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Par gramatas autoru

Esmu beidzis Latvijas Valsts universitates Kimijas
fakultati radiacijas kimijas specialitate.

Macijos aspirantira turpat LVU Kimjas fakultate,
veicot jonizéjosa starojuma izraisito cietvielu defektu
pétijumus ar kimiskam metodém un aizstaveju
zinatnu kandidata disertaciju. Vélak man bija iespé€ja
stazéties Jiveskiles universitateé Somija, kur ne vien
turpinaju Sos pétijumus, bet art saku rdpigak
iepazities ar arzemju izglitibas sistémam.

Mani intereséja pashiedzéja darbs, tadé| pargaju uz Latvijas Medicinas akadémiju un
gan ka vecakais pasniedzéjs, gan vélak ka docents un katedras vaditajs, esmu 14
gadus macijis kimiju medicinas studentiem. PaSlaik vadu Akadémiskas informacijas
centru un stradaju pie Latvijas izglitibas sistémas saskanoSanas ar Eiropas attistito
valstu prasibam.

Darba ar pirma kursa studentiem man bija iespéja izvertét vidusskolénu zinaSanas, tadel
piekritu piedalities grupa, kas izstradaja kimijas profilkursa koncepciju un programmas.

Kad Medicinas akadémija sdka uznemt arzemju studentus, man nacas uzrakstit 439
lappuses biezu macibu Iidzekli anglu valoda. Tas iznaca Medicinas akadémijas
apgada 1993. gada. Par So darbu sanému labas atsauksmes gan no studentiem, gan
no kolégiem Latvija un arzemés, ka arl ierosindjumu uzrakstit visparigas kimijas
macibu gramatu latvieSu valoda, kura batu noderiga plasakam lasitaju lokam.

Gramata, kuru ar Sorosa fonda atbalstu nododu lasitaju vértéjumam, ir
paredzéta visparigas kimijas padzilinatai apguvei. Tas saturs parsniedz
Latvijas vidusskolas Kkimijas profilkursa apjomu un ir orientéts uz
kimijas eksamena prasibam Eiropa pazistamajas padzilinatas vidéejas
izglitibas programmas.

ST gramata noderés gan vidusskoléniem, kas apgust kimijas profilkursu,
gan skolotajiem, gan augstskolu nekimijas specialitaSu studentiem, gan
ari tiem, kas gatavojas k|it par kimijas vai biologijas skolotajiem.

Teksta ievietoju visparigas kimijas tému mediciniski biologiskos aspek-
tus, kurus es un mani katedras kolegi esam gadu gaita apkopojusi, tade|
ceru, ka medicinas, biologijas un lauksaimniecibas studenti atradis
noderigu informaciju, kuras latvieSu valoda lidz Sim iznakusajas kimijas
gramatas nebija.

Gramatu varés izmantot lasitaji ar atSkirigu priekSzinasanu limeni, jo
kimijas sarezgitako jautajumu izskaidroSanai centos péc iespéjas
izmantot logiskus spriedumus nevis fizikdlas kimijas komplicéto
matematisko aparatu.

Andrejs Rauhvargers
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e Krasains fons iezimé jautajumus un uzdevumus.

e Peléka svitra gar lappuses malu iezimé tas nodalas, kuru apjoms parsniedz vidusskolas
profilkursa robeZas. Ar peléko svitru gar malu iezimétais teksts galvenokart ir ieteicams
skolotajiem un augstskolu studentiem, taCu tas noderés arl vidusskolas profilkursa

padzilinatai apguvei.

e Kursiva uz lappudu malam sniegtas svarigakas atzinas un secinajumi. Piezimes uz lappusu
malam palidzes atrak orienteties teksta, ka arl patstavigi parliecinaties par temu apguvi.

e Dala jautajumu un uzdevumu ir ieziméti ar zvaigzniti. Tie attiecas uz izklastu, kura apjoms

parsniedz vidusskolas profilkursa robezas.



|. ATOMA UZBUVE

Lai izprastu atoma uzbuvi, vispirms jaiepazistas ar
elementardalinam, kuras ietilpst atoma sastava: elektronu,
protonu un neitronu (sk. I.1. tabulu).

1.1.tabula. Elementardafipu masa un /adins

Dalina Ladins, C Relativais Masa, kg Masa,
ladins atommasas
vienibas
protons +1,6022-107"° +1 1,6726-107% 1,0073
neitrons 0 0 1,6750-107%/ 1,0087
elektrons —1,6022-107%° -1 9,1095-10%! | 5,4858.107*

Atoms sastav no pozitivi ladeéta kodola, kuru aptver negativi
ladéetais elektronapvalks. Visu pozitivo ladinu summa ir vienada ar
visu negativo ladinu summu, t.i., atoms kopuma ir elektroneitrals.
Atoma masa gandriz pilniba koncentréta ta kodola, jo elektrona
masa ir tikai 1/1836 no visvieglaka atoma — udenraza — masas. Lai
gan kodols ir atoma smagaka dala, ta izméri ir loti niecigi (10~ &)
salidzingjuma ar atoma izmériem (1-2, 5 &; 1& = 107° m). Ja
iedomatos, ka atoma izméri ir palielinati lidz Zemeslodes izmé&riem,
tad atoma kodola diametrs izraditos tikai 60 m.

I.1. ATOMA KODOLA UZBUVE

Atoma kodols sastav no protoniem p un neitroniem n. Sis
dalinas uzskata par kodola elementardalinu — nuklonu — diviem
dazadiem stavokliem. Kodola vielas loti lielais blivums (~10' Protonu skaitu kodold sauc par

g/cm®) norada uz to, ka starp nukloniem pastav arkartigi lieli atommnumury.
spéki, kas tos notur kodola. Kodolspéki darbojas loti maza
attaluma ( ar kartu 107*°cm).

Kodola ipaSibas nosaka ta sastavs — protonu un neitronu skaits.  Profonu un  neitronu  skaita
Protonu skaitu kodola sauc par atomnumuru. Tas nosaka atoma  SU/7/mu sauc par masas skaith.
kodola ladinu un atoma piederibu noteiktam kimiskajam
elementam. No atomnumura (kartas skaitla kimisko elementu
periodiskaja sisttma) var uzzinat ari kop€jo elektronu skaitu
atoma. Protonu un neitronu skaita summu sauc par masas skaitli



Izotopi ir atomi, kuru kodola ir
vienads protonu skaits, bet
dazads neitronu skaits.

Atoma kodola stabilitati rakstu-
ro masas defekis.

I. ATOMA UZBUVE

(jo atoma masu galvenokart nosaka protoni un neitroni.). Min&tos
lielumus saista sakariba
A=Z+ N,

kur A ir masas skaitlis,
Z —atomnumurs,
N — neitronu skaits.

Konkrétus atomus (nuklidus) pieraksta ar elementa simbolu un
ta kreisaja pusé norada masas skaitli (apakSa) un atomnumuru
(augsa), pieméram,

12 9 40
6C, 4Be 3.Ca,

1.2. tabula. Izotopu, izobaru un izotonu piemérr

Izotopi Izobari Izotoni
20Ca GAr 20Xe
(20 p, 20 n) (18 p, 20 n) (54 p, 82 n)
4ZCa 40K 1SBBa

20 19 56
(20p, 22n) (19 p, 20 n) (56 p, 82 n)
2Ca soCa Pla
(20p, 23n (20 p, 20 n) (57 p, 82 n)

Atomus, kuru kodola ir vienads protonu skaits, bet daZads
neitronu skaits, sauc par izotopiem Atomus, kuriem protonu
skaits un neitronu skaits ir dazads, bet kopigais nuklonu skaits —
vienads, sauc par izobariem. Atomus ar vienadu neitronu skaitu
sauc par izotoniem (sk.1.2. tab.).

Atoma kodola masa vienmer ir mazaka par ta sastava ietilpstoso
protonu un neitronu masas summu. Starpibu starp Siem lielumiem
sauc par masas defektu. Masas defekts raksturo atoma kodola
stabilitati. Zinot masas defekta lielumu, EinSteina vienadojums lauj
atrast energiju, kas izdalas, kodolam veidojoties no briviem
protoniem un neitroniem:

E=Am¢,

kur £- nuklonu saites energija kodol3,
Am — masas defekts,
¢ —gaismas atrums.

Dabiskie kimiskie elementi galvenokart sastav no vairakiem
izotopiem (visbiezak tas ir viens stabils izotops maisijuma ar
nelielu daudzumu citiem stabiliem izotopiem un  nestabiliem
izotopiem).

Nestabilie izotopi ir radioaktivi, t.i., to kodoli patvaligi sadalas,
veidojot stabilu cita elementa izotopu.!

1 Atseviskos gadijumos nestabilais izotops, piemé&ram, kobalts-60, izstaro tikai
y starus, rodoties ta paSa izotopa stabilakai formai.




I.1. ATOMA KODOLA UZBUVE

Saja procesa rodas ari viens vai vairaki radioaktiva starojuma
veidi:

o hélija kodolu zHe?* piGisma jeb o starojums;

e elektronu e plisma jeb B starojums;

e neitronu o7 plisma;

e vy starojums, kas ir elektromagnétiskas svarstibas ar loti

lielu energiju.
Radioaktivo izotopu dzives ilgumu nosaka kodola uzblve. To

raksturo pussabrukSanas periods, t.i., laiks, kura sadalas puse
no radioaktiva izotopa kopé&ja kodolu skaita (sk. 1.3. tab.).

1.3. tabula. DaZu radioaktivo izotopu pussabruksanas

periods
Izotops Simbols PussabrukSanas periods
Polonijs-212 2;iPo 3107 s
Bismuts-214 | ‘a3Bi 19,7 min
Radijs-224 sRa 3.64d
Svins-210 215Pb 19,7 gadi
Urans-238 gy 4,5-10° gadi

Radioaktivos izotopus izmanto daZzadam tehniskam un
saimnieciskam vajadzibam:

¢ medicina — apstaroSanas iekartas véza Suinu iznicinaSanai,
slimibu diagnostikai, instrumentu un velas sterilizacijai;

¢ lauksaimnieciba — augu aug3anas funkciju izpétei;

e tehnika - Skidrumu nopludes vietu mekléSanai,
izstradajumu kvalitates kontrolei, antistatiskai apstradei,
detalu nodiluma pakapes kontrolei u.c.

e arheologija — dazadu iezu un fosiliju vecuma noteik3anai.

Kimija un biologija, arl medicina stabila izotopa vieta var
izmantot radioaktivu izotopu, lai péc ta izstarojuma sekotu
kimiskas reakcijas vai biologiska procesa norises gaitai. Tada
gadijuma radioaktivos izotopus meédz saukt par Jjezimétajiem
atomiem. Visbiezak Sadiem noltukiem izmanto kobaltu-60, jodu-
131, oglekli-14, skabekli-18, fosforu-31.

Kimisko elementu atomu kodolu parvértibas var realizét arl
maksligi — kodolreakcijas.

Kodolreakcijas noris dazadu dalinu iedarbiba uz Kimisko
elementu kodoliem. To rezultata rodas gan stabili, gan nestabili
izotopi. Dalinam, kuras spgj izraisit kodolreakcijas, jabut ar lielu
enerdiju. To panak, izmantojot dazada tipa dalinu paatrinat3jus.



I. ATOMA UZBUVE

Vesturiski pirmo kodolreakciju 1919. gada izdarija E.Rezerfords,
apstarojot slapekla atomus ar o dalinam:

UN + o (3He) — ('8F) — 70 + p(IH).

o dalinai ieklustot slapekla atoma kodola, vispirms rodas nestabils
izotops fluors-18, kur§ izstaro protonu un parvérSas stabila
skabekla izotopa. Misdienas kodolreakcijas izmanto energijas
ieguSanai un jaunu kimisko elementu sintezei.

Energiju var iegUt kodolu daliSands reakcijas, pieméram:

90 144 1
gl t g, Xe +24n
235 93 140
U+ in 3K + cgBa + 3.

95 139 1
oMo+ Jla+2n

Tas ir kédes reakcijas, kuras praksé realiz€ atomelektrostacijas,
un tas notiek ari atombumbas spradziena laika.

VEl lielaku enerdiju iespgjams iegut, veicot kodolsintézes
reakcifas:

H+3H—3He + p((H).

So procesu ir gritak realizé&t neka kodolu dalidanos, un 3is
reakcijas nav vadamas. Tas notiek uz zvaigzném un
kodoltermiskas (Udenraza) bumbas spradziena.

1.2. ATOMA ELEKTRONAPVALKA UZBUVE

Elektroniem piemit ne tikai korpuskularas (dalinu) 1paSibas, bet
arl vilnu ipaSibas. Noteikt to precizas koordinates dota laika
momenta praktiski nav iespejams.

Precizak, vienlaicigi nav iesp&jams precizi noteikt elektrona
koordinates un ta impulsu (Heizenberga nenoteiktibas princips).
Saskana ar So principu elektrona koordinates noteikSanas kltdas
un impulsa noteikSanas kludas reizinajums ir lielaks vai vienads ar
konstantu lielumu A/2x:

ApeAX > h/2n
ApyAy > h/2n
ApyAZ > h/2r,
kur Ap, Ap,un Ap, ir attiecigi elektrona impulsa komponentu kltdas pa x, y
un z asi,
Ax, Ay un Az - attiecigi elektrona koordinatu noteik3anas kltdas pa x,

¥ un zasi.
h — Planka konstante.

Praktiski Sis nevienadibas nozim&, ka, jo precizak ir zinama

elektrona energija (impulss), jo neprecizakas ir zipas par ta
atraSanas vietu atoma un otradi.
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Si iemesla dé| elektronu kustibu nevar aprakstit ar precizam
kustibas orbitam, bet var tikai noteikt to telpas dalu, kura ar lielu
varbutibu (péc daZzadiem pienémumiem 90-95%) atrodas
elektrons.

Telpas daju, kurd ar noteiktu varbdtibu atrodas elektrons,
sauc par elektrona orbitali.

Elektrona orbitalu formu un to izvietojumu atoma nosaka Cetri
kvantu skaitli: galvenais kvantu skaitlis 7, orbitalais kvantu
skaitlis /, magnétiskais kvantu skaitlis /7, un spina kvantu skaitlis
m;. Pirmie tris kvantu skaitli ir veseli skaitli, bet ceturtais — spina
kvantu skaitlis var but ar vertibu +1/2 vai —-1/2.

Lai varétu atrast elektronu orbitalu formas un to telpisko
izvietojumu, bija nepiecieSama sakariba, kas apraksta elektrona
kustibu atoma. Sadu sakaribu izveda austriedu fizikis Ervins
Srédingers.

Srédingera vienadojums pa3a visparigakaja
uzrakstams sadi:

forma ir

HY = EY
kur W ir t.s. elektrona vilnu funkcija,
H ir t.s. Hamiltona operators, kurs ietver otros atvasina-
jumus péc visam trim koordinatém un péc laika,
Eir elektrona enerdija atoma.
Srédingera vienadojuma atrisingjums nav skaitlis, bet gan

elektrona vipu funkcifa ¥. lepriekSminétie Cetri kvantu skaitli
ietilpst Saja vienadojuma ka skaitliskas konstantes.

1.2.1. KVANTU SKAITLI

Galvenais kvantu skaitlis 77 kvanté elektrona energiju atoma.
Galvenais kvantu skaitlis var pienemt veselas pozitivas vertibas,
sakot ar 1:

n=1,2,3, ..

Tadéjadi dazadam n vertibam atbilst daZzadi elektrona
energijas limeni atoma: ja r=1, elektrons atrodas pirmaja
enerdijas limenl, ja 7=2, elektrons atrodas otraja energijas liment
utt.

Galvena kvantu skaitla vértibas nosaka ne tikai elektrona
energijas limenus atoma — zinot n vértibu, varam uzzinat seko-
joso.

1. Jo lielaka ir n vértiba, jo lielaka ir elektrona energija
atoma.

2. Jo lielaka ir n vértiba, jo talak no atoma kodola atrodas
attiecigais elektrons (jo lielaks ir orbitales "radiuss").

3. Lielaka no iesp&amajam n vértibam dotaja atoma sakrit
ar perioda numuru, kura attiecigais elements atrodas
periodiskaja sistéma.

f@%

Lai varétu atrast orbitales
formu, nedrikst izvéléties elek-
trona atrasands varbdtibu, kas
vienada ar 1, jo principa pastav
varbdtiba, ka elektrons
atradisies febkura telpas pun-
kta, tadéj, uzdodot varbdatibu 1,
ka orbitali iegdsim visu telpu.

Pasai vilpu funkcijai ¥ fizikalas

Jégas nav, bet t3s moduja
kvadrats 'Y ir vienads ar elek-
trona atrasanas varbdtibu no-
teikia telpas punkia.
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Ja sakam, ka viens lielums
kvanté otru, tad tas nozimé, ka
sis lielums 1) piepem veselas
Skaitliskas vértibas, 2) tas ie-
tijpst otra lieluma aprékina

I. ATOMA UZBUVE

4. Galvena kvantu skaitla vértiba nosaka ari energétisko

apakslimenu skaitu noteikta elektrona enerdijas limeni,
pieméram, pirmajam enerdijas limenim ~7=1, un S$aja
fmeni ir tikai viens apakslimenis, otrajam energijas
limenim =2, un taja ir divi apak3limeni utt.

. Zinot galvena kvantu skaitla vértibu noteiktam enerdijas

fmenim, varam noteikt, cik liels ir maksimalais elektronu
skaits, kas var atrasties $aja energijas limeni. Maksimalo
elektronu skaitu enerdijas limeni atrod ka 2/7. Pieméram,

izteiksmé. Tadéjadi, pirmajam
lielumam  piepemot  daZadas
veselas skaitliskas vértibas, tam
lidzi - lécienveidigi  mainas otra
lieluma vertibas. Saja gadijuma
tas nozimé  ka elektrona
enerdija atoma nevar piepemt
Jebkuras skaitliskas veértibas, bet
tikai tadas, kas atbilst veselam . Lo . _
galvend kvantu skaita vértibam Orbitalais kvantu skaitlis / viena elektrona energijas limena

robezas pienem vértibas no nulles lidz n-1:
/=0,1,2...(n1).

Orbitalais kvantu skaitlis / nosaka elektrona orbitales formu
(sk. I.1. att.).

ja n=1, tad 2/7=2, t.i., pirmaja enerdijas limeni var
atrasties ne vairak par 2 elektroniem, ja 7=3, tad 2/7=18,
t.i., treSaja enerdijas limeni var atrasties ne vairak par 18
elektroniem utt.
No galvena kvantu skaitla vértibam atkarigas arl orbitala un
magnétiska kvantu skaitla vértibas.

Faktiski orbitalais kvantu skaitlis

kvanté  elektrona impulsa
momentu — vektoru, kuru ie-
gust, vektoridli reizinot elek-
trona impulsu ar orbitales
radiusu.
s p

d

1.1. att. s, p un d orbitaJu formas

Lidztekus orbitala kvantu skaitla skaitliskajam vértibam lieto ari
burtu apziméjumus:

ja /=0, orbitali apzimé ar burtu s un tai ir sfériska forma,

ja /=1, orbitali apzimé ar burtu p un tai ir hanteles veida
forma,

ja /=2, orbitali apzimé ar burtu ¢ un tas forma var bt
ziedlapinas veida vai hanteles veida,

ja /=3, orbitali apzimé ar burtu £,

ja /=4, orbitali apzimé ar burtu g utt. (fun g orbitalu telpiska
forma jau ir visai sarezdita).

Nosaciti var apgalvot, ka orbitala kvantu skaitla / vértiba ir
vienada ar attiecigas orbitales simetrijas asu skaitu — lodveida s
orbitalem /0. Lode ir simetriska visos virzienos, tadé| tai nav
IpaSu simetrijas asu. Hanteles veida p orbitaléem /£1, un tam ir

Vienai un tai pasai n vértibai
(tdtad ari enerdijas vertibai) ir
iespéjamas vairdkas | Vvértibas,
tatad ari vairdkas impulsa mo-
menta vertibas.

Vienada elektrona enerdgijja un
atskirigi  ta impulsa momenti
savukart Ir fesp&ami tikai tad,
Ja elektrons kustas pa atskirigas
formas orbitalém.
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viena simetrijas ass, d orbitalém /£2, un tam ir divas simetrijas
asis utt.

Aplukosim orbitala kvantu skaitla /iesp€jamas vértibas pirmajos
Cetros elektronu enerdijas limenos.

Ta ka /vertibas var mainities no nulles lidz n-1, pirmaja limeni
(n=1) ir iesp€jama tikai viena /vertiba, t.i., /=0 . Veidojot orbitales
apziméjumu, pirms burta lieto ciparu, kur$ norada galvena kvantu
skaitla vertibu.

Pirmaja energijas
orbitale.

Ja n=2, tad ir iesp&jamas divas /vértibas:

lmeni tatad ir iesp€jama tikai 1s

/=0, kas atbilst 2s orbitalei, un
/=1, kas atbilst 2p orbitalem.

Tadel otraja enerdijas limen ir atrodamas 2s un 2p orbitales.
Elektrona energija viena un ta paSa energijas limena s un p
orbitalés ir nedaudz atskiriga, tade| var teikt, ka otraja elektrona
enerdijas lImeni ir divi energétiskie apakslimeni — s un p
apakslimenis.

2s orbitalei, tapat ka 1s orbitalei forma ir sfériska. Atskirigi ir o
orbitalu izméri — ta ka 2s orbitalei ir lielaka galvena kvantu skaitla
vertiba, lielaks ir ari 8is orbitales radiuss (sk. 1.2. att.).

1s 2s

1.2. att. 1s un 2s orbitaju izméru salidzingjums

Tre$aja elektrona energijas limeni (n=3) ir iesp&jamas tris
dazadas /vertibas:

/=0, kas atbilst 3s orbitalei,
=1, kas atbilst 3p orbitalém, un
/=2, kas atbilst 34 orbitalém.

Tatad treSaja elektrona enerdijas limeni ir tris energétiskie
apakslimeni—s, p und.

(3s orbitales izméri ir attiecigi lielaki par 1s un 2s orbitalem, bet
3p orbitalu izméri — par 2p orbitalu izmé&riem.)

Ceturtaja elektrona energijas limeni (n=4) ir iesp€jamas Cetras
dazadas /vertibas:
/=0, kas atbilst s orbitalei,
=1, kas atbilst p orbitalém,
/=2, kas atbilst d orbitalém, un
/=3, kas atbilst 7orbitalem,

11

Enerdijas atskiribas starp viena
un 3 pasa enerdijas flimepa
daZadiem  apakslimepiem ir
daudz mazakas nekd energijas
atskiriba starp diviem enerdijas
limepiem, pieméram, 2s un 2p
elektronu enerdijjas sava starpa
atskiras daudz mazak neka ls
un 2s elektronu energijas.
Enerdijjas  atskiribas  starp
apaksilimepiem kfdst manamas
tad, ja atoms atrodas spécigd
magnétiskaja lauka.
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Magnétiskais  kvantu  skaitlis
kvanté  elektrona  kustibas

daudzuma momenta profekciju
uz zvéléta telpiska Virziena,
pieméram, uz aréfa magnétiska
lauka  virziena.  Magnétiska
kvantu skaitla atskirigas veér-
tibas faktiski nozimé atskirigus
orbitales novietojumus telpa —
atskirigiem novietojumiem at-
bilst dazadas projekcijas ver-
tibas. Viena apakslimeni ir tads
Skaits vienada veida (s, p, d
utt,) orbitalu, cik ir atskirigu
lespéju tas izvietot telpa.

I. ATOMA UZBUVE

Ceturtaja energdijas limen attiecigi ir Cetri apakslimeni — s, p, dun £

Magnetiskais kvantu skaitlis m; nosaka orbitalu skaitu
attiecigaja apakslimeni. Magnétiska kvantu skaitla vértibas izriet no
orbitala kvantu skaitla /lieluma — tas mainas robezas no —/lidz +¢

m= —...0....+

Orbitalais kvantu skaitlis / nosaka orbitales formu. Magnétiskais
kvantu skaitlis savukart nosaka, cik dazados veidos telpa var
novietot orbitales ar vienadu / vértibu. Ta, pieméram, p
apakslimena (/=1, m= -1, 0, +1) hanteles veida orbitales telpa
var novietot trijos — x, y un z ass virzienos. Si iemesla dé| p
apaksliment ari ir tris dazadas p orbitales : p,, p, un p..

1.3. att. Tris iesp€jamie p orbitaju novietojumi telpa

Tatad orbitalu skaits energétiskaja apaksliment ir vienads ar m,
iesp€jamo veértibu skaitu taja.

s apakslimenim /=0, tadel ir iesp&€jama tikai viena /7, vertiba:
m; =0. Citiem vardiem sakot, ir tikai viena iespgja, ka sférisko s
orbitali novietot telpa, un tadel s apakslimeni ir tikai viena orbitale.

p apakslimenim /=1, tadél ir iesp€jamas tris dazadas /my
Vertibas:

m=-1,0, +1.

Tatad ir tris daZadas iesp€jas, ka novietot hanteles veida p
orbitales telpa — tas var izvietot x, y vai z telpiskas ass virziena,
(sk. 1.3. att.). Rezultata katra p apakSlimeni ir tris dazadas p
orbitales.

1.4. att. Pieci iespéjamie d orbitafu novietojumi telpa
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d apakslimenim /=2, tad€| ir iesp€jamas piecas dazadas m;
vértibas:
/=2 m= -2,-1,0, +1, +2.

Tas nozim€, ka ir piecas daZzadas iesp€jas, ka novietot d
orbitales telpa (sk. 1.4. att.). Rezultata katra d apaksliment ir
piecas daZzadas d orbitales.

f apakslimenim /=3, tadél ir iesp€jamas septinas dazadas m;
vértibas:

2 m= -3,-2,-1,0, +1, +2, +3.

Tatad ir septinas daZadas iesp€jas, ka novietot forbitales telpa,
un katra fapaksliment ir septinas dazadas forbitales.

Spina kvantu skaitla m; vértiba liecina par elektrona pas-
rotacijas virzienu.

Elektroni kustas ap atoma kodolu, bet taja pasa laika tie ari roté
ap savu asi. Si rotacija ir iespéjama divos pretéjos virzienos —
pulkstena raditaja virziena un pretgji tam. Diviem pretgjiem
elektrona pasrotacijas virzieniem atbilst divas dazadas m; vértibas:
+1/2 vai -1/2.

1.2.2. ORBITALU AIZPILDISANAS AR ELEKTRONIEM

Orbitalu aizpildiSanas ar elektroniem daudzelektronu atomos
notiek saskana ar Pauli aizlieguma principu, enerdijas minimuma
principu, Hunda likumu un minimalas (n7+/) summas principu
(KleCkovska likums).

Pauli aizlieguma princips nosaka, ka viena atoma nevar but
divu elektronu, kuriem bitu vienadas visu Cetru kvantu skaitlu
vertibas.

Praktiski tas nozimé€, ka viena orbitalé var atrasties ne vairak par
diviem elektroniem, kuru spiniem jabut pretéjiem.

Pirmo triju kvantu skaitlu — n, /un m, kombinacija norada, kura
orbitalé atrodas elektrons. Pieméram, aplukosim elektronu, kuram

n=3, =1, m,=-1.

Galvena kvantu skaitla n vértiba 3 nozimé, ka aplukojamais
elektrons atrodas kada no tre$a elektrona enerdijas limena
orbitalem. Orbitala kvantu skaitla / vértiba 1 nozimé&, ka Sis
elektrons atrodas uz p orbitales. Magnétiska kvantu skaitla m,
vértiba —1 konkretiz€, uz kuras no trim iesp€jamam p orbitalém Sis
elektrons atrodas.

Tatad elektroniem, kuri atrodas viena un taja paSa orbitalg,
pirmie tris kvantu skaitli ir vienadi. Saskana ar Pauli principu viena
orbitalé var novietoties divi elektroni, kuru spini ir pretgji, — tada
gadijuma atSkiras vismaz viens kvantu skaitlis — spina kvantu
skaitlis m;. TreSais elektrons orbitalé novietoties nevar, jo tam visi
Cetri kvantu skaitli bUtu tadi pasi ka vienam no diviem elektroniem,
kuri tur jau atrodas.

Viena orbitalé var atrasties ne
vairgk par diviem elektroniem,
kuru spiniem jabdt pretéjiem.

Pirmo triju kvantu skaitlu — n, /
un my kombinacifa norada, kura
orbitalé atrodas elektrons.
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Orbitéles aizpildas ar elektro-
niem galvena kvantu skaitja
palielindsanas seciba.

Viena apakslimepa  robeZas
elektroni vispirms izvietojas pa
vienam katra orbitalé.

I. ATOMA UZBUVE

Saskana ar ener@ijas minimuma principu orbitdles aizpildas
ar elektroniem enerdijas palielinasanas seciba.

Ta ka elektrona energiju atoma raksturo galvenais kvantu
skaitlis n, vispirms aizpildisies pirmais elektrona energijas limenis,
kuram n=1 un kura atrodoties elektronam piemit vismazaka
energija. Saja limeni ir tikai viena 1s orbitale, tad€| pirmie divi
elektroni aizpilda So orbitali.

Nakamais aizpildas otrais enerdijas limenis, kuram n7=2, un tadé|
elektronu energija taja ir lielaka neka pirmaja limeni. Otraja
enerdijas limeni ir divi apakslimeni — 2s un 2p. 2s apakslimena
enerdija ir nedaudz mazaka, tadél no otra limena orbitalém ar
elektroniem vispirms aizpildisies 2s orbitale, bet péc tam saks
aizpildities tris 2p orbitales.

P&c otra enerdijas limena aizpildisanas saks aizpildities tresais
[imenis utt.

Saskana ar Hunda likumu viena apakslimena robeZas elektroni
vispirms izvietojas pa vienam katra orbitale. Tikai pec tam
orbitalés sak secigi izvietoties otrie elektroni ar pretéju spinu.

Ta, pieméram, skabekla atoma Cetri elektroni jaizvieto trijas 2p
apakslimena orbitalés. Tie izvietosies ta, ka paradits 1.5. attéla,
t.i., vispirms elektroni izvietojas pa vienam katra no trim orbitalem,
péc tam atlikuSais ceturtais elektrons ar pretéju spinu novietojas
viena no tam.

Otra iespé€ja bitu novietot divas orbitalés pa diviem elektroniem
katra, tre$o atstajot tuksu, tacu to Hunda likums nepielau;.

BT nﬂpz(m

a b

1.5, att. Cetru elektronu izvietosanas trij@s 2p orbitalés

Pasu Hunda likumu var formulét sadi:

elektronu izvietosanas orbitalés viena apakslimepa robezas
notiek ta, lai sistémas kopéjais spins butu maksimalass.

Tas atspogulojas arl min€taja pieméra — novietojot elektronus
ta, ka paradits 1.5.a attéla, kopé€jais spins ir +1/2-1/2+1/2+1/2 =
1.

Ja izvietotu divas orbitales pa diviem elektroniem ka 1.5.5 att.,
tad kopé&jais spins bltu +1/2-1/2+1/2-1/2 = 0.

Saskana ar energijas minimuma principu vispirms ar elektroniem
aizpildas 1s orbitale, péc tam 2s, tad 2p, talak — 3s un 3p
orbitales. PEc 3p orbitalém vajadzétu aizpildities 34 orbitalém, tacu
vispirms aizpildas 4s orbitales — un tikai tad sak aizpildities 3d
orbitales. Si 3kietama izpémuma izskaidrojumu varam rast,
aplikojot pirmo Cetru elektronu enerdijas limenu energijas
diagrammu (sk. 1.6. att.).
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Ka redzam, elektrona enerdijas limeni ir saskelti apakslimenos,
kuru enerdijas nav vienadas. Ta, pieméram, otraja limeni to
elektronu enerdija, kuri atrodas uz s orbitalém, ir nedaudz mazaka
par otra limena vidgjo enerdiju, bet to, kuri atrodas uz p orbita-
IEm,— nedaudz lielaka par vid€jo. Arl treSais un ceturtais enerdijas
limenis ir saskelts. Rezultata 4s apak$limena elektronu energija
izradas nedaudz mazaka par 3d apakSlimena elektronu
energiju.

Tatad fakts, ka 3d apakSlimenis aizpildas péc 4s apakslimena,
butiba ir nevis iznémums no enerdijas minimuma principa, bet gan
apstiprinajums tam.

To, kadél 34 apakslimena elektronu enerdija ir lielaka neka 4s
apak$limena elektronu enerdija, sikak var izskaidrot $adi.
Elektroni, kuri atrodas uz 3d orbitalem, atgruzas no 3p
apakslimena elektroniem (visi elektroni taCu ir negativi Iadéti). Lidz
ar to nav izdevigi aizpildit ar elektroniem 3d apakslimeni.
Atgrtsanas spékus no 3p apakslimena elektroniem izjut ari 4s
apakslimena elektroni, taCu 4s apak$limena elektroni atrodas
lielaka attaluma no 3p apakSlimena elektroniem (4s apakslimenis
pieder 4. limenim, bet lidz ar n vertibas pieaugumu palielinas
elektronu attalums no kodola). Mazako atgruSanas spéku rezultata
elektronu enegija 4s apakslimeni ir mazaka, un tas aizpildas pirms
3d apakslimena.

Lidzigi ari 4d apakSlimenis aizpildas tikai piektaja perioda, t.i.,
péc 55 apakslimena utt.

apaksilimeni
elektrona A E OOOooood 4f
energijas
limeni
OO0 4
n=4 | O0o000. g
O 4s
he3 | [l 3p
\ O 3s
Odn 2p
=2 |
n < [ 2s
n=1 O 1s

1.6. att. Pirmo Cetru elektrona enerdijas limepu enerdijas shéma

Ja paltikojamies shéma, varam redz&t, ka 4f apakSlimena
energija ir stipri lielaka neka ceturta lImena vidéja energija. 4f

sl
o

Periodiskas sistémas tresaja
perioda paredzamo 18 kimisko
elementu vieta Ir tikai 8
elementi.

Tresa perioda elementiem gal-
venda kvantu skaitla vertiba ir
n=3, tam lespéami s, p un d
apakslimeni, kuros pavisam var
novietoties 18 elektroni. Tresaja
perioda aizpildas tresa elektrona
enerdijas limepa s un p
orbitales, kuras kopuma
novietojas 8 elektroni, tadél ari
3. perioda ir 8 elementi. Péc 3p
apakslimepa aizpildisanas aiz-
pildas 4s apaksfimenis, t.i.,
sakas 4. periods, un 3d apaks-
limena orbitales alzpildas tikai
ceturtaja perioda.
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apakslimenis sak aizpildities tikai péc 6s apakslimena aizpildisanas,
t.i., periodiskas sistémas sestaja perioda, bet 5f apakSlimenis —
septitaja perioda.

Aizpildoties divus limenus zemaka energijas limena orbitalém
(attiecigi 4f sestaja perioda un 57 septitaja perioda), elementu
kimiskas 1paSibas praktiski nemainas, tadé| tie 14 elementi, kuriem
sestaja perioda aizpildas 47 apakslimenis, tiek visi ievietoti viena
periodiskas sistémas rutina, un tos sauc par /antanoidiem (jo to
IpasSibas ir tadas paSas ka lantanam), bet tie 14 elementi, kuriem
aizpildas 57 apakslimenis, tiek rakstiti visi viena ruatina, septitaja
perioda un tos sauc par aktionidiem (to Kimiskas Ipasibas praktiski
sakrit ar aktinija kimiskajam ipaSibam).

Lai katra konkréta gadijuma var&tu novértét, kuras no divu ap-
akslimenu orbitalem vispirms aizpildisies ar elektroniem, kuras —
péc tam, var izmantot t.s. minimalas n+/summas jeb Kle€kovska
likumu. Saskana ar to, atrodoties dazados energétiskajos
apakslimenos, elektrona enerdija palielinas kvantu skaitju 77+/
summas pieaugSanas seciba. Pasu likumu varam formulét ari adi:

elektronu orbitalu aizpildisanas ar elektroniem notiek, sakot
ar tam orbitadlém, kurdm kvantu skaitlu summas r+/ vértiba
Ir maza, un beidzot ar tam orbitalém, kuram S$is summas
vertiba ir liela.

Izmantojot 3o likumu, tieSam varam redzet, ka 4s orbitales,
kuram rm+/= 4+0 = 4, aizpildas pirms 3d orbitalém, kuram
m/=3+2 =5.

Tapat klUst saprotams, kadel 47 apakSlimena orbitales aizpildas
tikai sestaja perioda (47 orbitalém summa ir n+/= 4+3 =7, bet 6s
orbitalem ta ir n+/= 6+0 =6).

levérojot minimalas n7+/summas likumu, varam sastadit orbitalu
aizpildisanas secibu visam periodiskas sistémas robeZas reali
izmantotajam orbitalem (sk. 1.7. att.).

15¢25<2p<35<3p<b <304 p<5 <4 <5 p<65<4f<5d<6p<75<5{<6d
Enerdijas palielindsanas virziens —

1.7. att. Elektronu enerdijas palielindsands un orbitaju aizpildisanas
seciba

Virziena no kreisds puses uz labo pieaug elektronu energija
orbitalés un 8ada pasa seciba ari notiek orbitalu aizpildiSanas ar
elektroniem.

1.2.3. ATOMU ELEKTRONU KONFIGURACIJAS

Elektronu konfiguraciju attélo, noradot ar skaitli energijas
[imena numuru, tad ar burtu — elektronu apakslimeni, bet péc tam
kapinataja pierakstot elektronu skaitu apakslimeni. Ta, pieméram,
pieraksts 1s' nozimg, ka pirma enerdijas limena s orbitalé atrodas
viens elektrons, bet pieraksts 2s° 2° — ka otra enerdijas limena s
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apakslimena orbitaleé atrodas divi elektroni un p apakslimena
orbitales atrodas pieci elektroni. Pierakstot atoma pilnu elektronu
konfiguraciju, parada visus elektrona energijas limenus, sakot ar
pirmo. Elementu Kimiskas 1paSibas galvenokart nosaka tikai argja
enerdijas lmena elektroni, tapéc biezZi att€lo tikai aréja energijas
lmena elektronu konfiguraciju. Pieméram, aluminija pilnas
elektronu konfiguracijas Al 152s520°3s°3p" vieta parasti raksta
saisinati Al 3s5°3p".

Elektronu konfiguraciju médz attélot ari grafiski, zimé€jot t.s.
kvantu Suninas, kuras elektronus attélo ar bultinam (bultinas
virziens norada elektrona spinu). Ta, pieméram, saisinato séra
atoma elektronu konfiguraciju S 2¢” 24" var attélot $adi:

s [Hel[TETH],

paradot, ka séra atoma 2s apakSlimeni ir 1 orbitale, kuru aiznem
divi elektroni ar pret&jiem spiniem, bet 2p apakslimeni ir tris
orbitales, viena no tam atrodas divi elektroni ar pret&jiem spiniem.
AtlikuSie divi elektroni saskana ar Hunda likumu izvietojas pa
vienam katra no atlikuSajam divam 2p orbitalém.

Periodiskas sistemas pirma perioda elementi. Pirma
perioda elementiem galvena kvantu skaitla vértiba n7=1 un tadél
iesp€jama tikai viena orbitala kvantu skaitla vertiba /=0. Rezultata
1. perioda elementu elektronapvalka ir tikai 1s orbitale. Lidz ar to
1. perioda ir tikai divi elementi — Udenradis H un hélijs He.
Udenraza elektronu konfiguracija ir 15" jeb, attélojot to grafiski, H
[4]. Nakamajam pirma perioda elementam hélijam ir divi elektroni,
kuri abi novietojas 1s orbital€, tapéc He elektronu konfiguracija ir
He 15 jeb He . Lidz ar to vieniga pirma enerdijas limena orbitale
ir aizpildita, un sakas jauns periods.

Periodiskas sistemas otra perioda elementi Periodiskas
sistémas otraja perioda aizpildas otrais elektrona energijas limenis,
kuram n=2. Noteiksim kop€jo Kkimisko elementu skaitu otraja
perioda. Maksimalais elektronu skaits enerdijas limeni ir 27
(otrajam [imenim 2x2°=8), tadél otraja perioda, pakapeniski
aizpildot otro elektronu enerdijas limeni, atradisies 8 elementi.

Ja n=2, tad orbitalajam kvantu skaitlim /var bt divas vértibas:
/=0 vai /=1; tadé| otraja elektrona enerdijas limeni ir s un p
apakslimenis. Ja / vértiba ir 1, magnétiska kvantu skaitla m,
vértibas var bat tris: m, = -1, 0, +1; tadél p apakslimeni ir tris
dazadas p orbitales.

Astonu otra perioda elementu elektronu konfiguracijas sk.
I.4.tabubla.

Perioda robezas elementu ipasSibas mainas no sarmu metala
litija, kuram ir tikai viens elektrons aréja enerdijas limeni un kura
IpaSibas ir saistitas ar speju So elektronu viegli atdot, lidz
halogénam fluoram, kuram lidz pilnigi aizpilditam aréjam enerdijas
[imenim pietrukst tikai viena elektrona un kura ipasibas ir saistitas
ar spé€ju So trukstoSo elektronu viegli pievienot. PEd€jais elements
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perioda ir célgaze neons, kuram ir aizpildits ar€jais elektronu
enerdijas limenis un kur$ tadé| praktiski ir Kimiski inerts un
parastos apstaklos kimiskajas reakcijas neiesaistas.

1.4. tabula. Otra perioda elementi un to elektronu konfiguracifjas

Elek— Saisinatas elektronu
Grupas tronu sk. konfiguracijas grafisks
No argja att€lojums
Elements Sim— Pilna elektronu
bols fiment konfiguracija 2s 2p
| Litijs Li 1 1822512, 1T
1 Berilijs Be 2 182252/ MLT T
i Bors B 3 152820t
v Ogleklis c 4 182527 [$]4] |
v Slapeklis N 5 1228207
VI | Skabekis | © 6 15225822
Vil Fluors F 7 182252/
v Neons Ne 8 182252/

Periodiskas sistemas treSa perioda elementi. Periodiskas
sisttmas treSaja perioda aizpildas treSais elektrona energijas
lfmenis, kuram 77=3. Noteiksim kop€&jo kimisko elementu skaitu
tre$aja perioda: 2x3*=18.

Zinot, ka 3d apakslimena orbitales (kuras var atrasties lidz 2x5=10
elektroniem) aizpildas tikai péc 4s apaksSlimepa aizpildisanas, t.i.,
ceturtaja periodiskas sistémas perioda, jakonstate, ka treSaja perioda,
tapat ka otraja, jabit 8 elementiem. So astonu elementu elektronu
konfiguracijas sk. 1.5. tabula.

Periodiskas sistemas ceturta perioda elementi.
Periodiskas sistemas ceturtaja perioda vispirms aizpildas 4s
orbitale, péc tam saskana ar Kleckovska likumu aizpildas piecas 3d
apakslimena orbitales, tad tris 4p apakslimena orbitales.!

Noteiksim kop€jo kimisko elementu skaitu ceturtaja perioda.
Aizpildas pavisam 1+5+3=9 orbitales. Katra no orbitalem var
atrasties pa 2 elektroniem, tadel kopé€jais elementu skaits ceturtaja
perioda ir 18.

Viena perioda robeZas elementu ipaSibas mainas no tipiska
metala — sarmu metala lidz tipiskam nemetalam — halogénam, bet

1 Ka zinams, 4d orbitales aizpildas piektaja perioda, bet 4f orbitales — sestaja
perioda.
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pédé&jais elements ir celgaze. Salidzinajuma ar otro un treSo
periodiskas sistémas periodu ceturtaja perioda elementu ipasibas
mainas daudz pakapeniskak.

1.5. tabula. Tresa perioda elementi un to elektronu konfiguracifjas

Gru—| Elements | Sim—| N Pilna elektronu Sals. elektronu
pas bols konfiguracija konfig. grafisks
No attélojums

3s  3p

| Natrjs | Na | 1| 18282038338 | ML T 11

N | Magnijs | Mg | 2| 18es2p3233 | [RIC L ]
m | Aluminijs | Al | 3| 18282/38353
v Silicijs si | 4| 182820333 | ML ]
v Fosfors P |5 12222°353°3d°
Vi Sérs 6 | 182820323030 | [HIHIETE
Vi Hlors F | 7] 1829220383730
VIl | Argons | Ar | 8| 182282/3330 | [HIHIMNIH

Izvietojot ceturta un talako periodu elementus elementu tabula,
var veidot divas rindas. Ta rezultata ceturtaja perioda divi elementi
(K un Cu) noklUst pirmaja grupa, divi elementi (Ca un Zn) — otraja
utt. Katra grupa vienam no elementiem — tam, kuram 3d orbitales
ir vai nu pilnigi tuk3as, vai pilnigi aizpilditas (kalijam pirmaja
grupa, kalcijam otraja, bromam septitaja utt.), ipasibas ir lidzigas
attiecigajiem otra vai tres$a perioda elementiem. Ta kalijs, tapat ka
natrijs un litijs, ir sarmu metals, broms, tapat ka hlors un fluors, ir
halogéns. Sie elementi veido attiecigas grupas galveno apaksgrupu
jeb A grupu.

To elementu ipaSibas, kuriem 3d orbitalés ir elektroni, bet Sis
orbitales nav pilnigi aizpilditas (3adus elementus sauc par d
elementiem), bdtiski atSkiras no attiecigas grupas otra un tre$a
perioda elementu ipaSibam. Ta, pieméram, vara Cu ipaSibas nav
lldzigas sarmu metalu ipaSibam, hroma Cr ipaSibas nav lidzigas
séra un skabekla ipaSibam. d elementi ceturtaja un talakajos
periodos veido periodiskas sistémas blakus apakSgrupas jeb B
grupas. Vars ceturtaja, sudrabs piektaja un zelts sestaja perioda
veido | grupas blakus apak3grupu jeb B apak3grupu, un 3o
elementu ipaSibas atkal ir savstarpégji lidzigas.

Ceturta perioda elementu elektronu konfiguracijas sk. 1.6. tabula.
Saisinatas elektronu konfiguracijas grafiskaja att€lojuma tiek paradits
ari 3d apakslimenis, jo $a apakslimena elektroni ari dal€ji vai pilnigi
piedalas ceturta perioda elementu Kimisko 1pasibu veidoSana.



I. ATOMA UZBUVE

20

1.6. tabula. Ceturta perioda elementi un to elektronu konfiguracifas.

88 Parejas feb d elementu simboli paraditi uz fona

s p d Gru— Saisinata Elektro_nu konf_igqrécijas

pas . elektronu grafisks att€lojums
Ele- Sim= 1 Ne konfigura-

No ments bols cija 4s 3d 4p
IA Kalijs K 1| astad%p® | (AT T T TIOCTT]
A Kalcijs ca | 2 | as?adp® |[MILT T T TILTT]
B | Skandijs Sc 3 | as3dap® ML T T T ITT]
IVB Titans Ti 4 | as’ad?ap® | MDA T T ICT T 1

Ceturtaja periodd ipatnéja ir VB Vanadijs v 5 | as3dp® | [MIATATAT T[T T ]

hroma elektronu konfiguréacifa —

ta vieta, lai adivi elektroni VIB Hroms Cr 6 | astad®ap® | [MIAIAIAIRTAIC T T 1

atrastos 4s un Cetri — 3d apaks-
limeni, praktiski 45 apakslimeni VIIB Mangans Mn 7 45230°4p° |N| AR T 11

apakslimeni — pieci. Sis Jpat-

ir viens elektrons, bet 3d
2 6 0
nibas jemesls ir tas. ka a | V1B Dzelzs Fe 8 | 4s23d%ap® | [MOIMIATHTRTHI[ T T ]

"pusaizpildita” 3d apakslhimena
konfiguracija ir enerdétiski izde- | VB Kobalts Co 9 | 4s23d7ap® | [HOIMIESTATRTHI[ T T ]

viga un tadé| stabila.
VIIIB Nikelis Ni | 10 | 4s23d®4p® | MIMMNIETHICT T 1

Ari vara elektronu konfiguracija IB Vars cu |11 | 4s'3d@ap® | (]I T T 1
Ir Skietami nepareiza — ta vieta,
lai divi elektroni atrastos 4s un || |g Cinks Zn | 12 | 4s23d%4p® | MMM T T 1
devipi — 3d apaksfimeni, prak-
tski ds apaksimenr ir viens i, Gallijs Ga | 13 | 4s23d™4p' | [HOI[HIRIERTHINIFT T

elektrons, bet 3d apakslimeni —

desmit. Sini gadijuma energeé- o
tiski  izdevigaks ir  pilnigi IVA Germanijs Ge 14 | 4s%3d"4p? HHN'HHHH” pA] ]

aizpildits d apakslimenis.
VA Arséns As | 15 | 4s%3d4p° | [H][HINIHTHII[$T4T]

VIA Seléns Se 16 | 4s23d%4p* | [MI[E[IHRET4VI M4 T} ]

VIIA Broms Br | 17 | 4s23d%ap® | [HEI[HIMIHH] 8144 ¢ ]

VIIIA | Kriptons Kr | 18 | 4s23d%4p® | [F][HIHIIHTE][H144T8]

1.3. ATOMA IZMERU UN TA JONIZACIJAS IPASIBU
MAINA PERIODISKAJA SISTEMA

Aizsakoties  fauna elektronu Atoma izmeri. Mainoties atoma kodola ladipam, atoma izméri
energjas limepa aizpildisanai,  \maings periodiski. Vienas elementu grupas robezas atoma izméri

palielinds  elektronu  orbitglu . . . - — .=
Zmeri. pieaug, pieaugot perioda numuram. Katra nakamaja perioda
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atoma elektronapvalka veidojas nakamais elektrona energijas
limenis. Aizsakoties jaunas elektronu Caulas aizpildisanai, kura
atrodas talak no kodola, palielinas elektronu orbitalu izméri. So
paradibu varam noverot, pieméram, ja salidzinam triju sarmu
metalu atomu radiusus 7;= 0.155 nm, n,= 0.189 nm, = 0.239
nm, t.i., atomu izmeri vienas grupas elementiem secigi palielinas,
pieaugot perioda numuram.

Viena perioda robezas savukart, pieaugot kodola ladinam,
atoma izmériem ir tendence samazinaties (sk.l1.7.tabulu).

1.7.tabula. Otra un tresa perioda elementu atomu radiusf

Elements Li Be B C N (0] F

r,nm 0.155 | 0.133 | 0.091 | 0.077 | 0.071 | 0.066 | 0.064

Elements Na Mg Al Si P S Cl

r,nm 0.189 | 0.160 | 0.143 | 0.134 | 0.13 | 0.104 | 0.099

Sadas tendences cé&lonis ir tas, ka, pieaugot elektronu skaitam
energijas limenl, palielinas pievilksanas spéki starp atoma kodolu
un 3 limena elektroniem. Parejot uz nakamo periodu, sakas jauna
energijas limena aizpildisanas un atoma izmérs IEcienveidigi pieaug
(salidziniet, pieméram, F un Na atomu izmérus).

Atoma jonizacijas energija un elektrontieksme

Par jonizacijas energiju sauc enerdifas daudzumu, kas
Japievada, lai viens mols attieciga elementa atomu zaudétu
vienu elektronu katrs, parversoties pozitivos jonos:

A A" +e.

Jonizacijas enerdijas mérvieniba ir kJ/mol.

Pirmo triju periodu kimisko elementu jonizacijas energijas ir
dotas 1.8. tabula.

Jonizacijas enerdija ir maza tiem elementiem, kuri viegli atdod
elektronus, veidojot pozitivus jonus. ST iemesla d&| mazas jonizacijas
enerdijas vertibas ir raksturigas tiem elementiem, kuriem parsvara ir
metaliskas ipaSibas. Periodiskas sistémas elementu grupas jonizacijas
enerdija samazinas virziena no augsas uz leju.

Si paradiba izskaidrojama ar to, ka katra nakamaja perioda:

1) aréja elektronu energijas limena elektroni atrodas aizvien

talak no atoma;

2) iepriek$gjas elektronu Caulas ekrané kodola un aréjas Caulas

elektronu savstarpégjo pievilkSanos.

Periodiskas sistémas viena perioda robezas jonizacijas energdijai
ir tendence palielinaties, pieaugot kodola ladinam, t.i., virziena pa
labi.

So tendenci varam izskaidrot ar to, ka virziena pa labi:
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Viena perioda robezas, pieaugot
kodola /adipam, atoma
izmériem ir tendence samazi-
naties.

Elementu  grupds jonizacijas
energija samazinas virziend no
augsas uz leju, bet periodos —
palielinds virziend no kreisds
puses uz labo.
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Elementu  grupds  elektron-
tieksme samazinas virziena no
augsas uz leju, bet periodos —
palielinds virziend no kreisas
puses uz labo.

Célgazu  gadijjuma  jaunpie-
vienotais elektrons novietotos
nékamaja elektronu energijas
limeni, kur tas atrastos krietni
talak no kodola. Ta rezultatd
kodola pievilksanas spéki bitu
mazi, turklat uz So jaun-
pievienoto elektronu darbotos
Stipri  atgrdsanas Spéki  no
lepriekséfam elektronu caulam.
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1) pieaug kodola ladins,

2) samazinas attalums starp argjas Caulas elektroniem un kodolu
(jo Saja virziena samazinas atoma izmeri), tadél pieaug spéks, ar
kadu kodols pievelk aréjas Caulas elektronus.

1.8.tabula. Pirmo triju periodu elementu jonizacijas enerdifas, kJ/mol

H He
1310 2370
Li Be B C N O F Ne
519 900 799 1090 | 1400 | 1310 | 1680 | 2080
Na Mg Al Si P S Cl Ar
494 736 577 786 1060 | 1000 | 1260 | 1520

Elektrontieksme. Otrs enerdétisks raksturlielums, kas nosaka
elementa 1paSibas ir ta elektrontieksme.

Elektrontieksme raksturo energijas daudzumu, kads
izdalisies, ja 1 mols elementa atomu iegdst katrs pa vienam
elektronam, izveidojot negativus jonus:

A+e > A.

Pirmo triju periodu elementu elektrontieksmes uzraditas 1.9.

tabula.

Ka redzams, elektronegativitates izmainas raksturs principa ir

lldzigs jonizacijas energijas mainas raksturam:

1) elementu grupas izdalitas enerdijas daudzums samazinas
virziena no augSas uz leju, jo ar katru nakamo elektronu
Caulu pieaug jaunpievienota elektrona attalums no kodola un
elektrona — kodola pievilkS8anas spékus ari vairak ekrané
dzilakas elektronu Caulas,

2) periodos izdalitas energijas daudzums pieaug virziena pa labi,
jo, pirmkart, samazinas atomu izméri, un tadé| elektrona un
kodola savstarp€jas pievilkSanas spéki klust lielaki, otrkart,
virziena pa labi pieaug kodola ladins.

Iznémums ir célgazu atomi, kuriem ar&ja elektronu Caula ir
pilnigi aizpildita. Tiem nav tieksmes pievienot papildu elektronus,
jo, lai to veiktu, energija ir japievada.

Visparéja tendence — elektrontieksmes palielinaSanas virziena pa
labi — neizpildas ari otras un piektas grupas elementiem.

Otras grupas elementu atomiem nav tieksmes pievienot
elektronus (pievienojot elektronu, enerdija nevis izdalas, bet gan
ta japatére) sakara ar to, ka tiem argja caula ir pilnigi aizpildits s
apakslimenis un pilnigi tukss p apakslimenis.
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Piektas grupas elementiem savukart arl ir enerdétiski izdeviga
elektronu konfiguracija — Idz pusei aizpildits argjas Caulas p %é
apakslimenis, tadél ari noveérojama maza elektrontieksme.

1.9.tabula. Pirmo triju periodu elementu elektrontieksme, ki/mol

H He

—72 +21

Li Be B C N O F Ne

levérofiet, ka enerdiju, kas
60 | +18 | =28 | =122 | +7 | =142 | =328 | +29 izdalas, apzimé ar minusa zimi.

Na | Mg | Al Si P S Cl Ar

—-53 | +232 | 44 | 120 | —72 | —200 | —349 | +39

Relativa elektronegativitate. Kimisko elementu jonizacijas
enerdijai un to elektrontieksmei periodiskaja sistéma ir lidzigs
izmainas raksturs — tas abas elementu grupas samazinas virziena
uz leju, bet periodos pieaug virziena pa labi.

Novértéjot elementu tieksmi veidot pozitivus vai hegativus
jonus, varam Kkonstatét, ka pozitivus jonus tiecas veidot tie
elementi, kuriem gan jonizacijas energija, gan elektrontieksme ir
maza.

Sadu elementu atomi viegli atdod elektronus, bet netiecas tos  Pozitivus jonus tiecas veidot tie
pievienot, tadel, veidojot Kimiskas saites ar citu elementu 2’/’2’;76’7;,’76;“/’29’" a,fa’; /é/i%,ay:
atomiem, iegust pozitivu oksidéSanas pakapi. t,é,ksme ir ,%2:3_ v

Savukart negativus jonus tiecas veidot tie elementi, kuriem gan
jonizacijas enerdija, gan elektrontieksme ir liela.

Sadu elementu atomi viegli pievieno elektronus, bet netiecas tos
atdot, tadél, veidojot kimiskas saites ar citiem elementiem, parasti
iegust negativu oksidéSanas pakapi.

Izmantojot divus atseviskus lielumus — jonizacijas energiju un  Negativus jonus tiecas veidot tie
elektrontieksmi, tomér nav viegli visos gadijumos pareizi novértét, ement, k“”eT /-ga” /l?”/’(zac’/a.s
kur$ no diviem elementiem, veidojoties kimiskajai saitei starp $o ;Zgg”a’ gan erertrontietsme
elementu atomiem, iegis pozitivu ladinu, kur§ — negativu.

Si iemesla dé| tika ieteikts apvienot abus lielumus viena, kuru
nosauca par elektronegativitati.

Elektronegativitate (EN) ir jonizacijas enerdijas un elektron-
tieksmes pussumma:

_ jonizacijas energija + elektrontieksme
2 :
Praktiskai elementu elektronegativitates novértéSanai ir érti lietot

relativo elektronegativitati (REN; sk. 1.10. tabulu), kuru iegast,
par€jo elementu elektronegativitati attiecinot pret kalcija vai litija

EN
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Relativo elektronegativitati ie-
guast, paréfo elementu elektro-
negativitati  attiecinot  pret
kalcija  vai  litijia  elektro-
negativitati.

I. ATOMA UZBUVE

elektronegativitati (50 abu elementu elektronegativitate ir praktiski
vienada). Ca un Li relativa elektronegativitate ir pienemta par 1.

Ka varam redzét 1.10. tabula, paSi elektropozitivakie elementi
(t.i., elementi ar vismazako elektronegativitati) ir atrodami
elementu tabulas kreisaja apak3€ja sturi, bet elektronegativakie —
labaja augseja sturi.

AplUkojot elementus pa grupam, viselektropozitivakie ir I grupas
elementi — sarmu metali. Dalai Il grupas elementu — sarmzemju
metaliem Ca, Sr un Ba elektronegativitate ir praktiski tikpat liela ka
sarmu metaliem. Sarmu un sarmzemju metaliem metaliskas
Ipasibas izpauZas visspécigak, savienojumos ar citiem elementiem
to oksideSanas pakapes ir pozitivas.

1.10.tabula. Periodiskas sistémas galveno apaksgrupu elementu
relativa elektronegativitate (REN)

H
2.1

Li Be B C N o] F

10| 15 | 20 | 25| 3.0 | 35| 4.0
Na | Mg Al Si P S Cl
09 | 1.2 | 15 (18|21 | 25| 3.0
K Ca Ga | Ge | As | Se Br
08| 10 | 16 [ 18 | 20 | 24 | 28
Rb Sr In Sn | Sb | Te I

08| 10 | 1.7 [ 18 |19 |21 | 25
Cs Ba Tl Pb | Bi Po | At
07| 09 | 18 [ 18 |19 | 20| 22

Divi otras grupas elementi Mg un Be atSkiras no pargjiem — to
elektronegativitate (it ipaSi Be, kur$ Sa iemesla dél ir amfotérs) ir
lielaka neka sarmu un sarmzemju metaliem, un lidz ar to tiem ari
mazak izpauzas metaliskas Ipasibas.

Viselektronegativakie ir VII grupas elementi — halogéni, kuriem
tadél ir visspilgtak izteiktas nemetaliskas ipasibas.

Pats elektronegativakais elements visa periodiskaja sistéma ir
fluors F, tadel jebkur$ cits elements savienojuma ar fluoru iegust
pozitivu oksidéSanas pakapi. ST iemesla dé| savienojuma ar fluoru
pat skabeklis iegust pozitivu oksidéSanas pakapi, tadél fluora
savienojums ar skabekli OF, ir skabekla fluorids, nevis fluora oksids
— elementu oksidéSanas pakapes taja ir fluoram —1 un skabeklim
+2.

Skabeklis (REN=3,5) elektronegativitates zina ienem otro vietu
periodiskaja sistéma, tadé| visi elementi, iznemot fluoru, veido
oksidus — savienojumus ar skabekli, kuros skabekla oksidéSanas
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pakape ir =2, bet otra elementa oksideéSanas pakape ir pozitiva,
pieméram, hlora oksida Cl,O; hlora oksidéSanas pakape ir +7.
Izmantojot elementu relativo elektronegativitati, var noteikt,

— kur$ no elementiem to savienojuma iegus pozitivu, kur§ —
negativu oksidéSanas pakapi;
— kads ir Kimiskas saites raksturs savienojuma.

Ka redzejam ieprieks, maza elektronegativitate ir raksturiga tiem
elementiem, kuru atomi viegli atdod elektronus, bet netiecas tos
pievienot. Savukart liela elektronegativitate raksturiga tiem
elementiem, kuru atomiem gruti atraut elektronus, bet kuri tos
viegli pievieno. So iemeslu dél, veidojoties kimiskajai saitei starp
divu elementu atomiem, elektropozitivaka elementa atoms
elektronus atdod, bet elektronegativakais tos pievieno.! Rezultata
elektronegativaka elementa atoms iegust negativu oksidéSanas
pakapi, bet elektropozitivaka elementa atoms - pozitivu
oksidesanas pakapi.

Oksidésanas pakape rada, cik lielu elektronu skaitu
dotals atoms ir nosaciti pievienofis vai atdevis, veidojo-
ties savienojuma molekular.

Ta, pieméram, H,O molekula skabekla REN (3,5) ir lielaka neka
udenraza REN (2,1), tade| ddens molekula Gdenraza oksidéSanas
pakape ir +1, jo katrs Udenraza atoms ir nosaciti atdevis pa 1
elektronam, bet skabekla oksidéSanas pakape ir -2 , jo skabekla
atoms ir nosaciti pievienojis pa 1 elektronam no katra udenraza
atoma.

Udenraza REN ir lielaka neka daudzu metalu REN, tadé| metalu
hidridos, pieméram, savienojuma LiH, ddenraZza oksidéSanas
pakape ir —1.

Ja saiti veidojoSo elementu REN starpiba ir |oti liela, piemé&ram,
savienojuma NaF, tad elektroni tieSam tiek pilniba atdoti
elektronegativaka elementa atomam, kur$ kllst par negativu jonu.
Elektropozitivaka elementa atoms Sada gadijuma pilniba atdod
elektronus, klUstot par pozitivu jonu.

1 Faktiski, ja elementu elektronegativitasu atskiriba nav |oti liela, elektroni netiek
ne pilniba atdoti, nedz ari pilniba pievienoti, bet gan elektronu makoni tiek
nobiditi uz elektronegativaka atoma pusi, tadé| oksidéSanas pakape ir nosacits
jédziens.
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Izmantojot  elementu  relativo
elektronegativitati, var noteikt,
kurs no elementiem to savieno-
Juma jegds pozitivu, kurs -—
negativu oksidésanas pakapi un
kads ir kimiskas saites raksturs
savienojuma.
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JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

No kadam elementardalinam ir veidots atoma
kodols?

Ka saprotams jédziens “orbitale”? Kade| elektronu
kustibu atoma nevar raksturot ar precizi noteiktam
orbitam?

Ko varam uzzinat,
skaitla 7 vértibu?

izmantojot galvena kvantu

Ka orbitala kvantu skaitla / vértiba saistita ar
orbitales formu?

Saistiet magnétiska kvantu skaitla m vértibas ar
iesp&jamajiem s, p un d orbitalu novietojumiem
telpa.

Paskaidrojiet, kade€| periodiskas sistémas 1. perioda
ir 2 elementi, bet 2. perioda — 8.

Paskaidrojiet, kadé| periodiskas sistemas 3. perioda
ir 8 (bet ne 18) elementi, bet 4. perioda 18 (nevis
32) elementi.

10.

11.

12.

levérojot Hunda likumu un Pauli principu, attélojiet
pirmo  triju periodu elementu elektronu
konfiguracijas.

Kade| hroma atoma elektronu konfiguracija ir Cr

3cP 45, nevis 34" 45%?

Vai varat no dzelzs atoma elektronu konfiguracijas
secinat: a) kadé|l dzelzij ir iesp€jama ne tikai
oksidéSanas pakape +2, bet ari +3, b) kadé| dzelzs
atoms 2 elektronus atdod viegli, bet tre$a
elektrona atrauSanai nepiecieSams spécigs oksi-
détajs?

Ka un kapéc periodiskas sisttmas grupas un
periodos mainas a) atomu izméri, b) jonizacijas
enerdija, c) elektrontieksme?

Kura elementa atoms uzladésies pozitivi, kura —
negativi, veidojoties savienojumam starp a)
tdenradi un bromu, b) aluminiju un tellru, c)
tdenradi un stronciju, d) indiju un séru?



11. KIMISKA SAITE UN MOLEKULU
UZBUVE

11.1. JONU SAITE UN JONU SAVIENOJUMU
IPASIBAS

Kimiskas saites veidoSanas starp divu elementu atomiem
pamata ir atkariga no abu elementu elektronegativitasu starpibas.

Ja elektronegativitasu starpiba ir |oti liela, tad elektropozitivakais —Joru saite veidojas starp ele-
elements elektronu (vai vairakus elektronus) pilniba atdod ”;e/’(”’em ar stipri - atskirigam
elektronegativakajam elementam un elektropozitivaka elementa elektronegativiatem.
atomi kllst par pozitiviem joniem, bet elektronegativaka — par
negativiem joniem, piemeram:

2e
2Na + & —=2Na"+ 2CI’
Jeb 2Nacl.

RaduSies joni ir pretgji ladéti, tadél tie savstarpgji pievelkas —

veidojas jonu saite. "Tira" jonu saite nav iesp€jama, tade| to var

uzskatit ar1 par kovalentas saites specialgadijumu.
Atélﬁiﬁbé no kovalentas saites, jonu saite nav piesatinata Jonu saite nav piesatinata.
Sis apgalvojums nozime, ka, diviem joniem savstarpgji

pievelkoties, katrs no tiem vél neizsme| savas iesp€jas pievilkt

pret€jas zimes jonus: tiek noslégta tikai dala elektriska lauka

spéka liniju, tadé|l katrs no joniem sp€j elektrostatiski pievilkt

vairakus pretejas zimes jonus (sk. Il.1.att.).

+

11.1. att. Savstarpéji pievelkoties diviem pretéjas zimes joniem, no-
Slédzas tikai daja no elektriska lauka spéka linijam

Izklastito iemeslu dé| jonu savienojumi nesastav no molekulam.

Savienojumiem ar jonu saiti parastaja temperattra ir raksturigs Jonu savienojumi nesastav no
jonu kristalrezgis. Joni kristalrezgi izkartojas ta, lai katrs no tiem ;g;lef‘,j_/am' Tie veido joru Kris-
varétu vienlaicigi pievilkt péc iespé€jas vairak pretéjas zimes jonu. g
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Ta, pieméram, NaCl kristalrezdi, saglabajoties hloridjonu un natrija
jonu skaita attiecibai 1:1, joni izkartojas ta, ka katru natrija jonu
aptver seSi hloridjoni un katru hloridjonu — seSi natrija joni (sk.
11.2. att. @ un b). Saja struktlra iesp&jams izdalit kubiskas formas
pamatvienibas ar natrija joniem un hloridjoniem pretéjas virsotnés
(sk. 11.2. att. ¢).

11.2. att. Natrija hlorida kristalreZgis:
a — katru natrija jonu aptver 6 hloridjoni, bet katru hloridfonu — 6
natrija joni; b — NaCl kristalreZga fragments — jonu izvietojums
plaknés; ¢ — kubiskas formas pamatvieniba NaCl kristalreZgi

Ta ka jonu savienojumiem nav raksturigi veidot molekulas,
formula NaCl apzimé vienu natrija hlorida formulvienibu, kura
atbilst natrija un hlora jonu skaita attiecibai 1:1 natrija hlorida
kristalrezgl. Lidzigi formula CaF, apzimé vienu formulvienibu kalcija
fluorida, kura kristalreZgi saskana ar to, ka kalcija jona ladins ir +2
un fluoridjona ladins ir -1, kalcija jonu un fluoridjonu skaita
attieciba ir 1:2.

Jonu savienojumus izkaus€jot, tie kldst Skidri, tomér ari Skidra
stavokli molekulas neveidojas. Jonu savienojumu kaus€jumos
dalgji saglabajas "tuva" kartiba, t.i., katram vienas zimes jonam
apkart grupéjas noteikts skaits pret&jas zimes jonu, taCu vairs
neeksisté "tala" kartiba, kura, mijoties pret&jas zimes joniem,
veidojas bezgaligas' jonu plaknes.

Loti augstas temperatiras, kad jonu savienojumi pariet gazveida
stavokll, ir izdevies redistrét dalinas, kas athilst vienai
formulvienibai, bet tas nav vienigas dalinas. Ta, piemé&ram,
gazveida stavokli eso$a natrija hlorida var registrét gan NaCl, gan
arl NaCl,, Na,CI*, (NaCl), utt. Ka redzam, tadu dalinu veido$anas,

T An loti maza plakne ar, piemé&ram, 1mm? lielu laukumu mikropasaulg ir
uzskatdama par bezgaligu, jo taja var atrasties ap 10 jonu.



11.1. JONU SAITE UN JONU SAVIENOJUMU IPASIBAS

kas péc sastava atbilst natrija hlorida vienkarSakajai formulai, ir
tikai viena no iesp&jamibam.
Pretéjas zimes jonu skaitu, kas grupéjas ap noteiktu
Jjonu kristala, sauc par sa jona koordinacijas skaitli’.

Natrija hlorida gan natrija jona, gan hloridjona koordinacijas
skaitlis ir 6. Citos jonu kristalos koordinacijas skaitli var but
atskirigi. Ta, pieméram, cé€zija hlorida, kur$ Kimiski ir analogs
natrija hloridam, abu jonu koordinacijas skaitlis ir 8. To, cik
pret€jas zimes jonu grupé&jas ap katru no joniem jonu kristala,
nosaka abu jonu izmeru attieciba.

Pret€jas zimes ladinu savstarp€jas pievilkSanas de| joni kristalos
izkartojas ta, lai to sakartojums butu iespejami blivakais (t.i., lai
katri divi pret€jas zimes joni atrastos péc iesp€jas tuvak viens
otram un elektrostatiskas pievilkSanas speki butu vislielakie).

Geometrisks aprekins rada, ka, ja katjona un anjona izméru
attieciba ir tieSi 0,414, tad Cetri plakné ap katjonu izvietoti anjoni
pieskaras katjonam un saskaras ari sava starpa (sk. I11.3. att. a).
Atliek pievienot pa vienam anjonam virs un zem Sis plaknes, un
ieglstam iesp&jami blivako sakartojumu Sim gadijumam (sk. 11.3.
att. ). Ka redzam, Sini gadijuma tiek ieguts koordinacijas skaitlis 6.

11.3. att. Jonu sakartofums gadijuma, ja koordinacijas skaitlis ir 6
a — plakné, b — telpa

Ja katjona radiusa attieciba par anjona radiusu ir daudz mazaka
par 0,414, tad, Cetriem anjoniem novietojoties plakné un sava
starpa saskaroties, izveidojas tukSums, kas ir daudz lielaks par
katjona izméru (sk. Il.4. att. a). Sa iemesla d&| Cetri anjoni
nepaliek plakng, bet gan "iegrozas" telpa ta, lai tukSums starp
tiem bltu mazaks un tie atrastos tuvak katjonam. Saja gadijuma
blivakais sakartojums izveidojas, Cetriem anjoniem izkartojoties
telpa tetraedra (regulara trijstlra piramida) virsotnés, bet
tetraedra centra atrodas katjons (sk. I1.4.att. b).

1 Koordinacijas skaitlis parada vienigi to, cik pret&jas zimes jonu telpiski grupgjas
ap katru no joniem kristalrezgi. Koordinacijas skaitlim nav nekada sakara ar
anjonu un katjonu skaita attiecibu kristala kopuma — to nosaka abu jonu
oksidéSanas pakapes. Ta, pieméram, magnija hlorida magnija jona
koordinacijas skaitlis ir 6, hloridjona koordinacijas skaitlis ir 3, bet magnija jonu
un hloridjonu skaita attieciba kristala atbilsto$i to oksidéSanas pakapém ir 1:2.

Koordinacifas skaitlis rada pre-
téfas zimes jonu skaitu, kas
kristala grupéjas ap doto jonu.
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11.4. att. Jonu sakartojums gadijuma, ja katfons ir mazs:
a — neblivs 4 anfonu sakartojums ap katjonu plakné, b — blivs
tetraedlrisks Cetru anjonu sakartojums ap katfonu telpad

Ja katjons ir liels un katjona radiusa attieciba pret anjona
radiusu ir daudz lielaka par 0,414, tad, izvietojot Cetrus anjonus
plakné ap katjonu, tie vairs sava starpa nesaskaras (sk. I1.5. att.
a). Sads sakartojums biitu |oti neblivs, tada| katjons tiek "izstumts"
no anjonu ielenkuma un ietverts starp diviem anjonu kvartetiem,
kas atrodas paralélas plaknés (sk. I1.5. att. b). Koordinacijas
skaitlis Saja gadijuma ir 8.

11.5. att. Jonu sakartojumi gadijuma, ja katjons ir liels:
a — neblivs 4 anfonu sakartojums ap katfonu plakné,
b — blivs 8 anjonu sakartojums ap katfonu telpd

Koordinacijas skaitla lielums atkariba no katjona un anjona
radiusa attiecibas redzama I1.1. tabula.

11.1. tabula. Koordinacijas skaitja atkariba no katjona un
anjona radiusu attiecibas jonu kristalos

Mcatjona/ Tanjona Koordinacijas
skaitlis n
0,225 — 0,414 4
0,414 - 0,732 6
>0,732 8

Zinot, ka savienojuma ir jonu Ir tadas TpaSibas, kuras ir kopigas visiem jonu savienojumiem.
saite, var paredzét vairdkas ta Tas ir:
jpasibas. to. . N . vi - L.
P e jonu savienojumi kaus€jumos un Skidumos eksisté jonu

veida;
e tiem ir augstas kuSanas temperaturas;
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o tiem ir liela siltumietilpiba;
e tiem ir maza elektrovaditspgja un siltumvaditspeja;
e tie ir trausli.

11.6. att. Plaisu rasandas jonu kristala mehaniskas iedarbibas
rezultata

Jonu savienojumu trausluma celonus ilustré 11.6. attéls. Jonu
kristalam deformejoties, jonu plaknes var tikt parbiditas attieciba
cita pret citu. Nelielas parvietoSanas rezultata divas jonu plaknes
var nobidities par vienu starpjonu attalumu. Tad vienadas zimes
joni nokldst viens otram preti un rodas spécigi atgriiSanas spéki,
kas rada plaisu kristala.

11.2. KOVALENTA SAITE

Veidojoties kovalentajam saitém, elektroni kllst diviem vai
vairakiem atomiem kopigi. VienkarSakaja gadijuma kovalento
saiti starp diviem atomiem realiz€ kopigs elektronu paris.1

VienkarSibas dé| izvélésimies Udenraza molekulas veido$anos.
To, kadé| kopigs elektronu paris saista divus Udenraza atomus
molekula, varam iedomaties $adi. Kamér abi atomi atrodas talu
viens no otra, katra atoma kodols var elektrostatiski pievilkt tikai
savu elektronu. Atomiem tuvinoties, sak darboties dazadi pretéji
VErsti spéki — gan pievilkdanas, gan atgriiSanas spéki:

1 Ka talak redzésim, $ads priekSstats par kovalento saiti daudzos gadijumos lauj

loti labi aprakstit izveidojusos molekulu uzbuvi, tomér jaatzist, ka

1) ne vienmér ir nepiecie$ams elektronu paris; atsevisSkos gadijumos saiti
var realizét viens elektrons, kur$ kluvis kopigs abiem atomiem. Ta, piemé&ram,
dalina H," — Udepraza molekularaja jona — saiti realizé viens elektrons.
UdenraZa molekularais jons ir |oti readétspé&jiga dalina, ta arkartigi atri iesaistas
kimiskas reakcijas un izzud, bet tai nepiemit tendence sairt, veidojot Udenraza
atomu un tdenraZa jonu.

2) ne vienmér kopigie elektroni saista tikai divus atomus — ir gadijumi,
kad saiti veidojoSie elektroni kllst kopigi lielakam atomu skaitam, veidojas
delokaliz€ta saite.

Kovalento saiti starp atomiem
realizé kopigs elektronu paris.



Ja abu atomu elektronu spini ir
vienadi vérsti, atomiem tuvo-
Joties,  sistémas  potenciald
enerdija arvien palielinas.

Ja elektronu spini ir pretéji, tad,
atomiem tuvinoties, sistémas
potencialas enerdifas likné vei-
dojas minimums un ir energe-
tiski izdevigi rasties molekular.

Kimiskas saites garums Ir
fidzsvara attalums starp kimiski
salstitu atomu kodoliem.
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e savstarpéji elektrostatiski atgriizas abu atomu kodoli, kuri
ir pozitivi ladeti;

e savstarpgji atgrdzas ari abu atomu elektroni, kuriem ir
vienadas zimes ladins;

e atomu kodoliem rodas iesp€ja pievilkt ne tikai savu, bet
ar1 otra atoma elektronu;

¢ elektronu para atraSanas starp atomu kodoliem ekrané to
atgrtiSanos, tapéc atgrasanas spéki vajinas.

— rn
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11.7. att. Potencialas enerdijas maipa, tuvinoties diviem ddepraza
atomiem. r — starpkodolu attalums, r,— lidzsvara starpkodolu
attalums H, molekula

To, kuri no spékiem — pievilksanas vai atgriSanas — gust
parsvaru, nosaka elektronu spini (sk. 11.7. att.). Ja elektronu spini
ir pretgji, tad atomu tuvinaSanas rezultata sistémas kopéja
enerdija samazinas, un veidojas molekula. Ja elektronu spini ir
vienadi vérsti, tad atomu tuvinasanas rezultata sistémas kopégja
enerdija pieaug un molekula neveidojas.

Ka redzams, ja abu atomu elektronu spini ir vienadi versti,
atomiem tuvojoties, molekulai nav iemesla veidoties, — sistémas
kop€ja enerdija arvien palielinas. Ja elektronu spini ir pretégji, tad,
atomiem tuvinoties (samazinoties starpkodolu attalumam 1),
sistémas potenciala enerdgija sak samazinaties. Atomiem nonakot
loti tuvu vienam pie otra, neizbégami sak dominét abu kodolu
savstarpéjas atgriiSanas spéki, un sistémas kopé&ja enerdija no
jauna sak strauji pieaugt. Saja gadijuma sistémas potencialas
energijas likné veidojas minimums.

Ta ka daba jebkura sistéma tiecas uz stavokli ar minimalu
enerdiju,’ sistémas kopé&jas enerdijas minimalajai vértibai atbilst
noteikts lidzsvara attalums starp kodoliem, kuru sauc ari par
kimiskas saites garumu molekula.

Atomi molekulas atrodas nepartraukta svarstibu kustiba, tade|
realais attalums starp atomiem molekula tikai vidgji laika ir vienads

1 Precizak — ar minimalu brivo enerdiju.
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ar saites garumu. Readlos laika momentos atomi gan pievirzas
tuvak viens pie otra (tad parsvaru gist atgriSanas spéki, un
starpkodolu attalums atkal palielinas), gan ari atvirzas viens no
otra talak par lidzsvara attalumu (tad parsvaru gust pievilkSanas
spéki, un kodoli sak atkal tuvinaties).

E'l-

Esaites

11.8. att. Saites garums r, k& lidzsvara attalums starp atomiem
molekuld

Tiecoties uz enerdijas minimumu, molekula teorétiski to varétu
sasniegt, un tad starpatomu attalums butu nemainigs un vienads
ar r,. Reala temperatura, kas lielaka par absolutas nulles
temperatliru, molekulas enerdgija E' ir lielaka par minimalo
iesp€jamo (molekula atrodas uz noteikta svarstibu energijas
limena £). Ka redzam 11.8. attéla, noteiktai energijas vértibai uz
llknes atbilst divas daZadas starpkodolu attaluma vértibas ry, un
r'max- Molekulai svarstoties, starpkodolu attalums mainas no rp, lidz
Mmax, D€t vidgji laika tas ir vienads ar lidzsvara attalumu — saites
garumu ro.

Attela varam redze€t arl saites energijas lielumu.

Par saites enerdiju sauc enerdijas daudzumu, kas
izdalas, veidojoties saiter starp diviem atomiem.

Attiecigi tikpat liels energijas daudzums japievada, lai kimisko
saiti sarautu. Saites enerdija ir energijas starpiba starp divam
sisttmas kopéjas energijas vértibam — energijas vértibu stavoklr,
kad abi atomi atrodas pietiekami talu viens no otra, lai nejustu
viens otra iedarbibu,’ un energijas vértibu stavokli, kad starp
atomiem izveidojusies kimiska saite un tie atrodas saites garuma
attaluma r, viens no otra.

Abu galveno Kimisko saiti raksturojoSo lielumu savstarp€ja
sakariba ir Sada:

1 Sis stavoklis uz enerdijas liknes meklgjams lielos starpkodolu attalumos, kad
attaluma palielinasana starp kodoliem vairs nemaina sistémas kopéjas enerdijas
vertibu.

Atomi molekula atrodas
nepartraukta svarstibu kustiba,
tadél attalums starp atomiem
molekula tikai vidéji laika ir
vienads ar saites garumu.



Jo stijpraka ir kimiska saite, jo
mazaks tas garums

Atomiem savienojoties mole-
kula, elektroni sak kustéties pa
Jaunam — molekularajam orbita-
/ém. So orbitdlu jpasibu atrasa-
na ir Joti sareZgits uzdevums,
tadél  katram  konkrétajam
gadijumam j3atrod piemérotaka
tuvinata risingjuma metode
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Jjo lielaka ir saites energija, jo tuvak atomi atrodas
viens pie otra, t.i., Jo mazaks ir saites garums.

Lai izskaidrotu molekulu uzbuvi — noteiktu atomu atraSanas
vietas molekula, to savstarp€ja izvietojuma lenkus, molekulas
izmerus, polaritati utt., jaatrod, pa kadam orbitalem elektroni
kustas tad, kad no atomiem izveidojusies molekula. Atomiem
savienojoties molekula, elektroni sak kustéties pa jaunam -—
molekularam orbitalem.

Molekularo orbitalu izvietojumu, formu un elektronu blivuma
sadalljumu pasreizeja datortehnikas attistibas limeni precizi var
aprékinat tikai pasam vienkarSakajam molekulam. Si iemesla dél
jau musu gadsimta 20. un 30. gados tika likti pamati divam
atSkirigam tuvinatam kvantu mehanikas metodém: valences saisu
metodei un molekularo orbitalu metodei.

Valences saiSu metode tiek uzskatits, ka atomaras orbitales
principa saglabajas ari molekula. Molekulara orbitale veidojas,
parklajoties abam atomarajam orbitalem. Pa $adi izveidoto
molekularo orbitali parvietojas abiem atomiem kopigais elektronu
paris.

11.9. att. Molekularo orbitalu veidosanas, parkigjoties atomu
orbitalém

Ta, pieméram, veidojoties Udenraza molekulai, parklajas abu
udenraZza atomu 1s orbitales, veidojoties hlortidenraza molekulai,
parklajas UdenraZa atoma 1s orbitale un viena no hlora atoma 3p
orbitalem (ta, uz kuras atrodas nesaparotais elektrons), bet,
veidojoties hlora molekulai, parklajas abu hlora atomu 3p orbitales
('sk. 11.9.att.).

Molekularo orbitalu metode tiek uzskatits, ka, atomu
kodoliem tuvinoties un veidojoties molekulai, atomaras orbitales
vairs nepastav, veidojas pilnigi jaunas molekularas orbitales. Sada
pieeja ir sarezgitaka, veicot aprékinus, kas lauj atrast orbitaju
formu, izmérus un elektronu blivuma sadalijumu tajas.

Otra principidla atSkirlba starp abam metodém ir pieeja
skaidrojumam par saites kartu. Valences saiSu metodé saites
veidoSanas balstas uz abiem atomiem kopiga elektronu para
izveidoSanu, t.i., péc valences saiSu metodes priekSstatiem,
molekularaja orbitale noteikti jaatrodas 2 elektroniem. Ja divi
atomi izveido vienu kopigu elektronu pari, tad starp tiem ir
vienkarsa saite, ja divi atomi izveido divus kopigus elektronu
parus, starp tiem veidojas divkarsa saite (ka, piemé&ram, starp
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skabekla un séra atomiem SO, molekuld), ja kopigie elektronu pari
ir tris, tad saite ir triskarsa, ka, pieméram, N, molekula. Valences
saiSu metode neparedz, ka saite starp diviem atomiem varétu but
ar dalveida kartu. Molekularo orbitalu metodé dalveida saites karta
ir iesp€jama. Ta, pieméram, veidojoties saitei starp vienu
udenraza atomu un vienu udenraZza jonu, izveidojas molekulara
orbitale, kura novietojas viens elektrons (Udenraza atomam ir
viens elektrons, bet Gdenraza jonam H* — neviena). Sada gadijuma
saites karta ir 1/2 — viens elektrons ir puse no elektronu para. Sadi
izveidojusies dalina — Gdenraza molekularais jons H," tieSam ir
iesp€jama. Ta gan ir loti readétspéjiga, taCu ta neuzrada tieksmi
sabrukt atpakal par Udenraza jonu un Udenraza atomu.

Péc wvalences saiSu metodes priek3statiem, molekulas
nevajadzetu but nesaparotiem elektroniem, jo pati molekulu
raSanas no atomiem notiek, izmantojot nesaparotos elektronus un
veidojoties kopigiem elektronu pariem. No valences saiSu metodes
viedokla skabekla molekula O, saites karta ir 2 un taja nevajadzéetu
but nesaparotiem elektroniem (skabekla atoma elektronu
konfiguracija ir O [RH[T 4T 1], péc valences saiSu metodes
priekSstatiem saites veidotos, parklajoties pa divam no katra
skabekla atoma p orbitalem).

Molekularo orbitalu metode parada, ka faktiski skabekla
molekula molekularas orbitales veidojas ta, ka divi no saiti
realizejoSajiem elektroniem novietojas katrs sava molekularaja
orbitalé (nevis abi viena, veidojot elektronu pari). Lidz ar to
skabekla molekula ir divi nesaparoti elektroni. Ja Sis fakts ir
nozimigs konkrétas paradibas izpraSanai, skabekla molekulu var
attélot ari Sadi:

:0=0-" ,

ar punktiem noradot nesaparotos elektronus.!

Ka redzam, ir gadijumi, kad molekularo orbitalu metode
molekulu veidoSanos apraksta pareizak neka valences saiSu
metode. Tomeér lielakaja dala gadijumu valences saiSu metodes
prieksstatu izmantoSana arl noved pie pareiza rezultata, turklat
valences saiSu metode ir daudz vienkarSaka. Si iemesla dé| talakais
Sis nodalas izklasts bis balstits uz valences saiSu metodes
priekSstatiem.

Valences saiSu metodes pamattézes. Pamattézes, uz kuram
balstas valences saiSu metode, ir Sadas:
e kovalento saiti starp diviem atomiem realiz€ abiem
atomiem kopigs elektronu paris, kura abu elektronu spini
ir preteji;

1 Nesaparoto elektronu klatbitne skabekla molekula izskaidro to, kapéc skabeklis
médz veidot peroksidus (Udenraza peroksidu H,O0,, metalu peroksidus,
organiskos peroksidus R-0-O-H vai R-O-O-R). Sie savienojumi rodas, skabekla
molekulai izmantojot savus nesaparotos elektronus.

Valences saisu metodé uzskata,
ka molekularas orbitales
veidojas, parkigjoties  abu
atomu atomarajam orbitalém.
Sada pieefa vienkarso uzdevu-
mu, jo atomaro orbitafu formas
Ir zinamas.

Molekularo  orbitalu  metodé
uzskata, ka molekula atomaras
orbitales vairs nepastav, tadée/
molekularo  orbitdlu  formas
atrasana ir sareZgitdka, tacu
dod precizakus rezultatus.



Kovalento saiti raksturo tas
enerdija, garums, virziens un
polaritate.
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o kopigais elektronu paris izveidojas, abam atomarajam
orbitalem parklajoties, turklat, jo vairak abas orbitales
parklajas, jo stipraka ir izveidojusies saite;

e atomaro orbitalu parklasanas rezultata starp abu atomu
kodoliem izveidojas paaugstinata elektronu blivuma zona,
kura ekrané atomu kodolu savstarpgjo atgriiSanos;

e izveidojusies kimiska saite ir piesatinata, t.i., molekularaja
orbitale, tapat ka atomarajas, var atrasties ne vairak par
diviem elektroniem, kuru spiniem jabut pret&jiem;2

e Kimiska saite telpa starp abiem atomiem izveidojas taja
virziena, kura ir iesp€jama vislielaka abu atomu orbitalu
parklasanas.

Kovalentas saites raksturlielumi. Svarigakie kovalentas
saites raksturlielumi ir Sadi:

o saites garums (lidzsvara attalums starp atomu kodoliem);
saites energija (energ@ijas daudzums, kas japievada, lai
saiti sarautu);

e saites virziens (kovalenta saite izveidojas taja telpiskaja
virziena, kura abu atomu orbitalu parklasanas ir
vislielaka);

e saites polaritate (kura ir atkariga no atomu relativajam
elektronegativitatem).

11.2.1. KIMISKA ELEMENTA KOVALENCE (VERTIBA)

Kovalento saisu skaitu, ko kada kimiska elementa
atoms izveido kimiskaja savienojuma, sauc par Sa
elementa kovalenci jeb veértibu.

Elementa kovalenci (vértibu) nedrikst jaukt ar ta oksidéSanas
pakapi, kas ir elektronu skaits, ko elementa atoms ir nosaciti
pievienojis vai atdevis, rodoties Kimiskajam savienojumam.
Parpratumi rodas galvenokart tadél, ka liela dala gadijumu
kovalence un oksidéSanas pakape skaitliski p&c modula sakrit,
pieméram, slapeklim NH; molekula ir kovalence 3 un oksidéSanas
pakape -3. Tomer janem vera, ka kovalence ir skaitlis bez zimes,
ta nevar but negativa, jo atoms nevar veidot, teiksim, -2
kovalentas saites, kamér oksidéSanas pakape var bdt gan
pozitiva, gan negativa.

1 Atomarajam orbitalém parklajoties, abi elektroni sak kust€ties pa izveidoto
molekularo orbitali. Veidojoties saitei, parasti katrs no atomiem saites veidoSana
piedalas ar vienu orbitali un vienu elektronu. Tomérvar bt ari ta, ka viens no
atomiem (donors) saites veidoSana piedalas ar orbitali un elektronu pari, kurs
aiznem So orbitali, bet otrs (akceptors) saites veidoSana piedalas tikai ar tukSu
orbitali. Ari Saja gadijuma, izveidojoties saitei, elektronu paris sak kustibu pa
visu parklasanas rezultata izveidoto molekularo orbitali, t.i., ap abu atomu
kodoliem

2 Citiem vardiem sakot, Pauli princips ir spéka ne tikai atomu, bet ari molekulu
limen.
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Ta, pieméram, Udenraza kovalence HCI molekula ir 1, jo
udenradis veido vienu Kimisko saiti ar hloru, slapekla kovalence
NH3; molekula ir 3 utt. Daudzos gadijumos abi lielumi nesakrit pat
péc modula, pieméram, slapekla kovalence amonija jona NH," ir 4,
bet ta oksidéSanas pakape ir -3. Slapeklskabes HNO; molekula
savukart slapekla oksidéSanas pakape ir +5, bet ta kovalence ir 4.

Aplikojot dazadus viena un ta pasa elementa veidotos Kimiskos
savienojumus, varam parliecinaties, ka dazi elementi visos
savienojumos uzrada vienu un to paSu kovalenci, bet lielai dalai
elementu vértibas dazados savienojumos var bit dazadas.

Ta, pieméram, oglekla iesp&€jama kovalence ir 2 vai 4, bet ta
nevar but 1 vai 3. Fosforam savukart ir iespejama kovalence 3 un
5, bet nav iesp&jama — 2 un 4.

Vislielako kovalento salsu skaitu, ko var izveidot kdda
Kimiska elementa atoms, sauc par s3 elementa
maksimalo kovalenci.
Turpmakaja izklasta centisimies rast atbildi uz Sadiem
jautajumiem.
e Ka uzzinat elementa iesp&jamas vertibas?
e Pec kadam likumibam tas mainas?

e Ka uzzinat, cik liela ir kada elementa maksimala kovalence?

11.2.2. KOVALENTAS SAITES VEIDOSANAS MEHANISMI

Apmainas mehanisms. Kovalenta saite visbieZzak veidojas péc
t. s. apmainas mehanisma.
Kovalentajai  saite/  veidojoties péc  apmaipas
mehanisma, katrs no abiem atomiem saites velidosana
pieadalas ar orbitall, uz kuras atrodas nesaparots
elektrons, turkiat abu elektronu spini ir pretéji.

Molekulara orbitale izveidojas, abam atomarajam orbitalém
parklajoties, un pa to sak parvietoties abi elektroni. Mehanismu
sauc par apmainas mehanismu tadéel, ka péc saites izveidoSanas
vairs nevar noteikt, kurs no elektroniem kuram atomam sakotngji
piederéjis. Kovalentas saites veidoSanas pieméri p&c apmainas
mehanisma ir visi 11.9. attéla paraditie gadijumi.

Donorakceptora mehanisms.

Kovalentajai saitei veidojoties péc donorakceptora
mehanisma, viens no elementiem saites velidosana
pieaalas ar orbitall, uz kuras atrodas elektronu paris
(5is elements tiek saukts par donoru), bet otrs — ar
tuksu orbitall (Sis elements tiek saukts par akceptoru).
Donorakceptora mehanisma gadijuma molekulara orbitale tapat
veidojas, abam atomarajam orbitaléem parklajoties, un donora
elektronu paris sak parvietoties pa visu molekularo orbitali.
Uzreiz atzimésim svarigu faktu, ka saites veidoSanas péc
donorakceptora mehanisma sakas tikai tad, kad abi saiti veidojosSie

Saitel veidojoties péc apmaipas
mehanisma, katrs no abiem
atomiem  saites  veidosana
piedalas ar orbitdli un nesa-
parotu elektronu.

Saitel veldojoties péc donor-
akceptoru mehanisma, viens no
atomiem piedalas ar orbitali un
elektronu pari, bet otrs — tikai
ar tuksu orbitall.



Atoms vispirms izmanto visas
jespéjas veidot saites péc
apmaipas mehanisma un tikai
péc tam sdk veidot saites,
[zmantojot donorakceptora
mehanismu.

Donors var bat atoms vai jons,

kura  elektronapvalka  aréja
enerdijas limeni ir nedalits
elektronu paris.

Akceptors var bdt atoms vai
Jons, kura elektronapvalka aréja
enerdijas limeni ir briva orbitale.
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atomi jau izsmélusi iesp€jas veidot kovalentas saites péc apmainas
mehanisma.

lepazisimies ar amonija jona veidoSanos no amonjaka molekulas
un udenraza jona:

NH3 + H+ —d NH4+ .
Slapekla elektronu konfiguracija ir 252¢° jeb N [HILETETH],

Veidojoties amonjaka molekulai, slapekla atoma p orbitales
parklajas ar triju UdenraZza atomu s orbitalém, abiem elementiem
tadejadi izsmelot saites veidoSanas iesp€jas péc apmainas
mehanisma:

HHH

Ay
T 1T

=t

N[BT +3H] — N[

Slapeklim saglabajas nedalitais elektronu paris. Ja jauzsver
nedalita elektronu para klatesamiba amonjaka molekula, tad
nedalito elektronu pari attélo ar punktinu pari:

:NH;3 .

Amonjaka molekulas slapekla atoms var izmantot So nedalito
elektronu pari saites veidoSanai péc donorakceptora mehanisma.
Saite var veidoties starp amonjaka molekulas slapekla atomu un
UdenraZa jonu, kuram ir tuk3a 1s orbitale:

HHH H HHH
N [HIEEH ++ [ — N EEER

Lidz ar to slapekla nedalitais elektronu paris klust kopigs
udenraZa un slapekla atomiem.

Faktiski amonija jona visi Udenraza atomi klust lidzvertigi — tie
atrodas pilnigi vienada attaluma no slapekla atoma kodola un ir
simetriski izkartoti attieciba pret to, bet pozitivais ladins, kur$
iepriek$ “pieder€ja” Udenraza jonam, ir parvietojies uz slapekla
atomu.

Savienojumi, kuros atomam piemit lielaka iesp€jama kovalence
péc apmainas mehanisma, parasti ir labi pazistami, bet iespé&ju
veidot saites pec donorakceptora mehanisma atoms izmanto tikai
ipaSos apstaklos. Tikko minéta fakta dél médz runat par atoma
valenci (vértibu) un papildu jeb paplaSinato valenci, ar
peédéjo apziméjot tas atoma veértibas, kuras paradas papildu, kad
atoms izmanto donorakceptora mehanismu.

Ta, pieméram, skabekla izplatitaka vértiba ir 2. Skabekla atoma
elektronu konfiguracija ar diviem nedalitajiem elektronu pariem
rada ari, ka tas sp€j paplaSinat savu kovalenci lidz 4, veidojot
donorakceptora saites, tacu $ini gadijuma donorakceptora saites
veidoSanas piemérus atrast ir grutak.



11.2. KOVALENTA SAITE

11.2.3. ELEMENTU VEIDOTO KOVALENTO SAISU SKAITS

Saites veidoSanas péc apmainpas mehanisma. Kimiska
elementa zemaka iesp&jama kovalence ir vienada ar nesaparoto
elektronu skaitu Sa elementa atoma pamatstavokla elektronu
konfiguracija (t.i., taja attieciga elementa atoma elektronu
konfiguracija, kuru pazistam dz Sim).

Ta, pieméram, séra atoma elektronu konfiguracija S 3s°¢" ir divi
nesaparoti elektroni:

s [HIHIETT]

tapéc séra zemaka kovalence ir 2. Ta, pieméram, sérludenraza
molekula H,S s€ra atoms veido divas kovalentas saites ar
udenraZa atomiem.

Ja attieciga atoma pamatstavokla elektronu konfiguracija ir gan
aizpilditas, gan tuk3as orbitales, tad, sanemot nelielu energijas
porciju, atoms var parnest elektronu no aizpilditas orbitales uz
tukSo (pariet ierosinata stavokli), tadejadi palielinot savu
nesaparoto elektronu skaitu un attiecigi ari kovalenci.

Pieméram, oglekla atoma pamatstavokla elektronu konfiguracija
ir 25’217 jeb

c I,

Ka redzams, pamatstavokli oglekla atomam ir divi nesaparoti
elektroni — un tadé| ta kovalence ir 2. Absorbgjot visai nelielu
energijas porciju, oglekla atoms var parnest vienu elektronu no s
orbitales uz tuk3o p orbitali un pariet ierosinata stavokli:

c+ [H AT,

lerosinata stavokli oglekla atomam ir 4 nesaparoti elektroni un
ta kovalence ir 4. Ogleklim kovalence 4 ir verojama, pieméram,
metana CH,.

Ja atomam ar€ja elektrona energijas limeni ir vairakas pilnigi
aiznemtas orbitales un vairakas tukSas orbitales, tad uz tuk3u
orbitali iespgjams parnest otru, treSo utt. elektronu, tadejadi
atoms pariet otraja, treSaja utt. ierosinataja stavokli, attiecigi
iegustot jaunas kovalences iespgjas.

Tatad kada elementa atoma iesp&€jamo kovalenci nosaka Sada
seciba:

e zemaka kovalence atrodama ka nesaparoto elektronu
skaits pamatstavokli,

e ja atomam ir tukSas orbitales un nedaliti elektronu pari,
talakas vertibas iegustamas, atomam parejot ierosinata
stavokli un sadalot elektronu parus,

e kad visas apmainas mehanisma iespg€jas izsmeltas,
kovalenci iesp&jams palielinat ar saites veidoSanu péc

donorakceptora mehanisma. Ja atomam vél atlikusi
nedalitie elektronu pari, tas var piedalities saites
veidoSana ka donors, bet, ja tam atlikuSas tuk3as

orbitales, — ka akceptors.

39

e

Nesaparoto  elektronu  skaits
atoma pamatstavokja elektronu
konfiguracija rada elementa
zemako fespéjamo kovalenci.

Ja atoma pamatstavokja
elektronu konfiguracifa ir gan
aizpilditas, gan tuksas orbitales,
tad attiecigajam elementam ir
lespéjamas valrakas kovalences.
Atomam  parejot  jerosinata
stavokli, elektrons tiek parnests
no aizpilditas orbitales uz tuksu,
taaéjadi  palielinot nesaparoto
elektronu skaitu par 2.
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Talak izsekosim iesp&amas kovalences noteik8anai vairakos
periodiskas sisteémas periodos.

Periodiskas sistémas otrais periods. Litijs Li ir pirmais
elements 3aja perioda. Ta elektronu konfiguracija ir 252" jeb Li
[$]CT T 1 Vieniga iesp&€jama kovalence péc apmainas mehanisma
litijam ir 1. Litijs var palielinat savu kovalenci, izmantojot savas tris
tukSas orbitdles un veidojot saites péc donorakceptora
mehanisma. Tadé| litija maksimala kovalence ir 4. Sadu litija
kovalenci varam vérot, pieméram, litija jona hidratacijas
kompleksos Udens Skidumos.

Litjja jona elektronu konfiguracija ir 2s22p° jeb Lit LT 11, jo
vienigais elektrons jau ir atdots. Tadél| litja jona hidratacijas
kompleksa Li[H,0]," vai citos litija kompleksos (piemé&ram, LiF,%)
litija kovalence ir 4.

Berilijs Be. Berilja pamatstavokla elektronu konfiguracija ir

2520 jeb Be [ T 1 1 Sada stavokii berilijam nav nesaparotu
elektronu, tacu tas viegli nonak ierosinata stavokIi:

Be[ML [ T 1—>gexH[L 1]

kura berilijam ir divi nesaparoti elektroni. Tade€jadi raksturigaka
berilija kovalence ir 2. Ar atlikuSo divu tukSo orbitalu paldzibu
berilijs var palielinat savu kovalenci lidz 4. Berilija kovalence 4
veérojama, piemeram, savienojuma Na,[Be(OH),].

Bors B. Bora elektronu konfiguracija pamatstavokli ir B
, t.i., pamatstavokli boram ir viens nesaparots elektrons.
Kovalence 1 gan boram nav raksturiga, jo nepiecieSams |oti niecigs
ener@ijas daudzums, lai bors parietu ierosinata stavokli un ta
kovalence k|Gtu 3:

ML T 1 g~ [T I;

ka tas noveérojams, pieméram, savienojuma BF;, kura bora atoms
ir izveidojis 3 kovalentas saites ar trim fluora atomiem:?

F
s« (HIA#t 1 +3F[] — B %f' 1

Ka redzam, bora atomam péc triju kovalento saiSu izveidoSanas
vél atliek tukSa elektronu orbitale. So orbitali bora atoms var
izmantot savas kovalences paplasinaSanai, darbojoties ka
akceptors. Fluoridjona fluoram elektronu konfiguracija ir F 25°2°
jeb F [N, t.i., fluoram ir Eetri nedalitie elektronu pari. Viens
no fluoridjona nedalitajiem elektronu pariem tiek izmantots
donorakceptora saites veidoSanai ar BF; molekulas bora atomu:

FE FF F FFF
T T3
B@f'i' | +F [l — B %f'f'f'_

1 Fluoram tiek paradita tikai ta p orbitale, uz kuras atrodas nesaparotais
elektrons.
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Izveidotaja BF, jona bora kovalence ir 4.
Ogleklis C. Oglekla atoma elektronu konfiguracija pamatstavokli
ir 25’217 jeb

c I,

Ka redzams, pamatstavokli oglekla atomam ir divi nesaparoti
elektroni un tade| ta kovalence ir 2. Absorb&jot visai nelielu
enerdijas porciju, oglekla atoms var parnest vienu elektronu no s
orbitales uz tukSo p orbitali un pariet ierosinata stavokli

cx [F][FTHTH].

tadéjadi veidojot Cetras kovalentas saites péc apmainas
mehanisma. Oglekla atomam nav iesp€jas palielinat kovalenci, jo
pec 4 kovalento saiSu izveidoSanas tam neatliek ne tukSas
orbitales, ne nedaliti elektronu pari.

Slapeklis N. Slapekla atoma elektronu konfiguracija ir 25°20° jeb
N [H][#1*11], t.i., tas spgj veidot 3 kovalentas saites péc apmainas
mehanisma un péc tam atlikuSo nedalito elektronu pari izmantot
ka donors saites veido3anai péc donorakceptora mehanisma.
Slapeklim un turpmakajiem 2. perioda elementiem nav iespg€jas
pariet ierosinata stavokli un sadalit atlikuSos elektronu parus, jo
nav tuk3u orbitalu argja enerdijas limenl. Tatad slapekla
iespéjamas kovalentas vértibas ir 3 un 4.

Saja sakariba pievérsisimies slapeklskabes molekulas HNOs;
strukttrai un parliecinasimies, ka tas ir viens no tiem gadijumiem,
kuros atoma oksidéSanas pakape skaitliski nesakrit ar ta kovalenci
(vertibu).

levérojot Udenraza oksidéSanas pakapi +1 un skabekla
oksidéSanas pakapi -2, vienkar$s aprékins rada, ka slapekla
oksidéSanas pakape HNO; molekula ir

n= -[+1+ 3(-2)] = +5.

Zimgjot pierasto strukturformulas veidu, kura Udenraza atoms
pievienots slapekla atomam caur skabekla atomu, bet atlikuSie divi
skabekla atomi ir tiesi saistiti ar slapekla atomu, iegustam nerealu
slapeklskabes struktlru, kura slapekla vertibai it ka vajadzeétu but
5, kas, ka mes tikko uzzinajam, nav iespgjams (sk. 11.10. att. a).
Slapeklskabes molekulas uzblvi varam izskaidrot $adi. HNO;
struktira viens no slapekla atoma elektroniem ir pilniba atdots
skabekla atomam (sk. 11.10. att. /). Slapekla atoms veido
kovalentas saites, atrazdamies jona N* forma (elektronu
konfiguracija N* [$1#1%], pet viens no tiem skabekla atomiem,
kuri saistiti tikai ar slapekla atomu, ir O forma (elektronu
konfiguracija O [HIHINIT)).

Slapeklis N* forma kst spé&jigs veidot Cetras kovalentas saites,
bet skabeklis O forma — vienu. Tie divi skabekla atomi, kuri nav
saistiti ar Udenraza atomu, faktiski molekula ir lidzvértigi, tadél
pastav lidzsvars starp 6 gadijuma attélotajam formam, t.i., liekais

41



Otrd perioda elementu maksi-
mala kovalence ir 4.

I1. KIMISKA SAITE UN MOLEKULU UZBUVE

elektrons dalu laika atrodas pie viena, dalu — pie otra no Siem
skabekla atomiem.

O o 0%~
H-c><\|'( H-O-N/ == H-O-N’, H-0-N*
A\ N N NS
® 0 ® ®
a b c

11.10. att. Saites slapekfskabes molekula:

a — bieZi sastopams kjiddains HNO; molekulas attélojums, kurd sla-
peklim paraditas 5 kovalentas saites;, b — divas lidzsvara esosas
slapekfskabes struktiras, kuras viens slapekja elektrons pilniba at-
dots skabekja atomam, c¢ — attélojums, kas aptver abas b gadijuma
attélotas struktdras

St iemesla dél molekulu var attélot ta, ka paradits 11.10.c attéla, ar
partrauktu liniju apziméjot "pusgtrkéréés“ saites starp slapekla atomu
un diviem skabekla atomiem. Sadu saites veidu médz saukt ari par
triscentru saiti, jo elektrons parvietojas pa triscentru molekularu
orbitali, kura ietver slapekla atomu un divus skabekla atomus?.

Apstaklis, ka slapekla kovalence nevar bat lielaka par 4, ir par
iemeslu tam, ka ir tikai viena slapeklskabes forma — HNO;, bet paré&jie

V grupas elementi veido gan metaskabes, gan ortoskabes.

Skabeklis O. Skabekla atoma elektronu konfiguracija ir 25724
jeb O BN Tam ir divi nesaparoti elektroni, tadel ta
parastaka kovalence ir 2. Vairak iesp€ju veidot saites péec
apmainas mehanisma skabeklim nav, jo nav tukSu orbitalu.

Divi nedalitie pari, kas skabekla atomam atliek péc divu
kovalento saiSu izveidoSanas, var tikt izmantoti saiSu veidoSanai
péc donorakceptora mehanisma. Lidz ar to skabekla kovalence var
palielinaties lidz 4.

Hidroksonija jona HsO" skabekla kovalence ir 3. Saja gadijuma
udenraza jons ir akceptors un skabekla atoma nedalitais elektronu
paris dalu laika atrodas Udenraza jona tukSaja 1s orbitalé.
Skabekla kovalence 4 gan nav vérojama kimiskos savienojumos,
taCu tas izmanto nedalitos parus, veidojot ddepraza saites Skidra
tdens un ledus struktidra (sk. 11.3.1. nod.).

Fluors F. Fluora atoma elektronu konfiguracija ir 2s°2p° vai F
I H]. K3 viegli pamanit, vieniga iesp&jama fluora kovalence
pec apmainas mehanisma ir 1. Izmantojot tris nedalitos elektronu
parus, fluors var palielinat savu kovalenci lidz 4.

Esam aplukojusi otra perioda elementus un konstatejusi, ka tiem
visiem maksimala kovalence ir vienada ar 4. Nav griti pamanit, ka

1 Saiu veido3anos slapeklskabes molekula var skaidrot ari citadi — uzskatit, ka
slapekla atoms izveido vienu saiti ar H-O grupas skabekli, divas ar vienu no
skabekla atomiem un tad, darbodamies ka donors, izmanto savu nedalito elek-
tronu pari, veidojot saiti péc donorakceptora mehanisma ar atlikuSo skabekla
atomu, kur$ atrodas ipatngja ierosinata stavokli — tada, kura ir parkapts Hunda
likums un Cetri p elektroni izvietoti pa pariem divas p orbitalés, tre3o atstajot
tuksu, O* [M] [HIH] | Ari &ini skaidrojuma varianta nonak pie tadiem pasiem
secinajumiem.
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skaitlis 4 ir orbitalu skaits 2. perioda elementu atomu aré€ja
energijas limeni — 2. perioda elementiem ir viena s un tris p
orbitales. Visas Sis orbitdles ta vai citadi var tikt izmantotas
kovalento saiSu veidoSanai:

— tas orbitales, kuras pamatstavokli atrodas nesaparoti elektroni,
tiek izmantotas saites veidoSanai pec apmainas mehanisma,

— ja péc tam atlikusi nedalitie elektronu pari un tuk3as
orbitales, tad tukSas orbitales var tikt izmantotas elektronu paru
sadaliSanai,

— orbitales, kas atlikuSas pec apmainas mehanisma iespeju
izmantoSanas, var tikt izmantotas saiSu veidoSanai péc
donorakceptora mehanisma.

Varam visu teikto apkopot visparéja secinajuma:

Kimiska elementa maksimala kovalence ir vienada ar
orbitalu skaitu aréja elektrona energijas limeni.

Periodiskas sistémas treSais periods. Vispirms atradisim
treSa perioda elementu maksimalo kovalenci saskana ar
iepriekS€ja nodala formuléto likumsakaribu. TreSa perioda
elementiem galvena kvantu skaitla vértiba ir 3, tadél argja
elektrona energijas lTmeni ir tris apakslimeni — s, p un d ar attiecigi
vienu, trim un piecam orbitalém tajos. Kop€jais orbitalu skaits
aréja limeni 3. perioda elementiem tatad ir 9, un biltu sagaidams,
ka treSa perioda elementu maksimala kovalence ir 9. Tomer tresa
perioda elementu maksimala kovalence ir tikai 6. Sis paradibas
iemesls ir tas, ka elektrona enerdijas lImenu saSkeltibas dé| 4s
apak$limena energija ir mazaka neka 34 apakslimena enerdija,
tadé| 3d orbitales treSaja perioda vél neaizpildas. TreSa perioda
elementiem 3d orbitales ir, taCu tas ir tuksas. Si 34 apakslimena
"puslegala statusa" dé| tikai divas no piecam 34 orbitalém var tikt
izmantotas kovalento saiSu veidoSanai:

s d

Maksimala kovalence 9 tiek sasniegta tikai 4. perioda.

Natrijs Na un magnijs Mg. Na un Mg "parastas”, t.i., apmainas
mehanisma kovalences atbilstosi elektronu skaitam argja enerdijas
iment ir attiecigi 1 un 2. Izmantojot saites veidoSanas iespgjas péec
donorakceptora mehanisma — pienemot elektronu parus
atlikuSajas tukSajas orbitales, abu elementu kovalence var
palielinaties lidz 6. Tas vérojams, piem&ram, abu minéto elementu
jonu hidratacijas kompleksos [Na(H,0)s]* un [Mg(H,0)s]*" .

Aluminijs Al. Aluminija pamatstavokla elektronu konfiguracija ir
330" Parasti aluminijs kovalento saisu veidoSanai izmanto uzreiz
visus tris elektronus, un tade| ta zemaka kovalence ir 3. Arn
aluminijam (aluminija jona veida) raksturigi kompleksi, kuros tam
piemit maksimala kovalence 6, pieméram, kompleksi [AI(OH)s]® ,
[AI(H20)6]*".

Maksimala kovalence ir vienada
ar orbitdlu  skaitu  aréja
elektrona enerdifas limeni.

Tresa perioda elementu maksi-
mala kovalence ir 6.
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Silicijs Si. Silicija pamatstavokla elektronu konfiguracija ir Si
383°3d", tadél silicijs vispirms, izmantojot divus nesaparotos 3p
apakslimena elektronus, var bit kovalenti divvertigs. Absorbé&jot
niecigu energijas daudzumu, silicija atoms var veidot ierosinato
stavokli, kura viens no 3s elektroniem ir parnests uz tuk3o 3p
orbitali, tadejadi paverot iesp€ju realizét kovalenci 4:

Si [t [[I hv, g [[I ---------

Izmantojot divas tuksas 3d orbitales elektronu paru uzpemsanai,
Si var realizet kovalenci 6.

Fosfors P. Fosfora atoma pamatstavokla elektronu konfiguracija
ir 3s3p°3d° . Ka redzams, pirma iespéjama fosfora kovalence,
izmantojot tris nesaparotos elektronus, ir 3. Fosfora atoms var
talak palielinat savu apmainas mehanisma kovalenci lidz 5, parejot
ierosinata stavokli un parnesot vienu no 3s elektroniem uz tuk3o
3d orbitali:

p BT 3 e o RT3 0

Izmantojot otru “atlauto” 34 orbitali saites veidoSanai péc
donorakceptora mehanisma, iesp€jams palielinat fosfora kovalenci
lidz 6. Sis apstaklis izskaidro, kadé| fosforam atskiriba no slapekla
ir iesp€jama gan metafosforskabe HPO;, gan ortofosforskabe
HsPO, (ortoskabes molekulas izveidoSanai nepiecieS8amas piecas
kovalentas saites).

Sérs S. Séra pamatstavokla elektronu konfiguracija ir 35°35'34".

Séra zemaka kovalence var but 2, izmantojot jau eso3os
nesaparotos 3p elektronus, pieméram, H,S molekula.

Divu saparoto 3p elektronu atdaliSanai séra atoms var izmantot
vienu no tuk3ajam 3d orbitalem, tadé&jadi ieglstam séra atoma
pirmo ierosinato stavokli:

S I-IZIZI """"" sl-- ________
Pirmaja ierosinataja stavokli séra atomam ir Cetri nesaparoti
elektroni, t.i., tas kllst Cetrvertigs. Sada veida saites veidojas
tados séra savienojumos ka SF, un SCl,, nedaudz atskirigi — SOCI,
un ta analogos.1
Pirmaja ierosinataja stavokli esoSs séra atoms, absorbgjot

nelielu enerdijas daudzumu, var parnest elektronu no 3s
apakslimena uz otru “atlauto” 34 orbitali:

s+ FIAT A 1 ] v s~ OO0 5

1 Saja gadijuma par pieméru neder SO, molekula, jo taja saites veidojas péc
citiem principiem un séra kovalence nav 4.
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Rezultata sérs var kllt seSvértigs. Séra kovalence 6 tieSi Sada
veida realiz€jas SFs molekula. Ari savienojuma SO; Sérs ir
seSvertigs, taCu taja saites veidojas savadak — neparnesot
elektronus uz d orbitalém, bet veidojot saites péc donorakceptora
mehanisma.

Salidzinasim séru ar ta otra perioda analogu skabekli.
Skabeklim, ka jau otra perioda elementam, nav d orbitalu, uz
kuram parnest elektronus, tad€| ta vieniga kovalence péc
apmainas mehanisma ir 2 un ta var tikt palielinata lidz 4.

Hlors Cl. Pamatstavokli hlora atoma elektronu konfiguracija ir

35373 jeb

d

s _p ____d..
cI BB ]

Cl pirma kovalence péc apmainas mehanisma ir 1 (pieméram, HCI
molekula), un ta realizejas, izmantojot vienigo nesaparoto
elektronu. Pirmaja ierosinataja stavokli viens no hlora atoma 3p
elektroniem tiek parnests uz 3d apakslimeni un Cl klust trisvertigs:

d d

s P a .. s P a ...
CIMIMMMIL T 1 ¢ F :hv, crMIMMATHIAT T i

Trisvértiga hlora savienojumu pieméri ir hlora trifluorids CIF; un |oti
nestabilais hlora oksids Cl,Os.

Hlora atoma otraja ierosinataja stavokl vel viens elektrons no
3p apakslimena tiek parnests uz 34 apakslimeni

s p a. . ... s P 9uiinnn.
crMIMOATHOT ] i1 by, oM NHO (i

un hlora atoms klUst spégjigs veidot piecas kovalentas saites péc
apmainas mehanisma. Vairak iespéju palielinat kovalenci uz
apmainas mehanisma rékina hloram nav, jo abas “atlautas” 3d
orbitales jau ir izmanotas.

Hlora atoma kovalences talaka paplasinasana ir iesp€jama, ja
tas veido donorakceptora saiti, Sim nollkam izmantojot nedalito
elektronu pari, kur§ atrodas uz 3s orbitales, realiz€jot maksimalo
kovalenci 6.

Ka redz€jam, hlora maksimala kovalence ir 6, tacu ta maksimala
oksidéSanas pakape var bit +7. Savienojumos ar oksidéSanas
pakapi +7, pieméram, perhlorskabé HCIO,, saites veidojas lidzigi
tam, ka tas bija aprakstits par slapeklskabes molekulu: viens no
hlora atomam piederoSajiem elektroniem tiek pilniba atdots
skabekla atomam. Hlora atoms veido saites, atrazdamies CI*
forma, kura elektronu konfiguracija ir

s p
cit [$T4]

d
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t.i., hlora atoms no Sis konfiguracijas var veidot seSas kovalentas
saites péc apmainas mehanisma, tadél perhlorskabes struktira
jazimé Sadi:

o

I+

H-O- (f?l =0 .
O
Lidzigi ka gadijuma ar slapeklskabi, HCIO, struktura tris skabekla

atomi ir identiski un liekais elektrons atrodas uz Cetrcentru

molekularas orbitales, kas ietver hlora atomu un tris skabekla
atomus:

5
H-O- CIZI-O .
O

Tadgjadi hlora oksidéSanas pakape hlorskabé ir +7, bet ta
kovalence Saja savienojuma ir 6. Hlora analogs ceturtaja perioda
broms var veidot vairak neka seSas kovalentas saites, un tam vairs
nav problému ar to molekulu uzblvi, kuras broma oksidéSanas
pakape ir +7.

Periodiskas sistemas ceturtais periods. Ceturta perioda
elementus detalas neaplikosim. Atzimésim tikai, ka, sakot ar 4.
periodu, elementi bez s un p orbitalem var izmantot kovalento
saiSu veidoSanai visas piecas ar€ja energétiska limena d orbitales,
tadél to maksimala kovalence klUst vienada ar 9:

s p d
LI TIET T TT]
1 +3 + 5 = 0.

Si iemesla dél broma atoma kovalence HBrO, molekula tieSam
var but 7, jo ta 4s elektronu paris var tikt sadalits, veidojoties
broma atoma treSajam ierosinatajam stavoklim (pamatstavoklis un
pirmie divi ierosinatie stavokli bromam ir tadi pasi ka hloram):

s p d s p d
Br<MI[AT4THI[ATA T T ] hv, see=[RIATATHICATATAT T 1.

Parejos ceturta perioda elementus var sadalit divas grupas.

Pirmo grupu veido ceturta perioda elementi K, Ca, Ga, Ge, As,
Se un Br, kuri attiecigi ir analogi treSa perioda elementiem Na, Mg,
Al, Si, P, S un Cl. No tiem kalijam un kalcijam argja enerdijas
liment ir tikai 4s elektroni, un to 3d apakSlimenis ir pilnigi tukss.
Savukart Ga, Ge, As, Se un Br atomos 3d apaks$limenis jau ir pilnigi
aizpildits, un tade| elementu TpaSibas atkal nosaka tikai s un p
apakslimenu elektroni.

Otru grupu veido elementi Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu un
Zn, kuru ipaSibas ir atSkirigas, jo $o elementu atomos, sakot ar
skandiju un beidzot ar cinku, notiek 3d apakSlimena orbitalu
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pakapeniska aizpildiSanas ar elektroniem. Likumibas, p&c kuram
var noteikt o elementu kovalences, biezi ir visai specifiskas, tade|
Seit pie tam nepakaveésimies.

11.2.4. KOVALENTAS SAITES TELPISKAIS
VIRZIENS

Kad starp diviem atomiem veidojas kovalenta saite, atomi telpa
orientéjas ta, lai maksimali parklatos tas orbitales, kuras tiek
izmantotas saites veidoSanai. Abi elektroni, kas sakotn€ji atradas
uz atsevisko atomu atomarajam orbitalém, tagad sak parvietoties
pa visu parklasanas rezultata izveidojusos molekularo orbitali.

Atcerésimies, ka kovalentas saites izveido$anas enerdétisko
izdevigumu (un tatad ari izveidojusas saites stiprumu) nosaka divi
galvenie faktori:

e jo lielaka ir orbitalu parklasanas, jo lielakas iesp€jas ir
katram no atomu kodoliem elektrostatiski pievilkt ne tikai
savu, bet arl otra atoma elektronu,? t.i., jo lielaka orbitalu
parklasanas, jo lielaka saites energija;

e jo vairak izveidotais kopigais elektronu paris ekrané abu
atomu kodolu atgriiSanos, jo stipraka ir izveidota saite.

Ka viegli iedomaties, kodolu atgrliSanas ir visvairak ekranéta, ja
izveidojusies molekulara orbitale atrodas uz tas paSas taisnes, kas
savieno abu atomu kodolus. Tada gadijuma elektronu paris, kas
realizé saiti, lielako dalu laika atrodas tieSi starp abu atomu
kodoliem.

o (sigma) saite. Ja atomaro orbitalu parklasanas notiek uz
taisnes, kas savieno abu atomu kodolus, tad izveidoju3os saiti sauc
par ¢ (sigma) saiti.

Ja starp diviem atomiem ir izveidojusies tikai viena kovalenta
saite, tad ta obligati ir o saite, jo saites veidoSanas vispirms
notiek enerdgtiski visizdevigakaja veida. Ja starp diviem atomiem
veidojas vairak neka viena saite, talakas vairs nevar but ¢ saites,
jo atoms nevar vienlaikus novietot divas orbitales uz vienas un tas
pasas taisnes.

Elektroni, kurus atomi izmanto saites veidoSanai, var atrasties
gan uz atomu s, gan p orbitaléem, tadél ¢ saitei ir tris galvenie
paveidi.

Abas atomaras orbitales, kuras parklajas, veidojot ¢ saiti, ir s
orbitales. Sada gadijuma piemérs ir tdenraZza molekulas veido-
8anas, parklajoties abu H atomu 1s orbitalém (sk. I11. 11. att.).

T Seit jédzieni "savs" un "otra atoma" ir nosaciti — péc saites izveidoSanas
elektroni vairs nav atSkirami — tie ir kluvusi abiem atomiem kopigi. Faktiski tatad
kodoliem rodas iesp€ja viena elektrona vieta pievilkt divus, kas, protams, ir
energétiski izdevigi.

Sigma saite veidojas, atoma-
rajam orbitalém parkiafoties uz
taisnes, kas savieno atomu
kodolus.

Atoms nevar vienlaikus novietot
divas orbitales uz vienas un tas
pasas taisnes, tadé| starp
diviem atomiem var bdt tikai
viena sigma saite.
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H H

11.11. att. o saites veidosanas ddepnraza molekuld

Sadi veidojoSos sigma saiti médz apzimét ar simbolu ogs ,
paradot, ka molekulara orbitale izveidojusies no divam
atomarajam s orbitalem.

2. o saite veidojas, uz atomu kodolus savienojosas taisnes
parklajoties viena atoma s un otra atoma p atomarajai orbitalei.
Ja  starp  diviem  atomiem Sadam o saites gadijumam varam izsekot, veidojoties HBr
veidojas tikal viena saite, 1ad ta  molekulai. H atomam ir tikai viena 1s orbitale , savukart Br atoma
Ir sigma saite. — . = =
nesaparotais elektrons atrodas uz ta 4p orbitales (broma elektronu
konfiguracija ir 4540 jeb HIMINIY]). Lai veidotos saite, broma
atomam japagriezas ta, lai ta 4p orbitale, uz kuras atrodas
nesaparotais elektrons, bitu vérsta pa taisni, kas savieno abus
kodolus, un attiecigo orbitalu parklasanas notiek, ka paradits 11.12.
attéla.

11.12. att. o saites veidosands bromddenraZza molekula. (Nav para-
ditas tas broma atoma p orbitales, uz kuram atrodas nedalitie
elektronu pari )

So sigma saites paveidu apzZimé ar simbolu o, , paradot, ka
molekulara orbitale veidojas, parklajoties viena atoma s orbitalei ar
otra atoma p orbitali. 5

3. osaite veidojas, parklajoties divu atomu p orbitalem. Si
o saites paveida piemérs ir saites veidoSanas Br, molekula, kura
saite veidojas, parklajoties tam abu broma atomu p orbitalém, uz
kuram atrodas nesaparotie elektroni.

Saja gadijuma abiem broma atomiem japagriezas vienam pret
otru ta, lai vajadzigas orbitales atrastos uz vienas taisnes (sk.
11.13. att.).

11.13. att. o saites veidosanas broma molekula

Saja gadijuma izveidoju3os sigma saites paveidu médz apzimét
ar simbolu o .

n (pil) saite. Ja starp diviem atomiem veidojas tikai viena
kKimiska saite, tad ta ir o saite. Daudzos gadijumos péc c saites
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izveidoSanas starp tiem paSiem diviem atomiem veidojas vél viena
vai divas saites.

Atomiem nav iesp&jams izvietot nakamas saites uz to kodolus
savienojosas taisnes, tadel, veidojoties otrajai saitei starp diviem
atomiem, orbitaJu parklasanas notiek plakné, kas perpendikulara
kodolus savienojosajai taisnei (sk.I1.14. att.).

Ja kimiska saite veidojas plakné, kas perpendikulara atomu ko-
dolus savienojoSajai taisnei, tad izveidojusos saiti sauc par m saiti.

Ka redzam 11.14. attéla, n saitei atSkiriba no o saites ir divas
parklasanas vietas, taCu tas neatrodas uz kodolus savienojosas
taisnes.

11.14. att. n saites veidosanas: divu atomu p orbitales parkiajas
plakné, kas perpendikuldra atomu kodolus savienojosajai taisnei, un
parkilasanas vietas ir divas

Ja salidzinam = saites enerdiju ar o saites enerdiju, izradas, ka =
saite ir vajaka neka jebkur$ no o saites paveidiem, jo:

1) elektronu makonu parklasanas vietas atrodas arpus kodolus
savienojosas taisnes, tadé| kodolu savstarpg€ja atgriiSanas
tiek ekranéta daudz mazak neka o saites gadijuma;?

2) veidojoties & saitei, parklajas abu atomu p orbitalu malas, bet
lielakais_elektronu blivums, ka iepriekS redzejam, ir p orbitalu
galos. Si iemesla dé| parklasanas rezultata radusais papildu
elektronu blivums starp kodoliem & saites gadijuma ir mazaks neka
o saites gadijuma.

11.15. att. r saites N, molekula. (Uzskatamibas déf nav paraditas
o saiti veldofosas slapekja atomu p orbitales, kas parkiajas x ass
virzieng)

1 Citiem vardiem sakot, saites veidoSanas notiek tikai tadel, ka katra atoma
kodolam rodas iespgja pievilkt otra atoma elektronu, bet ekranéSanas faktora
praktiski nav.

Pi saite veidofas plakné, kas
perpendikulara atomus savie-
nojosajai taisnei.

Pi saite ir vajaka, neka jebkurs
no sigma saites paveidiem.



Pi saite var veidoties,
parkigjoties p vai d atomarajam
orbitalém.

Valences lepkis — lepkis starp
divam viena un 14 [pasa atoma
veidotam saitém) — ir butisks
raksturlielums, jo vissareZgitako
molekulu telpisko uzbdvi galu
gala nosaka tas, kadi ir
atseviskie valences lepki.
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Veidojoties slapekla molekulai (slapekla atoma elektronu
konfiguracija ir N [HI[#[#Tt]), starp diviem slapekla atomiem
veidojas pavisam tris saites. Visas tris saites veidojas, izmantojot
slapekla atoma 2p orbitales. Veidojoties pirmajai saitei, abi atomi
var pagriezties ta, lai to p orbitales parklatos uz atomu kodolus
savienojosas taisnes, tadé| pirma saite, kas izveidojas starp
slapekla atomiem, ir ¢ saite. Paréjas divas saites nevar izveidoties
uz Sis taisnes, jo viena atoma p orbitales ir savstarpgji
perpendikularas. Ja uzskatam, ka o saite veidojas x ass virziena,
tad divas n saites izveidojas attiecigi xy un xz plaknés. Slapekla
molekulas & saites paraditas 11.15. attéla.

Tatad slapekla molekula starp slapekla atomiem ir triskarsa saite.

Abos aplikotajos pieméros m saite veidojas, parklajoties divu
atomu p orbitalem. Principa = saite var veidoties ari, parklajoties
vienai p un vienai d orbitalei vai parklajoties divam d orbitalem ta,
ka parklasanas vietas ir divas. Tadéjadi ari r saitei vairaki paveidi:
no divu atomu p orbitalém veidota m,.,, nNo viena atoma p orbitales
un otra atoma d orbitales veidota m,4 un no divu atomu d
orbitalém veidota 744 (sk. 11.16.att.).

11.16. att. r saites paveidi

Divu atomu d orbitales var parklaties ar1 "ar seju pret seju”, tad
izveidojas Cetras parklasanas vietas un radusies saite ir § saite
(delta saite), kura ir daudz vajaka neka o saite vai &t saite.

11.2.5. MOLEKULU TELPISKA UZBUVE

Valences lenkis.

Valences lenkis ir lepkis starp divam viena un ta pasa
atoma izveidotam saitém.

Ta, pieméram, udens molekula valences lenkis ir lenkis starp
divam O-H saitém, sk.11.17. att., SO, molekula tas ir lenkis starp
divam S—O saitem utt.

Ir svarigi zinat, kadas likumsakaribas nosaka valences lenka
lielumu, jo no atseviSkajiem valences lenkiem beigu beigas ir
atkariga izveidojusas molekulas telpiska uzbuve.

Papétisim, ka veidojas valences lenkis Udens molekula. Ka jau
minéts, Udens molekula valences lenkis ir lenkis starp divam
saitém, ko skabekla atoms veido ar diviem Udenraza atomiem.
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Skabeklis saiSu veidoSanai izmanto divas p orbitales (skabekla
atoma elektronu konfiguracija ir O [H][H[1[#]))!. Ka zinam, lenkis
starp viena un ta pasa atoma p orbitalem ir 90°, tatad butu
sagaidams, ka valences lenkis starp abam saitém skabekla
molekula ari izradisies 90°. Ka redzams I1.17. attéla, patiesiba
valences lenkis tdens molekula ir stipri plataks par taisnu lenki —
tas ir 104° liels.

11.17. att. Valences lepkis tdens molekula

ME&ginasim atbildét uz jautajumu, kapéc valences lenkis
molekula atSkiras no lenka, kads pastav starp abam tam centrala
atoma orbitalém, kas izmantotas saiSu veidoSanai.

Atcerésimies, ka Udenradim un skabeklim ir atSkirigas
elektronegativitates (AREN = 1.4), tad€| abi kopigie elektronu pari
ir nobiditi uz skabekla atoma pusi. Rezultata abi Udenraza atomi
iegUst pozitivu dalladinu un starp tiem sak darboties atgriSanas
spéeki, kuri izples$ valences lenki lielaku par 90°.

Parbaudisim, vai tikko izteikta hipotéze par valences lenka
lielumu ir spéka ari citam molekulam. Sini noldka salidzinasim REN
starpibu un valences lenka lielumu analogu molekulu rinda (sk.
11.2.tabulu).

11.2.tabula. Atomu relativo elektronegativitasu
starpiba un valences lepka (0) lielums halko-
génddenrazu rinda

AREN %
H,Se 0.25 91°
H,S 0.55 92.5°
H,O 1.35 104°

Ka redzam, selénudenradim, kuram REN starpiba ir nieciga,
valences lenkis tieSam ir |oti tuvs 90°, t.i., lenkim starp p orbitalém
Se atoma. Palielinoties REN starpibai, valences lenkis tieSam
paplasinas, t.i., 11.2. tabulas dati nav pretruna ar hipotézi par REN
starpibas izraisito dalladinu atgrtiSanas spékiem ka valences lenka
paplasinasanas cé€loni.

1 Abas izveidotas saites ir o saites, jo skabekla p orbitales un tdenraza s orbitales
parklajas uz attiecigo atomu kodolus savienojoSajam taisném.

Valences lepka lielums ir
atkarigs no lepka starp centrald
atoma orbitalém un atomu REN
starpibas.



Ja molekulas centralais atoms
saisu  veidosanai ar citiem
atomiem izmanto daZada tipa
atomaras orbitales, bdtu javei-
dojas nesimetriskam moleku-
/am, tacu tadas molekulas ka
BeCl,, BH; CH, un daudzas citas
Ir simetriskas.

Tas liek domat, ka paréjo
atomu iedarbiba notiek centrala
atoma atomaro orbitaju
hibridizacifa — no daZadam
atomarajam orbitalém veidojas
vairakas vienadas molekularas.
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Atkartosim divus kopigus secinajumus par valences lenki.

e Valences lenka lielumu vispirms nosaka lenkis starp tam
centrala atoma orbitaléem, kuras tiek izmantotas saiSu
veidoSanai.

e Valences lenkis faktiski ir lielaks neka sakotn€jais lenkis
starp attiecigajam orbitalem atoma. Sis paradibas célonis
ir atSkiriba starp centrala atoma un abu paréjo atomu
elektronegativitatem. Saistitie atomi iegust vienadas
zZimes dalladinus, un starp tiem darbojas atgriSanas
speki.

Simetrisku molekulu veidoSanas

Tas, ka Udens molekula ir simetriska un abi GdenraZa atomi taja
ir pilnigi lidzvertigi, Skiet pats par sevi saprotams — Sis_molekulas
centralais atoms skabeklis (elektronu konfiguracija O )
izmanto divu o saiSu veidoSanai divas identiskas, bet daZzados
virzienos veérstas p orbitales.

Savukart bez papildu izskaidrojuma nekadi nav saprotams,
kapéc ir identiski abi udenraza atomi berilija hidrida BeH,
molekula, kur Be atoms (ierosinata stavokla elektronu konfi-
guracija Be* Dj) vienas o saites veidoSanai izmanto
sférisko 2s orbitali, bet otras ¢ saites veidoSanai — hanteles veida
2p orbitali). Ja abas orbitales paliktu atSkirigas arl BeH, molekula,
tad katrs no Udenraza atomiem atrastos citada attaluma no Be
atoma un molekula butu nesimetriska.

Veidojoties bora trifluorida molekulai BF; (bora atoms veido tris
o saites no ierosinata stavokla B* ), divu fluora atomu
stavoklim vajadz&tu bt identiskam, bet treSa — atSkirigam , jo
bors izmanto divas 2p un vienu 2s orbitali. Faktiski visas tris saites
BF; molekula ir pilnigi vienadas.

Lidzigi apsveérumi par metana CH, molekulu liek secinat, ka trim
saitétm (un triju Udenraza atomu stavoklim molekula) vajadzetu
blt vienadam, bet ceturtajai saitei — atSkirties (ceturtajam
Udenraza atomam atrasties atskiriga attaluma no oglekla atoma).
Faktiski art CH, molekula ir pilnigi simetriska.

Palukosimies uz problemu no otras puses. Uzskatisim, Kka,
veidojoties CH, molekulai, Cetri GdenraZza atomi vienlaikus "uzbrak"
oglekla atomam (vai attiecigi tris fluora atomi bora atomam,
veidojot BF;, vai divi Udenraza atomi berilija atomam, veidojot

BeH,). "Uzbruko3o" atomu iedarbiba uz centralo atomu ir
simetriska. Tad kade€l gan rezultata izveidotajai molekulai
vajadze€tu but nesimetriskai? Eksperiments rada, ka visos

minétajos un arl neskaitdmajos citos lidzigos gadijumos radusas
molekulas ir pilnigi simetriskas.

Lai izskaidrotu simetrisku molekulu veido$anos gadijuma, kad
centralais atoms vairaku o saiSu veidoSanai izmanto dazadas
formas orbitales, tika radita ta saucama atomaro orbitalu
hibridizacijas hipoteze.
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Citiem vardiem sakot, ideja par atomaro orbitalu hibridizaciju ir
petnieku radits panemiens, ka aprakstit to, ko varam noverot
prakse.

Hibridizacijas hipotéze apgalvo, ka, centralajam atomam
(pieméram, ogleklim metana) nonakot simetriska apkartéjo atomu
magnétiskaja lauka, centrala atoma orbitales Aibridizéas, t.i., no
divam vai vairakam atSkirigas formas orbitalém izveidojas tads
pats skaits simetriski izkartotu vienadas formas orbitalu, kuram
piemit pazimes no katras sakotnéjas orbitales formas.

Talak aplukosim svarigakos atomaro orbitalu hibridizacijas
gadijumus un tiem atbilstoSo molekulu telpisko uzbdvi.

Linearu molekulu veidoSanas (sp hibridizacija).

sp hibridizacija notiek, ja centralais atoms divu o saiSu
veidoSanai izmanto vienu s un vienu p orbitali. | hibridizacijas
rezultata radusas molekulas ir linearas.

Tatad sp hibridizacija notiek, ja divi atomi vienlaikus iedarbojas
uz centralo atomu, kura nesaparotie elektroni atrodas uz vienas s
un vienas p orbitélelsj%ieméram, berilijs, kur§ veido saites no
stavokla Be* ). Divu "uzbriko$o" atomu simetriska
magnétiska lauka iedarbiba centrala atoma s orbitale un viena no
trim p orbitalem hibridiz€jas (sakrustojas), izveidojot divas sp
hibridorbitales (sk. 11. 18.att.).

sp hibridorbitalu forma ir kaut kas vid€js starp lodi un hanteli.
Viena no hanteles pusém ir kluvusi stipri resnaka un sak atgadinat
lodi, toties otra ir krietni samazinajusies, tomeér saglabajot hanteles
divdaligumu.

S+p

11.18. att. Divu sp hibridorbitaju veido$anas no vienas s un vienas p
orbitales

Ta ka sferiskajai s orbitalei nav noteiktas telpiskas ass, ta ir
simetriska visos virzienos, bet hanteles veida p orbitale ir orientéta
vienas telpiskas ass virziena, ari abas sp hibridorbitales novietojas
uz tas pasas telpiskas ass (sk. 11.18.att.). Uz abam hibridorbitalem
atrodosies elektroni savstarpgji atgrizas, tadé| hibridorbitales
novietojas pretgjos virzienos.

/1.19. att. BeH, molekulas uzbave

sp hibridizacijas rezultdta no
sfériskas s un hanteles veida p
orbitdles veidojas divas sp
hibridorbitales, kuru forma ir
kaut kas vidéjs starp lodi un
hanteli. Tds novietojas uz
vienas telpisk3s ass pretéjos
Virzienos.
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sp hibridizacijas gadijuma, veidojoties divam o saitém, centrala
atoma hibridorbitales parklajas ar divu paréjo atomu s vai p orbitalém
uz tas pasas telpiskas ass, tade| izveidota molekula ir lineara.

Molekulu veido3anas piemeérus ar centrala atoma sp hibridizaciju
var redzet 11.19. un 11.20. attela.

Cl Be Cl

11.20. att. BeCh, molekulas uzblve

Ja molekulas centralais atoms ir sp hibridizacijas stavokli atrodas ari abi oglekla atomi, acetiléna

?/'Z/egﬁg’d’jggzzs /,ftagg/o(ﬁ” ﬁd C,H, jeb H-C=CH molekula. Ogleklis 80 molekulu veido no

veidojas linedras molekulas,  i€rosindta stévokla C* [$]#1#], kura tam ir Cetri nesaparoti
elektroni. Hibridiz€tas tiek tikai divas orbitales — viena s un viena
p orbitale. Vienu no divam sp hibridorbitalém katrs no oglekla
atomiem izmanto, lai veidotu o saiti ar otru oglekla atomu, bet
atlikusi hibridorbitale tiek izmantota saites veidoSanai ar UdenraZza
atomu. Divas nehibridiz€tas p orbitales, kas atlikuSas katram
oglekla atomam, tiek izmantotas divu = saiSu veidoSanai oglekla
atomu starpa. Acetiléna molekulas uzbuve paradita 11.21. attéla.

11.21. att. Acetiléna molekulas uzbive. Visa o saisu sistéma atrodas
uz vienas taisnes, bet abu oglekfa atomu nehibridizéias p, un p;,
orbitales parkigjas Sai taisnei perpendikularas plaknés, veidojot
divas r saites

Kopuma par sp hibridizaciju jaatceras, ka:

e no centrala atoma vienas s un vienas p orbitales veidojas
divas hibridorbitales,

e sakotn&jam orbitalem piemita tikai viens telpiskais
virziens, tadel ari hibridorbitalém telpa janovietojas uz
vienas ass,

e Uz hibridorbitalem atrodoSos elektronu paru savstarpejas at-
grisanas de| orbitales uz ass novietojas pretéjos virzienos.

Regulara trijstira formas molekulu veido3anas (sp?
hibridizacija). sg? hibridizacija notiek tad, kad molekulas
centralais atoms triju o saiSu veidoSanai ar citiem atomiem
izmanto vienu s un divas p orbitales.
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Triju ar centrdlo atomu read€joSo citu atomu simetriskaja
magnétiskaja lauka no vienas sfériskas s un divam h anteles veida
p orbitalem veidojas tris jaunas hibridorbitales (sk. 11.22. att.),
kuras péc formas ir lidzigas iepriekSaprakstitajam sp hibrid-
orbitalém, tacu tajas ir lielaks hanteles formas ieguldijums — tas ir
tievakas, un to "astite" ir lielaka.

=

3 sp?

SHP+p

11.22. att. Triju sp2 hibridorbitaju veidosanas no centrala atoma
vienas s un divam p orbitalém

Par s¢* hibridorbitalu izvietojumu telpa spriezam sekojosi.
Sakotnéjas orbitalés bija sastopami divi telpiskie virzieni, jo s
orbitalei nav telpiskas ass, bet divas p orbitales ir novietotas katra
savas telpiskas ass virziena.

11.23. att. BH; molekulas uzblve

Ja, pieméram, p orbitales ir novietotas x un y ass virziena, tad
hibridorbitaléem ir iesp&ami abi Sie telpiskie virzieni. Citiem
vardiem sakot, tas drikst but izvietotas visa xy plakné (bet ne
arpus tas, jo tad tiktu izmantots arl z ass virziens). lzvietojoties
plakng, trim hibridorbitalem jaatrodas péc iesp€jas talu citai no
citas, jo uz dazadam orbitalém esoSie elektroni savstarpéji
atgrizas. Lai tris orbitales atrastos maksimali talu cita no citas,
lenkis starp tam ir vienads ar pilnu plaknes lenki 360° dalitu ar
orbitalu skaitu 3, t.i., 120° ( sk. 11.22. att.).

Ja molekulas centralais atoms ir sg hibridizacijas stavokli, tad
veidojas plakanas, regulara trijstira veida molekulas.Ka Sadu
molekulu piemérus varam minét bora savienojumu BH; vai BCl;
molekulas (sk. attiecigi 11.23. un 11.24. attélu). Bora atoms tas

veido no ierosinata stavokla B* (1T 1.

55

e

st°  hibridizécijas rezultatd no
centrala atoma vienas s un
divam p orbitdlém veidojas tris
Jaunas  hibridorbitales. 7as
izvietojas viend plakné 120°
lenki cita pret citu.

Visas tris spf  hibridorbitales
izvietojas viend plakné.

Uz daZadam orbitalém atrodo-
s0s elektronu paru savstarpéjas
atgriasanas aél st
hibridorbitales plakné novietojas
120° lepki viena pret otru. s’
hibridizacijas  rezultata  iz-
veidojas plakanas, regulara
trijstdra veida molekulas.



sp3 hibridizacija notiek, kad
molekulas  centrdlals  atoms
vienlaikus veido Cetras o saites,
[zmantofot vienu s un visas tris
p orbitales.
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11.24. att. BCh molekulas uzbive

Ka redzam 11.23. attéla, triju Udenraza atomu s orbitales
parklajas ar trim bora atoma hibridorbitalem, veidojot ¢ saites, un
rezultata rodas regulara trijstura formas BH; molekula. BCl;
molekulas uzblve ir analoga, tikai UdenraZa s orbitales vieta ar
bora hibridorbitalém o saites veido fluora atoma p orbitales.

s hibridizacija ir biezi sastopama. Ogleklis sg? hibridizacijas
stavokll veido, pieméram, etiléna C,H, molekulu. Oglekla atoms, ka
zinams, veido saites no ierosinata stavokla C* [F][FT#1].

11.25. att. Etiléna H,C=CH, molekulas uzblve

Ja tiek veidotas tris ¢ saites, hibridiz€jas viena s un divas no
trim p orbitalém. Etiléna molekuld katrs no oglekla atomiem
izmanto divas hibridorbitales saidu veidoSanai ar diviem UdenraZza
atomiem, treSo hibridorbitali — o saites veidoSanai starp abiem
oglekla atomiem, bet oglekla atomu nehibridizétas p orbitales tiek
izmantotas n saites veidoSanai starp abiem oglekla atomiem (sk.
11.25. att.).

Tetraedrisku molekulu veido$anas (sp® hibridizacija). s¢°
hibridizacija notiek, kad molekulas centralais atoms vienlaikus
veido Cetras o saites, izmantojot vienu s un visas tris p orbitales.

Saja gadijuma s orbitale, kurai nav telpiska virziena, hibridiz&jas
ar visam trim p orbitalém, kuras ir orientétas katra cita (attiecigi x,
y un 2) telpiskaja virziena. lzveidojas Cetras hibridorbitales, kuras
ir vél vairak p orbitales ieguldijuma, neka s hibridizacijas
gadijuma (sk. 11.26. att.).
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SHP+P+P

11.26. att. sp3 hibridorbitalu veidosanas no vienas s un trim p orbi-
talém un radusos hibridorbitaju telpiskais izvietojums

Ta ka s hibridizacijas gadijuma sakotngjas trijas p orbitalés
parstavéti visi tris (x, y un 2) telpiskie virzieni, sp® hibridorbitales
var izvietoties trisdimensiju telpa. Elektronu savstarpéjas atgru-
Sanas dé€| tas novietojas péc iesp€jas talu cita no citas, tadél lenkis
starp jebkuram divam sg? hibridorbitalém ir 109° 28'.

sp® hibridizacijas rezultata izveidotajam molekulam ir regularas
trijstlira piramidas — tetraedra forma.

11.27. att. CHy molekulas tetraedriska forma

Tetraedriska uzbtive ir metanam CH,, (sk. 11.27. att.), tetrahlor-
ogleklim CCl, un citam molekulam. Ogleklis sg® hibridizacijas
stavokli atrodas visu piesatinato ogludenrazu molekulas.

sp® hibridizacijas stavokli atrodas ari slapeklis amonjaka
molekula, tikai $aja gadijuma NH; molekula nav precizi
tetraedriska — slapeklis taCu veido saites ar trim (nevis Cetriem)
udenraza atomiem. Ka zinam, slapekla elektronu konfiguracija ir

N [HICETTH]

Veidojoties NH; molekulai, slapeklis it ka varétu izmantot tris p
orbitales bez hibridizacijas. Tada gadijuma veidotos piramidas
veida molekula, kura valences lenki batu tuvi 90°.

Simetriska triju Udenraza atomu lauka dé| tomér hibridiz€jas
visas Cetras slapekla orbitales — arl s orbitale, uz kuras atrodas
nedalitais elektronu paris.

sp3 hibridizacijas  rezultata
izveidotajam  molekulam  iIr
regularas trifstira piramidas —
tetraedra forma. Valences lep-
kis starp sp° hibridorbitalém ir
109 28",

Oglekiis sp’ hibridizacijas sta-
VOKII atrodas visu piesatinato
ogladenrazu molekulas.



Pilnigi simetriskas tetraedriskas
dafipas ar centrala atoma sp3
hibridizéeiju ir NH,, SOF
CIO;s un citas (sk. 11.29. att.).
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Tris no cetram sp° hibridorbitadlém tiek izmantotas saiSu
veidoSanai ar UdenraZza atomiem, bet uz ceturtas atrodas slapekla
atoma nedalitais elektronu paris ( sk. 11.28. att.). NH; molekula
lenki starp N-H saitém ir savstarpé€ji vienadi, bet lenkis starp to
hibridorbitali, uz kuras atrodas nedalitais elektronu paris, un
paréjam hibridorbitalém ir atskirigs.

11.28. att. NH; molekulas uzbdve

Centrala atoma orbitalu sp® hibridizacijas dé| tetraedriska
uzbuve ir daudziem neorganiskiem joniem, kuros centralais atoms
ir saistits ar Cetriem citiem atomiem.

11.29. att. Tetraedriski joni ar centrala atoma s,o3 hibridizaciju :
NH,*, SO un cloy

Hibridizacijas veidi ar d orbitalu piedalisanos. Ir arl tadi
hibridizacijas veidi, kuros centralais atoms bez s un p orbitalém
izmanto ari d orbitales. Siem hibridizacijas veidiem ir svariga loma
komplekso savienojumu uzbuve.

Vienkarsakais no hibridizacijas veidiem ar ¢ orbitalu piedaliSanos
ir centrala atoma vienas s, vienas d un divu p orbitalu jeb dsp?
hibridizacija.

Ta reizEm novérojama, ja centralais atoms veido Cetras
kovalentas saites ar Cetriem citiem atomiem (sk. 11.30. att.).
Cetras dsp” hibridorbitales simetriski izvietojas plakné, tadé| Sadam
molekulam vai joniem (pieméram, kompleksajam jonam PtCl,?)ir
plakana kvadrata veids.

Ja centralais atoms seSu saiSu veidoSanai izmanto vienu s, divas
d un visas tris p orbitdles, novérojama d?sp® hibridizacija, kuras
rezultata veidojas oktaedriskas jeb regulara Cetrstlra bipiramidas
veida molekulas. Salidzinajuma ar dsg? hibridizaciju, orbitalu skaits
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ir par divam lielaks. Var uzskatit, ka, centralajam atomam parejot
no dsy® hibridizacijas uz dfsp® hibridizaciju, divas jaunas
hibridorbitales pievienojas viena vertikali uz augsu un otra vertikali
uz leju no molekulas plaknes (sk. 11.30. att.). Ta tas reali notiek,
pieméram, parejot no platina(ll) kompleksa jona PtCl,* uz
platina(1V) kompleksu PtCl .

11.30. att. a’s,tj2 hibridizacijas rezultata veidojas kvadratvelida molekulas,
bet azsp3 hibridizacijas rezultata — oktaedriskas molekulas

Ir savienojumi, kuros centralais atoms veido piecas saites ar
pieciem citiem atomiem, izmantojot vienu s, vienu d un visas tris p
orbitales, ka, pieméram, fosfora pentahlorids PCls.

11.31. att. a’sp3 hibridizacija, centralajam atomam veidojot piecas
saltes, un azsp3f hibridizacifa, centralajam atomam veidojot
septipas saites

Sajos gadijumos notiek dsp® hibridizacija un piecas radusas
hibridorbitales veido trijstura bipiramidu (sk. 11.31. att.).

Ja centralais atoms, ka, pieméram, joda heptafluorida molekula
IF;, veido septinas saites ar citiem atomiem, izmantojot vienu s,
vienu ¢ ,isas tris p un vienu f orbitali, notieck a’sp’f
hibridizacija un radusas septinas hibridorbitales izvietojas pa
regularas piecstura bipiramidas asim (sk. 11.31. att.).

Vienkarsako AB, tipa molekulu telpiska uzblve un attiecigie
centrala atoma hibridizacijas stavokli paraditi 11.3. tabula. Ka
redzam no tabulas, vienada summara formula ne vienmér nozime
vienadu molekulas dgeometriju. Lai pareizi konstatétu, kada bls
molekulas telpiska uzblive, jazina, kadas orbitales centralais atoms
izmanto saiSu veidoSanai.
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Cetras dspz hibridorbitales
simetriski izvietojas plakné, un
veidojas plakanas kvadratveida
molekulas.

dsp®  hibridizacija  piedalas
sesas orbitales — Cetras novie-
tofas plakana kvadrata veida,
bet divas — simetriski uz augsu
un uz leju, veidofot oktaedriskas
molekulas.

dsp3 hibridizacija piecas hibriad-
orbitdles veido trijstira bipi-
ramidu, bet d’sp’f hibridizécija
septipas hibridorbitales — piec-
stdra bipiramiadu.



Vienada summara formula ne
vienmér nozimé vienddu mole-
kulas telpisko uzbavi.

Lai pareizi konstatétu, kada bds
molekulas  telpiska  uzbdve,
Jazina, kadas orbitdles cen-
trélais atoms izmanto saisu
veldosanal.
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11.3. tabula. Vienkarsako AB, tipa molekulu geometriskas formas un attiecigie
centrala atoma hibridizacijas stavokji.

Moleku- Centrala atoma Molekulas Attéls
las vai orbitalu telpiska uzbuve Piemeéri
jona tips hibridizacija
sp Lineara O0—0—0 | zncl, CO, BeF,
AB, saites veido divas p
orbitales bez Lenkiska H,Se
hibridizacijas ™o
Regulara &
s trijstlrveida BH; BF3 CO3>
8, O
AB3 saites veido tris p
orbitales, dalgji Piramidas veida H3Sb
hibridiz€joties ar s 1
orbitali, uz kuras
atrodas nedalitais
elektronu paris
AB, s Tetraedriska NH,* CH,
BF,
dsp? Kvadratiska E PtCl,>
ABs dsg? Regulara PCls
trijstira
bipiramida
Regulara
ABg asp? Cetrstiira SFs, PFs PtCle®
bipiramida
(oktaedrs)
Regulara
AB, aPspPf piecstlira IF,
bipiramida

Ta, pieméram, vienadai summarajai formulai AB, var atbilst
linearas molekulas, ja centralais atoms izmanto vienu s un vienu p
orbitali un notiek sp hibridizacija (ka BeH, gadijuma), vai lenkiska
molekula, ja centralais atoms izmanto divas nehibridizétas p
orbitales (ka, pieméram, H,Se gadijuma).

Summarajai  formulai AB; var atbilst plakanas trijstlrveida
molekulas, ja centralais atoms izmanto vienu s un divas p orbitales
un veidojas sg? hibridorbitales (ka, pieméram, BCl; molekuld), vai
ari piramidiska uzblve, ja centralais atoms saiSu veido3anai

1 leskaitot centrald atoma nedalito elektronu pari, kur§ vérsts uz augsu, —
deforméta tetraedra.
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izmanto tris nehibridizétas p orbitales, ka, pieméram, H;Sb
molekula.

AB, tipa summarajai formulai savukart var atbilst vai nu sg’
hibridizacija un tetraedriska uzbuve, pieméram, CH, molekula, vai
plakanas Cetrstirveida molekulas, ja hibridizacija piedalas viena s,
viena d un divas p orbitales (dsg” hibridizacija).

11.2.6. DELOKALIZETA SAITE

Defin€jot un aprakstot valences saiSu metodi, tiek izdarits
pamatpienémums, ka saiti veido elektronu paris ka Sis elektronu
paris ir kopigs diviem atomiem. Citiem vardiem sakot, valences
saiSu metodes pamata ir priekSstats par Kimisko saiti ka divcentru
divelektronu saiti, t.i., daudzatomu molekula saites veidojoSie
elektronu pari ir kopigi katrs diviem atomiem un saista tikai Sos
konkrétos atomus. Sads priekSstats par kimisko saiti ir pietiekams
loti daudzu molekulu uzbuves izskaidroSanai.

Tomér, ka jau redzéam pieméros ar slapeklskabi un
perhlorskabi, ir gadijumi, kad elektrons klUst kopigs vairak neka
diviem atomiem. Sada gadijuma varam runat par daudzcentru
sait, kura vairs nav /okalizéta starp divu atomu kodoliem, bet ir
delokalizéta starp vairakiem atomiem.

Svarigs delokaliz&tas saites gadijums ir vérojams benzola CgHg
molekula. Veidojoties benzola molekulai, oglekla atoma no
ierosinata stavokla C* hibridiz&jas s un divas no trim p
orbitaléem, bet treSd p orbitale saglabdjas nehibridiz€ta un ir
perpendikulara molekulas plaknei. Ta ka oglekla atomi atrodas sp?
hibridizacijas stavokli, lenki starp trim katra oglekla atoma
izveidotajam o saitém ir 120° (katrs oglekla atoms veido vienu o
saiti ar Udenraza atomu un divas o saites ar diviem blakus
esoSajiem oglekla atomiem; sk. 11.32. att. a).

Katram oglekla atomam ir atlikusi viena nehibridizé€ta p orbitale,
kura tiek izmantota dubultsaiSu veidoSanai. lzmantojot
priekSstatus par /okalizéto saiti, jasaka, ka sesi elektroni var veidot
tris elektronu parus, tadel katrs oglekla atoms ar vienu no
kaiminiem ir saistits ar dubultsaiti. Tomeér dubultsaites var
"parlékt" ari uz otru pusi no katra atoma, tade| japastav
lldzsvaram starp benzola molekulas vairakam iesp&jamajam
formam:’

Sada molekulas uzbiive nozimétu to, ka benzola molekula jabat
diviem dazadiem attalumiem starp blakus esoSiem oglekla
atomiem: dubultsaitém atbilst mazaki attalumi, vienkarSajam
saitém — lielaki.

1 Sis lidzsvara eso$as formas médz saukt arf par rezonanses struktdram.

Ja elektronu paris ir kopigs
diviem atomiem, tad veidojas
lokalizéta divcentru saite.

Ja elektrons ir kopigs vairdk
neka diviem atomiem, veidojas
delokalizéta daudzcentru saite.



Sistémas ar delokalizéto saiti
parasti izcelas ar stabilitati.
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Faktiski eksperiments rada, ka visi attalumi starp blakus esoSiem
oglekla atomiem benzola molekula ir vienadi. Tas liecina, ka benzola
molekula nav vienkarSu saiSu un dubultsaiSu, bet gan seSas oglekla
atomiem piedero$as nehibridizétas p orbitales veido vienotu
delokalizétu molekulas 7 saiSu sistému, kura izveidojas ka divi
gredzeni virs un zem molekulas plaknes (sk.11.32. att. 4). Rezultata
saites karta starp katriem diviem oglekla atomiem ir 1,5.

11.32. att.Saites benzola molekula:
a — o salsu sistéma (skats no augsas),; b — x saisu sistéma (skats no
saniem)

Lidzigi veidojas arl m saiSu sistéma butadi€na molekula, kuras
formula ir

H,C=CH-CH=CH,.

Arl 8aja molekuld visi Cetri oglekla atomi atrodas sp
hibridizacijas stavokli un nehibridizétas p orbitales tiek izmantotas
dubultsaiSu veidoSanai starp 1. un 2., ka ari 3. un 4. oglekla
atomu. Saitei starp 2. un 3. oglekla atomu vajadzétu but
vienkarSai. Faktiski pie katra oglekla atoma ir pa nesaparotam
elektronam uz p orbitales, un Sie elektroni veido vienotu molekulas
7 saidu sistemu (sk. 11.33. att.).

11.33. att. Saites butadiéna H,C=CH-CH=CH, molekula:
a — molekulas o saisu sistéma, b — molekulas r saisu sistéma

To, ka molekula ir kopiga n saiSu sistéma, pierada fakts, ka
pievienoSanas reakcijas molekulai notiek pie 1. un 4. oglekla
atoma, t.i., péc reakcijas dubultsaite ir molekulas vidu:

H,C=CH-CH=CH, + Br, — CH,Br-CH=CH-CH_Br.
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Kopuma atzimésim, ka bez divcentru divelektronu saitém, kur
konkrets elektronu paris saista divus konkretus atomus, ir
iespéjamas ari delokalizEtas daudzcentru saites, kur viens vai
vairaki elektroni pieder vienlaikus vairakiem atomiem un saista tos
sava starpa. Sistémas ar delokalizEéto saiti parasti izcelas ar
stabilitati.

11.2.7. SAISU POLARITATE UN MOLEKULU POLARITATE

Kimisko saiSu polaritate. Kimiskas saites polaritati nosaka
saiti veidojoso atomu relativo elektronegativitasu starpiba.

Ja kovalenta saite saista divus atomus, kuru REN ir vienada,
saite ir nepolara. Tikko abu atomu REN ir atskirigas, ta
elektronegativakais atoms pievelk kopigo elektronu pari stiprak
neka otrs atoms, elektronu blivums novirzas uz elektronegativaka
atoma pusi un saite k|Ust polara. Lai dazadu saisu un molekulu
polaritati varétu skaitliski salidzinat, izmantosim jédzienus par
dipolu (sk.11.34. att.) un dipolmomentu.

Par dipolu sauc sistému, kura sastav no diviem péc
lieluma vienadiem pretéjas zimes ladiniem (+q un -q),
kuri ir novietoti noteikta attaluma |/ viens no otra.

11.34. att. Dipols

Saites polaritati raksturo tas dipolmoments y, kuru atrod ka
dipola galos novietoto pretejas zimes ladinu lieluma q reizinajumu
ar dipola garumu /.

p=qx/

Dipolmomenta meérvieniba SI sisttma ir Cxm (kulons reiz
metrs). Sada vieniba ir parak liela molekulu mérogiem, tadél
kimisko saiSu un molekulu dipolmomentu raksturo$anai izmanto
atvasinatu meérvienibu debaju (saisinati D):

1D = 0.333x10* Cxm.

Piezimésim, ka kovalento saiSu dipolmomenti ir robezas no 1 lidz
4 D, bet jonu saitém tie var but robezas no 4 lidz 11 D.

Saites dipolmoments ir vienlidz atkarigs no saites galos eso$o
atomu dalladinu lieluma (un tatad no abu atomu REN) un no
saites garuma, tade| saites polaritate mainisies,

e ja viens no atomiem tiks aizstats ar citu atomu, kura REN
ir atSkiriga (pieméram, HCI molekulas dipolmoments
gazveida agregatstavokli ir mazaks neka HF molekulas
dipolmoments, jo hloram REN ir mazaka neka fluoram);

e ja kaut kada iemesla dé| palielinasies saites garums.

Kimiska saite ir polara, ja saiti
veidojoso elementu atomiem ir
atskiriga elektronegativitate.

Dijpolmomenta lielums ir pro-
porciondls gan dipola galos
novietoto ladipu lielumam, gan
arf attdlumam starp tiem.



Ja molekuld ir tikai viena polara
saite, tad molekula ir polara. Ja
molekuld ir vairdkas poldras
saites, tad molekulas polaritate
ir atkariga no saisu savstarpéja
novietojuma.

Ja polarés saites molekuld ir
izvietotas simetriski, molekula
kopumad ir nepolara.
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Molekulu polaritate. Visvienkarsakajas molekulas ir tikai viena
saite, tad ari dipolmomenta likumsakariba ir |oti vienkarsa:

Jja molekula ir tikai viena saite un ta ir polara, tad
molekula kopuma ir polara.

Ja molekula ir vairakas saites, tad iesp&jami Sadi gadijumi:?

1.Tikai viena no vairakam saitem molekula ir polara. Sada
gadijuma nekas nekompensé polaras saites dipolmomentu un
molekula kopuma ir polara.

Ta, pieméram, CHsCl molekula C-H saites var tikt uzskatitas par
nepolaram — niecigo REN starpibu starp C un H atomiem var
nenemt véra. C-Cl saite $aja molekula ir polara, tadel ari molekula
kopuma ir polara. 5

2. Molekula ir vairakas polaras saites. Sada gadijuma molekulas
polaritate kopuma ir atkariga no tas simetrijas.

Ja polaras saites molekula ir izvietotas simetriski,
molekula kopuma ir nepolara.

Ta, pieméram, BeCl, un BeH, molekula sp hibridizacijas de| Be-Cl
un Be-H saites ir izvietotas simetriski (sk. 11.35. att.) — tas atrodas
uz vienas taisnes, bet vérstas pret€jos virzienos. Tadé| molekulas
kopégjais dipolmoments p = 0.

11.35. att. Divu dipolmomentu savstarpéja kompensésanas mole-
kulas ar sp hibridizaciju

M1+ Mo + =0

11.36. att. Triju dipolmomentu simetrisks izkdrtojums molekuld ar
centrala atoma sp2 hibridizaciju

1 Ppievérsiet uzmanibu tam, ka molekula kopuma var izradities nepolara pat tad,

ja visas saites taja ir polaras!
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Arm BH; molekula, kura ir 3 polaras saites, kopuma ir nepolara,
jo sg7 hibridizacijas dé| saites plakné ir izkartotas simetriski cita
pret citu un to dipolmomenti, summe&joties péc paralelograma
principa, cits citu dz&s (sk.11.36. att.).

11.37. atté€la paradits, ka divi no trim 120° lenki novietotu dipolu
dipolmomentiem p, un pz summeéjas un kompensé dipolmomentu
Ui, izveidojot tikpat lielu, bet pretgji vérstu dipolmomenta kom-
ponenti. Lidziga veida katrs no iespejamiem dipolmomentu pariem
kompense treso.

Ja polaras saites molekula ir izvietotas nesimetriski, tad
molekulas summarais dipolmoments u > 0 un molekula
Ir polara.

Ta, pieméram, CHCIl; ir polara molekula, jo tris C-Cl saites ir

polaras un izvietotas nesimetriski.

11.37. att. Divi no trim 120 lepki novietotiem djpolmomentiem
summeéjoties kompensé treso

An tada molekula ka CH,F, ir polara, jo divas polaras un divas Ja vairdkas polaras saites
nepolaras saites nav iesp&jams izvietot simetriski ap oglekla atomu. /70/ekula ir izvietotas nesimet-
Ta ka ogleklis atrodas sp? hibridizacijas stavokli un saites ir izvietotas riski, tad molekula ir polara.
pa tetraedra asim, izradas, ka, lai ka mainitu atomus vietam, divi
fluora atomi vienmér atradisies vienas tetraedra Skautnes galos.

11.38. att. Polaru saisu nesimetrisks izvietojums dazas molekulds ar
centréla atoma sp3 hibridizaciju

Ari amonjaka NHs; molekula ir polara. Amonjaka molekula
slapeklis atrodas sp® hibridizacijas stavokli — tris hibridorbitales tiek
izmantotas ¢ saiSu veidoSanai ar UdenraZza atomiem, bet ceturtaja
atrodas slapekla atoma nedalitais elektronu paris. Lidz ar to triju
polaro saiSu izvietojums ir nesimetrisks un molekula ir polara
(sk.11.38. att.).
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Molekulu polarizacija areja elektriskaja lauka. Ja
molekula nonak areja elektriska lauka iedarbiba, tas dipolmoments
izmainas.

Ar€ja elektriskaja lauka molekulas kopé&jo dipolmomentu varam
uzrakstit ka divu dipolmomentu summu:

u=p° + Uing,

kur p° — molekulas dipolmoments bez ar&ja lauka iedarbibas; !
Wng — t.S. inducétais dipolmoments ir aréja lauka iedarbibas
raditais papildu dipolmoments.

Molekulam, kuras bez argja lauka iedarbibas ir nepolaras,
w = 0, taCu argja lauka iedarbiba tam rodas inducétais
dipolmoments, un tas uz laiku klUst polaras.
Inducéta dipolmomenta lielums ir proporcionals aréja elektriska

lauka intensitatei:
Wind = £ X a,
kur E£- argja elektriska lauka intensitate (V/m) un
o — molekulas polariz€jamiba.
Molekulas polarizejamiba « rada, cik liels bus molekulas
inducétais dipolmoments, ja uz molekulu iedarbojas ar€jais
I o _ elektriskais lauks, kura intensitate ir Z V/cm .
Argja elektriskaja lauka nepo- 1o liet nakavésimies pie ta, kada veida aréjais elektriskais lauks
laras molekulas iegdst dipolmo- e ) 1 R
mentu, bet poldro molekuly  Praktiski izmaina molekulas polaritati.
dipolmoments palielins. Argjais elektriskais lauks iedarbojas gan uz molekula ietilpstoSo
atomu kodoliem, gan uz molekulas elektronapvalku. Atoma kodola
ir koncentréta praktiski visa atoma masa, tadé| ar€ja elektriska
lauka iedarbiba nespé€j parvietot atomu kodolus.
Molekulas dipolmomenta maina aréja elektriskaja lauka
notiek tadél, ka aréjais elektriskais lauks deformé
molekulas elektronapvalku.
Jo lielaks molekulas elektron- Tatad ar€ja elektriska lauka praktiska iedarbiba ir tada, ka
‘?’fn';‘zlks' Jo vieglak a polarize- molekulas_elektronapvalks tiek pastiepts ar&ja lauka pozitiva pola
Jama. virziena. Si iemesla dé| molekulas polariz€jamiba o ir atkariga
galvenokart no molekulas elektronapvalka izmériem (jo tas lielaks,
jo vieglak aréjam laukam deformét elektronapvalku) .

—le=2+ -0 |+

a

11.39. att. Molekulas polarizacija aréfa elektriskaja lauka:
a — molekula ir polara jau pirms aréja lauka fedarbibas; b —
molekula sakotnéji ir nepolara

7., K ir tas molekulas dipolmoments, kura likumsakaribas apliikotas ieprieks.
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Ja molekula jau sakotnégji ir polara, ar&jais lauks, deforméjot
molekulas elektronapvalku, izmaina dipola garumu, tadejadi
padarot to vél polaraku.

Ja molekula sakotngji ir nepolara (sakrit pozitiva un negativa
ladina centri), ar€ja lauka iedarbiba negativa ladina centrs nobidas
uz argja lauka pozitiva pola pusi — un molekula polariz€jas
(sk.11.39.zim.).

Polarizacija skidinataja iedarbiba. Ja kada viela tiek
molekulu elektriskais lauks papildu polarizé izSkidusas vielas
molekulas. Ta, pieméram, hlorudenraza HCI molekulas, kuras
sakotnégji ir tikai polara kovalenta (bet ne jonu) saite, Udenr tiek
papildus polariz€tas — Gdens molekulas Skiduma sastdjas apkart
HCI molekulas hlora atomam ta, ka to pozitivie poli ir vérsti pret
hlora atomu (kuram molekulad ir negativs dalladins). Savukart ap
HCl molekulas Udenraza atomu udens molekulas sastajas ar
saviem negativajiem galiem.

Papildu polarizacijas rezultata saite HCI molekula klust vél
polaraka un HCI k|Ust sp€jigs disoci€t jonos.

Sakara ar udens molekulu radito papildu polarizaciju halogén-
ddenrazu tdens Skidumos skabju stiprums samazinas virziena no
HI uz HCI:

Ka, 1t = Ky wer > Ka, Hol-

Sada skabju stipruma seciba halogénudenrazu rinda pirmaja
bridi Skiet nepareiza, ka zinams, pasu halogéniidenrazu molekulu
sakotnéjie dipolmomenti! sakartojas pret€jas secibas rinda:

Mhoi > Whsr > Khi-

Skabju stipruma secibas apgriezta kartiba saistas ar to, ka
molekulu polarizejamibu nosaka to elektronapvalku izmeérs. Ta ka
hlors saites veidoSanai izmanto savu 2p orbitali, broms 3p orbitali,
bet jods — 4p orbitali, HI molekulas elektronapvalka izmeéri ir
ievérojami lielaki neka HCI elektronapvalka izméri. Lidz ar to ari
jodudenradis halogénudenraZu rinda ir visvieglak polariz€jams.

So padu iemeslu dé| sérudenradis H,S ir stipraka skabe neka
H,0, fosfinam PH; baziskas TpaSibas ir vajak izteiktas (tatad skabas
— stiprak) neka amonjakam NH; utt.

lekSmolekulara polarizacija. Organiskaja kimija daudzos
gadijumos var novérot, ka, aizstajot molekula tdenraza atomu ar
cita elementa atomu ar lielu REN, aizvietotajatoma ievieSana
molekula izraisa visu saiSu papildu polarizaciju. Ta, pieméram, ja
etikskabes molekula

O
v
O-H

1 Atcer@simies, ka saites sakotngja dipolmomenta lielumu nosaka abu atomu
relativo elektronegativitasu starpiba.
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Molekulu var polarizét polara
skidinataja iedarbiba.
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aizstajam vienu Udenraza atomu ar hlora atomu, iegulstam
hloretikskabi:

Cl-CH,-C_
X O-H.
) Wy

Stipri elektronegativais Cl atoms hloretikskabes molekula pievelk
uz savu pusi elektronus no blakus esoSa oglekla atoma. Ar hloru
saistitais oglekla atoms savukart atvelk elektronus no otra oglekla
atoma utt., un notiek elektronu blivuma parbide pa visu molekulas
c saiSu sistému. Rezultata polariz€as art O-H saite un
hloretikskabe Kkllst stipraka par etikskabi (salidzingjumam
etikskabes skabes konstante K = 1.8 x 10 un hloretikskabes
skabes konstante K = 1.4 x 107°). Ja ar hlora atomiem aizvieto
visus tris Udenraza atomus etikskabes molekula, iegust
trihloretikskabi

0
Z
CClg-C

O-H,

kura péc stipruma jau ir gandriz salidzinama ar stiprajam skabém.

11.2.8. REALO KIMISKO SAISU RAKSTURS

Aplukota jonu saite un kovalenta saite ir divi idealistiski gadijumi
saiSu rakstura un to veidoSanas izpratnei. Jebkura reala Kimiska
saité ir zinama dala joniskuma un zinama dala kovalentuma. To,
cik liels ir katra saites veida ieguldijums konkréetaja saite, nosaka
abu elementu elektronegativitates (konkréti — relativo elektrone-
gativitasu starpiba).

Ta NaF sastav no Na* un F joniem, kuri savstarpéji pievelkas. So
kimiskas saites veidu sauc par jonu saiti. Savienojumiem ar jonu
saiti ir raksturigs jonu kristalrezgis.

11.4.tabula . Jonu saites un kovalentas saites feguldijums atkariba no saiti
veidojoso elementu relativo elektronegativitasu starpibas

AREN 0 05]110|15|20 (25|30 3.2

Jonu saites ieguldijums, % 0 6 22 | 43 | 63 | 79 | 89 | 92

Kovalentas saites ieguldijums, | 100 | 94 | 78 | 57 | 37 | 21 | 11 8
%

BieZi elektronegativitasu starpiba nav tik liela, lai elektroni tiktu
pilniba atdoti elektronegativakajam atomam. Tada gadijuma
veidojas kovalenta saite, kuras veido3anai katrs no abiem atomiem
dod pa vienam elektronam, veidojot kopigu elektronu pari, bet Sis
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kopigais elektronu paris ir nobidits uz elektronegativaka elementa
atoma pusi.

Il.4.tabula un 11.40. attéla varam redzét, ka mainas jonu un
kovalentas saites ieguldijums atkariba no saiti veidojoSo elementu
relativo elektronegativitasu starpibas (AREN).

Varam redzet, ka, pieaugot atomu relativo elektronegativitaSu
starpibai, pieaug jonu saites ieguldijums, tacu, relativo
elektronegativitasu starpibai klUstot lielai, jonu saites ieguldijums vairs
neaug tik strauji. Pat esot vislielakajai iespejamajai REN starpibai
AREN=3.2, kada ir novérojama starp fluoru un franciju, neeksisté
pilnigi “tira” jonu saite — saglabajas neliels kovalentas saites
ieguldijums. Faktiski jasecina, ka jonu saite ir kovalentas saites galejs
gadijums, kad elementu elektronegativitasu starpiba ir tik liela, ka
elektrons praktiski tiek pilniba atdots elektronegativaka elementa
atomam. Nosaciti var uzskatit, ka savienojuma ir jonu saite, ja abu
elementu elektronegativitasu starpiba ir lielaka par 1,7.

A jonu saites
dala %

100

80 7

60 g

\

AREN

0 1 2 3

11.40. att. Jonu saites relativais ieguldijums atkariba no saitf
veidofoso atomu relativo elektronegativitasu starpibas

“Tira” kovalenta saite savukart ir iespg€jama. Kovalenta saite bez
jonu saites piejaukuma veidojas tajos gadijumos, kad AREN=O, t.i.,
kad saite veidojas starp viena un ta paSa elementa atomiem vai arl
kad saiti veidojoSo elementu elektronegativitates ir vienadas.

11.3. STARPMOLEKULARA IEDARBIBA

Lidz $im esam iepazinusSies ar kimiskajam saitém, kas saista atomus
molekula. Tagad iepazisimies ar starpmolekularo iedarbibu, kuras
rezultata divas vai vairakas molekulas var uz isaku vai ilgaku laiku
veidot molekulu asociatus, t.i., atrasties kopa. Starp molekulam var
eksistét starpmolekularas iedarbibas spéki, kuru pamata ir galvenokart
tikai elektrostatiska pievilkSanas.

Visstiprakais no starpmolekularas iedarbibas veidiem ir Udenraza
saite, kura ir starpstadija starp elektrostatisku pievilkSanos un istu
kimisko saiti.

“Tira”  kovalentd  saite ir
lesp€lama, bet jonu saitei

vienmér ir kovalentds saites
piejaukumes.

Starpmolekulard iedarbiba uz
flgaku vai isdku laiku notur
atseviskas molekulas kopa.



Udepraza saite veidojas péc
donorakceptora mehanisma.

Udepraza saite ir vdjaka un
gardka par parasto kovalento
saiti.
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11.3.1. UDENRAZA SAITE

UdepraZza saite veidojas starp tadu savienojumu
molekulam, kuros ddepnraZza atoms ir saistits ar stjpri
elektronegativa elementa atomu (F, O, N u.c.).

Ja otra elementa elektronegativitate ir loti liela, tad kopigais
elektronu paris ir stipri nobidits uz $a elektronegativaka elementa
pusi. Rezultata UdenraZza atoma 1s orbitale ir gandriz tuk3a, t.i.,
kopigie elektroni loti niecigu dalu laika uzturas taja.

Ja H atoma orbitale butu pilnigi tuk3a, ta varétu tikt izmantota
saites veidoSanai péec donorakceptora mehanisma, uzpnemot
donora atoma nedalito elektronu pari.

Veidojoties udenraza saitei, Udenraza atoms izmanto savu
gandriz tukSo 1s orbitali, lai uznemtu nedalitu elektronu pari no
blakus eso$as molekulas atoma.

Tatad principa Udenraza saite veidojas' péc donorakceptora
mehanisma. Ta ka Udenraza 1s orbitale tomér nav pilnigi briva,
UdenraZza saites energija (8 — 40 kJ/mol) ir mazaka neka parasti
kovalentajai saitei (150 — 400 kJ/mol). Savukart udenraza saites
garums (attalums starp divam molekulam, kuras saista UdenraZza
saite) — attiecigi lielaks neka parastas kovalentas saites garums.
Pieméram, Udens molekula O-H saites garums ir 0,099 nm, bet
udenraza saites garums starp H un O atomiem, kas pieder divam
dazadam tdens molekulam, ir 0,177 nm.

Izmantosim par pieméru HF. Fluora atoma kodolu aptver Cetri
elektronu pari — viens no tiem realiz& kovalento saiti starp H un F
atomiem, bet tris ir fluora atoma nedalitie elektronu pari.
Veidojoties UdenraZza saitei, fluora atoms var ievietot vienu no
saviem nedalitajiem elektronu pariem citas HF molekulas H atoma
daléji tukSaja 1s orbitalé (sk.11.41. att.), t.i., notiek reakcija:

1 Daudzas macibu gramatas var atrast vienkarsotu Udenraza saites skaidrojumu,
pamatojoties tikai uz elektrostatisku pievilkS8anos starp  divam polaram
molekulam, kuras Udenraza atomam ir pozitivs dalladins, bet elektro-
negativakajam atomam — negativs dalladins. Sads skaidrojums nelauj saprast,
kadé| Sada tipa saites veido tikai Udenradis un kadél GdenraZa saite ir stipraka
par citam starpmolekularajam iedarbibam.
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HF + HF — H,F.

11.41. att. UdepraZa saites veidosanas starp divam HF molekuldm
(nedalitie elektronu pari paraditi ar punktipu pariem)

Lidziga veida UdenraZa saites var veidoties starp, pieméram,
HCI, H,O utt. molekulam.
Udenradis ir vienigais elements, kurs spéf veidot
donorakceptora tipa starpmolekularas saites. Tiesi tadé/
S0 saites tipu ari sauc par ddepraza saiti.

Mé&ginasim saprast, kad€| neviens cits elements nevar bt
akceptora loma, veidojot lidzigu starpmolekularu saiti. Ka jau tika
minéts, kopigais elektronu paris molekula ir atvirzits no udenraza
atoma uz otra — elektronegativaka — atoma pusi. Ta rezultata
UdenraZza atoma vienigais elektrons ir atvilkts nost un praktiski
atliek tikai atoma kodols un tukSa orbitale. Atoma kodols ir pozitivi
ladéts, tatad tas, protams, pievelk blakus esosas molekulas atoma
piedavato elektronu pari un netrauceé Sim elektronu parim
ievietoties tuk3aja 1s orbitalé.

Jebkuram citam elektropozitivam elementam, iznemot udenradi,
bez ta viena elektrona, kas tiek atvilkts uz elektronegativaka
atoma pusi, ir vél citi (iekS€jo Caulu) elektroni, kuri atgriz
elektronu  pari, kuru varétu piedavat citas molekulas
elektronegativakais atoms. Si iemesla dé] citi elementi nevar veidot
udenraZa saitei lidzigas starpmolekularas saites.

Udenraza saitei ir loti liela nozime. Apskatisim daZus svarigakos
piemerus.

1. Fluors ir viselektronegativakais elements, tad€| starp HF mo-
lekulam Udenraza saites ir stipras. Udepraza saisu dé|
fluortidenraZzskabe faktiski eksisté fluortidenraza molekulas diméra
H,F, veida. H,F, Skidumos disocié ka divvértiga skabe, vispirms
zaudgjot vienu protonu: 1

H2F2: H* + HFZ_.

Atliku3ais UdenraZa atoms joprojam pilda tilta lomu starp diviem
fluora atomiem — ar vienu to saista ista kimiska saite, ar otru —
UdenraZa saite. Disociacijas otraja stadija tiek zaudéts ari otrs
protons un nekas vairs nesatur kopa abus fluora atomus:

1 Tapéc it ka vienvértigai skabei HF ir skabie sali, pieméram, KHF, — kalija
hidrogénfluorids.

Neviens cits elements nevar
veidot tada tipa saites ka
ddepraZa saite.

Udepraza saitei ir svariga loma
adzivaja daba (ddens, olbaltum-
vielas) un daZadu vielu jpasibas.



Ja nebdtu Udepraza saisu, upes
un jaras sasaltu no apaksas.

Orientacijas spéki ir pievilksanas
spéki  starp  divu  polaru
molekulu pretéjiem poliem. Tie
Ir visstiprakie no Van der Valsa
spékiem.
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HF, == H" + 2F.

2. Udegraia saites veido Udens struktliru gan cietd, gan Skidra
stavokll. Skidra Udeni Udenraza saiSu dé| Udens molekulas faktiski
eksisté asociatu (H,0), veida. Udeni galvenokart ir asocidti (H;0)s,
kuros Cetras Udens molekulas izveidojusas tetraedrisku struktiru.

Faktiski tas ir Udenraza saites, kuru dé€| uz Zemes eksisté gan
Skidrs Gdens, gan ledus.

Salidzinasim udeni ar ta analogu sérudenradi. Serudenradis
sasalst pie -85,6 °C , bet varas pie -60,35 °C. Skabekla atoms ir
vieglaks neka séra atoms, tadé| Udens sasalSanas un variSanas
temperatlrai vajadzétu bit zemakai. Udens molekulas denraza
saiSu dé| galvenokart pastav asociatu veida, tade| reali eksistéjosa
dalina (H,0), Udeni ir smagaka neka udens molekula H,O, ddens
gritak pariet no cieta stavokla Skidra un no Skidra - gazveida
stavokili.

UdenraZa saites ir pamata ledus struktdrai, un tiesi tadé| ledus
blivums ir mazaks neka skidra Gdens blivums? (Sada anomalija nav
novérojama nevienai citai vielai). Tatad, ja nebUtu Udenraza saisu,
ledus bitu smagaks par Skidru Gdeni, upes un juras sasaltu no
apaksas un udeni dziviba nebutu iesp&jama.

3. Udenraza saisu dé| spirtu, organisko skabju un citu organisku
savienojumu molekulas labprat veido dimerus vai pat lielakas
struktliras (lUidenraZa saite veidojas starp -OH grupas Udenraza atomu
un citas molekulas skabekla atomu; sk.11.42. att.).

M
CHy CHz O " _O-CHy CHy—

H

s
— CH3-CH2-O.,.H P

O-CHg-CH,

11.41. att. Ua’egraz“a saisu veldosanas starp divam etanola
molekulam. Udenraza saites paraditas ar punktétu liniju

4. Udenraza saites nodro$ina olbaltumvielu otréjo struktiru.
Tam izveidojoties starp atseviSkiem molekulas fragmentiem,
olbaltumvielas molekula tiek satita spiralé (olbaltumvielu otréja a
struktira). Citos gadijumos tas veidojas starp divam olbaltum-
vielas molekulam, veidojot lentveida 8 strukturu.

11.3.2. VAN DER VALSA SPEKI

Bez UdenraZza saites starp molekulam var pastavéet triju veidu
starpmolekularas iedarbibas jeb van der Valsa speki.

Orientacijas speki pastav starp divam polaram molekulam.

1 Atcer&simies, ka UdenraZa saite ir garaka par parastu kimisko saiti, tade| ari
struktdras blivums ir mazaks.
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Kad divas polaras molekulas tuvojas viena otrai, tas vispirms
orient€jas (pagriezas) ta, lai vienas molekulas pozitivais pols
atrastos pret otras molekulas negativo polu. Abi pretégjie poli
savstarpgji pievelkas. Rezultata abas molekulas zinamu laiku
eksisté kopa.

Ta ka abas molekulas ir polaras, Saja mijiedarbibas veida
piedalas abu molekulu dipoli. Tadé€| orientacijas spéki ir stiprakie
no trim starpmolekularas iedarbibas veidiem.

Indukcijas speki veidojas starp polaru un nepolaru molekulu.

Kad polara molekula tuvojas nepolarajai, polaras molekulas
raditais elektriskais lauks inducé dipolmomentu ari nepolaraja
molekula.

Ja polara molekula tuvojas nepolarajai ar savu pozitivo polu pa
priek8u, tad nepolaras molekulas elektronapvalks tiek pastiepts uz
polaras molekulas pusi, ta induc€jot sakotng&ji nepolaraja molekula
dipolu.

Ja savukart polara molekula tuvojas nepolarajai ar negativo polu
pa prieksu, polaras molekulas negativais pols atgriz sakotnéji
nepolaras molekulas elektronapvalku, kur§ tadél aizvirzas projam
no polaras molekulas. Ar1 Saja gadijuma nepolaraja molekula
paradas inducéts dipols.

Saja gadijuma notiek pievilkdanas starp jau sakotné&ji polaras
molekulas "isto” dipolmomentu un sakotng&ji nepolaras molekulas
inducéto dipolu. Tatad faktiski visu efektu ir radijis tikai viens
dipols. Molekulas tiek uz laiku saistitas viena pie otras, tacu
iedarbiba ir vajaka neka orientacijas iedarbiba.

Dispersijas speki darbojas starp divam nepolaram molekulam.

Katra nepolara molekula ir nepolara tikai videji laika.
ledomasimies nepolaru divatomu molekulu AB. Abus atomus saista
kopigs elektronu paris, kurS atrodas nepartraukta kustiba. Sava
kustiba tas nonak gan pa kreisi no atoma A, tadéjadi radot
momentano dipolu A*B®*, gan pa labi no atoma B, radot mo-
mentano dipolu A**B®:

-AY B == A:B == AYB®

(kopigais elektronu paris paradits ar punktiniem).

Ka redzams, vidgji laika molekula tieSam ir nepolara, tomér
faktiski lielako dalu laika eksisté viena no iesp&€jamajam polarajam
rezonanses struktiram (katra no formam eksisté aptuveni 10
sekunzu, tad pariet otra). Ja viena otrai tuvojas divas faktiski
nepolaras molekulas, kuru momentanie dipoli taja bridi ir pretégji
versti, tad to pretgjie poli savstarp€ji pievelkas un abas molekulas
uz laiku ir saistitas.

Dispersijas speki ir vajakais no trim starpmolekularas iedarbibas
veidiem.

Indukcijas spéki veidojas starp
vienu polaru molekulu un otru—
s@kotnéji nepolaru  molekulu,
kurd polarés molekulas iedarbi-
ba ari rodas dipolmoments.

Katra nepoldra molekula ir
nepolara tikai vidéji laika.

Dispersijas spéki veidojas starp
divu nepolaru molekulu mo-
mentanajiem dipoliem. Tie ir
visvéjakie no Van der Valsa
spékiem.
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11.
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13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

Ka saprast apgalvojumu, ka jonu saite nav
piesatinata? Kads tam sakars ar faktu, ka
savienojumi ar jonu saiti neveido molekulas?

Ko nozimé jédziens “koordinacijas skaitlis?

Kads lielums nosaka to, cik liels bis katjona
koordinacijas  skaitlis kristala?  Geometriski
pamatojiet koordinacijas skaitla vértibas 4, 6 un 8!

Kade| jonu savienojumi ir trausli?

NH; molekula saites N-H garums ir 0,102 nm, bet
NF; molekula saites N-F garums ir 0,137 nm. Kura
molekula saite ir stipraka?

Ar ko atSkiras kovalentas saites veido3anas péc
apmainas un péc donorakceptora mehanisma?

Kada ir atSkirlba starp jédzieniem “kovalence

(vértiba)” un “maksimala kovalence”?

Nosakiet iesp€jamas vértibas, lielako iesp&jamo
vértibu pé€c apmainas mehanisma un maksimalo
kovalenci Sadiem elementiem:

a) udenradim, fluoram, slapeklim, boram;

b) skabeklim, séram, hloram, silicijam;

¢) aluminijam, fosforam, arsénam, selénam;

d) bromam, kalcijam, jodam, antimonam.

Cik liela ir slapekla maksimala kovalence, un ka tas
izpauZas savienojumos, kuros slapekla oksidéSanas
pakape ir +5?

Hlors un broms ir analogi. Tomér savienojumos,
kuros to oksidéSanas pakape ir +7, pastav atskiriba
saiSu veido%ana. Kada ir ST atSkiriba, un kapéc ta
pastav?

Ar ko atSkiras ¢ saite no « saites?

Kade| starp diviem atomiem nevar izveidoties
vairak par vienu c saiti?

Paradiet o saites veidoSanos H,, HI un Cl,
molekulas. Kas kopigs un kas atskirigs Sim trim o
saitém?

Paradiet piemérus, kuros starp diviem atomiem
veidojas gan o, gan = saites.

Slapekla molekula starp abiem slapekla atomiem ir
viena o un divas = saites. Kura tipa saite pirma tiks
parrauta, sagraujot molekulu?

Miniet iemeslus, kadél lenkis starp divam saitém,
kuru veidoSana piedalas divas viena un ta paSa
atoma p orbitales, nav 90° liels.

Izskaidrojiet, kadé] sp hibridizacija noved pie
linedru, s¢? hibridizacija pie plakanu, bet s¢°
hibridizacija pie tetraedrisku molekulu veidoSanas.
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20.

21.
22.

23.

24.
25.
26.
27.
28.

29.

30.
31.

32.
33.

34.
35.

36.
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Kadi spéki darbojas, tuvinoties diviem atomiem? Ka
pamatot to, ka kopiga elektronu para izveidoSanas
nodroSina saiti starp atomiem?

Tuvinas divi atomi, kuriem katram ir pa vienam

nesaparotam elektronam. Vai varat, izmantojot
fizikas priekSstatus, pamatot, kade| saite starp
diviem atomiem izveidosies tikai tad, ja abu

elektronu spini ir pretgji? Ka to paSu varétu
pamatot, izmantojot Pauli principu?

Kadel BF; un PF; molekulu telpiska uzbuve nav
vienada?

Salidziniet H,S un BeH, molekulu uzbuvi.

NH; molekulas telpiska uzblve ir lidzigaka CH,4
uzbuvei neka BH; uzbuvei. Kadel?

Kadas uzblves molekulas veidojas to hibridizacijas
veidu realizacija, kuros piedalds o orbitales: dst?,

s, dspb, dPsp?

Kada ir iesp€jama uzblve molekulam ar visparigo
formulu AB,, AB3, AB,?

Kas ir delokalizéta saite? Ka ta veidojas? Ka
delokalizétas saites klatbltne izpauzas benzola un
butadiéna ipasibas?

Kas ir saites dipolmoments? No ka tas atkarigs?
Raksturojiet molekulu polaritati atkariba no tajas
€s030 saiSu polaritates.

Vai Sadas molekulas ir polaras: PH;, BF;, CH.CI-
CH,CI, SiF,?

Ka notiek molekulu polarizacija argja elektriskaja
lauka? Kas ir pastavigais un kas — inducétais
dipolmoments?

Ko sauc par molekulas polariz€jamibu? No ka ta
atkariga?

iedarbiba?

H,Se ir stipraka skabe neka H,S. Kadé|?

Ko sauc par iekSmolekularo polarizaciju, un ka ta
izpauzas vielu ipasibas?

Ka veidojas Udenraza saite? Kadé| ta iesp&ama
tikai Gdepradim?

Vai varat nosaukt piemérus, kuros tdenraza saite ir
bitiski mainijusi vielu ipaSibas?

Ka veidojas orientacijas, indukcijas un dispersijas
starpmolekularie spéki? Kuri no tiem ir stiprakie?
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111.1. PAMATIEDZIENI. PIRMAIS
TERMODINAMIKAS LIKUMS

Sistéma ir Visuma dala, par kuru més Saja bridi interes€jamies.
Viss paréjais Visums kalpo ka sistémas apkartéja vide. (Tad€jadi
sistemas izveéle ir briva — to izvelas pétnieks. NepiecieSams tikai
izv€leties sistému pareizi, lai ieguta informacija atspogulotu
peétamo paradibu patieso butibu.)

Termodinamiskas sistemas var bt izolétas, slégtas vai
val€jas.

1zoléta sistéma ar apkartéjo vidi nevar apmainities ne ar vielu,
ne enerdiju. S/égta sistéma var sanemt no apkartéjas vides vai tai
atdot energiju, bet nevar apmainities ar vielu. Va/éa sistéma var
no apkartgjas vides sanemt vai tai atdot gan vielu, gan energiju.

Sistémas iekSéfa enerdija U ir visu to energijas veidu
summa, kas retverti sistéma.

Sistémas iekSgja enerdija sastav no molekulu translacijas kustibas,
svarstibu un rotacijas energijam, elektronu energijas utt., bet sistemas
iekS&ja energija neietilpst ta sistémas kinétiska un potenciala energija,
kas piemit sistemai ka veselumam. Ta, pieméram, ja musu izveleta
sistéma ir trauks ar Skidumu, sistémas iekS€ja energija nav atkariga
no ta, vai Sis trauks atrodas ekas zemakaja vai augstakaja stava
(sisttmas ka veseluma potenciala enerdija $ajos gadijumos ir
atSkiriga). Tapat sistémas iekS€ja enerdija nav atkariga no ta, vai
trauks ar Skidumu atrodas miera stavokli vai ari més to parvietojam ar
lielu atrumu (sistémas ka veseluma kinétiska enerdija $ajos gadijumos
ir atSkiriga).

Pirmais termodinamikas likums nosaka, ka izoléta
sistéma visu energijas veidu summa ir konstanta.

BUtilba 1 termodinamikas likums ir pazistamais enerdijas ne-
zudamibas likums.
Ja pievadisim sistemai siltumu, pievaditais siltuma daudzums Q
tiks izmantots:
e sistémas iekSgjas enerdijas palielinasanai,
e ta darba veik8anai, ko sistéma veic attieciba pret
apkartejo vidi.

8%

Termodinamiskas sistémas var
bat izolétas, slégtas vai vajéfas.

Sistémas  lekSgja  enerdija
nefetijpst ta sistémas kinétiska
un potenciala enerdija, kas
piemit sistémai ka veselumanm.

Pirmais termodinamikas likums
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Tadejadi
Q=AU+ A,
kur Qir pievaditais siltuma daudzums,
AUir iekSgjas energijas izmaina,
A ir sistémas veiktais darbs.

Si izteiksme ir | termodinamikas likuma matematiska forma, jo
ta parada, ka siltuma energija var tikt patéréta iekSgjas energijas
izmainam vai parvérsties darba, bet nevar rasties no neka vai
izzust. | termodinamikas likumu var formulét ari Sadi:

enerdijas daudzums, kas izdalds vai tiek uzpemts,
sistémal parefot no viena stavokja otra, ir atkarigs tikar
no sistémas sakuma un beigu stavokja, bet ne no ceja,
pa kuru sistéma pdriet no viena stavokja otra (t. i., nav
lespéjams atrast taau celu, pa kuru ejot varétu veikt
vairék darba un patérét mazak enerdifas).

Loti daudzos dabiskajos procesos, sistémai uznemot siltumu,
tiek veikts tikai viena veida darbs — sistémas izpleSanas darbs
konstanta spiediena (daba parasti normala atmosféras spiediena).
IzpleSanas darbs ir aprékinams Sadi:

A=pAV,
kur p— spiediens un
AV~ tilpuma maina.

I termodinamikas likuma izteiksme Sadam gadijumam ir

uzrakstama ka

Q=AU+ pAV

Ta ka procesi, kuros tiek veikts tikai izpleSanas darbs, ir loti
tipiski, ieved jaunu termodinamisko lielumu entalpiju -

H= U+ pV.

Entalpiju uzskatamibas labad var iedomaties ka sistémas
siltumsaturu:
entalpija ir skaitliski vienada ar to silftuma daudzumu,
kas bdtu japievada sistémai, lai tas iekséfa enerdija no
nulles sasniegtu pasreizéfo un lai sistéma konstanta
spiediena izplestos no nulles tilpuma flidz pasreizéjam.
Jebkura procesa siltumefekts var tikt traktéts ka sistémas
entalpijas maina — jo vairak siltuma izdalas kada procesa
(pieméram, Kimiska reakcija), jo vairak samazinas sistémas
siltumsaturs un tadé| jo negativaka ir entalpijas maina AH, kura ir
izsakama Sadi:
AH= AU+ pAV.

Lidz ar to eksotermiskiem procesiem (reakcijam) AH < 0,
endotermiskiem procesiem AH > 0.
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Hesa likums

Reakcifas siltumefekts ir atkarigs tikai no reakcijas
izejvielam un galaproduktiem un to enerdijas (t.i.,
Stavokja, kas ir spiediena, temperatdras un tilpuma
funkcijas), bet ne no cela, pa kadu notiek reakcija
(Hesa likums).

Hesa likums bdtiba ir | termodinamikas likuma konkretizéjums
Kimisko reakciju siltumefektiem. Tas dod iesp&ju aprékinat
nezinamus reakcijas siltumefektus, ja izdodas sastadit reakcijas
divus celus ta, ka visi siltumefekti, iznemot vienu, ir zinami.

NH ANH

A+B CO, + 2NaOH
 AHy| A
: i E+F : i NaHCO; + NaOH
| AH, | AH, i
i AHs s AH |
i C+D i i Na,CO, + HO |
reakcijas koordinétaz> reakcijas koordingta
a b

111.1. att. Entalpifas diagramma Hesa likuma ilustracijai:
a) vispariga gadijuma, b) reakcijas 2NaOH + CO, — Na,COsz + H>0O
siftumefekta atrasanai

Piemérs. lzejvielas A un B var rgagét sava starpa, uzreiz
veidojot reakcijas produktus C un D. Sis reakcijas siltumefekts ir
AH;:

A+B—>C+D, AH,.

Ir iesp&jams Vél otrs reakcijas celS, kura izejvielas vispirms veido
starpproduktus E un F:

A+B-o>E+F, AH,.

bet starpprodukti E un F reagé talak, veidojot tos paSus gala-
produktus C un D:

E+F—>C+D, AH;.

Sos procesus varam raksturot ar t.s. entalpiju diagrammu — grafiku,
kura uz ordinatu ass atlikta sistémas entalpija, bet uz abscisu ass —
reakcijas koordinata (nosaciti — laiks; sk. 111.1. att. &).

Ka viegli varam redz& no |Ill.1l.att€la, summara procesa
siltumefekts AAH, ir vienads ar atsevisko reakcijas stadiju
siltumefektu AH, un AH; summu.

Vienadojums

AH, = AH, + AH;
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[zmantofot vielu rasanas sil-
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111. KIMISKA TERMODINAMIKA

var tikt izmantots, lai aprékinatu jebkuru no trim siltumefektiem, ja
abi pargjie ir zinami.
Ta, pieméram, ja més veletos aprékinat reakcijas
NaHCO; + NaOH — Na,CO; + H,0 AH=?

siltumefektu, tad divus reakcijas celus varam sastadit sekojosi.
Varam uzskatit, ka natrija hidrogénkarbonata reakcija ar sarmu un
parveérSanas natrija karbonata ir nosléguma stadija CO, reakcijai ar
sarmu. Tada gadijuma Hesa likuma shému mis interesgjosa
siltumefekta atrasanai sastadam S$adi (sk. I11.1. att. b.).

"Pirmais cel$" ir CO, reakcija ar divam formulvienibam natrija
hidroksida, veidojot uzreiz natrija karbonatu un udeni:

C02 + 2NaOH — Na2C03 + Hzo, AHl = 172,12 kd/mol .

"Otrais celS" sastav no divam reakcijam. Pirma no tam ir CO,
reakcija ar vienu formulvienibu sarma, veidojot natrija
hidrogénkarbonatu:

CO, + NaOH — NaHCO; , AH, = -128,6 kJ/mol .

"Otra cela" noslédzosa stadija ir misu pétama reakcija, kuras
siltumefektu apzimésim ar AH,. Ta ka

AH3 = AHZ - A’L/l!
varam aprekinat nezinamo siltumefektu:
AH; = -172,12 — (-128,6) = —-43,52 kJ/mol.

Hesa likuma praktiskai izmanto$anai ir izstradati divi biezak
lietotie reakcijas siltumefektu aprékinasanas panémieni:
1) reakcijas siltumefekta atraSana, izmantojot vielu raSanas
siltumus;
2) reakcijas siltumefekta atraSana, izmantojot vielu sadegSanas
siltumus.

111.1.1. REAKCIJAS SILTUMEFEKTA ATRASANA

Siltumefekta atraSana, lietojot vielu rasanas siltumus
Vielas rasanas siltums jeb vielas standartentalpija
AH ir entalpifas izmaipa reakcija, kurda 1 mols vielas rodas
no vienkarsam vielam (briviem elementiem) 298 K
temperatira.
Ta, pieméram, H,SO, raSanas siltums ir entalpijas izmaina
reakcija

H, + S + 20, — H,S0,.

Sis aprékina metodes pamata ir Sada doma: reakcijas "pirmais
cel$" ir reakcijas produktu tie$a rasanas no vienkarsam vielam, bet
reakcijas "otraja cela" vienkarSas vielas vispirms savienojas par
mis interes€josas reakcijas izejvielam, kuras savukart readé talak,
veidojot reakcijas produktus.
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Tadéjadi mis interes€josa reakcija tiek maksligi uzrakstita ka
nosléguma stadija procesam, kura tas galaprodukti rodas no
vienkarSam vielam. Si iemesla dé|l uz augstaka limena entalpiju
diagramma tiek rakstitas vienkarSas vielas (sk. Ill.2. att. &), uz
vidéja — reakcijas izejvielas, uz zemaka — reakcijas produkti.

NH AH

vienkarsas vielas 2Na + S + 20,
y reakcijas izejvielas i NafQ + 8O,
| AH, i AH;
i | AH; | | AH;
@ reakcijas produkiti v : NaZSO4 v
reakcijas koordinétaz> reakcijas koordinata
a b

111.2. att. Entalpiju diagramma reakcijas siltumefekta atrasanai no
vielu standartentalpijam (rasanas siltumiem):
a) vispdariga gadijjuma, b) reakcijas Na,O + SOz — Na,SO,
Siftumefekta atrasana, izmantojot vielu rasandas siltumus

Reakcija, kuras siltumefekts jaaprékina, ir izejvielu parvérsanas
produktos un tai atbilstoSais siltumefekts diagramma ir AH;.

Siltumefekts AH, ("pirma cela" siltumefekts) ir to reakciju
siltumefektu summa, kuras visi galaprodukti rodas no vienkarsam
vielam (elementiem):

_ o
AHy = Z AHprod. '

Siltumefekts AH, ir to reakciju siltumefektu summa, kuras visas
izejvielas rodas no vienkarsam vielam

_ 0
AHz =), AHizejv.

Ta ka
AH; = AH; — AH,,

ms intereséjosas reakcijas siltumefekts ir starpiba starp reakcijas
produktu un izejvielu raanas siltuma summam:

_ o _ 0
AHreakc. = Z AHprod. Z AHizejv. '
Ta, piemeéram, reakcijas
Nazo + SO3 —> Na2804
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siltumefekts, zinot vielu standartentalpijas

0 — 0 —
AHNaZSO4 = —1384,6kJ/mol, AHNaZO = —-416kJ/mol un

(o] _ . —_ s = -
AH303 = —395.85 kJ/mol, ir aprékinams ka

— o 0 0 —
AF roake. = AHNa2804_ (AH803 + AHNaZO) = —574.55
kJ/mol.

Siltumefekta atraSana, lietojot vielu sadegSanas
siltumus. lepriekSaprakstitais panémiens — siltumefekta atrasana,
izmantojot vielu raSanas siltumus, — ir izdevigs neorganiskam

vielam. Ja reakcija notiek starp organiskam vielam, raSanas
siltumus biezi ir grati eksperimentali noteikt (sajaucot vienkarSas
vielas udenradi, skabekli un oglekli, ir gruti paredzet, kadas vielas
radisies). Ta ka visas organiskas vielas ir degoSas, aprekiniem éerti
izmantot to sadegSanas siltumus. Vielas sadegSanas siltums ir
entalpijas maina, pilnigi sadegot 1 molam vielas. (Pilnigi nozimée,
ka udenradis oksidéjas lidz H,O, ogleklis — lidz CO, un slapeklis —
lidz N,.)

\NH ANH

reakcijas izejvielas . 2CH;0H + 30,

i | AH, Ly AH>

' y reakcijas produkti i CH,COOH + H,O (+30,)

| AH, e . AH, i

i E AH 3 E ! AH. 3

*sadegs”anas produktiy Y 2CO, + 3H,0 v
reakcijas koordinéz%:z> reakcijas koordinata

a b

111.3. att. a) entalpiju diagramma reakcijas siltumefekta atrasanai
péc vielu sadegsanas siltumiem, b) entalpiju diagramma spirta
oksidésanas reakcijas siltumefekta noteiksanai, izmantojot
sadegsanas siltumus

Saja gadijuma pétama reakcija tiek nosaciti iedomata ka pirma
stadija izejvielu sadegSanas procesa. Viena procesa divi celi, kas
nepiecieSami Hesa likuma izmantoSanai, tiek formuléti Sadi:
"pirmaja cela" reakcijas izejvielas uzreiz sadeg, veidojot degSanas
produktus (sk. I11.3. att.). Procesa "otrais cel$" sastav no izejvielu
parversanas produktos (petamas reakcijas) ar siltumefektu AAH; un
reakcijas produktu sadegSanas.

Ka redzam 111.3. attéla a, "pirma cela" siltumefekts AH, ir visu
izejvielu sadegSanas siltuma summa
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_ (&) .
AHy = Z AHsad.,izejv. '

bet siltumefekts AH; ir visu reakcijas produktu sadegSanas siltuma
summa:

_ o
AHg = Z AHsad.,prod. '

Ta ka AH, = AH; — AH,, pétamas reakcijas siltumefektu atrodam
ka starpibu starp izejvielu un produktu sadegSanas siltuma
summam:

o _ o _ o
AI_Ireakc. B Z AHsad.,izejv. Z AHsad.,prod. '

Pieméram, reakcijas siltumefekts etanola oksidéSanai par
etikskabi

C,HsOH + O, —» CH;COOH + H,0
jaaprékina ka

o _ o o _
AHreazkc. h (AHsad.,CgH5OH * AHsad.,02 )
(0] (o]
~ (M ad,cHycooH T Msad, H,07

Ne Udens, ne skabeklis nedeg, tadé| to sadegSanas siltums ir
vienads ar nulli. ST iemesla dé| reakcijas siltumefekts Saja gadijuma
ir starpiba starp etanola un etikskabes sadegSanas siltumiem:

o) T N _
AH roakc. = MMsaq, c,Hs0H ~ AHsad, cHyco0H =

= -1370,7 —(~826,1)= —494,6 ki/mol .

111.2. OTRAIS TERMODINAMIKAS LIKUMS

Patvaligas norises virziens. Petot Kimiskas reakcijas, varam
konstatét, ka katra reakcija patvafigi, t.i., it ka pati no sevis
norisinas viena virziena — no izejvielam uz produktiem. Ta,
pieméram, noklUstot saskaré ar GTdeni, natrijs tdlit ar to reagg,
veidojot natrija hidroksidu un tdenradi:

2Na + 2H,0 — H, + 2NaOH.

Ja gribam no reakcijas produktiem iegut atpakal izejvielas, tad
tas vairs patvaligi nenotiek. Saja pieméra natrija hidroksids ar
Udenradi nereadé un, sajaucot Sis divas vielas, natriju ieglt
neizdosies. Nevilus nakas sev uzdot jautajumu: kadé|l Kimiskas
reakcijas noris tieSi viena noteikta virziena, bet ne pretgja? Ka
noteikt, kura virziena reakcija notiks patvaligi, kura — ne?

Daudzam reakcijam musu pieredze lauj uzminét to patvaligas
norises virzienu. Ta, pieméram, Skiet paSsaprotams, ka reakcija
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Procesus noteikta virziena virza
enerdifas daudzums, kas tiek
izdalits, un haosa pieaugums
sistéma.

Saskapad ar Bertlo-Tomsena
principu patvaligi norisinds tas
reakcijas, kurds izdalds daudz
siftuma.
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2NaOH + H2804 e d Na2804 + 2H20

patvaligi norisinasies virziena no kreisas puses uz labo, bet ne
otradi. Tomér bieZzi sastopami gadijumi, kad reakcijas norises
virziens nav viegli nosakams.

Kura virziena patvaligi norisinasies, pieméram, Sada reakcija:

CH;OH + NH; —?— CHsNH, + H,0 ?

Lai uz to atbildétu, nepiecieSams kads kritérijs, kura skaitliska
vértiba dotu iespéju paredzét reakcijas virzienu.

Daba ir divi speki, kas virza procesus noteikta virziena:

— enerdijas daudzums, kas tiek izdalits procesa;

— haosa pieaugums petamaja sistema.

Izanalizésim abus 3Sos virzoSos spékus un beigas atradisim
vienotu kritériju, kurs tos abus ietver.

Veésturiski vispirms tika konstatéts, ka tas reakcijas, kuras
izdalas daudz siltuma, norisinas |loti patvaligi (iedomajieties,
pieméram, visdazadakas sadegsanas reakcijas). No ta tika izdarits
secinajums, ka reakcijas patvaliguma kritérijs ir tas siltumefekts —
jo negativaks AH (jo vairak siltuma izdalas), jo patvaligaks process
(Bertlo-Tomsena princips).

Bertlo-Tomsena princips faktiski ir analogija starp kimisku un
mehanisku procesu (sk. I11.4.att.).

NH AH

izejvielas
produkti
procesa koordinétaz> reakcijas koordingta
a b

111.4. att. Kimisk& un mehaniska procesa analogija

Mehaniska procesa kermenis, kur§ atrodas uz limena ar
augstaku potencialo enerdiju (pieméram, ir novietots lielaka
augstuma), patvaligi krit uz limeni ar zemaku potencialo energiju,
atbrivojoties abu limenu potencialo energiju starpibai.

Kimiskaja reakcija vielas, kuru entalpija ir lielaka, parverSas
vielas, kuru entalpija ir mazaka, un entalpiju starpiba izdalas
siltumefekta veida.

Tatad pirmais kimisko reakciju virzoSais spéks ir to siltumefekts:

Jo vairak siltuma izdalas reakcija (jo negativaks AH), jo
patvafigaka ir reakcifa.
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Bertlo-Tomsena princips butiba uz Kimiskajam reakcijam
attiecina enerdijas minimuma principu, kur$ ir visparigaks un
saskana ar kuru sistéma tiecas patvaligi pariet no stavokla ar
lielaku enerdiju uz stavokli ar mazaku energiju, bet ne otradi.

Taja pasa laika jakonstaté, ka pilniba patvaligi norisinas ari
daudzas reakcijas, kuras siltums ne tikai neizdalas, bet pat tiek
uznemts. Pieméram, gluzi patvaliga ir amonija karbonata
sadaliSanas:

(NH,),CO; — 2NH,T + CO,T + H,0,  AH= +68kJ/mol.

Endotermiskas reakcijas nekadi neatbilst Bertlo-Tomsena
principam, tade| jakonstatg, ka siltumefekts nevar but vienigais
reakcijas patvaliguma krit€rijs un virzitajspéks.

Lai izprastu otru virzosSo speku, analizeésim dazus piemerus:

1.ledomasimies akmenu kaudzi, kura ievietojam vienu |oti
karstu akmeni. Viegli saprast, ka péc zinama laika visi akmeni
kaudzé atkal bius ar vienadu temperatliru — karstaka akmens
energija bls patvaligi izklied€jusies pa visu sistému. Pret€jais
process Skiet pretdabisks: griti noticét, ka enerdija patvaligi
savaksies no visiem akmeniem, lai vienu no tiem uzkarsetu vairak.

2.Ja iedomasimies komplicétu olbaltumvielas molekulu, varam
viegli noticét, ka, laikam ritot, ta patvaligi sadalisies (hidroliz€sies)
atseviSkas aminoskabés, bet griiti iedomaties, ka aminoskabju
maisijuma atseviskas aminoskabju molekulas patvaligi savienosies
tiesi ta, lai veidotu noteiktu olbaltumvielu.

3.ledomasimies bumbinu, kam laujam krist uz gridas (sk. I11.5.
att.). Katra atsitiena bumbina atleks aizvien mazaka augstuma, jo
dala tas energijas tiek nodota gridas svarstibam un izkliedéta pa
gridas materiala atseviSkam molekulam.

patvaligas norises virziens

111.5. att. Patvaligas norises virziens, bumbinai Iékgjot uz gridas

Neiesp€jams Skiet pret&jais, ka atsevisko molekulu svarstibas grida
vareétu kada laika momenta summeties ta, lai dotu bumbinai
impulsu augstakam atlécienam.
No minéetajiem piemeriem varam formulét kopigu likumsakaribu:
Jo vairak kdda procesa rezultata izkliedéjas enerdifa, fo
patvafigaks ir sis process.
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Enerdijas izkliedétiba sistéma ir proporcionala haosam taja — jo
haotiskaka ir sisttma, jo vairak izkliedéta ir tas energija. T3,
pieméram, olbaltumvielas molekula ir arkartigi augsta kartiba (jeb
mazs haoss) — katram atomam un katram aminoskabes atlikumam
jaatrodas pilnigi noteikta vieta. Taja paSa laika visa sistémas
energija ir koncentréta viena molekula.

Ja olbaltumviela sadalds atseviSkas aminoskabés, tad haoss
sisttma pieaug — katra atseviSska aminoskabes molekula var brivi
kustéties jebkura virziena. SadaliSanas rezultata pieaugusi ari
energijas izkliedétiba — tagad sistémas enerdija ir saskaldita pa
daudzam molekulam. Haosu sisttma varam mérit ar
termodinamisko funkciju, kuru sauc par entropiju un apzimée ar
S.

Entropija ir aprékinama, zinot t.s. sistémas stavokla
termodinamisko varbutibu w.

S =klnw,

kur S - entropija,
w— sistémas stavokla termodinamiska
varbutiba,
k — Bolcmana konstante (k = R/Ny).

Katra Kkimiska savienojuma termodinamisko varbUtibu ir
iesp€jams aprékinat, zinot iesp€jas mainit vietam atomus S$a
savienojuma molekula (pieméram, ja etikskabes molekula
CH;COOH var savstarpgji mainit vietam Cetrus Udenraza atomus —
etikskabe tapat paliks etikskabe; tapat var savstarp€ji mainit abus
oglekla vai abus skabekla atomus, tacu nedrikst mainit vietam
oglekla atomu ar Udenraza atomu, skabekla atomu ar Udenraza
atomu vai skabekla atomu ar oglekla atomu — $adu mainu
rezultatda rastos pavisam citas dalinas), ka ari molekulas
iespejamas svarstibas un rotacijas.

Uzskatamibas labad varam iedomaties, ka Kimiska savienojuma
termodinamiska varbdtiba ir varbltiba Si savienojuma molekulai
nejausi rasties no atomiem. Tad Kk|lst skaidrs, ka sarezditu
savienojumu termodinamiska varbutiba (un lidz ar to ari entropija)
ir maza, bet vienkarSiem savienojumiem tas abas ir lielas.

Atskirba starp termodinamisko un matematisko varbGtibu ir tada,
ka matematiska varbdtiba p nevar parsniegt skaitli 1 (0 < p < 1), bet
termodinamiska varbutiba vienmér ir lielaka par 1 un var sasniegt |oti
lielas skaitliskas vertibas.

Faktiski termodinamiska varbutiba ir mikrostavoklu skaits,
caur kuriem var realiz€ties dotais sisttmas makrostavoklis. Ta,
pieméram, ja sistéma sastav no divam gazes molekulam A un B un
diviem tilpumiem, tad tas makrostavoklis var realiz€ties caur
Cetriem mikrostavokliem:

Stavokli w p
Abas molekulas kreisaja tilpuma AB 1 1/4
Katra tilpuma pa 1 molekulai A B
5 A } 2 1/2
Abas molekulas labaja tilpuma AB 1 1/4
Summaras varbutibas w=4 | Tp=1
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Katra iesp&€jama mikrostavokla termodinamiska varbutiba ir n=1
(turpreti matematiska p=1/4, jo tas ir viens no Cetriem
iesp&jamajiem noverojumiem).

Makrostavokla kop€&ja termodinamiska varbdtiba ir 4, turpreti
matematiska varbdtiba ir 1, jo tas atbilst visu iespéjamo novéro-
jumu summai.

Vairumam zinamo kimisko savienojumu entropijas ir aprékinatas
un atrodamas fizikalkimisko lielumu tabulas. Entropijas mainu
kimiskas reakcijas var aprekinat ka starpibu starp produktu
entropiju summu un izejvielu entropiju summu. Ta, pieméram,
reakcijai

aA+ bB - cC+dD

(A,B,C,D — vielas; a,b,c,d — koeficienti)
entropijas izmaina atrodama ka:

A‘sreakc. = (CSC + dSD) - (aSA + bSB)

Ka parliecinajamies no iepriekSminétajiem piemériem, patva-
ligajos procesos haoss pieaug, tatad entropijas izmaina ir pozitiva,
un lidz ar to esam atradusSi otru iesp€jamo reakciju (un dabas
procesu vispar) virzitajspeku:

Jo vairdak kada reakcifd pieaug entropija, jo si reakcija ir
patvajigaka.

Tagad musu riciba ir divi kritériji patvaligam procesam : AH<O
un AS>0. Daudzos gadijumos Sie kritériji darbojas viens otram
preti — t.i., kada reakcija siltums var izdalities (AH<O0), bet pieaugt
entropijas vertiba (AS<0) vai otradi.

Si iemesla dél jaatrod universals kritérijs, kurS apvienotu abus
iepriekS€jos, lai ST universala kritérija skaitliska vértiba (precizak —
ta maina procesa) dotu iesp€ju precizi noteikt, vai process bus
patvaligs vai ne.

Lai to izdaritu, vélreiz pieversisimies sistémas iekSgjai energijai.
Jebkuras sistémas iekS€ja enerdija sastav no divam dalam:

U=F+TS

Saja izteiksmé F ir sistémas briva energija (Helmholca
energija), kas sisttma atrodas koncentréta veida un var tikt
izmantota dazadu patvaligu procesu veikSanai sistéma. (Kimiskas
sisttmas briva enerdija ir ietverta Kimiskajas saités un var tikt
izmantota reakciju norisei.)

Otra enerdijas dala — reizindjums 7S — ir sisttmas saistita
energija, kura sisttma atrodas izkliedéta veida un pati no sevis
neapkopojas, lai veiktu darbu. (Kimiskas sistémas saistita energija
ir izkliedéta pa atseviSku molekulu translacijas, rotacijas un
svarstibu kustibam.)

Ja sistéma ir izol€ta no apkartgjas vides, tad tas iekS€ja energija
U ir konstanta. Lidz ar to katrs patvaligs process norisés,
izmantojot sistémas brivo enerdiju £, bet, ta ka abu enerdijas
veidu summa ir konstanta, saistitas enerdijas daudzums 7S
attiecigi palielinasies.
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Abi  reakcijas  patvafigumu
notefcosie faktori var darboties
viens otram pretéji. Reakcifa
siltums tiek uzpemts, tomér var
norisét patvaligi, ja tas rezultata
Joti spécigi pieaug entropija.
Savukart, reakcifa, kurd
entropija samazinds, tomér var
bdt patvaliga, ja taja izdalas Joti
daudz siltuma.

Saskana ar otro termodinamikas
likumu patvaligi procesi izolétas
sistémas  izraisa  entropijas
pieaugumu.
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Gibsa enerdgijas maipa ir
viennozimigs reakcifas patvafi-
guma Kkritérifs, jo ta ietver gan
reakcijas  siltumefektu, gan
entropijas maipu.

Patvafigi noris tas reakcifas, ku-
ras Gibsa enerdija samazinas.
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Tatad patvaligi procesi izolétas sistémas izralsa entropijas
pleaugumu.

PEdé&jais teikums ir viens no iesp&jamajiem Il termodinamikas
likuma formul€jumiem, bet izteiksme

U=F+ TS (1)

ir ta matematiska forma. Pieskaitisim izteiksmes (1) abam pusém
reizinajumu pl:

U+ pV=F+ pV+ TS.

Ka zinams, U + pV = H. Tatad izteiksmes kreisaja pusé esam
ieguvusi sistémas entalpiju. Summu £ + pl/ nosauksim par
sisttmas Gibsa energiju un apzimésim ar G:

H=G+T75 (2.

Arl izteiksme (2) ir uzskatama par Il termodinamikas likuma
matematisko formu.

Gibsa enerdija, tapat ka Helmholca energija ir sistémas briva
enerdija. Atskiriba starp tam ir tada, ka Helmholca energija F
raksturo sisttmas brivo enerdiju konstanta tilpuma, bet Gibsa
enerdija G — konstanta spiediena.

Kimisko reakciju un citu procesu rezultata sistemas briva
enerdija mainas, un Sis mainas raksturu var izmantot ka procesa
patvaliguma kritériju. Si iemesla dé| vispirms parrakstisim izteiksmi
(2) termodinamisko lielumu mainam un izteiksim AG:

3).

Ta ka patvaligajos procesos briva enerdija tiek patéréta, procesa
patvaliguma kritérijs ir AG izmainas virziens: ja AG<O0, procesa
briva energija samazinds un process noris€s patvaligi, bet ja
AG>0, tas nozimétu, ka Sada procesa sistémas brivajai enerdijai
vajadzEtu pieaugt, tadé|l Sada veida procesi patvaligi nenotiek.
Izteiksme (3) apvieno abus agrak atrastos reakcijas (procesa)
patvaliguma kritérijus — jo vairak siltuma izdalas procesa, jo
negativaks ir AH un tatad jo negativaks ir ari AG. Savukart, jo
lielaks ir haosa pieaugums procesa rezultata, jo pozitivaks ir AS un
jo negativaks klust AG.

AG=AH—-TAS

Katrai konkretai reakcijai, zinot AH un AS, var atrast AG un
novertét reakcijas iesp€jamibu. Tomeér daudzos gadijumos ir
iesp€jams arl bez aprékiniem novértét AG zimi un noteikt
patvaligas reakcijas virzienu. No $ada viedokla kimiskas reakcijas
var iedalit 4 galvenajos tipos.

1. Eksotermiska sadaliSanas reakcija
AB —» A + B, AH<O .

Ta ka sarezgitaka molekula sadalas vienkarsakas, haoss sistéma
pieaug, tadé|l AS ir pozitivs. AH savukart ir negativs, jo reakcija
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siltums izdalas. Novértésim AG izmainas virzienu 3aja reakcija.
Izteiksmé
AG=AH-TAS

pirmais saskaitamais AH ir negativs. Otrais 7AS pats par sevi ir

pozitivs, bet ta prieksa ir minusa zime. Tatad rezultats var biit tikai

negativs. Ta ka abi saskaitamie ir negativi, tad Si tipa reakcijam

AG<O0 jebkuros apstaklos, un varam izdarit secinajumu:
eksotermiska sadalisands reakcifa jebkuros apstakjos ir
patvajiga.

Si tipa reakcijas piemérs ir amonija dihromata sadaliSanas reakcija:

(NH,),Cr,0; — N,T + Cr,0; + 4H,0,
kurai AH e = —484,92kJ/mol un ASrea. = +300J/mol K.

2. Eksotermiska sintezes reakcija
A+ B — AB, AA<O .

VienkarSakam molekulam savienojoties sarezgitaka, haoss
sisttma samazinas, tadel AS<0. Ta ka reakcija ir eksotermiska,
siltums izdalas un AH ir negativs. Tagad AG izteiksmé pirmais
loceklis AH ir negativs, bet otrais 7AS pats par sevi ir negativs,
taCu ta priekSa eso$a minusa zime padara to pozitivu. Acimredzot
AG bus negativs, ja negativais saskaitamais bis péc modula lielaks
par pozitivo, t.i.,

AG<O0 pie nosacijuma, ja JAH[ > [TAS/.

Vienigais parametrs, ko Sai reakcijai varam mainit no arpuses, ir
temperatdra. Ja ir japanak, lai AG<O0 (lai reakcija klutu patvaliga),
japazemina temperatira. Secindjums par 3o reakciju tipu ir Sads:

eksotermiska sintézes reakcija kfist patvafiga
pietiekami zema temperatura.

Sada tipa reakcijas pieméram varam izmantot reakciju

CaO + CO, — CaCoO,,

kurai AH reake. = —180,6 kI/mol un  ASeac. = —160,5 J/mol-K.

Si reakcija tieSam patvaligi noris pietiekami zemas temperatiras.
Augstas temperaturas, kad 7AS péc modula parsniedz AH, kalcija
karbonata sintéze vairs patvaligi nenotiek, toties patvaliga klust
pretreakcija — kalcija karbonata sadaliSanas.

3. Endotermiska sadaliSsanas reakcija

AB > A + B, AH>0 .

Soreiz, haosam reakcijas rezultata pieaugot, AS>0, bet, ta ka
reakcija ir endotermiska, AAH>0. Tatad AG izteiksmé pirmais
loceklis AH ir pozitivs, bet otrais, nemot véra minusa zimi, —
negativs. AG kopuma bus negativs, ja negativais saskaitamais
izradisies péc modula lielaks par pozitivo, t.i.,

AG<O0 pie nosacijuma, ja [TAS] > [AH/,
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Eksotermiska sadalisands re-
akcija vienmer ir patvajiga.

EKksotermiska sinté€zes reakcifa ir
patvajiga zema temperatdra.
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Endotermiska sintézes reakcifa
nav iespéjama.
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ko acimredzot var panakt, paaugstinot temperatiru. Tatad:
endotermiska sadalisands reakcija kjdst patvajiga
piletiekami augsta temperatira.
Endotermiskas sadaliSanas reakcijas piemérs ir natrija nitrata
sadaliSanas reakcija

2NaNO; — 2NaNO, + 0,7,

kurai AHreae. = +215,4 kI/mol, bet ASeac.= +195 J/mol-K.
Endotermiska sadaliSanas reakcija ir patvaliga augsta temperatdra.
Istabas temperatdra Si reakcija nenotiek, jo 7AS péc modula Vvél ir
mazaks par AH, bet reakciju var realizét karségjot.

4. Endotermiska sintezes reakcija

A+ B —> AB, AH>0 .

Ta ka notiek sintéze, haosam samazinoties, entropija ari
samazinas un AS<0. Saja gadijuma AG izteiksmé AH ir pozitivs un
otrs loceklis —7AS ari pozitivs. Lidz ar to jebkuros apstaklos AG>0,
un jasecina, ka

endotermiska sintézes reakcija ir termodinamiski
aizliegta.

Ka pieméru reakcijai, kura ir termodinamiski aizliegta, varam
minét hlora reakciju ar skabekli, kura it ka vajadz€étu rasties
hlora(lV) oksidam:

Cl, + 20, —*— 2ClO,.

Sai reakcijai A eare. = 105 kd/mol, bet AS cae. = —376J/mol-K.
Abi reakcijas virzoSie spéki Sai reakcijai ir nelabveligi — entalpija
aug, bet entropija samazinas, tad€| nekada apstaklu maina nevar
padarit reakcijas norisi patvaligu.

Salidzinot pirmo un pédgjo reakciju, varam konstatét, ka tas ir
viena otrai pretejas. Varam izdarit vel vienu secinajumu:

ja tiesa reakcifa ir patvaliga jebkura temperatdra, tad
tas pretreakcija ir termodinamiski aizliegta.

TieSi tapat viena otrai pret€jas ir abos vidéjos gadijumos
aprakstitas reakcijas. Secinajums, ko var izdarit par tam, ir Sads:

Ja tiesa reakcija patvafigi notiek zema temperatdra, tad
pretreakcifja kjdst patvaliga augsta temperatdra.

111.3. IESKATS DZIVO SISTEMU TERMODINAMIKA

Pirmais termodinamikas likums biologiskas sistémas.
Biologiskas sistémas pieder pie vissarezgitaka sistému tipa — valgjam
sistemam —, kuras ar apkartéjo vidi apmainas gan ar vielu, gan
energiju. Sis apstaklis nosaka btiskas dzivo sistému atskiribas no
visam paréjam termodinamiskajam sistémam.
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Pirma termodinamikas likuma realizacija dzivajas sistémas ir
parbaudita daudzkart. Jau 1780. gada A.Lavuazje un P.Laplass
kalorimetriski mérija siltuma un CO, daudzumu, ko izdala jlras
cucina, un salidzinaja to ar siltuma daudzumu, kas izdalas,
oksidéjot baribas vielas lidz CO,. Vini konstatéja, ka Sie siltuma
daudzumi ir vienadi. Lidzigi eksperimenti velak ir veikti, gan
izveidojot noslégtu sistému, kura ietilpst mikroorganismi un to
barotne, gan ievietojot cilveku izoleta kalorimetriska kamera.

Visos gadijumos izradijas, ka, ja biologiska sistéma patéré 1 |
skabekla un izdala 1 | CO,, tad, tapat ka tieSi sadedzinot partikas
produktus [idz CO,, izdalas 21,2 kJ siltuma. Sie eksperimenti
pierada, ka dzivajas sistemas realiz€jas | termodinamikas likums.

Pateicoties tam, ir iesp€jama gan partikas vielu raksturoSana ar
sadegSanas siltumiem, gan Hesa likuma izmantoSana, lai
aprékinatu siltumefektus sarezgitos biokimiskajos ciklos, kuros ir
zinami tikai sakuma un beigu produkti.

Otrais termodinamikas likums biologiskas sistémas.
Otrais termodinamikas likums izoletas sistemas nosaka, ka visi
patvaligie procesi norisinas taja virziena, kura pieaug sistémas
entropija (AS>0) un samazinas sistémas briva energija (AG<O0).
Tad, kad sistémas entropija ir sasniegusi savu maksimalo vertibu,
bet briva energija — minimalo, sistéma iestajas lldzsvars — patvaligi
procesi vairs nenorisinas. Lidzsvara stavokli katras tieSas reakcijas
atrums ir vienads ar attiecigas pretreakcijas atrumu, tadél visu
vielu koncentracija sistéma ir konstanta un sistema ir areji
nemainiga. Biologiskajam sisttmam lidzsvara stavoklis nozimé to
bojaeju — lidzsvara stavokli sisttmas briva energija ir sasniegusi
minimumu, tatad vairs nav energijas avota ne mehaniska darba
veikSanai, ne patvaligiem kimiskiem procesiem.

Apllkojot dzivu sistému atrauti no apkartéjas vides, rodas
iespaids, ka Il termodinamikas likums nav speka — dzivo sistemu
entropija atseviSkos dzives periodos samazinas. Ta, pieméram,
jaunam organismam augot, palielinas augsti organizétas materijas
daudzums un pasa organisma entropija samazinas. Lai konstaté&tu,
ka attieclba uz dzivajiem organismiem otrais termodinamikas
likums tomér realiz€jas, jédziena "sistéma" jaietver ne tikai pats
dzivais organisms, bet arl visi ta baribas vielu avoti. Tad klust
redzams, ka entropijas absollto samazinajumu dzivaja organisma
kompenseé butisks entropijas pieaugums sistémas nedzivaja dala.

Zemes organismu Kkop€jo energoapmainu var vienkarsoti
iedomaties ka sarezgito oglhidratu molekulu fotosintézi no CO, un
H,O ar talaku oglhidratu molekulu degradaciju elpo$anas procesos.
Entropijas samazinajumu Zemes dzivo organismu dzivibas
procesos nodroSina gaismas kvantu absorbcija fotosintez&jo3ajos
organismos un 30 entropijas samazinajumu ar uzviju kompensé
entropijas pieaugums, kas rodas kodolreakcijas uz Saules. Tatad,
lai pareizi izprastu otra termodinamikas likuma darbibu attieciba uz
dzivajiem organismiem, janem veéra, ka entropijas pieaugums
patvaligos procesos ir obligats tikai sistémai kopuma. Pietiekami
lielas materialas sistémas atseviSka (dzivaja) dala entropija var
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samazinaties, ja S0 samazinajumu kompensé lielaks entropijas
pieaugums sistémas par€ja (nedzivaja) dala.

Entropijas mainpa dzivo organismu eksistences laika.
Stacionarais stavoklis. Entropijas izmainu dzivaja organisma AS
varam iedomaties ka sastavosu no divam neatkarigam dalam:

AS =AS, +AS,
kur AS, — entropijas izmaina, kas rodas apmainas procesos ar
apkart€jo vidi;
AS — entropijas izmaina, kas rodas pasa dzivaja organisma
notiekoSajos procesos.

AS vienmér ir pozitivs lielums, jo sisttma notiekoSajos
patvaligajos procesos entropija pieaug.

Organisma aug3anas perioda ta entropija samazinas, t.i., AS<O0.
Tas var realizéties tad, ja AS.<0 un AS,>AS.

Tatad, lai nodroSinatu organisma entropijas absollto
samazinajumu, augSanas perioda entropijas lielums AS,, ko
organisms atdod apkart€jai videi ar vielmaipas produktiem,
parsniedz entropijas pieaugumu organisma dzivibas procesos AS.
Organisma novecoSanas stadija ta entropija pieaug (AS>0), kas
nozime, ka, lai gan organisms atdod vielmainas produktus ar
augstu entropiju (AS.<0), pilniba netiek kompenséts entropijas
pieaugums dzivibas procesos, t.i., AS.<AS.

Lielako dalu eksistences laika organisma entropija saglabajas
praktiski konstanta (cilvékam no 18 — 20 gadu vecuma talakajos
40-50 gados), t.i., AS=0. To nodroSina apkart€jai videi atdota
entropijas daudzuma vienadiba ar dzivibas procesos radusos
entropijas pieaugumu: AS=AS. Pateicoties tam, organisms
atrodas stacionara stavokli — ta ipaSibas ir praktiski nemainigas.

Stacionara stavokla TpaSibu nemainiba ir formali lidziga lidzsvara
stavoklim — visu vielu koncentracija organisma ir praktiski
konstanta, tacu abiem stavokliem ir bitiskas atskiribas:

e abos gadijumos entropija ir konstanta, tacu lidzsvara tai ir
maksimala vértiba, bet stacionaraja stavokli tas vértiba
tiek uzturéta mazaka par maksimalo, jo notiek apmaina ar
vidi;

e abos gadijumos brivas enerdijas (G) daudzums sistéma ir
konstants, taCu [idzsvara stavokli tas ir minimals, bet
stacionaraja stavokli tapéc, ka organisms uznem vielas ar
lielu brivas energijas daudzumu, kas tiek patéréts dzivibas
procesos, bet atdod videi vielas ar mazu brivas energijas
daudzumu, tiek uzturéts lielaks par minimalo;

e abos gadijumos kimiskas reakcijas noris ar konstantu
atrumu, tacu lidzsvara stavokli tieSas un pretreakcijas
atrums ir vienads, bet stacionaraja stavokli tieSo reakciju
atrums butiski parsniedz pretreakcijas atrumu.

Tatad dzivo organismu stacionaro stavokli nodroSina vielmainas
raksturs: tiek uznemtas vielas ar lielu brivas energijas daudzumu
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un mazu entropiju, bet atdotas vielas ar mazu brivas enerdijas
daudzumu un lielu entropiju.

Entropijas producé€Sanas minimuma princips. Pé&tot
dzivajos organismos norisoS0 procesu savstarpéjo saistibu,
Onzagers nonaca pie secinajuma, ka divu procesu savstarpgja
saistiba vienmér ir abpuséja.

Ja viens process ir kaut kada mera atkarigs no otra, tad otrais ir
tieSi tada paSa méra atkarigs no pirma (Onzagera savstarp&jas
saistibas princips).

Pieméram, ja zinam, ka dziva organisma elpo3anas intensitate ir
atkariga no atruma, ar kadu tas veic mehanisku darbu, tad tas
obligati nozimé, ka atrums, ar kadu organisms var veikt mehanisku
darbu, ir tieSi tikpat liela mera atkarigs no ta elpoSanas
intensitates.

Attiecinot Onzagera savstarpé€jas saistibas principu uz entropijas
producéSanas atrumu, belgu zinatnieks 1.PrigoZins nonaca pie
sadiem secinajumiem:

e stacionara stavokll entropijas producéSanas atrums
dzivaja organisma ir minimals;

e ja kada procesa intensitates mainas d€| entropijas
producéSanas atrums dzlvaja organisma pieaug, tad
par€jie procesi organisma parmainas ta, lai entropijas
producéSanas atrums atkal klGtu minimals.

PEdgjais no secinajumiem (PrigoZina princips) batiba ir LeSatelje
principa talaka attistiba attieciba uz nelidzsvarotu stacionaru
stavokli.

JAUTAJUMI UN UZDEVUMI
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Kadi ir sistému tipi kimiskaja termodinamika?

Kas ir sistémas iekSgja energija?

Kas ir sisttmas entalpija, un kada ir tas fizikala 8.
jéga? Ka mainas sisttmas entalpija, ja norisinas
endotermiska reakcija, ka - ja norisinas 9.

eksotermiska reakcija?
Formulgjiet Hesa likumu.

Pamatojiet ar entalpiju diagrammu, ka var
aprékinat reakcijas siltumefektu, izmantojot vielu
raSanas standartentalpijas (raSanas siltumus).

Pamatojiet ar entalpiju diagrammu, ka var
aprékinat reakcijas siltumefektu, izmantojot vielu
sadegSanas standartentalpijas (sadegSanas
siltumus).

Kuru no reakcijas siltumefekta aprékinasanas
panémieniem vairak izmanto reakcijam, kuras

piedalas neorganiskas vielas, kuru — organisko
vielu reakcijam? Kapéc?

Kada ir reakcijas norises patvaliguma sakariba ar
reakcijas siltumefektu (Bertlo-Tomsena princips)?

Kas ir entropija? Kads tai sakars ar vielu uzbtvi?

10. Paradiet ar piemériem entropijas patvaligas mainas

virzienu daba.

11. K& entropijas maina reakcija ietekmé reakcijas

patvaligu norisi?

12. Kas ir sistémas briva energija konstanta tilpuma

(Helmholca enerdija), kas — briva enerdija
konstanta spiediena — Gibsa enerdija? Kapéc daba
norisodu procesu aprakstiSanai biezak izmanto
Gibsa energiju?

13.Paradiet, ka sisttmas Gibsa enerdijas maina

apvieno abus reakcijas patvaliguma kritérijus un ir
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izmantojama, lai viennozimigi spriestu par reakcijas
patvaligas norises iesp&jamibu.

14. lzanalizgjiet Gibsa energijas mainu:

a) eksotermiska sadaliSanas reakcija;

b) eksotermiska sintézes reakcija;

¢) endotermiska sadaliSanas reakcija;

d) endotermiska sintézes reakcija.

Kados apstaklos katrs no Siem reakciju tipiem
norisés patvaligi?

15. Kada virziena mainas entropija reakcijas

2802 +02 4 2803,
CaCO3; »Ca0O + CO,?

16. Ja reakcijas rezultata pieaug gazveida vielu molu

skaits, tad entropija pieaug. Kadé|?

17.

18.

19.

20.

21.

22.

111. KIMISKA TERMODINAMIKA

Ka 1 termodinamikas likums realiz€jas dzivajos
organismos?

Kade| partikas produktu enerdétisko ietilplou var
raksturot ar to sadegSanas siltumiem?

Kadé] dzivo organismu termodinamika
uzmaniba pareizai sistémas izvelei?

Vai tas fakts, ka dzivo organismu entropija
atseviSkos dzives posmos samazinas, faktiski ir
pretruna ar Il termodinamikas likumu? Kade|?

javelti

Ka dzivo organismu eksistences laika mainas to
entropija?

Raksturojiet entropijas produc&Sanas minimuma
principu.



V. KIMISKA KINETIKA

Apgustot kimisko termodinamiku, noskaidrojam, kada veida var
parliecinaties, vai kada reakcija vispar ir iesp€jama vai ne. Tomer
kimiska termodinamika nedod iesp€ju uzzinat, ar kadu atrumu ta
norisinas. Daba ir iesp€jamas gan reakcijas, kas norisinas sekunzu
dalas, gan tadas, kas turpinas miljoniem gadu. Kimijas nozari, kura
péta kimisko reakciju atrumu, sauc par kimisko kinétiku.

IV.1. REAKCIJAS ATRUMS

Par kimiskas reakcijas atrumu sauc readggjoso vielu
koncentracijas izmainu laika vieniba. Matematiski reakcijas atrumu
define ar izteiksmi:

,_.AC

At
kur AC- koncentracijas izmaina,
At — laika intervals.

Reakcijas atrums, protams, vienmér ir pozitivs lielums. Ja
reakcijai sekojam péec kada no reakcijas produktiem, ta
koncentracija laika pieaug, tadél reakcijas atruma izteiksmé
lietojama plusa zime. Ja turpreti reakcijas atrumam sekojam péec
kadas no izejvielam, tad atruma izteiksmé jalieto minusa zime, jo
izejvielu koncentracija laika samazinas, t.i., to koncentracijas
izmaina ir negativa.

Lai uzzinatu, kada ir reakcijas atruma mervieniba, reakcijas
atruma izteiksmé ievietosim koncentracijas un laika mérvienibas:

=mol-1"".s71,

|C| mol/ |
M=5 =
s

Ja reakcijas atrumu janosaka eksperimentali, tad méra vielas
koncentraciju divos daZados laika momentos un koncentraciju
starpibu AC dala ar laika intervala garumu At.

Sada veida gan faktiski var izmérit tikai reakcijas vidéjo atrumu
(t.i., atrumu izvéléta laika intervala vidu).

Nemot vera, ka reakcijas atrums laika nepartraukti mainas,
reakcijas precizai raksturoSanai jacenSas laika spridi At péc
iesp€jas saisinat. Ja, lietojot musdienu atrdarbigas ierices, ir
iesp€jams nepartraukti sekot kadas vielas koncentracijai, tad

Reakcijas atrums ir reagéjoso

vielu  koncentracijas
laika vieniba.

zmaina
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Reakcija starp divam molekulam
var notikt tikai tad, ja notiek so
molekulu sadursme.

Koncentracifas palielinasana
palielina reakcijas atrumu tadé,
ka palielinas molekulu sadur-
smyu bieZums.

IV. KIMISKA KINETIKA

izdodas noteikt reakcijas faktisko jeb momentano atrumu, kas ir
koncentracijas atvasinajums pec laika:

IV.1.1. REAKCIJAS ATRUMU IETEKMEJOSIE FAKTORI

Kimiskas reakcijas atrumu ietekmé:
izejvielu koncentracija,
reakcija piedaloSos vielu daba,
temperattira,

katalizatoru klatbutne.

Izejvielu koncentracijas ietekme. lzejvielu koncentracijas

ietekmi uz reakcijas atrumu apraksta aktivo masu likums:
Kimiskas reakcijas atrums ir proporcionals izejvielu
koncentracijal.

Aktivo masu likums homogeénam reakcijam. Homogénas ir
tadas reakcijas, kuras visas izejvielas ir viena fazé - gazu
maisijuma vai Skiduma.

Kimiska reakcija starp divam molekulam var notikt tikai tad, ja
notiek So molekulu sadursme. Pieméram, vispariga veida
uzrakstita reakcija

AB+C > AC+ B

var notikt, tikai saduroties molekulam AB un C. Sadursmes
rezultata partrikst saite A-B un izveidojas saite A-C.

Izejvielu molekulu (jonu) sadursme ir nepiecieSams nosacijums
reakcijas norisei — kimiska reakcija starp divam dalinam nevar
notikt, ja tas nenonak kontakta viena ar otru.

Ta tikko uzrakstitaja pieméra fragments C nevar apmainities ar
fragmentu B, ja nenotiek molekulu AB un C sadursme .

Si iemesla d€| molekulu sadursmiju biezums vistie3akaja veida
ietekmeés reakcijas atrumu — jo biezakas izejvielu molekulu
sadursmes, jo lielaks reakcijas atrums. Sis apstaklis tad ari nosaka
izejvielu koncentracijas ietekmi uz reakcijas atrumu. Mdusu
aplukotaja pieméra varbutiba sadurties vielas AB molekulai ar
vielas C molekulu ir proporcionala abu vielu koncentracijai. Ta ka
reakcijas atrums, savukart ir proporcionals molekulu sadursmju
biezZumam, tad homogénas Kkimiskas reakcijas atrums ir
proporcionals visu read€joso vielu koncentracijai.

Vispariga veida uzrakstitas reakcijas

A + B — reakcijas produkti
atrumu apraksta izteiksme:
V = kCACB ’



IV.1. REAKCIJAS ATRUMS

kur k ir proporcionalitates koeficients, ko sauc par reakcijas atruma

konstanti. Reakcijas atruma konstantes fizikala jéga ir Sada.
Reakcijas atruma konstante rada, cik liels bds
reakcijas atrums, ja visu izejvielu koncentracija ir 1
mol/l.

Ja musu pieméra nemam abu vielu koncentraciju 1 mol/l, tad:
v=k-1-1=k.
Lai prastu pierakstit aktivo masu likuma izteiksmi sarezgitakos
gadijumos, apliikosim 3adu pieméru. Reakciju
3H, + N, > 2NH;
varam pierakstit ari $adi —
H,+ H,+ H,+ N, »> 2NH;

un uzskatit katru no Udenraza molekulam par atsevisku izejvielu.
Tada gadijuma reakcijas atrums bus:

v=k-Cpp Cy,-Cy, -Cyy, =k -Cf, -Cy, -

No aplukota pieméra redzam, ka, matematiski pierakstot
reakcijas atruma izteiksmi, izejvielu koncentracija janem tadas
pakapeés, kadi ir koeficienti pie Sim vielam reakcijas vienadojuma.

Ja reakcija notiek gazes faze, vielu koncentracijas vieta var lietot
to spiedienu. Pieméram, iepriekSeja piemera reakcijas atrumu var
pierakstit ari $adi:

V:ka/2 .pN2'

Atruma konstantes vértiba katra no pieraksta veidiem ir
atskiriga, tacu, zinot vienu no konstantém, var aprékinat otru.
Vispariga veida reakcijai
aA + bB — Produkti
atruma izteiksme rakstama Sadi:

v=kCiCE,

kur C4un Cg— izejvielu koncentracija,
aun b - koeficienti vienadojuma.
leguto izteiksmi sauc par reakcijas kinétisko vienadojumu jeb
reakcijas atruma izteiksmi.

Aktivo masu likums heterogenam reakcijam. Ja reakcija ir
heterogéna un taja piedalas gan cietas, gan Skidras vai gazveida
vielas, tad reakcijas kinetiskaja vienadojuma cietas vielas
koncentracija nav janem veéra, jo cietas vielas reakcija piedalas ar
virsmu, un lidz ar to koncentracijas jeédziens tam nav piemerojams.
Cieto vielu virsma reakcijas gaita mainas relativi I€ni, tade| ta var
tikt uzskatita par konstantu un to ietver reakcijas atruma
konstanté. Piem&ram, reakcijas

CaQ + 2HCI| — CaCl, + H,0



Reakcijas 4&truma  konstante
atspogufo izejvielu aktivitati. Jo
aktivakas ir izejvielas, jo lieldka
ir reakcijas &truma konstante
(idz ar to arl pats reakcijas
atrums).

IV. KIMISKA KINETIKA

atruma izteiksmée ietilpst tikai HCI koncentracija:
v=k-Cic;
bet reakcijas
S+ 0, —» SO,
atruma izteiksmeé — tikai skabekla spiediens:

VZk‘poz.

Reakcijas atruma atkariba no laika. Reakcijas atrums laika

nepartraukti mainas, jo mainas izejvielu koncentracija.

7a ka izejvielu koncentracifa laika samazinas, laika
samazinas ari reakcifas atrums.

Parasti reakcijas atrums laika mainas ta, ka paradits I1V.1. attéla.
Dazam reakcijam atrums laika tomér var pat pieaugt. Ja izradas,
ka reakcijas atrums laika pieaug, tad tas liecina vai nu par to, ka
reakcija patiesiba norisinas ka kédes reakcija, vai ari par to, ka

viens no reakcijas produktiem darbojas ka katalizators.

Tv

t
o

0

1V.1.att. Reakcijas atruma atkariba no laika

Izejvielu dabas ietekme uz reakcijas atrumu.

salidzinasim divas reakcijas, kuras piedalas lidzigas izejvielas,
CH, + Cl, —X1 5 HCl +CH,CI (1)
un

CH, + Br, —*25 HBr + CH.Br, )

to atrums attiecigi bus:
Vy=Ky-Pch, Pci, UN Vo =Ko -Pch, *Per,

(reakcijas notiek gazes faze).

Ja



IV.1. REAKCIJAS ATRUMS

Ja abos gadijumos nemsim vienadu izejvielu koncentraciju
(spiedienus), reakcija (1) tomeér noriseés atrak, jo hlors ir aktivaks
neka broms. Nemot vienadu izejvielu koncentraciju (spiedienu), to
reizingjumi ari ir abam reakcijam vienadi. Tatad jasecina, ka
reakcijas (1) atrums ir lielaks tadel, ka Sis reakcijas atruma
konstante ir lielaka neka reakcijas (2) atruma konstante.
Matematiski to parada Arréniusa vienadojums (sk. 1V.2.2. nod.),
aktivaku izejvielu gadijuma ir nepiecieSama mazaka aktivacijas
enerdija.

Reakcijas atruma atkariba no temperaturas. Paaugstinot
temperatdru, Kimiskas reakcijas atrums pieaug. J. van't Hofs
eksperimentali konstatéja, ka:

temperatirali paaugstinoties par katriem 10 gradiem,
vairumam reakcifu atrums pieaug 2 — 4 reizes.

DaZzadam reakcijam reakcijas atruma pieaugums, temperaturai
paaugstinoties par 10 gradiem, ir nedaudz atskirigs (robezas no 2
lidz 4 reizém), tadeél katru reakciju raksturo ar kimiskas
reakcijas atruma temperaturas koeficientu v:

L _kr+10
kr

kur k7 ir reakcijas atruma konstante temperattra 7,
Kr.10 ir reakcijas atruma konstante par 10 gradiem
augstaka temperatra.

Ja ir zinama reakcijas atruma konstante viena noteikta
temperatira un kimiskas reakcijas temperaturas koeficients, tad

—_ =y, w=— =

(T2-T9)

sz =kT1'Y 10

Reakcija starp izejvielu molekulam var notikt tikai tad, ja tas
sava starpa saduras. Temperaturas pieaugSana palielina molekulu
siltumkustibas atrumu, tatad ari molekulu sadursmju biezumu,
tadél rodas iespaids, ka temperatlras ietekme uz reakcijas atrumu
var tikt izskaidrota ar molekulu sadursmju biezuma pieaugumu.
Parbaudisim, vai 3ada hipotéze apstiprinas. Ka izriet no gazu
molekulari kinetiskas teorijas, molekulu sadursmju biezums ir tieSi
proporcionals kvadratsaknei no absollitas temperattras (Kelvina
grados).

Aprékinasim, cik reizu palielinds sadursmju biezums 7,
temperatirai paaugstinoties no 373 K (100 °C) lidz 383 K (110 °C),
t.i., par 10 gradiem:

Ny 383 1957

= =1,013 reizu .
nzz3 373 19,31

Kimisko reakcijju &trums, pa-
augstinot  temperatiru  par
katriem 10 gradiem, pieaug
VidéJi 3 reizes.
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Temperatiras ietekmi uz reak-
cijas atrumu nevar izskaidrot

tikai ar molekulu sadursmju
bieZuma pieaugumu.

Ne visas izejvielu molekulu
sadursmes noved pie kimiskas
reakcifas. Lai sadursmes rezul-
1414 notiktu reakcija, molekulam
Jjabdt ar pietiekamu enerdiju.

IV. KIMISKA KINETIKA

Ka redzam, temperatlrai paaugstinoties no 373 K lidz 383 K,
t.i., par 10 gradiem, molekulu sadursmju biezums ir pieaudzis tikai
1,013 reiZus jeb par 1,3%. Reakcijas atrums saskana ar van't Hofa
likumu taja paSa laika pieaug 2—-4 reizes jeb par 100 — 300
procentiem. Jasecina, ka

temperatiras ietekmi Uz reakcijas atrumu nevar
izskaidrot ar molekulu sadursmju bieZuma pieaugumu,
Jo reakcifas atrums pieaug nesaliazinami straujak neka
to sadursmju bieZums.

IV.2. AKTIVACIJAS TEORIJA

lepriekS€ja nodala konstat€jam, ka temperaturas ietekmi uz
reakcijas atrumu nevar izskaidrot ar molekulu sadursmju bieZuma
pieaugumu, molekulu sadursmju biezums ir daudz lielaks neka
Kimiskas reakcijas atrums. Tas nozime, ka

ne visas izejvielu molekulu sadursmes noved pie
kimiskas reakcijas.

Kada gadijuma tad izejvielu molekulu sadursme bus aktiva, t.i.,
novedis pie kimiskas reakcijas? Lai atbildétu uz So jautajumu,
nedaudz aplukosim reakcijas elementarakta norisi.

Pienemsim, ka notiek reakcija starp izejvielam AB un C:

AB+C—->AC+B.

Sadas reakcijas viena elementarakta piedalas pa vienai
molekulai no katras izejvielas.

Neatkarigi no ta, vai reakcijas rezultata galu gala enerdija tiek
izdalita vai uzpnemta, momenta, kad saduras abu izejvielu
molekulas, nepiecieSams parvaréet spekus, kas saista molekulas AB
fragmentus A un B. Sim procesam ir nepieciesama papildu
enerdija, kuru sauksim par aktivacijas enerdiju (E;). (Precizaku
aktivacijas energijas definiciju sk. talak.)

Eksperimentali konstatéts, ka aktivacijas enerdija (enerdijas
daudzums, kas japievada, lai reakcija uzsaktos) tomér ir mazaka
par to energijas daudzumu, kas nepiecieSams, lai pilnigi sarautu
saites izejvielas molekula. Lielakaja dala reakciju vispirms veidojas
starpsavienojums jeb aktivais komplekss

aktivais komplekss

kur§ ir loti nestabils un atri sabruk, vai nu veidojot atpakal

izejvielas, vai veidojot reakcijas produktus. Varam uzskatit, ka
aktivais komplekss ir dafipa, kurd saites, kas
raksturigas izejvielam, vél daléji pastav, bet saites, kas
raksturigas reakcijas produktiem, jau ir sakusas
verdoties.



IV.2. AKTIVACIJAS TEORIJA

Musu pieméra aktiva kompleksa stadija fragments A vél ir dal€ji
saistits ar B, bet jau sak veidoties saite starp fragmentiem A un C.

Enerdijas daudzumu, kas raksturo Kimisku reakciju, parasti

attiecina uz 1 molu izejvielu, tade| aktivacijas energiju definé $adi:
aktivacijas energija ir enerdjjas daudzums, kas
Japievada 1 molam izejvielu, lai visas molekulas kjitu
aktivas.

Reakcija notiek tikai tad, ja saduras aktivas molekulas, t.i.,
tadas molekulas, kuru kopgjais enerdijas daudzums ir lielaks par
aktivacijas energiju, kas nepiecieSama vienam reakcijas
elementaraktam. Sada gadijuma sadursmi sauc par aktivu.

Aktivacijas enerdijas lielumi dazadam reakcijam ir at3kirigi.
Istabas temperatiira notiek reakcijas, kuru aktivacijas enerdija
neparsniedz 120 kJ/mol. Ja aktivacijas energija ir lielaka,
temperaturu nepiecieSams paaugstinat.

Aktivacijas enerdijas lielumu galvenokart nosaka saites
tips izejvielu molekulas.

Vismazaka aktivacijas enerdija piemit reakcijam starp joniem
tdens Skiduma, jo Saja gadijuma saites starp joniem ir jau pilnigi
sarautas disociacijas procesa, tadel, pieméram, izgulsnéSanas
reakcija Udens Skiduma

Cu** + S — CuS

norisinas ar |oti lielu atrumu.

Ja reakcija piedalas vielas ar polaru kovalento saiti, aktivacijas
energija ir lielaka neka jonu saites gadijuma, bet nepolaras
kovalentas saites gadijuma — vél lielaka.

IV.2.1. REAKCIJAS ENERGETISKA DIAGRAMMA

Analiz€sim enerdijas mainas gaitu vispariga veida pierakstita
Kimiskaja reakcija:
AB + C— AC+B .

Uz ordinatu ass atlikta sistémas entalpija, uz abscisu ass -
reakcijas koordinata (laiks) (sk. IV.2. att.).

Sakuma sistémas kopé€ja entalpija (tas siltumsaturs) atbilst izej-
vielu entalpijas llmenim |. lIzejvielu molekulu sadursme vispirms
veidojas komplekss C...A...B, kuram atbilst entalpijas limenis I1. S3
kompleksa veidoSanai nepiecieSama aktivacijas energija, jo
aktivaja kompleksa saite A-B ir vajinata, bet saite A-C vél nav
izveidojusies. Aktivajam kompleksam sabrukot, rodas produkti —
vielas AC un B.

IV.2. att€la a gadijuma reakcija ir eksotermiska — reakcijas
produktu entalpija (siltumsaturs) ir mazaka neka izejvielu entalpija,
t.i., produktu entalpijas imenis Il atrodas zemak neka izejvielu
entalpijas limenis I. (Tas nozimé ari to, ka saite A-C, kura veidojas
reakcijas rezultata, ir stipraka neka saite A-B izejvielas molekula.)
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Aktivacijas enerdija tiek
patéréta  aktivd  kompleksa
radisanal. Aktivacijas energiju
var salldzinat ar kreditu uzpé-
méjdarbibas uzsaksanai — akti-
vacijas  enerdija  “jaaizdod”
izejvielam, lai varétu rasties
aktivais komplekss, un 13 tiek
“atmaksata”, kad aktivais kom-
plekss  parvérsas  reakcijas
proauktos.



Eksotermisku  reakciju  var
salidzinat ar veiksmigu uzpé-
mumu.  Reakcijas  rezultata
izdalds tik daudz enerdijas, ka
var “atdot paradu” — aktivacijas
enerdiju un vél atliek enerdijas,
kas izdalas reakcifas sfltum-
efekta veida.

Ja reakcija varétu uzsakties bez
aktivacijas  enerdifas  pieva-
disanas, visa dzivd daba talit
jesalstitos degsanas reakcija ar
gaisa skabekil.

IV. KIMISKA KINETIKA

NH

(C...A...B)
I
AB+C
P
‘AH < O
A AC+B
m
reakcijas koordingta reakcijas koordingta

a b

1V.2. att. Reakcifas enerdgétiska (entalpiju) diagramma:
a — eksotermiskai, b — endotermiskai reakcifai

Enerdija, kas izdalds, sabrikot aktivajam kompleksam un
veidojoties reakcijas produktiem (starpiba starp limeni Il un Il1) it
ka sastav no 2 dalam:

e vispirms izdalas energijas daudzums, kas vienads ar £,
t.i., sabrukot aktivajam kompleksam un veidojoties
reakcijas produktiem, reakcija vispirms “atdod atpakal”
tai “aizdoto” aktivacijas energiju;

e atlikusais energijas daudzums ir reakcijas siltumefekts —
entalpijas izmaina reakcija AH.

Nav gruti pamanit, ka reakcijas siltumefekts 6/ ir vienads ar
starpibu starp izejvielu un produktu energijas (entalpijas) lfmeniem
I un 1Il. Saja gadijuma, kad produktu entalpijas limenis IlI
atrodas zemak neka izejvielu entalpijas lmenis I, siltums tiek
izdalits. Tas izdalas uz sistémas entalpijas (siltumsatura) rékina,
tadél entalpijas maina AH ir negativa.

Ja reakcija ir eksotermiska, aktivacijas enerdiju sistémai
japieskir tikai reakcijas sakuma. P&c katra elementarakta atbrivojas
enerdijas daudzums, kas pat parsniedz sakuma pievadito
aktivacijas enerdiju, un rodas iespé€ja reakcija iesaistities arvien
jaunam molekulam.

Eksotermiskas reakcijas ir, pieméram, visas degSanas reakcijas.
Ka labi zinam, lai aizdedzinatu, pieméram, papira lapu, més tai
tuvinam liesmu, tadgjadi pieskirot aktivacijas enerdiju. Talak
papira lapa jau deg pati, jo pirmajos reakcijas elementaraktos
izdalas tik daudz siltuma, ka tiek aktivetas jaunas un jaunas
molekulas.

Lai saprastu aktivacijas energijas milzigo nozimi, padomasim ari
par to, ka, pieméram, visa dziva daba var kalpot par izejvielu
degSanas reakcijam, turklat ta atrodas pastaviga kontakta ar gaisa
skabekli. No termodinamikas viedokla deg3ana ir patvaligs
process, degSanas reakcijas brivas energijas samazinajums ir
milzigs. Vienigais iemesls, kadé| nesakas spontanas degSanas
reakcijas, ir tas, ka tam nepiecieSama aktivacijas energija.



IV.2. AKTIVACIJAS TEORIJA

IV.2. attéla b paradita endotermiskas reakcijas entalpiju
diagramma. Saja gadijuma izejvielu enerdijas (entalpijas) limenis ir
zemaks neka produktu entalpijas limenis. Tas nozimé ari, ka saite
A-B izejvielas molekula ir stipraka neka saite A-C reakcijas
produkta molekula.

Ka redzams, energijas daudzums, kas izdalas, sabrikot
aktivajam kompleksam (starpiba starp limeniem Il un I11), Soreiz ir
mazaks neka pievadita aktivacijas enerdija. PietrlkstoSais
enerdijas daudzums (siltums) tiek nemts no apkartgjas vides.
Rezultata entalpijas izmaina AH ir pozitiva.

Sada gadijuma reakcijas elementarakta izdalitas energijas
nepietiek, lai aktivétu molekulas nakamajam elementaraktam, un
sistemai siltums japievada visu reakcijas laiku.

lespéjamie aktivacijas energijas pievadidanas veidi.
Reakcijai nepiecieSsamo aktivacijas energiju var pievadit vairakos
veidos.

1. Siltumenerdijas veida, t.i., karsgjot izejvielas.

2. Gaismas vai ultravioleta (UV) starojuma veida. Ir reakcijas,
kuras var realizét tikai tad, ja izejvielu maisijumu apgaismo ar
redzamo gaismu vai UV starojumu. Ar Sadu reakciju péetiSanu
nodarbojas TpaSa kimijas nozare — fotokimija. Fotokimiskajam
reakcijam ir svariga ipatniba — atskiriba no siltumenergijas, kas
vienlaicigi aktivé visas saites kada savienojuma molekula, gaismas
energija tiek absorbéta viena noteikta sait€, kura tad ari tiek
aktivEta. Tadél, izv€loties pareizu starojuma vilpa garumu
(energiju), var realiz€t reakcijas ar sarezgitam organiskam vai
biokimiskam molekulam, tas nesagraujot. Gaismas kvanta enerdija
molekularos mérogos ir loti liela, tadél var realizét reakcijas, kuru
aktivacijas energija ir lldz 500-600 kJ/mol. Lai tadu pasu
aktivacijas  enerdiju  pievaditu sildot, temperatira bdtu
japaaugstina lidz vairakiem tukstoSiem gradu, ko nevarétu izturet
neviena organiska molekula.

3. Aktivacijas energiju var pievadit joniz€jo3a starojuma veida,
apstarojot izejvielas ar rentgenstarojumu vai gamma starojumu,
paatrinatiem elektroniem, neitroniem u.c. Tadas reakcijas péta
radiacijas kimija. Joniz&jo$a starojuma enerdija ir tik liela, ka
tas spéj saraut jebkuru kKimisko saiti, kas nonakusi starojuma cela.
Tadél atskiriba no fotokimiskam reakcijam radiacijas Kimija ir grati
realizét vienu noteiktu reakciju, jo vienmeér rodas blakusprodukti.

4. Jaunakie pétijumi rada, ka atseviskos gadijumos ir iesp&jams
aktivacijas energiju pievadit ultraskanas enerdijas veida. Masu
dienas paradijusies jauna kimijas nozare — sonokimja, kas péta
vielu parveértibas ultraskanas iedarbiba.

Molekulu sadalijums pa energijam. Aktivo molekulu
skaits. Ka iepriekS redzejam, reakcija notiek tikai tad, ja taja

Endotermiska reakcifa ir k&
nerentabls uzpémums — reakci-
jas elementarakta nosléguma
tai ne tikai neatliek enerdija, ko
izdalit siftumefekta veida, tas
nepietiek, pat lai “atdotu para-
au” — sakuma pieskirto aktiva-
cljas enerdgiju.



Katrd temperatird visvairdk ir
molekulu ar sai temperatirai
raksturigu vidéjo enerdijas vér
tibu.

Paaugstinot temperatdru, reak-
cifas atrums strauji pieaug ta-
dél, ka strauji palielinds aktivo
molekulu skaits.
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saduras aktivas molekulas. Lai varétu uzzinat aktivo molekulu
skaitu, iepazisimies ar molekulu sadalijumu pa energijam.

Izejvielu molekulu maisijuma visu molekulu enerdija nav
vienada. 1V.3. attéla a gadijuma paradits molekulu sadalijums pa
enerdijam kada noteikta temperatira 7. Uz abscisu ass atliktas
energijas vértibas, bet uz ordinatu ass — molekulu skaits A, kuram
piemit katra noteikta enerdijas vértiba. lzvEloties noteiktu
energijas vertibu uz abscisu ass, varam no grafika atrast, cik lielam
molekulu skaitam $ada energija piemit. Ka redzams, noteikta
temperatura visvairak ir molekulu, kuram piemit kada dotai
temperatirai raksturiga vidéja enerdija £. Jo atskirigaku energiju
no vidé€jas izvelésimies, jo mazaks klus molekulu skaits, kam
piemit izv€létais enerdijas daudzums, t.i., maisijuma ir loti maz
gan tadu molekulu, kuru enerdija ir daudz lielaka par vid€jo
enerdiju £ gan ari tadu molekulu, kuru enerdija ir daudz mazaka
par So vidgjo vertibu.

AN AN AT

E  Ea E, EE,
b

1V.3.att. Molekulu sadalijums pa energijam.
a — viend noteikta temperatira, b — divas dazadas temperatdras

Ja zinam, ka mus interes€joSajai reakcijai nepiecieSama
aktivacijas enerdija £, tad aktivas (reagétspéjigas) ir visas tas
molekulas, kuru energijas vértibas ir lielakas par £, Aktivo
molekulu skaits atbilst iesvitrotajam zemliknes laukumam.

Temperatiru paaugstinot, molekulu sadalljums pa energijam
mainas (sk. 3. att. b.). Augstaka temperattra vérojamas divas
atSkiribas: pirmkart, palielinas molekulu vidéja enerdija, otrkart,
sadalljuma lkne klust plataka. Ja tagad gribam uzzinat aktivo
molekulu skaitu taja paSa reakcija, jakonstaté, ka tas ir kluvis
ieverojami lielaks — ir kluvis vairak tadu molekulu, kuru energijas
vértiba parsniedz £, (sk. iesvitroto zemliknes laukumu 1V.3. attéla b.).

Salidzinot iesvitrotos zemliknes laukumus abos gadijumos, klust
saprotams iemesls, kadé| reakcijas atrums palielinas, pieaugot
temperaturai, — tas notiek tadel, ka palielinas aktivo molekulu
skaits.
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IV.2.2. ARRENIUSA VIENADOJUMS

Sakaribu starp reakcijas atruma konstanti un aktivacijas energiju
izsaka Arréniusa vienadojums:

k=A. e Ea/RT
kur A - ta saucamais pirmseksponencialais faktors,
E,— aktivacijas enerdija,
R — universala gazu konstante,
T — temperatira péc Kelvina skalas.

Arréniusa vienadojums sastav no diviem reizinatajiem
pirmseksponenciala faktora 4 un Bolcmana faktora e™“#*7,

Pirmseksponencialais faktors. Arréniusa vienadojuma pirms-
eksponencialais faktors A ir atkarigs gan no kop€ja molekulu
sadursmju skaita, gan no reakcijas telpiska izdeviguma jeb stériska
faktora.

Ja reakcija piedalas |loti vienkarSas izejvielas, tad pietiek
sadurties aktivam izejvielu molekulam, lai reakcija notiktu -
sadursmes virziens nav svarigs. Tadél, ja reakcija piedalas |oti
vienkarSas izejvielas, pirmseksponencialais faktors ir vienads ar
molekulu kopé&jo sadursmju biezumu. Ja izejvielas ir sarezgitakas,
tad klust svarigi, kada virziena notiek izejvielu molekulu sadursme.
Pieméram, reakcija starp B-naftolu un etikskabi

1V.4.att. Reakcifas telpiskais izdevigums (stériskals faktors)
B-naftola reakcija ar etikskabi

notiks tikai tad, ja molekulu sadursmes virziens bus tads, ka abu
vielu funkcionalas grupas izradisies tuvu (sk.lV.4.att.). Ja
molekulas sadursies citos virzienos (pieméram, tajos, kas attéloti
ar parsvitrotam bultam), sadursme bus neaktiva ari tad, ja abu
molekulu kopéja enerdijas rezerve bis pietiekama.

Bolcmana faktors. Arréniusa
Bolcmana faktors e " parada
molekulu skaita ir aktiva. Ta, pieméram, ja reakcijai nav
nepiecieSsama aktivacijas enerdija (£, vértiba ir 0), tad, kapinot
skaitli e nulltaja pakapé, iegustam 1, t.i.,, visas molekulas ir
aktivas.

Jo lielaka aktivacijas energija ir nepiecieSama reakcijai, jo
negativaks ir kapinatajs pie skaitla e un jo mazaka klUst reakcijas
atruma konstante.

vienadojuma otrs reizinatajs —
to, cik liela dala no kopéja

Lai notiktu reakcija, molekulam
Jjasaduras ta, lai noteiktas
atomu grupas atrastos tuvu.
Molekulam saduroties neizde-
viga virziena, reakcija var
nenotikt ari tad, ja tam ir pietie-
kami liela enerdija.
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Bolcmana faktors saista reak-
cijas atruma konstanti  ar
aktivacijas enerdiju. Jo lielaka
aktivacijas enerdija nepiecie-

Sama reakcijai, jo mazaka kjust
atruma konstante.

Pirmds pakdpes reakcifa par-
veidojas viena izejvielas mole-
kula. Pirmds pakadpes reakcijas
ir  visas  sadalisanas — un
[zomerizacijas reakcijas.
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Ja salidzinam divas daZadas reakcijas, tad lielaka atruma
konstante (un lidz ar to arl pats reakcijas atrums) ir tai reakcijai,
kurai nepiecieSama mazaka aktivacijas energija.

Savukart, jo augstaka temperatura notiek reakcija, jo mazaks
kllst negativais kapinatajs pie skaitla e un jo lielaka k|Ust reakcijas
atruma konstante.

Ja salidzinam vienas un tas paSas reakcijas atruma konstanti
divas dazadas temperaturas, tad no Arréniusa vienadojuma
Bolcmana faktora ir redzams, ka augstakai temperatirai atbilst
lielaka atruma konstantes vertiba.

IV.3. REAKCIJAS MEHANISMS

Lielaka dala Kimisko reakciju, kuras piedalas vairak neka divas
molekulas, faktiski norisinas vairakas stadijas, veidojoties
starpproduktiem. Lai pareizi izprastu reakcijas norisi un varétu to
regulét, nepiecieSams zinat norises mehanismu. lepazisimies ar
daZziem reakcijas norisi raksturojoSiem lielumiem un reakciju
iedalijumu péc to norises mehanisma.

IV.3.1. REAKCIJAS PAKAPE

Par kimiskas reakcijas pakapi (stehiometrisko
pakapi) n sauc pakapes raditaju summu reakcijas
atruma vienadofuma.
Visparigai reakcijai
aA +bB — Produkti
reakcijas atruma vienadojums ir ads:

v=C3ich .
Tas pakape ir atrodama ka
n=a+b.
Pirmas pakapes reakcijas. Pirmas pakapes reakcijas

elementarakta parveidojas viena izejvielas molekula, tadé| tas
atbilst visparigai shémai:

A — Produkti .
Saja gadijuma atruma izteiksmé ietilpst vienas vielas koncentracija
un ta tiek nemta pirmaja pakape:
V= kC, (n=1).

Pie pirmas kartas reakcijam pieder, pieméram, visas sadaliSanas
un izomerizacijas reakcijas, pieméram, reakcija
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HoCOs - COT + H,0 v =kCypco, m=1.

Otras pakapes reakcijas. Otras pakapes reakcijas norisinas,
saduroties divam izejvielu molekulam. Tajas var piedalities divas
vienadas molekulas, tad reakcijas vispariga shéma ir $ada:

2A — Produkti;
tai v = kC3 un n=2.
Sai shémai atbilst, piemé&ram, reakcija:

2HI > H, + 1.

Otras pakapes reakcijas var piedalities ari divas atSkirigas
molekulas:

A + B — Produkti,
tad v=kC,Cpg un n=2.

Sai otras pakapes reakciju shémai atbilst, pieméram reakcija,
kas notiek starp amonija joniem un nitritjoniem Skiduma:

NH," + NO,” — N, + 2H,0 .

TreSas pakapes reakcijas. TreSas pakapes reakcijas
vienlaicigi jasaduras trim izejvielu molekulam, tad€| tas principa
var atbilst shemam:

3A — Produkti , v =kC} n=3,

2A + B—> Produkti, v =kC3Cp n=3,
vali

A + B+C — Produkti, v=C4CgCc n=3.

Izradas, ka 1stu treSas pakapes reakciju ir loti maz, jo triju
molekulu vienlaicigas sadursmes varbutiba ir |oti maza (t.i., Sadas
sadursmes notiek |oti reti). Viens no nedaudzajiem treSas pakapes
reakciju piemeriem ir reakcija

2NO + H, —> N,O + H,;0,

kaut gan, iesp€jams, vel tiks pieradits, ka ari ta patiesiba norisinas
vairakas otras pakapes stadijas.

Lielaka reakcijas pakape par treSo nav iesp€jama, jo tad
vienlaicigi bltu jasaduras 4, 5 vai vél vairak molekulam, bet, jau
sakot ar Cetru molekulu vienlaicigu sadursmi, sadursmes varbiitiba
klUst tik nieciga, ka S$adam reakcijam butu janorisinas gadiem ilgi.

Ka tada gadijuma izskaidrot to, ka reakcijas, kuras formali ir
ceturtas un lielakas pakapes reakcijas, tomér notiek pietiekami
atri? Piemeram, reakcija

4FeS, + 110, — 2Fe,0; + 8S0;
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Otrds pakdpes reakcijas norisi-
nas, saduroties divam izejvielu
molekulam.

Tresds  pakdpes reakcijas
vienlaicigi jasaduras trim izej-
vielu molekulédm, tadél sadu
reakciju ir joti maz.

Lieldka reakcijas pakdpe par
treso nav lesp€jama, jo 4, 5 vai
vairaku molekulu  sadursmes
varbdtiba ir Joti nieciga.

Visas reakcijas, kuru pak3pe
forméali bdtu lielaka par treso,
norisinds vairakas otras pakapes
stadlfas.



Nulltas  pakapes  reakcijas
norisinas ar pastavigu atrumu.
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formali ir vienpadsmitas pakapes reakcija (rakstot tas atruma

izteiksmi, skabekla koncentracija butu janem 11. pakape, bet FeS, ka

cietu vielu vienadojuma neraksta), taCu ta notiek atri. 1zradas, ka
visas reakcifas, kuru pakape formali bdtu lielaka par
treso, un lielaka dala no formdali tresds pakapes
reakcifam norisinas vairakas otras pakapes stadjjas.

Nulltas pakapes reakcijas. Ir iesp€jamas arl nulltas pakapes
reakcijas, kuram reakcijas atrums ir konstants un nav atkarigs no
izejvielu koncentracijas.

Ka nulltas pakapes reakcijas var norisinaties tadas reakcijas,
kuru elementarakta piedalas viena molekula, ja reakcija notiek uz
cietas vielas (pieméram, Kkatalizatora) virsmas un izejvielas
koncentracija ir liela.

Kameér izejvielas koncentracija ir maza un katalizatora virsma
vel ir daudz vietas, reakcijas atrums ir proporcionals izejvielas
koncentracijai, t.i., reakcija norisinas ka pirmas kartas reakcija.
Kad izejvielas koncentracija klust tik liela, ka visa katalizatora
virsma jau ir noklata ar izejvielas molekulam, talaka izejvielas
koncentracijas palielinaSana vairs neietekmé reakcijas atrumu
(tagad reakcijas atrumu jau nosaka tas, cik atri notiek izejvielas
parverSanas produktos, nevis tas, cik atri jaunas molekulas tiek
pievaditas katalizatora virsmai). Ja reakcijas atrums vairs nav
atkarigs no izejvielas koncentracijas, tad izejvielas koncentracija
atruma izteiksmé rakstama nulltajad pakapé, taCu, ta ka jebkurs
skaitlis nulltaja pakapé ir vienads ar 1, reakcijas atrums klust
vienads ar reakcijas atruma konstanti:

v=kCq =k 1=k.

Reakcija piedaloSos molekulu skaits un reakcijas
pakape. Biezi elementarakta piedaloSos molekulu skaits (to sauc
arl par reakcijas molekularitati) sakrit ar reakcijas pakapi, tacu
Sie lielumi var ari nebut vienadi.

Reakcija, kura piedalas 1 molekula (monomolekulara
reakcija), gazes fazeé norisinas ka pirmas pakapes reakcija. Uz
katalizatora virsmas monomolekulara reakcija var norisét gan ka
pirmas pakapes, gan ka nulles pakapes reakcija atkariba no
izejvielas koncentracijas (sk. ieprieks).

Bimolekulara reakcija (piedalas divas molekulas), pieméram,
reakcija

A + B — Produkti,

parasti norisinas ka otras pakapes reakcija. Ja vienu no izejvielam,
piemé&ram, B, nemsim |oti liela parakuma, tad reakcijas atrums bus
atkarigs tikai no vielas A koncentracijas (jo Sados apstaklos
jebkura vieta, paradoties vielas A molekulai, vielas B molekula ir
jau priek8a) un reakcija norises ka pirmas pakapes reakcija.
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Ja reakcija péc vienadojuma piedalas vairak neka tris molekulas,
tad ta obligati notiek vairakas biomolekularas stadijas, veidojoties
starpproduktiem.

Pirmas pakapes reakcijas atruma konstante. Visas pirmas

pakapes reakcijas atbilst shemai:
A — Produkti ,
un to atrumu var izteikt ka
v=KkC,.

No otras puses, reakcijas atrumu var izteikt, izmantojot atruma
definiciju:
_9C,

dt

Ta ka abu vienadojumu kreisajas puses ir viens un tas pats
lielums — reakcijas atrums, ari vienadojumu labajam pusém ir
jabut vienadam, tatad:

_dCs
dt

Parveidosim vienadojumu ta, lai vielas koncentracija butu
vienadojuma viena puse, bet laiks — otra:

dC,

A

Zk‘CA.

=—k-dt.

Integrésim abas vienadojuma puses. Laikam izmainoties no =0
(reakcijas sakuma moments) lldz kadam momentam ¢, izejvielas
koncentracija izmainisies no C\° (izejvielas sakuma koncentracija)
lidz koncentracijai C,, tadél arl integréSanas robezas izvElamies
vienadojuma kreisaja pusé no G\ lidz G, labaja no 0 lidz t
Atceresimies, ka

ax = dinx,
X

tadal
A

un izteiksme pirms integréSanas klUst:
c c
[ odinCa = [ Jk-dt.
CA CA
P&c integréSanas iegustam:
0 ; o CZ
INC4 —InC4 =—-k(t-0) jeb k=InC4 —InC, = InC—.
A



Reakcijas pusperiods ir laiks,
péc kura puse sakotnéja izej-
vielas daudzuma ir izreagéjusi.
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No pédé&jas izteiksmes varam izteikt pirmas pakapes reakcijas
atruma konstanti:
1, Cq
k =-In=4.
t Cy
Izteiksmi izmanto pirmas pakapes reakcijas atruma konstantes
eksperimentalai noteikSanai. Zinot sakotn€jo izejvielas koncen-
traciju G° un péc laika t nosakot neizread€jusas izejvielas
koncentraciju C, aprékina reakcijas atruma konstanti.

Pirmas pakapes reakcijas pusperiods. Par reakcijas
pusperiodu (jeb pusreakcijas laiku) 1y, sauc laiku, péc kura puse
sakotn€ja izejvielas daudzuma ir izreag€jusi, resp., izejvielas
koncentracija ir samazinajusies divas reizes. Tatad, kad pagajis
viens reakcijas pusperiods jeb kad = 14, izejvielas koncentracija
ir

_Ch
2

levietojot reakcijas atruma konstantes izteiksmé laiku 1y, un
koncentraciju, kas vienada ar pusi no sakotn€jas, iegustam
sakaribu starp pirmas pakapes reakcijas atruma konstanti un tas
pusperiodu:

Ca

o
1 Ga _In2 4oy o, -2
02/2 Ty2 k

k =
Ty2
P&c laika 11/, no reakcijas sakuma momenta bis izread€jusi puse

izejvielas daudzuma, péc vél viena laika spriza 11, — puse no

atlikusa daudzuma (t.i., 1/4 no sakotn€ja), péc treda laika spriza

11/, atkal puse no atlikusa daudzuma (t.i., 1/8 no sakotngja) utt.

Reakcijas pusperiodu kimisko reakciju raksturoSanai lieto retak,

toties kodolfizika ir pienemts radioaktivo izotopu sabruk3anu

raksturot ar sabrukSanas pusperiodu (fizika gan to biezak sauc par
pussabrukSanas laiku).

IV.3.2. REAKCIJU IEDALIJUMS PEC TO MEHANISMA

Reakcijas péc to mehanisma iedala vienkar$as un saliktas.
Vienkarsas reakcijas tieSi paklaujas aktivo masu likumam.
Saliktajam reakcijam paklauSanas aktivo masu likumam nav
acim redzama. Salikto reakciju norise ir sarezgitaka, neka tas
atspogulojas reakcijas vienadojuma, tadé€| to atruma sakariba ar
izejvielu koncentraciju parasti nav vienkarsa proporcionalitate.

I1z8kir vairakus salikto reakciju tipus: paralélas reakcijas,
pakapeniskas reakcijas, sajugtas (konjugétas) reakcijas, keédes
reakcijas, konkur&jo3as reakcijas.
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Paralélas reakcijas. Par paralélam reakcijam sauc reakcijas,
kuras no vienam un tam paSam izejvielam vienlaicigi rodas vairaki

produkti.
k1/1 C+D

A+B
%\ E+F

Pieméram, paral€las reakcijas notiek, kars€jot Bertol€ sali

KCIl + O,

KCIO,
™\ kcio+ Kl

vai toluolam readgjot ar slapeklskabi:

OH

NO,
OH + H20

+ HNO3 < OH

+H,0

NO,

BieZi paral€las reakcijas viens no produktiem rodas daudz lielaka
daudzuma@ nekd citi. S3da gadijuma pirmo reakciju sauc par
galveno reakciju, bet par€jas — par blakusreakcjjam. lzmantojot
katalizatorus, var panakt, ka no vairakam paralélam reakcijam
realizejas tikai viena.

Pakapeniskas reakcijas. Pakapeniskas reakcijas ir tadas
reakcijas, kuras no izejvielam vispirms rodas starpprodukti, kuriem
reagéjot talak veidojas galaprodukti:

A +B C +D E +F G
Pieméram, pakapeniska reakcija ir metana reakcija ar hloru:
CH,; +Cl, -» CH3C + HCI
CH3Cl+ Cl, — CH,Cl+ HCI
utt,

Ka pakapeniskas reakcijas norisinas visas baribas vielu
oksidéSanas reakcijas dzivajos organismos — vispirms veidojas to
dal€jas oksidacijas produkti, kuriem pakapeniski oksid€joties talak
veidojas oksidacijas galaprodukti — oglskaba gaze, Udens, urinviela
un citi.
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Pakapenisko reakciju gadijjuma
visa procesa kopéjals atrums Ir
vienads ar /énakas — limitéjosas
— stadijfas atrumu.

Ja gribam kopéjo procesa atru-
mu zmainit, vispirms jaatrod,
kura no stadifam ir limitéfosa.
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Saflgto reakciju gadijjuma viena
no divam reakcifam, kuram ir
kopiga izejviela, nespéj patvaligi
uzsakties bez otras reakcifas

uzsaksanas.

Kédes reakcijam ir 3 stadijas:
iniciésanas stadjja rodas aktivas
dafipas, attistibas stadjja aktivas
dafinas readé, veidojot produktu
un jaunas aktivas dafipas, bet
aprausands  stadjja  aktivas
dafipas reagé sava starpa, un
taadél izzad.

IV. KIMISKA KINETIKA

Pakapenisku reakciju butiskaka iezime ir ta, ka visa procesa
kop€jo atrumu (t.i., atrumu ar kuru izejvielas parvérSas gala-
produktos), nosaka lénakas — limitéjosas stadijas atrums. Citiem
vardiem sakot, procesa kopgjais atrums ir vienads ar lenakas
stadijas atrumu, kura aizkavé visa procesa norisi.

So paradibu viegli izprast, ja iedomajamies loti vienkarsu
vairakstadiju procesu — benzina ielieSanu automasinas benzina
tvertné caur piltuvi. Saja gadijuma limitéjo3a stadija ir benzina
izkliSana caur piltuvi, jo piltuves atveres diametrs ir mazaks neka
automasinas tvertnes kakla diametrs. Tadél, ja méginasim benzinu
liet atrak, piltuve parpildisies un benzins tecés zemé. Ari tvertnes
kakla diametra palielinasana nepaatrinas benzina noklisanu
tvertné. Lai paatrinatu kop€jo procesu, janem piltuve ar lielaku
atveres diametru.

Pakapenisko reakciju gadijuma kKimija ir svarigi uzzinat, kura no
reakcijam (stadijam) ir leénaka, jo tad var kop€jo procesa atrumu
regulét, iedarbojoties tieSi uz 3o reakciju.

Sajugtas reakcijas. Par sajugtam reakcijam sauc tadas
reakcijas, kuras izejvielas reagé sava starpa tikai tad, ja viena no
tam vienlaicigi iesaistas veél cita reakcija:

+B —C

A
+l —D;

t.i., viela A ar vielu B neread€, un produkts C nerodas tik ilgi, kamér
nepievienojam vielu I un nesakas vielas A reakcija ar vielu I.

Saja gadijuma vielu A sauc par aktoru, vielu B — par akceptoru,
bet vielu | — par /nduktoru (vielas | pievienoSana inducé reakciju
starp A un B). Piem&ram, reakcija

H202 +2HI —> |2 +2H20

sakas tikai tad, ja pieliekam vielu, kas satur Fe** jonus, un sakas
H,O, reakcija ar tiem:

H,O0, +2Fe®" — 2Fe3" + 20H".

Saja gadijuma H,0, ir aktors, HI ir akceptors, bet Fe*" ir induktors.

Sajlgto jeb konjugéto reakciju norises bdtibu izskaidro termo-
dinamika. Aktora reakcija ar akceptoru ir neliela pozitiva Gibsa
enerdijas maina, t.i., $i reakcija nav patvafiga. Induktora reakcijai
ar aktoru Gibsa enerdijas maina negativa un péc modula lielaka (31
reakcija ir patvaliga). Ja abas reakcijas saistas vienota procesa,
tad S kopgja procesa AG ir negativs lielums un tadé| process
kopuma ir iesp€jams. Sajugtas reakcijas ir biezi sastopamas ari
dzivajos organismos, kur daudzas termodinamiski aizliegtas
reakcijas tomeér norisinas, jo tas tiek kombinetas kopa ar ATF
hidrolizi, kura AG ir negativa.

Kedes reakcijas. Par kédes reakcijam sauc reakcijas, kuras
izejvielas read€ ar aktivam dalinam (atomiem, briviem radikaliem),
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rodoties reakcijas produktiem un jaunam aktivam dalinam, kas no
jauna iesaistas reakcija.
Nesazarotas kédes reakcijas noris€ var izskirt $adas stadijas:

e Kkédes iniciéSana — aktivo dalinu radiSana;

e kédes attistiba — aktivo dalinu reakcija ar izejvielas
molekulam, ka rezultata rodas produkti un atjaunojas
aktivas dalinas;

e kédes aprauSanas - reakcija starp divam aktivam
dalinam, kuras rezultata rodas neaktivi produkti.

Ta, pieméram, reakcija starp H, un Cl, gaismas iedarbiba
norisinas ka kédes reakcija.

Kédes inicieSana notiek, Cl, molekulai absorbgjot gaismas
kvantu; rodas divas aktivas dalinas — hlora atomi:

Cl, —™ 5 2ClI..
Kédes attistiba notiek 3adi: hlora atoms reagé ar H, molekulu,
rodoties produktam HCI un jaunai aktivai dalinai — Udenraza
atomam H-:

Cl-+H, > HCI+H- .

Udenraza atoms talak reagé ar Cl, molekulu:
H-+Cl, > HCI+H-.

Hlora atoms atkal reagé ar H, molekulu utt. Sada veida reakcija
varétu turpinaties bezgaligi ilgi, ja nenotiktu kédes aprauSanas.
Keédes aprauSanas var notikt jebkuru divu aktivo dalinu sadursme:

H-+Cl - HCI,
H-+H — H,,
Cl-+Cl- - Cl,.

Visos trijos gadijumos rodas neaktivi produkti. Kédes reakcijas
norisinas ar konstantu atrumu, ja kédes inicieéSanas un aprausanas
atrumi ir vienadi. Ja inici@Sanas atrums ir mazaks neka aprausanas
— kédes reakcija paléninas, ja lielaks — atrums pieaug.

Kédes reakcijas var but linearas (nezarotas), ka aplukotaja
pieméra, bet var but arl sazarotas. Sazarotd kédes reakcija
attistibas stadija no vienas aktivas dalinas rodas vairakas. Sada
gadijuma reakcijas atrums pieaug geometriska progresija un
parasti beidzas ar spradzienu.

111

Ja iniciésanas stadjjas atrums ir
daudz lielaks par aprausanas
stadjjas atrumu, tad kédes
reakcijas atrums strauji plieaug
un var notikt spradziens.



Konkuréjosas  reakcifas  var
izmantot medicing saindésanas
gadijumos. Organisma ievada
taau vielu, kas iesaistas lidziga
reakcijd ka indiga viela, tacu
neraaa azivibai bistamus
reakcijas produktus, t.i., konku-
ré ar organisma nokfuvuso inal.
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AbAN

1V.5.att. Sazarotas kédes reakcijas norises shéma

Sadi notiek, piem@ram, Udenraza reakcija ar skabekli.
Neanaliz€jot So reakciju sikak, aplukosim tikai k€des zaroSanas
stadiju $aja reakcija. Udenradim read€jot ar skabekli, viena no
starpreakcijam ir Sada:

H-+O, - OH-+0O-

(ievérojiet, ka rodas skabekla atoms un OH' radikalis — dalina ar
nesaparotu elektronu, nevis OH™ jons).

Ka redzam, no vienas aktivas dalinas ir izveidojusas divas jaunas
aktivas dalinas un katra no tam spéj turpinat kédes attistibu. Saja
momenta tad arl notiek kédes zarosands un reakcijas atrums
pieaug. Aktivajam dalinam reag€jot talak ar Udenraza vai skabekla
molekulam, péc vairakam secigam reakcijam atkal rodas UdenraZza
atoms un, tam reagégjot ar skabekla molekulu, atkal notiek kédes
zaroSanas (sk. 1V.5.att.).

KonkurejoSas reakcijas. Par konkuréjoSam reakcijam sauc
reakcijas, kuras viena un ta pati izejviela vienlaicigi piedalas divas

reakcijas ar divam izejvielam, rodoties diviem daZadiem
produktiem:
k
+B —— Produkts 1
A

ko
+ C —— Produkts 2

(vielas B un D Saja gadijuma sauc par akceptoriem).

Konkurgjosas reakcijas medicina izmanto nev€lamu procesu
apturéSanai, tadeé| izanaliz€sim konkurg€joSo reakciju kinétiku.
Produktu (1) un (2) raSanas atrumi attiecigi bus:

V1=KgCaCs ,
V2=KpCaCp ;

un So atrumu attiecibu varam izteikt ka
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Vi _ kgCxCp
Vo  kpCaCp .

Ka redzam, vielas A koncentraciju no izteiksmes var izslégt, t.i.,
abu reakciju atruma attieciba vispar nav atkariga no vielas A
koncentracijas. Ja abu reakciju atruma konstantes ir aptuveni
vienadas, tad abu procesu atruma attiecibu nosaka tikai vielu B un
D koncentracijas attieciba. Ja nemsim vielu B loti liela daudzuma
tad praktiski notiks tikai pirma reakcija (Jo tas atrums ir daudz
lielaks neka otras reakcijas atrums, tadel viela B paspgj "izlietot"
visu vielas A daudzumu). Tados gadijumos saka, ka viela A ir
blokéta ar vielu B.

IV.4. KATALIZE

Katalitisko reakciju kopéjas iezimes.
Par katalizatoriem sauc vielas, kuras piedalas
Kimiskas reakcijas un palielina to atrumu, bet pasas
reakcifas galarezultata paliek neizmainitas.

AH

........ ) i
EES"”’ EEgekat
AB+C (+kat) v V

AC + B (+kat)

reakcijas koordinata
=

1V.6.att. Katalitiskas reakcijas energétiska diagramma saliozingjuma
ar diagrammu tai pasar reakcifai bez katalizatora kiatbutnes.

Katalitisko reakciju kopgjas iezimes ir Sadas.

e Katalizators vienmér piedalds kimiskas reakcijas norise.
Tas nozimé&, ka reakcijas sakuma katalizators tiek izlietots
(vai arl mainas ta fizikala vai kimiska forma), bet reakcijas
beigas rodas atpakal sakotn€ja forma un daudzuma.

e Katalizators palielina reakcijas atrumu tadé, ka tas
samazina reakcijas aktivacifas energjju. No Arréniusa
vienadojuma redzams, ka, samazinoties E,, palielinas
reakcijas atruma konstante un tatad ari reakcijas atrums.
Katalizators sp&j samazinat E, tadél, ka tas atvieglo aktiva
kompleksa veidoSanos.
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Katalizators ~ vienmér  aktivi
piedalas reakcijas norisé. Tas
samazina reakcijas aktivacijas
enerdiju, bet neietekmé apgrie-
zenisko reakciju lidzsvaru.



Katalizarors  atvieglina aktiva
kompleksa veidosSanos, tadéjadi

samazinot reakcijai nepiecie-
Samds  aktivacijas  energijas
lielumu.

Parasti reakcijas atrums laika
samazinds, jo samazinds izef-
vielu koncentracija.

Ja izrddas, ka reakcijas atrums
laika pieaug, tad tas nozimé, ka
notiek vai nu kédes reakcija, vai
autokatalize.

IV. KIMISKA KINETIKA

e Katalizators neletekmé kimisko lidzsvaru, jo tas vienada
meéra paatrina gan tieSo reakciju, gan pretreakciju.

e Katalizatora darbiba ir specifiska — katrs katalizators spgj
katalizeét vienu noteiktu reakciju vai lidzigu reakciju grupu.

Salidzinasim reakcijas energétisko diagrammu vienai un tai pasai
reakcijai ar un bez Kkatalizatora piedaliSanas (sk. [1V.6.att.).
Hipotetiska reakcija

AB+C—>AC+8B
bez katalizatora klatblitnes izejvielas AB un C veido aktivo

kompleksu, kuram sabrukot rodas reakcijas produkti AC un B:

nekat.
a

AB +C (C..A..B)

Aktiva kompleksa (C...A...B) radiSanai nepiecieSama liela
aktivacijas energija £ , tadé| reakcija norisinas Iéni. Ja & pati
reakcija norisinas, piedaloties katalizatoram, tad /zejvielas AB un C
kopa ar katalizatoru veido citu aktivo kompleksu (C...A...B)kat.:

Ekat
AB + C + kat. —— (C...A...B)kat. ——— AC + B + kat.

Aktiva kompleksa (C...A...B)kat. veidoSanas ar katalizatora
lldzdalibu prasa daudz mazaku aktivacijas enerdiju neka aktiva
kompleksa (C...A...B) veidoSana reakcija bez katalizarora, t.i.,

Eakat < Eanekat

AC+B .

tadé] saskana ar Arréniusa vienadojumu

ari reakcijas atrums ievérojami pieaug. Sabrukot aktivajam
kompleksam (C...A...B)kat., rodas reakcijas produkti AC un B un
atbrivojas katalizators.

Atkariba no katalizatora un izejvielas agregatstavokliem izskir 4
katalizes veidus:

e homogéna katalize — Kkatalizators un izejvielas nav
atdalitas ar fazu robezvirsmam, tie visi atrodas vai nu
gazu maisljuma, vai Skiduma;

o heterogéna katalize - izejvielas, kas atrodas gazu
maisijuma, ir kontakta ar cietu Kkatalizatoru (ir fazu
robezvirsma), un reakcija obligati saistita ar izejvielu
adsorbciju (piesaistiSanos) uz katalizatora virsmas;

o mikroheterogéna katalize jeb fermentativa katalize — \pass
katalizes gadijums, kas realiz€jas dzivajos organismos.
Saja katalizes gadijuma darbojas Tpasi biokatalizatori —
fermenti, un tam ir gan homogenas (katalizators un
izejvielas atrodas viena Skiduma), gan heterogénas
(katalizatora molekulas ir daudz lielakas neka izejvielas
molekulas, un reakcija sakas ar izejvielu adsorbciju uz
fermenta) katalizes iezimes;
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o autokatalize. Autokatalizé reakciju katalizé pasi reakcijas
produkti, tad€| reakcijas atrums reakcijas gaita pieaug (jo
palielinas produkta koncentracija).

Autokatalizes piemérs ir tas oksidéSanas reakcijas, kuras
oksidétdjs ir MnO,~ jons skaba vidé. Sis reakcijas kataliz€ Mn?*
joni, kuri rodas reakcijas rezultata. Sakuma reakcijas norisinas
lenak, bet, pieaugot reakcijas produktu — Mn*" jonu -
koncentracijai, to atrums arvien palielinas.

IV.4.1. HOMOGENA KATALIZE

Lidz ar citam katalitisko reakciju iezimém homogénajai katalizei
ir daZas specifiskas ipaSibas:

e reakcijas sakuma katalizators ar vienu no izejvielam veido
starpsavienojumu (Sis process norisinas atri);

e starpsavienojms reagé ar otru izejvielu, veidojot reakcijas
produktus un re@energjot Kkatalizatoru. Sis process
norisinas lénak neka pirmais un tadel nosaka kop€jo
reakcijas atrumu;

¢ reakcijas atrums ir proporcionals katalizatora koncentracijai.

Homogénas katalizes piemeéri:
1. Reakcija starp NHz un HCI (gazes faz€),

NH3 + HCl —» NH4C|,

norisinas Iéni. Ja klat ir Gdens tvaiks, tas kalpo par katalizatoru.
Vispirms veidojas starpsavienojums:

NH3+H20 e d NH4OH .
(A) (kat.) (A—kat.)

Starpsavienojums reage€ ar otru izejvielu (HCI):

NH,OH + HCI — NH,CI + H,0,
(A-kat) (B) (AB) kat.

veidojoties  reakcijas produktam NH,Cl un regenerégjoties
katalizatoram H,O. Ka redzam, Uudens daudzums reakcijas
galarezultata nav samazingjies: izlietojot vienu molu H,0O, tikpat
tiek iegdts atpakal, tacu reakcijas atrums tdens tvaiku klatbGtné ir
stipri lielaks neka bez tas.

Ripigak izsekojot 8is reakcijas norisei, varam uzzinat ari ko
vairak par homogeno katalizi. Ja reakcija bez katalizatora veidojas
viens aktivais komplekss, kura piedalas NHs; un HCI un kura
radiSanai ir nepieciesama liela aktivacijas enerdija £, tad
katalitiskaja reakcija veidojas divi aktivie kompleksi — vispirms
starp NH; un H,O, péc tam starp NH,OH un HCI. Katra atseviska
kompleksa radi$anai ir nepiecieSsama sava aktivacijas energija £,
un £,,. Ta ka udens tvaiku klatbutné reakcija notiek atrak, t.i.,
udens tvaiki tieSam darbojas ka katalizators, jasecina, ka

Ea’]_ + Ea‘2< Eanekat .
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Homogénaja kataliz€ reakcijas
atrums ir proporciondls kata-
lizatora koncentracijai.
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Heterogénaja katalizé piedalas
tikal aktivie centri — ipasas vie-
tas cietd katalizatora virsma-,
paréfa virsma ir neaktiva.

IV. KIMISKA KINETIKA

2. Otrs homogénas katalizes piemérs ir reakcija, kura séra (1V)
oksids tiek oksidéts par s€ra (VI) oksidu slapekla oksida NO
klatbutné (So reakciju senak izmantoja sérskabes ieguSanas
procesa).

Reakcija

2SO0, + 02 - 2S0;
bez katalizatora klatbutnes nenotiek vispar.
Ja klat ir NO, tad tas darbojas ka katalizators. Vispirms NO
reagé ar vienu no izejvielam — skabekli —, veidojot starpsavie-
nojumu NO,:

0O, + 2NO — 2NO, .
(A)  (kat) (A—kat.)

Talak starpsavienojums NO, reagé€ ar otru izejvielu SO,, veidojot
galaproduktu SOz un atbrivojot katalizatoru NO:

NO, + SO, — SO; + NO
(A-kat) (B)  (AB) (kat.)

Arl Saja gadijuma, ja ievérosim koeficientus, klUst redzams, ka
slapekla oksida daudzums reakcijas galarezultata nav mainijies,
taCu ta klatbUtné reakcijas atrums ir pieaudzis.

IV.4.2. HETEROGENA KATALIZE

Saskana ar definiciju

heterogéna katalizé reakcifas izejvielas un katalizators

Ir dazados agregatstavokjos un starp tiem pastav fazu

robezvirsma.

Parasti katalizators ir cieta viela, bet izejvielas atrodas vai nu
Skiduma, vai gazu maisjjuma. Heterogénaja kataliz€ par
katalizatoriem visbieZak tiek izmantoti metali, kuriem ir nepilnigi
aizpildits d elektronu apakslimenis (pieméram, Fe, Co, Ni, Pt, Pd,
V, Au un citi), vai ari S0 metalu oksidi.

Bez tam iezimém, kas ir kopigas visam katalitiskajam reakcijam,
heterogénajai katalizei ir arl savas specifiskas iezimes:

o aktiva kompleksa veidoSanas un ta sabrukSana, rodoties
reakcijas produktiem, notiek adsorbéta stavokii, t. i., kad
izejvielas ir piesaistijusas katalizatora virsmai;

o katalizeé nepiedalas visa katalizatora virsma, bet tikai ta
saucamie aktivie centri, uz kuriem ir iesp&jama izejvielu
molekulu adsorbcija;

e reakcijas atrums ir proporcionals katalizatora virsmas
lielumam (precizak, aktivo centru skaitam, kur$ savukart
pieaug, pieaugot katalizatora virsmas lielumam).

Heterogenas Kkatalizes gadijuma reakcijas norise sastav no
vairakiem posmiem.

¢ lzejvielu molekulas adsorbejas (piesaistas) uz katalizatora
virsmas.
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e Adsorbeta stavokll uz katalizatora virsmas rodas aktivais
komplekss (un aktiva kompleksa raSanas notiek vieglak
neka gazes vai Skidraja faze bez katalizatora klatbutnes).

o Aktivais komplekss sabruk, veidojoties reakcijas
produktiem, kuri sakuma ari ir adsorbéti uz katalizatora
virsmas.

o Reakcijas produkts desorb&jas no katalizatora virsmas
(atstaj to), atbrivojot vietu nakamajam izejvielu
molekulam.

Atkariba no apstakliem katrs no Siem reakcijas posmiem var klut
par limit€joSo stadiju reakcijas kopsumma.

Kameér izejvielas koncentracija ir maza, dala katalizatora virsmas
ir briva, tade| izejvielas koncentracijas palielinasana palielina
reakcijas atrumu — pie Kkatalizatora virsmas nonakot lielakam
skaitam izejvielas molekulu, tas adsorb&jas un sak piedalities
reakcija. Tas, ka dala katalizatora virsmas ir briva, liecina, ka maza
izejvielu koncentracija pati reakcija (otrais un treSais posms)
notiek atrak neka izejvielu pievadisana virsmai, t.i., limit€joSa
stadija ir izejvielu transports uz katalizatora virsmu.

Izejvielas koncentracijai pieaugot, pienak moments, kad visa
katalizatora virsma ir aizpemta ar izejvielas molekulam. Tas
vienlaicigi nozimé&, ka izejvielu pievadiSanas atrums virsmai ir
kluvis lielaks par paSas izejvielas parvérSanas atrumu, t.i., tagad
limitéjosa stadija ir pats izejvielu parvérsanas posms.

Kad reakcijas maisijuma paradas |oti daudz reakcijas produktu,
par limit€joSo stadiju var k|Gt arT reakcijas produktu aizvadiSana no
katalizatora virsmas —  ja katalizatora virsma netiek laikus
atbrivota no reakcijas produktiem, tad nav vietas, kur adsorbéties
jaunam izejvielas molekulam, un process kopuma paléninas.

Tagad méEginasim rast vienkarSotas atbildes uz diviem
jautajumiem:
kapéc molekulas kllst reagétspgjigakas (samazinas £,), kad tas ir
piesaistitas katalizatora virsmai;
kadas vietas Kkatalizatora virsma var kalpot par aktivajiem
centriem?

Atbildot uz pirmo jautajumu, iedomasimies divatomu molekulu,
kura saiti starp abiem atomiem realiz€ elektronu paris.
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Atkariba no apstakfiem kopéjo
procesa atrumu heterogénaja
katalizé var noteikt gan tas, cik
atri izejvielas tiek  pievaditas
katalizatora virsmai, gan pati
reakcija uz katalizatora virsmas,
gan tas, cik atri reakcifas
produkti tiek aizvaditi prom no
katalizatora virsmas.
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Aktivie centri ir vietas kataliza-
tora virsma, kurds ir nekom-
penséti elektriskie lauki.
Izejvielas molekula piesaistas
aktivajam centram, izmantojot
to pasu elektronu péri, kas
veido saiti molekula, tadél saite
molekula kjdst vajaka un pati
molekula — reagétspéjigaka.

IV. KIMISKA KINETIKA

1V.7.att. Atskiriba starp izejvielas molekulu gazes fazé (saites
garums 1,) un adsorbéta stavokii (saites garums /)

Kad molekula piesaistas katalizatora virsmai (sk. IV.7. att.), tas
pats elektronu paris tiek dalgji izmantots ari hemosorbcijas’
procesam, t.i., dalgji atrodas starp vienu no atomiem un cieta
katalizatora virsmu. Rezultata atgruSanas spéki starp abu atomu
kodoliem ir mazak ekranéti un nedaudz palielinas saites garums —
atomi attalinas viens no otra. Lidz ar to saites sarau3ana tiek
atvieglinata.

Par to, ka kataliz€ nepiedalas visa katalizatora virsma, bet tikai
t. s. aktivie centri, var parliecinaties ar vienkarSa eksperimenta
palidzibu. Ir pazistamas vielas, kuras sauc par katalizatoru
indem - tas saboja katalizatoru, un Kkatalizators zaudé savu
katalitisko aktivitati. lzradijas, ka, lai pilniba iznicinatu katalitisko
aktivitati, ir nepiecieSami niecigi katalizatora indes daudzumi —
tadi, ar kuriem pietiek, lai noklatu apméram tukstoSdalu
katalizatora virsmas. No 8a eksperimenta rezultatiem var izdarait
secingjumu, ka katalitiska aktivitate piemit tikai Tpasam vietam
katalizatora virsma, kuras tad aril tiek nosauktas par aktivajiem
centriem.

Sadi aktivie centri, uz kuriem var piesaistities izejvielu
molekulas, ir tadas vietas katalizatora virsma, kuras ir
nekompenséti elektriskie lauki (sk. 1V.8. att.).

PaSas vienkarSakas vietas ar nekompensetiem elektriskajiem
laukiem ir vakances katalizatora virsma, t.i., vietas, kur virsmas
plakné kristalrezda mezglupunkta trikst viena atoma. Tada
gadijuma apkartéjo atomu elektriskie lauki nav kompenseti.

Nekompensetie elektriskie lauki radisies arl tad, ja katalizatora
virsma viens atoms bus piekartojies nakamaja atomu plakné.
Sadam atomam nav kaiminu, tadé| ta elektriskais lauks nav
kompenséts.

1 Specifisks adsorbcijas (piesaistiS8anas pie virsmas) gadijums, kura dal€ji veidojas
kimiska saite starp piesaistito molekulu un aktivo centru cietas vielas virsma.
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1V.8.att. Vietas ar nekompensétiem elektriskafiem laukiem
katalizatora virsma a— vakance, b— vieta, kur papildu atoms ir
plekartofies nakosaja virsmas plakné

IV.4.3. FERMENTATIVA KATALIZE

Visparigs prieksstats par fermentativo katalizi. Dzivajos
organismos darbojas specifiski katalizatori — fermenti jeb
enzimi. Fermenta nosaukums radies no latinu varda fervere —
varities, jo pirmais fermentativais process, ko novéroja cilvéks, bija
riagSanas process un gazes izdalisanas burbuliSu veida atgadinaja
varisanos. Anglu literatlra biezak lietotais termins — enzims —
radies no diviem sengrieku valodas vardiem — en zyme — iek$gjais
raugs.

Cilvéka organisma darbojas vairaki tukstosi fermentu.
Fermentus iedala vienkarSajos un saliktajos. Vienkarsie fermenti
péc savas uzbuves ir olbaltumvielas, saliktie fermenti sastav no
olbaltumvielu komponenta un t.s. kofermenta jeb prosté&tiskas
grupas. Ta ka fermentu molekulas ir loti lielas, kataliz€ nepiedalas
visa fermenta molekula, bet tikai tas aktivais centrs (lidzigi
heterogénajai katalizei). Par aktivajiem centriem vienkarsSajos
fermentos kalpo noteikta seciba izkartotas aminoskabju
funkcionalas grupas (—SH, —OH un =NH). Lielakajai dalai fermentu
molekula ietilpst pa vienam aktivajam centram, taCu atseviskos
gadijumos aktivo centru skaits fermenta molekula var but lielaks.
Saliktajos fermentos par aktivo centru kalpo neolbaltumu
komponenti — kofermenti jeb prostetiskas grupas.

Fermentativajai katalizei un homogénajai katalizei ir $adas
kopigas iezimes:

¢ reakcijas atrums ir proporcionals fermentu koncentracijai;

e read€josas vielas un katalizators (ferments) atrodas viena
fazeé — kopiga skidruma.

Fermentativajai katalizei un heterogénajai katalizei ir Sadas
kopigas iezimes:

o fermenta molekulas ir daudz lielakas par izejvielas —
substrata molekulam — to izméri sasniedz koloiddalinu
izmeérus (1 — 100 nanometri), turpretim substrata mole-
kulu izméri ir 0,1 — 1 nm; 8 iemesla dé| fermentativa
katalize sakas ar substrata adsorbciju uz fermenta,;
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Fermentativaja katalizé piedalas
tikai daja fermenta molekulas —
aktivais cent©s.
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Fermentativajai  katalizel  ir
kopigas  lezimes  gan  ar
homogéno, gan heterogéno

katalizi.

Ferments spé&f darboties tikai
stingri noteiktos apstakjos —
tam  nepieciesama  noteikta
temperatira un vides skabums,
tacu Sajos apstakfos tas dar-
bojas nesalidzinami  spécigak
neka parastie katalizators.

Ferments un  substrats ir
apgriezti lidzigi. Apgriezta lidzi-
ba izpauZas gan Ut telpiska
nozimé, gan ladipu izkartojuma
zipa.

IV. KIMISKA KINETIKA

e substrata molekulas adsorb&jas uz fermenta aktivajiem
centriem.

Sakara ar to, ka fermentativajai katalizei ir kopigas iezimes gan
ar homogéeno, gan heterogeno katalizi, to dazkart sauc par
mikroheterogéno katalizi.

Fermentativas katalizes specifiskas iezimes ir Sadas:

o fermentu katalitiska aktivitate ir daudz lielaka neka
parastajiem katalizatoriem, t.i., fermenti izraisa daudz lielaku
aktivacijas energijas pazeminajumu un daudz lielaku
reakcijas atruma pieaugumu neka parastie katalizatori;

e fermentu darbiba ir |oti specifiska — katrs ferments
darbojas ar vienu noteiktu izejvielu (substratu) un parasti
sekme tikai vienas saites sarauSanu substrata molekula;

o fermenti darbojas loti Saura temperaturas intervala — parasti
35 — 42 °C temperatlra, zemaka temperatlra reakcijas
atrums ir mazs (tapat ka visam citam Kimiskam reakcijam).
Temperatlras paaugstinasana virs 40 °C izraisa fermenta
aktivitates samazinajumu, jo izmainas fermenta ka
olbaltumvielas struktura, — sakas fermenta denaturacija;

o fermenti ka katalizatori darbojas loti Saura vides skabuma
intervala (tuvu neitralai videi), parasti pH = 5 — 8,
skabakas vai baziskakas vides fermentu aktivitate
samazinas, jo to funkcionalas grupas readé ar H* vai OH~
joniem.

Fermentu darbibas tuvinats izskaidrojums. Lai vienlaikus
izskaidrotu gan to, ka katrs ferments spéj padarit reagétspéjigaku
tikai noteikta veida substratu, gan arl to, ka fermenti palieliena
reakciju atrumu daudz spécigak neka parastie Kkatalizatori,
amerikanu zinatnieks L. Polings izvirzija domu par to, ka fermenta
un substrata molekulu uzblve ir savstarp€ji apgriezti lidziga,
t.i.idziga apméram tada veida, ka atslega ir lidziga sledzenei
(atslégas—siédzenes princips; sk. 1V.9.att).

1V.9.att. Atslégas un slédzenes apgrieztd lidziba

Atslega un slédzene ir viena otrai apgriezti lidzigas tiri telpiska
zina — katram robipam atsléga atbilst tada paSa lieluma izcilnis
slédzeneé un otradi. TieSi 81 iemesla dé| katra atsléga slédz tikai
viena noteikta veida sledzeni.

Atslégas un slédzenes vieta iedomasimies fermenta molekulas
aktivo centru un substrata molekulu (sk. 1V.10. att.). Tie ir
apgriezti lidzigi ne tikai telpiska zina. Substrata molekulas un
fermenta aktiva centra funkcionalas grupas ir izkartotas ta, ka
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substrata molekulas pozitivie dalladini atrodas preti negativajiem
dalladiniem fermenta aktivaja centra un otradi.

E+ S ES E + Prod.

1V.10. att. Prieksstats par "atslégas — slédzenes” principu
fermentativa reakcija

Sada gadijuma saka, ka ferments un substrats ir komplementari
viens otram.

Izradas, ka ideala fermenta un substrata komplementaritate
tomér nav vélama. Pareizak sakot, ja substrats un ferments ir
pilnigi komplementari, tad viegli saprast, kapéc substrats var labi
adsorbéties (piesaistities) fermenta molekulai, bet nav iemesla
kadai noteiktai saitei substrata molekula vajinaties.

VienkarsSibas labad iedomasimies, ka substrata un fermenta
molekulas ir linearas (sk. IV.11. att.).

Pozitivie un negativie ladini pretéji atbilst viens otram visos
substrata molekulas posmos, iznemot vienu. Ar bultinu apzimetais
ladin$ substrata molekula tiek vilkts uz labo pusi, tad€jadi vajinot
blakusesoSo saiti un atvieglinot tas parrausanu. Tatad, lai notiktu
fermentativa reakcija, nepiecieSams, lai substrats butu izkroploti
komplementars fermentam.

saite partraks
Saja vieta

IV.11.att. Fermenta un substrata izkropjota komplementaritate ka
reakcijas célonis

Fermentativo reakciju kinétika

Fermentativu reakciju shematiski pieraksta sadi:

E+S<——’k ES——E +Prod. (1),
-1

Fermenta un substrata apgriez-
tajai  lidzibai  jabat nedaudz
izkropfotai. Ja ta bds pilniga,
tad substrats varés labi saistities
ar fermentu, tacu reakcija
nenotiks.



Fermentativas reakcijas kinétis-
kajai liknei Ir tris apgabali —
pirmaja substrata ir maz un
reakcifas atrums aug propor-
cionali t& koncentracijai, otraja
reakcijas atrums pileaug /énak
neka substrata koncentracifa, fo
substrata molekulam jameklé
briva fermenta molekula, tresa-
Jja reakcijas atrums  vairs
nepieaug, fo vairs nav brivu
fermenta molekulu.
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kur E — ferments,
S — substrats.

ol D

T-.

1V.12.att. Fermentativas reakcijas atruma atkariba no Cs

Vispirms fermenta un substrata molekulas saistas sava starpa,
veidojot fermenta — substrata kompleksu (aktivo kompleksu). Si
procesa atrumu raksturo atruma konstante 4;. Aktivais komplekss var
sabrukt atpakal par fermentu un substratu (procesa atrumu raksturo
atruma konstante k,) vai veidot reakcijas produktus un atbrivot
fermentu (atruma konstante k). Attélosim fermentativas reakcijas
atruma atkaribu no substrata koncentracijas (sk. IV.12. att.).

Nemsim véra, ka fermenta daudzums reakcijas laika nemainas.
Varam secinat, ka veidojas tris liknes apgabali.

Ja substrata koncentracija ir loti maza (G<< (), briva fermenta
ir loti daudz. Tikko maisijuma paradas substrata molekula, ta talit
var saistities ar fermentu un readét. Tatad, ja substrata
koncentracija ir maza (I apgabals), reakcijas atrums ir tieSi
proporcionals substrata koncentracijai; ta ir pirmas pakapes
reakcija. Kad substrata koncentracija klUst lielaka, briva fermenta
ir kluvis mazak un substrata molekulai "jamekle" fermenta
molekula (11 apgabals). Reakcijas atrums vairs nav proporcionals
substrata koncentracijai, likne sak noliekties. Kad substrata
koncentracija ir loti liela, brivu fermenta molekulu vairs maisijuma
nav (Ill apgabals), un talaka substrata koncentracijas
palielinasana vairs neietekmé reakcijas atrumu. Reakcijas atrums ir
konstants (=), tatad ta ir nulltas pakapes reakcija.

Fermentativo reakciju kinétiku apraksta Mihaelisa—Mentenas
vienadojums, kur§ izvests, izejot no domas, ka fermenta —
substrata komplekss ka aktivs starpprodukts sistema uzkraties
nevar, tadé| ta raSanas un sabrukSanas atrums ir vienads, t.i.,

n=vy+1, jeb

kG Cs=k Cest+ ko Ges
Mihaelisa—Mentenas vienadojums galigaja forma ir Sads:
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_ V max 'CS /
K, +C
M==s @O Ea
kur v- reakcijas atrums;
Vmax — reakcijas maksimalais atrums; @oE)

Ky — Mihaelisa konstante.

Mihaelisa konstante ir saistita ar shémas (1) konstantém:
Ky = k_1+ko
3
Ka redzam, Mihaelisa—Mentenas vienadojuma sauc€ja ir divi
saskaitamie: K, un (s Atkariba no to savstarp&ja saméra
vienadojumu var izteikt cita matematiska forma:
1. Ja Gi<<Ky (ja substrata koncentracija ir daudz mazaka par
Kyv), vienadojuma saucéja Kj+Cs ~ Ky, un
Vmax
v="1".C
Ky °
Ta ka v, Un K, ir konstanti lielumi, to dalijums ari ir konstants
lielums un vienadojums parvérSas par y = ax tipa taisnes
vienadojumu.Tatad mazas substrata koncentracijas gadijuma
reakcijas atrums ir proporcionals substrata koncentracijai. Ka
redzams, Saja gadijuma vienadojums labi apraksta 1V.12.att. |

apgabalu.
2. Ja Cs>>K,, tad Mihaelisa—Mentenas vienadojuma sauc€ja

KM+ Csz Cs un

Vmax-C
v=—"5 -y

CS max *°

Tatad, ja substrata koncentracija ir pietiekami liela, reakcijas
atrums ir maksimals un vairs nav atkarigs no substrata
koncentracijas. Tas labi atbilst kinétikas liknes 111 apgabalam.

3. Ja Cs = Ky, tad Mihaelisa—Mentenas vienadojuma saucéja

K+ CG=GC+ G=2C un

_ V max. 'CS _ V max. 'CS _ Vmax

CS +C S 2CS 2
Esam uzzinajusi Mihaelisa konstantes fizikalo jegu — Mihaelisa  konstante rada to
Mihaeli konstant . enao. t bstrat substrata koncentraciju, kura
ihaelisa_ konstante ir vienada ar to substrata reakcijas dtrums sasniedz pusi
koncentraciju, kurad fermentativas reakcijas atrums maksimala atruma.

sasniedz pusi no maksimala.

Mihaelisa—Mentenas vienadojuma konstantes var noteikt ari
grafiski. Lai no eksperimenta rezultatiem varétu noteikt kada
vienadojuma konstantes, to japarveido par taisnes vienadojumu.



Fermentativos  procesus var
regulét, paléninot nevélamas
reakcijas.

InhibéSana ar reakcijas produk-
tiem ir dzivo organismu pasre-
gulésands veids - ja kada
vielmaipas produkta organisma
uzkrgfas parék daudz, ta talaka
rasands tiek apturéta.
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Mihaelisa—Mentenas  vienadojums  parvérSas par taisnes

vienadojumu, ja atrodam ta abu puSu apgrieztos lielumus:
1 _ KM + CS

vai
V. Vmax +Cs
1 K 1 C .
I_Bmw 1, Cs
v Vmax CS Vmax 'CS

1V.13. att. Mihaelisa—Mentenas vienadojuma konstansu noteiksana

Ta ka attieciba Ay/ Ve ir konstants lielums (&), bet 1/v. —
konstants lielums (b), vienadojums parvérSas par y=ax+b tipa
vienadojumu, t.i., taisni, kas neiet caur koordinatu sakumpunktu.

Ja eksperimenta rezultatus attélojam grafiski, atliekot 1/v atka-
riba no 1/, iegustam taisni (sk. 1V.13. att.). Taisnes brivo locekli
b (Soreiz — 1/v,,,) uzzinam ka nogriezni, ko grafiks atSkel no ordi-
natu ass (jo, ja x=0, tad y=a- 0+b=5b). Taisnes virziena koeficients
a (Soreiz KV ir vienads ar taisnes nolieces lenka tangensu.

Fermentativo reakciju inhib&3ana. Biokimija un medicina
fermentativo procesu reguléSana liela nozime ir iesp&jai nevélamus
procesus /nhibét — paléninat.

Fermentativu  reakciju var inhib&  apgriezeniski  vai
neapgriezeniski. Neapgriezeniska inhibésana nozimé fermenta
uzblves neapgriezenisku izmainiS8anu, ka rezultata pilniba ztd
fermenta aktivitate. Tas notiek, organismam saindejoties ar smago
metalu, piemé&ram, Pb, Hg u.c. joniem vai ar savienojumiem, kas
ieved fermentu molekulas jaunas funkcionalas grupas (aciléjosiem,
alkiléjosiemn agentiem). Apgriezeniskas inhibésanas veidi ir vairaki.

InhibeSana ar reakcijas produktiem. Shematiski attélojot
fermentativo procesu (1), uzskatijam, ka fermenta — substrata
kompleksa  sabrukSana, radot reakcijas  produktus, ir
neapgriezeniska. Faktiski ST reakcija tomer ir apgriezeniska:
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[ ks
E+S &=—ES+=—E +Prod. ;
k4 .2

bet atruma konstante &, salidzinajuma ar k ir loti maza. Ja
organisma produkta uzkrajas loti daudz, tad procesa

E + Produkts —%2 5 ES

atrums v, = k.G Gorog. KlUst pietiekami liels. Praktiski tas nozime,
ka fermenta — substrata komplekss vairs neparvérSas par
produktiem. Citiem vardiem sakot, ja organisma ir uzkrajies parak
daudz reakcijas produkta, tad reakcija pati sevi nobremzeé un
atjaunojas tikai tad, kad attiecigais produkts ir izlietots vai izvadits
no organisma.

Konkurenta inhibe@Sana. Konkurenta inhib&Sana notiek tad, ja
organisma ievadam inhibitoru, kas péc savas uzbuves ir loti lidzigs
substratam (t.s. pseidosubstrats), kas apgriezeniski saistas ar
fermentu, bet nereagé (pieméram, fermentam pilnigi komple-
mentara viela). Shematiski konkurento inhib&Sanu attélo sadi:

k
+S ==*ES——E + Prod.

E Kk
41 == El -

levérosim, ka inhibitoru organisma ievadam noteikta daudzuma,
bet substrata koncentracija pakapeniski pieaug (tas rodas citu
biokimisko reakciju rezultata). Uzrakstisim kompleksu ES un El
raSanas atruma attiecibu:

Ves _ KsCeCs _Ks Cs
Vel ksCeC; kg C

Ka redzams, fermenta koncentraciju no sakaribas var izslegt. Ta
ka konstanSu ks un & lielumi ir tuvi, atrumu attiecibu praktiski
nosaka attieciba Ci/C. Kamér reakcijas maisijuma substrata ir maz
(G<<0(), liela dala fermenta ir saistita kompleksa ar inhibitoru.
Kad G klust stipri lielaks par G, kompleksa ES raSanas atrums
klust stipri lielaks par El raSanas atrumu, tadé| fermenta
komplekss ar inhibitoru (EI) disociés, atbrivojot fermentu, t.i.,
reakcija norisés tapat ka bez inhibitora klatbutnes. Tas nozime, ka
tiks sasniegts tas pats maksimalais atrums, kads bija bez
inhibitora, tikai tas notiks lielaka substrata koncentracija (sk.
IV.14.att.).

Konkurentaja inhibésana inhibi-
tora un fermenta saistiba Ir
apgriezeniska, tadél, ja sub-
strata koncentracifa kjdst liela,
substrats “atpem” inhibitoram
fermentu.

Konkurentajd inhibésand tiek
sasniegts tads pats maksimalais
reakcjjas atrums, tacu tas
notiek daudz lielakda substrata
koncentréacifa.
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Konkurentafa inhibésana ne-
mainds reakcijas maksimalais
atrums, bet mainds Mihaelisa
konstante.

Nekonkurentaja inhibésana
inhibitors saista fermentu tik
Stipri, ka substrdts nespé&j to
“atpemt” ari tad, ja substrata
koncentracija fir Joti liela.
Nekonkurenta inhibésSana izbei-
adzas tkai tad, kad pats
inhibitors ir parveidojies vai
izvadits no organisma.
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n

5
£
X[FTTTTTT

1V.14. att. Konkurenta inhibésana

Otrs reakciju raksturojo3s lielums — Mihaelisa konstante — bds
pieaudzis. Ka redzams attela, puse no maksimala atruma tiek
sashiegta lielaka substrata koncentracija neka bez inhibitora. Ja
nemsim lielaku inhibitora koncentraciju G">(', tad Mihaelisa
konstante palielinasies vél vairak.

Nekonkurenta inhibeSana. Nekonkurentaja inhib&Sana ari
tiek ievadits inhibitors, kur$ saistas ar fermentu, tacu atkiriba no
konkurentas inhib&Sanas inhibitors fermentu saista neapgriezeniski
(tada nozime, ka substrata koncentracijas palielinaSana nevar
izraisit fermenta - inhibitora kompleksa disociaciju). Tada
gadijuma reakcijas shema bus Sada:

ks
+S = ES——E + Prod.

E
k
+1 —~El >&

Saja gadijuma inhibitors, saistot fermentu, vienkarsi samazina
briva fermenta daudzumu. Lidz ar to reakcija ar substratu vairs
nevar sasniegt tadu pasSu maksimalo atrumu ka bez inhibitora (sk.
IV.15. att.).

) 4
Vmax -------------------- C =O
725551 R — C;
Vinax |47 -+ -zzammmemmmes C

Cs

-

IV.15. att. Fermentativas reakcijas atrums nekonkurentaja
inhibésana
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10.

11.

12.

13.

14.

Nekonkurenta

Kas ir Kimiskas reakcijas atrums? Kadas vienibas
to méra?

Ar ko atSkiras reakcijas vid€jais atrums un
reakcijas momentanais atrums?

Kadi faktori ietekmé kimiskas reakcijas atrumu?

Formulgjiet aktivo masu likumu homogénam
reakcijam un uzrakstiet ta matematisko izteiksmi.

Kas ir reakcijas atruma konstante, un kada ir tas
fizikala jega?

Kadel dazadu reakciju  norises  atruma
salidzinaSanai izmanto to atruma konstantes,
nevis pasus reakciju atrumus?

Uzrakstiet reakcijas atruma izteiksmes sekojosam
reakcijam:

a) H2C03—) C02 + Hzo,

b) 2CO +0, — 2CO,;

C) 2HI — H2+ |2,

d) 3C2H2 —> C6H6,;

e) CaCO; — CaO + CO,T.

Ka mainas reakcijas atrums laika? Kadéel?

Ka reakcijas atrums lidzigas reakcijas ir atkarigs

no izejvielu aktivitates?

Kur§ no metaliem — Kkalijs vai natrijs — straujak

readg ar deni? Kadé|?

atrums,
Kimiskas

Ka mainas reakcijas
temperattru? Ko rada
temperaturas koeficients?

paaugstinot
reakcijas

Kadas reakcijas atrums 70 °C temperatura ir 0,6
mol/l-s? Kads bus Sis pasas reakcijas atrums

a) 100 °C temperatdra, b) —30° C temperatira, ja
kimiskas reakcijas temperaturas koeficients Sai
reakcijai ir 2,9?

Ir zinams, ka kada produkta uzglabasanas ilgums 20
°C temperatiira ir 3 dienas. Cik ilgi So produktu var
uzglabat: a) ledusskapi (temperatiira +5 °C), b)
saldéjamaja kamera (temperatiira —18°C), pienemot,
ka reakcijam, kuru rezultata produkts sabojajas,
videjais kKimiskas reakcijas temperatiras koeficients ir
vienads ar 3?

"Atrvaramajos katlos" &diena gatavo$ana notiek
spiediena, kas parsniedz normalo atmosféras
spiedienu. Vai varat izskaidrot, kad€| €&diena
gatavoS$ana norisinas atrak (izmantojiet ari nodala
Koligativas jpasibas gutas atzinas)?

inhibéSana tiek nonemta,
izvadijies no organisma. Mihaelisa konstante $aja gadijuma
principa var gan mainities, gan ari palikt hemainiga.

IV.4. KATALIZE

kad

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

inhibitors ir

Vai reakcijas atruma atkaribu no temperattras var
izskaidrot ar izejvielu sadursmju biezuma izmainu?
Atbildi pamatojiet.

Kada gadijuma izejvielu molekulu sadursme var
but aktiva, t.i., beigties ar reakciju starp
izejvielam?

Kas ir aktivacijas enerdija? Kadam nolOkam ta
nepiecieSama?

Attélojiet  Kimiskas  reakcijas
diagrammu un paradiet, kur tiek
aktivacijas enerdija.

energétisko
izmantota

Salidzinot  eksotermiskas un endotermiskas
reakcijas energétiskas diagrammas, paradiet,
kade|] eksotermiska reakcija aktivacijas enerdija
japievada tikai sakuma, bet endotermiska
reakcija — visu reakcijas norises laiku.

Kas notiktu, ja degSanas reakcijam nebdtu
nepiecie$ama aktivacijas enerdija?

Kas nosaka to, cik liela aktivacijas enerdija
nepiecieSama konkrétai reakcijai?

Kura no divam reakcijam noris€s ar lielaku
atrumu, ja zinams, ka pirmajai reakcijai
aktivacijas energija ir 200 kJ/mol, bet otrajai — 80
kd/mol?

Kados veidos ir iesp&ams pievadit aktivacijas
energiju Kimisko reakciju norisei? Kadas ir katra
veida priekSrocibas un trukumi?

Attélojiet molekulu sadalljumu pa energijam
noteikta temperatdra.

Ka atrast tadu molekulu skaitu, kuru enerdija
parsniedz noteiktu energijas vertibu? Ka to
izmanto aktivo molekulu skaita atraSanai?

Ka mainas molekulu sadalljums pa enerdijam,
paaugstinot  temperatlru? Ka, paaugstinot
temperatlru, mainas aktivo molekulu skaits?

Uzrakstiet Arréniusa vienadojumu. Kada ir
Arréniusa vienadojuma pirmseksponenciala
faktora A jéga? Ko nozimé jédziens “reakcijas
telpiskais izdevigums™?

Kada ir Bolcmana faktora jéga Arréniusa
vienadojuma? Kada ir sakariba starp reakcijas
atruma konstanti un reakcijai nepiecieSamo
aktivacijas energiju?
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20.

30.
31.

32.
33.

34.

35.
36.

37.
38.
39.
40.
41.

42.

Kas ir reakcijas pakape? Kadel tas lielums ir
ierobezots? Kadel ir iesp€jamas nulltas pakapes
reakcijas?

Uzrakstiet nulltas, pirmas, otras un tresas pakapes
reakcijas piemérus.

Ka notiek tas reakcijas, kuru pakape formali ir
lielaka par 3?

Ka iesp&jams mainit reakcijas pakapi?

Izvediet  pirmas atruma
konstantes izteiksmi.

pakapes reakcijas

Kas ir reakcijas pusperiods? Ka tas izsakams
pirmas pakapes reakcijam?
Nosauciet salikto reakciju tipus.

Ka var panakt to, lai norisinatos tikai viena no
vairakam paral€lam reakcijam?

Kas nosaka
atrumu?

pakapeniskas reakcijas kop€jo

Raksturojiet sajugtas reakcijas.

Kadi ir kédes reakciju norises posmi? Ka kédes
reakcijas atrums ir saistits ar inici€Sanas un
aprausanas atrumu?

Raksturojiet konkur&joSas reakcijas. Ka regulét
konkuré&joSo reakciju norisi?

Kas ir katalize? Kada ir katalizatora konkréta loma
reakcijas elementarakta?

Izmantojot reakcijas energétisko diagrammu,
paradiet Kkatalizatora lomu reakcijas atruma
palielinasana.

43.
44,

45.

46.
47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

Kadi ir katalizes veidi?

Kas raksturigs homogénajai katalizei? Miniet

homogénas katalizes piemeérus.

Kas raksturigs heterogénajai katalizei? Ka
izskaidrot to, ka cieta katalizatora klatbutné
izejvielu molekulas klTst reagétspéjigakas?

Kas ir katalizatora aktivie centri?

Kas ir fermentativa katalize? Kas tai kopigs ar
homogéno un kas — ar heterogéno Katalizi? Kas
atskirigs?

Pamatojoties uz “atslégas — slédzenes” principu,

paskaidrojiet, kad€| fermentu darbiba ir |oti
specifiska.
Kadel fermenti sp& darboties tikai precizi

noteiktos apstaklos?

Attélojiet fermentativi katalizEtas reakcijas atrumu
no substrata koncentracijas.

Paradiet, ka Mihaelisa—Mentenas vienadojums
Sp€j aprakstit fermentativo katalizi visas trijas
lkknes dalas.

Ka no eksperimenta datiem var atrast Mihaelisa—
Mentenas vienadojuma konstantes?

Ka notiek fermentativo reakciju paSreguléSanas

dzivajos organismos — inhib&Sana ar reakcijas
produktiem?
Aprakstiet konkurento un nekonkurento

inhibéSanu un attélojiet abu gadijumu kiné&tiskas
lknes. Kas partrauc inhib&Sanu katra no
gadijumiem?



Liazsvara stavokli tiesas reak-
cifas un pretreakcijas atrums ir
vienads, tadél izejvielu un
reakcijas produktu koncentra-
cifa turpmak vairs nemainas.

V. KIMISKAIS LIDZSVARS

Dala Kimisko reakciju — tas, kuru rezultata notiek liels brivas
(Gibsa) enerdijas samazinajums, praksé norisinas tikai viena
virziena, t.i., viss nemtais izejvielu daudzums parvérdas reakcijas
produktos. Tas reakcijas, kuram AG ir mazs, savukart ir
apgriezeniskas reakcijas — tajas vienlaikus ar tieSo reakciju
uzsakas ar1 pretreakcija. Apgriezenisko reakciju gadijuma, mainot
reakcijas apstaklus (spiedienu, temperaturu, vielu koncentraciju),
var panakt reakcijas norisi velamaja virziena.

Var apgalvot, ka noteiktos apstaklos lielaka dala reakciju KklUst
apgriezeniskas. Ta, piemeéram, pat udenraza reakcija ar skabekli,
kuru istabas temperattira pamatoti uzskatam par neapgriezenisku,
1000 °C temperatira klust apgriezeniska.

Ja apgriezeniska reakcija norisinas bez aréjas reakcijas apstaklu
mainas, tad tieSas reakcijas un pretreakcijas atrums mainas tik ilgi,
lidz tie klust vienadi un reakcija iestajas kKimiskais lidzsvars.

Kimiskais lidzsvars ir stavoklis, kad tiesa reakcija un
pretreakcija norfs ar vienddu &trumu, tadél vielu
koncentracija latka nemainas.

No praktiska viedokla ir loti bdtiski zinat gan to, kada ir katras
readéjosas vielas koncentracija Mdzsvara stavokli, gan arl to, ka,
mainot aréjos apstaklus, mainisies lidzsvara stavoklis. Ta, pieméram,
vielu ieguvei rupnieciba ir izdevigi izmantot tadas reakcijas, kuras
lldzsvara stavokli reakcijas produktu koncentracijas ir lielas, bet
izejvielu — mazas. Savukart, ja reakcijas rezultata rodas kaitigas vielas,
tad gribam zinat, ka jamaina ar€jie apstakli, lai lidzsvara stavokll
reakcijas produktu koncentracija butu péc iespejas maza.

V.1. REAKCIIJU ATRUMI LIDZSVARA STAVOKLI

Ta ka reakcijas atrums ir proporcionals katras read€josas vielas
koncentracijai, visparigai reakcijai

aA + bB == dD + eE (@)
(A,B, D, E —vielas, a,b, d, e — koeficienti)
tie3as reakcijas atrumu varam uzrakstit ka



V.1. REAKCIJU ATRUMI LIDZSVARA STAVOKLI

v, =k, C4xCB,

kur C4 un Cgir vielu A un B koncentracija,
kir reakcijas atruma konstante

(bultinas pa labi pie vun k& norada, ka tie ir tieas reakcijas atrums
un ta konstante). Pretreakcijas atrums savukart ir izsakams ka

ve =k CHxcCE,
kur Cpun Cgir vielu D un E koncentracija

(vielas D un E ir pretreakcijas izejvielas).

Ja noskaidrojam, ka abu reakciju atrumi mainas laika
(sk.V.1l.att.), redzam, ka tie3as reakcijas atrums reakcijas sakuma
momenta (¢ = 0) ir maksimals, jo vielu A un B koncentracija Saja
momenta ir vislielaka. Reakcijas gaita vielas A un B tiek izlietotas,
un tieSas reakcijas atrums laika samazinas.

Pretreakcijas atrums sakuma momenta ir O, jo vielas D un E vél
nav radusas un to koncentracija ir vienada ar 0. TieSajai reakcijai
norisot, rodas vielas D un E un pretreakcijas atrums sak pieaugt.
Ta, tieSas reakcijas atrumam samazinoties un pretreakcijas
atrumam pieaugot, pienak moments, kad tie abi klust vienadi —
iestajas kimiskais lidzsvars.

V_>= V<_

lidzsvars

[ R ——

t

=

V.1. att. Tiesas un pretreakcijas atrumu maipa laika

Lidzsvara stavokli vielu koncentracija ir nemainiga, t.i., ja
nenotiek iejauk8anas no arpuses, lidzsvara stavoklis var eksistét
bezgaligi ilgi.

Ja abu reakciju atrumi V, un V_ péc lidzsvara iestasanas ir
vienadi, vienadam jabut ari atruma vienadojumu labajam pusém:

b d
k,CaxCp =k CpxCZ .

Parrakstisim izteiksmi ta, lai tas kreisaja pusé butu tikai
konstantes, bet labaja — tikai koncentracijas:




Stavokii

Lidzsvara
koncentraciju reizingjuma attie-
ciba pret izejvielu koncentraciju
reizingfumu ir konstants lielums.
Tas nozimé€, ka nevar patvafigi

produktu

izmainit  tikai  vienas vielas
koncentraciju — lidzi mainisies
ari visas paréfas.

Lesatelfé princips nozimé€, ka
lidzsvard esosa reakcijja ir
“spitiga” — ta vienmér darbosies
preti aréjo apstakju maipai.

V. KIMISKAIS LIDZSVARS

kS _[D]° x[E]° « — DI < [E]°
ke [A? x[B]° [A]* x[B]°
kur [A], [B], [C], [D] - vielu A,B,C un D /idzsvara koncentra’cﬁa.’

2);

TieSas reakcijas un pretreakcijas atruma konstantes ir konstanti
lielumi, tatad to dalijumam ari jabut konstantam lielumam, kuru
apzimé ar K un nosauc par reakcijas lidzsvara konstanti.

Izteiksme (2) rada, ka lidzsvara produktu koncentraciju
reizingjuma attieciba pret izejvielu koncentraciju reizinajumu ir
konstants lielums. Tas nozime, ka lidzsvara esoSa sistema nevar
patvaligi izmainit tikai vienas vielas koncentraciju — tiklidz vienas
vielas koncentracija tiks mainita, lidzi jamainas arl visam paréjam
ta, lai attieciba saglabatos konstanta.

V.2. DAZADU FAKTORU IETEKME UZ KIMISKO
LIDZSVARU

LeSatelje princips. Ja Kkimiskai reakcijai, kura sasniegusi
lldzsvara stavokli, nemainas ar€jie apstakli, tad Sis lidzsvars var
saglabaties neierobeZoti ilgi. Savukart, ja tiek mainiti ar€jie
apstakli (temperatlra, spiediens, vielu koncentracija), tad esoSais
Kimiskais lidzsvars tiek izjaukts un ta vieta iestajas jauns kimiskais
lidzsvars (So paradibu sauc par kimiska lidzsvara nobidl).

Lidzsvara nobide notiek tadél, ka ar€jo apstaklu izmainas dazadi
ietekmé tieSas reakcijas un pretreakcijas atrumus. Saskana ar
franCu zinatnieka A. Le$ateljé principu

aréjo apstakju izmaina lidzsvara esosa sistéma no divam
pretéjam reakciljam palielina ta3s reakcifas atrumu, kuras
rezultata aréjo apstakju maipa tiek mazinata.

Ta, pieméram, ja palielinam kadas read€josas vielas
koncentraciju, tad Kkimiskais lidzsvars nobidas tas reakcijas
virziena, kura 8i viela tiek izlietota.

Ja pazeminam temperattru, lidzsvars nobidas tas reakcijas
virziena, kura izdalas siltums (lai temperaturu atkal paaugstinatu).

Ja savukart palielinam spiedienu, tad lidzsvars nobidas tas
reakcijas virziena, kura rodas vairak gazveida vielu (jo gazveida
vielu raSanas palielina spiedienu sisteéma).

Vielu koncentraciju ietekme. lzteiksme (2) matematiski
apraksta Le3atelje principu attieciba uz read€jo3o vielu
koncentraciju. Ka redzams no izteiksmes (2), ja palielinasim kada

1 Vielas koncentracija, ko apzimé ar vielas formulu kvadratiekavas (piemé&ram,
[HCI]), ir tas lidzsvara koncentracija, t.i., koncentracijas konkréta vertiba
lidzsvara stavokli. Sis paSas vielas koncentracijas apzZim&jums Gyg nozimé HCl
koncentraciju vispar.



V.2. DAZADU FAKTORU IETEKME UZ KIMISKO LIDZSVARU

reakcijas produkta koncentraciju, tad izteiksmes labaja pusé
skaititajs klus lielaks. Lai attieciba saglabatos ieprieks€ja (t.i.,
vienada ar konstanti K), japalielinas izteiksmes sauc€jam jeb,
citiem vardiem sakot, japieaug izejvielu koncentracijam. ST iemesla
del reakcijas lidzsvars nobidisies ta, lai produktu koncentracija
samazinatos, bet izejvielu koncentracija palielinatos - t.i.,
pretreakcijas virziena.

Lidzigi, palielinot izejvielu koncentraciju, lidzsvars nobidisies
tieSas reakcijas virziena.

Abos gadijumos koncentracijas mainisies tik ilgi, kamer tiks
sashiegta iepriek$€ja koncentraciju reizindgjumu attieciba.

Palukosimies, kadu ietekmi uz etikskabes disociacijas lldzsvaru:

CH;COOH == H* + CH,COO"~

atstas 3 dazadu vielu pievienoSana:

1. Ja pievieno CH;COONa. Sali ir stipri elektroliti un pilniba
disoci€ jonos, tadé] CH;COONa pievienoSana faktiski ir acetat jonu
CH;COO™ pievienoana.

Ka redzams, ir palielingjusies etikskabes disociacijas produktu
koncentracija, tadél disociacijas lidzsvars nobidisies pa kreisi — uz
nedisociéto etikskabes molekulu pusi.

2. Ja pievieno HCI, pieaug H* jonu koncentracija sistéma (HCI,
ka jebkura stipra skabe, Skiduma pilnigi disoci€ jonos), tadél
lidzsvars tiek nobidits uz pretreakcijas pusi.

3. Ja pievieno NaOH, sarma hidroksidjoni saista H* jonus, kas

raduSies etikskabes disociacija, un H" jonu koncentracija
samazinas:

OH™ + H" - H,0.

Ta ka samazinajusies reakcijas produkta koncentracija, lidzsvars
nobidas tiesas reakcijas virziena.

Temperaturas ietekme. Temperatlras maina MNdzsvaru
ietekmé sekojoSi. Temperatlrai paaugstinoties, sistéma tiek
ilevadits siltums. Lai pievaditais siltums izlietotos, reakcijas
lidzsvars nobidas uz endotermiskas reakcijas pusi (t.i., taja
virziena, kura siltums tiek uznemts).

Temperatlrai pazeminoties, savukart lidzsvars tiek nobidits uz
eksotermiskas reakcijas pusi.

Ta, pieméram, reakcijas

2S0, + 0, == 2S0; AH<O

tieSa reakcija ir eksotermiska (AH < 0), tadél temperaturas
paaugstinaSana nobidis lidzsvaru uz pretreakcijas (endotermiska
procesa) pusi ta, lai papildu pievaditais siltums tiktu uznemts.

Spiediena ietekme. Spiediena maina ietekmé tikai tadu
reakciju lidzsvaru, kuras mainas gazveida vielu molu skaits.

Tadel, pieméram, nebls noverojama nekada spiediena ietekme
uz skabes disociacijas lidzsvaru.

Palielinot  izejvielas  koncen-
traciju,  lidzsvars  nobidisies
tiesds reakcifas virziena, bet
palielinot  produkta  koncen-
tracifu — pretreakcijas virziena.

Temperatiras paaugstindsana
nobida lidzsvaru endotermiskas
reakcijas virziena, bet tempera-
tdras pazemindsana — eksoter-
miskas reakcijas virziena.

Spiediena  maipa  neietekmé
tadas reakcifas, kurds nemainas
gazveiaa vielu molu skaits.



Spiediena paaugstindsana no-
virza lidzsvaru uz t3s reakcijas
pusi, kurd gazveida vielu molu
Skaits samazinas.

Katalizatora ietekme nemaina
pasu lidzsvara stavokli, tacu
Stipri padtrina lidzsvara stavokja
sasniegsantu.

V. KIMISKAIS LIDZSVARS

Spiediena paaugstinasana novirza lidzsvaru uz tas reakcijas pusi,
kura samazinas gazveida vielu molu skaits (jo, samazinoties
gazveida vielu molu skaitam, spiediens sistéma pazeminas, un
tadejadi sistema darbojas preti arejai spiediena paaugstinasanai).

lepriek8apskatitaja séra(lV) oksida reakcija ar skabekli
vienadojuma kreisaja puse ir 3 moli gazveida vielu, bet labaja — 2
moli gazveida vielu, tade€| spiediena palielinaSana novirzis lidzsvaru
tiesas reakcijas virziena.

Katalizatora ietekme. Katalizators neietekméeé reakcijas
lldzsvara stavokli, jo tas vienada méra palielina gan tiesas, gan
pretreakcijas atrumu.

4
Vs

V_> = V<_

i i lidzsvars
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V.2. att. Katalizatora ietekme uz lidzsvara stavokja sasniegsanas

laiku

Tas nozimé, ka katalizatora klatbutné izveidojas tadas paSas
izejvielu un produktu koncentracijas ka bez katalizatora.

Varam teikt arl, ka katalizatora klatbutne ldzsvara konstantes
vértiba nemainas un tadé| reagéjoso vielu lidzsvara koncentracijas
ir tadas paSas ka bez katalizatora klatbutnes. Tomer ir jega lietot
katalizatoru lidzsvara reakcijam (sk. V.2. attélu): ta ka abu reakciju —
gan tieSas, gan pretreakcijas atrumi katalizatora klatbutné klust
lielaki, katalizatora klatbutné Ilidzsvara stavoklis tiek sasniegts
isaka laika.



V.3. LIDZSVARA KONSTANTE

V.3. LIDZSVARA KONSTANTE

Dazadi lidzsvara konstantes izteiksmes veidi. Lidzsvara
konstanti var izteikt 3 dazados veidos:

1. izteiksme (2) hdzsvara konstante tika izteikta ka produktu
koncentraciju reizinagjuma attieciba pret izejvielu koncentraciju
reizingjumu. So lidzsvara konstantes izteikSanas veidu sauc par
lidzsvara konstanti koncentraciju forma, un to apzime ar K::

d e
_CpxCg

K¢ =
a b
CA X CB
2. Ja reakcija notiek gazes faze, koncentraciju vieta ertak lietot
tam proporcionalos vielu spiedienus. Tad iegustam /Jidzsvara
konstanti spiedienu forma K,, kura Sai paSai reakcijai izsakama
sadi:

_PD*PE

K
P b

pa xpg

Abu konstan3u skaitliskas vértibas nav vienadas. Lietojot

universalo gazu likumu, var pieradit, ka

K, = K(RT)*",

kur Anir gazveida vielu molu skaita maina reakcija.
3. TreSo lidzsvara konstantes veidu - /Jidzsvara konstanti
aktivitasu forma K, iegustam, ja vielu koncentracijas vieta
izmantojam to aktivitates:

an X a
Ky,=-D""E
a, xa

(20).

>0 (0Q
WS |Mmo

Vielas aktivitate jeb aktiva koncentracija ir tas kopé&ja koncen-
tracija, kas pareizinata ar aktivitates koeficientu y (y mainas
robezas 0<y<1):

a=yCcC.

Aktivitates jédziens tiek ieviests tadél, ka tad, ja vielu
koncentracijas ir pietiekami lielas, atseviskas vielu dalinas (joni,
molekulas) traucé cita citai izpausties jebkuras vielas ipaSibas un
rodas iespaids, it ka vielas koncentracija blitu mazaka, neka ta
faktiski ir.

To viegli saprast, nemot par pieméru jonu savienojumus. Ta,
pieméram, NaCl $kiduma katram Na® jonam apkart grupéjas CI-
joni un otradi. Pretéjas zimes jonu apvalks traucé katram no
joniem parvietoties un vispar izpausties jebkura 1pasiba, tadé| ari

Lidzsvara konstanti var izteikt
dazados veidos. Jaatceras, ka
13s skaitliska vértiba katram
izteiksmes veidam ir atskiriga.



Lidzsvars flestgjas tafjas reakci-
Jas, kuras norisinds ar nelielu
Gibsa enerdgjjas maipu. Ja AG
vertiba Ir liela, tad notiek vai nu
tikal tiesa reakcifa, vai tikai
pretreakcija.

Ja AG® < 0, tad lidzsvard reakci-
Jjas produktu koncentracija ir
liela, bet izejvielu — maza.

V. KIMISKAIS LIDZSVARS

NaCl aktiva koncentracija ir mazaka par patieso. Konstanti K, var
aprékinat, zinot K. un visu readgéjoso vielu aktivitates koeficientus.

Lidzsvara konstantes atraSana no termodinamiskiem
lielumiem. Ka atceramies no termodinamikas, ja reakciju
raksturo liels negativs AG, tad tieSa reakcija ir patvaliga un
neapgriezeniska. Ja AG ir liela pozitiva véertiba, tad tieSa reakcija ir
termodinamiski aizliegta, bet patvaliga un neapgriezeniska ir
pretreakcija.

Lidzsvars iestajas tajas reakcijas, kuras AG skaitliskas vértibas
ir mazas.

Neapgriezeniskam reakcijam reakcijas produktu briva energija ir
mazaka neka izejvielu briva energdija, turpretim lidzsvara reakcijas
brivas energijas minimums atbilst lldzsvara maisijumam, kura ir
gan izejvielas, gan reakcijas produkti.

Lidzsvara konstantes K. un Kj ir saistitas ar sisttmas Helmholca
un Gibsa energiju izmainam sekojo3a veida:

AP = — RTInK;

AG = - RTInK, 3),

kur AF° un AG® ir Helmholca un Gibsa enerdiju izmainas apstaklos,
kad visu reagéjo3o vielu koncentracija ir 1 mol/I.

Zinot AG vai AP, ir iesp€jams atrast lidzsvara konstansu
vértibas. Ja reakcijas rezultata sistémas tilpums nemainas (taja
nepiedalas gazveida vielas), tad A/ = AG un K. = K, tadé|
turpmak lidzsvara konstanti apzimésim vienkarsi ar K.

Parveidosim izteiksmi (3) ta, lai ta dotu iesp€ju apréekinat
lidzsvara konstanti, ja AG’ ir zinams:

AG°

InK = - .
RT

So izteiksmi potencgjot, ieglistam:

_AG°
K=e RT  (4).

Tagad atradisim sakaribu starp AG® zimi un lidzsvara konstantes
vertibu.

Ja tieSaja reakcija briva energija samazinas (AG < 0), tad,
ievietojot negativu AG® vértibu izteiksmé (4), skaitlis e (naturala
logaritma baze) tiks kapinats pozitiva pakapé€ (jo pirms AG ir
minusa zime). Kapinot skaitli e pozitiva pakap€, iegusim lielu
lldzsvara konstantes vértibu (K>>1). Atceroties, ka lidzsvara kon-
stante ir reakcijas produktu koncentraciju attieciba pret izejvielu
koncentracijam (sk. izteiksmi (2)), liela lidzsvara konstantes
vertiba savukart nozime, ka [lidzsvara iestaSanas momenta
maisijums saturés daudz reakcijas produktu, bet maz izejvielu.

Ja reakcija briva enerdija palielinas (AG® > 0), tad, ievietojot po-
zitivu AG veértibu izteiksmé (4), kapinatajs pie skaitla e bus ne-
gativs, ka rezultata iegusim lidzsvara konstantes vértibu 0 <A<<
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1. (Matematiski e = 1/€", tadél, jo lielaks ir negativais kapinatajs
pie skaitla e un jo tuvaks nullei klust rezultats. Savukart, ja
kapinatajs ir loti mazs negativs skaitlis, tad rezultats tiecas uz €,
t.i., uz 1.) Tas savukart, nozimé, ka lidzsvara maisijuma reakcijas
izejvielu daudzums bus daudz lielaks neka tas produktu daudzums,
sk. izteiksmi (1).

Tatad, ka redzam, termodinamiskie lielumi dod ari iespé&ju
novertét, kada izejvielu un produktu koncentracija reakcijas
iestajas Kimiskais lidzsvars.
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Reakcija ir heterogéna, ja vielas, kas taja piedalas, ir
daZados agregatstavokjos.

Loti bieZi reakcijas lidzsvars iestajas starp cietu vielu un gazi vai
starp cietu vielu un Skidumu. Cieta viela reakcija piedalas ar savu
virsmu, nevis ar tilpumu, tadél nav jégas lidzsvara konstantes
izteiksme rakstit cietas vielas koncentraciju. Lidzsvaram iestajoties,
cietas vielas virsmas lielums vairs nemainas (laika vieniba vienads
skaits dalinu atstaj cietas vielas virsmu un arl piesaistas pie tas),
tadé| cietas vielas aktivitate lidzsvara stavokli ir nemainiga. Si
iemesla dé| cieto vielu koncentracijas [lidzsvara konstantes
izteiksmé neraksta (to vieta raksta 1), bet laika nemainiga cietas
vielas aktivitate ir ietverta paSa lidzsvara konstantes skaitliskaja
vertiba.

Ta, pieméram, reakcijas

NH,Cl(ciets) == NHs(gaze) + HCl(gaze)

lldzsvara konstantes izteiksme ir

K = w = [NH ][HCI].

MazskistoSu vielu SkiSanas lidzsvars. Mazskistosu vielu (t.i.,
vielas, kuras ikdienas praks€ sauc par neskistosam) Skidibas
lidzsvars ir viens no svarigakajiem heterogénajiem lidzsvariem.

Pilnigi neskistosu vielu daba nav. Katrai vielai, nonakot kontakta
iestajas SkiSanas lidzsvars — noteikta vielas koncentracija Skiduma
vienads vielas dalinu (molekulu vai jonu) skaits gan pariet no
cietas vielas $kiduma, gan izgulsn€jas atpakal.?

Par praktiski neskistosam parasti sauc vielas, kuram Sis lidzsvars
tiek sasniegts jau nieciga vielas koncentracija Skiduma. Praktiski

1 Faktiski 3ads lidzsvars ir panakams ari labi Skistoam vielam. Vieniga atskiriba ir
ta, ka labi 3Kistosam vielam 8kiSanas [idzsvars iestajas lielas vielas
koncentracijas skiduma.

Ja AG® > 0, tad lidzsvarg izej-
vielu koncentrécija ir liela, bet
reakcijas produktu — maza.

Pilnigi  neskistosu vielu daba
nav. Par neskistosam vielam
Ikdiend saucam tadas vielas,
kuram nonakot kontakta ar
Skidinataju,  skiduma  pariet
niecigs vielas daudzums.



Mazskistosas vielas jonu kon-
centraciju reizinafums Skiduma
ir konstants lielums. Ja Sis
lielums nav sasniegts, viela
turpina skist, ja tas ir par-
sniegts, viela izgulsnéjas.

Nav jespéjams patvaligi mainit
tikai viena mazskistosas vielas
Jona koncentraciju skiduma —
tikko mainisim viena maz-
Skistosas vielas jona  kon-
centraciju, tdlit mainisies ari
otra jona koncentracija.
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neskistosam vielam $kiSanas procesa brivas energijas maina AG ir
pozitiva, t.i., SkiSanas process nav patvaligs.

Jonu savienojumi (sali, mazskistoSie hidroksidi u.c.) Skiduma
pariet jonu veida, tade| [idzsvars iestajas starp cietu vielu
nogulsnés un joniem S$kiduma. Ja mazSkistosa savienojuma
vispariga formula ir A.B, (A — katjons, B — anjons, m un n —
indeksi formula), tad ta SkiSanas lidzsvars ir Sads:

AnB, == mA™ + nB™;

un lidzsvara konstantes izteiksme ir
_ [A™MB™ " _ ran+imrpm-1n
K = = [AT T BT .

Ta, pieméram, mazsKistosa kalcija fosfata Cas(PO,), SkiSanas
lidzsvars ir

Cas(PO,), == 3Ca** + 2P0O,>,
un ta SkiSanas lidzsvara konstantes izteiksme ir uzrakstama ka
Ks“,Ca3(PO4)2 = [C3.2+]3[PO43_]2.

Ta ka SkiSanas lidzsvara konstante praktiski ir vienada ar jonu
koncentraciju reizinajumu, S0 lidzsvara konstanti médz saukt ari
par 3kidibas reizinajumu, un to médz apzimét ar SR. J&dzieni
"SkiSanas lidzsvara konstante" un "Skidibas reizingjums" nozimé
vienu un to pasu.

No SkiSanas lidzsvara konstantes izteiksmes redzam, ka

mazskistosas vielas jonu koncentraciju (tadas pakapés,
kadi ir koeficienti Skisanas lidzsvara vienadojuma)
reizingfums ir konstants lielums.

Tas vienlaikus nozimé, ka nav iesp€jams patvaligi izmainit tikai
viena jona koncentraciju Skiduma — tikko izmainisim viena jona
koncentraciju, tulit mainisies ari otra (vai visu par€jo, ja viela
ietilpst vairak neka divi joni) jona koncentracija ta, lai jonu
koncentraciju reizinajums saglabatos iepriek$gjais (t.i., vienads ar
SkiSanas lidzsvara konstanti).

Zinot kadas vielas SKidibas reizinajumu, var aprékinat:

1) cik lielas bis vielas jonu lidzsvara koncentracijas, ja Sis vielas
nogulsnes nonak kontakta ar udeni;

2) cik liela ir maz8kistoSas vielas viena jona koncentracija, ja
mazskistosa viela nonak kontakta ar Skidumu, kura jau atrodas
otrs tas jons (vai pargjie tas joni).

MazSkistoSas vielas jonu koncentraciju aprekinasana, ja
mazskistosa viela ir kontakta ar udeni. Ja, pieméram, vara(ll)
sulfids ir kontakta ar tdeni, iestasies SkiSanas lidzsvars

CuS == Cu?*" + s7,

kura lidzsvara konstante ir
Ké,CuS = [CU2+] [SZ_]'
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Lai apréekinatu jonu koncentracijas Skiduma, vispirms $kiSanas
lldzsvara konstantes izteiksme viena jona koncentracija jaaizstaj ar
otru. Ta ka $aja gadijuma [Cu®**] = [S*] (jo, vielai SKistot,
saglabajas gan Skiduma gan nogulSnu elektroneitralitate, t.i.,
Skiduma parejot vienam vara jonam, vienlaicigi pariet arl viens
sulfidjons), var sulfidjona koncentraciju lidzsvara konstantes
izteiksme aizstat ar vara jonu koncentraciju:

[Cu™][Cu*"] = Kscus
|:CU2+]2 = Kscus -
Ta ka vara jonu un sulfidjonu koncentracija ir vienada,

[Cu™] =[S*"]1= |JKs cus -

Nedaudz sarezditaka koncentraciju aprékinasana ir tad, ja
pretéji ladéto jonu skaits, kas pariet Skiduma, nav vienads. Ta,
pieméram, Ag,SO, SkiSanas lidzsvars ir

Ag,SO, = 2Ag* + SO,
un Ksngyso, = [Ag*]? [SO.T.

Ja gribésim sudraba jona koncentraciju aizstat ar sulfatjonu
koncentraciju, jaievero, ka tagad

jeb

[Ag"T =2[SO,"],

jo vienlaicigi ar vienu sulfatjonu Skiduma pariet divi sudraba joni.
levietojot $adi izteikto [Ag'] $Kidibas lidzsvara konstantes
izteiksme, ieglstam:

K57A92304 = (2[8042_])2'[8042_] = 4[3042_]2[8042_] = 4[3042_]3.

Izsakot sulfatjona koncentraciju, iegustam:

[SO,*] = %/—K‘E" Ajzso“ .

Zinot sulfatjona koncentraciju, talak var aprékinat ari sudraba
jona koncentraciju.

Viena mazskistoSas vielas jona koncentracija Skiduma,
kura jau atrodas otrs tas jons. Praksé biezi sastopami
gadijumi, kad mazskistosas vielas nogulsnes nonak kontakta ar
tadu Skidumu, kura jau atrodas viens no tas joniem.

Ta tas ir, piemeram, ja AgCl nogulsnes nonak kontakta ar
Skidumu, kura jau ir KCI (labi SkistoSa viela). Ari Saja gadijuma
iestasies AgCI skiSanas lidzsvars

AgCl === Ag"* + CI".
Si lidzsvara konstante ir uzrakstama ka

Ksage = [AgT][CIT].

Zinot  Skidibas  reizingjuma
lielumu, var aprékinat jonu
koncentrécijas, mazskistoso

vielu skidinot gan tira ddeni,

atrodas kads no tas joniem.



Elektrolita disociacija sastav no
diviem  procesiem.: molekulu
Jonizacijas un radusos jonu
hidratacijas.

Skiduma jonu veida atradisies
tas vielas, kuru disociacijas
procesa  samazinads  sistémas
Gibsa enerdija.
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Sudraba jonu un hloridjonu koncentraciju reizinajumam Skiduma
arl Soreiz jabut vienadam ar A aqci, tikai Saja gadijuma hloridjona
koncentraciju nosaka labi Skistosa viela KCI (t.i., hloridjona
koncentracija Skiduma ir vienada ar KCI koncentraciju :

[CI_] = CK(;|
Sudraba jonu koncentraciju tadé| varés aprékinat ka
(Ag*] = Kg agel  Ks agol

[CI'] Ckei

V.5. DISOCIACIJAS LIDZSVARS

V.5.1. DISOCIACIJA NO TERMODINAMIKAS VIEDOKLA

Dala vielu udens Skidumos eksisté pozitivu un negativu jonu
veida. Sis vielas tiek sauktas par elektrolitiem, jo to Skidumi
vada elektrisko stravu, bet vielas, kuras Skiduma eksisté molekulu
veida, tiek sauktas par neelektrolitiem.

Kada elektrolita disociaciju varam iedomaties ka sastavoSu no 2
procesiem.

1. Vielas molekulu jonizacija. Saja procesa elektronu paris, kas realizé
saiti starp molekulas dalam A un B, tiek pilniba nobidits uz dalas B pusi.
Rezultata izveidojas negativs jons B~ un pozitivs jons A*:1

AB+=— A" + B~

2. Jonu hidratacifa. Abi joni A* un B~ ar savu elektrisko lauku

piesaista polaras tdens molekulas un kltst hidratéti :

A*+ n H,0 — A(H,0),,",
B™+ m (H,0) —» B(H,0)n".

Apvienojot abus — jonizacijas un jonu hidratacijas — procesus,

hipotétiskas vielas AB disociacijas vienadojums ir sads:
AB + (n+m)H,0 == A(H;0)," + B(H,0),~ (1).

Lai noteiktu, vai kadas vielas disociacijas process ir patvaligs vai
ne, jakonstaté, kada ir brivas enerdijas maina AG disociacijas
summaraja procesa. Ta ka

AG = AH - TAS,

atseviski janoverté gan entropijas maina disociacijas procesa, gan
disociacijas procesa siltumefekts, lai varétu spriest par AG zimi un
tatad disociacijas procesa patvaligumu.

1 Ja viela AB ir elektrolits, tad saite starp molekulas dalam A un B ir polara jau
pirms molekulas noklGSanas $kiduma. Si iemesla d&| GTdens molekulu
piesaisti$anas pie molekulas dalam A un B notiek jau pirms jonizacijas. Udens
molekulu piesaistiS3anas papildu polarize€ saiti starp A un B un atvieglo jonizacijas
procesu.
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Kop€ja entropijas maina disociacijas procesa sastav no divam
dalam:

1) entropijas maipas vielas molekulu jonizacifa, kura ir pozitiva
(no vienas molekulas veidojas divi vai vairaki joni, haoss
palielinas);

2) entropijas maipas fonu hidratacija, kura ir negativa (udens
molekulam sakartojoties ap katru no joniem, notiek pareja no
haotiskaka stavokla uz kartigaku).

AG Zimi galvenokart nosaka procesa siltumefekts AH. Arl AH

sastav no 2 dalam:

AH = All";'oniz. + AHpigratze. -

Jonizacijai nepiecieS$ama energijas pievadisana, tadél AH, ir
pozitiva. Savukart jonu hidratacijas rezultata siltums izdalas un
AHpigratse, If Negativa.

Disociacijas process bus patvallgs, ja negativa AHpgam: bus péc
modula lielaka neka pozitiva AH,,. Citiem vardiem sakot, jo mazak
energijas nepiecieSams molekulas jonizacijai un jo vairak energijas
izdalas, joniem hidraté&joties, jo patvaligak notiek disociacija.

Jonizacijai nepiecieSamais enerdijas daudzums savukart ir
atkarigs no saites tipa savienojuma. Ja savienojuma ir jonu saite,
tad tas eksisté jonu veida jau pirms parejas Skiduma un tadel ir
stiprs elektrolits (81 iemesla dé| visi SKistoSie sali ir stipri elektroliti).
Ja saite savienojuma ir kovalenta, tad S§i savienojuma speja
disociét ir atkariga no saites polaritates. Savienojumiem ar stipri
polaru kovalento saiti (pieméram, HCI) pietiek pievadit niecigu
energijas daudzumu, lai tie spétu disociét, tadé| ari tie ir stipri
elektroliti. Ja saite ir mazak polara (pieméram, HCOOH vai
CH;COOH), jonizacijai nepiecieSams tik liels energijas daudzums,
ka entalpijas maina hidratacijas procesa (hidratacijas siltumefekts)
to nespéj pilniba kompensét. Rezultata 3adi savienojumi ir vaji
elektroliti. Beidzot, ja saites polaritate molekula ir neliela vai ari ja
molekula ir nepolara kovalenta saite, savienojums ir neelektrolits.

Lidzsvara (1) konstante, kura tiek saukta gan par savienojuma
disociacijas konstanti, gan par jonizacijas konstanti,
atbilstodi vienadojumam (1) ir izsakama ka

. 5
[ABnecis IHO™*"

kur [A*] un [BT] ir jonu koncentracija, bet
[AB]hedis. ir nedisociéto molekulu koncentracija.

Ta ka Uudens koncentracija atSkaiditos Udens Skidumos ir
konstanta (sk. talak), tas skaitliska vértiba tiek ietverta lidzsvara
konstantes vértiba, tade| izteiksme vienkarsojas:

[ABnedis.]
Lidzsvara konstanti ar brivas energijas izmainu saista sakariba
K — e—AG/RT (2)

K
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Abas entropijas maipas aptu-
veni kompensé€ viena otru, tadé/
vielas spéju disociét galvenokart
nosaka molekulas fjonizacifas un
raqusos  jonu hidratacijas
procesu siltumefektu sameérs.



Disociacijas pakadpe samazinas,
pieaugot skiduma kon-
centracijai.  Disocigcijas  kon-
Stante  savukart  pastaviga
temperatdrd ir nemainiga.
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Ja brivas enerdijas maina AG disociacijas procesa ir negativa, tad
skaitlis e tiek kapinats pozitiva pakapé un A>>1, t.i., jonu
koncentraciju reizingjums daudzkart parsniedz nedisoci€to
molekulu koncentraciju, un viela ir stiprs elektrolits.

Ja AG ir pozitiva, tad 0<AK<<1, t.i., jonu Kkoncentraciju
reizingjums ir daudz mazaks par nedisocieto molekulu
koncentraciju, un viela ir vajs elektrolits.

V.5.2. VAJO ELEKTROLITU DISOCIACIJA

Elektrolita disociaciju var raksturot ar diviem dazadiem
lielumiem - disociacijas konstanti Ay (sk. izteiksmi (2)) un
disociacijas pakapi a:

o = Ndis. — Cds.
nkop. Ckop.
kur  ngs un . ir attiecigi disociétas vielas daudzums un vielas
kopé€jais daudzums,
Cuis. Un Cyqp, ir attiecigi disoci€to molekulu koncentracija un kop€ja
molekulu koncentracija Skiduma.

Praktiskiem jonu koncentraciju aprékiniem tiek izmantota
disociacijas pakape o. Tomér disociacijas pakapes izmantoSana
grutibas rada tas apstaklis, ka pati disociacijas pakape mainas,
mainoties 3kiduma koncentracijai.’ Lidz ar to nav iesp&ams
kimisko lielumu tabulas ietvert visu elektrolitu disociacijas pakapes
visas iesp€jamas koncentracijas.

Savukart disociacijas konstante Ky katram elektrolitam
pastaviga temperatlra ir pastavigs lielums. Si iemesla dél
izvedisim vienadojumu, kurd saista disociacijas pakapi o ar
disociacijas konstanti K, lai to varétu izmantot o atraSanai
jebkuras koncentracijas skiduma.

Lai 8adu vienadojumu izvestu, izteiksim abu jonu un nedisociéto
molekulu koncentraciju caur disociacijas pakapi o un izSkidusa
elektrolita kopé&jo koncentraciju C un rezultatus ievietosim
izteiksmé (2). Elektrolita AB (binara elektrolita, t.i., tada, kura
koncentracijas ir sava starpa vienadas un tas ir vienadas ari ar
disociéto molekulu koncentraciju:

[A"] = [B] = Cas. = aC,

kur C ir elektrolita kop€ja koncentracija.

Pieaugot koncentracijai, o samazinas. Sis paradibas céloni varam izskaidrot 3adi.
Ja koncentracija ir maza, joni Skiduma saduras reti un ir maza varbitiba ka no
jauna izveidosies molekula. Koncentracijai pieaugot, pret€ji ladéto jonu
sadursmes klist bieZakas un rodas lielaka iesp€ja izveidoties atpakal molekulam.
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Nedisociéto molekulu koncentracija ir vienada ar starpibu starp
elektrolita kop€jo koncentraciju C un disociéto molekulu
koncentraciju:

[AB]ned/s. =C-Cy.=C—-0aC.

levietosim iegutos rezultatus izteiksme (2), tad

- _ aCaC _ a’C?® _ o?C
Kd's'_C—OLC_C(1—oc)_(1—oc) 3

Izteiksmi (3) sauc par Ostvalda' atSkaidijuma likumu. T3
dod iesp€ju aprékinat disociacijas konstanti, ja ir zinama
disociacijas pakape. Praktiskiem aprekiniem bieZi ir nepiecieSams
tieSi zinat elektrolita disociacijas pakapi noteiktas koncentracijas
Skiduma. Kimijas tabulas ir dotas elektrolitu disociacijas konstansu
vertibas (bltu nelogiski veidot bezgaligi garas tabulas, kuras btu
atrodama disociacijas pakape dazadas elektrolita koncentracijas).

Parveidosim izteiksmi ta, lai ta lautu aprekinat disociacijas
pakapi, ja ir zinama disociacijas konstante. Lai to veiktu, vispirms
vienkarSosim izteiksmi (3). Ta ka izteiksme tiek izvesta vajiem
elektrolitiem, to disociacijas pakapes ir mazas, tadé€| var uzskatit,
ka vajam elektrolitam

l—-a—1.
Tad izteiksmes (3) saucéjs klUst vienads ar 1 un iegustam
Kas, = o°C,

bet, atrisinot o vienadojumu attieciba pret o, ieglstam:

_ /Kdis.
o = —C .

leguta izteiksme matematiski parada, ka

disociacijas pakape o. ir atkariga no skiduma koncen-
tracijas un, koncentracifai pieaugot, ta samazinas.

Ja gribam izmantot 3o izteiksmi katra jona koncentracijas
aprékiniem, tad varam izteikt jonu koncentraciju Sadi:

[A*]=[B"]= Ca = c\/K= KC® _ JkC.
c V¢
V.5.3. STIPRIE ELEKTROLITI

Daudzi stiprie elektroliti (pieméram, visi sali) eksisté jonu forma

e =gt =g

Vilhelms Ostvalds (1853 — 1932) — baltvacu izcelsmes kimikis, dzimis Riga,
stud€ja Térbata, 1882. — 1887. g. Rigas Politehniska institlta profesors, péc
tam stradaja Leipciga. Lidz ar J. van't Hofu un S. Arréniusu ir uzskatams par
vienu no fizikalas kimijas pamatlicgjiem.
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Lai uzzinatu fonu koncentraciju
Skiduma, vispirms tabula atrod
elektrolita disociacijas konstanti,
péc tam, zinot kopéjo vielas
koncentraciju  un  izmantofot
Ostvalda atskaidifjuma likumu,
aprékina elektrolita disociacijas
pakapi.



Stipro elektrolitu patiesd
disociacljas pakape Skidumos ir
vienada ar 1, tomér visos eks-
perimentos konstaté mazaku
disociacijas pakdpi, jo pretéjas
zimes jonu mifiledarbiba Ski-
duma nefauj pilniba izpausties
daudzam skiduma ipasibam.

V. KIMISKAIS LIDZSVARS

nekada disociacija vairs nav nepiecieSama — joni vienkarsi pariet
no cietas fazes skiduma.

Ir eksperimentali pieradits, ka stipro elektrolitu joni Skiduma
nesavienojas molekulas, tadé| stipro elektrolitu disociacijas pakape
a = 1. So disociacijas pakapi sauksim par stipro elektrolitu patieso
disociacijas pakapi.

Tomér, ja méginasim kada stipra elektrolita disociacijas pakapi
noteikt eksperimentali un lietosim daZzadas metodes, ieglisim
vienadu rezultatu, kur$ ir tuvs skaitlim 1, tacu to nesasniedz (biezi
eksperimentali noteikta disociacijas pakape stiprajiem elektrolitiem
ir apmeram 0,8 — 0,9).

G @
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V. 3.att. Jonu atmosféra ap natrija joniem un hloridjoniem NaCl
Skiduma

Esam nonakusi pretruna — ir skaidrs, ka stipro elektrolitu patiesa
disociacijas pakape Skidumos ir vienada ar 1, tomér visas
eksperimentalas metodes — krioskopija, ebulioskopija, osmotiska
spiediena mérijumi, elektrovaditsp&jas mérijumi konstaté mazaku
disociacijas pakapi. To sauc par skietamo disociacijas pakapi.

Sis paradibas céloni visvieglak saprast, ja iedomajamies
disociacijas pakapes noteikSanu no elektrovaditsp&jas merijjumiem.
Ja Skiduma tiek iemeérkti elektrodi un tiem pielikts spriegums, tad
pozitivajiem joniem (katjoniem) jasak kustiba uz negativo
elektrodu (katodu), bet negativajiem (anjoniem) — uz anodu. Katru
jonu Skiduma ietver pret€jas zimes joni, veidojot jonu atmosféru
ap to. ST jonu atmosféra elektrostatiski pievelk jonu, bremz&jot ta
kustibu (sk. V.2. att.), tadél ari tiek ieglts samazinats
elektrovaditspéjas lielums un tiek eksperimentali noteikta mazaka
(Skietama) elektrolitu disociacijas pakape. Jo lielaka ir elektrolita
koncentracija $kiduma, jo blivaka ir jonu atmosféra un jo mazaka
klust Skietama disociacijas pakape.

Patiesiba jonu atmosféra traucé joniem dot savu ieguldijumu ne
tikai Skiduma elektrovaditsp€ja, bet ari visas par€jas Skiduma
ipaSibas, tadél Skidums “uzvedas” ta, it ka izSkidusa stipra
elektrolita koncentracija butu mazaka, neka ta isteniba ir.

Si iemesla dé| tiek ieviests aktivas koncentracijas jeb
aktivitates jédziens.

1z8kidusas vielas aktivitate a ir lielums, kas ir proporcionals vielas
kopé€jai koncentracijai, bet mazaks par to. Aktivitate lauj noteikt
izSkiduSas vielas realo ieguldijumu Skiduma ipaSibas. Faktiski visos
kimijas aprékinos pareizu rezultatu iegust tikai tad, ja kon-
centraciju vieta lieto aktivitates (ja aktivitates netiek lietotas, apre-
kinos var izmantot elektrolitu Skietamas disociacijas pakapes).



JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

Aktivitati un koncentraciju saista sakariba
a=yg¢,

kur v ir aktivitates koeficients, kura vértiba ir robezas 0<y<1.

No iepriekSminéta izriet, ka, jo blivaka ir jonu atmosféra skiduma,

jo mazaka bus iz8kidusas vielas aktivitate.

Vielu aktivitates koeficientus var aprékinat péc Debaja—Hikela
stipro elektrolitu teorijas matematiskas sakaribas.

Visos kimifas aprékinos precizu
rezultatu fegdst tikai tad, ja
koncentraciju vieta lieto akti-

Lai tas izmantotu, ir nepiecieSams lielums, kas raksturotu jonu .z
atmosféras blivumu Skiduma. So lielumu sauc par Skiduma jonu

spéku p, un to aprekina sekojosi:

H=%Z Cizi2 )

kur C;un zir attiecigi visu $8kiduma atrodo$os jonu

koncentracijas un ladipi.

Ja Skiduma jonu spéks ir atrasts, tad loti atSkaiditos Skidumos
t.i., ja iz8kidusas vielas koncentracija ir mazaka par 10~ mol/I,
Debaja—Hikela teorijas vienadojums, kas lauj aprékinat aktivitates

koeficientus, ir Sads:
2
Igy = -3z

kur z ir ta jona ladins, kura aktivitates koeficients tiek aprékinats.

Koncentrétakos Skidumos Debaja—Hikela teorijas vienadojumi ir
visai sarezditi, tadel ir sastaditas tabulas, kuras atrodams jonu
aktivitates koeficients atkariba no to ladina un Skiduma jonu spéka.

JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

1. Ka laika mainas tieSas reakcijas un pretreakcijas
atrumi?

2. Paradiet, ka reakcijas produktu koncentraciju
reizingjuma attieciba pret reakcijas izejvielu
koncentraciju reizinajumu ir konstants lielums.

3. Vai reakcijas lidzsvara konstante ir atkariga no
read€joso vielu koncentracijam? No kada faktora
ta ir atkariga?

4. Uzrakstiet  lidzsvara
sekojoSiem lidzsvariem:
a) 2H, + 0, =—= 2H,0,

b) 2NO + 0, = 2NO,,

konstantes izteiksmes

A/’)nggz —483,0 kJ
A/'/)zggz - 113,0 kJ

C) N, + 3H; @=— 2NH3, A/‘Iozggz — 92,40 kJ
d) MgCOs(c) =— MgO(c) +COx(g), AH>0
e) HCI(g) + NHs (g) =—= NH.CI (c), AH<O0.

5. Ka katru no 5. jautajuma minétajiem lidzsvariem
ietekmes:
a) temperatiras palielinasana; b) spiediena
palielinasana?

6. Kada ir Gibsa enerdijas izmaina reakcija, ja
reakcijas lidzsvara konstante ir vienada ar 1?

7. Kuru vielu — izejvielu vai reakcijas produktu —
koncentracijas, lidzsvara stavokli ir lielakas, ja
Gibsa enerdijas izmaina reakcija ir

a) pozitiva, b) negativa, c) nulle?

8. Uzrakstiet lidzsvara konstantes izteiksmi reakcijai

C + Hx0(g.) +=CO(g.) + Ho(g.) AH°>0

9. Kura virziena nobidisies lidzsvars: a) palielinot
tdens tvaika spiedienu; b) pazeminot tem-
peratliru; c) palielinot kopgjo spiedienu; d) ievadot
sistéma udenradi?
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

. Uzrakstiet lidzsvara konstantes izteiksmi reakcijai
2HBr(g) «— Ha(g) + Br(9), AH < 0.

Ka Sis reakcijas lidzsvara stavokli ietekmés

a) temperatlras paaugstinaSana; b) spiediena
pazeminaSana; c¢) broma tvaiku ievadiSana
sistéma?

Vajas skabes klust mazak disociétas, ja Skiduma
vienlaicigi atrodas to sali. Kadé|?

Uzrakstiet lidzsvara konstantes izteiksmi zilskabes
jonizacijas reakcijai

HCN + H,0%—= Hs0" + CN".
Ka So Ilidzsvaru ietekmés: a) paskabinasana; b)
bazes pievienoSana; ¢) KCN pievienoSana?

Uzrakstiet lidzsvara konstantes izteiksmi amonjaka
jonizacijas reakcijai

NH; + H,0 <— NH," + OH".
Ka So [lidzsvaru ietekmé@s sekojoSu
pievienoSana: a) HCI; b) NaOH; c) NH.CI?

vielu

Uzrakstiet Agl, Cul,, Cas(P0O,). SkiSanas lidzsvara
konstantes izteiksmes. Kadas vielas butu
japievieno, lai katru no minétajiem maz-

SkistoSajiem saliem péc iesp€jas pilnigak izgulsnétu
no skiduma?

Zobu galvena neorganiska  sastavdala ir
hidroksiapatits Caio(PO4)s(OH)... Uzrakstiet ta
SkiSanas lidzsvara vienadojumu un $kiSanas

lidzsvara konstantes izteiksmi. Vai varat pamatot,
kadel skabi produkti izraisa zobu bojasanos?

Aprékiniet, cik liela bls sudraba jonu koncentracija
$kiduma, ja AgBr nogulsnes ir kontakta ar:

a) ddeni, b) 0,15 molaru KBr Skidumu. AgBr
$kidibas konstante ir vienada ar 6-1072,

Kadas vielas sauc par elektrolitiem, kadas par
neelektrolitiem?

18.

19.

20.

21.

22.
23.

24.

25.

26.

27.
28.
29.

30.

31.

V. KIMISKAIS LIDZSVARS

Ka notiek elektrolita disociacijas process, tam
nonakot $kiduma? Uz kuram vielu klasém tas
faktiski attiecas?

Ka vielu spéja Skidumos disoci€t jonos saistas ar
kimiskas saites dabu molekula?

Kada ir $kidinataja loma disociacija? Kade| viena un
meéra?

Kas ir disociacijas pakape un kas — disociacijas
konstante? Kura no tam ir atkariga no vielas
koncentracijas skiduma, un kada veida izpauzas $i
atkariba?

Izvediet Ostvalda at$kaidijuma likumu.

Ka aprekinat disociacijas pakapi, ja disociacijas
konstante ir zinama?

Ka, izmantojot Ostvalda atSkaidijuma likumu,
aprékina vaja binara elektrolita jonu
koncentracijas?

Vai ir pareizi teikt, ka sali Skiduma disoci€ jonos?

Kade| stiprajiem elektrolitiem iz8kir patieso un
Skietamo disociacijas pakapi?

Ko nozimé termins "jonu atmosféra"?
Ar ko atSkiras jona aktivitate no ta koncentracijas?

Kas ir Skiduma jonu spéks, un ka to vienkarsakaja
gadijuma aprekina?

Ka jona aktivitates koeficients ir atkarigs no jona
Skiduma jonu spéka un pasa jona ladina?

Aprekiniet un  salidziniet jonu  aktivitates
koeficientus 0,0001 molaros NaCl, Na,SO, un
NazPO, Skidumos. Izsakiet savu vert€jumu par to,
vai preciziem aprekiniem koncentrétakos skidumos
drikstétu izmantot jonu koncentracijas vai ari
jaizmanto aktivitates.



VI. SKIDUMU KOLIGATIVAS IPASIBAS

Par koligativajam ipasibam sauc tas skidumu
ipasibas, kuras ir atkarigas tikai no izskidusas vielas
dalinu skaita, bet ne no tas dabas.

Tadgjadi ir vienalga, vai izSkidusi viela ir, piemé&ram, cukurs,
spirts, NaCl vai H,SO, — ja Skiduma atrodas vienads skaits izSki-
dusas vielas dalinu, tad koligativo ipaSibu vértibas ir vienadas.
Tapat ir gluzZi vienalga, vai izSkidusas vielas dalina ir molekula vai
jons, to ieguldijums Skiduma koligativajas Tpasibas ir vienads.

Pie Skidumu koligativajam Tpasibam pieder:

o Skidinataja piesatinata tvaika spiediens virs Skiduma,

e SKiduma sasalSanas temperatiras parmainas
dzindjuma ar tiru skidinataju,

e Skiduma variSanas temperatiiras parmainas salidzinajuma
ar tiru Skidinataju,

e nosaciti pie Sim TpaSibam var pieskaitit arl Skiduma
osmotisko spiedienu.

Likumi, kas apraksta Skidumu koligativas TpaSibas, ir stingri
speka atSkaiditiem Skidumiem, kuros var neievérot izSkidusas
vielas dalinu savstarp€jo iedarbibu. Palielinoties izSkidusas vielas
koncentracijai, sakas novirzes no Siem likumiem.

Izvedot likumus, kas apraksta koligativas TIpaSibas, tiek
pienemts, ka mijiedarbiba starp izSkidusas vielas dalinu un
skidinataja molekulu ir ar tadu pasSu intensitati ka mijiedarbiba
starp divam skidinataja molekulam.

sall-

Izotoniskais koeficients. Pirms analiz€jam katru konkréto
koligativo ipasSibu, atradisim lielumu, ar kura palidzibu iesp&jams
aprekinat izSkidusas vielas dalinu koncentraciju, ja ir zinama tas
kopé€ja koncentracija. Ja viela Skiduma disoci€ jonos, tad izSkidusas
vielas dalinu koncentracija Skiduma parsniedz izSkidusas vielas
kop€jo koncentraciju.

Lielumu, kas rada, cik reizu izSkidusas vielas
koncentracija parsniedz tas kop€jo koncentraciju,
izotonisko koeficientu /:

dalinu
sauc par

. Cdalinu
i= e 1) .
Ckop. ( )

Neelektrolitu Skidumos, kuros izSkidusi viela jonos nedisoci€,
mazaka izSkidusas vielas dalina ir molekula, tadé| dalinu

Koligativas ipasibas ir atkarigas
tikai no izskidusas vielas dafipu
skaita Skiduma. Dafipa var bt
liela vai maza, (& var bdt mole-
kula vali jons — Jleguldijums
koligativajas ipasibas ir vienads.

Likumi, kas apraksta skidumu
koljgativas ipasibas, ir stingri
SpEka  tikai  atskaiditiem  Ski-
dumiem, lields koncentracijas
paradas novirzes no tiem.

lzotoniskais koeficients rada,
cik reiZu izskidusas vielas dafipu
koncentrécifa parsniedz vielas
kopéjo koncentraciju skiduma.
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Elektrolitu skidumos izotoniskais
koeficients ir lieldks par 1,

neelektrolitu  skidumos tas ir
vienads ar 1.

VI. SKIDUMU KOLIGATIVAS IPASIBAS

koncentracija un izSkidusas vielas kop&ja koncentracija ir vienada
un /=1.

Elektrolitu Skidumos molekulas disoci€ jonos, tad€| dalinu kon-
centracija ir lielaka par izSkidusas vielas koncentraciju un i >1.
Elektrolitu disociaciju Skidumos raksturo ar to disociacijas pakapi o.:

_ Nais. _ Cais.
nkop. Ckop.
kur ngs un Cys ir attiecigi disociétas vielas daudzums (molos) un tas
koncentracija;
Mikgp. UN Cyp. ir attiecigi kop€jais vielas daudzums (molos) un tas kop€ja
koncentracija.

No 3Sejienes:
Cais, = oLcl(ap, .

Masu uzdevums ir izteikt izotonisko koeficientu /7 ar disociacijas
pakapi o un iz8kidusas vielas kop&jo koncentraciju. Lai to izdaritu,
vispirms izteiksim izSkidusas vielas dalinu koncentraciju. 1zSkidusas
vielas dalina ir gan katrs jons, kas radies, vielai disoci€jot, gan ari
iz8kidusas vielas molekulas, kas palikuSas nedisoci€tas. Tadél
dalinu koncentracija ir jonu koncentracijas un nedisoci€to molekulu
koncentracijas summa:

Cdaj. = C}'onu + cnedis.mo/.-

Nedisoci€to molekulu koncentraciju varam atrast, no izSkidusas
vielas kop€jas koncentracijas atnemot disociéto molekulu
koncentraciju:

Cned/‘s.mo/, = C - Cdis. = C - ac .

Jonu koncentraciju varam atrast, ja disociéto molekulu
koncentraciju pareizinam ar jonu skaitu m, kur$ rodas, disoci€jot
vienai izSkidusas vielas molekulai:

molekula m joni

Ta, pieméram, ja izSkidusT viela ir NaCl, tad /m = 2, jo no vienas
NaCl formulvienibas rodas viens Na* un viens CI~ jons; ja izSkidusi
viela ir KsPOy, tad m = 4, jo no vienas K3;PO, formulvienibas rodas
tris K* un viens PO,> jons.

Tadgjadi

(/}anu:m Cd/'s. =am C

levietojot nedisociéto molekulu un jonu koncentracijas izteiksmé
(1), iegustam:
/'=M:1—a+am=1+a(m—1) Q).
No izteiksmes (2) varam matematiski konstatet, ka
neelektrolitiem 7 = 1, jo tiem a = 0. Elektrolitiem, kam o > 0,



VI.1. TVAIKA SPIEDIENS VIRS SKIDINATAJA UN SKIDUMA

izotoniskais koeficients / > 1, un dalinu koncentracija Skiduma ir
lielaka neka izSkidusas vielas koncentracija.

V1.1 TVAIKA SPIEDIENS VIRS SKIDINATAJA UN
SKIDUMA

VI = g ==

fazé. Tikko gazes fazé paradas Skidinataja molekulas, tdlit sakas
arl pret€jais process — skidinataja molekulu pareja atpakal no
gazes fazes Skidraja fazé — kondensacija. Péc zinama laika
iztvaikoSanas un kondensacijas atrumi klust vienadi — iestajas
lidzsvars (sk. VI.1. att. &). Lidzsvara stavokli viena laika vieniba
fazé (iztvaiko) un pariet no gazes fazes atpakal Skidraja
(kondensgjas), tade| Skidinataja tvaika spiediens Ildzsvara stavokli
ir nemainigs.
Skidinataja tvaika spiedienu virs Skiduma lidzsvara
Stavokli sauc par Skidinataja piesatinata tvaika
spiedienu (1°).
Skidumu, ta virsma saksies tie pasi divi procesi (sk. VI.1. att. b),
bet tiks sasniegts cits lidzsvara stavoklis. Novértésim, ka jaatskiras

a b

VI.1. att. .Sx,k/'d/héta’ja piesatinata tvaika spiediens virs tira

-y == VI = g =

—_y = V[ = g =

mazaks, un tadé| piesatinata tvaika spiediens p virs Skiduma ir
mazaks neka Skidinataja piesatinata tvaika spiediens p, virs tira

Jo lielaka Ir izskidusas vielas
koncentracija, jo mazak ski-

izveidosies  skidinataja plesa-
tindta tvaika splediens Virs
skiduma.



Katra no likném GOdens fazZu
diagramma raksturo [lidzsvaru
starp diviem ddens agregat-
stavokfiem, bet punkta O
lidzsvard ir gan ledus, gan
skidrs ddens, gan tvaiks.

VI. SKIDUMU KOLIGATIVAS IPASIBAS

Jo lielaka ir izSKidusas vielas koncentracija, jo mazak Skiduma
virskarta bis Skidinataja molekulu un jo mazaks bis Skidinataja
piesatinata tvaika spiediens virs $kiduma. So sakaribu kvantitativi
apraksta Pirmais Raula likums:

zemingjums Vvirs skiduma saliazingjuma ar tiru Skiai-
nataju ir vienads ar izskidusas vielas moldaju skiduma.
Matematiski to apraksta izteiksme:

______

kur PoP _ skidinataja piesatinata tvaika spiediena relativais pazeminajums,
Po

x — izSKidusas vielas moldala, kura savukart ir aprékinama ka
n
x=—1v
n,+n,

_____

kur n,unn, ir attiecigi izSkidusas vielas un Skidinataja molu skaits.

Pirmais Raula likums sava laika ir ticis formuléts neelektrolitu
Skidumiem. Ta ka Skidinataja piesatinata tvaika spiediena
pazeminasana piedalas gan izSkidusas vielas molekulas, gan joni,
elektrolitu Skidumiem Raula likuma izteiksme ir

t.i., ja izSkidusi viela ir elektrolits, tad Skidinataja piesatinata tvaika
spiediens ir / reizes lielaks neka tadas paSas koncentracijas
neelektrolita SkKiduma.

Udens fazu diagramma. Pirms aplikojam nakamas divas
koligativas TpaSibas — Skiduma virSanas temperatliras paaug-
stinajumu un sasalSanas temperattiras pazeminajumu, jaiepazistas
ar tdens fazu diagrammu (sk. VI.2. att.).

gazveida

T

-

V1.2. att. Udens fazu diagramma

Saja diagramma uz abscisu ass atlikta temperatira, uz ordinatu
ass — spiediens. Tris liknes AO, OB un OC sadala diagrammas



VI.2. SKIDUMA SASALSANAS UN VIRSANAS TEMPERATURA

plakni trijos apgabalos, 1, Il un Ill, kuros GUdens ir daZados
agregatstavok|os.

I apgabala temperaturas ir zemas, bet spiediens var sasniegt
lielas vertibas — Saja apgabala udens ir ciets.

1l apgabala spiedieni ir zemi, bet temperaturas var sashiegt
lielas vertibas — Saja apgabala tdens ir tvaiku veida.

Il apgabals athilst Skidram @denim - tas ietver vidgjas
temperaturas un spiedienus.

Likne AO atdala cietas fazes apgabalu no gazes fazes apgabala.
Ta raksturo lidzsvaru starp cieto un gazes fazi, tadé| to sauc par
sublimacijas likni.

Katrs liknes AO punkts rada piesatinata tvaika
Spiedienu virs ledus noteikta temperatira.

Likne OB ir lidzsvara Ikkne starp Skidro un gazes fazi
(iztvaikosanas likne) .

Liknes OB punkti dod iespéju nolasit piesatinata tvaika
spiediena Vvértibas virs Skidra ddens katrda izvéléta
temperatdra.

Likne OC ir lidzsvara likne starp cieto un skidro fazi (kusanas flikne).

Punkta O (t.s. triskar3aja punkta) lidzsvara ir visas tris fazes —
ledus, Skidrs TGdens un tdens tvaiks.

VI.2. SKIDUMA SASALSANAS UN VIRSANAS
TEMPERATURA

Skidinataja un $kiduma sasal3anas temperatiira. Turpma-
kajam izklastam mums bus nepiecieSamas tikai divas no likném —
AO un OB (sk. VI.3. att.). So liknu krustpunkts O ir parejas punkts
no cieta stavokla Skidraja, tadé| punkta abscisa atbilst tira tdens
sasalSanas temperatdrai 7°%s.

B B
Skidinatajs
ciets O.
Skidinatajs ;'
O’ skidums
At T
3
O
Skid. T°©
T s 7Tsas.

sas.

Lai varétu iezimét zim&juma likni O'B’, kas raksturotu tdens
piesatinata tvaika spiedienu virs Skiduma, jaatceras, ka piesatinata




izskidusas vielas. Ta rada, kads
bds skiduma sasalsanas
temperatdras  pazeminafums
Jebkura neelektrolita vienmolala
skiduma.

VI. SKIDUMU KOLIGATIVAS IPASIBAS

tvaika spiediens virs Skiduma ir mazaks neka virs tira Skidinataja.
Si sakariba ir spéka jebkura temperatlira, tadé|] skidinataja
piesatinata tvaika spiediena likne virs Skiduma O'B’ ir nobidita uz
leju attieciba pret likni OB. Ka redzam, liknes O'B’ krustpunkts O’
ar Skidinataja piesatinata tvaika spiediena likni virs ledus AO ta
rezultata ir nobidijies uz zemo temperaturu pusi, t.i.,

Skidums sasalst zemaka temperatdra neka tirs

skidinatas.

No iepriek$ izklastitajiem apsvérumiem izriet, ka sasalSanas
temperatiiras pazemindjums ir atkarigs no izSkidusas vielas dalinu
koncentracijas — jo ta ir lielaka, jo zemak atradisies likne O'B’,
tadél ar llknu AO un O'B’ krustpunkts atbilst zemakai tempe-
ratlirai. Tagad varam izdarit divus svarigus secinajumus:

1. Jo koncentrétaks ir vienas un tas pasas vielas Skidums, jo

zemaka ir ta sasalSanas temperatlra, salidzinajuma ar tiru

2. Ja savukart salidzinam sasalSanas temperaturas pazeminajumu

diviem Skidumiem, kuros izSkidusas vielas koncentracija ir
vienada, bet Skidumi atskiras ar to, ka viena no tiem izSkidusi
viela ir elektrolits, bet otra neelektrolits, tad elektrolita
Skidumam bs lielaks sasal$anas temperatiiras pazeminajums
(ti.,, tas sasals zemaka temperatiira neka tadas paSas
koncentracijas neelektrolita Skidums), jo izSkidusas vielas dalinu
koncentracija elektrolita Skiduma ar tadu pasu vielas
koncentraciju ir lielaka, neka neelektrolita Skiduma.

SasalSanas temperatliras sakaribu ar izSkidusas vielas
koncentraciju apraksta Otrais Raula likums:

Skiduma  sasalsanas temperatdras pazemingfums
salidzinagfuma ar tiru skidinataju ir proporcionals
izskidusas vielas molalitater.

ATsas. = KX Kix Cpy (3).

______ v

kur AT, ir tira skidinataja un skiduma sasal$anas
temperattiru starpiba,
C,, ir Skiduma molalitate, mol/kg,
K, ir SKidinataja krioskopiska konstante.

Krioskopiska konstante rada, kads bus sasalSanas tempe-
ratlras  pazeminajums vienmolala neelektrolita  Skiduma
(neelektrolitu Skidumos i = 1).

Krioskopiska konstante katram Skidinatajam ir pastavigs
lielums. Ta nav atkariga no izSkidinatas vielas dabas, jo Skiduma
sasalSanas temperatliras pazemindjumu nosaka tikai izSkidusas
vielas dalinu skaits (koncentracija), bet ne to TIpaSibas. Ta,
pieméram, Gdens Skidumos, neatkarigi no izSkidusas vielas jalieto
udens krioskopiska konstante 1,86 Kxkg/mol.

Molalitate jeb molala koncentracija C,, ir izskidusas
vielas molu skaits 1 kilograma skidinataja.
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Molalitate jaatSkir no molaritates Cy, kura ir izSkidusas vielas
molu skaits 1 litra Skiduma.

Ja izmantojam atSkaiditus Gdens Skidumus, kuriem p ~ 1 g/cm?®,
tad var uzskatit, ka 1 litra Skiduma ir 1 kg Gdens, tadé| aptuveniem
aprékiniem atSkaiditos Gdens Skidumos pienem, ka

sz CM.

Skidinataja un Skiduma virsanas temperatiras.Skiduma
virSanas temperatira, tapat ka ta sasalSanas temperatiira atsSkiras
no tira Skidinataja virsanas temperatiras. Lai to saprastu, vispirms
konstatésim, pie kadiem nosacijumiem sakas Skiduma virsana.

Ja kars€jam kadu Skidrumu, skidinatdja molekulu iztvaikoSana
no Skidruma virsmas notiek jebkura temperatiira un tas intensitate
pieaug lidz ar temperatiiras paaugstinasanu.

Virsana no vienkar$as iztvaikoSanas atskiras ar to, ka Skidinataja
tvaiku burbuli sak izdalities no visa Skidruma tilpuma, tadé| virana
klGst iesp&€jama taja momenta, kad Skidinataja piesatinata tvaika
spiediens burbuli sasniedz atmosféras spiedienu, jo tad atmosféras
spiediens vairs nespéj iespiest tvaika burbuli atpakal Skidraja faze.
Lidz ar to

skidruma vir§anas temperatdra ir ta temperatira,
kura skidinataja piesatinata tvaika spiediens sasniedz
atmosféras spiedienu.

Grafiski Skidruma virSanas temperatlira ir mekl§jama ka ta
punkta abscisa, kura Skidinataja piesatinata tvaika spiediens
sasniedz atmosféras spiedienu (sk. VI.4. att.). Tiram Skidinatajam
tas ir punkts B.

B B’

atmosféras spiediena __ _ & _ _ & _
limenis ! T
Skidinatajs
o 5 |
o’ Skidums

A
o $kid.
t/éf 7-va%r

VI.4. att. .Sx,k/'a’uma virsanas temperatiras paaugstindsanas
salldzingjuma ar tiru skidinataju

Savukart skidinatdja piesatinata tvaika spiediens virs Skiduma
jebkura temperatura ir zemaks neka virs tira Skidinataja. Si iemesla
dél skidinataja piesatinata tvaika spiediena likne O'B’ virs Skiduma
krusto atmosféras spiediena limeni punkta B’, kuram atbilst
augstaka temperattra.

Citiem vardiem sakot, sakara ar to, ka Skidinataja piesatinata
tvaika spiediena likne Skidumam atrodas zemak neka tiram

Molala koncentracija atskiriba
no molards rada izskidusas
daudzumu  noteikta
Molalo  koncentraciju  praksé
lieto retdk, jo t& nav érta
aprékinos. Tomér jaievéro, ka
daudzas Skidumu jpasibas ir
proporciondlas izskidusas vielas
molalajai, nevis  molarajal
koncentracijal.

Skidrums uzvéras tad, kad Ski-
dinataja piesatinata tvaika sple-
diens burbuli sasniedz atmo-
sféras spledienu un atmosféras
spiediens vairs nespéj iespiest
tvaika burbuli atpakal skidrajd
fazé.



Ebulioskopiskd konstante rak-
sturo tikai skidinataju un nav
atkariga no izskidusas vielas. 78
ir vienada ar virsanas
temperatdras paaugstingjumu
Jebkura neelektrolita vienmolala
skiduma.
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skidinatajam, taja temperatdra, kura tirs Skidinatajs sak varities,
Skidinataja piesatinata tvaika spiediens virs Skiduma vél nesasniedz
atmosféras spiedienu — lai saktu varities Skidums, karséSana
jaturpina lidz augstakai temperaturai.

Lidzigi, ka tas bija ar sasalSanas temperaturas pazeminajumu,
arl virSanas temperatiiras paaugstindjums dazados vienas un tas
pasas vielas Skidumos pieaugs lidz ar koncentracijas pieaugumu,
bet salidzinot vienadas koncentracijas elektrolita un neelektrolita
Skidumus, bis lielaks elektrolita Skiduma, kura tas pasas kopgjas
koncentracijas gadijuma ir vairak dalinu.

VirSanas temperatliras paaugstindgjumu ar izSkidusas vielas
koncentraciju ar1 apraksta Otrais Raula likums. Vienadojums, kas
saista virSanas temperatlras paaugstingjumu ar Skiduma
koncentraciju, ir analogs tam, kads apraksta sasalSanas
temperatlras pazeminajumu:

AT, = kKopxCpy

kur AT, ir Skiduma un tira Skidinataja virsanas temperatiras starpiba,
K. ir SKidinataja ebulioskopiska konstante.

Skidinataja ebulioskopiska konstante rada, kads bls virdanas
temperatliras paaugstindjums vienmolala neelektrolita Skiduma.
Tapat ka krioskopiska konstante, ari ebulioskopiska konstante
raksturo tikai Skidinataju un nav atkariga no izSkidusas vielas.

Krioskopijas un ebulioskopijas praktiska izmantoSana.
No abam metodém biezak tiek izmantota krioskopija. Tam ir
vairaki iemesli.

Pirmkart, viena un ta pasa Skidinataja krioskopiska konstante
vienmeér ir lielaka neka ebulioskopiska, t.i., sasalSanas temperattra
ir jutigaka pret Skiduma koncentraciju neka viranas temperatra.

Otrkart, ebulioskopija ir sliktaka rezultatu atkartojamiba neka
krioskopija. Tas ir saistits ar t.s. pdrkarsanu — SKidums it ka
“aizmirst” sakt varities, kad virSanas temperatira jau ir sasniegta,
un praktiski uzvaras nedaudz augstaka temperatura.

Treskart, ne visas vielas, kas iztur Skiduma sasaldéSanu, pacietis
arl ta uzvariSanu (piem., olbaltumvielas u.c. biologisko Skidrumu
komponenti).

Var izSkirt 4 galvenos krioskopijas un ebulioskopijas
pielietojumus:

1. Neelektrolitu kvantitativa analize. Neelektrolitiem / = 1, tadél
nepiecieSams tikai izmérit A7ss vai AT, un, zinot attiecigi
skidinataja K, vai K., Vértibas, no vienadojuma (3) var viegli
izrékinat izSkidinatas vielas molalo koncentraciju:

Cm _ ATsas. vai Cm _ ATs;as.
K kr K eb

Talak var aprékinat molaritati precizi vai sakara ar to, ka
atSkaiditos Skidumos C,~ G, var uzskatit, ka Skiduma molaritate ir
aptuveni noteikta.
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2. Neelektrolitu molmasu noteikSana. Parastu savienojumu
molmasas var viegli izrékinat bez eksperimentu veikSanas, jo
savienojuma formula un taja ietilpsto3o elementu atommasas ir
zinamas. Savienojuma molmasu ir nepiecieSams noteikt
eksperimentali jaunsintezetiem savienojumiem vai polimeriem, t.i.,
tajos gadijumos, kad savienojuma molekulas preciza formula nav
zinama. Ja petama viela ir polimeérs, tad parasti ir zinama ta
fragmenta formula, kuram daudzkart atkartojoties veidojas
poliméra makromolekula, bet nav zinams, cik Sadu fragmentu
ietilpst makromolekulas sastava.

Lai varétu noteikt izSkidusas vielas molmasu, tas molalo
koncentraciju izteiksim Sadi:

_ mx1000

C Y
T Mxm,

kur m —izSkidusas vielas masa, g,
M — iz8Kidusas vielas molmasa g/mol,

levietojot iegiito izteiksmi Il Raula likuma izteiksmé, iegustam:

AT, = 1900 e jep  m—_Mx1000 4

M xm, ATgzs x M,

Tadgjadi, ja zinama izSkidusas vielas masa un Skidinataja masa,
un AT tiek izmérits, tad molmasa atrodama |oti vienkarsi.

3. Elektrolitu disociacifas pakapes noteiksana. Lai noteiktu elek-
trolita disociacijas pakapi o, pagatavo zinamas koncentracijas
elektrolita Skidumu un izméra ta sasalSanas vai virsanas

temperaturu, bet péc tam saskana ar Otro Raula likumu atrod
izotoniska koeficienta /vertibu — ta ka

ATgs = XK xCrpy
izotonisko koeficientu varam izteikt Sadi:
i = ATsas.
KkrCm
Ja AT, tiek izmeérits, pagatavota Skiduma koncentracija ir
zinama un krioskopiskas konstantes veértiba tiek atrasta tabulas,
tad izotoniskais koeficients /ir vienigais nezinamais izteiksmé — un
to var aprékinat.
Talak, izmantojot sakaribu
f=1+a(m-1),
var izteikt un aprékinat disociacijas pakapi:
-1
m-1"

4. Krioskopiju var izmantot arl skidumu osmotiska spiediena
noteiksanai (sk. talak).

Krioskopiju un ebulioskopiju var
izmantot neelektrolitu  kvanti-
tativajai analizei un to molmasu
notelksanai, elektrolitu  diso-
ciacijas pakapes atrasanal un
osmotiska spiediena mérisanai.



tikai
molekulas, bet aiztur izskiodusas

laiz  cauri

vielas  dafipas.  Skidinataja
pldsma cauri  membranai ir
lielaka uz to pusi, kur
skidinataja ir mazak, LI,

......

skidumu.
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VI.3. OSMOZE UN OSMOTISKAIS SPIEDIENS

V) = e ==

laidigu membranu.

Puscaurlaidiga membrana ir tada membrana, kas pielauj viena
veida dalinu izieSanu caur to, bet aiztur cita veida dalinas.

Membranas var bit puscaurlaidigas dazada nozimé, tadél, ja
tiek pieminéta puscaurlaidiga membrana, vienmer vispirms jazina,
kadas dalinas membrana laiz cauri, kadas aiztur. Var but
membranas, kas laiz cauri viena veida molekulas, bet aiztur citas,
var but ari tadas, kas laiz cauri vienas zimes jonus, bet aiztur
pretejas zimes jonus utt.

Attieciba uz osmozi termins “puscaurlaidiga membrana” nozime,
ka membrana laiz cauri tikai Skidinataja molekulas, bet aiztur
iz8kidusas vielas dalinas, vienalga — molekulas vai jonus.
Uzskatamibas labad varam pienemt, ka izSkidusas vielas dalinu
izmers ir tik liels, ka tas ir lielakas par membranas atverem
(patiesiba tas nav obligati), tadé| izSkidusas vielas dalinas
membranai cauri izklut nevar (sk. VI.5. att.).

Pienemsim, ka puscaurlaidiga membrana sadala trauku divas
dalas un trauka labaja pusg ir ieliets tirs Skidinatajs, bet kreisaja —
Skidums. Saskana ar membranas defingjumu Skidinataja molekulas
var brivi parvietoties cauri membranai abos virzienos, bet
iz8kidinatas vielas dalinas izk|Gt cauri membranai nevar.

plusmas

VI1.5. att. Osmozes rasanas

Katrai atseviSkai Skidinataja molekulai ir vienlidz liela varbitiba
iziet cauri membranai gan no labas puses uz kreiso, gan pret€ja
virziena. Skidinataja molekulu koncentracija trauka labaja pusé
(tira Skidinataja) ir lielaka neka trauka kreisaja pusé (Skiduma). Si
iemesla dé| Skidinataja molekulu plisma no labas puses uz kreiso
bus lielaka neka no kreisas puses uz labo. Ta rezultata notiks
Skidinataja parvietoSanas virziena no tira skidinataja uz Skidumu.

Skidinataja parvietoSanas turpinasies tik ilgi, kamér vien
pastavés izSkidusas vielas koncentraciju atSkirlbas abas

Vi = g ey =

V= g =
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parvieto$anas cauri membranai uz Skidumu — ta ka izSkidinata
viela membranai cauri izk|lUt nevar, koncentraciju starpiba starp
membranas pusém pastaves vienmeér.

Osmoze ir c€lonis tam, kadél augu saknes uzsuc Udeni no
augsnes — Sunapvalki ir puscaurlaidigas membranas, un to,
iek8pusé atrodas vielas, kuras Sim membranam cauri izk|Gt nevar,
tadé| art udens molekulas parvietojas no augsnes augu saknes.

Osmozes cela parvietojoties cauri membranai, Skidinataja
molekulas izdara spiedienu uz membranu. Sis spiediens tiek saukts
par osmotisko spiedienu un to apzimé ar burtu n (dazas
gramatas osmotiska spiediena apzimejums ir arl Posm.)-

Osmotiskais spiediens vienmer ir versts virziena no mazakas

koncentracijas Skiduma (vai tira Skidinataja) uz lielakas
koncentracijas Skidumu.
Osmotisko spiedienu eksperimentali meri ar osmometra

palidzibu (sk. VI.6. att.).

V1.6.att. Osmotiska spiediena mérisana ar osmometru

Osmometra argja trauka tiek ieliets tirs Skidinatajs, iekS€ja —
Skidums. lekSgja trauka dibens tiek aizstats ar puscaurlaidigu
membranu, piemeéeram, celofana (nejaukt ar polietilenu!) plevi. Ta
ka Skidinataja koncentracija ar€ja trauka ir lielaka, sakas osmozes
process — Skidinatdja molekulas no argja trauka sak parvietoties
cauri membranai virziena uz iekSgjo trauku. Si Skidinataja molekulu
plusma rada osmotisko spiedienu, kur$ ir versts virziena no
apaksas uz augsu.

Skidinataja daudzuma palielinaSanas iekS€ja trauka izraisa
Skidruma limena cel$anos taja. Skidinataja limenis iekS€ja trauka
tomér nepaaugstinas bezgaligi, bet nostajas zinama augstuma /
attieciba pret lImeni argja trauka. Skidruma limena stabilizéSanas
notiek tad, kad Skidruma staba hidrostatiskais spiediens, kurs ir
vérsts vertikali uz leju, ir kluvis vienads ar osmotisko spiedienu un
tie abi viens otru lidzsvaro.

Ja izméram Skidruma staba augstumu A, varam aprékinat
hidrostatisko spiedienu £, ar kadu Skidruma stabs spieZ uz savu
pamatni:

Priar. = pgh,

kur p — Skidruma blivums,

plidsma virziend no tira Ski-
dindtaja uz skidumu ir lielaka
neka pretéja virziena. Neviena-
do plismu dé/ uz membranu
darbojas spiediens, ko sauc par
osmotisko spiedienu.

Osmotiskais spiediens vienmér
ir veérsts virziend no mazakas
koncentracijas skiduma (vai tira

centracijas skidumu.



Ti°
Osmotiska spiediena skaitliska

Veértiba ir proporciondla izski-
ausas vielas koncentracifai.
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g — brivas kriSanas paatrinajums,
h— Skidruma staba augstums.

Ta ka skidruma limenis vairs nemainas, varam bt parliecinati,
ka osmotiska spiediena skaitliska vértiba ir tikpat liela ka
hidrostatiska spiediena skaitliska vertiba.

Tatad osmotiska spiediena mériSana pamatojas uz to, ka
osmotiskais spiediens tiek lidzsvarots ar citu — hidrostatisko
spiedienu, kas versts preteja virziena un kura skaitliska vertiba ir
vienada ar osmotisko spiedienu, kad ir sasniegts lidzsvars, t.i., kad
Skidruma staba limenis vairs neparvietojas.

Osmotiska spiediena aprékinasana. Pé&tot osmotiska
spiediena atkaribu no izSkidusas vielas koncentracijas, J. van't Hofs
konstategja, ka

osmotiskals spiediens pieaug proporciondli izskidusas
vielas koncentracija.

Vin§ pamanija ari osmotiska spiediena likumibu analogiju ar
gazu likumiem, ka rezultata tika izvests van't Hofa likums.
Likums saista izSkidinatas vielas koncentraciju ar Skiduma
osmotisko spiedienu.

Izsekosim van't Hofa likuma izveduma gaitai. Saja noltka
vispirms uzrakstisim universalo gazes stavokla vienadojumu:

pV = nRT,
kur p- gazes spiediens, Pa,
V- gazes tilpums, m°,
n — gazes daudzums molos,
R — universala gazu konstante,
8,314J/mol K
T — temperattra, K.

Izdalisim abas universala gazes stavokla vienadojuma puses ar
tilpumu

n
= RT
p=y"

Attieciba n/V — molu skaita dalijums ar tilpumu — ir vielas molu
skaits tilpuma vieniba, ko Kimija sauc par molaritati C,. Atskiriba ir
tikai ta, ka gazes tilpums Sl sistema tiek merits kubikmetros, bet
kimija sSkidumu molaritati definé ka molu skaitu litra. Tadél, ja
gribam aizstat n/Var C,, jaieved koeficients 1000:

p = 1000xC,RT, [Pa].

Ka redzam, spiediens gaze ir proporcionals gazes molaritatei.
Saskana ar van't Hofa eksperimenta rezultatiem ari osmotiskais
spiediens Skidumos ir proporcionals Skiduma molaritatei.

Izradijas arl, ka proporcionalitates koeficients starp Skiduma
molaritati un ta osmotisko spiedienu tieSam ir vienads ar
universalo gazu konstanti R, tad€l osmotisko spiedienu
neelektrolitu Skidumos var aprékinat ka

n = 1000xC, RT,  [Pa].
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Si izteiksme ir van't Hofa likuma matematiska forma. van't Hofa
likuma izteiksmi parasti pieraksta bez koeficienta 1000:

n =CRT, [kPa].

tikai tada gadijuma jaievéro, ka osmotiskais spiediens ir aprékinats
kilopaskalos (kPa) .

Elektrolitu Skidumos osmotiskais spiediens, tapat ka pargjas
koligativas ipasSibas, ir lielaks neka tadas paSas koncentracijas
neelektrolitu Skidumos, jo ir lielaks iz8kidusas vielas dalinu skaits.
Tadel ari van't Hofa likuma izteiksmé jaieved izotoniskais
koeficients, un likuma matematiska forma kst Sada:

n =iC, RT  [kPal].

Pamatojoties uz to, ka osmotiskais spiediens Skidumos mainas
péc tiem pasSiem likumiem ka mehaniskais spiediens gaz€s, van't
Hofa likumu vardos var formulét Sadi:

izskidusi viela skiduma rada tikpat lielu osmotisko
spledienu, cik lielu mehanisko spiedienu ta raditu gazes
fazé, ja ta taja pasa temperatdra iepemtu tijpumu, kas
vienads ar skiduma tijpumu.

Likums lauj aprékinat osmotisko spiedienu, ja zinama Skiduma
koncentracija. Tadiem Skidumiem, kuros izSkiduso vielu
koncentracija nav zinama un van't Hofa likumu tieSi izmantot
nevar, osmotisko spiedienu var noteikt ar krioskopiju.

Krioskopijas izmantoSana osmotiska spiediena noteik-
Sanai. Ja Skiduma ir vairaki komponenti (izSkidusas vielas), tad
katrs no tiem piedalas osmotiska spiediena veidoSana, un tadél
Skiduma osmotiskais spiediens faktiski summé&jas no atsevisko
izSkidusSo vielu osmotiskajiem spiedieniem:

T :(IJC_Z +/.ZCZ + +//(C/()XR T =o /}(Ck xR T.

BieZi vien — it TpaSi biologiskos Skidrumos (asinis, urins utt.)
atseviSko komponentu izotoniskie koeficienti un koncentracijas nav
zinamas, tadeél osmotisko spiedienu nav iesp€jams aprekinat, tiesi
izmantojot van't Hofa likumu.

Tada gadijuma var krioskopiski noteikt td saucamo Skiduma
osmolaritati, kura faktiski ir visu izSkiduso vielu izotonisko
koeficientu un to koncentraciju reizingjumu summa:

Cosm = Z:/}(C‘k .

Osmolaritati nosaka, izmérot biologiska Skidruma sasalSanas
temperatiras pazeminajumu AT, salidzinajuma ar tiru tdeni un
izmantojot Otro Raula likumu:

AT
Cosm=-——"-
Kkr
levietojot osmolaritates lielumu C,, van't Hofa likuma

izteiksme, iegust pareizu osmotiska spiediena vertibu.

1zskidusi viela Skiduma rada
tikpat lielu osmotisko spiedienu,
cik lielu mehénisko spiedienu ta
raditu gazes faz€ , ja ta taja
pasa  temperatdra  iepemtu
tilpumu,  kas  vienads — ar
skiduma tiljpumu.



T

Izotoniska vidé dziva stna
atrodas osmotiska lidzsvara.
Vienads ddens daudzums laika
vieniba difundé sina, tikpat
atgriezas no stnas vide.
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V1.4. OSMOTISKA SPIEDIENA BIOLOGISKA LOMA

Osmozes paradibam ir loti liela nozime dzivnieku un augu
dzivibas procesos. Sunapvalki ir puscaurlaidigas membranas — tie
laiz cauri Tdens molekulas, izSkidinatas mazmolekularo vielu
molekulas un jonus, bet aiztur lielakas dalinas.

Dzlvajam Stinam noklUstot Skidras vidés, ir arkartigi bltiski, cik
liels osmotiskais spiediens ir vidé salidzingjuma ar to osmotisko
spiedienu, kads ir SGna. Ka varam iedomaties, mums jaapliko 3
gadijumi, kad vides osmotiskais spiediens ir vienads, lielaks vai
mazaks par to , kads ir Stinas ieksiené.

Siina izotoniska vidé. Ja divu $kidumu osmotiskie spiedieni ir
vienadi, tad $adus Skidumus sauc par izotoniskiem. Stinai nonakot
izotoniska vidé, t.i., tada, kuras osmotiskais spiediens ir vienads ar
osmotisko spiedienu Stinas iekSiené (myiges= Tzans ), SUNA jau uzreiz ir
osmotiska lidzsvara ar vidi — t.i., cik daudz_udens laika vieniba
difundé Suna, tikpat daudz no Siinas iziet. Sada Skiduma Sinas
stavolis nemainas.

Ir loti btiski, lai zalu Skidumi, kurus izmanto intravenozam
injekcijam, butu izotoniski cilveka asinim, kuru osmotiskais spiediens
ir 780 kPa jeb 7,7 atmosféras. To panak, zalu preparatus skidinot t.s.
fiziologiskaja skiduma — 0,9% NaCl Skiduma, kurs ir izotonisks asinim.

2. Slina hipertoniska vidé. Hijpertoniska vide ir tads Skidums,
kura osmotiskais spiediens ir lielaks neka SUN3 (Myiges > TMegna). Ka
zinam, osmotiskais spiediens ir proporcionals izSkidusas vielas
koncentracijai. Tatad, ja vide ir hipertoniska, tas nozimé, ka
izSkidusas vielas koncentracija (vai vairaku izSkiduso vielu
summara dalinu koncentracija) aréja skiduma ir lielaka neka Stnas
iekSiene.

Slnu membranas ir puscaurlaidigas — izSkiduSas vielas no
arpuses SUna iekllt nevar, tadel, lai koncentracijas izlidzinatos,
Udens no Siinas cauri Sinas membranam virzas uz vidi — Slna
zaudé tdeni un it ka izztst.1 lekS€jais protoplazmas slanis saraujas
atrak neka Slinas membrana, tadé| tas atraujas no Slinas argja
apvalka un Siina iet boja (sk.VI1.7.att.).

(‘\

Vi.7.att. Stina hipertoniska vidé

1 Sinas atudenos$anos, nok|Ustot hipertoniska vide, sauc ari par plazmolizi.



V1.4. OSMOTISKA SPIEDIENA BIOLOGISKA LOMA

Hipertoniskiem Skidrumiem ir virkne izmanto$anas veidu.
Dazadu augu ekstraktus gan zalu, gan alkoholisko un bez-
alkoholisko dzérienu pagatavo3anai iegust, ievietojot augus spirta.
Spirts ir hipertoniska vide un "izvelk" no augiem udeni lidz ar tam
izSkiduSajam vielam, kuras ir spégjigas izklat cauri Stnu
membranam.

Varot ievarijumu, cukurs tiek pielikts ne tikai garSai, bet ar
tadel, ka cukura sirups ir hipertoniska vide wun iznicina
mikroorganismus, kuri varétu izraisit produkta bojasanos. Ja
cukura pielikts par maz, ievarijums saks bojaties. Hipertoniska vide
tiek izmantota ari cita produktu uzglabasanas veida — to saliSana.

Karalaika apstaklos, kad bija liels medikamentu trukums,
ievainoto brlices apmazgaja ar 10 % sals sSkidumu, un tas
nestrutoja.

3. Siina hipotoniska vide. Hijpotoniska vide ir tada, kura
osmotiskais spiediens ir mazaks neka Stnas iek3iené (myiges < Tana)-
Ja vidé ir mazaks osmotiskais spiediens, tas vienlaikus nozime, ka
vidé ir arl mazaka izSkiduso vielu koncentracija neka Sinas
ieksiené. 1zSkidusas vielas cauri Stinas apvalkam izk|t vidé nevar,
tadél, lai izlidzinatos koncentracijas, udens no vides cauri
membranai dodas iek$a Slina, Slina uzplsSas un visbeidzot var pat

parplist! (sk.VI.8. att.).
-
— 8
b

-
g

T

V1.8.att. Sina hipotoniska vidé

Hipotoniskos Skidumos atrodas augu saknes — augsné eso$ais
ddens satur daudz mazak izSkiduso vielu neka skidrums augu
Stinas. Tiesi S iemesla dé| augu saknes sp€j osmozes cela uzsikt
Udeni. Uzstktais Tidens augu Stnas rada iekS€ju spiedienu, tadél
augi ir stingri, tvirti un spej noturéties vertikali. Ja iztvaikoSanas
dé| augs zaudé vairak tUdens neka osmozes cela uzstc (pieméram,
augsné udens ir par maz, vai ari ir loti karsts), Sis spiediens zud,
augi klust lengani, novist.

180 paradibu sauc ari par hemolizi.

Hipertoniska vidé dziva Sidna
zaudeé udeni.
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10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Ko nozimé jédziens "koligativas TpaSibas"?
Ar ko atSkiras jédzieni "Skidinataja piesatinata

elektrolitu un
ipaSibas ir

Kadeé| vienadas koncentracijas
neelektrolitu  Skidumu  koligativas
atskirigas?

Ko izsaka izotoniskais koeficients? Ka tas saistits ar
elektrolitu un neelektrolitu koligativo TpaSibu
intensitati?

Kada izotoniska koeficienta vértiba jaizmanto |oti
atSkaiditam KCI Skidumam?

Cik liels ir izotoniskais koeficients Na,SO,
Skidumam, ja natrija sulfata Skietama disociacijas
pakape ir 0,92?

Kade| izotoniska koeficienta vértiba viena un ta
pasa elektrolita dazadas koncentracijas Skidumiem
ir atskiriga?

Ka izskaidrot to, ka Skidinataja piesatinata tvaika
atskirigs?

Kada izSKidusas vielas koncentracija ietekmé
"""" tvaika spiedienu virs
Skiduma? Formulgjiet Pirmo Raula likumu.

Attélojiet Gdens fazu diagrammu.

Udens fazu diagramma uz ordintu ass atlikts
spiediens, uz abscisu ass — temperatlra. Kada
spiediena atkaribu no temperatliras parada a)
llkne, kas Udens fazu diagramma atdala cieta
udens apgabalu no gazveida tUdens apgabala,

b) likne, kas Gdens fazu diagramma atdala Skidra
udens apgabalu no gazveida tUdens apgabala?

Kadel Skiduma piesatinata tvaika spiediena likne
fazu diagramma novietota zemak par tira

Kadél skiduma sasal$anas temperatlira mekl&jama
péc cietds un Skidras fazes piesatinata tvaika
spiediena liknu krustpunkta?

Pamatojoties uz fazu diagrammu, paskaidrojiet,
kadé| Skidums sasalst zemaka temperatlira neka
tirs Skidinatajs.

Kadam noltkam praktiski izmanto to, ka Skidums
sasalst zemaka temperatiira neka tirs kidinatajs?

Ka fazu diagramma atrast Skidruma virSanas
temperattru?

Kade| augstu
temperattira?

kalnos udens varas zemaka

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

______

vielu Skidumiem, Skidumus vara pazeminata
spiediena. Kadel?

Daudziem Rietumu automobiliem motora
ventilators ieslédzas tikai tad, kad temperatira
automobila radiatora jau ir sasniegusi 100 °C.
Kade| tas motoram nav bistami?

Ko izsaka krioskopiska konstante un ko -
ebulioskopiska konstante?

Vai krioskopiska un ebulioskopiska konstante ir
atkariga no skidinataj izSkidusas vielas
Tpasibam?

Kas ir molala koncentracija?

Kade| atSkaiditos Skidumos var pienemt, ka molara
un molala koncentracija ir vienada?

Kura no koncentracijam — molara vai molala -
vienam un tam pasam Skidumam ir lielaka?

Kadam noltikam
lioskopiju?
Udens krioskopiska konstante ir 1,86 degxkg/mol,
bet ebulioskopiska — 0,52 degxkg/mol. Kura no
metodém ir jutigaka — krioskopija vai ebulio-
skopija? Cik liela ir mazaka neelektrolita molara
koncentracija, kuru ir iesp&ams konstatét ar
krioskopijas metodi, ja temperatlras pazemi-
najumu var izmérit ar precizitati lidz vienai grada
simtdalai? Vai krioskopija ir piemérota precizai
kvantitativai analizei?

izmanto krioskopiju un ebu-



27.

28.

29.

30.
31.
32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

Pamatojiet, ka krioskopiski var noteikt izSkidusas
vielas koncentraciju un kadé| to var noteikt tikai
neelektrolitiem. Ja So metodi izmantotu elektrolita
Skidumam, kads lielums faktiski tiktu noteikts
koncentracijas vieta?

Pamatojiet, ka krioskopiski var noteikt neelektrolita
molmasu.

Pamatojiet, ka krioskopiski var noteikt elektrolitu
Skietamo disociacijas pakapi.

Kas ir osmoze? Kas ir osmotiskais spiediens?

Kade| rodas osmotiskais spiediens?

Lai praktiski noteiktu osmotisko spiedienu, to
lidzsvaro ar kadu citu spiedienu. Ar kadu?
Aplukojiet zim€umu par osmotiska spiediena

mériSanu un pamatojiet, kadé| atmosféras
spiediens neietekmé  osmotiska spiediena
meérijumus.

Kada ir sakariba starp osmotisko spiedienu un
izSkidusas vielas koncentraciju? Uzrakstiet van't
Hofa likuma matematisko izteiksmi un formulgjiet
likumu vardos.

No kurienes rodas skaitlis 1000 van't Hofa likuma
izteiksmé?

Aprékiniet NiCl, Skiduma osmotisko spiedienu 25
°C temperatlra, ja $is Skidums sasalst —0,84 °C
temperatdira un NiCl, Skietama disociacijas pakape
taja ir 89% .

Kur$ skidums — kalija hidroksida vai natrija sulfata
Skidums sasalst zemaka temperatlira, ja to
molaritates ir vienadas?

Zinams, ka asins osmotiskais spiediens ir 780 kPa.
Aprékiniet, cik lielai jabdt glikozes (CgHq,0¢)
molaritatei un tas masas dalai Skiduma, lai ta

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.
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osmotiskais spiediens butu tikpat liels un to varétu
izmantot injekcijam.

Sérskabes masas dala Skiduma ir 7 %. Aprékiniet
Skiduma  virSanas temperatliru, sasal3anas
temperatiru un osmotisko spiedienu, ja sérskabes
Skietama disociacijas pakape $ada skiduma ir 92%
un Skiduma blivums p= 1,04 g/ml.

Apréekiniet Gdens Skiduma sasal$anas temperatru,
ja ta virsanas temperatira ir 100,37 °C.

Aprekiniet  slapekiskabes Skietamo disociacijas
pakapi tas 0,51 molara skiduma, ja ir zinams, ka
§a Skiduma osmotiskais spiediens 39 °C tempe-
rattra ir 2210 kPa.

Aprékiniet polivinilspirta (-CH,-CHOH-),, vid€jo
molmasu un polimerizacijas pakapi n, ja Skidums,
kura 1 litrs satur 197 gramus Sis vielas, sasalst
-0,369 °C temperatdra.

Etanola (C,HsOH) masas dala Skiduma ir 8 % un
ta blivums p = 0,985 g/ml. Aprékiniet Skiduma
sasalSanas temperattru.

Sarindojiet sasalSanas temperatlras pieaugSanas
seciba sekojoSu vielu vienadas molaritates
Skidumus: HNOg, NaCl, AICI; glikoze (CgH1206),
etikskabe CH;COOH.

Vietas, kur automasinas nebrauc, gadas ieraudzit,
ka, salauzot asfaltu, tam cauri ir izaugusi,
piemé&ram, pienene. Ka tas iesp&jams?

Ne visiem garSo loti saldi ievarijumi. Tomér, ja
cukura pieliek par maz, tie sabojajas. Kade|?
Gatavojot likierus, nesaspiestus auglus médz
ievietot spirta. Kadel tie péc kada laika it ka izzOst
un sacokurojas?



Udens disociacijas konstantes
izteiksmé  nedisociéto  ddens
molekulu  koncentraciju  var
aizstat ar ddens molekulu
kopéjo koncentraciju, jo ddens
disociacija notiek nieciga mera.

VI1.SKABES UN BAZES

Esam dzirdgjusi jédzienus “skabe” un “baze”, “skaba vai baziska
vide”. Zinam, ka vide var bt stipri skaba, baziska, neitrala utt., tacu
lidz Sim neprotam vides skabumu raksturot kvantitativi.

Saja gramatas nodala iepazisimies ar vides skabuma kvantitativo
méru pH, uzzinasim, ka vides skabumu iesp&ams uzturét
nemainigu un sapratisim, ka skabas vai baziskas ipasibas piemit ne
tikai tam vielam, kas pieder pie skabju vai bazu klasém.

VII.1. UDEI}IRAZA EKSPONENTS pH
Udens disociacija. Udens ir arkartigi vaj$ elektrolits, tomér tas
nieciga méra disocié, un ta disociacijas vienadojums ir’
H, O = H"+OH".
Udens disociacijas konstantes izteiksme ir:

_ [H][OH]
[Hzo]nedis. .

25 °C temperatira tdens disociacijas konstantes skaitliska vértiba ir

_1a.10-16
Kdis.25°C_1’8 1077,

K gis.

un ta pieaug, temperatliru paaugstinot. Tas, ka udens disociacijas
konstantes skaitliska vértiba ir |oti mazs lielums, norada, ka udens
disociacija notiek nieciga méra, tade| varam Udens disociacijas
konstantes izteiksmé aizstat nedisociéto Udens molekulu
koncentraciju ar tdens molekulu kopé&jo koncentraciju.

Udens molekulu kopé&jo koncentraciju tideni varam atrast, zinot,
ka 1 litra ddens masa ir 1000 g un ddens molmasa ir 18 g/mol,
tadel adens molara koncentracija pasa tdent ir:

_m _1000 _
[H,O] = V= 55 55,5(5) mol/l.

'Ta ka UdenraZza jons faktiski ir tikai protons, t.i., elementardalipa bez
elektronapvalka, tas atseviski neeksisté, bet gan tdlit piesaistas Udens
molekulai, veidojot hidroksonija jonu H;O*. ST iemesla dé| Gidens disociacijas
procesu pareizak attélot Sadi:

2H,0 *=—=H;0" + OH".



VIL.1. UDENRAZA EKSPONENTS pH

levietojot [H,O] udens disociacijas konstantes izteiksmg,
iegustam
[HIOH] _ 4 g.10-18
55,5(5) =1,8-10""".

Apvienojot abus skaitliskos lielumus viena, ieglustam izteiksmi,
kura parada, ka
UdepraZza jonu un hidroksidjonu koncentracijas reizi-
néjums ddeni un ddens skidumos ir konstants lielums:’

K,0 = [H*][OH ]=1,008-10""* .

Udenraza jonu un hidroksidjonu reizindjumu apzimé ar Kiyo. Zinot,
ka GUdenraza jons Skiduma faktiski saistas ar tdens molekulu,
veidojot hidroksonija jonu, turpmakai izmantoSanai izteiksmi
parrakstisim un skaitlisko vértibu nedaudz noapalosim:

Kh,0 = [HsO*J[OH]=10"" ().

Atzinai, ka Udenraza (hidroksonija) jonu un hidroksidjonu
koncentracijas reizinajums tdeni un Udens Skidumos ir pastavigs
lielums, ir arkartigi liela nozime. No tas varam talak secinat, ka

nav fespéjams brivi mainit tikai viena — (HsO" vai
OH") jona koncentraciju — mainoties vienam no
siem lielumiem, otrs mainisies lidzi t3, lai to
reizingjums saglabatos 107,
Tatad, tikko Skiduma palielinasies Tdenraza jonu koncentracija,
talit samazinasies hidroksidjona koncentracija un otradi.

Izmantojot Udens jonu reizinajumu, vispirms aprekinasim
hidroksonija jonu koncentraciju tira Gdeni un neitralos Skidumos,
kuros H;O" un OH™ jonu koncentracija ir vienada:

[H:0*] = [OH] = V107 =107 mol/l.

Ja abu Udens jonu koncentracija nav vienada, tad vienmeér, zinot
vienu no Siem lielumiem, varam aprékinat otru. Pieméram, ja
zinams, ka hidroksidjonu koncentracija Skiduma ir [OH]=2,5%10°
mol/l, tad hidroksonija jonu koncentraciju atrodam Sadi:

[Hy0*]= R0 _ 107 _ 4 410 o
[OH"] 251073
Ka iepriekS redz&jam, tira Gdeni un neitralos Skidumos abu
tdens jonu koncentracija ir vienada ar 10~ mol/I.
Skabos Skidumos Gdenraza jonu koncentracija ir lielaka neka
hidroksidjonu koncentracija, tadel

skabos skidumos [H;0"] >10"" mol/l, bet [OH] <10~ mol/l.

Baziskos Skidumos savukart hidroksidjonu ir vairak neka
Udenraza jonu, t.i.,
baziskos skidumos [OH] >10"" mol/l, bet [H;0"] <10~ mol/!.

1 — . . . - - — . e = v - -
Ieguto izteiksmi reizém sauc ari par tdens jonu reizinajumu, un dazas gramatas
var atrast apzimgjumu JRy 0.

163

(O

Nav iespéjams brivi mainit tikai
viena — (H;O" vai OH") jona
koncentracijju — tikko Skiduma
palielindsies  ddepraZza  jonu
koncentracija, talit samazinasies
hidroksidjona koncentracija un
otrad.

Skabos skidumos [H;0"] >107
mol/l, bet [OH] <107 mol/,
baziskos skidumos [OH] >107
mol/l, bet [H;0"] <107 mol/.



UdepraZza eksponentu pH definé
k& negativo logaritmu no
ddepraZa  (hidroksonija) jonu
koncentracijas.

Viena no svarigakajam saka-
ribam kimija ir:
pH + pOH = 14 .

PH ir negativais logaritms no
GdepraZa jonu koncentracijas,
tadé|, pasai koncentracijai kjds-
tot lielakai, pH kjist mazaks.

Praksé pH skalu lieto robeZas
no 0 lidz 14.

VII. SKABES UN BAZES

Udenraza eksponents pH. Hidroksonija jonu un hidroksidjonu
koncentraciju tiesSi aprékini, ka redzams, saistas ar Joti mazu
skait|lu reizinaSanu un daliSanu un ir neérti. ST un vél citu iemeslu
dél danu kimikis S.Sérensens ieteica Skiduma skabuma vai
baziskuma raksturoSanai izmantot logaritmisku lielumu - t.s.
UdepraZza eksponentu pH, kuru definé ka minus logaritmu no
tdenraZa (hidroksonija) jonu koncentracijas:'

pH = —Ig[Hs;0"] .
Ja logaritmé&jam izteiksmes (1) abas puses, iegustam:
Ig[H;0"][OH] = Ig107™ jeb

Ig[H:0™] + Ig[OH] = —-14.
Mainot zimes, ieglistam
—g[H:0"] - Ig[OH] =14 .

Lielumu —Ig[Hs0"] nosauc pa Udenraza eksponentu un apzimé
ar pH, bet lielumu —Ig[OH™] apzimé ar pOH, tadel:

pH + pOH =14 .

Izmantojot So sakaribu, viegli spriest par skidumu skabajam un
baziskajam ipasibam, atrast pH, ja pOH ir zinams, un otradi.

pH skala. Dazadu Skidumu skabuma vai baziskuma
raksturoSanai izmanto pH skalu, kuru parasti lieto robezas no 0
lidz 14.

Neitralas vides pH = 7, jo, ka redz&jam ieprieks, tira Gdeni un
neitralos Skidumos

[H:0"] = [OH] = 10" mol/I.

Skabos Skidumos, kuros [H;0*]>107, pH vértibas ir mazakas
par 7, bet baziskos Skidumos, kuros [OH] > 107 mol/l, bet
[H:0"]1<10 ~" mol/l, pH vértibas ir /ielakas par 7 (sk. VII.1. tab.).

VII.1. tabula. pH skala un tai atbilstosas pOH vértibas

pH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pOH14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 210
vide skaba vaji skaba neitrala vaji baziska  sarmaina

pH vértiba 0 atbilst Skidumam, kura [H;0"] = 1 mol/l (jo Igl =
0), bet pH vértiba 14 nozimé skidumu, kura [OH] = 1 mol/I ( jo
tad pOH =14 - pH =14 -14 =0 un [OH] = 10° = 1 mol/l).

Protams, ir iesp&jams pagatavot ari tadus skidumus, kuros
[Hz0™]>1 mol/l vai [OH"] > 1 mol/Il. Pirmaja gadijuma skiduma pH
vajadzétu but negativam, bet otraja — lielakam par 14. Praktiski
tomér pH skalu nevar lietot arpus intervala 0 + 14, jo abos
minétajos gadijumos Skidumi ir stipri koncentréti, tajos ir liels jonu

" Precizak batu teikt, ka pH ir negativais logaritms no Tidenraza jonu aktivitates,
kura ar koncentraciju ir vienada tikai loti atSkaiditos Skidumos.



VII.1. ODENRAZA EKSPONENTS pH

speks, un tadé|l pH atkariba no H;O" vai OH™ jonu koncentracijas
klGst stipri sarezgita.

Dazu ikdiena sastopamu Skidrumu pH vértibas un H™ jonu
koncentracija tajos paradita VII.1.attéla.

Kunga sula Urins  Asinis
1,5 60 74
0 112 3 4 5 6 718 9 10 11 12 13 14
0.1M HCI i
Kafija 0, 1M NaOH
52
Citronu sula Piens Tehniskais
23 6.4 amonjaka
1 skidums
Apelsinu sula Tirs ddens 11.0

5.8 7.0

VI1.1. att. DaZu ikdiena sastopamu skidrumu pH vértibas
pH aprékinasana stipras skabes skiduma. Stipras skabes
atSkaiditos Skidumos pilniba eksisté hidroksonija jonu un skabes

atlikuma jonu veida. Hidroksonija jonu koncentraciju atskaidita
stipras skabes skiduma var aprékinat ka

[HO1=2zC

kur zir GdenraZa jonu skaits skabes molekula,
Cir skabes koncentracija skiduma, mol/I.

Si iemesla dé| atSkaiditos stipru skabju Skidumos pH var
aprékinat, izmantojot vienadojumu

pH = —1Ig[H:0"] =-1Ig z C,.

Koncentrétakos Skidumos jaievéro, ka hidroksonija jonu
aktivitate ir mazaka par to koncentraciju, tadel

[H30+] = a'Z'CM,

kur  air hidroksonija jonu aktivitates koeficients,
Cy ir skabes molara koncentracija.
Tad

pH = —Ig[H;0"] = -lg az.Cy,.
pH aprekinasana vajas skabes skiduma. Vajas skabes

Skiduma hidroksonija jonu koncentraciju (t.i., Udenraza jonu
koncentraciju) atrodam, izmantojot Ostvalda atSkaidijuma likumu.
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Stipru skabju atskaiditos skidu-
mos pH =—1lg z Cy
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Tair

[H30+] = —\{Kac ’
kur K, ir vajas skabes konstante jeb reakcijas
HA + H,O== H;0"+ A~

[idzsvara konstante.

Lai iegUtu pH vertibu, vispirms jalogaritme:

Ig[H;0" ] = Ig\/Ka—CZ Ig’;ac _ |gK32+ IgC |

Mainot zimes, iegustam pH izteiksmi:
-lgK, -1gC
—

Lielumu -IgK (negativais logaritms no skabes disociacijas
konstantes) apzimé ar pK,, tade| izteiksme pH aprékinasanai vajas
skabes skiduma ir

pH=-IgiHz0"] =

H:pKa_IgC'

P 2

pH aprékinasana stipras bazes skiduma. Stipras bazes
atSkaiditos Skidumos eksisté hidroksidjonu un metala jonu veida
tadel — ja stipras bazes formulvieniba satur z hidroksidjonus, tad
OH™ jonu koncentracija Skiduma ir atrodama ka

[OH_] =7 CM,

kur zir OH™ jonu skaits viena bazes formulvieniba,
Cy ir bazes molara koncentracija.

Logaritmé&jot un mainot zimes, atrodam pOH:
pOH =—Ig[OH] =-lg z G

Stipras un véjas bazes gadjuma Tzmantojot to, ka pH + pOH = 14, pH izteiksme atSkaiditiem
POH izteiksmes ir tadas pasas stipras bazes gkiduma ir:
ka pH izteiksmes stipras un d _ _
vajas skabes gadijuma. pH =14 — pOH = 14 + Ig z G}
pH aprekinasana vajas bazes skiduma. Vajas bazes
Skiduma OH~ koncentraciju atrod tapat ka [HsO"] vajas skabes

Skiduma:
[OH ]=K,C,
kur K~ vajas bazes disociacijas konstante,
C - tas kop€ja koncentracija.
Logaritmé&jot [OH™ ], iegustam:
IgIOH"] = Ig /K ,C = M'
Parejot uz pH:

pH:14—pOH:14+Ig[OH’]:14—%.



VIIL.2. SKABJU UN BAZU PROTOLITISKA TEORIJA

VI1.2. SKABJU UN BAZU PROTOLITISKA TEORIJA

VI1.2.1. SKABES UN BAZES JEDZIENS. PROTOLITISKAIS
PARIS

Formulgjot, kas ir skabe un kas — baze, bieZi vadamies no
atzinas, ka skabju Gdens Skidumos parsvara ir GdenraZa joni, bet
bazu tdens skidumos — hidroksidjoni. Si atzina ir pilnigi pareiza,
tacu to var dazadi attistit talak: Var uzskatit, ka

skabes ir vielas, kuras ddens skidumos disoci€,
veidojot ddepraza jonus, bet bazes ir vielas, kas ddens
skidumos disocié, veidojot hidroksidjonus.

Sadi nonakam pie skabes un bazes definicijas no t.s. klasiskas
jeb Arréniusa teorijas viedokla. Si teorija dod iesp€ju pareizi
izprast tradicionalu skabju un bazu (HCI, CH;COOH, NaOH u.c.)
ipasibas, tadeé| Sadi skabes un bazes definicijas ilgu laiku bija
visparpienemtas. Klasiskas teorijas prieksstati tomér nelauj izprast
to, kadél, pieméram, AICl; Skidumam piemit skabas ipasibas, bet
NH; vai NaJfO; Skidumiem - baziskas. No klasiskas teorijas
viedokla ari griiti izskaidrot vielu skabo un bazisko 1pasibu mainu

1923. gada J.Brenstedts un T.Lauri formul€ja citus prieksstatus
par to, kas ir skabe un kas — baze, radot teoriju, kuru pienemts
saukt par protolitisko teoriju. Teorijas pamata ir téze, ka

skabes spéj atskelt protonus, bet bazes spéj protonus
previenot.

Zinot, ka protons un Gdenraza jons ir viens un tas pats, skabes
defingjums protolitiskaja teorija Skiet lidzigs tas defin€jumam
klasiskaja teorija. Tomér ievérosim, ka saskana ar $adu isu
definéjumu skabes jedziens vairs netiek saistits ar molekulu, kura
disocié. Lidz ar to varam secinat, ka protolitiskas teorijas skabes
definéjums pielauj, ka jédzienam "skabe" atbilst ne tikai neitrala
molekula, bet skabe var bat ari pozitivs vai negativs jons. Ta,
pieméram, skabes ir hloridenradis HCl (neitrala molekula),
hidrogénsulfata jons HSO,” (negativs jons) un hidratéts aluminija
jons [AI(H,0)e]** (pozitivs jons), kuras attiecigi atSke| protonus
saskana ar vienadojumiem:

HCl == H" + CI,
HSO,” == H* + SO/,
[AI(H0)e]*" === H* + [Al(H,0)sOH]**
(hidratétajam aluminija jonam atSkelot protonu, viena no
hidratacijas Tdens molekulam parvérsas hidroksidjona). Ka
redzam, salidzinajuma ar klasiskas teorijas defingjumu

protolitiskaja teorija skabes jédziens ir paplasinajies — klasiskas
teorijas skabes faktiski veido tikai vienu no trim skabju grupam
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Skabe spéj atskelt protonu, bet
baze spéj protonu pievienot,

Skabe var bat ne tikai neitrala
molekula, bet ari pozitivs vai
negativs jons. Klasiskas teorijas
skabes protolitiskaja  teorija
veido vienu no trijam skabju
grupam — molekularo skabju
grupu.



Bazes pamatpazime protolitis-
kaja teorija ir spéja pievienot
protonu.

Metalu hidroksidi protolitiskaja
teorijg pasi nav bazes, tacu tie
visi satur Joti stipru bazi — OH~
Jonu.

VII. SKABES UN BAZES

(tas var nosaukt par molekularajam skabém), taCu bez tam eksiste
vél divas skabju grupas (anjonu skabes un katjonu skabes).

Ja salidzinam bazes definicijas protolitiskaja un klasiskaja
teorija, tas atskiras péc bitibas. Ja klasiskaja teorija bazes pazime
ir hidroksidjonu rasanas, vielai disoci€jot, tad protolitiskaja teorija
to nomaina protona pievienosanas spéja.

Tapat ka skabes jeédziens, ari bazes jédziens protolitiskaja teorija
vairs nesaistas ar neitralu molekulu - t.i., bazes var but gan
neitralas molekulas, gan pozitivi vai negativi joni. Ta, pieméram,
protolitiskaja teorija bazes ir NH; (molekula), CO;* (negativs
jons), ka ari iepriek$€ja pieméra minétais pozitivais [Al(H,0)sOH]**
jons, kuri protonus pievieno saskana ar vienadojumiem:

NH;+ H" <= NH,",
CO# + H" == HCO;
[AI(H,0)sOH]** H" = [AI(H,0)o]*".

Bazes definéjums protolitiskaja teorija ir tads, ka klasiskas
teorijas bazes (tadas ka KOH, Ca(OH),) netiek pieskaititas bazem,
toties So vielu sastava esosais hidroksidjons, kurs pievieno protonu
saskana ar vienadojumu

OH + H" <= H,0,

ka talak redzesim, ir pati stipraka baze, kada eksisté Udens

Skidumos. Citus skabju un bazu piemérus sk. VII.2. tabula

1.tabula. Molekularu, katjonu un anjonu skabju un bazu piemeéri

Skabes Bazes
ae—H +b b+H +— a
HCl === H* + CI” PH; + H* =—= PH,"
Molekuld|| HCOOH *—= H* + HCOO~ R—NH, + H* =¥ R-NH;"
1as jeb
neitralés H,0 =—= H* +OH" H,0 + H* = H,0"
HSO, =— H* + SO,* OH + H* == H,0
Anjonu || HpPO,” S== H" + HPO,” CI + H* = Hcl
HCO;” «— H" + CO32_ CO32_+ H* o HCO5~
HyO*s— H*+H,0 [Zn(H,0)s0H]* +H* =—
2+
NH4+: H* +NH [Zn(H20)4]
Katjonu [Al(H0)e]*" == H" + [AI(H,0)s0H]2* +H* ===
[AI(H,0)s0H]* [AI(H,0):]**
[AI(H0)s0H]*" 3= H* + [AI(H;0)4(OH),]" +H" ==
[Al(H,0)4(OH),]* [Al(H,0)s0H]**
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Protolitiskais paris. Izmantosim protolitiskas teorijas skabes
un bazes defingjumu, lai nonaktu pie dazam batiskam atzinam.
Kad skabe atskel protonu, rodas dalina, kura nenoliedzami spéj
protonu atkal pievienot, tacu dalinas, kas sp&j protonu pievienot,
saskana ar defin€jumu ir bazes. Nonakam pie atzinas, ka
katrai skabei atbilst viena noteikta baze, kura rodas,
skabei atskelot protonu. Sai bazei pievienojot protonu,
savukart rodas atpakal skabe. Citiem vardiem sakot,
pastav saistiti skabes un bazes pari (protolitiskie pari).
Lidzsvaru starp abam skabes un bazes para formam vispariga
veida pieraksta sadi:
a+=—H"+ b,
apzimejot protolitu para skabi ar a (no anglu acid) un ta bazi ar b.
Dazadu konkrétu protolitisko paru lidzsvaru piemérus sk. VII.2.
tabula.
Talak formulésim vél dazas nozimigas atzinas.

1. Klasiskajam skabém atskelot protonu, rodas skabju atlikumu
joni, kuri sp€j protonu pievienot atpakal, pieméram,

HNO; == H" +NO; .

Ja skabes atlikuma jons sp&j pievienot protonu, tad no
protolitiskas teorijas viedokla tas ir baze, tadél visi skabju atlikumu
joni ir bazes.

Ka talak redzésim, viena protolitiskaja pari skabes un bazes
stiprumi ir apgriezti proporcionali, tadél stipro skabju atlikumi ir
vajas bazes —-NO;~, CI', SO,* un citu stipro skabju atlikumu jonu
baziskas ipasSibas praktiski nav novérojamas. Savukart tadiem
joniem ka CO*", PO,*, S* un citiem vaju skabju atlikumu joniem
baziskas ipasibas ir stipri izteiktas.

2. Visi hidratétie metalu joni ir skabes. Sads secinajums var $kist
visai parsteidzoSs, tacu to nav griti pamatot. Metalu joni Tdens
Skidumos ir hidratéti — ap tiem grupé&jas Gdens molekulas. Metala
jona pozitivais ladinS pievelk Gdens molekulu skabekla atomu
elektronus, tade| saites O-H Udens molekulas kltst polarakas un
rodas iesp€ja no hidratétda metala jona atSkelties protonam.
Pieméram:

[AI(H,0)e]*" == H" + [AI(H,0)sOH]*" .
(@ (b)

Metala jona skabas ipasSibas ir atkarigas no jona izméra un ladina.
Skabas ipasibas nav novérotas sarmu metalu joniem — tie ir liela
izméra un ar mazu ladinu, tadél tie vaji polarizé tdens molekulas
sava hidratapvalka.

Savukart maza izméra metalu joni ar lielu pozitivu ladinu spécigi
polarizé Tdens molekulas, un tiem Skidumos paradas skabju
ipasibas.
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Katrai skabei  atbilst viena
noteikta baze, kura rodas, ska-
bei atskelot protonu. Si baze
Spéj atkal pievienot protonu un
veidot atpakal skabi.

Visi skabju atlikumu joni ir
bazes

Visi hidratétie metalu joni ir
skabes.



Ir daudzas dafipas, kas atkariba
no apstakfiem, spéj bdat gan
skabes, gan bazes.
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3. Klasiskas teorfjas bazes — metalu hidroksidi — protolitiskaja
teorija netiek pieskaititas bazém, toties baze ir to sastava esosais
hidroksidjons — stipraka baze, kada pastav Gdens skidumos.

4. Ir tadas dajipas, kuras atkariba no apstakfiem spéj bat gan
skabes, gan bazes loma. Ta, pieméram, udens molekulas var
“uzvesties” ka skabe un atdot protonus, veidojot hidroksidjonu:

H,0 == H"+ OH".
(@) (6)
§ajé gadijuma protolitisko pari veido tddens molekula (skabe) un
hidroksidjons (baze). Citos apstaklos Udens molekula var but
bazes “loma”, pievienojot protonu un veidojot hidroksonija jonu:

H,O + H' <= H,0".
(b) (@

Saja gadijuma protolitiskaja pari ietilpst Gdens ka baze un
hidroksonija jons ka skabe. Ka redzams, ddens molekula atkariba
no apstakliem var piedalities divos dazados protolitiskajos paros —
viena no tiem ka skabe, otra ka baze.

Tadus protolitus, kuri daZados protolitiskajos paros var
bat gan skabes, gan bazes loma, sauc par amfipro-
tiem protolitiem jeb amfiprotiem (daZas gramatas
tiek lietots pazistamaks jédziens — amfotéri protoliti).

Amfiprotas TpaSibas piemit ne tikai Udenim. Ta, pieméram,
hidrogénsulfata jons atkariba no apstakliem var atSkelt protonus
un but skabe

HSO,” == H* + SO,*,
(@) (b)
gan ari tos pievienot un but baze
HSO,+ H" <= H,S0, .
(b) (@)

Amfiproti protoliti ir vairakvertigo skabju hidrogénanjoni (HCO;,
H,PO,” un citi), vairakvértigo metalu joni, kuru hidratapvalkos
udens molekulas ir dalgji aizstatas ar hidroksidjoniem
([Zn(H;0)3;0H]", [Al(H,0)s0H]Y).

Amfiprotas var but ari organisko skabju molekulas. Ta,
pieméram, etikskabe noteiktos apstaklos var pievienot protonu,
readéjot ka baze:

CH;COOH + H"=== CH,COOH,".
(b) (a)

Organisko skabju molekulam pievienojot protonu, tas saistas ar

—C=0 grupas skabekla atomu, veidojot Sada tipa jonus:

+ ~O-H
R-Cou,

kuru pozitivais ladins atrodas uz oglekla atoma.
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VI1.2.2. PROTOLITISKAS REAKCIJAS

Protons jeb Tidenraza jons principiali atSkiras no citiem joniem.
Visu paréjo jonu (tapat ka atomu) izmerus faktiski nosaka to
elektronapvalku izméri, kuri ir ar kartu 10™° m. Protonam
elektronapvalka nav, ta izmeri butiba ir atoma kodola izméri, tadél
protons ir ~100000 reizu mazaks neka citi joni.?

Nemot véra, ka protona izméri ir daudz mazaki neka visu paré€jo
jonu izméri, protonam piemit nesalidzinami specigaks elektriskais
lauks neka jebkuram citam pozitivam jonam un tas arkartigi spéci-
gi pievelk citu atomu elektronus. Si iemesla dél protons faktiski
nevar atrasties Skiduma ka atseviska dalina. Protona atSkelSanas
no kadas skabes a; (kurai protolitu pari atbilst baze b;) notiek tikai
tad, ja Skiduma vienlaikus ir cita protolitu para baze b, kura
protonu piesaista stiprak neka b;. Tada gadijuma notiek protona
parnese jeb protolitiska reakcija starp abiem protolitu pariem.

Izsekosim protolitiskas reakcijas gaitai pakapeniski. Skiduma
atrodas skabe a;, kura, atSkelot protonu, parvérsas saistitaja baze
b;:

a,— H +b,

Vienlaikus Skiduma ir otrs protolitu paris, kura baze b,ir stipraka
un atSkeltos protonus tdlit pievieno, parvérsoties sava saistitaja
skabé a.:

b2+ H+—) a.

Protolitiskas reakcijas galigo vienadojumu iegustam, saskaitot
abus vienadojumus kopa :

a; — H+ +b1
b2+ H+—) a,
a; + bz—) b1+ ao.

Ka redzams, protons paradas abas summara vienadojuma
pusés, tade| tas izslédzas un summarais vienadojums faktiski
parada tikai to, ka, pirma protolitu para skabei reag€jot ar otra
protolitu para bazi, rodas pirma protolitu para baze un otra
protolitu para skabe. Ta, pieméram, skabei HCl reag&jot ar bazi
NHs;, rodas hlorlidenradim atbilstoSa baze hloridjons un
amonjakam atbilstoSa skabe amonija jons:

HCI + NH;— NH," + CI™ .
a b a b,

Iegustot protolitiskas reakcijas visparigo vienadojumu, vadija-
mies no ta, ka skabe a, ir stipraka par skabi a, bet baze b, ir
stipraka par bazi b, tadél varam ari teikt, ka

divu protolitu paru kilatbatné norisinas protolitiska
reakcija, kura stiprékd no abam skabém reagé ar
stiprako no bazém, bet reakcijas rezultata roaas vajaka
Sskabe un vajaka baze.

1 Jonu izméru karta ir 107*° m, bet atomu kodolu — 107 m.
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Protons nevar atrasties skiduma
k& atseviska dafipa, jo nieciga
izméra dé| protons Joti spécigi
pievelk citu atomu elektronus.

Ja skiduma vienlaikus atrodas
divi protolitiskie pari, tad stijpra-
k& no skabém reagé ar stijprako
no bazém, bet rodas vajaka
skabe un vajaka baze.



nenotiek

Udens
skabju disociacija ddepraza jo-
nos un skabes atlikuma jonos,
bet gan to protolitiska reakcija

skidumos

ar ddeni, kuras rezultata
veidojas hidroksonifa jons un
skabes atlikuma jons.

Stipraka skabe, kada eksisté
Gdens skidumos, ir hidroksonija
jons. Ja kada skabe ir stipraka
par hidroksonifa jonu, ta ddens
skidumos atradisies hidroksonija
jonu veida.
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V11.2.3. SKABES UN BAZES UDENS SKIDUMOS

Ka redzams VII.2. tabula, Udens molekulas atkariba no
apstakliem var but gan skabes, gan bazes loma. Si iemesla dél,
skidinot skabes vai bazes tdeni, tas tilit iesaistas protolitiskas
reakcijas ar udens molekulam. Ta, pieméram, HNO; un CH;COOH
ar tdeni iesaistas Sadas protolitiskas reakcijas:

HNO; +H,0 == H,0"+ NO; ,
as b, a b,

CH,COOH +H,0 <= H,0" + CH,COO™
a; b, a b,

jeb vispariga veida
a+HO+=H, 0"+ p,

kuras rodas hidroksonija joni un skabei atbilstosa baze.1
Nemot véra iepriekS€ja nodala izdarito secinajumu par
protolitiskas reakcijas virzienu, varam teikt, ka visas skabes, kuras
ir stiprakas par H;0" jonu, Gdens Skidumos tlit iesaistas reakcija
ar tdeni, veidojot So jonu. Si iemesla dé|
hidroksonija jons ir stipraka skabe, kada eksisté ddens
skidumos. Skabes, kuras ir stiprakas par hidroksonija
jonu, (dens skidumos eksisté hidroksonija jonu veida.
Skabju protolizes reakciju (reakcija ar Udeni, parvérSoties
hidroksonija jona) lidzsvaru var raksturot ar lidzsvara konstanti

_ [HgO"Iib]

¥ alH,0]

Ta ka 0ddens koncentracija atSkaiditos Skidumos ir praktiski
konstanta, tade| to ietver konstantes vértiba un tadejadi iegust
konstanti A:

_ [H50"]ib]

[a]
kuru sauc par protolitu para skabes konstanti un kura raksturo
attiecigas skabes stiprumu.

Prolitiska para baze savukart ar ddens molekulam iesaistas
lidzsvara

Ka

b+ HO<—= a+ OH,

t.i., baze no Gdens molekulas sev pievieno protonu, parvérsoties
saistitaja skabe, bet no tdens molekulas atliek hidroksidjons.

Ari par bazeém varam teikt, ka jebkura baze, kura ir stipraka par
hidroksidjonu, tdens Skidumos parvértisies hidroksidjona, tadé|

1 Tatad faktiski Gdens $kidumos nenotiek vis skabju disociacija GidenraZa jonos un
skabes atlikuma jonos, bet gan to protolitiska reakcija ar udeni, kuras rezultata
veidojas hidroksonija jons un skabes atlikuma jons.
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hidroksidjons ir stipraka baze, kada eksisté ddens
Skidumos.
Protolitu para bazes stiprumu raksturo $a lidzsvara konstante K

_ [OH ][]
bl
Ja sareizinam viena un ta pasa protolitu para konstantes A, un
K,, iegustam:
_ [H3O"][b] [OH" ][a]
[a] [b]

Kp

K.Kp =[H3O+][OH_]=KH20=1O_14
jeb
—14
K, = 7% .
Ka redzam, protolitu para skabes un bazes konstantes ir apgriezti
proporcionalas, kas praksé nozime, ka,
Jjo stipraka ir protolitu para skabe, jo vajaka ir saistita
baze un otradi.
Ieguto sakaribu var izmantot, lai atrastu vienu no protolitiska
para konstantém, ja otra ir zinama. Ta, pieméram, etikskabei A;

vértiba ir 1,810, Acetatjona bazes konstantes vértibu varam
atrast ka

_ 10" _ 410-10
Kb,CH3COO‘ = 18705 =556-10""".

VI1.2.4. SKIDINATAJA IETEKME UZ SKABJU UN BAZU
STIPRUMU

Ta ka faktiski Skidumos nenotiek vis skabju un bazu disociacija,

T

ddeni, skidra amonjaka un beztidens etikskabé:

HCl +H,0 === H,0" + CI', lidzsvara konstante K; ,
a b, a b,

HCl+NH; === NH," + CI", lidzsvara konstante A,
a b a b,

HCl +CH,COOH === CH,COOH," + CI", lidzsvara konstante A.
a; bg a b.l

Ja salidzinam So triju lidzsvaru konstantes, nav griti iedomaties,
ka K, >K; jo amonjaks protonus piesaista stiprak neka udens, bet
savukart K; < K, jo etikskabe protonus piesaista daudz vajak neka
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Stipraka baze, kada eksisté
Udens skidumos, ir hidroksid-
jons. Vél stipraka baze ddens
skiduma fesaistisies reakcija ar
adeni un skiduma pastavés
hidroksidjonu veida.

Jo stipraka ir protolitu para
skabe, jo vajaka ir saistita baze
un otradi.



skiduso vielu baziskas ipasibas,
bet samazina to  skabas
ipasibas.

izskiduso vielu skabas ipasibas
un nomac to baziskas ipasibas.
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udens, t.i., salidzinajuma ar ddeni amonjaka HCl protolizes
lidzsvars bus nobidits pa labi, bet etikskabé — pa kreisi.

Citiem vardiem sakot, HCl skidra amonjaka ir stipraka skabe neka
udeni, bet bezudens etikskabe ta ir vajaka skabe neka tden.

Ja izvélésimies par pieméru bazi, varam izsekot lidzigam
likumsakaribam. Ta, pieméram, amonjaka protolize bezudens
etikskabé notiek saskana ar vienadojumu:

CH,COOH + NH; === CH,COO™ +NH,".
ay b b; a.

Ta ka etikskabes molekulas viegli atdod protonus, reakcijas
lidzsvars ir nobidits praktiski pilniba pa labi, t.i., bezldens
etikskabé NH, praktiski ir stipra baze, turpretim Gdens Skidumos
amonjaku pazistam ka vaju bazi.
vienas un tas pasas vielas skabas vai baziskas 1pasibas ir vairak vai
mazak izteiktas.
Ja pasam skidinatajam piemit skabas ipasibas, tas
pastiprina  izskiduso vielu baziskds ipasibas, bet
samazina to skabas ipasibas.

V) o g oy —

skabas ipasibas un nomac to baziskas ipasibas.

Svarigakas protolitiskas teorijas atzinas

e Skabes spéj atSkelt protonus, bet bazes sp&j protonus
pievienot.

e Katrai skabei atbilst viena noteikta baze, kura rodas,
skabei atSkelot protonu. Sai bazei pievienojot protonu
rodas atpakal nemta skabe, t.i., pastav saistiti skabes un
bazes pari (protolitiskie pari).

e Visi skabju atlikumu joni ir bazes.

e Visi hidratétie metalu joni ir skabes.

e Ir tadas dalinas, kuras atkariba no apstakliem sp€j but
gan skabes, gan bazes.

e Divu protolitu paru klatbutné norisinas protolitiska
reakcija, kura stipraka no abam skabém readé ar stiprako
no bazém, bet reakcijas rezultata rodas vajaka skabe un
vajaka baze.

e Hidroksonija jons ir stipraka skabe, kada eksisté Udens
Skidumos. Skabes, kuras ir stiprakas par hidroksonija
jonu, Gdens skidumos eksisté hidroksonija jonu veida.

e Hidroksidjons ir stipraka baze, kada eksisté Udens
Skidumos.

e Jo stipraka ir protolitu para skabe, jo vajaka ir tai saistita
baze un otradi.

e Ja pasam skidinatajam piemit skabas ipaSibas, tas pa-
stiprina izSkiduso vielu baziskas TpasSibas, bet samazina

______

vielu skabas Tpasibas un nomac baziskas.
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VI1.2.5. IESKATS LUISA SKABJU UN BAZU TEORIJA

Brenstedta un Lauri protolitiska teorija paplasinaja klasiskos
priekSstatus par skabém un bazém, dodot iesp&ju izskaidrot
izSkidusas vielas skabajam vai baziskajam 1pasibam utt.

Tomeér Brenstedta protolitiska teorija neparedz iesp&ju, ka
skabju un bazu savstarp€jas reakcijas varétu notikt bez protonu
parneses.

Tomér pastav tadas reakcijas, kuras skiet logiski pieskaitit
skabju bazu reakcijam, lai gan tajas nepiedalas skabes un bazes
klasiskas teorijas vai protolitiskas teorijas nozimé. Ta, pieméram,
reakcijas starp skabajiem un baziskajiem oksidiem, tapat ka
reakcijas starp klasiskajam skabém un bazém, rodas sali, tadé| sSis
reakcijas it ka varétu pieskaitit skabju un bazu reakcijam, tacu ne
klasiskas, ne protolitiskas teorijas ietvaros tas nav iesp&jams.

Amerikanu zinatnieka G.LUisa radita teorija ir balstita uz Sadu
apgalvojumu.

Skabe spéj uzpemt elektronu pari savas tuksajas
orbitalés (t.i., buat elektronu akceptors), bet bazei ir
nedalitie elektronu pari, kurus ievietot skabes tuksajas
orbitalés (t.i., baze ir elektronu donors).

Pie Luisa skabém nepieder klasiskas skabes, bet par skabém
klUst:

e protons;?

e visi metalu joni;

e molekulas, kuru centralajam atomam ir neaizpilditas
elektronu orbitales (pieméram, bora, aluminija, berilija un
cinka halogenidi).

Par bazém savukart k|tst:

¢ hidroksidjons;

e molekulas, kuras centralajam atomam ir nedalitie
elektronu pari (tadas ka amonjaks, fosfins, Udens u.c.);

e molekulas ar divkarsajam un triskarSajam saitém.

Liisa teorijas izmantoSanu tomér apgritina tas, ka

1) Sis teorijas ietvaros nav praktiskas metodikas dazadu skabju
un bazu stipruma salidzinasanai;

2) Luisa teorija tik loti paplasina skabes un bazes jeédzienu, ka
sak apgrutinat sistematisku pieeju kimisko reakciju klasifikacijai.

Tomer Luisa skabém ir loti liela nozime organiskaja Kimija, kur
tas bieZi tiek izmantotas par katalizatoriem.

1 Tatad lidzigi, ka tas bija ar bazém Brenstedta teorija, klasiskas skabes ir skabes
tikai tadel, ka to sastava ietilpst stipra skabe protons.
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Saskana ar Ldisa teoriju skabe
Ir elektronu akceptors, bet baze
Ir elektronu donors.
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VIIL.3. pH INDIKATORI

Par pH indikatoriem var izmantot vielas, kuras maina krasu
atkariba no vides skabuma. Pasi indikatori ir vai nu vajas skabes,
vai vajas bazes, kuru molekulas un joni ir atSkiriga krasa. Lai
iepazitos ar indikatoru teoriju, aplikosim pieméru, kura indikators
ir vaja skabe (visi secinajumi batu tadi pasi ari tad ja tiktu izvéléts
pret&jais piemérs), un apzimésim to ar formulu HInd. Udens
Skiduma indikators ar Gdens molekulam iesaistas reakcija:

Hind +H,0 === H,0" + Ind"
azeltens sarkans

Pienemsim, ka indikatora molekulara forma HInd ir dzeltena, bet
ta jonu forma Ind™ — sarkana.

Viela var bit pH indikators, ja  Ja indikators tiek pievienots skabam Skidumam, kura ir liela
ta atbilst diviem nosacjumiem: o+ jonu koncentracija, indikatora protolizes lidzsvars tiek
tai jabat skabei vai bazei tas . .o . —

molekuldras un jonu formas NODIdIts pa kreisi, t.i., indikators eksistés galvenokart molekulu
krasai jabat atskirigar. veida, tade| skidums bis dzeltena krasa.

Ja So pasu indikatoru pievieno sarmainam skidumam, Skiduma
esoSie OH™ joni reagés ar H;O" joniem, kuri rodas indikatora
protolizes reakcija. Ta ka reakcijas produktu koncentracija
samazinas, indikatora protolizes reakcijas lidzsvars nobidisies pa
labi, tadé| indikators Skiduma atradisies galvenokart jonu forma un
Skidums bis sarkana krasa.

Indikatora krasu mainas iemeslus tagad esam sapratusi. Tomér,
lai varétu izvéléties konkrétam gadijumam atbilstoSo indikatoru,
mums jazina, kada pH vértiba indikators mainis krasu. Uzrakstisim
indikatora protolizes reakcijas ldzsvara konstantes izteiksmi
(nemot véra, ka tdens koncentracija ir konstanta un to var ietvert
pasas konstantes vértiba, lidzsvara konstantes izteiksmé to

nerakstam):
_ [H;O"][Ind"]
nd [Hina]
Izteiksim hidroksonija jonu koncentraciju:
[H30+] — Klnd[HInd] ]
[Ind™]

Logaritméjot vienadibas abas izteiksmes puses un mainot zimes
uz pretéjam, iegusim pH izteiksmi:
[Hind] _ [Hind]
pH = -Ig[H,0"] = —-IgK IgK Ig
3 Ind [Ind ] Ind — [| nd- ]
Nemot véra, ka —IgK.s = pK.4 ka ari to, ka dalas logaritmam
mainas zime, ja skaititaju un saucgju maina vietam, iegustam pH
izteiksmi:

[Ind™]

pH pKlnd +Ig [Hlnd]
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Par indikatora krasas mainas punktu uzskatisim to pH
vertibu, kura abu indikatora formu koncentracija ir vienada, t.i.,
neviena no krasam nav parsvara. Ja ievieto pH izteiksmé vienadu
abu formu koncentraciju, tas saisinas, tadel indikatora krasas
mainas punktam iegtstam pH vertibu:

PH = pKjs + 191 = pKje+ 0 = pKjpg.

Tatad indikatora krasas mainas punkta pH vértiba ir vienada ar
indikatora pKj,s Vertibu. Pasa krasas mainas punkta indikators ir
nenoteikta parejas krasa (misu pieméra oranza).

Indikatora krasas pareju labak raksturo indikatora krasas
mainas intervals, kura viduspunkts ir indikatora krasas mainas
punkts. Krasas mainas intervala platumu faktiski nosaka cilvéka
acs Tpasibas. Ka izradas, ja Skiduma ir divas krasainas formas, tad
vizuali var pilnigi drosi noteikt, ka viena no tam ir parakuma, ja tas
koncentracija ir 10 un vairak reizu lielaka neka otras formas
koncentracija. Tatad, lai mUsu pieméra varétu drosi apgalvot, ka
Skiduma sarkana krasa ir parsvara par dzelteno, abu indikatora
formu koncentraciju attiecibai jabut

[Ind™]
[HInd]

Ta ka Ig10=1, sSkidumam pievienotais indikators blis redzams jonu
formas Ind™ krasa (misu pieméra — sarkana), ja Skiduma pH vértiba ir

>10.

pH > pK s+ 1.

Savukart skidums bis redzams molekularas formas krasa (msu
pieméra — dzeltena), ja molekularas formas koncentracija 10 vai
vairak reizu parsniedz jonu formas koncentraciju, jeb

[Ind‘]<i
[Hind] ~ 10~

Ta ka Ig 0.1=-1, skidumam pievienotais indikators biis redzams
molekularas formas krasa pH veértibas

PH < pKijng — 1.

Par indikatora krasas maipas intervalu sauc divas pH
vienibas platu intervalu pH = pK,,, + 1, kura robeZas
skiduma krdasa mainas no vienas indikatora formas
krasas uz otru.

Tagad novértésim, kadu informaciju varam gut, izmantojot
vienu noteiktu indikatoru. Ja Skidumu redzam jonu formas krasa
(masu pieméra — sarkana), tad varam apgalvot, ka Skiduma pH ir
lielaks par pK.s + 1, bet, ja sSkidumu redzam molekularas formas
krasa, tad ir drosi zinams, ka skiduma pH ir mazaks par pAj,s— 1.
Tatad ar viena indikatora palidzibu nav iesp€jams vizuali noteikt
pH, bet tikai konstatet, uz kuru pusi no indikatora pK vértibas tas
atrodas.
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Indikatora  krdsas  maipas
punkts ir pH vértiba, kas viena-
da ar indikatora pK;,y vertibu.

Indikators maina krasu 2 pH
vienibas liela pH intervala ap
krasas maipas punktu.



Hidrolize ir sals jonu protolitiska
reakcija ar ddeni.,

Stipras  skabes un  stipra
hidroksida saji nehidrolizéjas.

Vajas skabes un stipra hidrok-
sida sajos hidrolizéjas anjons.
Rodas OH  joni, un skiduma
reakcija kjist baziska
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Lai varétu izmantot indikatorus pH aptuvenai noteikSanai, ir
izveidots t.s. universalindikators - indikatoru maisijums ar
atskirigam pKj,; Vertibbam. Sada maisijuma krasa nepartraukti
mainas, mainot Skiduma pH, un, salidzinot universalindikatora
krasu ar krasu skalu, var aptuveni noteikt Skiduma pH vértibu.

VI1.4. SALU HIDROLIZE

Par hidrolizi sauc sals jonu (viena vai abu) protolitisko
reakciju ar ddens molekulam, kuras rezultata mainas
vides pH.

Jebkuru sali var uzskatit par attiecigas skabes un metala
hidroksida (klasiskas teorijas bazes) savstarpgjas reakcijas
produktu. Gan viena, gan otra no izejvielam var but gan stipra,
gan vaja, tadé| no Sada aspekta salus var iedalit Cetras grupas,
kuru hidrolize noris atskirigi.

Stipras skabes un stipra hidroksida' sali. Sis grupas salj,
NasSO4 KCI, Ca(NO;), u.c. nehidroliz€jas, jo stipro skabju
atlikumiem praktiski nav izteiktas baziskas ipasibas, bet sarmu un
sarmzemju metalu joniem — skabas ipasibas.

Vajas skabes un stipra hidroksida sali. Sai grupai pieder
tadi sali ka CH;COONa, K,S, NaLfO;, NaszPO,. Izvelésimies par
pieméru Na O;. Hidratétais natrija jons ir tik vaja protolitiska
skabe, ka praktiski neiesaistas protolitiska reakcija ar tdens
molekulam. Savukart COs;* jons ir vajas skabes atlikuma jons,
tadél tam ir izteiktas bazes ipaSibas — tas reagé ar Udens
molekulu, piesaistot protonu. Udens $aja reakcija ir skabe.
Vairakvértigo skabju atlikumu joni hidrolizEjas vairakas stadijas.
Karbonatjona gadijuma tas notiek divas stadijas.

! stadjja

COs> + H,0+== HCO; +OH" .

Reakcijas rezultata rodas OH™ joni, tadé| skiduma reakcija kltst
baziska, t.i., pH>7. I stadijas rezultata radusies hidrogénkarbonata
joni ir spgjigi talak readet ar vél vienu Gdens molekulu, piesaistot
vél vienu protonu, tadé| notiek ari hidrolizes II stadija.

/1 stadjja:

HCO;™ + H,O == H,CO; +0OH" .

Izvérteésim to, ka hidrolizes pirma stadija ietekmé otro, un
parliecinasimies, ka II hidrolizes stadija tomér noris loti neliela
méra.?

1 Sads neveikls formul&jums rodas tadél, ka metalu hidroksidi no protolitiskas
teorijas viedokla nav bazes. Ar "stipru hidroksidu" sapratisim tadu metala
hidroksidu, kurs klasiskaja teorija tiek pieskaitits stiprajam bazém.

2 pret&ja gadijuma varatu Skist, ka og|skabe saks sadalities un natrija karbonats ar
Udeni izreagés lidz galam. Ka zinams, natrija karbonats Tdens Skidumos
nesadalas.
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Hidrolizes II stadija par izejvielu kalpo HCO5™, kurs ir | stadijas
reakcijas produkts. Citiem vardiem sakot, II stadija sakas tad, kad
I stadija jau ir notikusi. Tada gadijuma Skiduma jau ir ari otrs I
stadijas produkts — OH™ joni. Ta ka hidrolizes II stadija
hidroksidjons ir reakcijas produkts, "lieku" hidroksidjonu klatbutne
no I stadijas nobida karbonatjona hidrolizes II stadijas lidzsvaru pa
kreisi.

Citiem vardiem sakot, hidrolizes I stadija nomac otro, un otra
stadija notiek loti nieciga méra. Hidrolizes reakciju vienadojumus
dazkart raksta ari t.s. molekularaja forma. Tada gadijuma NaxCOs
hidrolizes reakcijas vienadojums bitu jaraksta atbilstosi I stadijai,
jo otra stadija, ka redz&jam, praktiski nenotiek:

N32CO3+ Hzo — NaHCO3 +NaOH .

Sads pieraksts tomér nav visai vélams, jo tas mudina domat, ka
hidrolizé no natrija karbonata varétu iegut natrija hidrogénkar-
bonatu un natrija hidroksidu. Patiesiba hidrolizes reakcija ir tikai
lidzsvars Skiduma — ja ietvaicésim Udeni, tad ieglisim atpakal
natrija karbonatu, nevis natrija hidrogénkarbonata un natrija
hidroksida maisijumu.

Vajas skabes un stipra hidroksida salu hidrolizi, ka jau redz&jam,
samazina hidroksidjonu pievienoSana Skidumam. Savukart, ja
nepiecieSams hidrolizi pastiprinat, to var veikt, pievienojot sals
Skidumam skabi, — skabes hidroksonija joni reagés ar
hidroksidjoniem (hidrolizes lidzsvara produktiem), samazinot to
koncentraciju, tadel hidrolizes lidzsvars (konkrétaja pieméra — abu
stadiju) tiks nobidits pa labi.

Stipras skabes un vaja hidroksida sali. Sajd salu grupa
nehidroliz€jas anjoni, jo tie ir stipru skabju atlikumu joni, tatad loti
vajas bazes. Izvélésimies par Sis salu grupas pieméru ZnCl, un
izsekosim ta hidrolizei. Hidratétais cinka jons ir diezgan stipra
protolitiska skabe, tadél Gdens Sajas reakcijas ir bazes loma. Ta
hidrolize, ka jau divvertigam jonam, principa noris divas stadijas.

1 stadjja:

[Zn(H,0).,J*"+ H,0 = [Zn(H,0);0H]" + H;0".

Ka redzams, hidrolizes lidzsvara reakcijas produkti ir hidrokso-
nija joni, tadel Sis grupas salu Skidumos vide ir skaba, t.i., pH < 7.

[Zn(H,0);0H]" jons ir amfiprots, tas readé ar nakamo udens
molekulu.

11 stadjja:

[Zn(H,0);0H]" + H,0 === [Zn(H,0),(0OH),] + Hs0".

Saja gadijuma I stadija radusies hidroksonija joni, kuri jau
atrodas Skiduma pirms II stadijas, iedarbojas uz II stadijas
lidzsvaru, novirzot to pa kreisi, tade| II stadija notiek loti nieciga
méra. Molekularo vienadojumu Saja gadijuma raksta atbilstosi I
stadijai, neparadot metala jona hidratapvalku:

ZnCl, + H,0 <= ZnOHCI + HCl .
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Vajas skabes un stipra hidrok-
sida salu hidrolizi samazina
hidroksidjonu pievienosana.

Stipras skabes un vaja hidrok-
sida sajos hidrolizéjas katjons.
Rodas hidroksonifa fjoni, un vide
Klist skaba.

Stipras skabes un vaja hidrok-
sida salu hidrolizi  samazina
skabes pievienosana.



Vajas skabes un vaja hidroksida
safiem hidrolizéjas abi  joni.
Hidrolize notiek [oti liela méra,
bet vide ir tuva neitralai,

VII. SKABES UN BAZES

Stipras skabes un vaja hidroksida salu hidrolizi, ka jau redz&jam,
samazina hidroksonija jonu pievienosana Skidumam. Savukart, ja
nepiecieSams hidrolizi pastiprinat, to var veikt, pievienojot sals
Skidumam sarmu, — hidroksidjoni readés ar hidroksonija joniem
(hidrolizes lidzsvara produkti), samazinot to koncentraciju, tadél
hidrolizes lidzsvars tiks nobidits pa labi.

Vairakvertigo metalu jonu specifiska hidrolize. Liela dala
trisvértigo metalu jonu (pieméram, Bi**, Cr**, Sb®", Fe®")
hidroliz€jas lidz hidrolizes II stadijai (Saja gadijuma ir iesp&€jamas
pavisam tris hidrolizes stadijas).

/ stadjja:

[Bi(H,0)¢]*"+ H,0 == [Bi(H,0)sOH]** + H3;0" .
11 stadjja:
[Bi(H,0)sOH]**+ H,0 == [Bi(H,0),(OH),]" + H;0" .
111 stadjja:
[Bi(H,0)4(OH),] "+ H,0 === [Bi(H,0);(OH)s] + HsO".

Il stadijai atbilsto$ais molekularais vienadojums varétu bt sads:
BiCly+ 2H,0 === Bi(OH),Cl + 2HClI;
bet no dihidroksobismuta jona izSkelas tidens molekula:
Bi(OH)," — BiO* + H,0;
tadé|l molekularais vienadojums faktiski ir Sads:
BiCls+ H,O === BiOCI + HClI.

Joni BiO", CrO", SbO", FeO" un citi, kas veidojas lidzigas
situacijas, tiek saukti par bismutiljoniem, hromiljoniem, antimo-
nijoniem, ferriljoniem utt.

Bismutila, hromila, antimonila u.c sali patieSam eksisté, turklat
daudzus no tiem var no Skidumiem izdalit.

Vajas skabes un vaja hidroksida sali. Vajas skabes un vaja
hidroksida saliem hidroliz€jas abi joni, jo skabes atlikuma jonam ir
izteiktas baziskas TIpasSibas, bet hidratétajam metala jonam -
skabas 1pasibas.

Ta, pieméram, amonija acetata CH;COONH, gadijuma hidro-
liz€jas gan acetatjoni, gan amonija joni:

CH,COO™ + H,0 === CH;COOH +0OH"
NH, +H,0 == NH; + H,0".

Sada gadijuma sals ir loti liela méra hidrolizéts, jo hidroksonija
joni un hidroksidjoni, kuri rodas divos dazadu jonu hidrolizes
lidzsvaros, readé sava starpa, veidojot tdeni:

H0" + OH™ — 2H,0;

tadé] abu jonu hidrolizes reakciju produktu koncentracija
samazinas un lidzsvari tiek nobiditi pa labi.
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Ta ka vienlaicigi rodas gan hidroksonija joni, gan hidroksidjoni,
Skiduma pH visuma bs tuvs 7. Ja gribam uzzinat, uz kuru pusi no
neitralas vides pH tas atradisies, jasalidzina sals katjona skabes
konstantes un anjona bazes konstantes vértiba. Amonija acetata
gadijuma acetatjona K, vertiba ir aptuveni vienada ar amonija jona
K, vertibu, tade| pH ~ 7.

Amonija acetata hidrolizes molekularais vienadojums ir $ads:

CH;COONH, + H,O === CH;COOH + NH,OH.

Savukart, ja par pieméru nemsim cinka acetatu, hidratéta cinka
jona K, vertiba ir lielaka neka acetatjona K, vértiba (t.i., hidratéta
cinka jona skabas ipasibas ir vairak izteiktas neka acetatjona
baziskas), tadél skiduma pH ir nedaudz mazaks par 7.

Ka jau redz€jam, vajas skabes un vaja hidroksida sali ir specigi
hidrolizeti. Ja skabe un hidroksids, kuru neitralizacijas rezultata
radies sals, ir loti vajs, turklat kads no hidrolizes reakcijas produk-
tiem attiecigaja temperatlra ir gazveida viela, salu hidrolizes
reakcijas noris lidz galam. No biezak sastopamiem saliem lidz
galam hidl’OliZéjaS Aleg, Cr283, Alz(CO3)3, Crz(CO3)3 un Fez(C03)3,
pieméram,

Al,S; + 6H,0 — 2AI(OH); + 3H,ST.

VI1.5. BUFERSKIDUMI

Buferskidumi ir tadi skidumi, kuriem ir noteikts pH, kas
praktiski nemainas, Skidumu atSkaidot, un mainas maz, ja tam
pievieno nedaudz skabes vai sarma.

Buferskiduma ipasibas nosaka skiduma esoSas bufersistémas.
Bufersistému parasti veido viena un ta pasa protolitu para abas
formas.

Daudzu ripniecisko procesu normalai norisei ir nepiecieSams
uzturét nemainigu vides pH, tados gadijumos Skidumiem tiek
pievienotas bufersistémas. Bufersistemas tiek pievienotas ari,
pieméram, automobilu motora dzesgjoSajiem Skidrumiem —
antifriziem, lai to sastava esoSais etilénglikols, kuram piemit
skabas 1paSibas, neizraisitu koroziju ar to kontakta esoSajas
automasinas motora metala detalas.

Daudzas bufersistémas darbojas dzivajos organismos, kuros
vielmainas rezultata nepartraukti tiek raditi skabi produkti,’ tacu
tajos ir nepiecieSams uzturét nemainigu savu biologisko Skidrumu
pH, jo biokatalizatori — fermenti sp€j darboties tikai Saura pH
intervala.

1 Organiskajas vielas eso$a oglekla oksidé$ana lidz CO, ka starpprodukts vienméar
rodas organiskas skabes.
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Ja skabe un hidroksids, kuru
neitralizacijas rezultata radies
sals, ir Joti vajs un starp hidro-
lizes produktiem ir gazveida
viela vai neskistoss savie-
nojums, sals ddens skiduma
VISpar nepastayv.

Buferskiduma — pH  praktiski
nemainds, to atskaidot, un
mainds maz, ja tam pievieno
nedaudz skabes vai sarma.



Bufersistéma ietilpst divi kom-
ponenti — vdja protolitiska ska-
be un tai saistita baze.
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VI1.5.1. BUFERSISTEMU SASTAVS UN DARBIBA

Bufersistemu sastava ietilpst divi komponenti - vaja
protolitiska skabe un tai saistita baze.

Vispirms vienkarSota veida parliecinasimies, ka Sads bufer-
sistémas sastavs tieSam nodrosina pretosanos pH mainai. Ja tdens
Skiduma ievadam abus protolitu para komponentus, tie iesaistas
lidzsvara

a+ H,0 = H;0" + 5,
turklat (atskiriba no gadijuma, ja Skiduma ievaditu tikai skabi vai
tikai bazi un ta iesaistitos analoga lidzsvara) abu komponentu
rezerve Skiduma ir liela.

Izanalizésim, kas notiks, ja Sadam Skidumam pievienosim stipru
skabi. Stipras skabes, ka redz&jam iepriekS, Tdens sSkidumos
eksisté H;O" jonu veida, tadé| stipras skabes pievienosanai vaja-
dzétu izraisit strauju Skiduma pH samazinasanos. Ta ka skiduma ir
bufersistémas bazes rezerve, skabes pievienoSana izraisa tikai
bufersistémas lidzsvara parbidi — pievienotie hidroksonija joni
reagé ar bufersistémas bazi, veidojot bufersistémas skabi. Sada
veida hidroksonija joni izlietojas, tadél to koncentracija skiduma un
lidz ar to ar1 pH praktiski mainas visai maz.

Ja savukart skidumam pievienojam stipru bazi (stipras bazes
ddens sSkidumos eksisté OH™ jonu veida), pievienotas bazes OH"
joni iejaucas bufersistémas lidzsvara tadgjadi, ka tie izreagé ar
hidroksonija joniem. Ja hidroksonija joni tiktu izlietoti, pieméram,
tira tdeni, tad notiktu straujs pH pieaugums. Buferskiduma, kur ir
liela bufersistémas skabes rezerve, samazinoties hidroksonija jonu
koncentracijai, lidzsvars nobidas uz reakcijas produktu pusi — t.i.,
bufersistémas skabe reagé ar ddeni, atjaunojot hidroksonija jonu
koncentraciju skiduma, tadél skiduma pH mainas maz.

Paturot prata, ka bufersistémas veido vaja protolitiska skabe un
tai saistita baze, praktiskai bufersistému pagatavosanai der
sekojosas vielu kombinacijas:

1. Bufersistému var veidot vdja skabe un tas sals, kas radies no
stipra hidroksida, pieméram, CH;COOH/CH;COONa. Saja pieméra
bufersistéemas skabe ir etikskabe, bet baze ir acetatjons

CH,COOH +H,0 == H;0" + CH;COO".

2. Bufersistému var veidot vaja baze un tas sals, kas radies no
stipras skabes, pieméram, NHy/NH,Cl. Saja bufersistéma
protolitiska skabe ir NH," jons, bet saistita baze — amonjaka
molekula:

NH," + Hy,0 == H;0" + NH..

3. Bufersistému var veidot vaja vairakvértiga skabe un tas
skabais sals, pieméram, asinis izSkidusi oglskaba gaze veido
dzivajiem organismiem butisku bufersistému — oglskabes/hidro-
génkarbonata bufersistému H,CO3/NaHCO,, kura protolitiska skabe
ir oglskabe, bet tai saistita baze — hidrogénkarbonata jons:

H,CO; +H,0 == H 0" + HCO5".
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4. Bufersistému var veidot divi vienas un tas pasas vairdk-
vértigas skabes safi, kuri atskiras par vienu protonu, pieméram,
NaHC03/N32C03, NaH2P04/ Nazl'lPO4 vai NazHPO4/ Na3PO4. Sajés
bufersistémas protolitiska skabe ir tas anjons, kura sastava ietilpst
vairak protonu, bet baze — tas anjons, kura protonu ir mazak.
Attiecigi pirmaja no minétajam bufersistémam skabe ir HCO;™ jons,
bet baze — CO;* jons, otraja skabe ir H,PO,” jons, bet baze —
HPO,* jons, treSaja savukart HPO,*jons ir skabe, bet baze ir PO,*
jons.

Acetata bufersistema. Acetata bufersistema CH;COOH/
CH3;COONa bufersistémas skabi un bazi saista lidzsvars:

CHsCOOH + H,0 === H,0" + CH,COO™ .

Ta ka Skiduma sals klatbltnes dél ir liels daudzums acetatjonu,
skabes jonizacijas lidzsvars ir pilniba nobidits pa kreisi — uz nejo-
nizétu skabes molekulu pusi. Pievienojot skidumam stipru skabi,
tas hidroksonija jonus saista bufersistémas baze actetatjons:

HsO" + CH3COO™ — CH;COOH + H,0.
a; b, a b;
Varam saskatit divus iemeslus, kadé| praktiski nemainas pH.
1. Reakcijas rezultata H;O" joni (stipraka skabe, kada eksisté
ddens skidumos) ir aizstata ar vaju skabi CH;COOH,;
2. Reakcijas rezultata ir palielinajusies etikskabes koncentracija,
taCu saskana ar Ostvalda atSkaidijuma likumu, skabes jonizacijas
pakape o samazinas, pieaugot tas koncentracijai:

t.i., var teikt, ka, skabes koncentracijai pieaugot, tas jonizacijas
pakape savukart samazinas, tadé| ari hidroksonija jonu koncen-
tracija un lidz ar to ar1 pH vértiba praktiski saglabajas nemainiga.

Isak sakot, pH saglabajas praktiski nemainigs tadél, ka
buferskidumam pievienota stipra skabe tiek parvérsta vaja skabg,
kura savukart, palielinoties koncentracijai, "pieregulé" savu joniza-
cijas pakapi mazaku.

Acetata bufersistemai pievienojot stipru bazi, OH™ joni (visas
stipras bazes tdens Skiduma eksisté OH™ jonu veida) reagé ar
bufersistémas skabes formu — etikskabi:

OH™ + CH;COOH — CH3;COO™ + H,0O .
b a b2 as

Varam saskatit tos pasus divus iemeslus pH nemainibai:

1) stipra baze (OH™ jons) parvérsas vaja bazé — CH;COO™ jona;

2) Sim noliikkam tiek patéréta bufersistémas skabe — etikskabe,
taCu saskana ar Ostvalda atsSkaidijuma likumu, koncentracijai sa-
mazinoties, etikskabes jonizacijas pakape pieaug, tadé€| hidrok-
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OH
Buferskidumam plevienota
stiprd  skabe  izreagé  ar

bufersistémas bazj, un rodas
bufersistémas skabe, kura ir
vaja un turkiat lielaka koncen-
tracija mazak disociéta.

Bufersistémai pievienojot stipru
bazi, OH joni reagé ar bufer-
sistémas skabes formu, un
rodas bufersistémas bazes for-
ma, kura ir vaja baze. Reakcijai
tiek patéréta  bufersistémas
skabe, tacu mazaka koncen-
tracija ta vairak disocie.
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sonija jonu koncentracija (un lidz ar to ari pH) saglabajas praktiski
nemainiga.

Amonija bufersistema. Pieméerosim lidzigus apsvérumus amo-
nija bufersistémai NH3/NH,Cl. Amonjaks Udeni iesaistas lidzsvara:

NH3 + HQO 2 OH_ + NH4+ :
by a. b, a,

Pievienojot amonija bufersistémai skabi, ta reagés ar bufer-
sistémas bazi — amonjaka molekulam:
H30+ + NH3 —> NH4+ + Hzo .
a; b, a b;

To, ka pH praktiski nemainas, varam pamatot sekojosi.

1. Reakcijas rezultata stipras skabes hidroksonija joni tiek aiz-
stati ar vaju protolitisku skabi — amonija jonu, kura koncentracija
lidz ar to palielinas;

2. Amonjakam reaggjot ar hidroksonija joniem, samazinas ta
koncentracija, tacu, saskana ar Ostvalda atSkaidijuma likumu,
samazinoties vajas bazes koncentracijai, palielinas tas jonizacijas

pakape:
o [Ko
C

tade| jonizacija radusos hidroksidjonu koncentracija un lidz ar to
ar pH) praktiski saglabajas nemainiga.

Savukart, pievienojot amonija bufersistémai stipru bazi, ar
stipras bazes hidroksidjoniem readés bufersistémas skabe -
amonija jons (kura rezerve skiduma ir ievadita sals NH,Cl veida):

OH- + NH;" = NHz +H,0.
b, a b, a
Sis reakcijas rezultata

1) OH™ jons (stipraka baze, kada eksisté Gdens skidumos), tiek
parversts vaja protolitiska bazé NHs,

2) reakcijas rezultata pieaug bufersistémas bazes — amonjaka
koncentracija, tacu, pieaugot koncentracijai, samazinas amonjaka
jonizacijas pakape, tade| hidroksidjonu koncentracija (un lidz ar to,
ar pH) saglabajas praktiski nemainiga.

VI1.5.2. BUFERSKIDUMU PH APREKINASANA

IepriekS€ja paragrafa parliecinajamies, ka bufersistémas spéj
uzturét nemainigu Skiduma pH. Talak noskaidrosim, kada veida
bufersistémas izvéle un tas abu formu koncentracija dod iesp€ju
aprékinat pH vértibu, kuru uztur konkrétais buferskidums.

pH vértiba vajas skabes un tas sals buferskiduma.
Izvélésimies par pieméru acetata bufersistemu CH;COOH/
CH;COONa. Natrija acetats ir stiprs elektrolits, tadél tas skiduma
eksisté natrija jonu un CH;COO™ jonu veida. Etikskabes molekulas
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un Tdens molekulas skiduma iesaistas protolitiska lidzsvara, kura
veidojas hidroksonija joni un acetatjoni:
CHsCOOH + H,0 = H,0" + CH;COO".
S3 lidzsvara konstante ir etikskabes K,. Uzrakstisim tas izteiksmi:!

p _ [HsO*]{CH,COO0"]
aCHaCOOH = TCH,COOH gonz.

Masu noluks ir, izmantojot bufersistémas skabes konstantes
izteiksmi, iegdt vienadojumu, kas saista Skiduma pH ar CH,COOH
un CH;COONa koncentraciju skiduma.

Ieverosim, ka K, izteiksmes sauc€ja ietilpst etikskabes
nedisociéto molekulu koncentracija. Natrija acetata klatbutne
etikskabes jonizacijas lidzsvars tiek novirzits pilniba uz nedisociéto
molekulu pusi (pa kreisi), jo natrija acetata klatbdtne Skiduma
rada lielu acetatjonu koncentraciju. Lidz ar to natrija acetata
klatbutne etikskabes nejonizéto molekulu koncentracija ir vienada
ar etikskabes kopgjo koncentraciju skiduma, t.i.,

[CH3COOH]nejoniz. = Cs/«a‘bes .

Ta ka sals klatbutne etikskabes jonizacijas lidzsvars ir pilniba

novirzits uz nedisociéto molekulu pusi, acetatjoni skiduma praktiski

rodas no sals, tadél
[CHsCOOT] = Cs .

Aizvietojot bufersistémas skabes konstantes izteiksmé nediso-
ciéto etikskabes molekulu koncentraciju ar skabes kop€jo koncen-
traciju un acetatjona koncentraciju ar sals koncentraciju, iegtistam

K. = [H3O*]-Cskabes .
a Cséls
Izsakot no vienadojuma hidroksonija jonu koncentraciju, iegtistam

[Hy0"] = KaCCskébes .
sals

Logaritméjot vienadojuma abas puses, iegustam izteiksmi

lgH;O ] = IgK , + |g%,
Csa‘z/s
kura, mainot zimes, iegustam

~1g[H; 0" = ~IgK,, ~Ig Cgtaees
sals
bet, ievérojot, ka —Ig[H;0"]=pH, —lgK, = pK; un lg a/b = —Ig b/a,
iegistam pH aprékinasanas vienadojumu bufersistémam, kas
sastav no vajas bazes un tas sals:
pH=pK, +1g —0095’5 :

skabes

1 Lidzsvara konstantes izteiksmes saucéja vajadzetu paradities Gdens koncen-
tracijai. Udens koncentracija atSkaiditos Skidumos ir praktiski konstanta, tadél
tas skaitliska vértiba tiek ietverta pasa lidzsvara konstantes izteiksmé.
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Buferskiduma skabes (bazes)
nedisociéto molekulu koncen-
traciju aprékinos var aizstat ar
tas kopéjo koncentraciju, jo
buferskiduma atrodas sals, kas
nomac skabes (bazes) diso-
ciaciju.



Buferskiduma pH ietekmé bu-
fersistémas skabes stiprums,
sals un skabes koncentraciju
attieciba dotaja skiduma, ka ari
temperatdra.

Ja bufersistama sastav no vajas
bazes un tas sals, pOH
aprékinasanas izteiksme ir tada
pati k& pH izteiksme skabes un
sals buferskiduma.
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Var viegli parliecinaties, ka Sis pats vienadojums ir derigs ari tam
bufersistemam, kuras veido vaja vairakvértiga skabe un tas
skabais sals vai ar divi vienas un tas pasas skabes sali, kuri at-
Skiras par vienu protonu (t.i., viens ir skabe, bet otrs sals).

Aplukojot iegiito pH aprékinasanas izteiksmi, konstatésim, kadi
faktori ietekmé buferskiduma pH vértibu. Tie ir Sadi:

e bufersistémas skabes stiprums. Jo stipraka skabe, jo
lielaka tas K, vértiba, bet taja pasa laika mazaka pK,
vértiba. Tadeél, salidzinot divas daZadas bufersistémas,
vienadas sals un skabes koncentracijas gadijuma pH
vértiba biUs mazaka tai bufersistémai, kuras skabe ir
stipraka;

e sals un skabes koncentracijas attieciba Skiduma. Jo lielaka
ir sals un skabes koncentracijas attieciba, jo lielaka ir
Skiduma pH vértiba. Ietekmé uz pH vértibu noteicosa
nozime ir tieSi sals un skabes koncentracijas attiecibai,
nevis pasam koncentracijam. Ta, pieméram, vienu un to
pasu pH vértibu iegilsim, ja sals un skabes koncentracija
(mol/l) ir attiecigi

005 05 .5
—= vai =,

0,01 ' 0,1 1
jo visos gadijumos to attieciba ir vienada ar 5;

o temperatiras palielinasana palielina bufersistémas skabes
K, vértibu, lidz ar to samazinot pK, vértibu, tade|
temperatliras paaugstinasana noved pie pH samazi-
nasanas.

pH aprekinasana vajas bazes un tas sals bufersistema.
Bufersistéma, kuru veido vaja baze un tas sals ar stipru skabi
(pieméram, NH; un NH,CI), var izmantot iepriekS€ja nodala iegdto
pH izteiksmi. Amonija bufersistémas gadijuma tad butu jalieto
bufersistémas skabes formas — amonija jona — skabes konstante.
Saja gadijuma pierastak butu lietot amonjaka bazes konstanti,
tadél vajas bazes un tas sals bufersistémam varam izvest atskirigu
pH aprékinasanas izteiksmi.

Amonija bufersistémas sastava ietilpst amonjaks (bufersistemas
baze) un amonija jons, kura rezervi Skiduma rada amonija hlorids.
Amonjaks ar tdens molekulam iesaistas protolitiska lidzsvara:

NH; + H,0 = OH + NH,".
5 b; a. b, ay
Sa lidzsvara konstante! ir amonjaka bazes konstante:

[OH JINH!]
K,=— "~ 4
b [NHa]nejoniz.

1 Lidzsvara konstantes izteiksmé neparadas Gidens molekulu koncentracija, jo ta ir
praktiski konstanta un Sis konstantais lielums tiek ietverts lidzsvara konstantes
skaitliskaja vertiba.
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Amonija hlorida klatbiitne ienes Skiduma lielu daudzumu NH,*
jonu, tadel amonjaka jonizacijas ldzsvars ir pilniba novirzits uz
nejonizéto amonjaka molekulu pusi. Lidz ar to varam uzskatit, ka
lidzsvara konstantes izteiksmé nejonizéto amonjaka molekulu
koncentraciju var aizstat ar amonjaka kop€jo koncentraciju Cpszes.
Savukart, ja amonjaks ir praktiski nejonizéts, tad visus NH," jonus
Skiduma ienes sals, tadé| lidzsvara konstantes izteiksmé NH," jonu
koncentraciju var aizstat ar amonija hlorida koncentraciju Csss, t.i.:

Kb — [OHi]'Cséls .

bazes
Izsakot no izteiksmes [OH™], iegusim:
_ C,:
OH 1=K bazes ,
[ ] b Csa‘ls
Logaritm&jam izteiksmi
-1— Chézes
Ig[OH" | =IgK, + Ig—cséls

un izsakam pOH:
POH = —Ig[OH"] = pK , — Ig Sbazes

Csals
jeb:
pH=14 -pOH =14 - pK, +Ig—CC"§Z‘9s .

sals

Buferskiduma pH izteiksmes formas. pH izteiksmé

PH=pK, +19 552005

kuru ieguvam vajas skabes un tas sals bufersistémai, ietilpst sals
un skabes koncentracijas gatava buferskiduma. Sada izteiksme
nav érta praktiskai izmantosanai, jo praksé buferskidumi tiek
pagatavoti, sajaucot sals un skabes Skidumus. Tados gadijumos
nepiecieSama izteiksme, kas dod iesp&ju atrast buferskiduma pH
vertibu, zinot buferskiduma pagatavoSanai nemta sals un skabes
Skidumu tilpumu un koncentraciju. Parveidosim pH izteiksmi, lai ta
butu deriga Sadam noldkam.

Skiduma molara koncentracija ir izsakama ka izSkidusas vielas
daudzums (molos) 1 litra skiduma, tadé| bufersistémas sals un
skabes koncentracija gatavaja buferskiduma attiecigi ir:

_ Nskabes

n —
sais un Cska”bes - v '

Csa’ls =

kur - vielas daudzums molos,
V- buferskiduma tilpums,

Ievietojot sakaribas buferskiduma pH izteiksmg, ieglstam:

n_s n.-
pH = pKa + lg(%lsL) = pKa + IQLIS
skabes skabes
(Vvar no sakaribas izslégt, jo tas abos gadijumos ir buferskiduma kopgjais
tilpums).
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Buferskiduma pH izteiksmé var
bat gan gatava buferskiduma,
gan izmantoto sals un skabes
skidumu koncentracijas. Veicot
aprékinus, jaizvélas atbilstosa
PH izteiksmes forma.



PH maipa, ko stipras skabes vai
bazes  pievienosana  izraisa
buferskiduma, ir nieciga sali-
dzingjuma ar to milzigo pH
maipu, ko sis pats stipras ska-
bes vai bazes daudzums rada
Gdeni vai skidumos, kuros
neatrodas bufersistémas.
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Sals un skabes daudzumu savukart varam izteikt, zinot bufer-
Skiduma pagatavoSanai nemto sals un skabes Skidumu koncen-
tracijas:

o o o o
Nsais = Cséls 'Vséls UN Ngyapes = Cskébes 'VskébeS'
(ApzZimé&jums ° pie sakotngjas sals un skabes Skiduma koncentracijas un
tilpuma Seit tiek izmantots, lai tos nesajauktu ar abu vielu koncentraciju un
tilpumu gatavaja buferskiduma.)

Sadi iegiistam tredo iesp&jamo buferskiduma pH izteiksmi, kura
dod iesp&ju aprékinat buferskiduma pH, zinot sakotn&jo skidumu
koncentraciju un tilpumu:

o o
pH=pK3+Ig%

skabes skabes

Buferskiduma darbibas piemérs. Tagad, kad zinam, ka
aprekinat buferskiduma pH, aplikosim skaitlisku pieméru, kurs
rada, ka izmainas pH, ja vienu un to pasu stipras skabes
daudzumu pievieno buferskidumam, un ka — ja to pievieno tiram
udenim.

Iedomasimies, ka 0,01 mol HCl pievieno buferskidumam, kurs
satur 0,5 mol etikskabes un 0,5 mol natrija acetata. Atradisim
Skiduma pH vértibas pirms un péc HCl pievienosanas, zinot, ka
etikskabes pK,=4,74.

pH vértiba pirms HCl pievienosanas ir:

pH, = 4,74 + Ig% —474+191=474+0=474.

Pievienojot HCI, notiek reakcija:

HCI + CH;COONa — CH3;COOH + NaCl .

Ta ka pievienotas HCl daudzums ir 0,01 mol, reakcijas rezultata
etikskabes daudzums palielinas par 0,01 mol, bet CH;COONa
daudzums — samazinas par 0,01 mol, tad€l pH péc HCl pievie-
nosanas ir

pH, = 4,74 + Ig 05-001

0,5+ 0,01
un HCl pievienoSana ir izraisijusi pH mainu
ApH = | pH; — pHJ = 0,002.

Tagad aprékinasim, kadu pH mainu Sis pats daudzums HCI
izraisitu, ja tas tiktu pievienots 1 litram tira Gdens. Sakotné€ja pH
vértiba ir 7. P&c 0,01 mol HCl pievienoSanas 1 litram tdens H,O"
jonu koncentracija kldst 0,01 mol/I, tad&| sSkiduma pH ir:

pH = —lg [Hy0"] = -g 0,01 = (=2) = 2.
pH maina Saja gadijuma ir:
ApH=7-2=5.

Ka redzams, pH maina, ko HCl pievienoSana izraisa bufer-
Skiduma, ir nieciga salidzindjuma ar to pH mainu, ko Sis pats HCI
daudzums rada Udeni, kur notiek vides skabuma maina no
neitralas uz stipri skabu.

= 4,74 + Ig 0,996 =4,74 — 0,002 = 4,738;
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V11.5.3. BUFERKAPACITATES ATKARIBA NO BUFERSKIDUMA
SASTAVA

Ka redz€jam, viena no iesp€jamajam bufersistemas pH izteik-

smem
PH=pK, +1g 722
saista pH ar sals un skabes daudzumu buferskiduma.

Pievienojot buferskidumam stipru bazi, ta readés ar bufersis-
témas skabes formu, tadéjadi skabes daudzums buferskiduma
samazinasies (bet sals daudzums palielinasies). Savukart,
pievienojot buferskidumam stipru skabi, ta reagé ar bufersistémas
sali, samazinot ta daudzumu skiduma.

Ta ka abu formu rezerves buferSkiduma nav bezgaligas, ari
buferskiduma spéja pretoties pH mainai ir ierobezota. Skidumu
sp€ju pretoties pH mainai skaitliski raksturo to buferkapacitate
B.

.ikiduma buferkapacitate rada, cik lielu daudzumu
stipras skabes vai bazes japievieno 1 litram bufer-
skiduma, lai ta pH mainitos par vienu vienibu.

Matematiski buferkapacitati izsaka sadi:

n

b= ApH x Vyyr

kur B — buferkapacitate,
n— pievienoto H30™ vai OH™ jonu daudzums, mol ,
ApH — pH maina, ko izraisijusi skabes vai bazes pievienosana,
Viur— Skiduma tilpums, kuram skabe vai baze tiek pievienota, .

Ta ka pH mainai nav mérvienibas, buferkapacitates mérvieniba
ir tada pati ka koncentracijas mérvieniba — mol/I.

Buferkapacitati var noteikt, pievienojot Skidumam stipru skabi
(Bs) vai pievienojot tam stipru bazi (). Bsun By lielumi vienam
un tam pasam buferSkidumam ir vienadi tikai tad, ja sals un
skabes daudzuma attieciba buferskiduma ir 1:1 (jeb 50% sals un
50% skabes) (sk. VII.2. att.).

Ao
Bs

buferskiduma sastavs

100% 11 100%
sals ' skabe
VIIL.2. att. Buferkapacitate pret skabi un buferkapacitate pret sarmu
atkariba no komponentu koncentraciju attiecibas buferskiduma
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Buferkapacitate rada, cik daudz
Stipras  skabes vai  bazes
Jjapievieno 1 litram  bufer-
skiduma, lai ta pH mainitos par
vienu vienibu.

Tie buferskidumi, kuros ir vairak
bufersistémas  sals, labak
"pretojas” skabes pievienosanal,
bet tie, kuros ir vairak
bufersistémas skabes, — sarma
pievienosanar.



Lai  skidumam  bdtu liela
buferkapacitate, jaizvélas tadu
bufersistému, kuras bufersisteé-
mas skabes K, ir péc iespéjas
tuvs tai pH vertiba, kada
Jjauztur skiduma,

VII. SKABES UN BAZES

Ja 31 attieciba nav 1:1, tad, salidzinot abas liknes attéla, redzam, ka

lielaku buferkapacitati pret sarmu uzrada tie skidumi,
kuros bufersistémas skabes ir vairak neka sals, bet
lielaku buferkapacitati pret skabi uzrada tie buferski-
dumi, kuros sals (bufersistémas bazes forma) ir vairak
neka skabes.

Buferkapacitate ir atkariga no diviem faktoriem:

1. No buferskiduma komponentu koncentracijas attiecibas.
Skiduma buferkapacitate gan pret skabi, gan pret sarmu ir
vislielaka, ja buferskiduma ir 50% sals un 50% bufersistémas
skabes, t.i., to daudzumu attieciba ir 1:1.

2. No buferskiduma kopg&jas koncentracijas. VII.3. attéla augse-
ja likne atbilst buferskidumiem, kuros katra bufersistémas
komponenta koncentracija ir 3 reizes lielaka neka apaks&ja
(Tknes attélo buferskiduma vidéjo buferkapacitati, t.i.,
(Bs«*B5)/2). Ka jau sagaidams, buferskidums ar lielaku abu
komponentu koncentraciju sp€j labak pretoties pH mainai, jo
taja ir lielakas abu bufersistémas komponentu rezerves.

A

buferskiduma sastavs

100% 11 100%
sals skabe

VIL3. att, Buferkapacitates atkariba no buferskiduma kopéjas
koncentracijas

Ta ka skiduma buferkapacitate strauji samazinas, buferskiduma
komponentu koncentracijas attiecibai atskiroties no attiecibas 1:1,
konkrétu bufersistému ir jega izmantot tikai noteikta pH intervala.
Ja nepiecieSams uzturét konkrétu skiduma pH veértibu, teorétiski
varam izvéleties jebkuru bufersistemu un aprékinat, cik liels
daudzums bufersistémas sals un skabes janem, lai Sadu pH vértibu
iegutu. Tomer, ja izradisies, ka sals un skabes daudzuma attieciba
ir, pieméram, 1:100, iegtta buferskiduma buferkapacitate bus tik
maza, ka tas praktiski nespés uzturét nemainigu pH.

Prakse ir pieradijusi, ka konkrétu bufersistemu ir jéga izmantot
tikai tad, ja komponentu koncentracijas attieciba neparsniedz
1:10. Tas nozimé€, ka lielaka pH vertiba, kuru praktiski var uzturét
ar konkréto bufersistému, ir pH..= pAz+1 (tad buferskiduma sals
daudzums 10 reizu parsniedz skabes daudzumu), bet mazaka —
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PHmn= pAK—1 (tad buferskiduma skabes daudzums 10 reizu
parsniedz sals daudzumu). Apvienojot robezas, atrodam konkrétas
bufersistemas buferdarbibas zonu' — tas ir pH intervals:

pH = pA=1.

Ta, pieméram, ja nepiecieSams uzturét pH vértibu 4,5, més va-
ram izveléties starp acetata (pAuus=4,75), formiata (pPAswarsk=
=3,75) un hidrogénkarbonata (pKc0,-=10,33) bufersistému.

Hidrogénkarbonata bufersistéma pilniba neder, jo pH vértiba 4,5
ir loti talu no tas buferdarbibas zonas. NepiecieSama pH vértiba ir
abu atlikuso — acetata un formiata sistemu buferdarbibas zon3, ta
ka principa varam izvéléties jebkuru no tam.

Izdevigak tomer ir izvéleties acetata bufersistému, jo pH vértiba
4,5 ir tuvaka etikskabes pK; vértibai neka skudrskabes pA; vértibai
(14,5-4,75|= 0,25, bet |4,5-3,75/=0,75), tadé| acetdta bufer-
sistémai Sada pH vértiba komponentu koncentracijas attieciba bis
tuvaka 1:1 un buferkapacitate bus lielaka.

VI1.5.4. APREKINU PIEMERI PAR BUFERSKIDUMIEM

pH apréekinasana zinama sastava buferskidumam.

1. Aprékinat formiata buferskiduma (HCOOH/HCOONa) pH, ja
buferskidums pagatavots, nemot 300 ml 0,15 M HCOOH un 200 m|
0,09 M HCOONa Skiduma.

Tabula atrodam, ka A, rcoor=1,77-107".

Csais Vsa . 200 0,09
pH — pK + |g sals " sals _ _|g1 77-10 4 + |g ) _
2 Cska'bes 'Vskébes 300-0,15

=3,75+190,4 = 3,75- 0,40 = 3,35.

2. Aprékinat pH buferskidumam, kurs iegits, sajaucot, 80 ml 0,1 M
NH; él_,dduma un 120 ml 0,17 M NH4C| él_,(iduma, Kb,NH4OH :1,79'10_5.

C., .V
pH =14 —pK, +Ig—bazes _bazes _ 14 _(_|g1,79-107%) +
Csals Vsals
80-0,1

+1g

Buferskiduma komponentu tilpuma aprekinasana, lai
pagatavotu skidumu ar noteiktu pH.

3. Aprekinat, kads tilpums 0,1 M HCOOH skiduma un 0,2 M
HCOONa skiduma janem, lai iegitu 1 litru buferSkiduma ar pH
vértibu 3,0.

1 Visi apsvérumi, atrodot bufersistémas buferdarbibas zonu, ir lidzigi tiem, kurus
izmantojam, lai uzzinatu indikatora krasas mainas intervalu.
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Katrai  bufersistémai ir sava
buferdarbibas zona - pH
intervals pH = pk, £1, kura tai
Ir liela buferkapacitate.
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ApzZimésim nepiecieSamo sals Skiduma tilpumu ar x ml, tad
skabes Skiduma tilpums biis 1000—x ml. levietosim $os tilpumus
pH izteiksme:

3,0 = -Ig1,77-10" 11g— 22X
0,1(100 - x)
0,2x
=375+lg— 22X
3.0=3.75+195 7000 —%)
g 0,2x =3,0-3,75=-0,75
0,1(1000 — x)
__02X 49075 _0 178
0,1(1000 - x)

0,2x = 0,178(100 — 0,1x)
0,2x +17,8 = 0,0178x
0,2178 x = 17,8
x=817ml
Vize = x=81,7 ml
Vikapes = 1000 — x = 918,3 m.

pH mainas un buferkapacitates aprekini

4. Buferskidums ir pagatavots, sajaucot 100 ml 0,2 M NaHCO,
Skiduma un 200 ml 0,3 M Na.COj; Skiduma. Aprekinat pH mainu un
buferkapacitati, ko uzradis buferskidums, ja tam pievienos
10 ml 0,5 M NaOH.

Tabula atrodam, ka K. ncos~ = 4,69-107.
a) buferskiduma pH pirms NaOH pievienoSanas ir:

_ 200-0,3
H, = -1g4,69-107"" +Ig=— =
PP =9 9700-0,2

b) pievienotais NaOH readé ar bufersistémas skabi:
NaOH + NaHCO3; — Na,CO3; + H,0.

Ta k& NaOH daudzums ir n = 0,01.0.5 = 0,005 mol, reakcijas
rezultata NaLO; daudzums pieaug par 0,005 mol, bet NaHCO;

daudzums par tikpat samazinas. Naf£O; daudzums sakotnéja
buferskiduma bija

=10,32+1g3 = 10,80;

Nas= 0,2-0.3 = 0,06 mol,
bet NaHCO; daudzums
Naapes= 0,1-:0,2 = 0,02 mol,
tade| pec NaOH pievienoSanas pH ir:

0,06 + 0,005

H, =10,32 + |
P2 90.02-0.005

=10,32 + 194,33 = 10,32 + 0,64 = 10,96;
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¢) Skiduma buferkapacitate ir:

B = _INaOH _ 0,05 ~1,04 mol/l.
ApH-V,, _ (10,96-10,80)(0,1+0,2)

Buferskidums pagatavots, sajaucot 0,18 | 0,2 M CH;COOK
Skiduma ar 0,2 1 0,15 M CH;COOH skiduma. Aprékinat, cik liela bis
pH maina un kadu buferkapacitati uzradis buferskidums, ja tam
pievienos 0,01 | 1 M HCl skiduma. Tabula atrodam, ka etikskabes
pK,= 4,75.

Sals un skabes daudzums buferskiduma pirms HCl pievienoSa-
nas ir: ns—= 0,18-0,2=0,036 mol un /gse—=0,2-0,2=0.04 mol;
tadel skiduma pH vértiba ir:

pH; =475+ Igw =4,75-0,05=4,70.
0,04

Pievienotais HCl daudzums ir 7.~ 0,01-1=0,01 mol. Tas iesaistas
reakcija ar kalija acetatu:
HCI + CH;COOK — CH3;COOH + KCI;

tadél HCl pievienoSana samazina CH;COOK daudzumu par 0,01
mol, vienlaicigi par tikpat palielinot etikskabes daudzumu, tadé| pH
vértiba péc HCl pievienoSanas ir

0,036 - 0,01

H, =474 +1
PH2 970041001

=4,75-0,29 = 4,46
pH maina ir
ApH =14,46 — 4,700 = 0,24;

un Skidums uzrada buferkapacitati:

0,01

= =0,11mol/1I.
0,24(0,18 + 0,2)

B

VI1.5.5. BIOLOGISKAS BUFERSISTEMAS

Nemainiga pH biologiska nozime. Dzivajos organismos
nepartraukti noris partikas vielu oksidacijas procesi, kuru
galaprodukts ir oglskaba gaze. Sie procesi norisinas daudzas
stadijas, turklat starpstadijas vienmér notiek skabu produktu
veidoSanas (karboksilgrupas —COOH veidoSanas ir pédéja stadija
pirms oksidacijas galaprodukta CO, rasanas). Dzivie organismi
faktiski sarazo loti daudz skabo produktu. Ta, pieméram, cilvéka
organisma diennaktl rodas tads skabo produktu daudzums, kas ir
lidzvértigs 10 litriem 0,1 molaras vienvértigas skabes.

Nemot vera tikko mineto, viegli saprast, ka dzivajos organismos
ir jablt 1pasiem aizsargmehanismiem, kuri uztur pastavigas
organisma biologisko Skidrumu pH vértibas. Pastavigs pH
savukart ir nepiecieSams, lai varétu netraucéti darboties fermenti
un hormoni, kuri ir aktivi tikai stingri noteikta, Saura pH intervala.
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Dzivajos organismos veidojas
Joti daudz skabo vielmaipas
produktu, tadél tajos darbojas
ari aizsargmehanismi, kuri uztur
pastavigu pH vertibu.
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Dazadu organisma skidrumu pH tiek uzturéts noteiktas robezas
(sk. VII1.3. tabulu).

VII.3.tabula. pH vértiba daZos organisma skidrumos

Organisma skidrumi pH
Asins serums 7.35—-7.45
Siekalas 6.35 - 6.85
Tira kunda sula 09-1.5
Zults (pusl) 5.4-6.9
Urins 4.8 -6.85
Ada (starpsinu Skidrums 6.2-7.5
dazados slanos)

Nemainiga pH uzturéSanu dzivajos organismos galvenokart veic
asins bufersistémas.

Asins bufersistemu sastavs. Asins bufersistémas uztur asins
pH stingri noteiktas robezas (7,35 — 7,45). Asinis darbojas vairakas
bufersistémas.

Pirmas divas no tam ir saistitas ar Aemoglobinu. ElpoSanai ne-
piecieSamais hemoglobins ir dzelzs (II) komplekss savienojums,
kura sastava ietilpst arl sarezgita olbaltumvielas molekula. Lai
saprastu hemoglobina bufersistému darbibu, mums pietiek zinat
divas hemoglobina ipasibas:

— pirmkart, hemoglobins ir vaja skabe, tadé] més Saja nodala
pasu hemoglobinu apzimésim ar HHb, bet hemoglobina ka
vajas skabes veidoto natrija sali — ar NaHb;

— otrkart, hemoglobina molekula spé&j piesaistit skabekla mole-
kulu, veidojot oksihemoglobinu, kuru apzimésim ar HHbO,.un
attiecigi oksihemoglobina natrija sali ar NaHbO.,.

Tadejadi organisma var veidoties divas ar hemoglobinu saistitas
bufersistémas:

— hemoglobina bufersistéma HHb/NaHb;

— oksihemoglobina bufersistéma HHbO,/NaHbO,.
Abas Sis bufersistémas spéj darboties preti pH mainai analogi tam,
ka darbojas jebkura cita vajas skabes un tas sals bufersistéma
(pieméram, acetata vai formiata bufersistéma).

Tresa asins bufersistéma ir olbaltumvielu bufersistéma. Asins
plazmas olbaltumvielas ari sp& pretoties pH mainai, jo
olbaltumvielu molekulu aminogrupas spéj piesaistit protonus, ja
Skiduma noklust skabe:

NH: NH3
R + HsO'— R + H0;

\cooH NcooH
bet karboksilgrupas spéj atdot protonus, ja Skiduma paradas baze:

NH; NH,
R< +OH — R< +H,0.
COOH COO
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Nakama asins bufersistéma ir fosforskabes organisko ésteru
bufersistéma. Si bufersistéma ir lidziga citam fosforskabes saju
veidotajam bufersistémam, tacu atskiras ar to, ka fosforskabes
molekula dalgji piedalas éstera veidosana — viens no {denraza
atomiem ir aizstats ar alkilgrupu R. Bufersistemu veido
fosforskabes organiskais €steris un ta natrija sals:

pH pNa
R-0-P=0 / R-O-P=0.
OH OH

Loti bitiska asins bufersistéma ir oglskabes'-hidrogénkarbonata
bufersistéma

H,CO4/NaHCO;.

Ka talak redzésim, tieSi oglskabes bufersistémas sastavdalas tiek
uznemtas vai izvaditas no organisma, lai uzturétu konstantu pH.
Un, visbeidzot, jaatzimé fosfata bufersistema

NaH,PO,/NaHPO,.

No kop€jas asins buferkapacitates vislielako dalu (apméram
77%) nodroSina hemoglobina bufersistémas, vismazako -
neorganiska fosfatu bufersistéma (tikai ap 1%).

Asins bufersistemu darbiba gazu apmaina starp plausam
un audiem. Bez parasta "kimiska" darbibas mehanisma konstanta
pH uzturéSana abas hemoglobina  bufersistémas  un
hidrogénkarbonata bufersistéma piedalas fiziologiska mehanisma,
kurs ne tikai regulé pH, bet arl nodroSina gazu apmainu starp
plausam un audiem. Lai varétu saprast S8 mehanisma darbibu, ir
jazina seciba, kada sakartojas trijas bufersistémas ietilpstoso
skabju stiprums. Stipraka no trim skabém ir oksihemoglobins, tai
seko oglskabe, bet vajaka ir hemoglobins:

Krrbo, = Khycos = Kho.

Tagad izsekosim vienam asinsrites ciklam.

Venozajas asinis, kuras plist no audiem uz plausam, atrodas
divi no klatesoSo bufersistemu komponentiem: HHb un NaHCO;
(NaHCO; ir CO, transporta forma).

Venozajam asinim nonakot plausas, notiek sekojosi procesi:

1) hemoglobins readé ar skabekli, un rodas oksihemoglobins

HHb + O, — HHbO,;

T Esam pieradusi uzskatit, ka oglskabe $kidumos nepastav. Ievérosim, ka asinis
asinsvados, nav tieSa kontakta ar atmosféru, tadel oglskaba gaze nevar
izdalities, bet ta vieta iesaistas lidzsvara ar tdens molekulam, veidojot oglskabi:
COxaq)*+H20 == H,COs.
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Abas hemoglobina bufersiste-
mas un  hidrogénkarbonata
bufersistéma piedalas fiziolo-
giska mehanisma,kurs ne tikai
requlé pH, bet ari nodrosina
gazu apmaipu starp plausam un
audiem.
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2) ta ka oksihemoglobins ir stipraka skabe neka H,COs, tas
iesaistas reakcija ar NaHCO;, kura rodas natrija
oksihemoglobinats un briva oglskabe:

HHbOz + NaHC03 —> NaHbOZ + H2C03;
oglskabe ir nestabila un sadalas:

H,CO; —4 5 H,0 + CO..

Ta ka asinis atrodas nepartraukta asinsrites procesa,
oglskabes sadaliSanos ir japaatrina, lai ta paspétu
sadalities, pirms asinis ir aizpludusas atpakal uz audiem,
tadel oglskabes sadaliSanos katalizé 1pass ferments
karboanhidraze (CA). Izdaltais CO, tiek izelpots, bet
skabeklis, kur$ ir saistits savienojuma ar hemoglobinu
(NaHbO,), tiek transportéts uz audiem.

Ka redzam, arterialajas asinis no asins bufersistému kompo-
nentiem atrodas NaHbO, un niecigs daudzums nesadalijusas
oglskabes.

Arterialajam asinim nonakot audos, notiek Sadi procesi:

1) NaHbO, mioglobina ietekmé zaudé skabekli, kurs difundé
audos un piedalas vielmainas procesos:

NaHbO, — NaHb + O,;

2) CO,, kas ir vielmainas reakciju galaprodukts, no audiem
Skist asinis un readg ar tdeni, veidojot oglskabi:

CO, + H,0 —%A 5 H,COs:

ari So reakciju katalizé asinis esosa karboanhidraze;?
3) ta ka oglskabe ir stipraka par HHb, ta reagé ar NaHb,
izspiezot vajako skabi no sals:

H,CO; + NaHb — NaHCO; + HHb.

Esam izsekojusi vienam ciklam — ir ieguts sakotné&jais venozo
asinu sastavs — hemogobins un natrija hidrogénkarbonats.

Pardomasim, cik liela nozime visa procesa ir sakuma minétajai
skabju stipruma secibai. Pirmkart, ja H,CO; butu stipraka skabe
par HHbO,, CO, asinis saglabatos sava transportforma NaHCO; un
plausas nevarétu izdalities, tadél organisms ar to arvien vairak
piesatinatos. Otrkart, ja H,CO; butu vajaka skabe neka HHb, tad
H,CO; nespétu readét ar NaHb un tiktu transportéta uz plausam
skabes veida. Tada gadijuma butu sagaidams, ka oglskabe, kura ir

1 Seit varam redzét pieméru, ka katalizators iedarbojas uz lidzsvara reakciju. Ar
katalizatoru palidzibu nayv iesp&jams mainit vielu lidzsvara koncentracijas, bet
lidzsvars iestajas atrak. Saja gadijuma plausas karboanhidraze faktiski palielina
oglskabas gazes izdalisanas atrumu, jo asinis ir liela oglskabes koncentracija, un
lidzsvars tiek sasniegts, oglskabei sadaloties. Audos savukart liela ir oglskabas
gazes koncentracija, un lidzsvars tiek sasniegts, tai read€jot ar GTdeni un
veidojot oglskabi, t.i., karboanhidraze Saja gadijuma faktiski paatrina oglskabes
veidoSanos.
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nestabila, sadalitos jau asinsvados un CO, burbuli raditu asinsrites
traucgjumus.

Asins pH. Asins bufersistémas visu laiku “cinas” pret skabiem
vielmainas produktiem, tadel organisma uzkrajas bufersistemu
skabes formas — un organismam ir no tam jaatbrivojas. Asins pH
reguléSanu organisms veic, péc vajadzibas atbrivojoties no vienas
vai otras oglskabes bufersistémas formas. Asins pH apraksta
vienadojums:

pH = 6,11+ g NaHCOs1
[CO;]
kur [CO,] ir izSkidusas oglskabas gazes tilpuma dala asinis.
(Skaitlis 6,11 nav oglskabes pK, bet gan ir ieglts no talak paradito secigo
lidzsvaru apvienotas lidzsvara konstantes.)
Lai asins pH butu 7,36, attieciba [NaHCO;]/[CO,] tiek uzturéta
aptuveni 18/1. Ja nepiecieSams izvadit no organisma lieko skabi,
tad tiek “iekustinata” vesela virkne lidzsvaru:

CO,(gaze) === CO,(Skiduma) == H,CO3 == H" + HCO;"

Gazveida CO,, kas atrodas alveolaraja gaisa, ir lidzsvara ar
asinis iz8kiduso CO,. IzSkiduSais CO, savukart ir lidzsvara ar
oglskabi H,CO3, kura visbeidzot ir lidzsvara ar H* un HCO;™.

Ja kadu iemeslu dé| pieaug H* koncentracija, tad visa lidzsvaru
virkne secigi nobidas pa kreisi, pieaug gazveida CO, koncentracija
plausas, un oglskaba gaze tiek izelpota ara. Ja savukart H*
koncentracija kadu iemeslu d&| samazinas, visi lidzsvari nobidas pa
labi un asinis uzkrajas vairak HCO;~ jonu, kuri natrija
hidrogénkarbonata veida caur nierém noklust urina un tiek izvaditi
no organisma.
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Asins pH regulésanu organisms
verc, péc vajadzibas
atbrivojoties  no vienas vai
otras ogjskabes bufersistémas
formas: izelpojot CO, vai ar
urinu  izvadod  hidrogénkar-
bonata jonus.

JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

1. Pieradiet, kadé| tdeni un {Udens Skidumos 5.

Cik reizu atskiras hidroksonija jonu koncentracija

hidroksonija jonu un hidroksidjonu koncentracijas
reizinajums ir konstants lielums. Cik liels tas ir
istabas temperatira?

Kada ir hidroksonija jonu un hidroksidjonu
koncentracija a) neitralos, b)skabos, c¢) baziskos
Skidumos?

Paskaidrojiet, kas ir pH, kas — pOH. Kadi ir to
lielumi a) neitralos, b)skabos, c) baziskos
Skidumos?

Cik lielas ir Skiduma pH un pOH vértibas, ja a)
hidroksonija jonu koncentracija Skiduma ir 0,17
mol/l, b) hidroksidjonu koncentracija Skiduma ir
2-10~* mol/l, c) sérskabes koncentracija $kiduma ir
0,01 mol/l, d) natrija hidroksida koncentracija
Skiduma ir 0,001 mol/I?

divos skidumos, kuru pH vertiba ir 1,25 un 2,36?
Kurs no skidumiem ir skabaks?

Viena Skiduma pH ir 6,9. Cik liels ir pH otra
Skiduma, kura Gdenraza jonu koncentracija ir a)
divas, b) piecas, c) simt, d) miljons reizu lielaka?
Skiduma pH ir 11,2. Kada bis $kiduma pH vértiba,
ja a) hidroksidjonu koncentracija palielinasies 80
reizes, b) hidroksonija jonu koncentracija
palielinasies 600 reizu, c) Skidumam pielies 99
reizes lielaku tilpumu tdens?

Aprékiniet Skiduma pH un pOH vértibas a) 0,001
molara kalcija hidroksida skiduma, b) 0,1 molara
sérskabes Skiduma (uzskatit, ka sérskabes
Skietama disociacijas pakape ir 95%), c) 3 molara
etikskabes Skiduma (K= 1,75-107°), d) 3kiduma,
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kura amonjaka masas dala ir 14% (p= 0,94 g/ml,
K=1,8-107).

Aprékiniet slapeklskabes molaro koncentraciju
Skiduma, kura pH=2,75.

Aprékiniet natrija hidroksida masas daju skiduma,
kura pH=12,9 (p=1,005 g/ml), uzskatot, ka NaOH
Skietama disociacijas pakape taja ir 91%.
Aprékiniet hloretikskabes molaro koncentraciju, ja
$kiduma pH= 2,9 (K=1,38-107%).

Ka protolitiskaja teorija tiek definéta skabe? Kas Sai
definicijai kopigs ar klasisko teoriju, kas jauns?

Ka protolitiskaja teorija tiek definéta baze? Ar ko Si
definicija atSkiras no bazes definicijas klasiskaja
teorija?

Miniet piemérus molekularam, katjonu un anjonu
skabém un bazém.

Kas ir protolitiskais paris? Miniet savstarpgji saistitu
skabju un bazu piemerus.

Miniet tadu protolitu piemérus, kas
protolitiskaja pari ir skabe, bet otra — baze.
Pamatojiet apgalvojumu: a) visi skabju atlikumu
joni ir bazes, b) visi hidratétie metalu joni ir
skabes.

Kade| stipro skabju atlikumu joniem baziskas
ipasibas nav izteiktas?

No ka atkarigas metalu jonu skabas Tpasibas
Skidumos? Kuriem metalu joniem tas ir izteiktas,
kuriem — ne?

Kados protolitiskajos paros iesaistas tidens?

Kadé| organiskas skabes stipri skabas vidés var but
bazes?

Kadél protoni Skidumos reali atSkelas no skabes
tikai tad, ja Skiduma ir baze, kas tos pievieno?

Uzrakstiet protolitiskas reakcijas vienadojumu
vispariga veida un miniet konkrétu protolitisko
reakciju piemérus.

Kade| hidroksonija jons ir visstipraka skabe, kas
eksisté Tdens Skidumos? Kas notiek ar stiprajam
skabem, tam nonakot tdens skidumos?

Kadé| hidroksidjons ir visstipraka baze, kas eksisté
ddens skidumos?

Kada ir sakariba starp viena protolitiska para
skabes un bazes stiprumu?

Ar piemériem raksturojiet
ietekmi uz skabju un bazu stiprumu.

Kadas vielas var izmantot par skabju un bazu
indikatoriem?

Indikators bromfenolzilais ir vaja skabe (apzimésim
to ar HBfz), kuras molekulara forma ir dzeltena,
bet jonu forma — zila krasa. Izmantojot indikatora
protolizes lidzsvaru, pamatojiet, kada krasa tas bus
redzams skabos, kada — sarmainos skidumos.

Kas ir indikatora krasas mainas punkts? Kas ir
indikatora krasas mainas intervals? Ar ko pamatots
krasas mainas intervala platums?

viena

ipasibu

VIL.SKABES UN BAZES
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Kadu informaciju varam git, izmantojot vienu
noteiktu indikatoru?

Kas ir universalindikators?

Ko sauc par salu hidrolizi?

Kadas grupas var iedalit salus péc to hidrolizes?
Natrija sulfats Skiduma nehidroliz€jas. Kadél?
Miniet citus tadu salu piemérus, kuri nehidroliz€jas.
Nosauciet, kurS no joniem hidrolizéjas Sadu salu
é_,deUmOS: a) AlCl;. Na,S, b) KCN, c) Bi(NO3)3, d)
CrClz e) (NH,),S.

Uzrakstiet 36. jautajuma minéto salu hidrolizes
vienadojumus jonu un molekularaja forma.

Ka pastiprinat un ka samazinat 36. jautajuma
miné&to salu hidrolzi?

Kadé| tajos gadijumos, ja hidrolize notiek vairakas
stadijas, parasti tomer reali tiek nemta vera tikai
pirma stadija?

Kas ipatngjs norisinas trisvértigo metalu jonu
hidroliz&?

Kados gadijumos hidrolizes reakcijas noris lidz
galam? Kapéc?

Kas ir buferskidumi un buferkapacitate?

Kas ir bufersisttmas? No kadiem komponentiem
tas sastav?

Kadé| skidums, kura vienlaicigi atrodas viena un ta
pasa protolitu para abi komponenti, spgj pretoties
pH mainai, ja tam pievieno skabi vai bazi?

Kadas vielu kombinacijas ir izmantojamas
praktiskai buferskidumu pagatavoSanai?
Pamatojiet pH nemainibu, pievienojot skabi un
pievienojot sarmu a)acetata, b) formiata, c) amo-
nija bufersistéma.

Izvediet buferSkiduma pH aprékinasanas izteiksmi
a) vajas skabes un tas sals, b) vajas bazes un tas
sals buferskiduma.

Kadi faktori un kada veida ietekmé buferskiduma
pH vértibu?

Aprékiniet 0,35 M HCOOH un 0,2 M HCOONa
Skiduma tilpumu, kas nepiecieSams, lai pagatavotu
500 ml buferSkiduma ar pH=4,1, ja
Kucoor=2,0-1074.

Apréekiniet pH vertibu buferskidumam, kurs iegdts,
sajaucot 200 ml 0,2 M CH3;COONa un 150 ml 0,1 M
HCI skiduma, ja etikskabes disociacijas konstante ir
Kk=1,75-10".

Buferskidums ir iegiits, sajaucot 200 ml 0,3 M
HCOOH un 500 ml 0,5 M HCOONa skiduma,
Kucoor=2-107*. Aprékiniet, kadu buferkapacitati Sis
Skidums uzradis, tam pievienojot a) 20 ml 1 M
NaOH skiduma; b) 10 ml 0,5M HCI Skiduma.
Aprékiniet pH buferskidumam, kurs iegits, sajau-
cot 400 ml 0,3 M NaH,PO, Skiduma un 0,2 M
NaOH skiduma.

Apréekiniet pH mainas lielumu, 1 gramu NaOH
iz8kidinot 1 litra a) tira ddens; b) 0,1 M HCI
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JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

Skiduma; c) 1 litra buferskiduma, kas satur pa 0,1
molam  skudrskabes un natrija  formiata
(Kncoor=2-107").

Paskaidrojiet jedzienus “buferkapacitate pret skabi”

un “buferkapacitate pret sarmu”. Kuros gadijumos
tas abas ir vienadas?

Aprakstiet buferkapacitates atkaribbu no: a)
buferskiduma komponentu koncentracijas attiec-
bas; b) buferskiduma kopéjas koncentracijas.

Ka izveleties pareizo bufersistemu noteiktas pH
vértibas uzturésanai?

Kadas bufersistémas darbojas asinis? Kuras no tam
ir nozimigakas?
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Izmantojot tos paSus principus ka parastam
bufersistémam, izskaidrojiet hemoglobina bufer-
sistémas darbibu konstanta pH uzturésana.

Kadé| olbaltumvielu bufersistémai nav nepiecie-
Samas divas formas? Ka ta darbojas?

Ka hemoglobina un hidrogénkarbonata bufersisté-
mu komponenti kopigi nodroSina gazu apmainu
starp plausam un audiem? Izsekojiet vienam
asinsrites ciklam.

Kada nozime ir hemoglobina un hidrogénkarbonata
bufersistémas ietilpstoSo skabju stipruma secibai?
Kuras biologiskas bufersistémas komponenti tiek

péc vajadzibas izvaditi no organisma, lai uzturétu
pastavigu pH? Ka tas notiek?



Kompleksajos savienojumos
neitrélas molekulas vai pretéji
/adéti  joni  piesaistds  sa-
vienojuma centrélajam jonam
ar kovalento saiti péc donor-
akceptora mehanisma.

VIIl. KOMPLEKSIE SAVIENOJUMI

VII1.1. KOMPLEKSO SAVIENOJUMU UZBUVE

Jau 19.gadsimta tika iepaziti kimiskie savienojumi, kuru uzbavi
nevaré€ja izskaidrot, balstoties uz vienkarSiem priekSstatiem par
kKimisko elementu vértibu. Ta, pieméram, savienojuma K,;[Fe(CN)]
it ka saistijusies kopa viena formulvieniba dzelzs(ll) cianida
Fe(CN), ar ¢etram formulvienibam KCN. Varétu pienemt, ka viena
dzelzs cianida formula ir "nejausi” sasumméta ar Cetram kalija
cianida formulvienibam, tacu ta nav — dzelzs(ll) cianids ir neskis-
toSs, bet, pievienojot ta nogulsném kalija cianida Skidumu, nogul-
snes izzud, tatad tieSam veidojas jauns kKimisks savienojums.

Aplukojot formulu [Cu(NHs;),](OH),, nav uzreiz saprotams, kadée|
vara jonam "pierakstitas" Cetras amonjaka molekulas. Tomér, ja
vara(ll) hidroksida Cu(OH), nogulsném uzliesim amonjaka
Skidumu, parliecinasimies, ka vara hidroksida nogulsnes izzud,
tatad starp nogulsném un skidumu notiek kimiska reakcija.

Sadi kimiskie savienojumi, kuru formulas Skietami ir summétas
no vairakam zinamu vielu formulam, tad arl tiek saukti par
kompleksajiem savienojumiem.

Visveiksmigak komplekso savienojumu 1ipaSibas un uzbuvi
izskaidro koordinacijas teorija, kuru jau 1893. g. ieteica SveicieSu
kimikis A. Verners. Musu dienas ta ir papildinata ar jaunam atzi-
nam par atomu un molekulu uzblvi un Kimiskas saites dabu un
veidoSanos. Vernera teorijas pamattézes ir butiski papildinatas,
taCu nav izradiju$as nepareizas.

Mes izmantosim vienu no iesp&jamajam komplekso savienojumu
definicijam,! kura skan $adi:

kompleksie savienojumi Ir tadi savienojumi, kuri
velidojas, neitralam molekulam vai pretéfi ladétiem

1 Uzskati par to, ko saukt par kompleksajiem savienojumiem, ir nedaudz atskirigi.
Par kompleksiem joniem plaSaka nozimé var uzskatit visus saliktos jonus vispar.
Ta amonija NH," jona ap slapekla atomu grupéjas 4 Gidepraza atomi, SO,> jona
ap séra atomu grupé&jas 4 skabekla atomi utt. Lai gan $adi uzskati nenoliedzami
ir pareizi, més S3Saja kursa pieturésimies pie definicijas, kuru izmantojot
saglabajas atseviska “isto" komplekso savienojumu grupa. Definiciju paplasinot
lidz visiem saliktajiem joniem, faktiski saglabajas tikai vienotas likumsakaribas
centrala atoma koordinacijas skaitla noteik$anai, taCu paréjas ipasibas vairs nav
visiem kompleksiem kopigas.
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Joniem piesaistoties savienofuma centralajam jonam ar
kovalento saiti péc donorakceptora mehanisma.

Lai varétu saprast komplekso savienojumu uzbuvi, vispirms
iepazisimies ar kompleksa savienojuma sastavdalam: centralajiem
joniem, ligandiem un argjas sferas joniem.

Kompleksa savienojuma centralais jons (literatlra ir sasto-
pami ari citi centrala jona nosaukumi — centralais atoms un kom-
pleksveidotafs) kovalento saiti pé&c donorakceptora mehanisma
grup€é ap sevi neitralas molekulas vai preteji ladetus jonus. Divos
lidz $im minétajos pieméros centralie joni ir attiecigi Fe* un Cu®*
joni.

Tas dalinas, kuras ar donorakceptora saiSu palidzibu piesaistitas
kompleksa savienojuma centralajam jonam, sauc par ligandiem
(dazkart literatlira lietots ari termins adendi).Minétajos pieméeros
ligandi ir attiecigi CN™ joni un NH; molekulas.-

Centralajam jonam ir tukSas orbitales, un tas saites veidoSana
piedalas ka akceptors. Ligandiem savukart ir nedalitie elektronu
pari, un tie saites veidoSana piedalas ka donori.

Centralais jons kopa ar ligandiem veido t.s. kompleksa
savienojuma iekSejo sferu, kura komplekso savienojumu
formulas tiek rakstita kvadratiekavas. Kompleksa savienojuma
iek8€jo sféru bieZi vien sauc vienkarsi par komplekso jonu.

Ligandi ir saistiti pie centrala jona ar kovalentam saitém, tade| si
saistiba ir stipra un komplekso jonu ra3anas lidzsvari, pieméram,

Cu** +4NH,; === [Cu(NH,).]**,

ir pilniba novirziti uz kompleksa jona ra3anas pusi.

Kompleksa savienojuma iek3€jai sférai var but jebkuras zimes
ladin. Atradisim kompleksa savienojuma K;[Fe(CN)s] iek3€jas
sféras ladinu. To veido centrala dzelzs(ll) jona ladind un seSu
cianidjonu (ligandu) ladini:

z=+2+6(-1) =4

Savukart kompleksa savienojuma [Cu(NH,),J(OH), ieks&jas
sféras ladinu veido centrala vara(ll) jona ladin§ +2 un ligandu
(Cetru amonjaka molekulu) ladini:

Z = +2 +4x0 = +2 .

Tapat ka jebkur$ Kimisks savienojums, ari kompleksais savie-
nojums kopuma ir elektriski neitrals, tadé|l skiduma ap komplekso
jonu atrodas t.s. aréjas sferas joni, kuri kompensé kompleksa
jona ladinu.

Ta kompleksaja savienojuma K,[Fe(CN)¢] ar€jas sféras joni ir
kalija joni — viena kompleksa jona [Fe(CN)s]* ladinu kompensé
Cetri kalija joni.

Kompleksaja savienojuma [Cu(NH,),J(OH), savukart argjas
sféras joni ir hidroksidjoni un kompleksa jona [Cu(NH;),]** ladina
kompenséSanai ir nepiecieSami divi OH™ joni.

Ir iespgjami arl tadi kompleksie savienojumi, kuriem ar€jas
sféras nemaz nav. Ta, pieméram, kompleksajam savienojumam

Centralajam jfonam ir tuksas
elektronu orbitales, bet ligan-
dam — nedalitie elektronu pari.



Par centralajiem joniem principd
var bat visi metéalu joni, jo tiem
ir tuksas aréa elektronu
enerdijas limepa orbitales.

Par ligandiem var bdt vai nu
neitrélas polaras molekulas, vai
negativi joni.

VIII. KOMPLEKSIE SAVIENOJUMI

[Co(NH5)sCls], kura ligandi vienlaikus ir amonjaka molekulas un

hloridjoni un kura centrala kobalta jona ladins ir +3, nav

nepiecieSama aréja sféra, jo ieks&jas sferas ladins ir nulle:
z=+3+ 3x0 +3x(-1) =0.

Argjas sféras joni nav stingri piesaistiti kompleksajam jonam, tie
tikai kompensé kompleksa jona (iek3€jas sféras) ladinu. Si iemesla
dé| kompleksa savienojuma ar€jas sféras jonus var, pieméram,
apmainit ar citiem tas paSas zimes joniem, nenoardot pasu
komplekso jonu.

Centralie joni. Centralais jons saites veidoSana darbojas ka
akceptors — tas uznem ligandu (neitralu molekulu vai pretéjas zi-
mes jonu) nedalitos elektronu parus savas tukSajas orbitales. Ta
ka kompleksa centralajam jonam ir nepiecieSamas tukSas elektro-
nu orbitales, par centralajiem joniem principa var but visi metalu
joni, kuri ir veidojusies, attiecigajam atomam zaudéjot elektronus,
un kuriem lidz ar to ir tukSas ar€ja elektronu energijas limena
orbitales.

Pie Sadiem joniem pieder, pieméram, vara, sudraba,
dzivsudraba, zelta, kobalta, hroma, titana, dzelzs, platina u.c. joni.

Sarmu metalu joni (izpemot litija jonu) ir vaji kompleksu
veidotaji, to veidotie kompleksie savienojumi ir nestabili. Relativi
stabilakus kompleksos savienojumus veido Il grupas galvenas
apaksgrupas elementu Be, Mg un Ca joni.

Vislielaka tieksme veidot kompleksos savienojumus ir tiem
elementiem, kas atrodas lielo periodu vidusdalda un kuriem
elektronu skaits priek8pedeja apakslimeni ir 18 vai tuvu tam (Cu,
Ag, Hg, Zn, Cd, Cr, Mn), seviski stabilus kompleksos savienojumus
veido VIII grupas metalu (Fe, Ni, Co, Pt, Pd) joni.

An atseviski nemetali (bors, silicijs, fosfors, jods) var veidot
centralos jonus kompleksajos savienojumos.

Ligandi. Ligandiem ir nedaliti elektronu pari, kurus tie ievieto
centrala jona tukSajas orbitales. Par ligandiem var but vai nu
neitralas polaras molekulas, vai negativi joni.1

No neitralajam molekulam ligandi visbieZak ir NHj, H,O un CO.

Udens molekula péc tam, kad skabekla atoms ir izveidojis saites
ar diviem tUdenraZza atomiem, tam vél atliek divi nedalitie elektronu

pari:
9 .
0 jeb HO:.
cR

Amonjaka molekulai ir viens nedalitais elektronu paris, kur§ péc
triju saiSu izveidoSanas atliek slapekla atomam:

1 Komplekso savienojumu centralie joni ir pozitivi, tadé€| ap tiem var grupéties vai
nu negativas dalinas, vai dalinas bez ladina



VI11.1. KOMPLEKSO SAVIENOJUMU UZBUVE

No joniem tipiski ligandi ir visi halogenidjoni I, Br~, CI", F~ un daZi
citi vienkarsie joni, ka ari saliktie joni CN™, SCN™, OH", S,057, NO,™
u.c. Halogenidjoniem, kuri veidojas, halogénu atomiem aréja
energ@ijas limeni ieglstot astoto elektronu, ir Cetri nedalitie
elektronu pari, pieméram, CI,

Hidroksidjona viens no Cetriem elektronu pariem ir izmantots
saites veidoSanai starp skabekla atomu un Gdepraza atomu, un
atliek vél tris elektronu pari. Nedalitie elektronu pari ir atrodami ari
parejos saliktajos anjonos. Lai gan gandriz visos pieminétajos
ligandos ir vairak neka viens nedalitais elektronu paris, visi lidz Sim
minétie ligandi ir monodentati ligandi — tie veido vienu
donorakceptora saiti ar centralo jonu, ievietojot vienu nedalito
elektronu pari viena centrala jona tukSaja orbitale.

Ta, pieméram, halogenidjonu nedalitie elektronu pari ir vérsti pa
tetraedra asim (sp® hibridizacija). PagrieZot vienu no hibrid-
orbitalém ta, lai ta parklatos ar centrala jona tuk3o orbitali, paréjas
hibridorbitales novietojas daZzados telpiskajos virzienos projam no
centrala jona.

Ir iesp&jami arl polidentati ligandi — tadi, kuri ar centralo jonu
veido vairakas saites un tatad aiznem vairakas vietas centrala jona
koordinacijas sféra. Lai ligands butu polidentats, tam jabut
vairakiem telpiski atdalitiem nedalitajiem elektronu pariem, tade|
polidentatie ligandi parasti ir organiskas molekulas, kuras starp
diviem tadiem atomiem, kuriem ir nedalitie elektronu pari, atrodas
divi vai vairaki oglekla atomi.

Cik ligandu var saistit centralais jons? Ligandu skaitu, ko
var saistit centralais atoms, sauc par centrala jona koordinacijas
skaitli.

Centrala jona koordinacijas skaitlis ir vienads ar péc
donorakceptora mehanisma veidoto saiSu skaitu. Ta ka centralais
jons ir akceptors, ta iesp&jamais koordinacijas skaitlis parasti ir
vienads ar ta tukSo orbitalu skaitu, kuru varam uzzinat, izmantojot
zinas par kompleksveidotaja jona uzblvi. Koordinacijas skaitlis ir
atkarigs no centrala jona oksideéSanas pakapes un izmeéra:

lielaks koordinacifjas skaitlis ir joniem ar mazaku izmeéru
un lielaku ladipu.

Lielaks koordinacijas skaitlis ir
Joniem ar mazaku izméru un
lielaku ladipu.



Daudzos kompleksajos jonos

centrala  jona

koordinacifas

skaitlis ir vienads ar ta dubul-

totu ladipu

VIII. KOMPLEKSIE SAVIENOJUMI

Izsecinat koordinacijas skaitli bez papildu informacijas nemaz
nav tik vienkarSi, jo tas ir atkarigs ari no liganda izméra un ta
sp€jas polarizet centralo jonu.

Biezi vien konkrétu jonu koordinacijas skaitlus var uzzinat vienigi
ta, ka Kimijas tabulas atrod &I jona veidoto komplekso
savienojumu formulas.

Daudzos gadijumos koordinacijas skaitla noteikSanai
izmantot vienkarSu empiriski atrastu likumibu:

centrala jona koordinacijas skaitlis ir vienads ar ta
dubultotu ladipu.

var

VII1.1.tabula. Jonu /adini un to koordinacijas skaitfi.
(pieméri, kuros empiriskd likumsakariba izpildas un neizpildas)

Koordinacijas Citi
Centrala skaitlis péc iesp€jamie
jona empiriskas o koordinacijas | = _
ding likumibas Piemeri skait]i Piemeri
+1 2 Ag™, Cu™, Au™ 4 Li*
Cu?*, Hg*", Fe?*
2+ 2+
+2 4 Pt ) Ni i 6
Zn,”" Cd7,
Co?*
+3 6 Fed*, AP, 4 Au®t
cr3*, co®*

Si likumiba nekadi neizriet no atzinam par kompleksveidotaja
atoma uzbuvi, tadé| ta ne visos gadijumos ir pareiza. VII1.1. tabula
varam redzét, ka tadu pieméru, kuros koordinacijas skaitlis ir
vienads ar dubultotu centrala jona ladinu, ir vairak neka tadu,
kuros tas ir atkirigs. Joniem, kuru ladin$ ir +4 , pieméram, Pt**
jonam, koordinacijas skaitlis parasti ir 6, nevis 8.

Centrala jona un
veidosSanos

Aplukosim dazus piemerus, kuros no kompleksveidotaja atoma
uzblves var atrast ta koordinacijas skaitli.

Cinka(ll) jOﬂS Clnka atoma elektronu konfiguracija ir Zn
3d°45°41 jeb zn It WM [T T cinka atomam zaudgjot
divus elektronus, tas parversas par cinka jonu ar elektronu
konfiguraciju zZn?* 3d"°4s°4/ jeb

znZ NN L 1T 1T

Ka redzam, Zn jona 3d orbitales kompleksa jona veidoSanas
procesa nevar piedalities, jo tas visas ir aiznemtas. Cinka jonam ir
Cetras tukSas orbitales — viena 4s un tris 4p orbitales, tadel ari ta
koordinacijas skaitlis ir 4. Cetras tuk3as orbitales hibridiz€jas,
veidojot &etras vienadas sg” hibridorbitales. Si iemesla dé| cinka
kompleksi, piem&ram, [Zn(NH;),]*", ir tetraedriski (sk. VIII.1. att.).

ligandu ietekme uz kompleksa
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VIII.1. att. Kompleksa jona[Zn(NH3)4]2 * uzbive

Dzelzs(1l) un dzelzs(lll) joni. Ja cinka jona gadijuma
koordinacijas skaitli atrast ir pavisam vienkarSi, tad ar dzelzs
joniem tas gluZi ta vairs nav. Dzelzs atoma elektronu konfiguracija
ir Fe 3dP4s*4°. Zaud@jot 2 elektronus un KlTstot par Fe** jonu,
elektronu konfiguracija kltst: Fe*" 3cf4s*4/ jeb'

Fe2 (AIATATATHI (R LT 1.

Ja ligandu elektriskais lauks ir spécigs, pieméram, ligands ir
cianidjonam CN7, tad ta iedarbiba dzelzs jona elektroni tiek
"iespiesti" pa diviem viena orbitalé — un varam uzskatit, ka
komplekss veidojas no $ada ierosinata stavokla:

Fe2 MININL T 10T 11

kura, ka redzams, ir seSas tukSas orbitales — divas 3d, viena 4s un
tris 4p. Rezultata dzelzs(Il) jona koordinacijas skaitlis ir 6.

VIII1.2. att. Kompleksa jona [Fe(CN)J " uzbdve

Notiek 30 orbitdlu &’sg® hibridizacija, kuras rezultatda hibrid-
orbitales izvietojas pa oktaedra asim un veidojas oktaedrisks
komplekss (sk. VIII.2. att.), kura Cetri ligandi ir simetriski izkartoti
viena plakné, bet atlikuSie divi ir novietoti attiecigi virs un zem tas.

1 Biitu sagaidams, ka dzelzs(l1) jona elektronu konfiguracija ir Fe®* 3dP4s°41F, bet
péc divu elektronu zaudéSanas rodas iespé€ja parnest vienu elektronu uz 4s
apakslimeni, tadgjadi izveidojot energétiski izdevigo stavokli ar tiesi lidz pusei
aizpilditu d apakslimeni.
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Tads pats koordinacijas skaitlis — 6 ir ari dzelzs(l11) komplek-
siem. Dzelzs(lll) jonam ir par vienu elektronu mazak neka
dzelzs(I1) jonam, un ta elektronu konfiguracija ir Fe*" 3dP45°40°
jeb Fe** Hf_mflflf [ LT 11 A %aja gadijuma, ja ligandu
elektriskais lauks ir spécigs, dzelzs jona elektroni tiek "iespiesti”
mazaka orbitalu skaita, un komplekss veidojas no dzelzs(l11) jona
ierosinata stavokla:

Fedr (MMl [ T IL T T,

Ka redzams, tapat ka dzelzs(Il) jonam, ari dzelzs(lll) jonam ir
seSas tukSas orbitales, un tadé| ta koordinacijas skaitlis ir 6.
Dzelzs(111) jons ar cianidjoniem veido komplekso jonu [Fe(CN)e]*,
kura uzblve ir tada pati ka VIII.2. attéla redzama dzelzs(ll)
veidota kompleksa uzbuve.

Platina(ll) jons. Platina atoma elektronu konfiguracija ir Pt
50°65'6/°. Zaudgjot divus elektronus un klGstot par platina(ll)
jonu, ta elektronu konfiguracija k|ust Pt** 50P65°6/° jeb

pe (MMM LT 1.

Spéciga ligandu, pieméram, NH; molekulu elektriska lauka
iedarbiba veidojas platina(ll) jona ierosinats stavoklis:

pe MINININL LT 11,

Saja stavokli platinam ir piecas tuk3as orbitales, tau piecu
orbitalu izmanto$ana kompleksajos savienojumos notiek reti. Pt
jons kompleksa veidoSanai izmanto Cetras orbitales — vienu 54,
vienu 6s un divas 6p orbitales. Notiek dsg? hibridizacija, kuras
rezultata izveidojas simetrisks, plakans komplekss (piemeéram,
[Pt(NH;).]** jons; sk. VIII.3. att.).

Pt 2*

(ONH;

VIIl.4. att. Kompleksa jona [Pt(NH3)4]2 ¥ uzbive

Ja plakanajiem kompleksiem, kuri veidojas dsg? hibridizacijas
rezultata, ir divi daZadi ligandi (pieméram, kompleksa
[Pt(NH),Cl,]), tiem ir iesp&jami 2 dazadi izoméri, kuru ipasibas ir
atskirigas (sk. VIIIL.5. att.).

cis-izomérs trans-izomers

P2+ (ONH; @ cI

VIIL.5. att. [Pt(NH3).Clo] kompleksa divi iespé&jamie izoméri
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Platina(1V) jons .Platina(lV) jonam ir par 2 elektroniem mazak
neka platina(ll) jonam, un ta elektronu konfiguracija ir Pt**
50°65°6° jeb

pe AT CICT T,

Ja ligandu elektriskais lauks ir spécigs, veidojas platina(lV) jona
ierosinats stavoklis, kura platina(lV) jonam ir seSas tuk3as
orbitales — divas 54, viena 6s un tris 6p:

pe [N T ICI0CT 1.

Si iemesla dé| platina(1V) jona koordinacijas skaitlis ir 6. Notiek vi-
su seSu tukSo orbitalu hibridizacija, un izveidojas seSas vienadas
hibridorbitales, kas izvietojas pa oktaedra asim (sk.VIII.6. att.).

VIILG6. att. Kompleksa [Pt(NHz)]'* telpiskd uzbive

Salidzinot platina(lV) kompleksa [Pt(NHs)e]** §eometriju ar
platina(l) kompleksa [Pt(NH;),]** deometriju, varam redzét, ka
Cetram simetriski plakné izkartotam orbitalém ir nakusas klat vél
divas — viena uz augsu un viena uz leju no Sis plaknes.

Liela un maza spina kompleksi. Lidz 8im faktiski esam
iepazinusies tikai ar kompleksveidotaja jona uzbuves ietekmi uz
kompleksa veidoSanos. Liela nozime ir ari liganda dabai. Ligandu
elektriskais lauks un lidz ar to arl ligandu iedarbiba uz centralo
jonu var bt daZzada stipruma. PlaSak pazistamos ligandus péc to
iedarbibas spejas uz centralo jonu (t.i., pec to elektriska lauka
intensitates) var izkartot $ada seciba (50 secibu meédz saukt ari par
ligandu spektrokimisko rindu?):

CO>CN >NO, >NH;>SCN">H,0>F >O0OH > ClI > Br.

"lespiest” centrala jona elektronus mazaka orbitalu skaita,
veidojot Hunda likumam neatbilsto3u centrala jona ierosinatu
stavokli, ir sp&jigi tikai tie ligandi, kuru elektriskais lauks ir spécigs
(t.i., kuri atrodas spektrokimiskas rindas kreisaja gala). Tada
gadijuma kompleksu veidoSanas notiek ta, ka jau aprakstits
pieméros ar platina(ll) un platina(lV) joniem. Tadus kompleksus,
kuros centralais atoms izmanto aréja energétiska limena s un p un

T Nosaukums radies tadel, ka liganda elektriska lauka stiprumu var novertét,
izmantojot komplekso jonu gaismas absorbciju, un 3aja nollka ir jauznem
kompleksa savienojuma absorbcijas spektrs.

Tie ligandi, kuru elektriskais
lauks ir spécigs, Ir spéfigi
"lespiest” centrala jona elektro-
nus mazaka orbitalu skaita,
veidojot Hunda likumam neat-
bilstosu centrala jona ferosinatu
Stavokili.



7adus kompleksus, kuros
centralais atoms [zmanto aréja
enerdijas limepa s un p un
priekspédéja enerdifas limepa d
orbitales, sauc par ieksgjo
orbitaju kompleksiem jeb maza
spina kompleksiem.
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priekSpéd€ja energétiska limena d orbitales, sauc par iek3&jo
orbitalu kompleksiem jeb maza spina kompleksiem. lek$€jo
orbitdlu komplekss ir, pieméram, kompleksais jons [Pt(NHs)e]*",
kura Pt atoms izmanto 6s, 6p (arjais energijas limenis) un 54
orbitales, sk. iepriek$. Apllukosim cita iekS€jo orbitalu kompleksa
pieméru, kura centralais jons ir kobalta(lll) jons, bet ligandi ir
amonjaka molekulas. Pa3a kobalta(lll) jona elektronu
konfiguracija ir Co®** 3d*4p°44 jeb?

cot MM T TITTTITI

3d 45  4p 4d

Ja ligandi ir amonjaka molekulas, kuram, ka redzams no ligandu
spektrokimiskas rindas, piemit spécigs elektriskais lauks, tad Sis
elektriskais lauks iedarbojas uz kobalta(lll) jonu un kobalta jona
Cetri nesaparotie elektroni tiek "iespiesti" divas orbitalés, tadé| var
uzskatit, ka komplekss veidojas no $ada Co®*' jona ierosinata
stavokla:

cor MMM T ICICTTICTTTT.
4s

3d 4p 4d

Veidojoties kompleksam ar amonjaka molekulam, amonjaka
molekulas ievieto savus nedalitos elektronu parus kobalta(lll) jona
viena 4s, trijas 4p un divas 3d orbitalés, kuras hibridiz€jas,
veidojot sesas vienadas &?sg® hibridorbitales, kas izvietotas pa
oktaedra asim (tieSi tapat ka VIII.6. attéla redzamajam platina
kompleksam).

[Co(NH3)e]*" kompleksa shematisku att€lojumu varam redzét
VIIL.7. attéela.

NH3NH; NH; INH3 NH; NH,

3d 4s 4p 4d

VIIL.7. att. leks€jo orbitafu (maza spina) kompleksa piemérs —
[ CD(NH_;)&]? +jona' ligandu nedalitie elektronu pari ir ievietojusies

centrala fona s, p un iek$éjas d orbitalés

Attélotais kompleksais jons ir iek$€jo orbitalu komplekss, jo
ligandu elektronu pari ievietojas centrala jona iek3€jas d orbitalés,
bet ar&jas paliek brivas. Sis komplekss vienlaikus ir ari maza spina
komplekss, jo salidzinajuma ar pasu Co®" jonu, kuram, ka jau
redz€jam, pamatstavokli ir 4 nesaparoti elektroni (un tatad liels
spins), kompleksais jons veidojas no ierosinata stavokla un kom-
pleksaja jona nesaparotu elektronu nav.

Ja liganda elektriskais lauks ir vaj$, tad tas nesp€j mainit cen-
trala jona elektronu konfiguraciju, t.i., nespgj "iespiest" centrala
jona elektronus mazaka orbitalu skaita. Tada gadijuma veidojas
aréjo orbitalu kompleksi. Tadus kompleksus, kuros centralais

1 co®* jona elektronu konfiguracija paraditas ari tuk3as 44 orbitales — jona ar€jas
d orbitales, kuras iek$€jo orbitalu kompleksa nepiedalas.
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atoms izmanto aréja energijas limena s un p un ari aréja energijas
limena d orbitales, sauc par aréjo orbitalu kompleksiem jeb
liela spina kompleksiem.

Ta, pieméram, are€jo orbitalu (liela spina) komplekss veidojas, ja
kobalta(lll) jonam par ligandiem kalpo fluoridjoni F. Fluoridjoni
ligandu spektrokimiskaja rinda novietoti stipri pa labi, to
elektriskais lauks ir vajs, un tas nespégj izmainit kobalta jona
elektronu konfiguraciju. Kobalta jona 3d orbitales tadé| saglabajas
aiznemtas un kompleksa veidoSanai tiek izmantotas 44, t.i., aréjas
d orbitales (sk. VIII.8. att.).

co M LTI v 5 8
3d 4s 4 4d

VII1.8. att. Aréjo orbitdlu (liela spina) kompleksa piemérs — [ Co/—}f B

Arl 8aja gadijuma centrala jona tuk3as orbitales hibridiz&jas — vie-
na s, tris p un divas d orbitales veido seSas oktaedriski izvietotas
sp’d? hibridorbitales,! kuras ievietojas ligandu nedalitie elektronu
pari. lzveidotais [CoF¢]*" kompleksais jons ir aréjo orbitalu kom-
plekss un vienlaikus ari liela spina komplekss. Ka redzams VIII.8.
attéla, kompleksaja jona saglabajas Cetri nesaparoti elektroni.

lekS€jo un ar€jo orbitalu kompleksi stipri atSkiras péc to
stabilitates.

Viena un ta paSa centrala jona veidoto iek§€jo un aréjo orbitalu
kompleksu stabilitate ir atSkiriga —

/ekséjo orbitdlu (maza spina) kompleksi ir krtietni

Stabilaki par aréjo orbitaju (liela spina) kompleksiem.

To, vai konkretam kompleksveidotajam ar konkrétu ligandu veido-
jas iek3€jo vai ar&jo orbitalu komplekss, precizi var noskaidrot tikai
eksperimentali — no datiem par komplekso jonu gaismas
absorbciju un to stabilitati.

Tomér aptuveni paredzét, kur§ no kompleksu tipiem veidosies,
var, izmantojot divas likumsakaribas:

e jo spécigaks ir liganda elektriskais lauks (jo vairak pa
kreisi tas atrodas spektrokimiskaja rinda), jo lielaka iespé-
ja veidoties iek8€jo orbitalu (maza spina) kompleksam;

¢ jo lielaka ir centrala jona polarizejamiba (t.i., jo talaka pe-
riodiskas sistémas perioda tas atrodas), jo lielaka iespé&ja
veidoties iek3€jo orbitalu (maza spina) kompleksam.

7adus kompleksus, kuros
centralais atoms izmanto aréfa
enerdijas limepa s un p un ari
aréja enerdgjas fimepa d
orbitales, sauc par aréjo orbi-
talu kompleksiem jeb liela spina
kompleksiem.

lekséjo orbitalu (maza spina)
kompleksi ir daudz stabilaki
neka aréjo orbitaju (liela spina)
kompleksi.
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VII1.2. KOMPLEKSO SAVIENOJUMU
VEIDOSANAS REAKCIJAS

Saja nodala aplikosim dazus piemérus, ka uzrakstit komplekso
savienojumu veidoSanas reakcijas. Ka iepriek§ redz&jam, centrala
jona koordinacijas skaitla noteikSana no datiem par ta elektron-
uzblvi ne vienmeér ir vienkarSa, tadel, rakstot kompleksveidoSanas
reakciju piemerus, pamatosimies uz empirisko likumsakaribu vai
VIII.1. tabula dotajiem centralo jonu koordinacijas skaitliem.

1.piemérs.Pielejot CuSO, Skidumam amonjaka Skidumu, ir
noverojama strauja krasas maina no bali zilas uz intensivi
rudzupuku zilu.

Vispirms secinasim, kada ir izveidota kompleksa uzbive. Saja
gadijuma centralais jons var€tu but vienigi vara jons, jo tam ir
nepilnigi aizpildits d elektronu apakslimenis. Ligandi Saja gadijuma
bus amonjaka molekulas, jo tam, ka zinams, piemit nedalitie
elektronu pari.* Centrala Cu?" jona koordinacijas skaitlis ir 4 , tadé|
vara jons saistls Cetras amonjaka molekulas un veidosies
kompleksais jons [Cu(NHs).]**. Kompleksa jona ladins, ka jau
minets, tiek atrasts algebriski, summejot vara jona ladinu (+2) ar
Cetru amonjaka molekulu ladiniem (0). Pozitiva kompleksa jona
ladina kompenseSanai ir nepiecieSami negativi ar€jas sferas joni,
par kuriem $aja gadijuma var kalpot tikai SO,* joni — citu negativu
jonu Skiduma vienkarsi nav. Ta visa rezultata kompleksveidoSanas
reakcijas vienadojums ir uzrakstams $adi’:

CuSO,4+ 4 NH; (pérék) - [CU(NH3)4]SO4 .

rudzupuku zils

Par to, ka, vara sulfata Skidumam pieliekot amonjaka Skidumu,
ir notikusi Kimiska reakcija, liecina minéta krasas maina. Tomér
krasas maina vien nepierada, ka ir izveidojies komplekss savieno-
jums. Par to var eksperimentali parliecinaties, iegutajam komplek-
sa savienojuma Skidumam pielejot NaOH Skidumu. Ja Skiduma
atrastos brivi vara joni, tad vajadzetu rasties vara hidroksida
nogulsném. Pieliekot sarma Skidumu, vara hidroksida nogulsnes
tomeér nerodas. Tas liecina, ka vara joni Skiduma atrodas saistita
veida — tie ir saistiti kompleksaja jona.

Var ari eksperimentali parliecinaties, ka kompleksa argjas sféras
jonu (sulfatjonu) stavoklis nav izmainijies — tie joprojam ir brivi un var

1 Udens skidumos par ligandiem vienm&r var bat ari Gdens molekulas. Saja
gadijuma amonjaka molekulas “izkonkuré" Udens molekulas, jo amonjaka
molekulam ir spécigaka polariz€joSa iedarbiba uz centralo vara jonu — tas
ligandu spektrokimiskaja rinda atrodas pa kreisi no ddens molekulam.
Tradicionali to, ka tGdens skidumos centralie joni jau iepriek$ veido hidratacijas
kompleksus ar tdens molekulam, nenem véra.

2 Faktiski reakcijas vienadojumu varétu uzrakstit arf sadi:

[Cu(H,0)4]1S0O4+ 4 NH3 (parak.) — [Cu(NHs),]SO4+ 4 H,0.
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piedalities sev raksturigajas reakcijas. Ta, piemé&ram, pievienojot
BaCl, Skidumu, izgulsn&jas BaSO,.

2.piemeérs. Uzlejot NH; Skidumu sudraba hlorida nogulsném,
nogulsnes izzud, jo ir izveidojies Skisto§s komplekss savienojums.
Nav gruti secinat, ka centralais jons $aja gadijuma bus sudraba
jons, un ta koordinacijas skaitlis peéc empiriskas likumibas ir 2. Par
ligandiem principa varétu but vai nu hloridjoni, vai amonjaka
molekulas. Ta ka amonjaka molekulas ir "specigaks” ligands neka
hloridjoni (sk. spektrokimisko rindu), tad tas ari bus ligandi.
Izveidota kompleksa jona ladins ir +1, tadél ar€ja sféra jaatrodas
negativiem joniem. Vienigie negativie joni Skiduma ir hloridjoni,
kuri tad ari bus arejas sféras joni.

Rezultata kompleksveidoSanas reakcijas vienadojums ir
uzrakstams sadi:

AgCl+ 2NH; (parak.) — [Ag(NHs),]Cl.
bezkrasains

Skiduma atrodas brivi hloridjoni, tatu tie neveido nogulsnes ar
sudraba joniem, jo sudraba joni ir saistiti kompleksaja jona.

3.piemeérs. Pievienojot FeCls;, Skidumam kalija rodanida KSCN
Skidumu, paradas asinssarkans krasojums — Skiduma ir izveidojies
komplekss savienojums. Saja gadijuma centralais jons ir Fe**, jo
dzelzs atomiem ir dalgji aizpilditas o apakSlimena orbitales.
Dzelzs(l11) jona koordinacijas skaitlis p&c empiriskas likumibas ir 6
(2x3).

Ligandi bus rodanidjoni SCN™ (principa varétu but hloridjoni vai
ddens molekulas, tacu rodanidjonu elektriskais lauks ir spécigaks).
Kompleksa jona formula (neparadot ladinu) tatad bus [Fe(SCN)e].
Si jona kopéjo ladinu atrodam ka centrala Fe** jona un ligandu —
seSu SCN™ jonu ladinu algebrisku summu:

Z=+3 + 6(-1) = -3.

Ta ka ieksejas sféras ladins ir negativs, kompleksa savienojuma
aréja sféra jaatrodas pozitiviem joniem ar kop€&jo ladinu +3.
Vienigie pozitivie joni $kiduma ir K* joni, tadél izveidota kompleksa
savienojuma formula ir Kz[Fe(SCN)e], un kompleksveidoSanas
reakcijas vienadojums ir uzrakstams Sadi:

FeCl; + 6KSCN — Ks[Fe(SCN)s] + 3KCl .

Talak dotajos vienadojumos izanaliz€jiet kompleksveidoSanas
likumsakaribas.

AgNO;+ 2Na,S,0; (parak.) — Naz[Ag(S.03),]+ NaNO;
AgBr + 2Na,S,0; (parak.) — Nas [Ag(S,03),]+ NaBr
AgNO;+ 2KCN (parak.) — K[Ag(CN),]+ KNO;
Agl+ 2KCN(parak.) — K[Ag(CN),]+ Kl
Zn(OH,)+ 2NaOH — Na,[Zn(OH),]
Al(OH3)+ 3NaOH — Nas[Al(OH)g]




Komplekso savienojumu  no-
saukuma  vispirms  janosauc
katjons (vienalga — parasts vai
komplekss) un péc tam anjons.

lekséjas  sféras  nosaukuma
vispirms nosauc liganadus, sakot
ar jJoniem un belidzot ar
neitralam molekulam, tad -
centrdlo  jonu, noradot ta
Oksldésanas pakapi.
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CrCl;+6NaOH(parak.) — Na;[Cr(OH)s]+ 3NaCl
Pb(NOs),+ 4KI (parak.) —» K[Pbl]+ 2KNO;
Hal, + 2Kl — K;[Hgl,]

FeCl,+ 6KCN(parak.) — K4[Fe (CN)g]+ 2KCI
Fe(CN),+ 4KCN — K,[Fe(CN)q]
AgsPO,+ 6NH; —[Ag(NH3),]sPO,

VII1.3. KOMPLEKSO SAVIENOJUMU NOSAUKUMI

Nosaucot kompleksos savienojumus, atcerésimies, ka latvieSu
valoda salu nosaukuma vienmér pirmo nosauc katjonu, péc tam
anjonu, pieméram, kalija hlorids, dzivsudraba nitrats utt. TieSi
tapat ari komplekso savienojumu nosaukuma vispirms janosauc
katjons (vienalga — parasts vai komplekss) un péc tam anjons.

Komplekso savienojumu iek3€jas sféras nosaukuma vispirms
nosauc ligandus, sakot ar joniem un beidzot ar neitralam
molekulam, tad nosauc centralo jonu, noradot ta oksidéSanas
pakapi.

Ligandus, kuri ir joni, nosauc, pievienojot to latinu nosaukumiem
galotni —o, pieméram:

Br— bromo, OH — hidrokso, CN - ciano, $,05 — tiosulfato,
Cl— hiloro, NO-— nitrito utt.
Ligandus, kuri ir neitralas molekulas, nosauc aiz joniem $ada
seciba un veida:
NHz amin, H,O—- akva.
Ligandu skaitu norada ar grieku valodas skaitla vardu:
2—di, 3-tri, 4—tetra, 5- penta, 6- heksa.

PEc ligandiem nosauc kompleksveidotaju, uzradot ta oksidé-
Sanas pakapi. Kompleksveidotaja nosaukSana ir atSkiriga atkariba
no ta, vai kompleksais jons ir katjons vai anjons.

Kompleksu katjonu gadijuma kompleksveidotaju nosauc, lietojot
attieciga elementa nosaukumu latvieSu valoda, bet kompleksu
anjonu gadijuma — lietojot §i elementa nosaukumu latinu valoda
un pievienojot izskanu -ats.*

Kompleksie savienojumi ar kompleksu katjonu

1. Nosauksim komplekso savienojumu [Cu(NH3),]SO,. Ja savie-
nojums nebiltu komplekss, més to sauktu vara(ll) sulfats. Veidojot
kompleksa savienojuma nosaukumu, saskana ar ieprieks
min&tajiem principiem vispirms nosauc ligandus, noradot to skaitu:
tetraamin. Talak tiek nosaukts kompleksveidotajs ar ta

1 Iznémums ir dzivsudraba kompleksie savienojumi, kurus sauc par merkuratiem
(no dzivsudraba griekiska nosaukuma), kaut gan latiniski dzivsudraba
nosaukums ir Aidrargirum.
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oksidéSanas pakapi vara(ll). Tagad katjons ir nosaukts un atliek
nosaukt anjonu — sulfats. Kompleksa savienojuma nosaukums
kopuma tatad ir tetraminvara(ll) sulfats.

2. Nosauksim mazliet sarezgitaku kompleksu, kuram ir vairaki
dazadi ligandi: [Co(H,O)(NH,)sCl,]JCl. Nosaucot iekS&jo sferu,
sakam ar ligandiem, no kuriem pirmos nosauc jonus — Soreiz
hloridjonus: dihloro- Talak janosauc molekulari ligandi, vispirms
amonjaka molekulas: triamin-tad tGdens molekulas: akva.

P&c ligandiem nosaucam kompleksveidotaju: kobalta(i/1).1
Tagad iek3€ja sféra ir nosaukta, atliek nosaukt argjas sféras jonus:
hlorids. Kompleksa savienojuma nosaukums kopuma skan 3adi:

dihlorotriaminakvakobalta(lll) hlorids.

Kompleksie savienojumi ar kompleksu anjonu

1. Nosauksim komplekso savienojumu K[Ag(CN),]. Nosaucot
jonu savienojumu, vispirms janosauc katjons, tad€l nosaukums
sakas ar kdlifa. lek8gjas sferas nosaukuma jasak ar ligandiem, kuri
ir cianidjoni, tad€| nosaukuma nakosa dala ir diciano. Tagad atliek
latiniski ar izskanu -ats nosaukt kompleksveidotaju — sudraba jonu,
minot ta oksidéSanas pakapi: argentats(l). Kompleksa
savienojuma nosaukums kopuma ir kalifa dicianoargentats(l).

2. Nosauksim komplekso savienojumu Na[Al(H,0),(OH),].

Vispirms nosaucam katjonu: ndatrija. Nosaucot iek3&jo sféru,
sakam ar tiem ligandiem (noradot skaitu), kuri ir joni:
tetrahidrokso; tad seko molekularie ligandi: diakva,; un nosaukumu
noslédz centrala jona nosaukums latiniski, noradot oksidéSanas
pakapi: aluminats(lll). Kompleksa savienojuma nhosaukums
kopuma ir natrija tetrahidroksodiakvaaluminats(111).2

Kompleksie savienojumi bez arejas sféras. Nosaucot neit-
ralus kompleksos savienojumus, kuriem nav argjas sféras,
nosaukuma veidoSana ir gandriz tada pati, ka nosaucot ieksejo
sféru savienojumos ar kompleksu katjonu, ar to atSkiribu, ka
kompleksveidotaja nosaukums ir nominativa.

1. Nosauksim komplekso savienojumu [Pt(NH,).,Cl,]. No
ligandiem vispirms janosauc joni: dihloro; péc tam neitralas
molekulas: dliamin; tad nosaucam kompleksveidotaju latviski
nominativa  platins(l/). ~ Kompleksa savienojuma  kopg€jais
nosaukums ir tetrahlorodiaminplatins(l!).

2. Nosauksim komplekso savienojumu [Ni(H,O)s;NHsBr,].No
ligandiem vispirms nosaucam bromidjonus: dibromo; tad
amonjaka molekulas: amin; tad Udens molekulas: triakva. Atliek
nosaukt kompleksveidotaju: nikelis(11).

Kompleksa nosaukums kopuma ir dibromoamintriakvanikelis(l1).

1 Kompleksveidotaja ladinu atrod algebriski. Soreiz Gdens un amonjaka mole-
kulam ladinu nav, triju (2+1) hloridjonu kop€jais ladin$ ir -3, tadél, lai
savienojums kopuma butu elektriski neitrals, kobalta ladinam jabut +3.

2 Ja centralajam jonam vispar var but tikai viena oksidéSanas pakape ka 3Saja
gadijuma, tad to var ari nenoradit.
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Talak doti vel dazi komplekso savienojumu nosaukumu
veidoSanas piemeéri:

[Ag(NHs),]Cl — diaminsudraba(l) hlorids,

[Cu(NH3)4]SO,— tetraminvara(ll) sulfats,

[Co(NH3)3Br;]NO; — tribromotriaminkobalta(l11) nitrats,

Nas[Ag(S,0s),] — natrija ditiosulfatoargentats(l),

Ki[Fe(CN)g] — kalija heksacianoferats(ll),

Ks[Fe(CN)e] — kalija heksacianoferats(l11),

(NH4)-[Hg(SCN),] — amonija tetrarodanomerkurats(ll),

K.[Hgl,] — kalija tetrajodomerkurats(Il),

[Pt(NH,),Cl,] — dihlorodiaminplatins(1V),

[Co(H,0)4(NO,),] — dinitritotetraakvakobalts(l1).

VI11.4. KOMPLEKSO SAVIENOJUMU STABILITATE
UN NOARDISANA

lekSeéja un areja sfera. No aplukota jau zinam, ka komplek-
sajos savienojumos ir divu tipu saistiba:

1. Starp kompleksveidotaju un ligandiem pastav kovalenta
Kimiska saite, kas veidojusies péc donorakceptora
mehanisma. Kovalenta saite ir stipra, tadé€| ligandi ar
kompleksveidotaju ir saistiti spéecigi, veidojot noturigu
komplekso jonu.

2. Starp komplekso jonu (iekSejo sferu) un aréjas sferas
joniem pastav jonu saite.

Ta ka starp komplekso jonu un aréjas sferas joniem ir jonu
saite, komplekso savienojumu Skidumos (tapat ka visu citu jonu
savienojumu  Skidumos) nepastav komplekso savienojumu
molekulas — kompleksie savienojumi Skidumos ir kompleksie joni
un arejas sferas joni.

VIII.9. att. Komplekso savienojumu skidumos ir atseviski
kompleksie joni un aréjas sféras joni
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Ta, pieméram, gluzi tapat ka parastais vara(ll) hlorids CuCl,
Skiduma ir vara jona un hloridjona veida, kompleksa tetraminva-
ra(11) hlorida [Cu(NH3),]Cl, Skiduma ir kompleksie tetraminvara
joni [Cu(NH;),]** un hloridjoni CI~ (sk.VIIL.9. att.).

Kompleksa jona un aré€jas sféras jonu eksistenci Skiduma médz
saukt ar1 par kompleksa savienojuma primaro disociaciju un attélot
ar 8ada tipa vienadojumiem:

[Cu(NH3),]Cl, — [Cu(NH5),)*"+ 2CI
Ki[Fe(CN)s] — 4K*+ [Fe(CN)s] * uitt.

Ta ka Skiduma kompleksa savienojuma molekulu nav, Siem
vienadojumiem faktiski ir jéga tikai tad, ja uzskatam, ka to kreisaja
puse ir domats kristalisks kompleksais savienojums, un bultina
nozimé ta skisanas procesu.! Mums par $o procesu svariga ir Sada
atzina: komplekso savienojumu primarajai disociacijai nav nekada
sakara ar kompleksa stabilitati, jo ta neskar paSu komplekso jonu.

VI11.4.1. KOMPLEKSA JONA LIDZSVARS AR BRIVIEM
LIGANDIEM UN KOMPLEKSVEIDOTAJU

Lai gan starp kompleksveidotaju un ligandiem pastav stipra
saistiba, tomér neliela dala komplekso jonu disoci€, veidojot brivu
kompleksveidotaju un brivus ligandus. So procesu médz saukt par
kompleksa savienojuma sekundaro disociaciju. Tikko Skiduma
paradas brivi ligandi un kompleksveidotajs, sakas arl pret€jais
process — to apvienoSanas atpakal kompleksaja jona. Péc zinama
laika iestajas lidzsvars — disociacijas un kompleksveidoSanas
atrumi klUst vienadi. Péc lidzsvara iestaSanas vienlaikus ar lielu
kompleksa jona koncentraciju Skiduma ir novérojams arl niecigs
briva kompleksveidotaja un brivu ligandu daudzums, kas laika
nemainas.

Ta, pieméram, tetraaminvara(ll) hlorida Skiduma $ads
sekundaras disociacijas lidzsvars pastav starp kompleksajiem
[Cu(NH5),]** joniem, briviem vara joniem un brivam amonjaka
molekulam:

[Cu(NH3).]*" === Cu*" + 4NH; .

Tapat ka citiem Kimiskajiem [idzsvariem, ari komplekso jonu
sekundaras disociacijas lidzsvaram var uzrakstit [idzsvara
konstantes izteiksmi, kura saista kompleksa jona, brivu ligandu un
briva kompleksveidotaja koncentraciju lidzsvara stavoklr.

1 Saja zina jautajums par komplekso savienojumu primaro disociaciju ir gluzi tads
pats ka par jebkura cita jonu tipa savienojuma "disociaciju” $kidumos. Jonu
savienojumu S$kidumos molekulu nav, to patiesa "disociacijas pakape" ir
vienada ar 1 jeb 100%, un tade| ari tada tipa vienadojumi ka, piemé&ram,

NaCl — Na* + CI faktiski parada tikai to, ka natrija hlorids 3kiduma eksisté jonu
veida.

Komplekso savienojumu prima-
rajai disociacijai nav nekada
sakara ar kompleksa stabilitati,
Jo & neskar pasu komplekso
Jonu.



Jo lielaka ir nestabilitates kon-
Stantes skaitliska vértiba, jfo
lielaka ir brivu ligandu un kom-
pleksveidotaja  koncentracija,
t.1., jo nestabilaks ir komplekss.
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Ta, pieméram, tikko uzrakstitajam kompleksa jona disociacijas
lldzsvaram atbilsto$as konstantes izteiksme ir uzrakstama sekojosi.
Tapat ka jebkura cita lidzsvara konstantes izteiksmé, izteiksmes
labas puses skaititaja rakstama produktu (briva kompleksveidotaja
un brivu ligandu) koncentracija tadas pakapés, kadi ir to
stehiometriskie koeficienti, bet sauc€ja rakstama izejvielu — Soreiz
kompleksa tetraaminvara(ll) jona — koncentracija:

_ [Cu®]-[NHg]*
2+ —
nest, [CuiNHa)a ™"~ Tio(NH, ), 12*

= 2.14-10"13,

Kompleksa savienofuma sekundaras disociacijas lidz-
svara konstanti sauc par kompleksa savienofjuma
nestabilitates konstanti.

Jo lielaka ir nestabilitates konstantes skaitliska véertiba, jo lielaka
ir brivu ligandu un kompleksveidotaja koncentracija, t.i., jo
nestabilaks ir komplekss. Nestabilitates konstantes vértibu var
izmantot dazadu kompleksu stabilitates salidzinaSanai - jo
stabilaks ir komplekss, jo ta K ir mazaka.

Dazkart komplekso savienojumu raksturo$anai izmanto ari

nestabilitates konstantes apgriezto lielumu - stabilitates
konstanti
1
Kstab. = ——-
Knest-

Tada gadijuma, protams, sakariba ir pretéja — jo lielaka ir
stabilitates konstante, jo komplekss ir stabilaks.

Uzrakstisim vel divus komplekso jonu disociacijas pieméerus un
to nestabilitates konstantes izteiksmes.

1. Kompleksa savienojuma K,[Fe(CN)s] sekundaras disociacijas
lidzsvars pastav starp kompleksajiem [Fe(CN)e]* joniem, briviem
dzelzs(Il) joniem un briviem cianidjoniem:

[Fe(CN)¢]* = Fe**+ 6CN";
un ta nestabilitates konstantes izteiksme ir:
_[Fe*]-[CN7]°

— 2.10-36
Knest, [Fe(CN)gI*~ — [[Fe(CN)6]4‘] = 4107

2. Kompleksa savienojuma [Ag(NHs),]Cl sekundaras disociacijas
lidzsvara vienadojums ir uzrakstams Sadi:

[Ag(NH,),]" === Ag*"+2NH; .
Sim lidzsvaram atbilsto$a nestabilitates konstantes izteiksme ir:
_ [Ag*]-INH; )

— 10-8
K oot AgNH )] = AT 9.31.10°%,

Zinot, ka stabilakam kompleksajam jonam atbilst mazaka
nestabilitates konstantes vértiba, jasecina, ka no trim $aja nodala
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pieminétajiem kompleksajiem joniem visstabilakais ir heksaciano-
ferata(ll) jons.

VI11.4.2. KOMPLEKSVEIDOTAJA UN LIGANDU
KONCENTRACIJAS ATRASANA

Ka tikko uzzinajam, jo stabilaks ir kompleksais jons, jo mazaka
ta nestabilitates konstante. BieZi macibu gramatas sastopams
visparpienemts uzskats, ka $o apgalvojumu var izmantot ari
pretéja virziena: salidzinot nestabilitates konstanSu skaitliskas
vértibas, var noteikt, kur§ kompleksais jons ir stabilaks, kur§ —
mazak stabils.

Faktiski, lai precizi pateiktu, kur§ no diviem kompleksajiem
joniem ir stabilaks, kurS — mazak stabils, ir jaaprékina briva
kompleksveidotaja un brivu ligandu koncentracija Skiduma.
Stabilakais bus tas kompleksais jons, kuram (vienados apstaklos)
Skiduma ir mazaka briva kompleksveidotaja un ligandu
koncentracija. Sie lielumi nepiecie3ami ari, lai noteiktu, vai dotajos
apstaklos kompleksais jons Skiduma noardisies vai saglabasies
neskarts.

PaSu nestabilitates konstanSu vértibas dal&ji tomér var izmantot
par kritériju komplekso jonu stabilitates salidzinaSanai. No
praktiskiem aprékiniem varésim parliecinaties, ka nestabilitates
konstanSu salidzinaSana lauj precizi noteikt, kur§ no diviem
kompleksajiem joniem ir stabilaks, tikai taja gadijuma, ja abos
jonos kompleksveidotajam ir vienads koordinacijas skaitlis.

T3, pieméram, ja salidzinam kompleksos jonus [Cu(NHs),]*"
(Knest=2.14-107%) un [ZN(NH3)sJ*" (Ko =3.46-10™%), tad varam
droSi apgalvot, ka attiecigais vara kompleksais jons ir statabilaks
neka cinka. Ja koordinacijas skaitli atSkiras, tad faktiski jaaprekina
un jasalidzina briva kompleksveidotaja un ligandu lidzsvara kon-
centracija Skiduma vienada kompleksa jona kop€&ja koncentracija.
Ka talak redzesim, vienadojums, pec kura Sis koncentracijas tiek
atrastas, ir katram kompleksveidotaja koordinacijas skaitlim
atskirigs. Gadijuma, ja kompleksveidotaja koordinacijas skaitlis
divos kompleksajos jonos ir atSkirigs, nestabilitates konstantes
vértibu salidzinaSana lauj puslidz droSi noteikt, kur§ komplekss
stabilaks, ja nestabilitates konstanSu vértibas atSkiras par
daudzam kartam. Ta, pieméeram, ja salidzinam kompleksa jona [Fe
(CN)e]* nestabilitates konstantes vértibu (K = 4-107°%) ar
kompleksa jona [Zn(NHs).]** nestabilitates konstantes vértibu
(3.46:10"°), varam  pietieckami  drodi  apgalvot, ka
heksacianoferata(ll) jons ir stabilaks.

Talak izvedisim izteiksmi, kura dod iesp€ju apréekinat brivu
ligandu un briva kompleksveidotaja lidzsvara koncentraciju, zinot
kompleksveidotaja koordinacijas skaitli, kompleksa jona nestabi-
litates konstanti un ta summaro koncentraciju.

Lai precizi noteiktu, kurs no
diviem kompleksiem ir stabilaks,

jaaprékina  briva  kompleks-
veidotaja un ligandu
koncentracija. Nestabilitates

konstansu  salidzindsana dod
pareizu rezultatu tikai tad, ja
ablem kompleksiem ir vienads
koordinacijas skaitlis.
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Ja kompleksu veido centralais jons A** un ligandi Lig*~ un
kompleksveidotaja koordinacijas skaitlis ir n, tad kompleksa jona
formula vispariga veida ir

[ALig, ™.

Sada kompleksa jona sekundaras disociacijas lidzsvaru attélo
vienadojums:

[ALig,] ™™ <= A" + nLig”.

Kompleksa jona nestabilitates konstantes vienadojums atbilstoSi
lldzsvara vienadojumam ir:

Kooy = [A*"]x [Lig"]"
est. [[ALign ]x—ny]

Saskana ar kompleksa jona disociacijas vienadojumu, disoci€jot
vienam kompleksajam jonam, rodas viens brivs kompleksveidotaja
jons A" un n brivi ligandi Lig*".

Si iemesla d&| brivo ligandu koncentracija ir 7 reizes lielaka par
briva kompleksveidotaja koncentraciju, t.i.,

[Lig”] = mx[A] .
Lai vienadojuma paliktu tikai viens nezinamais - briva
kompleksveidotaja koncentracija Skiduma —, nestabilitates kon-
stantes izteiksmé liganda koncentraciju aizstasim ar kom-

pleksveidotaja koncentraciju, kas pareizinata ar koordinacijas
skaitli

- [AX+]>< (n[Ax+])n _ n" x [Ax+]n+1 |
nest. [[ALign Ny ] [[ALign P ]

Ja kompleksais savienojums disocieé nieciga meéra un var
uzskatit, ka kompleksa jona lidzsvara koncentracija [[ALig,]*™] ir
praktiski vienada ar ta kopé&jo koncentraciju,! kuru apzimésim ar
C, tad nestabilitates konstantes izteiksme kllst $ada:

n" x [AX+]n+1 Knest. xC .

nn

K Jeb [AX+]I'H—1 —

nest. =
Briva kompleksveidotaja koncentraciju tagad var atrast, izvelkot
(n+1)-as pakapes sakni no izteiksmes abam pusém:
[A¥*] = i Koest xC
n" ’
Kad kompleksveidotaja lidzsvara koncentracija atrasta, tad
liganda ldzsvara koncentraciju, ka jau redzejam, atrod,
kompleksveidotaja koncentraciju pareizinot ar n.

1 Ja kompleksa jona nestabilitates konstante ir relativi liela un disociacijas lidz-
svara izraisito kompleksa jona koncentracijas samazinaSanos nevar uzskatit par
niecigu, tad aprékini klTst visai sarezditi.
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VIIIL.3. tabula paraditas konkrétas kompleksveidotaja un ligandu

lldzsvara

koncentracijas

atrasanas

kompleksveidotaja koordinacijas skaitliem.

izteiksmes

dazadiem

VI11.3. tabula. Kompleksveidotaja un liganau lidzsvara koncentracijas izteiksmes

Koordinacijas Inteik Kompleksveidot3i Iztetksme liganda
Skaitlis i 2Lel 5’;(76 oml,fy ersvel ta aa lidzsvara koncen-

n idzsvara koncentracijas atrasanai trédcifas atrasanai

2 (A = gl Knest XC [Lig"] = 2x[A"]

4
4 (Ax+] = 5| Knest XC [Lig"] = 4x[A"]
256
6 (A = 7/ Knest X C [Lig"] = 6x[A""]
46656

VII1.4.3. KOMPLEKSO JONU NOARDISANA

Kompleksveidotaja saistiSana. Kompleksveidotaju var saistit
divos veidos: vai nu pievienojot readgentu, kas ar to veido
mazskistodu savienojumu, vai ari pievienojot readentu, kas to
saista jauna kompleksa jona.

Pievienojot readgentu, kas saista kompleksveidotaju mazskistosa
savienojuma, briva kompleksveidotaja koncentracija Skiduma
samazinas un kompleksa jona disociacijas lidzsvars nobidas pa
labi. Ja readents, kur$ saista kompleksveidotaju, tiek pievienots
tada daudzuma, ka tas sp& saistit nogulsnés visu
kompleksveidotaja daudzumu, komplekss noardas pilniba.

Ta, pieméram, ja Skidumam, kas satur tetraaminvara(ll) jonus,
pievieno Na,S 3kidumu, tad sulfidjoni saista Cu?* jonus, veidojot
praktiski neSkistoSo CusS:

Cu* +S* » CuS.

Rezultata tetraaminvara(ll) jona disociacijas lidzsvars nobidas
pilnlbba pa labi — komplekss tiek noardits. Ja kompleksais
savienojums ir bijis tetraaminvara(ll) hlorids, tad ta noardiSanas
reakcijas vienadojumu varam uzrakstit Sadi:

[CU(NH3)4]C|2 + Nazs —> % + 4NH; + 2NacCl .

Tikko minétaja pieméra, pievienojot kompleksa savienojuma
Skidumam jonus, kas veido nogulsnes ar kompleksveidotaju,
kompleksais jons patieSam noardas. Tomér ne katrs jons, kurs ar
kompleksveidotaju  veido  maz8kistoSu savienojumu,  Sp€j
kompleksu noardit. AnalizE€sim tikko minéto pieméru sikak. Kad
Skiduma paradas sulfidjoni, vara jons nonak "izveles" priek3a: tas
var vai nu saistities atpakal ar ¢etram amonjaka molekulam un

Kompleksos jonus var nodrdit,
saistot val nu kompleksvei-
dotaju, vai ligandus mazskistosa
vai mazdisociéta savienofuma.
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izveidot atpakal komplekso jonu, vai ari saistities ar sulfidjonu,
veidojot vara sulfida nogulsnes:

Knest, [cu(NH,),F*
+ ANHo a2 N 2

Cu?* .
o. SRCUS
+S =< > CuS

Faktiski reakcijai ar vara jonu konkuré amonjaka molekulas
(ligandi) un sulfidjoni. Kuru celu "izvélésies" vara jons? Atbilde ir
atkariga no ta, kura no abam konkuréjoSajam dalinam to saista
stiprak. Lidzsvaru starp komplekso jonu un ta sastavdalam
raksturo kompleksa nestabilitates konstante — jo ta mazaka, jo
stiprak vara jons saistits kompleksa. Vara sulfida nogulSnu
veidoSanos un SkiSanas lidzsvaru savukart raksturo CuS SkiSanas
lldzsvara konstante — Skidibas reizinajums: jo tas mazaks, jo
stiprak vara joni saistiti nogulsnés. Vara joni "izvélas" pariet
nogulsnés tadel, kKa Aes.jcummgger = 2:107°, bet  SRe,s = 6:107,
t.i., noguldnu SKidibas reizinajums ir par daudzam kartam mazaks
neka kompleksa nestabilitates konstante, tadél nogulsnes saista
vara jonu daudz stiprak neka komplekss.

Lai komplekso jonu noarditu, kompleksa jona A ir jabt
ievérojami lielakai par sagaidamo noguldnu SR:

Kest >> SR.

Lai varétu precizi noteikt, vai radisies nogulsnes un noardisies
komplekss, jaaprékina kompleksveidotaja lidzsvara koncentracija
Skiduma, ta japareizina ar pielikta nogulSnu pretjona koncentraciju
un japarliecinas, vai reizinajums parsniedz noguldnu SR.

Vel viens piemers, kur kompleksais jons noardas, saistot
kompleksveidotaju nogulsnés, ir diaminsudraba(l) kompleksa jona
noardiSana, pievienojot diaminsudraba(l) hlorida Skidumam
jodidjonus saturodu 3$kidumu. Saja gadijuma kompleksa jona
nestabilitates konstantes vertiba ir Auest, jagnig 1= 9x107%, bet iespé-
jamo noguldnu — Agl 3Kidibas reizingjuma vértiba ir SRy, = 1,1-107"°.
Ta ka 1,110 << 9.10°%, Ag" joni tiek daudz spécigak saistiti
nogulsnés neka kompleksa un notiek kompleksa jona noardiSanas:

[Ag(NH2),]Cl + KI — Agl + 2NHz+ KCl.

Tagad aplikosim $adu pieméru. Skidums satur komplekso
savienojumu  K4[Fe(CN)]e. Noskaidrosim, vai  kompleksais
heksacianoferata(ll) jons noardisies, ja kompleksa savienojuma
Skidumam pievienosim Na,S Skidumu. Sagaidamas nogulsnes
varétu but praktiski neSkistoSais dzelzs(ll) sulfids FeS, kura
skidibas reizinajums ir SRes = 51078, Savukart
heksacianoferata(ll) jona nestabilitates konstantes lielums ir
Krest ey~ = 4x107°, K@ redzams, $aja gadijuma

Knest,[Fe(CN)G]“’ << éRFeS.
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tadel dzelzs(Il) joni ir daudz spécigak saistiti kompleksa neka
nogulsnés un komplekso jonu $ada veida noardit nevares.

Ir ar cita iesp€ja iesaistit kompleksveidotaju alternativa
lldzsvara — tam var "piedavat” citu ligandu.

Pieméram, kompleksa savienojuma K,[PtCl,] $kiduma jau eksiste
kompleksa jona disociacijas lidzsvars

[PtCI,]> == Pt** + 4CI".

Ja 8kidumam pievienosim K1 3kidumu, kompleksa centralais Pt**
jons tiks iesaistits vél otra kompleksa veido3ana. Ta disociacijas
lidzsvars ir:

Pt + 417 = [Ptl1,]* .

Platina(ll) jona iesaistiSanos vienlaikus divos lidzsvaros varam

paradit ari kopé&ja shema:

~ Kuest, fpeci> N
+4CI" = = [PtCI}

\

Pt 2+
~ Keest P> o
L4 = = [Pt

Konkurencé par platina jonu “uzvar” tas ligands, kur$ ar 30 jonu
veido stipraku kompleksu. Saja gadijuma Kes, - = 2.5-1077,
bet Kespengz— = 2.5:107° . Ka redzams, platina jons daudz stiprak
saistas kompleksa ar jodidjoniem neka ar hloridjoniem, tadel,
pievienojot K1 $kidumu, kompleksais [PtCl,]*" jons noardisies, bet
ta vieta radisies [Ptl,]*" jons:

K,[PtCL] + 4Kl — K,[Ptl,] + 4KCl.

Lai loti aptuveni paredz&tu, vai komplekss noardisies,
pievienojot Skidumam citu ligandu, var izmantot arl ligandu
spektrokimisko rindu. Ja ligandi $aja rinda atrodas talu cits no cita,
tad ligands, kura elektriskais lauks ir spécigaks (un kur$
spektrokimiskaja rinda atrodas vairak pa kreisi), izspiedis no
kompleksa to ligandu, kur$ spektrokimiskaja rinda atrodas pa labi.

Kompleksa jona noardiSana, saistot ligandu. lepriek$
redzejam, ka ir iespejams “iejaukties” kompleksa jona disociacijas
lidzsvara, pievienojot readentu, kur$ saista kompleksa centralo
jonu. Ja attiecigais readents saista kompleksa centralo jonu
spécigak, neka tas ir saistits kompleksaja jona, tad kompleksa jona
disociacijas lidzsvars nobidas uz disociacijas pusi un komplekss
noardas. Lidzigi ir iesp€jams noardit komplekso jonu, ja Skidumam
pievieno tadu readentu, kur$ saista ligandu.

Vispar€ja panémiena, ka saistit jebkuru ligandu, nav. DaZos
gadijumos ir iespéjams komplekso jonu noardit, saistot ligandu
nogulsnés, citos — saistot ligandu mazdisociéta savienojuma. Katra
konkrétaja gadijuma, izvéloties readgentu liganda saistiSanai, tapat
jasaprot, kads ir otrais lidzsvars, kura pievienotais reagents

Lai foti aptuveni paredzétu, vai
komplekss nodrdisies, pievie-
nojot skidumam citu ligandu,
var fzmantot ligandu spektro-
Kkimisko rindu.

Visparéja panémiena, ka saistit
Jebkuru ligandu, nav.



Jebkuru  aminkompleksu  un
Jebkuru hidroksokompleksu var
noardit, pievienojot skabi.
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iesaistis ligandu, un kuru celu "izvélésies" ligands — palikt
kompleksa jona sastava vai saistities ar pievienoto reagentu.
Varam tomér minét divus butiskus gadijumus, kad kompleksi
noardas, saistot ligandu:
Jebkuru aminkompleksu un jebkuru hidroksokompleksu
var nodardit, pievienojot skabi.
Abos gadijumos H™ joni saista ligandus — attiecigi amonjaka
molekulas vai hidroksidjonus.
Izvélésimies par pieméru komplekso savienojumu
[NI(NH3)6](NO3)s. Kompleksa jona disociacijas lidzsvars ir

[Ni(NH3)s]?" === Ni** + 6 NH,.

Pievienojot skabi, amonjaka molekulam rodas iespgja veidot
amonija jonus
NH; + HY === NH,".

Tagad par ligandiem — amonjaka molekulam — konkuré
kompleksveidotdjs Ni** jons un Gdenraza joni. Amonjaka
molekulas var "izveleties" — palikt kompleksa vai veidot

mazdisociéto amonija jonu:

Knest, [CoNH,J**
+Ni%* = = [Ni(NH,)g**

(6)NH;

+H" = = NH,.

Ka jau minéts, amonija jons ir loti stabils, tad€| visi amino-
kompleksi skabju klatbltné noardas. Saja gadijuma, ja pievie-
nojam, pieméram, salsskabes Skidumu, noardiSanas reakcijas
vienadojums ir sads:

[Ni(NH3)6](NO3), + 6HCI — 6NH,CI + Ni(NOs),.

Uzrakstisim pieméru hidroksokompleksa noardiSanai, saistot
ligandus — hidroksidjonus — ar skabi.

Kompleksa savienojuma Nas[Cr(OH)e] Skiduma starp komplekso
jonu un ta sastavdalam pastav lidzsvars:

[Cr(OH)e]> == Cr®*" + 60H" .

Ja SKidumam pievieno, pieméram, slapeklskabi, hidroksidjoni
tiek iesaistiti vél otra lidzsvara; tagad tie var "izvél&ties" — saistities
ar hroma joniem, veidojot atpakal kompleksu vai saistities ar
udenraZza joniem, veidojot mazdisoci€tu savienojumu — tdeni, kura
hidroksidjoni ir saistiti stiprak neka kompleksaja jona:

Knest, [CrOH).]*
+Cr* & L, [Cr(OH)g*

(6)OH" K
+ H0 N .
+H = = HO;

tadel komplekss noardas saskana ar reakcijas vienadojumu:
Naz[Cr(OH)¢] + 6HNO; — 6H,0 + 3NaNO; + Cr(NOs)s.
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Parasti kompleksos savienojumus klasificeé atkariba no ligandu
dabas, tomér atseviskos gadijumos klasifikacijas pamata var but
ari argjas sféras joni.

Akvokompleksi. Akvokompleksi ir tie kompleksie savienojumi,
kuros par ligandiem kalpo udens molekulas.

Visi metalu joni tUdens Skidums atrodas akvokompleksu veida.
Udens molekulas nav parak spécigi ligandi, tade| stipraki ligandi,
t.i., tie, kas spektrokimiskaja rinda atrodas pa kreisi no Udens
molekulam, tas viegli izspiez no kompleksajiem joniem. Si iemesla
dé| akvokompleksu veidoSanas biezi tiek ignoréta, rakstot reakciju
vienadojumus. Ta, pieméram, reakciju vienadojumos parasti
rakstisim NacCl, nevis [Na(H,0)¢]Cl, CuSO,, nevis [Cu(H,0),]SO,
utt.

Spektrokimiska rinda gan lauj tikai orientéties ligandu 1paSibas
un pec tas viennozimigus secinajumus var izdarit tikai tad, ja divi
salidzinamie ligandi Saja rinda atrodas talu viens no otra. Tomér
tas fakts, ka Udens ligandu spektrokimiskaja rinda atrodas pirms
halogenidjoniem, izskaidro, kad€| uUdens Skidumos tikai paSi
specigakie kompleksveidotaji (pieméeram, platina grupas metali)
veido kompleksus ar halogenidjonu piedaliSanos, bet paréjie
kompleksveidotaji  Udens  Skidumos  galvenokart atrodas
akvokompleksu veida.

Sarmu un sarmzemju metalu joni (iznemot Li*, ap kuru maza
izméra dél| ir spécigs elektriskais lauks un kur$ tadeé| ir spécigs
kompleksveidotajs) neveido stiprus akvokompleksus.

Noturigakus akvokompleksus veido tie metalu joni, kuriem ir
daléji aizpildits d elektronu apakSlimenis (Fe, Co, Ni, Pt u.c.).
Parejas metalu akvokompleksi biezi ir atbildigi par Skiduma krasu.
Ta, pieméram, Cu®* jons ir bezkrasains (beziidens vara sali nav
krasaini), bet vara(ll) sulfata Skidums ir zils, jo kompleksajam
[Cu(H,0),]*" jonam piemit zila krasa. Lidzigi hroma(lll) salu
Skidumu zilpeléka krasa ir raksturiga kompleksajam [Cr (H,0)¢]**
jonam, nevis pasam Cr®* jonam."

Akvokompleksi un kristalhidrati. Ka zinams, dala salu no
udens Skidumiem kristaliz€jas kopa ar noteiktu Udens molekulu
skaitu, veidojot kristalhidratus. Kristalhidratu formulas Udens
molekulu skaits ir vienads vai lielaks ar udens molekulu skaitu
akvokompleksa, ko veido attieciga sals katjons. Ja kristalhidrata
udens molekulu skaits ir lielaks neka attieciga metala jona

1 Vara(ll) hlorida $kiduma krasa nav zila, bet gan zala, jo taja vara jons veido
kompleksu jonu, kura vienu vai divas vietas koordinacijas sféra aizpem
hloridjoni. Ta paSa iemesla dé| ari hroma(lll) jonus saturo$u $kidumu krasa var
but zalgana, nevis zilpeléka, ja ir klat hloridjoni.

Visi metalu joni Gdens skiduma
atrodas akvokompleksu veida.
Pleraksta isuma labad to parasti
nepem veéra.



Ja kada sals kristalhidrata ddens
molekulu skaits ir lieldks neka
attiecigd metéla Jona
akvokompleksa, tas nozimé€, ka
paréjas ddens molekulas Kkris-
talhidrata ir saistitas ar anfjonu.

Aminkompleksi  nav  seviski
noturigl, un tos visus var noar-
dit, plevienojot skabi.

Acidokompleksos  kompleksais
Jons vienmér ir Iadéts negativi.

Hidroksokompleksi veldojas,
amfotéru metalu joniem saisto-
ties ar hidroksidjoniem.
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akvokompleksa, tas nozim€, ka par€jas udens molekulas
kristalhidrata ir saistitas ar anjonu. Ta, pieméram, vara sulfata
gadijuma 3kiduma pastav akvokomplekss [Cu(H,0).]**, bet
vara(ll) sulfats no Udens Skidumiem kristalizEjas ar 5 Udens
molekulam, veidojot kristalhidratu CuSO,-5H,0, kura piekta tdens
molekula hidraté sulfatjonu. Si iemesla dél| kristalhidrata formulu
varétu pierakstit ari sadi: [Cu(H,0),]SO,-H.0.

Lidzigi kristalhidrata FeSO,-7H,0 seSas udens molekulas veido
kompleksu ar dzelzs jonu un viena hidraté sulfatjonu
[Fe(H,0)6]SO,4-H,0.

Hroma(lll) hlorida gadijuma savukart tdens molekulu skaits
kristalhidrata CrCl;-6H,0 un akvokompleksa [Cr(H,0)s]** (3kiduma)
ir vienads. Tas nozim&, ka, hroma hloridam KkristalizEjoties no
Skiduma, hloridjons nehidratgjas, bet hroma jona akvokomplekss
saglabajas.

Aminkompleksi. Aminkompleksi jeb amonjakati ir tie kom-
pleksie savienojumi, kuros ligandi ir amonjaka NH; molekulas,
pieméram, diaminsudraba(l) hlorids [Ag(NH3).]Cl, tetraminvara(ll)
sulfats [Cu(NH,),4]SO,, tetramincinka(ll) hlorids [Zn(NH5),]Cl, utt.
Ta ka amonjaka molekulam nav ladina, bet centrala jona ladins ir
pozitivs, aminkompleksu gadijuma kompleksais jons vienmér ir
ladéts pozitivi.

Aminkompleksi nav seviSki noturigi — to nestabilitates konstan-
tes parasti ir relativi lielas salidzinajuma ar citiem ta paSa kom-
pleksveidotaja veidotajiem kompleksajiem joniem, tomér amin-
kompleksi ir butiski stabilaki par akvokompleksiem. Ka jau ieprieks
redz€jam, visus aminkompleksus var noardit, pievienojot skabi un
tadejadi saistot ligandus — amonjaka molekulas amonija jona.

Acidokompleksi. Acidokompleksos ligandi ir skabju atlikumu
joni. Ta ka skabju atlikumu joni ir negativi ladéti un to skaits
vienmér ir lielaks par centrala jona ladinu (parasti divas reizes
lielaks — empiriska likumiba), acidokompleksos kompleksais jons
vienmer ir ladéts negativi.

Acidokompleksi ir visplasak izplatita komplekso savienojumu
grupa. Tipiski acidokompleksu pieméri ir tadi kompleksie savieno-
jumi ka natrija ditiosulfatoargentats(l) Nas[Ag(S:0s),], kalija
heksacianoferats(ll) K,[Fe(CN)¢], kalija tetrajodomerkurats(ll)
K;[Hgl,] un citi. To stabilitate var but visai dazada, jo dazadi
skabju atlikumu joni ligandu spektrokimiskaja rinda ir atrodami
visai atSkirigas pozicijas. Acidokompleksu noardiSanai nav
universalas metodes — katra konkrétaja gadijuma jaskatas, ar
kadiem readgentiem iesp€jams saistit ligandu, ar kadiem -
kompleksveidotaju.

Hidroksokompleksi. Hidroksokompleksos ligandi ir OH™ joni.
Art hidroksokompleksos, tapat ka acidokompleksos, kompleksais
jons vienmeér ir negativi ladéts.

Hidroksokompleksi ir, piemeram, kalija tetrahidroksocinkats(Il)
K>[Zn(OH),], kalija heksahidroksoaluminats(l11) K;[AI(OH)g] u.c.
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Hidroksokompleksi veidojas, amfotéru metalu joniem saistoties
ar hidroksidjoniem. Parasti tas notiek, ja amfotéru metalu sali,
hidroksidi, oksidi vai pats amfotérais metals readé ar sarma
parakumu, piemeram:

AICl;+6NaOH(parak.) — Nas[AI(OH)e]+ 3NaCl
CI’203 + 6KOH +3H20 e 2K3[Cr(OH)6]
Zn(OH),+ 2NaOH — Na,[Zn(OH),]

2AI+6KOH(parak.) +6H,0— 2K[AI(OH)s]+ 3H,T.

Ka jau minéts, jebkuru hidroksokompleksu var noardit,
pievienojot skabi.

Jauktie kompleksi. Jauktajos kompleksajos savienojumos
viena un ta paSa centrala jona koordinacijas sféra atrodas dazadi
ligandi. Jaukto komplekso savienojumu pieméri ir dihlorotetra-
akvahroma(lll) hlorids [Cr(H,0),Cl,]Cl, dinitritotetraminkobalta(lll)
nitrats [Co(NH3)4(NO,),]JNO; u.c. Jaukta tipa kompleksos savieno-
jumus var iegut, nemot dazadus ligandus un kompleksveidotaju
noteiktas molu skaita attiecibas.

Tadi jauktie kompleksi ka [Cr(H,0),Cl,]JCl, kuros viens no
ligandiem ir tdens molekulas, var rasties, udens molekulam paka-
peniski aizstajot otru ligandu centrala jona koordinacijas sfera.

Kompleksas skabes un kompleksas bazes. Kompleksas ska-
bes un kompleksas bazes ir divas komplekso savienojumu grupas,
kuras klasificé nevis péc ligandiem, bet péc argjas sféras joniem.

Kompleksas skabes. Kompleksajas skabés aréjas sféras joni ir
udenraZza joni, ligandi ir skabju atlikumi. Ka komplekso skabju
piemerus varam mineét heksahloroplatina(lV) skabi H,[PtCl],
tetrahlorozelta(lll) skabi H[AuCl,], heksacianodzelzs(l11) skabi
Hs[Fe(CN)g] utt.

Lai aréja sféra varétu atrasties UdenraZza joni, kompleksajam
jonam jabut negativi ladetam. Tas savukart ir iespejams, ja ligandi
ir negativi 1adéti. ST iemesla dé| kompleksas skabes vienlaikus
pieder pie acidokompleksu grupas. Atceresimies, ka kompleksajos
savienojumos starp ligandu un aréjas sféras joniem pastav jonu
saite, tadé] Skidumos ar€jas sferas joni eksiste atseviski no
kompleksajiem joniem. Tas nozim& ka komplekso skabju
Skidumos Udenraza joni eksisté atseviSki no kompleksajiem
joniem, tade| visas kompleksas skabes ir saméra stipras skabes.

Kompleksas bazes. Kompleksajas bazés argjas sferas joni ir
hidroksidjoni. Kompleksas bazes ir, pieméram, heksaminnikela(ll)
hidroksids [Ni(NH3)s](OH)s, tetraminvara(ll) hidroksids
[Cu(NH3),J(OH), u.c. Lai argja sfera atrastos negativie
hidroksidjoni, paSam kompleksajam jonam jabut pozitivi ladétam.

Ta ka centrala jona koordinacijas skaitlis vienmeér ir lielaks par ta
ladinu, kompleksais jons var but pozitivs tikai tad, ja ligandi ir
neitralas molekulas. ST iemesla d&| kompleksajas bazés par
ligandiem parasti kalpo amonjaka molekulas.

Lidzigi ka komplekso skabju gadijuma, ari kompleksajas bazés
starp komplekso jonu un hidroksidjoniem pastav jonu saite. Si

Jauktos kompleksos savieno-
Jumus var fegdt, nemot dazaadus
ligandus un kompleksveidotaju
notelktas molu skaita attiecibas.

Kompleksas skabes ir saméra
stipras skabes, jo starp kom-
plekso jonu un ddepraza joniem
aréja sféra pastav jonu salte.

Kompleksas bazes vienmér Ir
stiprakas neka to pasu metalu
hidroksidl.



Ligands var aizhemt vairdkas
vietas centréld jona koordi-
nacijas sféra, ja tam divi vai
vairgki nedalitie elektronu pari
atrodas pie daZadiem cits no
cita telpiski atdalitiem atomiem.
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iemesla d€| kompleksas bazes vienmeér ir stiprakas neka to pasu
metalu hidroksidi. Ta, pieméram, [Cu(NHs),](OH), ir stipraka baze
neka Cu(OH), utt.
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Helati. Cikliskie kompleksie savienojumi ir IpaSa komplekso
savienojumu grupa. Lidz Sim aplukotajas komplekso savienojumu
grupas ligandi ir monodentati — visi nedalitie elektronu pari tajos
atrodas pie viena un ta paSa atoma, un tadé| saistibai ar centralo
jonu tie var izmantot tikai vienu no saviem nedalitajiem elektronu
pariem. Rezultata monodentatie ligandi aiznem katrs vienu vietu
centrala atoma koordinacijas sféera.

Cikliskajos kompleksos jeb helatos ligandi ir polidentati — tadi, kas
aiznem divas vai vairakas vietas centrala jona koordinacijas sféera.

Polidentatajos ligandos divi vai vairaki nedalitie
elektronu pari atrodas ple daZadiem atomiem, kuri
turkiat ir telpiski ataaliti cits no cita.

Si iemesla dé| liganda molekula var izveidot tadu telpisko
konfiguraciju, ka centrala jona tukSajas orbitaleés tiek ievietoti
vairaki liganda nedalitie pari. Ta, pieméram, visvienkarsakais
polidentatais ligands ir etiléendiamins — etana atvasinajums, kura ir
divas aminogrupas — pa vienai pie katra no oglekla atomiem:

H,N - CH,- CHy NH,.

Etilendiamina molekula ir divi telpiski atdaliti nedalitie elektronu pari —
katrs pie sava slapekla atoma. Notiekot rotacijai ap oglekla atomu
izveidotajam o saitém, molekula izliecas ta, ka abi nedalitie elektronu
pari var tikt ievietoti centrala jona tukSajas orbitalés. Att&losim
komplekso savienojumu, kads izveidojas, vara jonam saistoties ar
etilendiaminu. Vara(ll) jonam ir Cetras tukSas orbitales. Viena
etiléndiamina molekula spgj aiznemt divas no tam, tade| vara jonam
pavisam piesaistisies divas etiléndiamina molekulas, iesaistot vara
jonu vienlaikus divos piecloceklu ciklos (sk. VIII.10. att.).

2+
H,C - HoN: ‘NH,, - CH,, )
SO,

VI11.10. att. Vienkarsakais helats — vara(ll) jonu komplekss ar etiléndiaminu

Attélojot helata tipa komplekso savienojumu uzbuvi, ir pienemts
donorakceptora mijiedarbiba radusos saiti apzimét ar bultinam, bet
parastas kovalentas saites — ar svitrinpam. Ta ka etilendiamina
molekulam ladina nav, kompleksa jona ladin$ ir tads pats ka vara
jona ladins, t.i., +2, un to kompense negativi joni ar kop€jo ladinu
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-2, pieméram, sulfatjons. Musu pieméra minéta kompleksa
veidoSanas reakcijas vienadojumu varam uzrakstit Sadi:

CUSO4 + 2H2N—CH2—CH2—NH2 —> [CU(HQN—CHQ—CHZ—NH2)2]SO4

jeb, saisinati apziméjot etiléndiamina molekulu ar apziméjumu en
(8adu apzim€jumu ir pienemts lietot kimijas literatura),

CuSO,4 + 2en — [Cu(en),]S0,.

Sakara ar to, ka helatos centralais jons ir iesaistits uzreiz
vairakas cikliskas strukturas, helati ir stabilaki neka kompleksie
savienojumi ar monodenatiem ligandiem, turklat, jo vairak ciklisko
grup€jumu veidojas, jo kompleksais savienojums ir stabilaks.

lekSeji kompleksie savienojumi. Par iek3€ji kompleksajiem
savienojumiem sauc helatu apakSgrupu, kura viens un tas pats
ligands ir saistits ar centralo atomu gan ar parastajam kovalen-
tajam saitem, gan ari ar saitem pec donorakceptora mehanisma .

Sadi savienojumi var veidoties, ja liganda molekula ir gan
nedaliti elektronu pari, gan arl grupas ar skabam ipasibam, kuras
udenraza jonu var aizstat ar metala jonu (tadas ka —OH, —SH,
—COOH). lek3€ji kompleksie savienojumi ir biolodiski loti svariga
savienojumu grupa, jo tikko min€tajam prasibam pret ligandu
atbilst gan aminoskabes, gan olbaltumvielas. Si iemesla dé|
praktiski visi metalu joni dzivajos organismos atrodas iek3egji
komplekso savienojumu veida.

/H-: CHN: /O— C=0
-

e N

:NHE = CH2

VIII1.11. att. Nikela jona fekséji kompleksais savienojums ar aminoetikskabi

Visvienkarsakais ligands, kas var veidot iek3&ji komplekso
savienojumu, ir aminoetikskabe:
HN - CH,- COOH,
Attélosim aminoetikskabes kompleksu ar nikela joniem.

Kompleksa centra atrodas nikela jons. Nikela(ll) jonam piesaistas
divi aminoetikskabes atlikumi. Katra no tiem nikela jons aizstaj
udenraZa jonu, izveidojot parastu saiti ar karboksilgrupu (-COQ").
Aminogrupas slapekla atoms savukart ievieto nikela jona tuksaja
orbitalé savu nedalito elektronu pari. Ka redzam VIII.11. attéla,
katrs no aminoetikskabes atlikumiem saistas ar centralo jonu ar
vienu parasto un vienu donorakceptora saiti.

Abi cikli, kas ietver centralo jonu, faktiski ir novietoti dazadas
plaknés, tadé| iekSeji kompleksie savienojumi ir Tpasi stabili.

Ta ka nikela(ll) jona ladins ir +2, bet katra aminoetikskabes
atlikuma ladins ir —1, kompleksajam jonam ladina vispar nav, t.i.,

Helatos centralais  jons Ir
lesaistits uzreliz vairakas
cikliskas struktdrds, tadél helati
Ir stabilaki neka kompleksie
savienofumi ar monodenatiem
ligandiem.

lek$éji kompleksie savienojumi
Ir helatu apaksgrupa, kurd
ligands ir saistits ar centralo
atomu gan ar parastajam
kovalentajam saitém, gan ari ar
saitém péc  donorakceptora
mehanisma.



Ligandiem, kas spé& veidot

lekséji
nojumus,
jespéjas.

kompleksos  savie-
Ir plasas lietosanas

VIII. KOMPLEKSIE SAVIENOJUMI

tam nav nepiecieSama aré€ja sfera. TieSi 81 iemesla dé| ari radies
nosaukums “iek8€ji kompleksie savienojumi”. Sakara ar to, ka
iek8€ji kompleksajiem savienojumiem nav nepiecieSama ar€ja
sfera, tie ir vel stabilaki par citiem helatiem.

Pieméra minéta kompleksa veidoSanas reakcijas vienadojumu
varam uzrakstit Sadi:

NiCl, + 2 H,;N-CH,~COOH —>[Ni(H,N-CH,~COO),] + 2HCI.

Daudzos gadijumos, no bezkrasaina liganda un bezkrasaina vai vaji
krasaina centrala jona veidojoties iekSgji kompleksajiem sa-
vienojumiem, paradas spilgts krasojums. Si iemesla dé| ligandus, kas
ar noteiktiem metala joniem veido iekseji kompleksos savienojumus,
plasi lieto analitiskaja kimija — gan attiecigo metala jonu pieradiSanai,
gan ari to kvantitativai analizei ar optiskam metodem.

lepazisimies ar ligandu, kuram ir |oti plass lietojums gan kimija,
gan ari sadzivé un kur$ ar metalu joniem veido ieks€ji kompleksos
savienojumus. Sim ligandam ir vairaki plasi sastopami nosaukumi —
kompleksons (111), trilons B, EDTA- etiléndiamintetraetikskabes
dinatrifa sals.

Vispirms iepazisimies ar paSa liganda uzblvi. Ta struktlru varam
pakapeniski logiski iedomaties 3adi. Ja mums pazistamaja
etilendiamina visus tos Udenraza atomus, kuri ir saistiti ar slapekla
atomiem (tadi ir Cetri), aizvieto ar etikskabes radikaliem —CH,—~COOH,
tad iegust pasu etiléndiamintetraetikskabi (arl kompleksonu 11):

HOOC-CH,. .. .., CH, COOH
>N-CH, CHy N
HOOC-CH, ™\ CHy COOH,

Etiléndiamintetraetikskabe ir heksadentats ligands: ta sp&j ar
centralo jonu veidot divas saites péc donorakceptora mehanisma
(izmantojot slapekla atomu nedalitos elektronu parus) un Cetras
parastas Kimiskas saites (centralajam jonam aizstajot Udenraza
jonus Cetras —COOH grupas).

Ja ligands ir heksadentats, tad radusos komplekso jonu uzbuve
ir parak sarezgita, un tadé| etiléndiamintetraetikskabes molekula
divus no Cetriem kustigajiem —COOH grupu Udenraza joniem
aizstaj ar natrija joniem, iegustot etiléndiamintetraetikskabes
dinatrija sali — kompleksonu I11:

NaOOC-CHz\_ : .. , CHy COOH

N-CH CH,- N{
HOOC-CH,” CHy CH . CH, COONa.

Read€jot ar metala joniem, kompleksons 111 veido iek$€jo kom-
plekso savienojumu, ko sauc par kompleksonatu (sk. VII1.12. att.).

Kompleksonam 11l ir visai plaSa lietoSanas sfera. Analitiskaja
kKimija kompleksona Il Skidumu izmanto par titrantu
tilpumanalizes metode — kompleksonometrija.

Kompleksonometriskaja titréSana nosakamais metala jons ar
kompleksonu 111 veido bezkrasainu kompleksonatu. Ekvivalences
punkta noteikSanai izmanto specialus metalindikatorus, kuri ar



VIII.6. CIKLISKIE KOMPLEKSIE SAVIENOJUMI

nosakama metala jonu veido krasainus mazak stabilus
kompleksus. So metodi var izmantot Ca, Mg, Fe, Co, Ni, Zn un citu
metalu jonu kvantitativai noteikSanai.

"00C - CH, CHy CH, - COO
/2 ] ,CHz COO
- N: ‘N ~_
H,.C CH,
I I
0=c—0" 0——C=0
VIIN.12. att. Kompleksona 111 komplekss ar cinka jonu

Tehnika kompleksonam 111 ari ir vesela virkne lietoSanas iespé-
ju. Tas tiek plaSi lietots krasu fotografija ka piedeva attistitajiem.
Sadas piedevas nollks ir saistit 3kiduma esoSos metalu jonus
kompleksajos savienojumos, lai tie netraucétu attistiSanas
procesam. To var izmantot automobilu dzes€Sanas sistému attiri-
Sanai no katlakmens, var lietot ka piedevu tdenim centralapkures
sistema, lai jau iepriekS noverstu katlakmens veidoSanos.

Zobarstnieciba kompleksonu 11l var lietot zobu emaljas
kodinaSanai pirms tas apstrades ar Skidumiem, kas atjauno
veselas emaljas kimisko sastavu.

Helatu tipa savienojumi dzivajos organismos. Dzivo
organismu uzbuvé ietilpstoSo aminoskabju un olbaltumvielu uzbu-
vé ir gan aminogrupas, gan karboksilgrupas, tade| visas amino-
skabes un olbaltumvielas var but ligandi iek$€ji kompleksajos
savienojumos. Si iemesla dé| praktiski visi metalu joni, kuri atrodas
dzivajos organismos, ir saistiti iek8€ji komplekso savienojumu
veida. Metalu joni, saistoties ar olbaltumvielam kompleksajos
savienojumos, pieskir Sim olbaltumvielam noteiktu telpisko
konfiguraciju. Sis apstaklis ir loti svarigs daudzu biokatalizatoru —
fermentu — uzbuvé. Dalai fermentu (metalfermentiem) katalitiska
aktivitate piemit tikai tad, kad metala jons ir tiem piesKiris
atbilsto3o telpisko konfiguraciju.

Helatu tipa kompleksie savienojumi ir tadi biologiski svarigi sa-
vienojumi ka Alorofils, kura centralais jons ir magnija jons, hemo-
globins, kura centralais jons ir dzelzs(Il) jons, un hemocianins,
kura struktira ir lidziga hemoglobina struktirai, bet centralais jons
taja ir vara(ll) jons. Hlorofils saista skabekli augos, hemoglobins —
dzivnieku organisma, bet hemocianins — zemako vé&Zveidigo
dzivnieku organisma.

Ar komplekso savienojumu veidoSanas spé€ju saistits daudzu
smago metalu jonu toksiskums. Tadi metalu ka svina, kadmija,
dzivsudraba, vara un citu smago metalu joni, nokllstot dzivajos
organismos, iejaucas organisma fermentu sistémas, izveidojot
"nepareizus” kompleksos savienojumus un tadégjadi iznicinot
metalfermentu katalitisko aktivitati. Lai So metalu jonus izvaditu no
organisma, var izmantot t.s. heldtu terapiju — ievadit organisma
nekaitigus ligandus, kuriem ir liela spgja saistities ar attiecigo
smaga metala jonu, veidojot SkistoSu komplekso savienojumu.

Visas aminoskabes un
olbaltumvielas var bat ligandi
/ekséji  kompleksajos savieno-
Jumos, t3dél praktiski  visi
metalu joni, kuri atrodas dziva-
JOs organismos, Ir saistiti ieksSéji
komplekso savienojumu veida.
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10.
11.

12.

13.

VII. KOMPLEKSIE SAVIENOJUMI

JAUTAJUMI UZDEVUMI

Kas ir kompleksie savienojumi?  Uzrakstiet

komplekso savienojumu piemérus.

Paskaidrojiet, ko nozimé sekojoSi jédzieni:
“kompleksais jons”, “kompleksa savienojuma
iek3€ja un argja sféra”, “kompleksa centralais
jons”, “ligands”.

Kada tipa saites saista a) centralo jonu ar ligan-
diem, b) komplekso jonu ar argjas sféras joniem?
Kadiem nosacijumiem jaatbilst jonam, lai tas
varétu but par kompleksa centralo jonu? Kadi joni
ir tipiski kompleksveidotaji  (t.i., kalpo par
centralajiem joniem)? Nosauciet tadus jonus, kuri
ir tipiski kompleksveidotaji.

Kadiem nosacijumiem jaatbilst dalinai, lai ta varétu
bt par ligandu? Kadas dalinas ir vistipiskakie
ligandi? Nosauciet neitralas molekulas un jonus,
kas ir tipiski ligandi.

Kads ir kompleksa iekS€jas sféras ladins, centrala
jona ladins un centrala jona koordinacijas skaitlis
sekojoSos kompleksajos savienojumos:

a) Cu(NH3)4]Cl,, K3[Fe(CN)e] Ka[Fe(CN)e];

b) [Co(NH3)3Cls], [Ag(NH3)]Cl, Nas[Ag(S20s)2];
¢) Nay[Zn(OH),], K2[Hgl4]?

Ka noteikt, cik ligandu var
centralais jons?

*Pieradiet ar piemériem, ka centrala jona koordi-
nacijas skaitli var atrast no ta elektronuzbuves.

*Paradiet gadijumus, kad izveidosies a) tetra-
edrisks, b) oktaedrisks, c) plakans kvadratveida
kompleksais jons.

*Ko raksturo ligandu spektrokimiska rinda? Ka to
var izmantot, lai novértétu, kuri ligandi ir spéjigi
cits citu aizstat centrala jona koordinacijas sféra?
*Ar ko atSkiras ar€jo orbitalu (liela spina) un
iek§€jo orbitalu (maza spina) kompleksi? Kuri no
tiem ir stabilaki?

saistit konkréts

Uzrakstiet sekojoSus kompleksveidoSanas reakciju
vienadojumus:
AgNO3z+ Na,S,0; (parak.) —;
AgNO3z+ KCN(parak.) —;
Zn(OH,)+ KOH—;
ZnSO4+ NaOH(parak.) —;
CrClz+NaOH(parak.) —;
PbCl,+ KI (parak.) —;
FeCl;+ KCN(parak.) —;
NiCl, + KSCN —;
CoCl; + KCI —.
Ka veido komplekso savienojumu nosaukumus, ja
kompleksais jons ir a) katjons, b) anjons, c) ja
kompleksajam savienojumam nav aréjas sféras?

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Izveidojiet 6. jautajuma doto komplekso savieno-
jumu nosaukumus.

Nosauciet sekojoSus kompleksos savienojumus:

a) Nas[Ag(S20s),], [Cu(NH3)4]Cly;

b) [Co H,O(NH3),Br3]Cl, Nag[Hgla], K4[Fe(CN)s]; c)
Ka[Fe(CN)e], (NH4)2[Hg(SCN),], [Pt(NH3),Cl,].
Kadu dalinu veida kompleksie savienojumi pastav
skidumos?

Kadu lidzsvaru sauc par komplekso savienojumu
sekundaro disociaciju?

Kas ir kompleksa jona nestabilitates konstante?
Uzrakstiet sekundaras disociacijas vienadojumus un
nestabilitates konstantes izteiksmes 6. un 15.
jautajuma dotajiem kompleksajiem savienojumiem.

Ka, izmantojot komplekso jonu nestabilitates kon-
stantes, var salidzinat dazadu komplekso jonu
stabilitati?

*Ka, izmantojot komplekso jonu nestabilitates
konstantes, var  precizi  aprékinat  briva
kompleksveidotaja un liganda koncentraciju?

Ka notiek komplekso savienojumu noardisana?
Kadi ir galvenie kompleksu noardiSanas panémieni?
Izmantojot realus piemérus, aprakstiet komplekso
jonu noardiSanu, a) saistot kompleksveidotaju
nogulsnés; b) saistot kompleksveidotaju jauna
kompleksa; c) saistot ligandu.

Péc kadam pazimém klasificé kompleksos savie-
nojumus?

Raksturojiet sekojoSas komplekso savienojumu
klases: a)akvokompleksus; b) aminkompleksus, c)
acidokompleksus; d) hidroksokompleksus; e)
jauktos kompleksus, f) kompleksas skabes un
bazes.

Miniet dazadu
piemérus.

komplekso savienojumu klaSu

* Ko nozimé jédziens “polidentati ligandi’? Kadiem
nosacijumiem jaatbilst liganda uzbuvei, lai tas
varétu ienemt vairakas vietas centrala jona
koordinacijas sfera?

*Kas ir helati? Miniet piemérus un uzzimégjiet
konkrétu helatu telpiskas uzblves shémas.

*Ar ko ieks$gji kompleksie savienojumi atskiras no
paréjiem helatiem? Kadi ligandi spéj veidot ieksgji
kompleksos savienojumus?

*Miniet iekS$€ji komplekso savienojumu piemérus
un uzzim€jiet to telpiskas uzblves shematisku
attélojumu.



IX. ELEKTROKIMISKIE PROCESI UN
REDOKSPROCESI

IX.1. ELEKTRODI UN TO POTENCIALS

Elektrods un galvaniskais elements

Par elektrodu sauc elektrolita skiduma iegremdétu
metalu.

Metala kristalrezgis sastav no pozitiviem metala joniem. Saja jonu
kristalrezgl brivi parvietojas metalu valences (galveno apakSgrupu
metaliem — argja elektronu enerdijas limena) elektroni, kas ir visiem
metala joniem Kkopigi, — ta saucama elektronu gaze. Sadas uzbuves
dél Skiduma iegremdéts metals var izSkidusas vielas dalinam atdot vai
no tam pienemt elektronus, tadéjadi iegustot elektrisku ladinu un
potencialu. Potenciala rasanas notiek arl tad, ja pasa metala joni no
metala virsmas pariet Skiduma vai no Skiduma izgulsngjas uz virsmas.
Potenciala raSanas mehanismu katram konkrétam elektrodu tipam
apliikosim atseviski.

AtseviSka elektroda potenciala lielumu eksperimentali izmérit
nav ies€jams — pieslédzot mérinstrumentu atseviSkam elektrodam,
elektriska kéde nebls noslégta un mérinstruments neko neuzradis
(sk. IX.1. att. a).

Lai elektriska kéde bltu noslégta, Skiduma jaiegremde vel viens
elektrods un tas japieslédz otrai mérinstrumenta spailei. Sadi esam
ieguvusi galvanisko elementu. Galvaniskais elements sastav no
diviem Skiduma iegremdétiem elektrodiem, kas sava starpa
savienoti ar metala vadu (IX.1.att. 5).

Merinstruments, kas pieslégts starp abiem galvanisko elementu
veidojosajiem elektrodiem neuzradis atseviSka elektroda poten-
cialu, bet gan galvaniska elementa elektrodzinéjspéku (EDS):

E=|E£4,

kur E — galvaniska elementa elektrodzin€jspéks;
E,, E,— atsevisko elektrodu potenciali, V.

Ja kada elektroda potenciala absolltais lielums butu zinams,
tad, slédzot 3o elektrodu glavaniskaja elementa ar jebkuru citu
elektrodu, varétu no EDS mérljuma uzzinat ari $Sa pétama
elektroda potenciala absoluto lielumu. Potenciala absolutais lielums
izklastito apsvérumu dé| nav zinams nevienam elektrodam, tadel,

Ox+ne — Red

Atseviska elektroda potencidla
lielumu nav ieséfams eksperi-
mentali izmérit — pieslédzot
mérinstrumentu atseviskam
elektrodam, elektriska kéde nav
noslégta.
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lai varétu sava starpd salidzinat daZzadu elektrodu potencidlus, tos
méra relativi — attieciba pret ddenraZza standartelektrodu, kura
potencialu nosaciti piepem par nulli.’

IX.1. att. Atsevisks elektrods (a) un galvaniskais elements (b)

Lai varetu sava starpa saliazinat Elektroda potencialu aprékina, izmantojot Nernsta viena-
dazadu elektrodu potencialus,

- - e dojumu:
tos méra relativi — attieciba pret
UdepraZza standartelektrodu. o RT
E=E" +—InK,
nF

kur E — elektroda potencials, V,

£° - elektroda standartpotencials;

R — universala gazu konstante, J/mol-K,

F — Faradeja skaitlis, C/mol,

n — elektrokimiskaja reakcija piedalo$os

elektronu skaits,

K — uz elektroda notiekoSas pusreakcijas

lidzsvara konstante’
T — temperatlra, K .

Ja Nernsta vienadojuma izteiksmé pariet no naturala logaritma
uz decimalo un ievieto skaitlisko konstanSu vértibas, tad stan-
dartapstakliem (25 °C) vienadojums iegust Sadu formu:

E_EO. 0,059
n

IgK .

Apskatot konkretu elektrodu, vispirms jauzraksta uz elektroda
virsmas notiekoSas reakcijas vienadojums un tam atbilstosa
lldzsvara konstantes izteiksme, kuru ievietojot visparigaja Nernsta
vienadojuma forma tad ari iegust vienadojumu konkréta elektroda
potenciala aprékinasanai.

Nernsta vienadojuma ietilpsto3ais elektroda standartpotencials
£°ir ta potencials attieciba pret Udenraza normalelektrodu, ja visu
uz elektroda virsmas notiekoSaja elektrokimiskaja reakcija
piedaloSos vielu koncentracija ir vienada ar 1 mol/I.2

Péc lietoSanas veida elektrodus iedala indikatorelektrodos un
salidzinasanas elektrodos jeb normalelektrodos.

1 Lidzigi fizika par nulli pienem Zemes potencialu.

2 Atcerésimies, ka lidzsvara konstantes izteiksme ir reakcijas produktu kon-
centraciju attieciba pret izejvielu koncentracijam. Ja visu vielu koncentracijas ir
1 mol/l, tad zemlogaritma izteiksmes vértiba ir 1, bet Ig1=0, tade| Sajos
apstaklos £=£°.
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Indikatorelektrodi ir elektrodi, kuru potencials ir atkarigs no
ta Skiduma TpaSibam, kura tie iegremdeéti (parasti no kadas vielas
vai jona koncentracijas Skiduma). Sadus elektrodus var lietot, lai
peéc to potenciala spriestu par attiecigas vielas (jona)
koncentraciju. O 406 === Hed

Normalelektrodi (salidzinaSanas elektrodi) ir tadi elektrodi,
kuru potencials ir konstants. Normalelektrodu uzblvé parasti
ietilpst savs iekSgjs Skidums, kuram nav tieSas saskares ar p&tamo  /ndikatorelektrodu potenciéls ir
Skidumu. Sis apstaklis tad ari nodroSina normalelektrodu atkarigs no pétama skiduma
potencidla neatkarbu no pétama Skiduma ipadibam. Sos Pabam. bet normalelektrodu

- . . . . potencials ir konstants.
elektrodus slédz glavaniskajos elementos ar indikatorelektrodiem,
lai attieciba pret tiem varétu merit indikatorelektrodu potencialus.

IX.1.1. PIRMA VEIDA ELEKTRODS

Par pirma veida elektrodu sauc metalu, kurs
iegremdeéts savu jonu skiauma.

Pirma veida elektrodi ir, piemé&ram, Cu plaksnite CuSO, Skiduma,
Zn plaksnite ZnCl, sSkiduma, Ag plaksnite AgNO; Skiduma utt. Pirma
veida elektrodus médz apzimé $adi CulCuSO,, AglAgNO; utt., ar
vertikalu svitrinu paradot robezvirsmu starp cieto fazi (metalu) un
Skidumu (sk.1X.2. att.).

b
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IX.2. att. Pirma& veida elektrods

Elektroda potencials pirma veida elektroda veidojas $adi. Uz
metala plaksnites virsmas vienlaicigi notiek divi pretgji procesi.

1. Metala joni, kas atrodas metala virsmas ar&ja slani, polaro
tidens molekulu iedarbiba var hidratéties un pariet Skiduma:

Me —> Me™ + ne".

Siem joniem atbilstosie elektroni paliek metala plaksnitg, tadé| Pima veida elektrood iestdjas
$5da procesa rezultata plaksnite ieglst negativu Iladipu un /@zsvars starp metala jonu
= pareju no metdla plaksnites
potencia u. o o o _ _ Skiduma un atpakal.
2. Metala joni, kuri sals sastava atrodas skiduma, savukart no
Skiduma var tuvoties plaksnites virsmai, kur tie sapem elektronus,
un tad metala veida izgulsnéjas uz plaksnites virsmas:

Me™ + ne"— Me .

Ta ka otra procesa rezultata metala plaksnitei pievienojas
pozitivi ladétas dalinas (metala joni), Sis process pieskir plaksnitei
pozitivu ladinu.



Pirma veida elektroda potencials
ir atkarigs no metéla jonu
koncentracijas skicduma.

Platina plaksnitei, kuras virsma
ir piesatinata ar ddenradi, elek-
trokimiski  ir tadas pasas
jpasibas ka gazveida Odepraza
plaksnitel.

IX. ELEKTROKIMISKIE PROCESI UN REDOKSPROCESI

legremdéjot metalu Skiduma, vienlaicigi sakas abi procesi un
pec kada laika starp tiem iestajas lidzsvars. Lidzsvara stavoklis ir
atkarigs gan no metala aktivitates, gan no ta jonu koncentracijas
Skiduma.

Pirma veida elektrodos abus uz elektroda notiekoSos procesus
apvieno vienadojums:

Me = Me"™ + ne”

Sim reakcijas vienadojumam atbilst lidzsvara konstantes
izteiksme
K = [Me™]
(cietu vielu koncentraciju konstantes izteiksmé neraksta). levie-
tojot lidzsvara konstantes izteiksmi Nernsta vienadojuma vispa-
rigaja forma, iegustam pirma veida elektroda potenciala izteiksmi:

E=E%+ M|g[Me”+].
n
Pieméram, Ag/AgNO; elektroda potenciala izteiksme ir

0,059
n

Ig[Ag"™"].

_ 0
E_EAg++

Udenraza elektrods. Udenraza elektrods sastav no platina
plaksnites, kas iegremdéta H® jonus saturoSa (parasti H,SO,)
Skiduma, kuram cauri burbulo gazveida H, (sk.I1X.3.att). Platina
virsma ir speciali apstradata un viegli piesatinas ar tdenradi. Ar
Udenradi piesatinatajai platina plaksnitei elektrokimiski ir tadas
ipaSibas ka plaksnitei, kas veidota no gazveida Udenraza. Si
iemesla dé| Udenraza elektrods nosaciti pieskaitams pie pirma
veida elektrodiem. Udenraza elektroda elektrokimiska reakcija ir
sada:

1/2H,— e == H".
t.i., Udenradis, kas atrodas platina virsma, var atstat uz platina
plaksnites savus elektronus un GdenraZza jonu veida pariet Skiduma
(tieSais process), vai arl Gdenraza joni no Skiduma, pienakot pie Pt
plaksnites virsmas, iegust no tas elektronus un tdenraza molekulu
veida piesaistas Pt virsmai.

IX.3. att. UdepraZa elektrods
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Uzrakstisim reakcijas lidzsvara konstantes izteiksmi:

_[HT] _ H
Pl//f PH,

kur [H+] — GUdenraza jonu koncentracija Skiduma,
Ph,. — Udenraza parcialais spiediens (gazveida vielam
koncentraciju aizstaj ar spiedienu).

levietojot izteiksmi visparigaja Nernsta vienadojuma, iegtistam:

n+
E=Ef, +0059g 71

PH,

Udenraza parcialo spiedienu parasti izvélas 1 atm lielu, tad,
ievérojot, ka E,‘B,Z =0, potenciala izteiksmi var vienkarsot:

Ef, = 0.059-Ig[H""] = -0,059pH.

No Sis izteiksmes redzams, ka Tdenraza elektrodu var lietot par
indikatorelektrodu Skiduma pH noteik3anai. lelejot Udenraza
elektroda trauka pétamo Skidumu ar nezinamu pH vértibu un
burbulojot tam cauri Udenradi ar parcialo spiedienu 1 atm,
Udenraza elektroda potencials ir atkarigs tikai no pétama Skiduma
pH. Misu dienas praktiskai pH mériSanai Gdenraza elektrodu lieto
reti, jo ta eksplutacija sagada vairakas neértibas:

e nepiecieSama speciala Pt virsmas apstrade,

e elektrodam nepiecieSamais gazveida H, ir speciali
jaattira,

e jalieto paligierices konstanta H, spiediena uzturéSanai,

o elektroda uzblive nosaka to, ka tas praktiski nav
parvietojams.

Udenraza standartelektrods. Ja GdenraZa elektroda lietojam
1 n H,S0, Skidumu, Udenraza jonu koncentracija taja bds 1 mol/I.
Uzturot taja spiedienu 1 atm, elektroda potencials bls vienads ar
nulli:

Egend :0+0,059-Ig%=0+0:0.

Sadu udenraZa elektrodu sauc par UdenraZa standartelektroau.
Slédzot Udenraza standartelektrodu glavaniskaja elementa ar
pétamo elektrodu, kura potencials ir nezinams (&), galvaniska
elementa EDS bus vienads ar pétama elektroda potencialu:

E=|E-EX"=|E0 =E, .

Musdienas iepriekSminéto  apsvérumu dél  Udenraza
standartelektrodu lieto reti. Praksé par salidzinaSanas elektrodiem
lieto virkni citu (sudraba hlorida, kalomela, dzivsudraba oksida
Hg/HgO) elektrodu, kuru potenciali ir konstanti un precizi zinami
attieciba pret udenraza standartelektrodu.
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Visu elektrodu potenciali tiek
attiecinati pret ddepraZa stan-
dartelektrodu, lai gan praksé
par saliozindsanas elektrodiem
zmanto citus, lietosana értakus
elektroaus.



Otra velda elektroda metala joni
ir lesaistiti vienlaicigi divos -
elektroda un skisanas - lidz-
svaros.
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IX.1.2. OTRA VEIDA ELEKTRODS

Otrd veida elektrods ir elektrods, kas sastav no
metala, sa metala neskistosa savienojuma un skiduma
kas satur nogulsnés ietijpstosos pretéjas zimes jonus.

Tipisks otra veida elektroda piemérs ir sudraba hlorida
elektrods, kas sastav no sudraba plaksnites vai stieples, sudraba
hlorida nogulsném un Skiduma, kur$ satur CI™ jonus (parasti KCI
8kiduma). Sadu elektrodu pieraksta sekojosi: Agl AgCl, KCI,
(sk.1X.4.att.).

IX.4. att. Sudraba hlorida elektrods: a— shéma, b— rdpnieciski
izgatavojamo sudraba hlorida elektrodu uzbdve

Var uzskatit, ka elektroda potenciala raSanas mehanisms ir tads
pats ka pirma veida elektrodam.

Elektriska ladina (un lidz ar to potenciala) raSanas uz sudraba
plaksnites notiek, iestajoties lidzsvaram starp procesu, kura
sudraba atomi atstaj savus elektronus uz sudraba plaksnites
virsmas un sudraba jonu veida pariet no elektroda virsmas
Skiduma, un pretéjo procesu, kura sudraba joni pienak pie
plaksnites virsmas, sanem no tas elektronus un tad sudraba atomu
veida izgulsnéjas uz elektroda virsmas:

A= Ag" +¢e.
Ta ka $kiduma atrodas KCl, tur ir daudz CI” jonu. ST iemesla dé&]

sudraba joni tilit iesaistds jauna ldzsvara — mazSkistoSa
savienojuma AgCl skiSanas — izgulsnéSanas lidzsvara:

Ag"+ CIF'== AgCl.

Joni skiduma  nogulsnes

Apvienojot (vienkarsi matematiski summeéjot) abus (elektroda un
SkiSanas) lidzsvarus, iegust sudraba hlorida elektroda elektro-
kimiska lidzsvara vienadojumu:

AQ®° + Ag" + CI'== Ag" + AqCl
jeb péc vienkarso3anas
Ag° + CIr== AqgCl._
S5 vienadojuma lidzsvara konstantes izteiksme ir
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1

[CIT]
(jo cieto vielu koncentraciju lidzsvara konstantes izteiksmé
neraksta). levietojot lidzsvara konstantes izteiksmi Nernsta

vienadojuma, iegustam AgCl elektroda potenciala vienadojumu:

1 _
Engci = Efgol + |gﬁ = ERyci — 0,059-1g[CI"].
Ta ka CI” jonu koncentracija ir vienada ar KCl koncentraciju,
vienadojumu var pierakstit ari Sadi:?

Engc = ERger —0,059-19Ckg -

AgCl elektrods ka salidzinasanas elektrods. AgCl elektrods
ir misdienas visbiezak lietotais salidzinaSanas elektrods. lzga-
tavojot AgCl salidzinaSanas elektrodus rlipnieciski, visas elektroda
sastavdalas tiek ievietotas stikla caurulité, kuras apakséja gala ir
izveidots t.s. safu tiltips (sk. 1X.4. att. b).

Saja gadijuma salu tiltind ir poraina materiala starpsiena, caur
kuru sudraba hlorida elektroda iek$€jais Skidums saskaras ar
pétamo Skidumu, kura sudraba hlorida elektrods ir iegremdéts
(sk., pieméram, X.9. att, kura AgCl elektrods tiek izmantots par
salidzinasanas elektrodu pH mérijumos).

Salu tiltins nodro$ina elektrisku kontaktu starp pétamo Skidumu
un AgCl elektroda iekSgjo Skidumu, vienlaicigi nelaujot tiem
sajaukties.2 Lidz ar to AgCl elektroda potencials ir atkarigs tikai no
CI” jonu koncentracijas sava iekS€ja Skiduma, bet ne no pé&tama
Skiduma TpaSibam.

Visbiezak sudraba hlorida elektroda izmanto piesatinatu KCl
Skidumu ar nedaudz neizSkidusa KCl nogulsnés. Ta rezultata CI-
jonu koncentracija AgCl elektroda iek$€ja Skiduma nemainas un
elektroda potencials ir konstants.

BieZi par salidzinaSanas elektrodu tiek lietots ari cits otra veida
elektrods — kalomela (Hg.Cl,) elektrods Hg/Hg,Cl,, KCI, kura
elektrokimiska reakcija ir

Hg® —2e™+ 2CI == Hg,Cl,.

1 Janem vera, ka £°, ir tieSi sudraba hlorida elektroda standartpotencials (25°C
temperatiira vienads ar 0,222 V) un skaitliski atskiras no Ag/Ag” | veida

elektroda standartpotenciala £° 49 (+0,799 V 25 °C), jo Ag/Ag” elektrodam ir cits
elektrokimiskas reakcijas vienadojums.

2 s3|u tiltinam starp salidzind$anas elektrodu un pétamo $kidumu faktiski ir vel
viena svariga funkcija — tas noveérs t.s. difizijas potenciala rasanos. Skidumos,
ka zinams, elektrisko stravu parnes joni. Ja katjona un anjona kustigums ir
atskirigs, tad kustigakie no joniem parvietojas atrak, bet mazkustigakie
atpaliek. Ta rezultata skiduma izveidojas pozitivak un negativak uzladéti slani,
starp kuriem veidojas nekontrol€jama potencialu starpiba, kuru sauc par
diftizijas potencialu. Saju tiltinos parasti izmanto kalija hloridu, jo K™ un CI™ jonu
kustigums ir vienads, un tade| difiizijas potencials nerodas.
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Sudraba hlorida elektroda po-
tencials ir atkarigs tikai no
hloridjona koncentréacifas elek-
troda iekséja skiduma.

Salu tiltipu  izmanto, lai no-
drosinatu kontaktu starp diviem
elektrodiem, kuri atrodas katrs
savd skiduma. Salu  tiltins
novers nekontroléjamas poten-
cialu starpibas rasanos abu
skidumu kontakta vieta.
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Ja viena un ta pasa elektrolita
daZadas koncentracijas Skidu-
mus atdala ar membranu, kura
laiZ cauri tikai vienas zimes
Jonus, rodas membranas po-
tencials.
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IX.1.3. MEMBRANAS POTENCIALS. STIKLA ELEKTRODS

Membranas potencials rodas, ja divus Skidumus, kas satur
vienu un to paSu elektrolitu dazada koncentracija, atdala ar
membranu, kura laiZ cauri tikai vienas zimes jonus.

Pienemsim, ka membrana laiZ cauri tikai katjonus,! un izsekosim
potenciala rasanas mehanismam. Koncentraciju atSkiribas dé|
saksies katjonu diflizija no koncentrétaka Skiduma cauri
membranai uz atSkaiditako. Ta ka anjoni nevar difundét kopa ar
katjoniem — tos nelaiZz cauri membrana, atSkaiditakaja Skiduma
radisies pozitivo ladinu parsvars, bet koncentrétakaja— negativo
ladinu parsvars, lidz ar to radot potencialu starpibu starp abam
membranas pusém (sk.X.5. att.).

Pozitivo jonu pareja no koncentrétaka skiduma uz atSkaiditako
nevar turpinaties bezgaligi, jo tos pievelk atpakal koncentrétaka
Skiduma negativais ladinS. Si iemesla d€| péc neliela katjonu
daudzuma parejas uz atSkaiditako Skidumu iestajas lidzsvars — cik
pozitivo jonu laika vieniba difuzijas cela pariet no koncentrétaka
Skiduma uz atSkaiditako, tikpat elektrostatiskas pievilksanas d€|
pariet pret&ja virziena.

Par membranas potencialu sauc potencialu starpibu
Starp membranas pusém lidzsvara stavokii.
Membranas potencialu aprékina no izteiksmes:

_ 0059 _Cp

= Ig

E
membr
n Cy

kur n - difungjosa jona ladins,
C;un C,— SKidumu koncentracija (C,> Cy).
puscaurlaidiga
membrana

lidzsvara stavokli
ladins negativs

lidzsvara stavokli
ladin$ pozitivs

c, > C,

IX.5. att. Membranas potenciala rasanas

Membranas potencialam ir liela nozime dzivajos organismos.
Biologiskas membranas biezi ir ladétas, turklat to ladina zime var
mainities, t.i., biologiskas membranas atkariba no apstakliem var

1 To, kuras zimes jonus membrana laiz cauri un kuras Zimes jonus ta aiztur, nosaka
paSas membranas ladins. Ja pasai membranai ir neliels pozitivs 1adins, tad ta pievelk
negativos jonus, tadél negativie joni tai cauri izk|Gt nevar un membrana laiz cauri
tikai pozitivos jonus. Ja pasas membranas ladins ir negativs, tad savukart tiek
aizturéti pozitivie joni, bet negativie brivi izklust cauri membranai.
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blt caurlaidigas gan pret pozitivajiem, gan negativajiem joniem.
Visi biopotenciali péc savas butibas ir membranu potenciali.

Stikla elektrods. Stikla elektrods ir misu dienas visbiezak
lietotais elektrods Skiduma pH mériSanai. Tas principa ir
pieskaitams membranu elektrodiem, tomér ta potencials rodas
atskirigi no ieprieks aprakstita.

Stikla sastava ka anjoni ietilpst silikatjoni. No katjoniem parasta
stikla sastava galvenokart ietilpst Na*, K*, Ca®" un citi. Silikatjoni,
kuru forma ir tetraedriska,! veido stikla strukturas skeletu, bet
metalu joni aizpilda tuk8umus Si skeleta ieksiené (sk. I1X.6. att.).

Ta rezultata metalu joni (it TpaSi vienvértigie) ir daudz kustigaki
neka silikatjoni. Stiklam atrodoties Skiduma, vienvértigie metalu
joni Na*un K" var apmainities ar joniem no skiduma. Izturot planu
stikla membranu Skiduma ar lielu H* jonu koncentraciju
(pieméram, lielas koncentracijas HCI Skiduma), stikla virsma
esoSie sarmu metalu katjoni apmainas ar H* joniem no Skiduma.
Ta rezultata stikla virsma piesatinas ar udenraza joniem.

silikations @ metala jons

IX.6. att. Stikla uzbave ( silikatjonu skelets un metalu joni ta tuksumos)

Ja Sadi apstradatu stikla membranu iegremdé pétamaja Ski-
duma, kura pH ir janosaka, (sk. I1X.7. att.) sakas H* jonu pareja no
stikla virsmas Skiduma. Silikatjonu atrau$anas no stikla virsmas
nenotiek, jo tie veido stikla karkasu. Savukart Skiduma esoSie H*
joni var pariet no Skiduma stikla virsma. P&c kada laika starp
abiem pret&jiem procesiem iestajas lidzsvars. Lidzsvara stavokl
parasti Skidums ir uzladgjies pozitivi, bet stikla virsma negativi (H*
jonu koncentracija pétamaja skiduma parasti ir mazaka neka taja,
kura stikla elektrods tika izturets). Stikla virsmas pozitiva ladina
(un lidz ar to ari potenciala) lielums ir atkarigs no H* jonu
koncentracijas pé€tamaja Skiduma — jo ta ir mazaka, jo vairak H*
jonu lidzsvara stavokli bis atstajusi stikla virsmu un jo negativaks
bis stikla virsmas potencials.

1 Metasilikatjona Si032_ uzblive nav tetraedriska, tacu, veidojoties silikatu
polimérajam struktlram stikla, katru silicija atomu aptver Cetri skabekla atomi,
kas izvietoti tetraedra virsotnés. Tie skabekla atomi, kuri atrodas atsevisko
tetraedru saskares punktos, ir kopigi diviem silicija atomiem (un So skabekla
atomu negativo ladinu kompensg silicija atomu pozitivais 1adins), bet tiem, kuri
atrodas tetraedru brivajas virsotnés (un tade| ir saistiti tikai ar vienu Si atomu),
ir 1adins —1, kuru kompensg struktiiras tukSumos atrodosies metalu joni.
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Stiklam atrodoties skiduma, ta
virsma esoslie sarmu metalu
katjoni apmainds ar H* Joniem
no skiduma, un stikla virsma
piesatinds ar Gdepraza joniem,
tadé| stikla virsma iegdst po-
tencidlu, kura lielums ir atkarigs
no skiduma pH.
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/ Skidums

stikla paslitis
(Skérsgriezuma)

@ - ddenraZa jons

IX.7. att. Potenciala rasanas uz stikla elektroda virsmas

Tatad

ar tdenraza foniem ieprieks piesatinata stikla elektroda
virsma pétamaja skiduma iegdst ladipu un potenciélu,
kurs ir atkarigs no ddepraZza jonu koncentracijas
pétamaja skiduma.
Praktiski lietojamu stikla elektrodu uzbuve paradita 1X.8. attéla.
Stikla caurulites gala ir izveidots plana stikla puslitis, kas kalpo par
stikla membranu. Ka redzejam, stikla membranas ar€ja virsma
pé€tamaja Skiduma iegist potencialu, kas ir atkarigs no pétama
Skiduma pH. Tatad, lai spriestu par pétama skiduma pH, jaizméra
stikla elektroda ar&jas virsmas potencials. Ta ka stikls ir izolators,
pieslegties stikla elektroda arejai virsmai nav nemaz tik vienkarsi.
Lai realiz&tu elektrisku kontaktu ar stikla elektroda aréjo virsmu,
stikla elektroda ielej zinamas koncentracijas HCl Skidumu,
iegremdé taja sudraba stiepliti, kas parklata ar AgCl nogulsném.
Lai realizétu kontaktu ar stikla Tagad stikla elektroda iekSpusé rodas vél divi potenciali:
arejo virsmu, Stikla  elektroda e starp stikla membranas iek$&jo virsmu un elektroda iekSé-
jeksiené batiba fr izveidots jO K dumu,

sudraba hlorida elektrods. L L o
e starp ieks€jo Skidumu un sudraba stiepliti.

Ag
stieple
HCI
Skidums
AgCl
nogulsnes

IX.8. att. Praktiski lietojama stikla elektroda uzbive
Stikla iekS€jas virsmas potencials veidojas ldzigi ka stikla argjas
virsmas potencials.
Stikla iekSgjas virsmas potencials ir nemainigs lielums, jo stikla

iekS€ja virsma visu laiku atrodas kontakta ar vienu un to pasu
elektroda iekSgjo Skidumu.
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Paanalizé€sim potencialu starp sudraba stiepli un stikla elektroda
iekS€jo Skidumu. Ta ka stieples materials ir sudrabs, elektroda
ieksiené atrodas AgCl nogulsnes un Skiduma ir CI” joni (no HCI),
tatad stikla elektroda iekSiené ir izveidojies AgCl elektrods:
Ag | AgCl, CIm, kura potencials nemainiga CI” jonu koncentracija ari
ir konstants.

Kopéjais stikla elektroda potencials sastav no Sadam dalam:

o elektroda iekSpuseé izveidota AgCl elektroda potenciala,
e stikla iekS€jas virsmas potenciala un
o stikla aréjas virsmas potenciala:

E stikla el. = EAgC/ +E stikla jeks. T E stikla ar. -
const const  f(pH)

Ka redzam, pirmie divi potenciali ir konstanti, treSais ir atkarigs
no pétama Skiduma pH, tadé| arl stikla elektroda potencials
kopuma ir atkarigs tikai no ta Skiduma pH, kura stikla elektrods ir
iegremdets.

Skiduma pH mériSana ar stikla elektrodu. pH praktiskai
meériSanai pétamaja skiduma, kura pH nav zinams, iegremdé stikla
elektrodu un salidzinaSanas elektrodu — parasti AgCI elektrodu.

elektrods

stikla
elektrods

IX.9. att. pH mérisana ar stikla elektrodu

IzveidojuSos galvanisko elementu pieslédz pH-metra spailém
(sk.IX.9. att.). pH-metra galvena dala ir lidzsprieguma pastipri-
natajs, ar kura palidzibu potencialu starpibu (EDS) pastiprina un
parvérs pH vienibas. pH mériSanai ar stikla elektrodu ir vairakas
butiskas priekSrocibas salidzinajuma ar citam pH noteikSanas
metodem:

o stikla elektrods ir lietojams visa nepiecieSamaja pH intervala

(no pH=0 lidz pH= 14),

e mérijumi ir loti precizi (lidz 0,001 pH vienibai),

e merijumi nav atkarigi no oksidetaju, reducetaju un olbaltum-

vielu klatbltnes Skiduma,

e pieslédzot pH-metru paSrakstitajam, var nepartraukti kontro-

Iét pH mainu pétamaja sistéma.
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Stikla  elektroda  potencialu
veido tris atseviski potencial,
tomér stikla elektroda poten-
cials kopuma ir atkarigs tikai no

_____
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IX.1.4. REDOKSELEKTRODS UN REDOKSPOTENCIALS

Redokssistéma un tas formas. Redokssistému veido vielas
divas formas, kuras pariet viena otra, pievienojot vai atdodot
elektronus. Ta, piem&ram, redokssistému veido Fe** un Fe** joni:

Fe?'—e = Fe*" .
(Rea) (Ox)

Pievienojot vai atdodot elektronus, mainas elementu oksi-
déSanas pakapes redokssistémas formds. To redokssistémas
formu, kura pariet otra, atdodot elektronus, sauc par redokssis-
témas reducéto formu, bet to, kura pariet otra, elektronus pievie-
nojot, — par oksidéto formu. Pieméram, redokssistémas Fe**/Fe?*
oksidéta forma ir Fe**, bet reducéta — Fe** jons.

Redokssistémas formu savstarpgja pareja var piedalities ari H*
joni un Gdens molekulas, piemé&ram, redokssistéma SO,*/S0,”":

S0,> —2e” +H,0 = SO,Z +2H".

Sulfata — sulfita redokssistéma oksidéSanas pakape mainas séra
atomam — SO,> jona ta ir +4, bet SO, jona +6, t.i., reducétaja
forma (SO;°") séra oksidéSanas pakape ir zemaka, bet oksidétaja
forma (SO,%) — augstaka.

Visparigas redokssistemas formu savstarpejo pareju apraksta
vienadojums:

aRed + B2 H,O -ne” == Ox + BH",

kur Ox, Red — ir attiecigi sistémas oksidéta un reducéta forma,
a,b,c — vienadojuma koeficienti,
n — elektronu skaits, kas piedalas reakcija.

Redokselektrods. Redokselektrods rodas, ja redokssistémas
Skiduma iegremdé indiferenta! metala, pieméram, platina plak-
sniti. Redokselektroda saisinats pieraksts ir Pt] Ox, Red.

Platina joni no plaksnites Skiduma nepariet. Redokselektroda Pt
plaksnite kalpo par elektronu parneseju no reducétas formas uz
oksidéto (sk. 1X.10. att.).

IX.10. att. Redokselektroda shéma

Redokselektroda potenciala (isak — redokspotenciala) raSanos
varam iedomaties sekojoSi. Reducéta forma, pienakot pie Pt

1T.i., tada metala, kas ar $kidumu nereagé.
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plaksnites  virsmas, atdod elektronus, parversoties oksidéetaja
forma. Sis reakcijas rezultata Pt plaksnite sapem papildu
elektronus, iegustot negativu ladinu (un potencialu). Oksidéta
forma turpretim, nonakot pie Pt virsmas izrauj no tas elektronus
un parvérdas reducétaja forma, t.i., Ox forma pieskir platina
virsmai pozitivu ladinu (potencialu).

Ka redzams no tikko teikta, abu formu darbiba ir pret€ja, tadél
potencials, kurS galu gala izveidojas uz Pt virsmas, ir atkarigs no
abu formu “stipruma”. Ja redokssistémas oksidéta forma ir spécigs
oksidetajs, tad parsvara bus process, kura elektroni no platina
virsmas tiek izrauti, un potencials uz Sis virsmas bis pozitivs.
Savukart, ja redokssistemas reducéeta forma ir spécigs reducétajs,
tad parsvara bus process, kura elektroni tiek atdoti platina virsmai,
tade| uz Sis virsmas izveidosies negativs potencials.

Tikko izklastito apsvérumu dé| konkrétas sistémas redoks-
potencials var tikt izmantots, lai spriestu par taja ietilpstoSo formu
“stiprumu”. Ja, pieméram, zinam, ka redokssistémas MnO,/Mn**
redoksstandartpotencials ir +1.51 V, t.i., stipri pozitivs, varam
secinat, ka MnO,” jons acimredzot ir stiprs oksidétajs, bet Mn?*
jons ir arkartigi vajs reduceétajs.

Redokselektroda potenciala izteiksme. Nernsta
vienadojums redokselektrodam jaraksta atbilstoSi redokssistémas
formu savstarpéjas parejas lidzsvara konstantei. Visparigas
redokssistémas lidzsvara konstantes izteiksme ir uzrakstama Sadi:?

w - [OXPH P

[Red]?
Nernsta vienadojums redokselektrodam vispariga veida ir Sads:
0,059 , [Ox]°[H*]°
E = E2 ks + y :
redoks redoks n [Re d]a

So vienadojumu sauc ari par Petersa vienadojumu.

levietojot visparigaja Nernsta vienadojuma konkretas redoks-
sisttmas abu formu koncentraciju, koeficientus un elektronu
skaitu, kas piedalas lidzsvara, iegust potenciala izteiksmi konkrétai
redokssistémai.

Uzrakstisim potenciala izteiksmes abam aplukotajam redoks-
sisttmam (S0,>/S0,> un Fe*'/Fe®*). Sulfata — sulfita redoks-
sistemai lidzsvara konstantes izteiksme ir

k- [SOTTHT

2—
[SO, ]
un tai atbilsto3ais Nernsta vienadojums izskatas Sadi:

_ g0 0059 [SOF IH"T*

E a2
S03 /805 2 [SO2]

2— 2—
S02°/S03

1 Lidzsvara konstantes izteiksmé netiek rakstita Gidens molekulu koncentracija, jo
atskaiditos Tdens skidumos, ka zinams, ta ir konstanta un tadél tiek ietverta
lidzsvara konstantes skaitliskaja vertiba.

Ox+ne — Red

Platina plaksnite redokssistémas
skiduma piepem redokssistémas
potencialu.



Redokselektroda potencials ir
atkarigs no oksidétas un redu-
cétds formas  koncentraciju
attiecibas un no UdepraZa jonu
koncentracijas, ja tie piedalds
redokssistémas formu savstar-
péja pareja.

Redokssistémas standartpo-
tencidla lielumu nosaka tikai
0Kksidétas un reducétds formas
ijpasibas.
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Abu dzelzs jonu veidotas redokssistémas lidzsvara konstantes
izteiksme ir:

_ [FeS+]
[Fe?*]

K

Ka redzams, lidzsvara konstantes izteiksmé neietilpst H* jonu kon-
centracija, tadé| ta neparadas ari Sis sisttmas potenciala izteiksme:

3+
0 [Fe "]
EFe3+/Fe2+ - EFe3+/Fe2+ +0,059-1g [Fe2'] :

Tam redokssistémam, kuru elektrokimiskajos lidzsvaros piedalas
H* vai OH™ joni, redokspotenciala lielums ir atkarigs no vides. Ka
redzam, sulfata — sulfita redokssistémas potencials pieaug,
palielinoties Udenraza jonu koncentracijai. Pieaugot redokspo-
tencialam, vienlaicigi pieaug ari Sis sistémas oksid&josas ipasibas,
t.i., loti skaba vidé klust grutak oksidét sulfitjonu par sulfatjonu,
toties sulfatjons klUst stipraks oksidétajs.

Dzelzs jonu veidotaja redokssistema udenraza joni elek-
trokimiskaja lidzsvara nepiedalas, tadé| ari Sis sistémas potencials
nav atkarigs no vides skabuma. Citiem vardiem sakot, gan
Fe**jona oksid&josas ipasibas, gan Fe’" jona reducéjosas ipaSibas
skaba, neitrala un sarmaina videé ir vienadas.

Redokssistémas standartpotencials. Redokssistémas stan-
dartpotencials ir tas potencials apstaklos, kad visu elektrokimiskaja
lidzsvara piedaloSos vielu, t.i., Ox un Red formu un H+ jonu (ja tie
piedalas lidzsvara) koncentracija ir 1 mol/I.

Tatad redokssistemas standartpotencials ir tas potencials
noteiktos, standartizétos apstaklos. Ta ka standartpotencials tiek
merits noteiktas redokssistemas formu koncentracijas (1 mol/l) un
vienmér vienada vides skabuma ([H']=1 jeb pH=0), standart-
potenciala_zimi un skaitlisko vértibu nosaka tikai Ox un Red formu
ipaSibas. Si iemesla dél, salidzinot dazadu oksidétaju vai redu-
cétaju “stiprumu”, parasti lieto redokssistémas standartpotencialu,
kur$ dotai redokssistémai ir noteikts lielums, nevis pasSu sistémas
redokspotencialu, kas mainas atkariba no vides skabuma un
redokssistemas formu koncentracijas.

Ja sistemas Ox forma ir stiprs oksidetajs, parsvara bus process,
kas pieskir elektrodam pozitivu ladinu, tadél, jo stipraks oksidétajs
ir sistemas Ox forma, jo pozitivaks ir sistemas standartpotencials.

Ja sistemas Red forma ir stiprs reducetajs, parsvara bus process,
kas pieskir elektrodam negativu ladinu. Jo stipraks reducétajs ir
sistemas Red forma, jo negativaks ir sistemas standartpotencials.

DaZu pazistamako redokssistému standartpotenciali ir doti 1X.1.
tabula. Izmantojot datus, kas atrodami tabula, varam novértét,
kur§ no diviem oksidétajiem vai reducétajiem ir stipraks. Ta, pie-
méram, ja salidzinam divus pazistamakos stipros oksidé&tajus
permanganatjonu MnO,” un dihromatjonu Cr,0,, varam redzét,
ka permanganatjons tomér ir stipraks oksidétajs — ta standart-

1 Tiedi & iemesla dé| koncentréta sérskabe reagé ar metaliem, izdalot SO,, nevis
Udenradi, kamér atSkaidita sérskab&, kura Udepraza. jonu koncentracija ir
mazaka, sulfatjona oksid&josas ipasibas vél neparadas.



potencials skaba vidé ir 1.51 V, kameér dihromatjona stan-

IX.2. OKSIDESANAS-REDUCESANAS REAKCIJAS

dartpotencials ir 1.33 V.

IX.1. tabula. Dazu redokssistému standartootenciali

Oksidéta forma | » | Reducéta forma | £ (v)

N NO; + 2H" 2 NO, +H,0 +0.01
Br Br, 2 2Br +0.96
Bi BiO; +6H" 2 Bi** +3H,0 +1.80
H 2H" 2 H, 0.00
H,0, +2H" 2 2H,0 +1.78

0, + 2H" 2 H20, +0.68

Mn ¢+ | Mno, +8H" |5 Mn®* +4H,0 +1.51
"9 | mno, +2H,0 | 3|  Mno,+40H” | +0.60
(OH) MnO,~ 1 MnO,”~ +0.56
Pb PbO, +4H" 2 PbZ* + 2H,0 +1.80
S so”+2H" | 2| so+H0 | +0.20
S 2 S -0.48

s+ 2H" 2 H,S +0.17

S:06 2 25,042 +0.10

Fe Fe® 1 Fe2* +0.77
I I, 2 o +0.54
F F, 2 2F +2.87
cl Cl 2 ocr +1.36
Cr cr,0. 2 +14H" | 6 |  2crt+7H,0 | +1.33
cro. +4H,0 | 3| cCr(OH)+50H | —0.13

Salidzinasim sulfitjonu SOs* un sulfidjonu S* ka reducétajus.

Stiprakajam reducétajam (skatoties tabula, jaievéro, ka reducétaji
jamekle ka redokssistemu reducetas formas, t.i., tabulas labaja
pus€) atbilst negativaka (mazaka) potenciala vértiba. Ka redzam,
sulfita jonam (SO;*/SO,* parejai) standartpotencials ir —0,20 V,
bet sulfidjonam (S*/S) standartpotencidls ir —0.48 V, tadé| S*
jons ir daudz spécigaks reducétajs par sulfitjonu SO;*".

IX.2. OKSIDESANAS—REDUCESANAS REAKCIJAS

Oksidésanas un reducésanas. Apgistot oksidéSanas—redu-
céSanas reakcijas, ieteicams vispirms ripigi pardomat un izprast
vairakas definicijas, lai talak nerastos neskaidribas.

Pirms iepazistamies ar paSam definicijam, uzrakstisim |[oti
vienkarsu oksidéSanas—reducéSanas reakcijas pieméru — séra(Vl)
oksida veidoSanos no séra(lV) oksida un skabekla:

+4 0 +6 -2
2802 +02 —)2803

Ox+ne — Red

Jo stipraks oksidétajs ir sis-
témas Ox forma, fo pozitivaks ir
sistémas stanaartpotencials. Jo
stipraks reducétdjs ir sistémas
Red forma, jo negativaks Ir
sistémas standartpotencials.



Oksidésanas Ir elektronu at-
dosana, bet reducésanas ir
elektronu pievienosana.

Oksidésanas—reducésands  re-
akcifas  oksidétajs  pievieno
elektronus un pats reducéjas,
bet reducéltafs atdod elektronus
un pats oksidéjas.

IX. ELEKTROKIMISKIE PROCESI UN REDOKSPROCESI

+4 +6
S-2¢" > S
0 -2
O2+4e” -5 20.

Ka redzam, Saja reakcija s€ra atoms atdod 2 elektronus, pats
parejot no oksidéSanas pakapes +4 uz oksidéSanas pakapi +6.
Savukart skabekla molekula pievieno 4 elektronus — un katrs no
skabekla atomiem pariet no oksidéSanas pakapes 0 uz oksidéSanas
pakapi —2. So pieméru talak izmantosim, lai labak izprastu katru
no sekojoSajam definicijam.

Par oksidésanos sauc elektronu atdosanu. MUsu pieméra elek-
tronus atdod sérs, tatad Saja reakcija sérs oksid€jas. Atdodot
elektronus, sérs pariet no oksidéSanas pakapes +4 uz lielaku
oksidéSanas pakapi +6. Varam papildinat oksidéSanas definiciju:

vielai oksidéjoties, kimiskais elements, kura atomi
atdod elektronus, iegdst lielaku oksidésanas pakapi.

Par reducésanos sauc elektronu pievienosanu. Aplikotaja
pieméra elektronus pievieno skabeklis, tatad Saja reakcija
skabeklis reducgjas, samazinot savu oksidéSanas pakapi no 0 uz —
2. Vielai reducgjoties, elements, kura atomi pievieno elektronus,
ieglst mazaku oksidéSanas pakapi.

Oksidetajs un reducetajs. Oksidétafs ir viela, kas pievieno
elektronus. Aplukotaja pieméra oksidétajs ir skabeklis, kur$
pievieno séra atdotos elektronus, t.i., budams oksidéetajs, skabeklis
oksidé séru. Ka redzejam, pats skabeklis, pievienojot elektronus,
pazemina savu oksidéSanas pakapi no 0 lidz -2, t.i., reducgjas.

Reducétgjs ir viela, kas atdod elektronus. Musu pieméra
reducétajs ir sérs, kurs savus elektronus atdod skabeklim. Atdodot
elektronus, s€ra oksidéSanas pakape paaugstinas no +4 lidz +6,
t.i., sérs oksidejas.

Ka redzam,

oksidésanas—reducésanas reakcifas oksidétajs pievieno
elektronus un pats reducéjas, bet reducétajs atdod
elektronus un pats oksidéjas.

Ja viena un taja pasa Skidumad nonak divas dazadas
redokssisttmas, tad starp tam norisinasies oksidéSanas—
reducéSanas reakcija, kura vienas redokssistémas reducéta forma
atdos elektronus (un pati vienlaicigi oksidésies par atbilstoSo
oksidéto formu), bet otras redokssistémas oksidéta forma S3os
elektronus pienems (un pati reducesies par atbilstoSo reducéto
formu).

IX.2.1. OKSIDESANAS—REDUCESANAS REAKCIJU VIRZIENS

Pats butiskakais, ko varam uzzinat, izmantojot redokssistému
standartpotencialus, ir oksidéSanas—reducéSanas reakcijas virziens.
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Piepemsim, ka 8kiduma vienlaicigi nonak Fe®'/Fe?* (stan-
dartpotencials +0.77 V; sk. tabula) un 1,/21 (standartpotencials
+0.54 V) redokssistémas. Salidzinot abu redokssistému stan-
dartpotencialus, varam redz&t, ka 3aja gadijuma Fe®" ir stipraks
oksidétajs neka l,, un tadél notiks oksidéSanas—reducésanas
reakcija: jodidjoni (joda redokssistemas Red forma — stiprakais no
abiem reducétajiem) atdos elektronus:

21" 2e - Iy

bet Fe*" joni (dzelzs redokssistémas Ox forma — stiprakais no
abiem oksidétajiem) tos pievienos:
Fe*" +e” — Fe™",

Ta ka elektroni Saja reakcija nerodas no jauna un ari neizzud,
pienemto un atdoto elektronu skaitam jabut vienadam, tade€| otrais
vienadojums japareizina ar 2. Redoksreakcijas galigo vienadojumu
(jonu forma) iegust, saskaitot abus vienadojumus:

21T 2e > |,
2Fe*" +2¢ — 2Fe”"

2Fe® + 21" 2Fe* + 1, .

Saskaitot abus vienadojumus, pienemto un atdoto elektronu
skaits saisinas un elektroni vienadojuma vairs neparadas.
Redoksreakcijas vienadojumu vispariga veida var pierakstit Sadi:

anl +bRed2 d CRedl + d)XQ y
(ab,c,d — vienadojuma koeficient;)

t.i., tas redokssistémas oksidéta forma, kura ir stipraks oksidétajs,
pievieno elektronus un pariet sava reducetaja forma, bet tas
redokssistémas reducéta forma, kura ir stipraks reducéetajs, atdod
elektronus un parversas sava oksidetaja forma.

Lidzigd veida var parliecinaties par jebkuras oksidéSanas—
reducéSanas reakcijas iesp&€jamibu vai neiesp&jamibu.

1. piemérs. Parbaudisim, vai permanganatjons skaba vidé var
oksidet sulfitjonu par sulfatjonu. Permanganatjons skaba vide veido
redokssistému MnO,/Mn?*, kuras standartpotencials ir +1.51 V.
Sulfitjons SO;* ir sulfata/sulfita redokssistémas SO,*/S0;* reducéta
forma. Sis redokssistémas standartpotencials ir +0.20 V. Ka redzam,
MnO,/Mn** standartpotencials ir lielaks neka SO,/SOs* redoks-
sisttmas standartpotencials, tad€| jasecina, ka permanganatjons
tieSam var oksidét sulfitjonu par sulfatjonu.

2. piemérs. Parbaudisim, vai permanganatjons var oksidét svina
jonu par svina(lv) oksidu PbO,. Salidzinot MnO,/Mn**
standartpotencialu +1,51 V ar PbO,/Pb** standartpotencialu +1,80
V, redzam, ka permanganata sistemas standartpotencials ir
mazaks, tadé| jasecina, ka permanganatjons nevar oksidét Pb**
jonus par svina (1V) oksidu, toties PbO, var tikt izmantots Mn**
oksidéSanai par permanganatjonu.




Oksidésanas—reducésands  re-
akcifa notiek starp tas redoks-
sistémas oksidéto formu, kuras
redokspotencials ir lielaks, un
13s redokssistémas reducéto
formu, kuras redokspotencials ir
mazaks.
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No piemeriem varam secinat, ka

oksidésanas-reducésands reakcija notiek starp tas
redokssistémas oksidéto formu, kuras redokspotencials
Ir lielaks, un tas redokssistémas reducéto formu, kuras
redokspotencials ir mazaks.

BieZi pietiek salidzinat tikai abu redokssistemu standart-
potencialus, ka tas tika darits iepriekS apskatitajos pieméros. Ja
abu redokssistému standartpotenciali ir saméra tuvi, tad reakcijas
virziena pareizai noteikSanai jauzraksta abu redokssistemu
potenciala izteiksmes (Nernsta vienadojumi) un jaaprékina katras
redokssistémas potencials konkrétajos apstaklos, nemot vera ne
tikai standartpotencialus, bet ari reali paredzamos reakcijas
apstaklus — oksidéto un reducéto formu koncentraciju un H* jonu
koncentraciju Skiduma.

Ta, piemeéram, kad janosaka redoksreakcijas virziens starp
dihromata redokssistému Cr,0,%/2Cr** (E°=+1,33 V) un hlora —
hloridjona Cl,/2CI~ (E°=+1,36 V) redokssistému, kuru standart-
potenciali ir tuvi, tad tikai standartpotencialu salidzinasana var
novest pie nepareiziem rezultatiem. Dihromata redokssistemas
potencials ir |oti atkarigs no vides skabuma:

_ o 0,059, [Cr,0F JH"]"
ECrgo;?/zcrf‘+ _Ec@o%/zcﬂ* + 6 Ig [Cré 12 :

(levérojiet, ka Udenraza jonu koncentracija Sis redokssistémas
Nernsta vienadojuma ir nemta 14. pakapgé.)

Savukart hlora—hloridjona redokssistemas potencials vispar nav
atkarigs no UdenraZa jonu koncentracijas Skiduma:

E 0 0,059I [Cl5]
Cly/2CI~ ~ ~Cly/2CI” 2 [CI‘]Z'

Aprékinot abu sistému redokspotencialus pec Nernsta vienadojuma,
izradas, ka skaba vide dihromata redokssistemas potencials ir lielaks,
tadél dihromatjons skaba vidé spéj oksidet hloridjonu par brivu hloru.
Baziska vidé savukart lielaks ir hlora redokssistémas potencials, tadél
baziska vidé hloru var izmantot, lai oksidétu hroma (I11) savienojumus
lidz hroma (VI) savienojumiem.

1X.2.2. SVARIGAKIE OKSIDETAJI

Halogeéni. Vieni no svarigakajiem oksidétajiem ir visi halogéni,
kuri veido halogénu/halogenidjonu redokssistémas: tadas ka
Cl,/2CI" (F°= 1,36 V), Br,/2Br (£°= 0,96 V), 1,/21" (£°= 0,54 V). So
redokssistemu formu savstarpéjas parejas ir uzrakstamas visai
vienkarsi, jo tajas nepiedalas ne udenraZa joni, ne udens
molekulas, pieméram,

I, +2e <= 2I".
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Brivi halogéni sp€j oksidét visu to redokssistemu reducétas
formas, kuru standartpotenciali ir mazaki par attieciga halogéna
standartpotencialu, (sk. IX.1.tab.).

Savukart to redokssistemu oksidetas formas, kuru standart-
potenciali ir lielaki neka halogénu redokssistému standartpo-
tenciali, sp€j oksidét halogenidjonus par brivu halogénu.

Brivs fluors F, ir pats stiprakais zinamais oksidétajs, tadeél
fluoridjona oksidéSana lidz brivam fluoram ir iesp&ama tikai
elektrolize.

Dzelzs (111) jons. Diezgan spécigs oksidétajs ir Fe** jons (£°=
+0.77 V), kura pusreakcijas vienadojums ir:

Fe** +e- = Fe™".
Tas spé&j oksidét visus stipros un vidgji stipros reducétajus, ieskaitot
jodidjonu. Savukart, oksidét Fe®" par Fe®" spgj tikai stipri oksidétaj,
kuriem £°> +0.77 V. TieSi Si iemesla d€| dzelzs reakcijas ar skabém
(iznemot slapekiskabi, kura oksidétajs vairs nav H* jons, bet gan
nitratjons) oksid€jas tikai lidz oksidéSanas pakapei +2.

Permanganatjons. Permanganatjons MnO,  ir viens no
visplasak izmantotajiem oksidétajiem. Atkariba no vides MnO,”
veido tris dazadas redokssistémas:

(H+)+5e' Mn2+
7 - 4
R-/Ino;‘. (H20)+3e R-/IL()Q

OH)+e- #8 o

(OH) MnQ;, |

Skaba vidé permanganatjons veido redokssisttmu MnO, /Mn?",
kura mangans pariet no oksidéSanas pakapes +7 uz oksidéSanas
pakapi +2:

MnO; +5e” + 8H" — Mn?" +4H,0.

t.i., mangans no MnQO,” jona parvérsas Mn**. Lai mangana atoms
atbrivotos no Cetriem skabekla atomiem, tiek izmantoti astoni
Udenraza joni, saistot Sos Cetrus skabekla atomus Cetras tdens
molekulas. Permanganata — mangana(ll) redokssistémai atbilsto-
Sais Nernsta vienadojums ir:

0 0,059, [MnOZJ[H"]®
MnOy //\/’I‘IQJr 5 [Mn2+ ] ’

Ka redzams, permanganata oksidéjosas IpaSibas strauji pieaug,
palielinoties vides skabumam (jo UdenraZa jonu koncentracija tiek
nemta astotaja pakap€). Savukart, vides skabumam samazinoties, arl
permanganata redokssisttmas potencials strauji samazinas. Ka
izradas, samazinoties vides skabumam, samazinas ne tikai
redokssistemas potencials, bet arl mangana(VIl) sp€ja pievienot
elektronus.

Neitrala vidé tapéc mangans(VIl) pievieno vairs tikai 3
elektronus, parvérsoties mangana(lV) oksida MnO,:

E=E

formu
starpéjas parejas vienadojumus

Redokssistémas sav-
médz saukt arf par
pusreakcijam (fo oksidésands—
reducésands reakclja pavisam
piedalds divu  redokssistému
formas .



Hroma redokssistémas poten-
cigls ir foti stipri atkarigs no
vides skabuma, tadé| skaba vidé
dihroméatjons ir viens no
spécigakajiem oksidétgjiem, bet
baziska vidé viegli  oksidét
hroma(lll) savienojumus lidz
hroma(Vl) savienojumiem.
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MnO, +3e” +2H,0 - MnO, + 40H" .

vidé mangana (VII) sp€ja pievienot elektronus
samazinas vél vairak. Rezultata baziska vidé permanganatjons
vairs spej pievienot tikai vienu elektronu, veidojoties manga-
natjonam MnO,>, kura mangana oksidéanas pakape ir +6:

MnO; +e~ — MnO75 .

Dihromatjons. Dihromatjons Cr,0,* (parasti kalija dihromata
K.Cr,0; veida) ir otrs tipiskakais praksé lietojamais stiprais
oksidétajs, kur§ darbojas skaba vidé. Hroma oksidéSanas pakape
dihromatjona ir +6.

Lai pareizi izprastu dihromatjona oksidéSanas—reducéSanas
reakcijas, iepazisimies tuvak ar hroma(Vl) savienojumiem
raksturigo ldzsvaru. "Normalais” hroma(Vl) savienojums ir kalija
hromats K,CrO,, kura uzblve ir analoga kalija sulfata K,SO,
uzbivei. Skaba vidé no diviem hromatjoniem atSkelas viena tdens
molekula un rodas dihromatjons :

2Cr02™ +2H" = Cr,02" +H,0

Baziska

(57 nav oksidésanas—reducésandas reakcijal).

Savukart baziska vidé, kur Udenraza jonu koncentracija ir maza,
lldzsvars nobidas pa kreisi — atpakal uz hromatjona pusi. Ka
redzams, dihromats nav nekads ipass hroma savienojums, bet gan
hroma(VI) savienojumi skaba videé eksisté dihromata, bet baziska
— hromata jonu veida.

Dihromatjonam reag€jot ka oksidétajam, abu hroma atomu
oksidéSanas pakape mainas no +6 uz +3, tadé| tiek pievienoti
pavisam 6 elektroni, bet, lai atbrivotos no 7 skabekla atomiem,
tiek izlietoti 14 udenraza joni:

Cr,02" +6e™ +14H* = 2Cr®" +7H,0.
Sadai pusreakcijai atbilstoSais Nernsta vienadojums ir sekojoss:

2— g+ 114
- Egr 02-/2cr% * o 9 [Cr2073][l-2| L.
27 6 [Cro*]

Dihromatjonam oksid€josas spégjas ir vél vairak atkarigas no vides
skabuma neka permanganatjonam (vienadojuma udenraza jonu
koncentracija tiek nemta 14. pakapé€). Tiesi Si iemesla d€| hroma
(V1) savienojumi skaba vidé ir |oti spécigi oksidétaji, tau baziska
vidé viegli realizét pretéjo, t.i., hroma (llIl) savienojumu
oksidéSanu par hroma(VIl) savienojumiem — to var veikt pat ar
tada vidgji stipra oksidétaja ka tUdenraZza peroksida palidzibu.

Ec@o%/zcri’+

Udenraza jons. Udenraza jons piedalas Gdenraza redoks-
sistema H,/2H", kuras standartpotencials péc starptautiska
pienémuma ir 0,00 V. Sis redokssistemas pusreakcijas viena-
dojums ir:

2H'+ 2 == H,T.
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Lai gan udenraZza redokssistémas standartpotencials ir neliels, ar
to pietiek, lai varétu oksidet to redokssistemu reducetas formas,
kuru standartpotenciali ir stipri negativi. TieSi tadél metali,
reagéjot ar skabém, izdala Gdenradi — metala reakcija ar skabi
faktiski ir oksidéSanas—reducéSanas reakcija, kura Udenraza joni
okside metalu lidz metala joniem, paSi reducedamies lidz brivam
Udenradim. Nav gruti ari saprast, kade| tie metali, kuru
standartpotenciali ir pozitivi, nereagé ar skabém (izpemot
slapeklskabi un koncentrétu sérskabi, kuras oksidétajs vairs nav
udenraza jons bet gan skabes atlikuma jons) — udenraZza joni
nespéj Sos metalus oksideét.

Nitratjons un slapeklskabe. Nitratjona NO;™ slapekla atoma
oksidéSanas pakape ir +5. Slapekiskabei reag€jot ar reducétajiem,
var veidoties virkne dazadu redokssistému. Lai orientétos
slapeklskabes reakcijas, atzimésim, ka,

Jjo atskaiditdka ir slapekjskabe un jo stjpraks ir
reducétajs, ar kuru t3 readé, jo vairak elektronu
pievienos nitratjons.’

Gal€jie gadijumi ir Sadi: koncentrétai slapeklskabei reagéjot ar
vajiem reducétajiem, pieméram, ar neaktiviem metaliem (Cu vai
Ag), kuru standartpotenciali ir pozitivi, nitratjons pievieno tikai
vienu elektronu, parvérSoties slapekla (1V) oksida NO,. Savukart,
loti atSkaiditai slapeklskabei read€jot ar stipriem reducétajiem,
pieméram, ar aktiviem metaliem, nitratjons pievieno astonus
elektronus, parverSoties amonjaka (precizak, amonija jona), kura
slapekla oksidéSanas pakape ir —3.

Talak doti nitratjona iesp€jamo pusreakciju vienadojumi (7, —
pievienoto elektronu skaits uz vienu slapekla atomu):

e

NO; +e” +2H" = NO, T+H,0 1
NO; +3e” +4H" = NOT+2H,0 3
2NO3 +8e~ +10H* = N,OT+5H,0 4
2NO3 +10e” +12H* = N, T+6H,0 5

NO; +8e~ +10H* = NH; +3H,0 e

Slapeklskabei darbojoties ka oksidétajam, visbiezak tomér rodas
NO, vai NO. Jaievero ari, ka bieZi vienlaicigi rodas vairaki
iesp&jamie nitratjona reducéSanas produkti.

1 So likumsakaribu var vienkarsi logiski pamatot — ja skabes koncentracija ir liela,
t.i., par reducetaja atdotajiem elektroniem konkuré daudzi nitratjoni, bet
reducétajs ir vajs, t.i., tas griti atdod elektronus, tad katrs nitratjons sanems
minimalo elektronu skaitu. Ja savukart skabes koncentracija ir maza, t.i., ir maz
nitratjonu, kam pienemt elektronus, bet reducétajs ir stiprs — viegli atdod
elektronus, tad katrs nitratjons sanem maksimalu elektronu skaitu.
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Sulfatjons un serskabe. Sulfatjons piedalas séra(V1)/ sera(lV)
redokssistemas, kuras reducetas formas var but vai nu sulfitjons
S0,%, vai séra(lV) oksids SO,. Sulfatjonam darbojoties ka
oksidétajam, reducéta forma ir séra(lV) oksids SO,:1

SO,2 + 26 + 4H" = SO,T + 2H,0 .

Si pusreakcija ir izmantojama, rakstot reakciju vienadojumus,
kuras par oksidetaju kalpo koncentreta sérskabe.

1X.2.3. SVARIGAKIE REDUCETAJI

Metali. Spécigi reducétaji ir lielaka dala metalu — visi tie, kur
standartpotenciali ir negativi. Metalu redokssistemu pusreakcijas
attelo visparigs vienadojums

Me —ne"+— Me™.

Halogenidjoni. OksidéSanas—reducéSanas reakcijas, kuras
piedalas stiprie oksidétaji, saméra bieZzi par reducétajiem kalpo
halogenidjoni (iznemot fluoridjonu), kuri gan nebut nav stiprakie
reducétaji. Halogenidjonu oksidéSanas produkti ir brivi halogéni.

Dzelzs(11) jons. Ari Fe?* jons ir bieZi lietots reducétajs, kurs,
tapat ka halogenidjoni, dzelzs redokssistemas liela standart-
potenciala dé| reagé tikai ar stiprajiem oksidétajiem.

Sulfidjons. Sulfidjons ir stiprs reducétajs — ta veidotajam
redokssistémam standartpotencials ir negativs, tadél praktiski visi
pazistamie oksidetaji spej oksidet sulfidjonu lidz brivam seram, bet
stiprie oksidétaji (permanganatjons, dihromatjons un
slapeklskabe) — pat lidz sulfatjonam. Reakcijas ar vajiem un vid€ji
stipriem oksidétajiem sulfidjona pusreakcijas vienadojums ir

& 26 =%
vai
H,S —2e” = S°+2H".

Skaba vidé sulfidjoni saistas ar udenraza joniem, veidojot
praktiski nedisoci€to sérudenradi, tad€| skaba vidé redoksreakcijas
norisinas saskana ar pédgjo pusreakciju. AtSkirigi ir arl abam
pusreakcijam atbilstoSie standartpotenciali.

Sulfitjons. Sulfitjons SO, ir bieZi izmantots reducétajs2. Tas
ir sulfata/sulfita redokssistémas (E° = +0.20 V) reducéta forma, un
tam atbilstosas pusreakcijas vienadojums skaba vidé ir:

1 Abu miné&to redokssistému standartpotenciali ir nelieli, tadé| sulfatjons nav stiprs
oksidetajs un ta oksidgjosas sp€jas reali izpauzas tikai loti skaba vidé. Skaba
vidé savukart sulfitjons saistisies ar tGidenraza joniem, veidojot sérpaskabi, bet ta
sadalas par séra(IV) oksidu un tdeni:

50,2+ 2H" = H,50; = H,0 + SO,™.

2 Nakamaja paragrafa tiks aplilkotas vielas, kas atkariba no apstakliem var dar-
boties gan ka oksidetaji, gan ka reducetaji. Faktiski pie tam pieder ari sulfitjons,
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S0O2” —2e~ +H,0 = SO% +2H".

Tiosulfatjons (natrija tiosulfats). Natrija tiosulfats Na,S,0;
principa ir visai specifisks reducétajs, tomér tas mudsu kursa ir
jaapluko sakara ar ta plaSo lietojumu gan kvantitativaja analizé
oksidétaju noteikSanai, gan arl fotografija ka fiksazas galvena
sastavdala.

Natrija tiosulfata formula var skist mulsino$a, taCu to var izprast
visai vienkarsi, attelojot ta formulu grafiski. Par pamatu nemam
natrija sulfata Na,SO, uzbuvi:

Na- O~ S/O

Na-O- " =0
un aizstajam taja vienu no skabekla atomiem ar séra atomu,
iegustot sekojo3u strukttru

Na = O\+5/O
Na-$7 SO

Natrija tiosulfata centrala séra atoma oksidéSanas pakape ir +5
(saskaitiet saites starp So séra atomu un skabekla atomiem — tas
ir piecas), bet ta séra atoma oksidéSanas pakape, kur$ aizst3j
skabekla atomu, ir =1 (tas ir sanémis 1 elektronu no natrija atoma,
bet saite starp diviem s€ra atomiem nemaina oksidéSanas pakapi
nevienam no tiem, jo elektronu paris, kas realizé So saiti, atrodas
tiesi vidd starp abiem atomiem)?.

Tiosulfatjona pusreakcijas vienadojums, oksid€jot to ar vajiem
un vidéji stipriem oksidétajiem, ir:

25,03 -2¢~ = S5,0% .
tetrationata jons

Izveidojudos jonu S,0¢” sauc par tetrationata jonu. Ka redzam
formulas grafiskaja att€lojuma, tetrationata jona ietilpst Cetrus
s€éra atomus saturoSa s€ra atomu kédite. Abiem Sis kédites
gal€jiem s€ra atomiem oksidéSanas pakape ir tada pati, kada ta
bija tiosulfata jona, t.i., +4, bet abiem videjiem sera atomiem ta ir
0, jo katrs no tiem ir izveidojis saites tikai ar séra atomiem, tacu
saite starp viena un ta paSa elementa atomiem nepieskir
oksidéSanas pakapi nevienam no tiem:

jo atseviskos gadijumos tas spgj izpaust savas oksidgjosas Ipasibas, pieméram,
readgjot ar sulfidjonu skaba vide. Reakcijas rezultata gan sulfitjona séra atoms,
kura sakotngja oksidésanas pakape ir +4, gan sulfidjona séra atoms, kura
sakotnéja oksidésanas pakape ir —2, nonak lidz vienadai oksidésanas pakapei 0,
t.i., lidz brivam séram: H,SO; + 2H,S — 3S + 3H,0.

P&c citiem prieksSstatiem, izejot no t3, ka Skiduma natrija tiosulfats atrodas jonu
veida, séra atomu oksideSanas pakapes ir attiecigi +4 un 0, taCu strids par to,
kuras oksidéSanas pakapes pareizakas, nemaina tiosulfatjona pusreakcijas
vienadojumu, jo abos gadijumos séra atomu oksidéSanas pakapju summa ir
vienada ar +4.

—_
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Na - O \+5/O

IX.2.4. VIELAS, KAS SPEJ REAGET GAN KA OKSIDETAJI,
GAN KA REDUCETAJI

Viena un ta pati viela atkariba no apstakliem var but gan
oksidétajs, gan reducétdjs, ja elementam, kurs maina oksidéSanas
pakapi, ir iespéjamas vairak neka divas oksidéSanas pakapes un
konkrétaja viela tas neatrodas ne pasa augstakaja, ne pasa
zemakaja iesp&€jamaja oksidéSanas pakapeé.

Ta, pieméram, sulfitjons, kur$ parasti reagé ka reducétajs,
atseviSkos gadijumos var k|t oksidétajs. Tas iesp€jams tadél, ka
S0,> jona séra oksidéSanas pakdpe ir +4, kas atrodas starp
divam citam séram iesp€jamam oksidéSanas pakapém +6 un 0.

Mangana(lV) oksidu pazistam ka permanganatjona reducéto
formu neitrala vidé, taCu manganam ir iesp€jama ari oksidéSanas
pakape +2, tadel MnO,var reagét ari ka oksidétajs.1

Sikak aplukosim divas plasi lietojamas vielas, kas atkariba no
vides var tikt izmantotas gan ka oksidétaji, gan ka reducétaji:
udenraza peroksids H,O, un nitritjons NO,".

Udenraza peroksids. Udenraza peroksida skabekla atomu
oksidéSanas pakape ir -1, jo katrs no skabekla atomiem ir
novirzijis uz savu pusi to elektronu pari, kur§ tam ir kopigs ar
Udenraza atomu, tadgjadi ieglstot negativu oksidéSanas pakapi,
taCu tas elektronu paris, kur$ saista abus skabekla atomus,
atrodas tiesi vidl starp abiem vienadajiem atomiem un nepieskir
oksidéSanas pakapi nevienam no tiem, sk. struktdru:

+1 -1 -1 41
H-O-O-H
OksidéSanas pakape —1 skabeklim nav stabila — ta atrodas starp
divam nesalidzinami stabilakam skabekla oksidéSanas pakapém 0
un —2. Rezultata tGdenraZa peroksids var reagét:

o ka oksidétass, pievienojot 2 elektronus, abiem skabekla
atomiem parejot oksidéSanas pakap€ —2 un atkariba no
vides veidojot udeni vai hidroksidjonus ;

o ka reducétafs, atdodot 2 elektronus un veidojot brivu
skabekli:

_ -1 - _ -2
P2H" +09 T2 H-0-0-H—2 ,20H".

Udenraza peroksida k& oksidétdja pusreakciju vienadojumi ir $adi:
e neitrala un baziska vidé H,0,' +2e~ — 20H";

1 Pieméram, viena no iesp&amam hlora ieglianas metodam laboratorija ir HCI
oksidésana ar MnO,.
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o skaba vidé H,05' +2e™ +2H" — 2H,072.

Udenraza peroksida 4d reducétdja pusreakciju vienadojumi ir $adi:
e skaba un neitrala vidé H,0, —2e~ — 03 T +2H";
o baziska vide H,05' —2e™ + 20H™ — 03 T +2H,0.

Nitritjons. Nitritjona NO,™ slapekla atoma oksidéSanas pakape ir
+3. Ta atrodas starp divam citam iesp€jamam slapekla
oksidéSanas pakapém: +2 un +5 1

+2 e +3 N _oe- +5 B
NO«—NO;, ———— NOg3.
tadél nitritjons ar stipriem oksidétadjiem var readét ka reducétajs,
atdodot divus elektronus un parverSoties nitratjona, bet ar
stipriem reducétajiem var reagét ka oksidétajs, pievienojot vienu
elektronu un parversoties slapekla(ll) oksida NO.
Nitritjonam ka reducétdfam pusreakciju vienadojumi ir Sadi-
e skaba un neitrala vide NO; —2e~ +H,0 — NO3 +2H";
e baziska vide NO, —2e~ — NO3 +H,0;
bet ka oksidétajam — sadi.
e skaba vidé NO; +e~ +2H" - NO T +H,0;
e baziska un neitrala vidé NO; +e~ +H,O - NO T +20H".

IX.2.5. OKSIDESANAS—REDUCESANAS REAKCIJU
VIENADOJUMU SASTADISANA

OksidéSanas—reducéSanas reakciju vienadojumu sastadisana un
to vienadosana varam izskirt vairakus solus:

¢ salidzinot reakcija piedaloSos redokssistému potencialus,
parliecinaties, vai reakcija vispar ir iesp€jama (kura
virziena ta notiks);

e uzrakstit pusreakcijas oksideétajam un reducetajam;

e atrast abam pusreakcijam tadus koeficientus, lai pienemto
un atdoto elektronu skaits butu vienads;

e abas pusreakcijas pareizinat ar atrastajiem koeficientiem
un saskaitit tas kopa;

e saisinat summaro vienadojumu, tadéjadi iegustot
oksidéSanas—reducésanas reakcijas vienadojumu jonu
forma;

e kombingjot reakcijas rezultata radudos jonus ar tiem izejvielu
joniem, kuri reakcija nav parveidojusSies, uzrakstit galigo
reakcijas vienadojumu.

1 Starp oksidésanas pakapém +3 un +5 slapeklim ir iespéjama ari oksidésanas
pakape +4 (piemeram, slapekla oksida NO,). Tomér praktiski visi oksidetaji, kas
spéjigi oksidet slapekli no oksidéSanas pakapes +3 lidz +4, ir spéjigi to oksidét
ari lidz +5.
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Ja uzdevumd nav konkréti
noradits, kada skabe tiek lietota
ka vide, bet tikai teikts "skaba
vidé”, tad visdrosak par vidi
[zvéléties sérskabi. No citam
Stiprafam skabém slapekjskabe
pati ir oksidétaja un tadél var
izraisit  gluzi  citas reakcijas,
neka paredzéts, salsskabe ar
stiprafiem oksidétajiem reagé
ka reducétays, izdalot hloru, bet
fosforskabe ar daudziem metalu
Joniem veido nogulsnes.

Reakcijas  virziens  janosaka
tajos gadijumos, ja abas reak-
cijas izejvielas ir tadas, kas spé&j
reagét gan ka oksidétajs, gan
k& reducétdys.
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Izvélésimies  konkrétu oksidéSanas—reduceésSanas
pieméru un izsekosim ta vienadoSanai.

reakcijas

Reakcija starp kalija permanganatu un natrija sulfitu skaba vide.
KMnO, +Na,SO3H,SO, —»?.

Salidzinot reakcija piedaloSos redokssistému potencialus,
parliecinasimies, vai oksidéSanas—reducéSanas reakcija starp
izvélétajam izejvielam ir iesp&jama un kura virziena ta notiks.

Konkrétaja pieméra jasalidzina MnO,/Mn®" redokssistémas
standartpotencials (+1,51 V; jo vide ir skaba un skaba vidé per-
manganatjons reducéjas lidz mangana(ll) jonam) ar SO,”/SO;*
redokssistémas standartpotencialu (+0,20 V; jo sulfitjons var oksidé-
ties lidz sulfatjionam). Ka redzams, permanganatjons tieSam spéj
oksidét sulfitjonu lidz sulfatjonam, un reakcija ir iesp€jama.

Jautajums par reakcijas virzienu Saja piemera ir bezjédzigs — pat
ja kadai no tam redokssistémam kuras sulfitjons ir oksidéta forma
(pieméram, SO,°/S°%), potencials bltu lielaks neka permanganata
redokssistémai, permanganatjons nav talak oksidéjams —
manganam taja jau ir maksimala iesp&jama oksidéSanas pakape
+7.1

Uzrakstisim pusreakciju vienadojumus oksidétajam un reducé-
tajam. Oksidétaja — permanganatjona pusreakcijas vienadojums
skaba vide ir

MnOj +5e~ +8H" — Mn?" +4H,0.

Permanganatjona mangana atoma oksidéSanas pakape ir +7,
mangana(ll) jona — +2, tadé€| pareja no vienas formas uz otru var
notikt, pievienojot 7-2=5 elektronus. Permanganatjona ir 4 ska-
bekla atomi oksidéSanas pakapé —2, no kuriem jaatbrivojas. Katru
no tiem skaba vide var saistit, izmantojot divus udenraza jonus:

2
2H" +[0] > H,0;2

tadél kopuma tiek izlietoti 8 udenraza joni, un rodas 4 udens
molekulas.

Pievérsisim uzmanibu tam, ka pusreakcijas abas puseés pozitivo
un negativo ladinu summai ir jabit vienadai (elektriskais ladins
taCu reakcijas rezultata nerodas no jauna un ari neizzid). Saja
gadijuma kreisaja pusé ladinu summu veido permanganatjona
ladins —1, piecu elektronu kopé€jais ladins -5 un astonu Gdenraza

1 Reakcijas virziens janosaka tajos gadijumos, ja abas reakcijas izejvielas ir tadas,
kas spgj reagét gan ka oksidetajs, gan ka reducétajs. Ta, pieméram, ja par
reakcijas izejvielam izvelamies H,O, un KNO, skaba vide, bez potencialu
salidzinasanas nekadi nevarésim noteikt, kura no izejvielam oksidés otru, t.i.,
vai reakcijas produkti bus skabeklis un slapekla (II) oksids (ja stipraks oksidéetajs
izraditos nitritjons), vai ari tiks ieglits nitratjons un Odenraza peroksids
parvertisies par tdeni (ja stipraks izraditos Tdenraza peroksids).

-2
2 Simbols [O] Seit apzimé kada kimiska savienojuma saistitu skabekla atomu
oksidésanas pakapé -2 .
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jonu kopgjais ladins +8, t.i.,
-1 +5(-1) +8(+1) = +2.

Pusreakcijas labaja pusé ladins ir tikai mangana(ll) jonam, un
tas ir_+2. Ladinu vienadiba pusreakcijas vienadojuma abas puses
ir pirmais, ka parbaudit vienadojuma sastadiSanas pareizibu.

Reducétaja — sulfitjona — pusreakcija skaba vide ir:

+4 +6
S0% -2e” +H,0 > SOF +2H".

Ka redzam, séra atoma oksidéSanas pakape kreisaja puse€ ir +4,
bet labaja — +6, tadé| séra atoms zaud€ 2 elektronus. Kreisaja
pusé séra atoms ir saistits ar trim skabekla atomiem, veidojot
sulfitjonu, bet labaja — ar Cetriem skabekla atomiem, veidojot
sulfatjonu. TrukstoSais skabekla atoms tiek nemts no Udens
molekulas, rodoties diviem GdenraZa joniem:

-2
H,0 — 2H" +[O].

Parliecinasimies par ladinu summas vienadibu abas vienadojuma
pusés. Kreisaja pusé sulfitjona ladins ir —2 un tiek zaudéti 2
elektroni, tad€| to ladinam priekSa rakstama minusa zime, un
kreisas puses summarais ladins ir nulle:

2 -2(-1) =-2+2=0.

Labaja pusé sulfatjona ladins ir —2, divu Tdenraza jonu kopgjais
ladins ir +2 , tatad ari labaja pusé ladinu summa ir nulle:

—2+2(+1)=0.

Atradisim koeficientus abam pusreakcijam.

Ka zinam, oksidéSanas—reducéSanas reakcijas noris ar elektronu
pievienoSanu un atdo3anu. Ta ka 3ajas reakcijas netiek izmantots
arejs elektriska ladina avots, jasecina, ka oksidetajs var pievienot
tikai tik elektronu, cik to atdod reducétajs, un otradi — reducétajs
nevar atdot vairak elektronu, neka oksidéetajs tos var pievienot
(pret€ja gadijuma notiktu elektrisko ladinu uzkrasanas). Lidz ar to
oksidéSanas-reducéSanas reakciju vienado$ana pamatojas uz tadu
koeficientu atraSanu abos vienadojumos, lai rezultata pievienoto
un atdoto elektronu skaits butu vienads.

Mlsu pieméra permanganatjona pusreakcija tiek pievienoti 5
elektroni, bet sulfatjona pusreakcija tiek atdoti 2 elektroni. Ta ka
skaitli 2 un 5 ir pirmskaitli, mazakais skaitlis, kas dalisies gan ar 2,
gan ar 5, ir skaitlis 10: 5 x 2 = 10. Tatad jaizvelas tadi koeficienti,
lai tiktu gan pievienoti, gan atdoti 10 elektroni. Nav gruti
aprékinat, ka, lai ta notiktu, permanganatjona pusreakcijas
vienadojums jareizina ar 2, bet sulfitjona pusreakcijas vienadojums
—arb5.

Pareizinasim abus vienadojumus ar atrastajiem koeficientiem
un saskaitisim tos kopa:

Ladinu vienadiba pusreakcijas
vienadojuma abds pusés ir
pirmails, par ko japarliecinas,
parbaudot vienddojuma sasta-
disanas pareizibu.
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2 MnO; +5e~ +8H" — Mn?" +4H,0
535035 -2e” +H,0— S0O% +2H"

2Mn0; +10e” +16H" + 55805 - 10e™ + 5H,0 —
— 2Mn?" + 8H,0+ 5505 +10H".

Tagad varam iegutaja vienadojuma savilkt lidzigos locekl|us,
tadéjadi ieglstot oksidéSanas—reducéSanas reakcijas vienadojumu
jonu forma. Tad, kad viss iesp€jamais ir apvienots, iegutais
vienadojums ir Sads:

2MnO; +6H" + 5505 — 2Mn?* + 3H,0 + 55075 .

Izteiksme ir attiecigas oksidéSanas—reducéSanas reakcijas vie-
nadojums jonu forma.

Uzrakstisim reakcijas pilno vienadojumu.! Kad reakcijas viena-
dojums jonu forma ir uzrakstits, varam viegli pielikt koeficientus pilna
reakcijas vienadojuma kreisajai pusei. Ka redzam no jonu
vienadojuma, permanganatjonam atbilst koeficients 2. Tads pats
koeficients 2, protams, ir arl Kkalija permanganatam galigaja
vienadojuma. Sulfitjonam esam atradusi koeficientu 5, tatad ari natrija
sulfita koeficients ir 5. Jonu vienadojuma kreisaja puse redzam 6
Udenraza jonus, kurus var nemt tikai no sérskabes, kura izejvielas
dota ka vide. Lai iegutu 6 Udenraza jonus, serskabei jaizmanto
koeficients 3. Lidz ar to galiga vienadojuma kreisa puse ir gatava:

2KMnO, +5Na,S0; +3H,S0, —> .

Pieversisimies vienadojuma labajai pusei. No jonu vienadojuma
redzams, ka veidojas mangana(ll) joni, kuru pozitiva ladina
kompensacijai tagad nepiecieS$ami negativi joni. Par Sadiem
negativajiem joniem var but sulfatjoni, jo musu riciba ir sérskabe,
kas nemta ka vide. Si iemesla d€| ka pirmo reakcijas produktu
varam rakstit mangana(ll) sulfatu, tam izmantojot koeficientu 2
(tapat ka mangana joniem jonu vienadojuma). Nakamais produkts
ir udens molekulas, kuras ar koeficientu 3 parrakstam ari pilnaja
vienadojuma. Jonu vienadojuma ka pédé&jo reakcijas produktu
redzam sulfatjonus ar koeficientu 5. Sie 5 sulfatjoni ir radusies,
oksidejoties 5 sulfitjoniem, kuri izejvielas doti natrija sulfita veida.
Acimredzot raduSies sulfatjoni ar tiem paSiem natrija joniem veidos
natrija sulfatu, kuram koeficients bus 5. Lidz ar to vienadojuma
labaja pusé noteikti jabilt Sadam vielam ar Sadiem koeficientiem:

1 Oksidésanas-reducésanas reakcijas bitibu pardda vienadojuma jonu forma
(konkrétaja pieméra no jonu formas redzam gan to, ka permanganatjons oksidé
sulfitionu Iidz sulfatjonam, pats parvérSoties sava reducétaja forma -
mangana(Il) jona, turklat reakcija tiek izmantoti Gidenraza joni un rodas tdens
molekulas, gan ari oksidétaja un reducétaja kvantitativas attiecibas).

Vairaku valstu macibu gramatas vienadojumu galigaja veida vispar neraksta
(ka redzésim nakamajos pieméros, ta viennozimiba dazkart ir apSaubama).
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2MnSO, + 3H,0 + 5Na,S0O,.

Atliek parbaudit, vai visi joni, kas sastopami vienadojama
kreisaja pusé, ir atrodami ari labaja. Parbaudot redzam, ka labaja
pusé lidz $im nav Kkalija jonu (tie nepiedalas oksidéSanas—
reducéSanas procesa un tadél neparadijas jonu vienadojuma). Ari
kalija joni savienojuma veida var tikt saistiti tikai ar sulfatjonu —
citu negativu jonu tau mdsu riciba nav. Rezultatd viendadojuma
labaja puseé paradas kalija sulfats un vienadojuma galiga forma ir:

2KMnO, +5Na,S0O3 + 3H,SO, —»
— 2MnSO, +3H,0+5Na,S0, +K,SO,.

Beidzot reakcijas vienadojuma sastadiSanu, obligati japar-
liecinds, ka tas novienadots pareizi. Saja nolika batu jasaskaita
katra elementa atomu skaits reakcijas vienadojuma kreisaja un
labaja pus€. Tas ir diezgan darbietilpigi, tad€| var izmantot Sadu
vienkarSotu panémienu: ja oksidéSanas-reducéSanas reakcijas
vienadojuma abas pusés sakrit gan udenraza gan skabekla atomu
skaits, tad sakrit ari visu pargjo elementu atomu skaits un
vienadojums uzrakstits pareizi.

Reakclja starp kalifa permanganatu un natrifa sulfitu neitrala vidé:
KMnO, +Na,SO5 +H, O — ?.

Salidzinot MnO, /MnQ, redokssistémas (mangana(lV) oksids ir
permanganatjona reducé€Sanas produkts neitrala vid€) standart-
potencialu (+0,60 V) ar sulfita/sulfata redokssistemas standartpo-
tencialu (+0,20 V), redzam, ka permanganatjons sp€&j oksidét
sulfitjonu par sulfatjonu ari neitrala vide, t.i., reakcija ir iespejama.

Uzrakstisim pusreakciju vienadojumus oksidétajam un reducétajam.
Permanganatjona pusreakcijas vienadojums neitrala vide ir:

+7 +4
MnO; +3e” +2H,0 — MnO,, + 40H".

Ka redzam, mangans maina oksidéSanas pakapi no +7 uz +4,
tadé| tam japievieno 3 elektroni. Salidzinot permanganatjonu ar
mangana(lV) oksidu, redzam, ka permanganatjona mangana
atoms ir saistits ar Cetriem skabekla atomiem oksidéSanas pakapé
-2, bet mangana(lV) oksida — ar diviem. Lai atbrivotos no
liekajiem skabekla atomiem, skaba vidé varjam izmantot
ddenraza jonus, taCu neitrala vidé to praktiski nav. Si iemesla dé|
neitrala vide varam izmantot udens molekulas — no viena saistita
skabekla atoma un ddens molekulas veidojas divi hidroksidjoni:

-2
H,O +[0] — 20H".

Reducétaja — sulfitjona — pusreakcijas vienadojums neitrala vide
ir tads pats ka skaba vide:
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+4 5 +6 o
803_—26_+H20—) 804_+2H+.

Atradisim koeficientus abiem vienadojumiem, lai pievienoto un
atdoto elektronu skaits bttu vienads. Permanganatjons pievieno 3
elektronus, sulfitjons atdod divus. Ta ka skaitli 2 un 3 ir
pirmskaitli, pienemto un atdoto elektronu skaits jaizvélas 6: 2 x 3=
6. Lidz ar to permanganatjona pusreakcijas vienadojumam
jaizvélas koeficients 2, bet sulfitjona pusreakcijas vienadojumam —
koeficients 3.

Pareizinasim abus vienadojumus ar atrastajiem koeficientiem un
saskaitisim tos kopa:

+7 +4
2 MnO, +3e” +2H,0 - MnO, +40H"

3 +4 5 +6 o
S0z -2e” +H,0 > SO3 +2H*

2MnO; +4H,0 + 3503 +3H,0 — 2MnO, + 80H™ +3S0% + 6H".

Pé&c ldzigo loceklu savilkSanas:
2MnO; +H,0+ 33035 — 2MnO, +20H™ +3S05".

Esam ieguvusi reakcijas vienadojumu jonu forma.

Uzrakstisim galigo reakcijas vienadojumu. Vienadojuma kreisaja
pusé varam bez gritibam jonu vieta uzrakstit vielu formulas — kalija
permanganata formulu ar koeficientu 2, natrija sulfita formulu ar
koeficientu 3 un tdens formulu, t.i., vienadojuma kreisa puse klUst:

2KMnO,, +3Na,S0; +H,0 — .

Vienadojuma labaja pusé vispirms varam no jonu vienadojuma
parrakstit mangana(lV) oksida formulu ar koeficientu 2. Sulfatjoni,
kas paradas jonu vienadojuma labaja pus&, ir radusies,
oksidgjoties sulfitjoniem, kuri savukart pirms reakcijas bija natrija
sulfita veida. Si iemesla dé| galiga vienadojuma labaja pus€ varam
rakstit natrija sulfata formulu ar koeficientu 3. Jonu vienadojuma
labaja pusé atliek neizmantoti divi hidroksidjoni. Apskatot pilna
vienadojuma kreiso pusi, redzam, ka taja ir divi kalija joni (kalija
permanganata sastava), kuri labaja pusé lidz Sim nav paradijusies.
Apvienojot kalija jonus un hidroksidjonus, vienadojuma labaja
pusé paradas kalija hidroksida formula ar koeficientu 2, un lidz ar
to pilnais reakcijas vienadojums ir $ads:1

2KMnO, + 3Na,S0; +H,0 — 2MnO, + 3Na,SO, +2KOH .

Parbaudot atomu skaitu abas vienadojuma pusés, redzam, ka
vienadojums uzrakstits pareizi.

Reakcija starp kaljfa permanganatu un natrija sulfitu baziska vidé
KMnO, +Na,SO5; + NaOH — ? .

1 Seit varam redzét zinamu nosacitibu pilna vienadojuma rakstisana. Vienadojuma
labaja puse€ rakstijam natrija sulfata formulu tikai tadel, ka natrija joni reakcijai
tika pemti natrija sulfita veida. Ta ka reakcija notiek Skiduma, tikpat labi varétu
uzskatit, pieméram, ka rodas natrija hidroksids ar koeficientu 2, kalija sulfats ar
koeficientu 1 un natrija sulfats ar koeficientu 2.
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Salidzinot MnO,/MnQO,> redokssistémas (manganatjons MnO,> ir
permanganatjona reducéSanas produkts baziska vid€) standart-
potencialu (+0,56 V) ar sulfita/sulfata redokssistémas standartpo-
tencialu (+0,20 V), redzam, ka permanganatjons sp€j oksidet
sulfitjonu par sulfatjonu ari baziska vidé, t.i., reakcija ir iesp€jama.

Uzrakstisim pusreakciju vienadojumus oksidetajam un reduce-
tajam.

Permanganatjona pusreakcijas veinadojums neitrala vidé ir |oti
vienkarss — atomu skaits manganatjona un permanganatjona ir
vienads, tikai mainas mangana atoma oksidéSanas pakape -
parejot no +7 uz +6 tiek pievienots viens elektrons:

+7 +6
MnOy, +e~ > MnOy.

Sulfitjona pusreakcijas vienadojums baziska videé ir rakstamas
atskirigi no vienadojuma skaba vai neitrala vidé. leprieks€jos divos
pieméros sulfitjona pusreakcija rodas udenraZza joni. Baziska vidé
ddenraza joni nevar biit reakcijas produkti, jo tie tdlit izreadétu ar
vides hidroksidjoniem. Lai no sulfitjona rastos sulfatjons,
nepiecieSams sé€ra atomam piesaistit vél vienu skabekla atomu
oksidéSanas pakapé —2. Vienadojot redoksreakcijas baziska vidg,

Sadu skabekla atomu var iegdt, izmantojot divus hidroksidjonus
un rodoties udens molekulai:

-2
20H™ - H,O0 +[0O].
Lidz ar to sulfitjona pusreakcijas vienadojums baziska vide ir:
+4 5 +6 5
SO3 -2e” +20H" » SO3 +H,0.
Koeficientu atraSana summarajam vienadojumam Soreiz ir |oti
vienkarSa — permanganatjonam nepiecieSams koeficients 2, tad
pievienoto un atdoto elektronu skaits ir 2. Reizinot vienadojumus

ar koeficientiem un saskaitot tos kopa, ieglstam reakcijas
vienadojumu jonu forma:

+7 +6 >
2MnO, +e~ > MnO3~

+4 5 +6 5
SOS_ -2 +20H — 804_ +H20

+7 +4 5 +6 o +6 5
2MnO; + SO3 +20H™ - 2MnO3; + SO; +H,0.
Nav gruti parliecinaties, ka 3oreiz vienadojuma nav neka, ko
apvienot.
Rakstot vienadojuma pilno formu, kreisa puse Soreiz uzrakstama
loti vienkarsi:
2KMnO, +Na,SO5; +2NaOH — .

Labaja pusé divu formulvienibu kalija permanganata vieta tagad
jabut divam formulvienlbbam manganata. Divas formulvienibas
kalija manganata uzrakstit nevaram — tam bdtu vajadzigi 4 kalija
joni, bet musu riciba ir tikai 2. Si iemesla dé| rakstam vienu
formulvienibu kalija manganata un vienu — natrija manganata




Elektrolize ir oksidésanas—
reducésanas  process,  kurs
notiek uz elektrodiem, ja caur
elektrolita skidumu vai kausé-
Jumu plast lidzstrava. Elektrolizé
vispirms veidojas neitrali atomi
(vai atomu grupas), kuras reagé
talak, veidojot galaproduktus.
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(varam ievérot, ka izejvielas ir natrija hidroksids, kura hidroksidjoni
parveérSas par udeni — tatad natrija joni paliks pari). Sulfatjoni
labaja pusé ir raduSies no sulfitjoniem un tadel tos, tapat ka
sulfitjonus pirms reakcijas, varam rakstit natrija sulfata veida. Ka
redzam no jonu vienadojuma, reakcijas rezultata vél rodas tdens
molekula un reakcijas galigais vienadojums klust:

2KMnO, +Na,SO; + 2NaOH —
- K,;MnO, +Na,MnO, +Na,SO, +H,O0.

IX.3. ELEKTROLIZE

Elektrolize ir oksidésanas-reducésanas process, kurs
notiek uz elektrodiem, ja caur elektrolita skidumu vai
kauséjumu no aréja stravas avota plast lidzstrava.

Pieslédzot Skiduma vai kauséjuma iegremdétiem elektrodiem
lidzstravas avotu (sk. IX.11. att.), elektrolita pozitivie joni sak kus-
teties uz katodu, pie kura tie sanem elektronus un reduc€jas
(pieméram, vara(II) hlorida Skiduma pie katoda reducgjas vara
joni): Cu**+2e”—Cu;

IX.11. att. Vara hlorida skiduma elektrolizes shematisks attélojums

negativie joni savukart virzas uz anodu, pie kura tie atdod
elektronus un oksidéjas (pieméram, vara(Il) hlorida Skiduma
hloridjoni oksid&jas pie anoda, turklat vispirms veidojas hlora
atomi CI- — e —CI° kuri reagé sava starpa, veidojot hlora
molekulas: 2CI° — CI,T).
Ka tikko redz€jam,
elektrolizé vispirms veidojas neitrali atomi (vai atomu
grupas), kuri reagé talak, veidojot galaproduktus.
Lidzigi, pie katoda izdaloties udenradim, vispirms veidojas
Udenraza atomi, kuriem piemit daudz spécigakas reducé&josas
ipaSibas neka vienkarSai vielai Udenradim, tadél elektrolizi
iesp&€jams izmantot vielu reducéSanai ar atomaru tdenradi.
Elektrolizei ir liela praktiska nozime metalu iegsana, to
attirisana no piemaisijumiem, metala parkldjumu veidosana
(hroméSana, nikeléSana) un citur. Elektrolizét var gan elektrolitu
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Skidumus, gan to kaus&jumus. Abos gadijumos elektriskas stravas
parnesé€ji ir joni. Elektrolitu kaus€jumos atrodas tikai tie joni, kas
rodas, disoci€jot paSam elektrolitam, bet Skidumos janem véra ari
Udens jonu klatbutne, tadé| elektrolizes procesi kaus€jumos ir
vienkarsaki. Si iemesla de| elektrolizes apskatu saksim ar
kaus€jumu elektrolizi.

IX.3.1. KAUSEJUMU ELEKTROLIZE

Kausgjumu elektrolizes praktiska izmantoSana ir ierobeZota, jo
kaus€jumu elektrolize ir saistita ar loti augstam temperatiram,
turklat papildu neértibas var radit elektrolizé iegita metala skiSana
izkausétaja elektrolita.

Kauséjumu elektrolizi galvenokart izmanto rupnieciskai sarmu un
sarmzemju metalu, aluminija un halogénu iegtisanai.

Tipisks praksé izmantots kaus€juma elektrolizes piemérs ir
natrija hlorida kaus€juma elektrolize, kura vienlaicigi tiek ieguts
natrijs un hlors (sk. I1X.12. att.).

— hlors

NaCl

natrijs

gredzenveida
dzelzs vai vara redzenveida
katods ogles anods dzelzs siets

IX.12. att. Natrija hlorida kaus€juma elektrolizes iekartas shéma

NaCl elektrolizé pie katoda reduc€jas natrija joni, veidojoties
natrijam, bet pie anoda oksid&jas hloridjoni un izdalas hlors:

NaCl
K@): Na*+e —Na A(+): 2CI — 2" — Cl,T;
summarais vienadojums:1

2/Na™ + e~ — Na
2CIT—2e" > Cl,

2NaCl +2F — 2Na + Cl,T .

T Ar F elektrolizes vienadojumos apzZimé 1 Faradeja konstanti — 96500 kulonus
lielu caurpliidusas elektribas daudzumu, kas izraisa viena ekvivalentu mola
elektrolizes produktu izdaliSanos uz elektrodiem.

Kauséjumu elektrolizes izman-
tosana praksé rada gritibas, jo
ta ir saistita ar Joti augstam
temperatdram, elektrolizé iegu-
tals metals var sakt  skist
izkausétaja elektrolita.



Skidumu elektrolizes gadjjuméa
aktivu metalu vieta pie katoda
izdalas ddepradis. Savukart, ja
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skabekiis.
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1X.3.2. SKIDUMU ELEKTROLIZE

Aplikojot Skidumu elektrolizi, janem véra, ka sSkiduma vienlaicigi
ar elektrolita joniem atrodas ari liels daudzums tdens molekulu, ka
ari Udens disociacijas lidzsvaram atbilstos§s HsO" un OH™ jonu
daudzums.

Si iemesla dé| sSkidumu elektrolizé aktivu metalu vieta (vidgji
aktiviem metaliem - vienlaicigi ar metalu) pie katoda izdalas
Udenradis. Savukart, ja elektrolita anjons ir skabekli saturoSas
skabes atlikums, tad pie anoda parasti izdalas skabeklis, nevis
anjona sagrausanas produkti.

Tapéc vispirms izanalizésim iesp&jamos katodprocesus un
anodprocesus.

Katodprocesi skidumu elektrolizé. Neitralos vai baziskos
ddens Skidumos pie katoda var reducéties vai nu metala joni, vai
tdens molekulas,! kuru reducéSanas notiek saskana ar vienadojumu:

2H,0 + 2 —> H,T +20H".

No divu redokssistemu oksidétajam formam pirma reducésies
ta, kura ir stipraks oksidétajs, t.i., ta, kurai ir pozitivaks
redokspotencials. Ja pH = 7 un ddenraza parcialais spiediens
101,3 kPa, tad, saskana ar Nernsta vienadojumu 0denraza
elektrodam, tdens/tdenraza redokssistémas potencials ir 0,41 V.
Ja procesus pie katoda neietekmétu ari citi faktori, tad Skidumu
elektrolizes gadijuma visiem metalu joniem vajadzetu veidot divas
grupas:

o tiem metaliem, kuriem atbilstoSo redokssistému poten-
cials ir lielaks par —0,41 V, skidumu elektrolizé vajadzetu
izdalities pie katoda;

e to metala jonu vieta, kuriem atbilstoSo redokssistému
potencials ir mazaks par —0,41 V, pie katoda izdalitos
udenradis.

Praksé tomér izradas, ka Udenraza vai metala izdaliSanos pie
katoda ietekmé ari vairaki citi faktori — stravas blivums (stravas
stipruma attieciba pret elektroda laukumu), katoda materials,
temperatiira, citu vielu klatbitne skiduma. Pats bitiskakais no
Siem faktoriem ir t.s. ddepraZa virsspriegums?2, kurs ir atkarigs no
katoda materiala.

Papildu faktoru ietekmes dé| metalu joni faktiski sadalami nevis
divas, bet gan trijas grupas:

1 Skabos kidumos saskana ar vienadojumu 2H;0" + 26 — H,T + 2H,0 pie
katoda reducg&jas hidroksonija joni. Neitralos un baziskos skidumos hidroksonija
jonu koncentracija ir nieciga.

2 Kaut ari Gidepradim vajadzétu sakt izdalities, ja katoda potencials ir sasniedzis —
0,41 V, faktiski Gdenraza izdaliSanas sakas, katoda potencialam sasniedzot
lielaku negativu vértibu. NepiecieSamo papildu negativo polarizaciju (t.i.,
starpibu starp to spriegumu, kura faktiski sak izdalities udenradis, un aprékinato
péc Nernsta vienadojuma) sauc par Gdenraza virsspriegumu.
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1. Neaktivo metalu katjoni, kuru standartpotenciali ir stipri
pozitivaki par -0,41 V (praksé — visu to metalu katjoni, kuri
spriegumu rinda atrodas aiz Gdepraza: Cu**, Hg®*, Ag*, Au®*,
Pt*"), Skidumu elektrolizé pie katoda reducgjas par attiecigajiem
metaliem. Saja gadijuma var veikt aprékinus péc Faradeja
likumiem, jo iznakums péc stravas ir tuvs 100% (sk. talak).

2. Aktivo metalu katjoni, kuru standartpotenciali ir stipri
negativaki par -0,41 V (praksé — to metalu joni, kas spriegumu
rinda ir pirms mangana, t.i., sarmu un sarmzemju metalu un
aluminija joni), Skidumu elektrolizé pie katoda nereducéjas, notiek
tikai Gdenraza izdaliSanas.

3. Vidgji aktivu metalu joni (tie, kuri spriegumu rinda atrodas
starp manganu un Udenradi, t.i., Mn*", zn®*, Cr**, Fe*', Cd**,
Co*, Ni**, sSn®*, Pb®" joni) elektrolizé izdalas vienlaicigi ar
Udenradi. Lai elektrolizé iegutu attiecigos metalus, censas
piemeklet tadus elektrolizes apstaklus, lai pie katoda izdalitos péc
iespéjas mazak Udenraza. UdenraZa izdaliSanas pie katoda ir
nevélama ne tikai tadél, ka samazinas iznakums péc stravas
(y<100%), bet ari tadel, ka Gdenraza izdalisanas de| var tikt iegits
porains metals .

Anodprocesi Skidumu elektrolizé. Pie katoda sanemt
elektronus (un lidz ar to reducéties) skidumu elektrolizé var vai nu
metala joni, vai Udens molekulas. Anodprocesu norisei ir tris
iesp€jas. Elektronus atdot (un lidz ar to oksidéties) var

e Skiduma esosa elektrolita anjoni,
e Uudens molekulas,! kuram oksid€joties pie anoda izdalas
skabeklis:

6H,0 — 4¢—> O,T + 4H,0"
(redokssistemas standartpotencials neitrala vide ir +0.82 V),

e anoda materials, iznemot gadijumus, kad tiek izmantots
inerts anods (platina, grafita vai svina).

Si iemesla dé| iz3kir elektrolizi ar inertu anodu un elektrolizi ar
"Skistosu" anodu.

Elektrolize ar inertu anodu. Ja anoda materials ir inerts,
pieméram, platins, tad janosaka tikai, kura no Skiduma
sastavdalam — izSkidusas vielas anjoni vai tidens — oksidésies uz
anoda. Salidzinot izSkidusas vielas anjonu veidoto redokssistému
standartpotencialus ar tdens sadaliSanas reakcijas

H,O — 4e”— O,T+4H" (vienkarSota veida)

standartpotencialu, konstatéts, ka ddens skidumu elektrolize
vieglak par Udeni oksid€jas visi skabekli nesaturosie anjoni,
iznemot fluoridjonu. Skabekli saturoSie anjoni savukart oksidé&jas
grutak neka udens. Aprakstot elektrolizes procesus ar inertu
anodu, jaatceras Sadas likumsakaribas.

1 S3rmaina vidé saskana ar vienadojumu 40H™ — 4e” —> 0,1 + 2H,0 oksidé&jas
hidroksidjoni.

Vidéji  aktivu  metalu  joni
elektrolizé izdalas vienlaicigi ar
ddeprad,

Skidumu  elektrolizé  jaizskir
elektrolize ar inertu anodu un

nwyy =My N

elektrolize ar "skistosu” anodu.



Ja elektrolita anjons ir skabekii
satuross jons vai fluoridjons,
tad elektrolizé ar inertu anodu
pie anoda oksidésies nevis
anjons,bet Gdens molekulas un
izdalisies skabekiis.
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Ja elektrolita anjons ir skabekli satuross jons vai
fluoridjons, tad elektrolizé ar inertu anodu pie anoda
OKsidésies tdens molekulas un izdalisies skabeklis.

Ja elektrolita anjons ir skabekli nesatuross jons
(izpemot fluoridjonu), tad pie anoda oksidésies anjons.

Elektrolize ar skistoSu anodu. Ja elektroda materials ir,
pieméram, vars, kurS atrodas vara hlorida sSkiduma, tad vars
elektronus atdod vieglak neka hloridjoni, tadel pie anoda reakcijas

2Cr—2e —> Cl,T
vieta norisés reakcija

Cu —2e” —> Cu*,
t.i., oksidésies vars, un ta joni paries skiduma.

Skidumu elektrolizes pieméri. Pirms konkrétu pieméru
aplikoSanas apkoposim tas praktiskas atzinas, kuras guvam
iepriekS€jas nodalas, lai varétu viegli noteikt, kadi procesi notiek
pie katoda un anoda.

Atkariba no metala jona elektrolita procesiem pie katoda ir 3
iespejas:

e ja metals spriegumu rinda ir aiz Gdenraza, tas izdalisies
pie katoda,

e ja metals spriegumu rinda ir pirms mangana, pie katoda
izdalisies udenradis,

e ja metals spriegumu rinda ir no mangana lidz tdenradim,
tad vienlaicigi notiek metala un Udenraza izdaliSanas.

Ja anods ir inerts, tad atkariba no ta, kads ir elektrolita
ietilpstosais anjons, procesiem pie anoda ir divas iespé&jas:

e ja anjons nesatur skabekli (iznemot fluoridjonu), tad pie
anoda oksid€jas anjons,

e ja anjons satur skabekli vai ari ir fluoridjons, pie anoda
oksidésies Udens un izdalisies skabeklis.

Vara hlorida skiduma elektrolize, anods inerts. Pie katoda
reducésies vara joni un izdalisies vars, jo varS metalu aktivitates
rinda ir aiz Udenraza.

Pie anoda oksidésies hloridjons un izdalisies hlors, jo hloridjons
ir skabekli nesatuross anjons:

cucl, (H,0)

K(-): Cu** + 2e" > Cu A(+): 2CIT —2¢ —
cl,T.

Summarais vienadojums:

Cu®* + 2e— — Cu
2CIT - 2e” - CI,T

CuCl,+2F— Cu + CI,T.

Pie katra no elektrodiem norisinas tikai viens process, tade| var
veikt elektrolizes produktu daudzuma aprékinus ar Faradeja likumu
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palidzibu.

Kalcija hlorida skiduma elektrolize, anods inerts. Kalcijs ir aktivs
metals, tadé| pie katoda reducésies udens un izdalisies Udenradis.
Pie anoda savukart izdalisies hlors:

CaCl, (H,0)

K@E): 2H,0 + 26" — H,T +20H" A(+): 2CI — 2e”— CI,T.

Summarais vienadojums:
2H,0 + 2™ — H,T + 20H"
2CI = 2e” - Cl,T

caCl, + 2H,0 +2F —» H,T + CI,T + Ca(OH)..

Ka redzam, kalcija hlorida elektroliz€ pie katoda izdalas tden-
radis, pie anoda — hlors, bet skiduma atliek kalcija hidroksids. Visu
triju elektrolizes produktu daudzuma aprékinus var veikt ar
Faradeja likumu palidzibu.

Vara sulfata skiduma elektrolize, anods inerts. Pie katoda
izdalisies vars. Pie anoda oksidésies tidens molekulas un izdalisies
skabeklis, jo sulfatjons ir skabekli saturoSs anjons:

CuS0, (H,0)
K@E@): Cu* + 2e"—Cu A(+): 2H,0 —4e™— O,T + 4H".
Summarais vienadojums:

2| cu®* + 2e- — Cu
2H,0 —4e"— 0,1 + 4H"

2CuS0,+2H,0+ 4F — 2Cu + O,T +2H,S0,.

Pie katoda izdalas vars, pie anoda — skabeklis, bet Skiduma
atliek sérskabe. Visu triju produktu daudzuma apréekinus var veikt
ar Faradeja likumu palidzibu.

Natrija fosfata skiduma elektrolize, anods inerts. Pie katoda
izdalisies udenradis, jo natrijs ir aktivs metals. Fosfatjons savukart
satur skabekli tadél pie anoda oksidésies udens molekulas un
izdalisies skabeklis.

Na3PO4 (HZO)
K(E): 2H,0+ 26" H,T+20H  A(+): 2H,0 — 4e™— O,T + 4H".
Summarais vienadojums:

2| 2H,0 +2e™ — H,T +20H"
2H,0 — 4e” - 0,1 + 4H"

6H,0 + 4F > 2H,T + O,T + 40H + 4H"

jeb, nemot véra, ka hidroksidjoni un Gdenraza joni veido ddeni,
pEc saisinasanas

2H,0 + 4F— 2H,T + 0,1,
Ka redzam, Saja gadijuma faktiski notiek tikai Udens elektrolize.
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Izdalito gazu daudzumu var aprékinat, izmantojot Faradeja
likumus.

Sérskabes skiduma elektrolize, anods inerts. Saja gadijuma
elektrolita — sérskabes — katjons ir Tdenraza anjons, kur$ ari
reducésies pie katoda. Pie anoda notiks Udens molekulu
oksidésanas, izdaloties skabeklim:

H,S0, (H;0)
K(-): 2H" + 2™ — H,T A(+): 2H,0 — 4e” - O,T + 4H*

Summarais vienadojums:
2|2H" + 2e” > H,T
2H,0 — 4" — O,T + 4H"

4H* + 2H,0 + 4F — 2H,T + O,T + 4H"
jeb péc saisinasanas,
2H,0 + 4F— 2H,T+O,T .
Ari Soreiz faktiski ir notikusi tikai Gdens elektrolize.

Nikela hlorida skiduma elektrolize, anods inerts. Nikelis pieder
pie vidgji aktivo metalu grupas, tade| pie katoda vienlaicigi
reducésies nikela joni un Udenraza joni. Pie anoda oksidésies
hloridjoni, jo tie nesatur skabekli.

NiCl, (H,0)

K@E): Ni#* + 2e" > Ni A(+): 2CI — 2e”— CI,T
2H,0 +2e™— H,T +20H".

Pie katoda vienlaicigi notiek divi procesi, tadel summaro viena-
dojumu rakstit nav jégas. Ari izdalito produktu daudzumus pie
katoda nevar rekinat péc Faradeja likumiem.

Elektrolize ar vara anodu. Saja gadijuma faktiski ir vienalga,
kads elektrolits tiek nemts Skiduma — ta loma ir tikai tada, ka tas
palielina Skiduma elektrovaditsp&ju, un tadel skidums elektrolizes
laika parak spécigi nesakarst.

Konkrétaja pieméra notiks anoda oksidéSanas — oksidésies
anoda materials varS — un radusies vara joni paries Skiduma. Pie
katoda savukart notiks to pasu vara jonu reducésanas un izdalisies
vars:

K@): Cu®* +2e"— Cu A(+): Cu — 2e— Cu*".

Elektrolizes rezultata notiek tikai vara parnese no viena
elektroda uz otru. Sis process nav bezjédzigs — to izmanto vara un
citu neaktivo metalu rafinésanai — attiriSanai no aktivaku metalu
piemaisijumiem. Aktivakie metali, anoda materialam oksid&joties,
ari pariet skiduma, tacu, kamér vien skiduma ir vara joni, aktivakie
metali uz katoda izgulsnéties nevar.
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1X.3.3. ELEKTROLIZE IZDALITA VIELAS DAUDZUMA
APREKINASANA. FARADEJA LIKUMI

Anglu fizikis Maikls Faradejs, pagajusa gadsimta trisdesmitajos
gados pétidams elektrolizes procesus, konstatéja, Sadas likumibas.
Vielu masa, kas izdalas elektrolizes procesa, ir
proporciondla caur elektrolitu izplddusajam elektribas
daudzumam.

Vienadi  elektribas daudzumi daZadu elektrolitu
skidumu  elektrolizé  izdala  ekvivalentus  vielas
daudzumus.

Masu dienas tos saucam par Faradeja likumiem. Likumus
apvienojot, var nonakt pie secinajuma, ka jebkuras vielas viena
mola ekvivalentu izdavliéanai elektrolizé ir nepiecieSams vienads
elektribas daudzums. Sis elektribas daudzums ir F=96500 C/mol,
un to sauc par Faradeja konstanti. Uz elektroda izdalitas vielas
masas aprékinasanai var izmantot izteiksmi:

q It
m=Mg-L=Mg—,
EF EF

kur Mg— uz elektroda izdaltas vielas ekvivalentu molmasa,
g — caurpliidusais elektribas daudzums, C,
F— Faradeja konstante, C/mol,
/ — stravas stiprums, A,
t— laiks, s.

Realos elektrolizes procesos uz elektrodiem var norisinaties ari
dazadi blakusprocesi, tadé| faktiski izdalita vielas masa m’ var
izradities mazaka par masu /m, kas aprékinata péc Faradeja
likumiem. Tehnika elektrolizes procesus raksturo ar t.s. iznakumu
péc stravas vy, kuru aprekina sadi:

7= 100%.
ml

IX.3.4. ELEKTROLIZES IZMANTOSANA PRAKSE

Elektrolizei ir liela nozime metalu iegisana. Aktivos metalus —
sarmu un sarmzemju metalus, ar aluminiju un titanu iegust
kaus€jumu elektroliz€. Neaktivos metalus var iegut, elektroliz€jot
skidumus, kuri iegti, kimiski apstradajot metalu ridas. 5

Elektrolizi izmanto metalu attiriSanai (rafin€Sanai). Saja
gadijuma neattirita metala plaksni nem par anodu, bet par katodu
izmanto attirita ta pasa metala planu plaksni. Elektrolizes procesa
uz katoda izgulsn€jas metals tira veida. Metali, kuru potenciali ir
negativaki par attirama metala potencialu, ari oksidéjas uz anoda

Jebkuras vielas viena mola
ekvivalentu izdalisanai elektro-
lizé ir nepieciesams vienads
€lektribas daudzums (96500
kulonu).



Jona parvietosanos elektriskaja
laukd raksturo ar ta faktiski
noieta cela projekciju uz elek-
triskd lauka virziena, jo jona
kustibas patiesajam celam iz-
sekot nav iespéjams.
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un pariet skiduma, tacu uz katoda neizdalas.! Metali, kuru
potenciali ir pozitivaki neka attirama metala potencials, savukart
anodprocesa neoksid€jas, bet gan izgulsnéjas trauka dibena. Sadi
rafin€ varu, alvu, nikeli, zeltu, titanu un citus metalus.

Elektrolizi izmanto galvanotehnika. Metala izstradajumus
elektrolitiski parklaj ar cita metala planu kartinu (ga/vanostédija,
pieméram, nikeléSana, hromésana). Sadi tiek iegits parklajums,
kur§ pasarga metala izstradajumu no korozijas un loti bieZi
vienlaikus pieskir tam ar1 glitu izskatu.

Elektrolitiski ieglst ari metala vai nemetalisku priekSmetu precizas
kopijas — matricas (galvanoplastika). Ar So panémienu izgatavo,
pieméram, matricas skanuplasu un citu izstradajumu presésanai.

Elektrolizes procesiem ir arl citi izmantoSanas veidi -
metalapstradé, metalu virsmas pulésan3, ari elektronika.

IX.4. SKIDUMU ELEKTROVADITSPEJA

Jonu kustiba elektriskaja lauka. Elektrisko stravu Skidumos
parnes joni, nevis elektroni, ka tas notiek metalos,2 tade| vispirms
noskaidrosim, ka notiek jonu kustiba Skidumos elektriska lauka
iedarbiba.

Ja skidumu paklaujam elektriska lauka iedarbibai, katjoni (pozitivie
joni) uzsak kustibu katoda (negativais elektrods) virziena, bet anjoni
(negativie joni) — kustibu anoda (pozitivais elektrods) virziena. Joni
citiem joniem, tadél to kustiba elektriskaja lauka nenotiek pa taisni,
bet gan ir aprakstama ar lauztu liniju.

Nav iesp€jams izsekot jona kustibas patiesajam celam, tadel jona
parvietoSanos elektriskaja lauka raksturo ar ta faktiski noieta cela
projekciju uz elektriska lauka virziena (sk. IX.11. att.). Jona kustibas
atrumu v, ka jau parasti, atrod ka jona noieta cela /dalijumu ar laiku
Lt

/
v=-.
t
Jona kustibas atrumu nevar izmantot, lai salidzinatu dazadu

jonu parvietoSanas spéjas elektriskaja lauka, jo tas ir atkarigs ne
tikai no pasa jona ipaSibam, bet ari no pielikta elektriska lauka

1 Praksé nelieli $o metalu daudzumi tomér uz katoda izdalas. Lai iegitais metals
bltu tiraks, Skidumu elektrolizes laika maina, bet telpu starp katodu un anodu
pardala ar porainu membranu.

2 §j iemesla dé| $kidumus reizém dévé par otra veida vaditajiem, ar pirma veida
vaditajiem domajot metalus.
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intensitates. Jona kustibas raksturoSanai elektriskaja lauka izmanto
citu lielumu — jona kustigumu U, kuru atrod, dalot jona kustibas
atrumu ar pielikta elektriska lauka intensitati £ (V/cm):

IX.13. att. Jona kustiba elektriskaja lauka

Jona kustigumu ietekmé vairaki faktori.
1. Skiduma viskozitate. Jo 3 lielaka, jo mazaks ir jona kustigums.

2. Jona hidratacija. Ta ka jons parvietojoties nes lidzi savu
hidratapvalku, likumsakariba ir acim redzama — jo spécigak hidratéts
jons, jo ta kustigums klUst mazaks. Ir dazi bitiski faktori, kuru
ietekme uz jona kustigumu izpauzas netieSi — caur ietekmi uz jona
hidrataciju.

Jona ladipa zime. Katjoni vienmér ir mazak hidratéti neka tada
pasa izméra anjoni. Paradibu varam izskaidrot Sadi. Joni hidratgjas
tadél, ka to ladins pievelk dalladinus Gdens molekulu galos. Anjonu
gadijuma jona negativo ladinu nes elektroni, bet elektronapvalks
atrodas tuvu jona ar&jai virsmai, tadél efektivais ladins uz jona
virsmas ir sameéra liels un anjons specigi piesaista Udens
molekulas. Tada pasa izméra katjons ir pozitivi ladéts un ta
pozitivo ladinu nes atoma kodols, kurs, ka zinams, atrodas jona
centra, turklat starp So pozitivo ladinu up jona aréjo virsmu vél
atrodas negativi ladétais elektronapvalks. Si iemesla dé| uz katjona
virsmas efektivais pozitivais ladins ir mazaks neka efektivais
negativais ladinS uz tada pasa izméra anjona virsmas. Rezultata
katjons vajak piesaista tudens molekulas.

Jona izmérs. Jo lielaks ir jons, jo mazaka ir ta hidratacija.
Elektrostatiskas pievilkS8anas spéks, kurs saista Gdens molekulas
pie jona saskana ar Kulona likumu, ir aprékinams sadi:

F: q1q2
segr?’
kur Fir elektrostatiskas pievilkSanas spéks ,
g1, g-ir abu dalinu ladini,
rir attalums starp dalinam.

Ka redzam no izteiksmes, jo lielaks ir jona izmérs (radiuss), jo

vajak tas pievelk udens molekulas, tadé| lieli joni ir daudz vajak
hidratéti neka mazi joni.

Vairaku faktoru ietekme uz jona
kustigumu  izpauZas netiesi —
caur ietekmi uz ta hidrataciju.



Udepraza jons un hidroksidjons
Ir daudz kustigaki par citiem

Jjoniem, jo tie skiduma nelauZ

sev  celu  starp adens
molekulam, bet gan parvietojas
"stafetes” veida.
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Jona ladina lielums — jo lielaks jona ladins, jo tas labak hidratéts
un lidz ar to jo mazaks ta kustigums.

3. Temperatiira. Temperatiras iedarbiba izpauzas caur vairakiem
citem faktoriem. No vienas puses, temperatiiras paaugstinasana
pastiprina Gdens molekulu siltumkustibu, un tadél jons sava cela
biezak saduras ar Gdens molekulam, tadé| kustigumam vajadzétu
samazinaties. No otras puses, paaugstinot temperatliru, samazinas
jona hidratacija un samazinas ari Skiduma viskozitate, tade| jona
kustigumam vajadzétu pieaugt. Galu gala temperattras iedarbiba uz
tiem faktoriem, kas jona kustigumu palielina, izradas spécigaka, tadel,
paaugstinot temperattru par 1 gradu, jona kustigums pieaug par
apméram 2%.

4. Skiduma koncentracija. Jo t3 lielaka, jo bieZak jons sava cela
saduras ar pret€jas zZimes joniem, tadél jona kustigums palielinas,
Skidumu atSkaidot. Pietieckami mazas koncentracijas jona kustigums
sasniedz savu maksimalo vertibu, kas ir katram jonam raksturigs
lielums un ko apzZimé ar U,, (jona kustigums bezgaliga atSkaidijuma).
U, lielumi lielakajai dalai pazistamo jonu ir atrodami kimijas tabulas.

Udenraza jonu un hidroksidjonu anomalais kustigums.
Udenraza jona un hidroksidjona kustigumi ir negaidtti lieli — tie
parsnledz citu jonu kustigumus 8 — 10 reizu. Ipasi parsteidzosi tas ir
attiedba uz Udepraza jonu, jo ta izmérs ir loti niecigs, tatad ta
kustigumam lielas hidratacijas de| vajadzétu biit mazam. Udenraza
jonu un hidroksidjonu liela kustiguma célonis ir tas, ka tiem atSkiriba
no visiem paré&jiem joniem, kuri lauz sev celu sadursmés ar daudzam
ddens molekulam un citiem joniem, ir ipass “stafetes” veida parneses
mehanisms, kura protoni tiek parnesti no vienas tdens molekulas uz
otru. (Ar hidroksidjona parvietoSanas galu gala reduc&jas uz protona

parnesi.)
prg £ 0
g
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hidroksonija adens
@;® Jons molekula

IX.14. att. UdepraZa jona parvietosanas elektriskaja lauka

Udenraza jons Skiduma eksisté H;O" jona veida, un ta
parvietoSanas uz negativa elektroda pusi faktiski realiz€jas ka
protona H* parnese uz blakusesoSo tdens molekulu, tad uz
nakamo utt. (sk. IX.14. att.).

OH™ jona parvietoSanas notiek sekojosi. 1. soli protons parlec no
blakusesosas tdens molekulas uz OH™ jonu. Rezultata hidroksidjons



IX.4. SKIDUMU ELEKTROVADITSPEJA

parversas par tdens molekulu, bet blakus esosa tidens molekula — par
hidroksidjonu. Nakamaja soli atkal notiek protona parnese

no tdens molekulas uz hidroksidjonu, kuras rezultata hidroksidjons

it ka parvietojas par vienu poziciju pozitiva elektroda virziena.

Tatad OH™ jona parnesé faktiski parvietojas protons, nevis OH™ jons,

(sk. 1X.15. att.).
Q H+ ..
f" & "N T TP

+ Jg., ﬂg Jg{,

R

- hidroksid- ddens
&@ Jons molekula
IX. 15, att. Hidroksidjona parvietosanas elektriskaja lauka
Uz Gdenraza jonu un hidroksidjonu anomalajiem kustigumiem
balstas viena no metodem skabju un bazu kvantitativaja analizé —
konduktometriska titréSana.
Elektrolita ekvivalenta elektrovaditspeja

Kada elektrolita ekvivalenta elektrovaditspéja ir ta
vad/'tspéja kas tiek novérota ja viens ekvivalents s

______

attaluma nowetotlem elektrodiem (sk. 1X.16. att.).

1 ekvivalents
vV em3

1 cm>

IX.16. att. Ilustracija ekvivalentajai elektrovaditspéjai

Saskana ar definiciju neatkarigi no Skiduma koncentracijas,
mérot ekvivalento elektrovaditsp€ju, starp elektrodiem vienmer
atrodas vienads daudzums vielas — 1 ekvivalents. Ta ka vienam un
tam pasam vielas daudzumam ir vieglak vadit stravu, ja Skiduma
koncentracija ir mazaka (joni sava cela retak saduras), tad tas
nozimé, ka ekvivalenta elektrovaditspéja A pieaug, Skidumu
atSkaidot. Ekvivalentas elektrovaditspgjas atkariba no sSkiduma
koncentracijas stipram elektrolitam (HCI) un vajam elektrolitam
(CH;COOH) ir paradita IX.17. attéla.

Ekvivalenta elektrovaditsp€ja ir atkariga no elektrolita diso-
ciacijas pakapes un no jonu kustiguma (bet idz ar to ari no visiem

Skidumu  atskaidot, ekvivalenta
elektrovaditsp€ja pieaug, jo ka
vienam un tam pasam vielas
daudzumam ir vieglak vadit
stravu, ja skiduma koncen-
tracija ir mazaka.
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tiem faktoriem, kas jonu kustigumu ietekmeé). Stipram elektrolitam
(piemeram, KCI) patiesa disociacijas pakape ir vienada ar 1
jebkura koncentracija, tade| ekvivalentas elektrovaditspé&jas
nelielais pieaugums, skidumu atSkaidot, ir izskaidrojams ar jonu
kustiguma pieaugumu. Vajam elektrolitam (CH;COOH) liela
koncentracija o ir loti maza, tade| ari  ir maza.

Skidumu atSkaidot un koncentracijai samazinoties, sakuma
notiek neliels & pieaugums, kuru izraisa gan disociacijas pakapes
pieaugums, gan kustiguma pieaugums.

Koncentracijai samazinoties, disociacijas pakape pieaug saskana
ar Ostvalda atskaidijuma likumu:

K
a=,—=;
C

un loti mazas koncentracijas o sak palielinaties strauji, ari loti
vajiem elektrolitiem lielos atSkaidijumos sasniedzot o = 1.

A

Aee, He HCl
Moo, cryc00H|

CH.COOH

vC

-

IX.17. att. Ekvivalentas elektrovaditspéjas atkariba no
koncentracijas stipram un vajam elektrolitam

Jebkura elektrolita ekvivalenta elektrovaditsp€ja pietiekami liela
atSkaidijuma sasniedz savu maksimalo lielumu, ko sauc par
elektrolita ekvivalento elektrovaditspéju bezgaliga atskaidijuma M.,
kura, Skidumu atSkaidot, vairs nemainas. Lielumu A,ar abu
elektrolita jonu kustigumiem bezgaliga atSkaidijuma saista
Kolrau$a likums:

A, = F(U: +U;)

kur Fir Faradeja konstante,
U un U ir katjona un anjona kustigums
bezgaliga atSkaidijuma.

Ta ka jonu kustigumi bezgaliga atSkaidijuma ir eksperimentali
noteikti un atrodami kimijas tabulas, 1, jebkuram elektrolitam var
viegli aprékinat.

1 Jebkura atSkaidijuma, kas nav bezgaligs, . < F(U* + U"), jo pret&jas zimes joni
traucé cits cita kustibu. Bezgaliga atSkaidijuma jédziens faktiski nozZimé to, ka
pretgjas zimes joni sava kustiba cits citu vairs netraucé.



IX.4. SKIDUMU ELEKTROVADITSPEJA

Elektrolitu disociacijas pakapes un konstantes
noteikSana, izmantojot elektrovaditspéjas merijumus.
Elektrolita ekvivalenta elektrovaditsp€ja A noteiktas koncentracijas
Skiduma ir proporcionala ta disociacijas pakapei:

A = bxa,
kur b ir proporcionalitates koeficients.

Bezgaliga atSkaidijuma jebkura elektrolita disociacijas pakape ir
1, bet ta ekvivalenta elektrovaditspéja ir sasniegusi A,.: oo =1 un
A = Ao, L., A, =bx1.

Koeficients & faktiski ir elektrolita ekvivalenta elektrovaditspé&ja
bezgaliga atSkaidijuma, tadé| elektrolita ekvivalento elektrova-
ditsp&ju un ta disociacijas pakapi Skiduma saista sakariba

A = ApXOl

So sakaribu var izmantot, lai no elektrovaditsp&jas mérijumiem
atrastu elektrolita disociacijas pakapi. Elektrolita ekvivalenta
elektrovaditsp€ja A tiek uzzinata merjumu rezultata. A, tiek apré-
kinata, atrodot tabulas elektrolita jonu kustigumu un izmantojot
Kolrausa likumu, tad disociacijas pakapi o var aprékinat:

a=—.
A

o0

Stipriem elektrolitiem Sadi atrastais lielums ir skietama disoci-
acijas pakape, jo tiem, ka zinam, patiesa disociacijas pakape ir 1.

Vajiem elektrolitiem, kad ir atrasta disociacijas pakape «,
izmantojot Ostvalda atSkaidijuma likumu, var aprékinat disociacijas
konstanti:

a’C

K = .
1-«a

Elektrovaditsp&jas merijumi  ir viens no izplatitakajiem
panémieniem elektrolitu disociacijas pakapes eksperimentalai
noteikSanai.

Biologisko objektu elektrovaditspéja. Cilvéka organisma
audu elektrovaditsp&jas péetijumiem ir liela nozime medicina. Tas
saistits gan ar elektrotraumu arstésanu, to iesp&jamo seku izpéti,
gan ari ar audu elektrovaditspgjas plaso izmantosanu fizioterapija.

IX.1. tabula. Cilvéka organisma audu un biologisko skidrumu iedalijums péc to

elektrovaditspéjas
vada loti labi asinis, limfa, urins, zults, muguras smadzenu skidrums
vada labi muskuli, galvas smadzenu peléeka viela
vada slikti sirds, aknas, plausas
vada |oti slikti taukaudi, kaulaudi
praktiski nevada sausa ada

Elektrovaditspéjas  mérijumus
izmanto elektrolitu disociacijas
pakapes eksperimentalai  no-
teiksanal.
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Organisma audi un biologiskie Skidrumi péc to elektrovadit-
sp€jas iedaliti grupas, ka redzams IX.1. tabula. Lidzstravas un
mainstravas vadiSanas mehanisms (un lidz ar to ari biologiska
iedarbiba) ir atskirigs.

Lidzstravas vadisana. Uzliekot uz kermena elektrodus un pieslédzot
tiem lidzspriegumu (vai zemas frekvences mainspriegumu), sakuma
Verojams stravas impulss, kura intensitate 10 sekunzu laika nokritas
10 —-1000 reizu. Sada paradiba izskaidrojama ar to, ka tdlit péc
sprieguma pielikSanas pozitivi ladétie joni un koloiddalinas dodas uz
katodu, negativi ladétie joni — uz anodu. ST jonu kustiba tad ari izsauc
sakotnéjo stravas impulsu. Ta ka Stnapvalki ir necaurlaidigi attieciba
pret lielako daju jonu, Sie joni sablivéjas pie Stinapvalkiem, notiek
polarizacija. Talakaja stravas vadiSana praktiski piedalas tikai
starpSiinu  Skidrums. Lidzstravas un zemfrekvences mainstravas
vadiSana praktiski realiz&jas tikai caur sviedru dziedzeru poram, bet ne
caur adas Stnam.

Augstfrekvences — maipstravas  vadisana.  Augstfrekvences
mainstravai Stnapvalki nav Skérslis, jo, ja mainstravas frekvence ir
pietieckami augsta, viena pusperioda laika joni nepasp€j sablivéties
pie Stnapvalkiem, t.i., polarizacija nenotiek. Augstfrekvences
mainstravas vadiSana tadél realiz€jas gan caur Stinam, gan ari pa
starpsinu skidrumu. Ja Stinu membranas ir bojatas, lidzstravas un
mainstravas vadiSana nav atskiribu.

Katoda fiziologiska iedarbiba. Vienvértigie joni H*, Na*, K" ir
kustigaki par divvertigajiem, tie atrak sasniedz audus, kuri atrodas
zem katoda. Pec zinama laika audos zem anoda ir divvertigo jonu
parakums, bet zem katoda — vienvértigo jonu parakums. Na* un
K™ joni zemkatoda audos irdina Stnapvalkus, tadéjadi palielinot to
caurlaidibu. Sadi paaugstinatu audu caurlaidibu var izmantot, lai
ievaditu Stnas un audos zalu preparatus, attieciba pret kuriem
parastos apstaklos Stnapvalki ir necaurlaidigi. Saja noltka
attiecigie preparati jauznes uz adas zem katoda. Lietojot So me-
todiku, jaievero, ka 1) elektroosmozes cela uz katodu parvietojas
ddens, tade| zem katoda vérojama audu uzbriesana; 2) vielas, kas
iekllst SUna, sakuma palielina Stnas uzbudinamibu, bet talaka
iedarbiba noved Sinu parabiozes stavokli, tadé|l procesa beigas
poli jaapmaina vietam, jaatjauno normals jonu sadalijums (lidz ar
to atjaunojas ari normals Stinu stavoklis). Katodu lieto ari bez
papildu preparatu ievadiSanas, lai atjaunotu audu (ari nervu)
normalu darbibu, ja tie péc traumas ir parabiozes stavokl.

Anoda fiziologiska iedarbiba. Divvértigo katjonu Ca?*, Mg?*
parakums, kas izveidojas zem anoda, samazina Slinu membranu
caurlaidibu, tadéjadi samazinot ari Stnu uzbudinamibu. Anodu
lieto, lai novérstu Stnu palielinatu uzbudinamibu, pieméram, sapju
gadijumos.

Kop€ja elektroterapijas iezime ir ta, ka elektriskas stravas radita
lokala jonu sadalijuma un pH izmaipna paatrina vielu mainu,
sekméjot iekaisumu likvidéSanos, paatrina redeneracijas un
uzsukSanas procesus.
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JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

Definéjiet elektrodu un galvanisko elementu.

Kade| atseviska elektroda potencialu tieSi ekspe-
rimentali izmérit nav iesp&jams?

Kas ir indikatorelektrods, un kas ir salidzinasanas
elektrods?

Nosauciet tadu elektrodu piemeérus, kurus parasti
izmanto: a) par indikatorelektrodiem, b) par
salidzinasanas elektrodiem.

Pret kada elektroda potencialu tiek attiecinati visu
parejo elektrodu potenciali?

Uzrakstiet Nernsta vienadojumu vispariga veida.
Kas ir elektroda standartpotencials?
Ko sauc par pirma veida elektrodu?

Miniet pirma veida elektrodu piemérus, uzrakstiet
to  elektrokimiskas reakcijas un  Nernsta
vienadojumus.

Ka no dazadu metalu pirma veida elektrodu
potencialu lieluma var spriest par metalu aktivitati?

Attélojiet Tidenraza elektroda shému, uzrakstiet ta
elektrokimisko reakciju un potenciala izteiksmi.

Kadam noltkam izmanto Gdenraza elektrodu?
Ko sauc par Udenraza normalelektrodu?
Izmantojot par pieméru sudraba hlorida elektrodu,

izskaidrojiet otra veida elektroda potenciala
raSanos, uzziméjiet ta shemu.
Izmantojot  Nernsta  vienadojumu, izvediet

potenciala izteiksmi otra veida elektrodam.

Kas ir saju tiltins, un kadg| tas nepiecieSams?
Kas ir membranas potencials? Kadé| tas rodas?
Ka aprekina membranas potencialu?

Ka rodas stikla elektroda potencials?

No kadiem komponentiem sastav stikla elektroda
potencials?

Kade| stikla elektroda potencials ir atkarigs no ta
Skiduma pH, kura elektrods iegremdéts?

Ka stikla elektrodu izmanto pH mérisanai?

Kas ir redokssistema? Ko sauc par redokssistémas
oksidéto un reducéto formu?

Uzrakstiet tadu redokssistému piemérus: a) kuras
abu formu savstarpgja pareja notiek, tikai
pievienojot vai atdodot elektronus, b) kuras abu
formu savstarpgja pareja piedalas arl Udenraza
joni, hidroksidjoni vai tidens molekulas.

25.

26.
27.

28.
29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.
36.

Ko sauc par redokselektrodu? Kada ir platina loma
taja?
Ka rodas redokselektroda potencials?

Ka redokselektroda potencials ir saistits ar oksi-

détas un reducetas formas stiprumu?

Kas ir redokssistémas standartpotencials?

Ka izmanto redoksstandartpotencialus, lai noteiktu

oksidéSanas - reduc&Sanas reakciju virzienu?

Uzrakstiet piemérus.

Uzrakstiet potenciala izteiksmes redokssistémam:

a) NO3+2H*/NO, +H,0, Bry,2Br-, 2H*/H,;

b) H,0,+2H*/2H,0, 0,+2H*/H,0,, MnO, +
+8H*/Mn?*+4H,0;

¢) MnO; +2H,0/MnO,+40H", MnO, /Mn0,*,
PbO,+4H*/Pb?*+2H,0;

d) SO, +2H*/S032+H,0, S/S%, S+2H"/H,S;

e) Fe**/Fe?", 1,/217, Fo/2F, Cl/2CI;

f) Cr,0,% + 14H" /2Cr®* + 7H,0, CrO,* + 4H,0/
Cr(OH); + 50H".

Kuram no 27. jautajuma minétajam redoks-

sistémam potencials ir atkarigs no Skiduma pH? Ka

izpauzas Si atkariba?

Pamatojiet, kade| a) permanganatjons skaba vide ir

specigs  oksidétajs, b) kadel hroma (VI)

savienojumus no hroma (III) savienojumiem iegust

sarmaina vide.

Aprékiniet a) permanganata redokssistémas

potencialu, ja permanganatjonu koncentracija ir

100 reizu lielaka par mangana(Il) jonu koncen-

traciju, bet Skiduma pH=2, b) dihromata redoks-

sisttmas  potenciala  vertibas  dihromatjonu

koncentracija 0,2 mol/l un hroma(III) jonu

koncentracija 0,001 mol/l, ja pH=0 un ja pH=6.

Uzrakstiet sekojosu oksidéSanas — reducésanas

reakciju vienadojumus: a) KMnO, reakcijam skaba

vidé ar reducétajiem Na,SOs , KlI,H,0,, FeSOy; b)

MnO, reakcijai ar HCI; ¢) KMnO,4 reakcijam neitrala

un baziska vidé ar reducetajiem Na,SO; , KI,

FeSO,; d) KoCr,0; reakcijam skaba vidé ar redu-

cétajiem Na,SO;3 , KI,H,0,, FeSQy; e) PbO,(ciets)

reakcijai skaba vidé ar HCIl; f) Cr(OH)s(ciets)

reakcijam sarmaina vid€ ar H,O, un ar Br,.

Kas ir elektrolize?
Raksturojiet kaus€jumu elektrolizi. Miniet piemeérus.
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37.

38.
39.

40.
41.

42.

43.
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45.

Kadas ir galvenas grutibas kaus€jumu elektrolizes
praktiska realizacija?

Kadi procesi notiks pie katoda un anoda, un kads
biis reakcijas summarais vienadojums a) KBr, b)
NaF, c¢) LiOH, d) AuCl; kausgjumu elektrolize?

Kuri katodprocesi norisinas Skidumu elektrolizé
atkariba no Skiduma esosa katjona dabas? Miniet
piemérus visam katjonu grupam.

Kuri anodprocesi norisinas Skidumu elektrolizé
atkariba no anjona dabas? Miniet piemeérus.

Paskaidrojiet, kas ir elektrolize ar SkistoSu anodu un
kur to izmanto. Dodiet piemérus.

Defingjiet Faradeja likumus un paskaidrojiet to
nozimi. Ka var aprékinat elektrolizeé izdalito vielas
daudzumu?

Kada ir Faradeja konstantes fizikala jéga?

Kadi procesi norisinasies uz katoda un anoda un
kads bis elektrolizes summarais vienadojums,
elektroliz€jot

a) vara(Il) hlorida Skidumu;

b) cinka bromida Skidumu;

c) kalija hlorida skidumu;

d) natrija hidroksida skidumu;

e) salsskabes skidumu;

f) litija sulfata Skidumu;

g) nikela sulfata skidumu;

h) sérskabes skidumu.

Vara(II) hlorida kausgjuma elektrolizé uz anoda
izdalijas 17,2 | gazes. Aprékinat a) caurpliduso
elektribas daudzumu, ja iznakums péc stravas ir
100%, b) vielas masu, kas izdaljas uz katoda,

c) stravas stiprumu elektroliz€, ja zinams, ka
elektrolizes process tika veikts 2 stundas.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

IX. ELEKTROKIMISKIE PROCESI UN REDOKSPROCESI

Kalija sulfata elektrolizé uz katoda izdalijas 100 |
gazes. Kada viela un kada daudzuma izdalijas uz
anoda?

Natrija hlorida Skiduma elektrolizé izdalijas 700 |
gazes: a) kura viela un cik liela daudzuma izdalijas
uz katoda; b) cik gramu ftiras sérskabes ir
nepiecieSams, lai neitralizétu Skidumu, kas atlika
péc elektrolizes?

No 500 ml nikela hlorida Skiduma uz katoda
jaizgulsné viss nikelis. Cik ilgu laiku tas prasis, ja
vid&jais stravas stiprums k&dé ir 3,2 A un procesa
iznakums péc stravas ir 60%?

Caur cinka hlorida Skidumu 6 stundas un 20
mindtes pluda 4,8 ampérus stipra strava. Ir zinams,
ka cinka izdaliSanas procesa iznakums péc stravas ir
60%: a) cik gramu cinka izdalijas;

b) vai hlora izdaliSanas procesam uz anoda ir tads
pats iznakums? Kapéc?

vara(Il) sulfata Skiduma elektrolizé uz katoda
izdaljas 7 kg vara. Cik kg natrija hidroksida
nepieciesami, lai neitralizétu Skidumu?

Ka notiek jonu kustiba elektriskaja lauka? Kas ir
jona kustigums, un no ka tas atkarigs?

Ar ko Udenraza jonu un hidroksidjonu parvie-
toSanas elektriskaja lauka atSkiras no visu citu jonu
parvietosanas?

Kas ir elektrolitu ekvivalenta elektrovaditsp&ja? Ka
ta mainas lidz ar skiduma atsSkaidiSanu stipriem un
ka — vajiem elektrolitiem?

Ka elektrovaditspejas mérijumus izmanto elektrolitu
disociacijas pakapes un disociacijas konstantes
noteikSanai?



X.VIRSMAS PARADIBAS

X.1. SORBCIJAS PROCESI

Sorbcijas procesi ir tadi procesi, kuros viena viela uzstc
sevi (sorbé) otru vielu.

Sorbcijas procesus sikak iedala $ados veidos.

Absorbcija ir process, kura viena viela uzstic otru vielu sava
tilpuma. Pieméram, izlaiZzot slapekla un amonjaka maisijumu caur
udens slani, amonjaks tiek absorbéts un izkliedéts tdens tilpuma.

Adsorbcija ir process, kura viela sorbé (uzstic) otru, piesaistot
to uz savas virsmas. Ta, pieméram, aktiva ogle no etikskabes
Udens Skiduma adsorbé (piesaista) etikskabi, un etikskabes
molekulas novietojas uz ogles graudinu virsmas.

Adsorbcijas norise ir atSkiriga atkaribba no ta, vai viela
adsorbé&jas molekulu vai jonu veida. Jonu adsorbcijai ir specifiskas
ipatnibas.

Hemosorbcija ir sorbcijas process, kura viena viela kimiski
piesaistas pie otras (veidojas kovalentas saites).

Lietojot terminu “adsorbcija”, ar to turpmak sapratisim fizikalu
adsorbciju — bez vielu kimiskas mijiedarbibas. Fizikalu adsorbciju
no hemosorbcijas var atSkirt péc temperatiras ietekmes uz to.
Temperatliras paaugstinaSana vienmér samazina fizikalu
adsorbciju, jo, paaugstinoties molekulu siltumkustibas intensitatei,
tas atraujas no virsmas. Hemosorbcijas gadijuma turpreti
temperatiras paaugstinaSana parasti veicina procesu, jo
hemosorbcija saistita ar Kimisku reakciju, bet reakcijas atrums
sildot pieaug.

Lai saprastu talako izklastu, vispirms iepazisimies ar daZiem
terminiem. Par adsorbentu sauc vielu, kura uz savas virsmas
piesaista otras vielas molekulas (vai jonus). Par adsorbatu (arl
adsorbtivu) sauc to vielu, kura piesaistas otras vielas virsmai. Ta,
pieméram, ja notiek etikskabes adsorbcija uz ogles, ogle ir
adsorbents, bet etikskabe — adsorbats.

Notiekot adsorbcijas procesam, kura vielas molekulas piesaistas
adsorbenta virsmai, vienlaicigi notiek ari desorbcija — adsorbata
molekulu atrauSanas no adsorbenta virsmas. Sakuma adsorbcijas
atrums ir lielaks neka desorbcijas atrums, jo uz adsorbenta Vvél ir [oti
maz adsorbata molekulu. Pieaugot adsorbcijas lielumam, pieaug ari
desorbcijas atrums, lidz iestajas adsorbcijas lidzsvars — cik molekulu
laika vieniba adsorb&jas uz virsmas, tikpat ari desorb&jas, un
adsorbétas vielas daudzums talak laika nemainas. Katrai adsorbata

Vienlaicigi ar adsorbcijas
procesu noteik ari pretéjais
process — desorbcifa. Péc zina-
ma laika lestgjas adsorbcijas
lidzsvars, kura abu procesu
atrumi ir vienadi, un tadel
adsorbéto molekulu skaits laika
nemainas.



Ja lzskidusas vielas koncen-
tracija virsmas slani ir lielaka

neka tijpuma, adsorbcija
pozitiva, ja otrddi — negativa.

ir

X. VIRSMAS PARADIBAS

koncentracijai iestajas savs adsorbcijas lidzsvars — jo lielaka
koncentracija, jo vairak adsorbata molekulu atradisies uz adsorbenta
virsmas lidzsvara stavokli.

Pozitiva un negativa adsorbcija. Adsorbciju var definét ari
ka vienas vielas koncentracijas maipu otras vielas virsmas
tuvuma. Adsorbcija var notikt gan uz cietu vielu, gan Skidrumu
virsmam. Ja adsorbcija notiek uz cietas vielas virsmas, tad ar
adsorbciju parasti saprot gazu maisijuma vai Skiduma esosas
vielas piesaistiSanos cietas vielas virsmai.

Ja adsorbciju saprotam ka vienas vielas koncentracijas mainu
otras vielas virsmas tuvuma, tad jakonstaté, ka adsorbcija var but
gan pozitiva, gan negativa.

X.1. att. Pozitiva (a) un negativa (b) adsorbcija

Lai parliecinatos, ka ir iesp€jama gan pozitiva, gan negativa
adsorbcija, iedomasimies izSkidusas vielas adsorbciju uz Skiduma
virsmas (sk. X.1. att.). Varam panemt $kiduma paraugus gan no
Skiduma tilpuma, gan no virsmas slapa un tajos noteikt
Ja Cs > Cy (viela labpratak uzturas virsmas slani neka tilpuma),
adsorbcija ir pozitiva; ja Cs > Cy (viela labpratak uzturas tilpuma
un "b&g" no virsmas slana), adsorbcija ir negativa.

Mérot adsorbciju, tiek lietotas dazadas mérvienibas, taCu visas
tas tada vai cita veida izsaka to, cik lielu adsorbata daudzumu
piesaistijis noteikts daudzums adsorbenta.

Ja iesp&jams noteikt adsorbenta virsmas lielumu (pieméram,
kad adsorbcija notiek uz Skidruma virsmas), tad adsorbciju izsaka
mérvienibas mol/m? vai g/m?, paradot, cik liels daudzums vai cik
liela masa adsorbata ir piesaistita 1 m? lielai adsorbenta virsmai.

Cietu adsorbentu gadijuma istais adsorbenta virsmas lielums
nav zinams, jo virsmai ir negludumi, poras utt. Tade| cieta
adsorbenta gadijuma adsorbciju izsaka vienibas mol/g vai g/g,
paradot, cik liels adsorbata daudzums vai cik liela adsorbata masa
piesaistita viena grama adsorbenta virsmai.

X.2. MOLEKULARA ADSORBCIJA

Ja viela adsorbgjas molekulu veida (molekulara adsorbcija), tad
atkariba no ta, uz kadas robezvirsmas notiek adsorbcija, izSkir
vairakus adsorbcijas veidus.



X.2. MOLEKULARA ADSORBCIJA

e Adsorbcija robezvirsma Skidrums — gaze. Saja gadijuma
robezvirsma starp Skidrumu un gazi novietojas
virsmaktivo vielu (sk. talak) molekulas, kuras sakotngji
atradas sSkiduma.

e Adsorbcija robezvirsma Skidrums — Skidrums. Starp diviem
savstarp€ji neskistosu Skidrumu slaniem (pieméram, udens
un benzols) novietojas virsmaktivo vielu molekulas.

e Adsorbcija robezvirsma cieta viela — gaze. Uz cietas vielas
virsmas adsorb€jas gazes molekulas.

e Adsorbcija robezvirsma cieta viela — Skidums. No Skiduma uz
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savukart nosaka virsmas briva enerdija.

Virsmas spraigums. Virsmaktivas vielas. Aplukosim tiru

darbojas apkartéjo molekulu pievilkSanas spéks.

X.2. att. Skidinatdja molekulas stavoklis tijpuma un uz virsmas

Uz tilpuma esoSu molekulu Sie spéki darbojas no visam pusém
vienadi, tadé| tie savstarpgji cits citu kompensé. Molekulas stavoklis
virsmas slani ir atskirigs. Uz Skidruma molekulu no gazes puses
neiedarbojas praktiski nekadi pievilkSanas speki, jo gaze ir
nesalidzinami retinataka par Skidrumu. Tadé| tie pievilkSanas spéki,
kas vérsti uz Skidruma iekSieni (X.2. atté€la — uz leju), nav kompenséti
un Skidruma virsma cenSas sarauties. Nekompensétie spéki, kas
darbojas uz virsma esoSu molekulu, rada virsmas brivo energiju,
AG,! — 8kidruma virsmas slana un tilpuma brivas energijas atskiriba.
Virsmas brivas enerdijas lielums ir tieSi proporcionals virsmas
laukumam, un So proporcionalitati varam pierakstit sekojosi:

AGS:G' S .

Proporcionalitates koeficientu o sauc par Skidruma virsmas
spraigumu.

1T AG,— gkidruma virsmas slana un tilpuma brivas enerdijas starpiba.

Skidruma — molekulu  stavokiis
virsmas slani ir atskirigs no to
stavokja tipuma - darbojas
nekompenséti  spéki,  tadé/
virsmai  piemit virsmas briva
enerdifa.



Virsmas brivo  enerdiju  var
samazindt, val nu samazinot
virsmas lielumu, vai samazinot
virsmas spraigumu.

Virsmaktivas vielas ir difilas
organiskas vielas — tajas ietijpst
hidrofoba daja un hidrofila daja.

X. VIRSMAS PARADIBAS

Ka zinams, patvaligi procesi daba norisinas taja virziena, kura
samazinas briva énerdija. Virsmas brivo enerdiju var samazinat, vai nu
samazinot virsmas lielumu, vai samazinot virsmas spraigumu.

Jo vairak sasmalcinata ir viela, jo lielaka tas virsma. Nemot to
véra, Kkllst saprotams, pieméram, kadé| siki miglas pilienini
patvaligi saplust lielos pilienos vai ari kade| benzola pilienini, kas
izveidojuSies, sakratot Udeni ar benzolu, atkal sapllist kopa,
veidojot atseviSku slani.

Pirms iepazistamies ar to, kada veida virsmas spraigumu var
samazinat, nedaudz vairak iepazisimies ar o lielumu ka tadu.

No iepriek3€jas izteiksmes redzam, ka virsmas spraigumu varam
definét ka brivas enerdijas daudzumu, kas piemit 1m? lielai
Skidruma virsmai. Ta mérvieniba ir:

[E] _J
[o] ==
[S] m?
levérojot, ka J = N-m, iegustam ari
Nxm N
[o] ==—%5—=—.
m m

No pédegjas izteiksmes varam izteikt otru iesp&amo virsmas
spraiguma defin€jumu: virsmas spraigums ir spéks, ar kadu censas
sarauties 1m plata virsmas strémele.

— e vl =

Vielas, kas samazina skiduma virsmas spraigumu, sauc
par virsmaktivam vielam.

Virsmaktivo vielu (VAV) molekulu uzbuve. Lai viela butu
virsmaktiva — spétu adsorbéties Skidruma virsma, tai jabdt ar noteiktu
molekulas uzbivi. VAV parasti ir difilas organiskas vielas, kuras ietilpst
gan nepolara grupa, pieméram, ogludenrazu atlikumi — hidrofoba
daja, gan polara grupa, pieméram, karboksilgrupa
-COOH - hidrofila daja, ko shematiski attélo Sadi:

oglddenraZa radikalis polara funkcionala
(hidrofobs) grupa (hidrofila)

Sada uzblve ir, piemé&ram, organiskam skabém R—COOH,
spirtiem R—OH, aminiem R—NH,.

Lai saprastu, kadé|l vielas ar $adu molekulas uzbdvi ir
virsmaktivas, izanaliz€sim situaciju, kada rodas, ja VAV iz8kidina
Gdeni. Udens ir polara viela, tadé Gdens molekulas spécigi
mijiedarbojas gan ar VAV molekulas polaro grupu, gan ari sava
starpa. VAV molekula ietilpstoSais ogludenraza atlikums savukart ir
nepolars (hidrofobs). Tas traucé Udens molekulu savstarpgjo
pievilkSanos, tadél ddens molekulas to izstumj ara no Skidruma
(sk. X.3. att. ). Ta rezultata VAV molekulu koncentracija Skiduma
virsma pieaug (notiek pozitiva adsorbcija), turklat molekulas
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virsma nostajas ta, ka to polaras (hidrofilas) dalas ir ddeni, bet
nepolaras (hidrofobas) arpuse.

Ja izv€lamies nepolaru skidinataju (benzolu), situacija ir pret€ja
(sk. X.3. att. ) — VAV molekulas virsma nostajas ta, ka to nepola-
ras (hidrofobas) dalas ir vérstas uz Skidinataja pusi, bet polaras —
uz aru. Virsmaktivo vielu molekulu nokluSana virsmas slani

TR T

samazina tur atrodoSos S$Ki

samazinas Skidruma virsmas spraigums.
Virsmas aktivitati apzimé ar G un kvantitativi to definé ka

virsmas spraiguma mainu, kuru rada VAV koncentracijas
pieaugums par 1 mol/I:
g._do  _Ac
dC AC

Dazadu VAV virsmas aktivitates salidzinajums. Pieaugot
ogltidenraZa atlikuma garumam, virsmas aktivitate palielinas. So
paradibu nav gruti saprast, nemot vera, ka garaks ogludenraza
atlikums vairak trauc€ tdens molekulu savstarpé&jo pievilkSanos un
tadé| vieglak tiek izstumts no Skiduma tilpuma virsma. Pé&tot
karbonskabju homologu rindu, tika konstatéts, ka

vienvértigam karbonskabém, alkilgrupas garumam
pieaugot par vienu —CH-— grupu, virsmas aktivitate
pieaug 3-5 reizes (Diklo—-Traubes likumiba).

Salidzinot VAV no dazadam vielu klasém, to virsmas aktivitati
var novértét péc Sada kritérija: jo mazaka ir VAV Skidiba dotaja
Skidinataja, jo lielaka tas virsmas aktivitate.

Adsorbcijas lieluma aprekinasana. Adsorbcijas izoterma.
Virsmaktivo vielu adsorbcijas lielumu robezvirsma Skidrums—gaze
atrod péec Gibsa vienadojuma:

kur I"— adsorbcijas lielums, mol/m?,
C— VAV koncentracija, mol/I,
o — 8kidruma virsmas spraigums, J/m?,
R — universala gazu konstante,
T — absoluta temperatira, K.

VAV molekulu orfentacija
Skiduma virsma ir atkariga no
"""" Polara  skidinataja
VAV hidrofilas grupas ir vérstas
uz $kiduma pusi, bet hidrofobas
uz aru. Nepolard skidinataja
hidrofobas grupas ir vérstas uz
Skiduma iekspusi, bet hidrofilas
grupas — uz aru.
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Aptuvenos apréekinos lieto mazliet atskirigu izteiksmi:
r=-9Ae (5a) .
RT AC
Sada gadijuma nosaka o diviem 3Skidumiem ar atskirigam
koncentracijam C; un C,, atrod
Ao =6;—65 AC=C;—C> un 5=C1;—02
un aprékina adsorbcijas lielumu. Minusa zime izteiksme ir tadél, ka,
notiekot pozitivai adsorbcijai, virsmas spraigums samazinas (t.i.,
80<0). Ja viela ir virsmasinaktiva (pieméram, NaCl), tas
koncentracijas palielinaSana izraisa o palielinaanos, un adsorbcija ir
negativa, respektivi, virsmas slani vielas koncentracija ir mazaka neka
tilpuma.
Ka redzam no Gibsa vienadojuma, adsorbciju robezvirsma
Skidrums — gaze ietekmé $adi faktori:
e VAV koncentracija, tai pieaugot, adsorbcija palielinas,
e temperatira — tai pieaugot, adsorbcija samazinas,
e iz8kidinatas vielas virsmas aktivitate — tai pieaugot,
adsorbcija palielinas.

Adsorbcijas atkariba no VAV koncentracijas (adsorbcijas
izoterma). Par adsorbcifas izotermu sauc fikni, kas apraksta
adsorbcijas atkaribu no VAV koncentracijas nemainiga temperatira
(sk. X.4. att.). Ka redzams, adsorbcijas izotermai ir 3 apgabali.

I max

X.4. att. Adsorbcijas izoterma robezvirsma skidums—gaiss

| apgabals. Kamér VAV koncentracija ir loti maza, gandriz visa
skidruma virsma ir briva, tadé| 7'~ C. Sada situacija VAV molekulas
"gul" uz skidruma virsmas.

11 apgabals. Lielakas VAV koncentracijas gadijuma visa Skidruma
virsma vairs nav briva un VAV molekulas "mekle" vietu, kur
adsorbéties, tadél likne noliecas — 77 vairs nav proporcionals
koncentracijai.
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111 apgabals. Ja VAV koncentracija ir liela, visa Skidruma virsma
jau ir aiznemta ar VAV molekulam, tadél koncentracijas talaka
palielinasana vairs nepalielina adsorbciju — ir sasniegta maksimala
adsorbcija /. VAV molekulas Saja apgabala vertikali nostajusas
cita citai blakus — izveidojas t.s. Lengmira Zogs.

Virsmas spraiguma un adsorbcijas izotermu savstarpéja
sakariba. X.5. attéla attélotas VAV Skiduma virsmas spraiguma
un adsorbcijas atkaribas no VAV koncentracijas. Kad VAV kon-
centracija tiecas uz 0, ar [ tiecas uz 0, bet Skiduma virsmas
spraigums o tiecas uz tira Skidinataja virsmas spraigumu o,. Palie-
linoties VAV koncentracijai, virsmas spraigums samazinas, bet
adsorbcija pieaug.

GOTI_;G

I max |--%-------- - - zpmmen

Y B

. C,

X.5. att. Virsmas spraiguma un adsorbcifjas izotermu
savstarpéja sakariba

L Y

Kad adsorbcija sasniedz 77, (izveidojas monomolekulars VAV
slanis uz virsmas), o ir sasniedzis minimalo vértibu, kas atbilst tiras
VAV virsmas spraigumam (ja ta ir Skidra viela).

VAV molekulas garuma un Skersgriezuma laukuma apreki-
nasana. Kad adsorbcija ir sasniegusi maksimalo lielumu 77, visa
Skiduma virsma ir noklata ar VAV molekulam, kuras novietojas
vertikali (sk.X.6. att.).

X.6. att. Situacija uz robezvirsmas skidums-gaiss tad, kad
adsorbcifa ir sasniegusi maksimalo lielumu

No maksimala adsorbcijas lieluma varam uzzinat molekulu skaitu,
kas aiznem noteiktu Skidruma virsmas laukumu S. Ta ka

A

max
S

kur n— VAV daudzums, mol,
S — virsmas laukums, m?,

VAV molu skaits, kas atrodas virsma, ir
n :Fmax ° \S‘.
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Molekulu skaits, kas atrodas virsma S, ir

N = 1 Na=T e SN molekulas/m?,

kur N, — Avogadro skaitlis, mol™.

Laukums, ko Skidruma virsma aiznem viena VAV molekula &, ir
atrodams, dalot visu virsmas laukumu S ar VAV molekulu skaitu N
S S 1
S,=—= = .
N 1—‘max -S- NA 1—‘max 'NA

Molekulas skérsgriezuma lau-  |egisim izteiksmi, kas dod iesp&ju atrast VAV molekulas garumu. Saja
kuma aprékinasana pamatojas  no|gka divos dazados veidos izteiksim adsorbétas vielas masu. No
uz to, ka maksimalds ad- . dsorbats iel ieq(it izinot VAV
sorbcijas gadijuma visa virsma ~ VIENaS puses, adsorbetas vielas masu varam iegut, reizino

ir nokldta ar monomolekularu  blivumu pllyay ar virsmas slana tilpumu. Ta ka virsmas slana biezums

adsorbata slan. ir vienads ar VAV molekulas garumu / slana tilpums bus
V=5
bet adsorbétas VAV masa
m = Viryay = Sl

Molekulas garuma aprékinasana No otras puses, vielas masu var izteikt ka tas daudzuma un

pamatojas uz lo, ka adsorbetas  molmasas reizingjumu. VAV daudzumu adsorbcijas slani atrodam
vielas masu izsaka divéjadi:

. ; 792 no [ lieluma:

izmantojot maksimalo _ _

adsorbciju un izmantojot vielas m = 1M =1 a0 S Myay:

blivumu. Ta ka ar abiem panémieniem jaiegiist viens un tas pats VAV

masas lielums, abas masas varam pielidzinat

pvav- S| = e S Mypy
un izteikt VAV molekulas garumu:
| = 1ﬂmax X MVAV
Pvav

X.2.2. ADSORBCIJA ROBEZVIRSMA SKIDRUMS— SKIDRUMS

Divu Skidrumu robezvirsma VAV molekulas adsorbésies ta, lai, to

X.7. att. Virsmaktivo vielu adsorbcija divu skidumu robeZvirsma

Ja, pieméram, par Skidrumiem izv€l€simies Udeni un benzolu,
kuri savstarpgji nesSkist, benzols novietojas aug$€ja slani (ta

v o———

blivums ir mazaks), bet Udens — apak3€ja. VAV molekulas 3aja
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robezvirsma nostajas ar hidrofobo dalu uz benzola pusi, bet ar
polaro grupu — uz udens pusi (sk. X.7. att.).

X.2.3. ADSORBCIJA UZ CIETU VIELU VIRSMAS

Adsorbcijai uz cietu vielu virsmas ir divi galvenie gadijumi —
adsorbcija cietas vielas—gazes robeZvirsma un adsorbcija cietas
vielas—8§kiduma robezvirsma. Abiem Siem gadijumiem izotermas
forma ir |loti lidziga, un tas aprakstiSanai izmanto Freindliha vai
Lengmira vienadojumu.

Adsorbcija uz cietas vielas virsmas ir liela méra atkariga no
adsorbenta Ipatngjas virsmas lieluma.

Cietu vielu Ipatnéja virsma. Par vielas ipatnéjo virsmu Sp,
sauc vielas virsmas laukuma S attiecibu pret tas tijpumu V:

S,p =SV.

Tas mérvieniba Sl sistéma ir m*/m*=1/m. Cietas vielas ipatnéjas
virsmas lielumu var novertét, ja ir zinams dalinu linearais izmérs.

Kubiskas formas dalinai, kuras Skautnes garums ir &, virsmas
laukums ir $=6& (tai ir 6 skaldnes), bet tilpums V/=&’. Kubiskas
dalinas Tpatngja virsma ir:

Lodveida dalinai savukart
S=4rFun V = %”rs :

tadél lodveida dalinai

kur d - dalinas diametrs.

X.1.tabula. 1 cn? cietas vielas virsmas lieluma atkariba no dajipu izméra

Dalinu
linearais Sistémas, kuras 1 cm? cietas vielas Salidzinajums
izmérs | $ads dalinu izmérs kopé€ja virsma
a(m) ir novérojams
» . 5 divlatu monétas
10 oli 6 cm virsma
107 grants 60 cm? piezimju gramatina
10°° suspensiju dalinas 600 cm? neliela galdina
virsma
10~ lielakas 60 m? neliela dzivokla
koloiddalinas grida
10~° mazakas 6000 m? 1/2 futbola
koloiddalinas laukuma

Lode un kubs ir divi gal€jie gadijumi. Praktiski, sasmalcinot
vielu, tiks iegutas dalinas, kuru forma ir neregulari daudzskaldni,

Cietas vielas virsma Joti strauji
pieaug, vielu sasmalcinot.



Gazes adsorbcifas lielumu uz
cletas vielas virsmas visvairak
jetekmé cietds vielas virsmas
lielums  (t.i., sasmalcinatibas

pakape).

X. VIRSMAS PARADIBAS

t.i., formas zina tas bus kaut kur starp lodi un kubu. Ka redz&jam,
abos gal€jos gadijumos, dalot skaitli 6 ar dalinas linearo izméru,
varam uzzinat 1patnéjas virsmas lielumu, tadél ipatn€jas visrsmas
lieluma noverteéSanai So paSu panémienu var izmantot jebkuras
formas dalinam.

X.1. tabula paradits, ka mainas virsmas lielums, ja pemam 1
kubikcentimetru cietas vielas un to sasmalcinam lidz dazada izméra
dalinam. Sasmalcinot vielu, dalinu virsma strauji pieaug un var klut
stipri liela. Rezultata pietiekami sasmalcinata cieta viela uz savas
virsmas var adsorbét lielu daudzumu citas vielas molekulu.

Adsorbcija robezvirsma cieta viela — gaze. Cietas vielas un
gazes robezvirsma adsorbejas gazes molekulas. Adsorbcijas
lielumu nosaka Sadi faktori.

e Adsorbenta ipatngjas virsmas lielums. Jo lielaka Sp., jo
lielaka adsorbcija, tade| adsorbentu ieteicams péc iesp€jas
vairak sasmalcinat.

e Temperatura. Jo augstaka temperatura, jo vairak gazes
molekulas iesaistas siltumkustiba, un adsorbcijas lielums
klust mazaks.

e Gazes spiediens (koncentracija). Tam pieaugot, adsorbcija
palielinas.

e Gazes un adsorbenta daba. Uz polariem adsorbentiem
(pieméram, silikagela SiO,) labak adsorb&jas polaras
gazes, uz nepolariem adsorbentiem — nepolaras.

e Salidzinot dazadu gazu adsorbciju uz viena un ta pasa
adsorbenta, konstatéts, ka labak adsorbéjas tas gazes,
kuras vieglak saskidrinamas.

Célonis gazes adsorbcijai uz cieta adsorbenta virsmas ir
starpmolekularie speki — indukcijas, orientacijas vai dispersijas
spéeki, kuri darbojas starp gazes molekulu un cietas vielas virsmu.

Adsorbcija cietas vielas un Skiduma robezvirsma.
Adsorbcijai cietas vielas un Skiduma robezvirsma ir savas
Ipatnibas, kuras nosaka apstaklis, ka kontakta vienlaicigi atrodas 3

vielu no Skiduma (pieméram, lai atbrivotos no kaitigiem
piemaisijumiem 3kiduma). Uz adsorbenta virsmas principa var
adsorbéties gan izSkidusas vielas, gan ari Skidinataja molekulas. Ta

gadijuma ja uz adsorbenta virsmas var adsorbéties gan

skidinatajs, gan iz8kidusi viela, adsorbenta virsmu praktiski

T

V=g —p—=

(polars), pieméram, silikagels.
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Aplukosim konkrétu pieméru. Ja javeic etikskabes adsorbcija no
udens Skiduma, tad par adsorbentu jaizv€las hidrofoba viela — ogle.
Tada gadijuma udens uz ogles virsmas neadsorbésies un ogles virsma
varés adsorbéties etikskabe. (Ja $ada situacija izvelésimies hidrofilu
adsorbentu, pieméram, silikagelu SiO,, tad ta virsmu pilniba noklas
udens molekulas un etikskabei nebuUs vietas, kur adsorbéties.)
Savukart, ja etikskabes adsorbcija butu javeic no benzola Skiduma,
par adsorbentu jaizvelas hidrofila (polara) viela — silikagels. Ta ka
benzols uz silikagela adsorb€jas vaji, ta virsma paliek briva etikskabes
adsorbcijai. (Ja Saja gadijuma par adsorbentu nemsim ogli
(hidrofobu), tad ogles virsmu noklas benzola molekulas un etikskabei
nebus kur adsorbeéties.)

_- e v m gt mga—

Skiduma ietekme 3adi faktori.
o Temperatira. Jo ta augstaka, jo sliktak noris adsorbcija —
molekulas vieglak atraujas no adsorbenta virsmas.
e lIz8kidinatas vielas koncentracija. Tai palielinoties,
adsorbcija palielinas.

e Adsorbenta un Skidinataja savstarp€jas attiecibas. Ka

T

e Adsorbata (izSkidusas vielas) un adsorbenta savstarpgjas
attiecibas. Uz polariem adsorbentiem labak adsorbégjas pola-
ras vielas, uz nepolariem — nepolaras. VAV var adsorbéties
uz jebkura adsorbenta, jo VAV molekulu uzbtve ir difila.
Pieméram, karbonskabe pie silikagela piesaistisies ar karbok-
silgrupu, bet pie ogles — ar ogludenraza atlikumu (sk. X.8.
att.).

e 1z8KiduSas vielas (adsorbata) un Skidinataja savstarpéjas
attiecibas. Jo sliktak viela SKist izvéletaja skidinataja, jo
labak ta adsorbésies uz cietas vielas virsmas.

Adsorbenta dabas noteikSana. SlapinasSanas siltums. Ka
redz€jam, lai realiz€tu adsorbciju no Skidumiem, jazina, vai
adsorbents ir hidrofils vai hidrofobs. To noskaidro, nosakot t.s.
slapinasanas siltumu.

Slapinasanas siltums ir siltuma daudzums, kas izdalas,
pilnigi saslapinot viena grama pulverveida adsorbenta
virsmu.
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adsorbenta molekulu mijiedarbibas intensitati. Jo spécigaka ir
mijiedarbiba, jo lielaks siltuma daudzums izdalas. Slapinasanas
siltumu izveletajam adsorbentam nosaka gan ar udeni, gan ar
benzolu. Péc tam 3os lielumus salidzina.

Ja  Qu,0>Qcs, tad adsorbenta mijiedarblba ar ddeni ir
spécigaka neka ar benzolu. Tatad adsorbents ir hidrofils. Ja
On0<Qc, adsorbenta mijiedarbiba ar benzolu ir spécigaka neka

ar udeni. Tas ir hidrofobs adsorbents.

Ja  javeic  adsorbcija  no
Sskidumiem uz cleta adsorbenta
virsmas, tad jaraugas, lai Skidi-
nataja un adsorbenta polaritate
batu péc iespéjas atskiriga.



VAV adsorbcijas  rezultata
hidrofoba adsorbenta virsma
kldst  hidrofila, bet hidrofila
adsorbenta virsma — hidrofoba.

Adsorbcifas izotermam ir 3
apgabali — tiesd proporcio-
nalitate, kad adsorbenta virsma
ir gandriz briva, nolieksanas,
kad lielaka dala virsmas ir
aizpemta ar adsorbdta mole-
kuldm, un piesatingjums — kad
visa virsma ir aizpemta.

X. VIRSMAS PARADIBAS

Tika noverots, ka péc VAV adsorbcijas adsorbenta daba mainas
uz pret&jo — ogles virsma klust hidrofila, bet silikagela — hidrofoba.
So paradibu var izprast, aplikojot X.8. attélu.

X.8. att. Ogles un silikagela virsma péc VAV adsorbcifjas

Pie ogles virsmas, kura pati ir hidrofoba, VAV molekulas
piesaistas ar nepolarajam dalam (ogludenrazu atlikumiem), bet to
polaras grupas paliek vérstas uz aru. Tadé| tad, kad visa ogles
graudina virsma ir parklata ar VAV molekulam, ta ir kluvusi
hidrofila — tas ipaSibas tagad nosaka VAV polaras grupas. Savukart
pie silikagela virsmas VAV molekulas piesaistas ar polarajam
grupam, un uz aru ir vérstas nepolaras VAV molekulu dalas, kuras
tagad nosaka virsmas ipaSibas. Rezultata pec VAV adsorbcijas
silikagela virsma ir kluvusi hidrofoba.

Adsorbcijas izoterma uz cietiem adsorbentiem.
Adsorbcijas izotermas forma batiski neatSkiras gazes un izSkidusas
vielas gadijuma (sk. X.9. att.).

Skiduma
koncentracija
-

gazes
spiediens |
=

a b

X.9. att. Adsorbcijas izoterma: a — robeZvirsma cieta viela—gaze,
b — robezvirsma cieta viela—skidums

Atskiriba starp adsorbcijas izotermu izskatu robezvirsma cieta
viela—gaze un robezvirsma cieta viela—Skidums ir vienigi ta, ka
pirmaja gadijuma adsorbciju attelo atkariba no gazes spiediena,
izotermu varam sadalit 3 apgabalos.

| apgabald adsorbenta virsma vél ir praktiski briva, tadel,
palielinot koncentraciju (spiedienu), adsorbcija pieaug tai tieSi
proporcionali.

11 apgabala liela dala virsmas jau ir aiznemta, tadél, palielinot
koncentraciju, adsorbcijas pieaugums vairs nav tieSi proporcionals
koncentracijai — likne sak noliekties.
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111 apgabala pilnigi visa virsma jau ir aiznemta ar adsorbata
tracijas (spiediena) palielinaSana vairs nemaina adsorbcijas
lielumu, kur$ jau ir sasniedzis savu maksimalo vertibu. Adsorbcijas
izotermas matematiskajam aprakstam var izmantot Freindliha vai
Lengmira vienadojumus.

Freindliha vienadojums un ta konstanSu atrasana.
Freindliha vienadojums labi apraksta adsorbcijas izotermas Il
apgabalu. Tas ir praktiski lietojams vidéjam adsorbata
koncentracijam vai arl gadijumos, kad adsorbents porains.
Jaievero, ka Freindliha vienadojums nav ieglts, analizéjot
adsorbcijas procesa mehanismu, bet gan piemekléts ta, lai tas labi
aprakstitu izotermas Il apgabalu. Freindliha vienadojuma izteiksme
ir Sada:

I'= kp™" (qazes adsorbcijai) un
= kc" (iz8kidusas vielas adsorbcijai),

kur I"— adsorbcija, mol/g,
p — gazes lidzsvara spiediens, Pa,
C - iz8kid. vielas ldzsvara koncentracija, mol/I,
k un 1/n— empiriskas konstantes.

Freindliha vienadojums ir uzrakstits, pamatojoties uz izotermas
Il apgabala lidzibu ar parabolu. Sis vienadojums neder izotermas |
apgabalam, jo vienadojuma matematisko formu nevar parveidot
par tieSu proporcionalitati mazas koncentracijas (spiedienos).
Pieméram, ja =2, tad adsorbcija ir proporcionala C"?, t.i.,
koncentracijas  kvadratsaknei, nevis paSai koncentracijai.
Vienadojums neder ari izotermas 11l apgabalam, jo tas neparedz
nemainigu 7~ vértibu, ja koncentracija ir liela. Si vienadojuma
lietoSanu nosaka tas apstaklis, ka reala situacija visbiezak atbilst
tiesi izotermas 1l apgabalam, bet Lengmira vienadojums (sk. talak)
tiedi So apgabalu apraksta visneprecizak.

Ja esam izpétijusi kadas konkrétas vielas adsorbciju uz konkréta
adsorbenta, tad jaatrod Freindliha vienadojuma konstantes & un
1/n, lai péc tam varétu péc vienadojuma atrast 7/ vertibas.
Freindliha vienadojuma konstanSu atraSanai vispirms vienadojums
japarveido par taisnes vienadojumu.

To izdara, vienadojuma abas puses logaritmejot:

lg I"=g (k) jeb
lgr=lgk+lg” jeb
lgr=Ig k+ 1.|g C.
n
legltais vienadojums ir y=ax+b tipa taisnes vienadojums, kur y
irlg 7", xirlg C, air 1/n, bet bir Ig k.

Eksperimenta rezultatus atliek grafika koordinatés Ig 7'=f(lg C)
(sk. X.10. att.).

Freindliha  vienadojums  labi
zmantojams izotermas 1l —
nolieksanas — apgabala.



Lengmira vienadojums labi ap-
raksta adsorbcijas izotermas |
un 111 apgabalu.
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X.10. att. Freindliha vienadojuma konstansu grafiska noteiksana

Ja taisnes vienadojuma y=ax+b ievietosim x=0, tad y=pb, t.i.,
grafiks no y ass atSkel nogriezni, kas vienads ar b, t.i, Saja
gadijuma ar Ig K. Taisnes virziena koeficientu a (3aja gadijuma
1/n) atrod ka ta lenka tangensu, ko grafiks veido ar abscisu (x) asi.

Lengmira vienadojums. Lengmira vienadojums ir ieguts no
adsorbcijas lidzsvara, izmantojot to, ka lidzsvara adsorbcijas un
desorbcijas atrums ir vienads. Adsorbcijas lidzsvaru var attélot 3adi:

k
A+S <—is> AS,
des
kur A — adsorbéta molekula,
S — briva vieta adsorbenta virsma,
Kaas UN Kyes — adsorbcijas un desorbcijas
atruma konstantes.

Lengmira vienadojuma pieraksts gazes adsorbcijai ir Sads:

p
szmaxK+p’

kur I"— adsorbcija, mol/g
I ,.— maksimala adsorbcija, mol/g
p — gazes lidzsvara spiediens, Pa
K — Lengmira vienadojuma konstante,

K=(Kacs Kaes)-

=y g —

rakstama koncentracija C.

Lengmira vienadojums matematiski ir analogs Mihaelisa—
Mentenas vienadojumam, tadé| ari ta analize ir lidziga.

1. Ja adsorbata koncentracija (spiediens) ir loti maza, t.i.,, C<<K,
vienadojuma saucéjs K+CxK; tadé| saucgja C varam atmest:

c T
= e e ==y C
Ta ka I un K abi ir konstanti lielumi, iegutais vienadojums
parada, ka adsorbcija ir tieSi proporcionala adsorbata koncen-
tracijai, t.i., der izotermas | apgabalam.
2. Ja adsorbata koncentracija (spiediens) ir loti liela, t.i., C>>K,
tad vienadojuma saucéja K+C~C un varam atmest K, tadée|

C
I =T max - — = Lax -
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Ka redzams, vienadojums lielas adsorbata koncentracijas
(spiediena) gadijuma parada, ka adsorbcija kllst maksimala un
nav talak atkariga no adsorbata koncentracijas. Tatad 3aja
gadijuma tas der izotermas 11l apgabalam.

3. Ja izvélesimies adsorbata koncentraciju, kas vienada ar
konstanti K, tad saucéja K vieta varam vélreiz ierakstit C:

X C :rmax.
mx-c+cC 2

Tas nozimé, ka konstante K rada, kada adsorbata koncentracija
adsorbcija sasniedz pusi no maksimalas.

Ka redzeéjam no tikko izdaritas Lengmira vienadojuma analizes,
vienadojums apraksta adsorbcijas izotermu visos trijos tas
apgabalos. Tomér Il apgabala adsorbciju var aprakstit precizak,
izmantojot Freindliha vienadojumu.

I'=r

X.3. JONU ADSORBCIJA

lepriek8€ja paragrafa aplukojam molekularo adsorbciju, t.i.,
iesp€jamos gadijumus, kad viela adsorbgjas molekulu veida. Jonu
adsorbcijai atSkirlbba no molekularas ir savas Ipatn€jas likum-
sakaribas. Jonu adsorbcijai iz8kir divus galvenos gadijumus, kuri
principiali atSkiras viens no otra.

Jonapmaipas adsorbcija, kura pamatojas uz to, ka viena veida
joni no Skiduma apmainas ar cita veida joniem, kuri sakotnégji
atradas speciala adsorbenta — jonita.

Jonselektiva adsorbcija, kura notiek uz neskistoSu jonu tipa
savienojumu (pieméram, salu) kristalu virsmam un kuras rezultata
var izveidoties koloidalie skidumi.

Jonapmainas adsorbcija. Jonapmainas adsorbcija notiek uz
specialam vielam — jonitiem jeb jonapmainas svekiem.

Joniti ir ddeni neskistosi poliméri, kuri satur taadas funk-
cionalas grupas, kas Ir spéfigas apmainit jonus ar
apkartéjo skidumu.

Atkariba no ta, vai jonits sp€j ar Skidumu apmainit katjonus vai
anjonus, jonitus iedala katjonitos un anjonitos.

Katjonitos tipiskakas funkcionalas grupas ir —SOsH un —COOH,
kuras sp&j apmainit H" jonus pret citiem katjoniem, tadél katjonitu
visparéja veida pieraksta R—H un tam raksturigo jonapmainas
reakciju attélo sadi:

R-H+Me" == R-Me + H".

Anjonitos ir baziskas funkcionalas grupas, kas sp€j apmainit OH"
jonu ar Skiduma esoSiem anjoniem, tade€| anjonitu vispariga veida
pieraksta ka R—OH un tam raksturigo jonapmainas reakciju ka:

R-OH+X-+—=R-X+OH .

Katjonita un anjonita strukttra attélota X.12. attéla.

Joniti ir  ddeni  neskistosi
poliméri. Tie satur tdaas funkci-
ondlds grupas, kas spéj
apmainit jonus ar apkartéjo
skidumu.

Katfonitos Ir skabas funkci-
onalas grupas, kas Sskiduma
esosos metalu jonus apmaina ar
ddepraZa joniem. Anjonitos Ir
baziskas funkclionalas grupas,
kas Skiduma esoSos skabju
atlikumu jonus apmaina pret
hidroksidjoniem.
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X.12. att. Jonitu struktdras attélojums: a — katjonits; b — anjonits

Ka redzams attéla, katjonitu gadijuma negativie ladini pieder
porainajai poliméra strukturai, tiem atbilstoSie katjoni — UdenraZa
vai metala joni atrodas poru iekSien€ esoSaja Skiduma. Pieméram,
katjonits, kura uzbuve ietilpst sulfogrupa (-SO3H), to piepildot ar
Skidumu, disocié:

-SOH = /-SO; +H;

turklat negativais jons paliek saistits ar poliméra kédi, bet
udenraza jons pariet Skiduma, kas piepilda katjonita poras.

Anjonitiem savukart poliméra strukturai pieder pozitivie ladini,
bet tiem atbilstoSie OH™ joni pariet poru iek$€ja skiduma:

—OH == ~t +OH .

Jonapmainas adsorbcijai piemit divas loti butiskas Ipatnibas:

1. Jonapmainas adsorbcija noris ekvivalentos daudzumos,
respektivi, metala jonam piesaistoties pie katjonita, Skiduma pariet
tik liels H" jonu skaits, cik liels ir metala jonu lading, piemé&ram:

R-H+Na"==R-Na+H",

R
2R-H+Cd == Ca+2H"

R
Jonu  apmaipa  notiek  ekvi- TieSi tapat, skabes atlikuma jonam piesaistoties pie anjonita,
valentos daudzumos, 1ad€] fo  gqqum3 pariet tik liels OH™ jonu skaits, cik liels ir skabes atlikuma

var izmantot ari jonu koncen-

tracijas noteiksanai. jona ladins:

R-OH+ClIT ==R-Cl + OH,
R\

2R - OH + SO == SO, +20H".
R

Izmantojot So 1pasibu, gadijuma ja nepiecieSams noteikt kop€&jo
metala jonu daudzumu Skiduma, nav jaanaliz€ katrs metala jons
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atseviski, bet pietiek S0 Skidumu izlaist caur jonitu un péc tam
titrét Skiduma pargajusos H* jonus ar sarmu.

Analogiski, lai noteiktu kopéjo anjonu saturu $kiduma, var Skidumu
izlaist caur anjonitu un péc tam titrét raduSos OH™ jonus ar skabi.

2. Jonapmainas adsorbcija ir apgriezeniska. Tas nozimé&, ka
jonits netiek neatgriezeniski sabojats ar to, ka ta H* joni
(katjonitam) vai OH- joni (anjonitam) tiek nomainiti attiecigi ar
metala vai skabes atlikumu joniem. Ja katjonitu, kura H* joni
nomainiti ar metalu joniem, izmazga ar lielas koncentracijas
skabes Skidumu, jonapmaina notiek pretgja virziena:

R—-Na+ HCl > R—H + NaCl .

Jonits tiek redeneréts sava iepriek$€ja stavokii un var tikt no jauna
izmantots apmainas adsorbcijai. Analodiski ar skabes atlikuma joniem
piesatinatu anjonitu jaizmazga ar lielas koncentracijas sarma Skidumu,
tad tas redenerésies sava iepriek3€ja stavokli

R - Cl + NaOH —» R — OH + NaCl

un var atkal tikt izmantots.

Jonapmainas adsorbciju var izmantot Sadiem nolukiem.

1. Udens attirisanai. Udeni vispirms izvada caur kolonnu ar
katjonitu, kura visi metalu joni tiek nomainiti ar H* joniem. Pé&c
tam Udeni izvada caur kolonnu ar anjonitu — un visi skabju
atlikumu joni tiek nomainiti ar OH— joniem. Udenraza un
hidroksida joni izreag€ sava starpa:

H" + OH™ — H,0.

un tiek iegdts tirs Gdens. So panémienu lieto Tdens destilacijas
vieta gadijumos, kad vajadzigs tirs, bet ne obligati sterils tdens,
pieméram, uz kugiem dzerama tdens iegu$anai no juras Udens, ka
arl laboratorijas. Jonitus péc tam redeneré un lieto no jauna.

2. Udens cietibas noteik3anai. Lai noteiktu kop&jo Tdens cietibu,
izmanto to, ka jonapmaina notiek ekvivalentos daudzumos (sk. iepr.
nod.), — udeni izvada caur katjonitu un summaro metala jonu
daudzumu nosaka, titr§jot tGdeni pargajusos H* jonus ar sarmu.

3. Metalu jonu praktiskai atdaliSanai. (fonapmainas hromatografija).

X.13. att. DaZadu metalu jonu vienada laika nofetais cels caur jonitu

Jonitus péc piesatinasanas ar
Jjoniem no Skiduma var rede-
nerét un izmantot daudzkart.
Katjonitus regeneré ar skabi,
anjonitus — ar sarmu.

Dazadu metéalu joni caur jonita
slani - parvietojas ar dazadu
atrumu. To izmanto dazadu
metalu jonu atdalisana.



Uz neskistosu saju  kristalu
virsmam adsorbéjas tie joni, kas
letilpst kristalrezga sastava vai
ari ar kristalrezga sastava esoso
pretéfas zimes jonu veido
neskistosu savienofumu.

Koloidalie skidumi veidofas jon-
selektivas adsorbcijas rezultata.
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Dazadiem metalu joniem adsorbcijai uz jonita, ir speka 3adas
likumsakaribas:
¢ jo lielaks ir jona lading, jo stiprak tas piesaistas pie jonita;
e no vienada ladina joniem stiprak piesaistas tas, kuram ir
lielaks izmérs (jo tas ir mazak hidratéts), pieméram, K"
jons piesaistas stiprak neka Na* jons.

Ja kolonna ar katjonitu ievadisim $kidumu, kur$ satur Na*, Ca®*
un AP jonus un pé&c tam turpinasim caur kolonnu vadit Gdeni vai
atSkaiditu HCI skidumu (sk. X.13. att.), tad kolonnas izeja pirmie
paradisies Na* joni, jo tie visvajak saistas ar jonitu, tadél vienada
laika spridi noies visgarako celu.

Nakamie kolonnas izeja paradisies Ca’* joni, kuri ar jonitu
saistas spécigak, bet visvairak atpaliks A" joni, kuri ar jonitu
saistas visspécigak. Ja jonapmainas kolonna bus pietiekami gara,
8ada veida daZzadu metalu jonus varés pilniba atdalit citu no cita.

Jonselektiva adsorbcija. Jonselektiva adsorbcija notiek uz
neskistodu salu un citu jonu tipa savienojumu kristalu virsmam. Sis
adsorbcijas gadijums paklaujas Paneta—Fajansa likumam.

Uz neskistoSu salu kristalu virsmam var adsorbéties tikai tie joni,
kas ietilpst kristalrezga sastava vai ari ar kristalrezga sastava
eso30 pret€jas zimes jonu veido neskistoSu savienojumu.

Ja atceramies neskistoSa sals, pieméram, AgCl kristala virsmas
uzblvi, tad redzam, ka kristals sastav no jonu plakném, kuras
parmainus izvietoti Ag* un CI” joni. Ja $ads kristals nonaks kontakta ar
Skidumu, kas satur CI” jonus, tie varés piekartoties nakamaja jonu
plakné preti Ag® joniem, jo $ajas pozicijas "paredzéta vieta" CI-
joniem. Ja savukart Skidums saturés Ag™ jonus, tie varés piekartoties
nakamaja plakné vietas, kas atrodas preti CI™ joniem. Uz AgCI kristala
virsmas vaji adsorbéjas tadi joni ka Na*, NOs;~ un citi, jo tie nespgj
turpinat AgCl kristalrezgi. Atbilstosi Paneta— Fajansa likumam uz AgCl
virsmas vél varétu adsorbéties, piemé&am, Br~ vai I joni, kuri ar
kristalrezdi esoSajiem Ag”® joniem veido neskistoSus savienojumus
AgBr un Agl.

Lidzigi uz BaSO, kristala virsmas var adsorbéties vai nu Ba®*, vai
SO,* joni ka kristalrezga sastava ietilpstosi, vai ari COz>~ joni, kuri
ari ar Ba®" joniem veido neskistodu savienojumu BaCOj;, bet v3ji
adsorbéjas tadi joni ka Na*, CI", SCN™ un citi.

Jonselektivas adsorbcijas rezultata noguldnu kristalini iegust ladinu.
Ta, pieméram, ja AgCl kristaliniem uzliesim NaCl Skidumu, uz AgCl
virsmas adsorbésies CI” joni un kristalini iegus negativu ladinu. Ja AgCl
kristaliniem uzliesim AgNO; Skidumu, uz AgCl nogulSnu virsmas
adsorbésies Ag™ joni un kristalini iegls pozitivu ladinu.

Jonselektivas adsorbcijas rezultata nogulsnes var izzust — viela
var pariet 3kiduma koloidala stavokli. Si paradiba ir iesp&jama, ja
izpildas 2 nosacijumi:

¢ noguldnu dalinas ir tik sikas, ka to izmérs atbilst koloiddalinu
izmériem — no 1 lidz 100 nm jeb no 10°° lidz 10" m;

e nogulsném uzlieta elektrolita koncentracija (piemeram,
AgCl nogulsném uzlieta NaCl Skiduma koncentracija) ir |oti
maza (10~ mol/I).
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Pareja koloidalaja skiduma notiek tadel, ka péc jonselektivas
adsorbcijas visam nogulSnu dalinam ir vienadas zimes ladins, tatad
tas sak savstarp€ji atgrusties. Ja dalinas ir pietiekami sikas (ja uz
tam darbojas loti niecigs smaguma spéks), atgruSanas rezultata
tas vairs nepaliks nogulsnés, bet izkliedésies visa Skiduma tilpuma
— radisies koloidalais Skidums.

X.4. HROMATOGRAFIJA

Hromatografija ir
sadalisanai - atsevisSkas vielas,
atkartojosos sorbcifas procesus.

Hromatografiju var izmantot gan praktiskai vielu maisijuma
sadaliSanai atseviskas vielas, pieméram, Kimiskaja rdpnieciba, gan
vielu identificéSanai un kvantitativai analizei.

Seviski liela nozime hromatografijai ir biokimiskos pé&tijumos
atsevisku aminoskabju klatbltnes konstatéSanai to maisijuma. Ar
hromatografijas palidzibu Sis uzdevums tiek veikts nesalidzinami
vieglak, neka veicot katras iesp&jamas aminoskabes sistematisku
pieradisanu.

Lai iepazitos ar hromatografijas principu, aplukosim vienkarsu
pieméru (sk. X.14. att.). Kolonnai, kas piepildita ar adsorbentu,
cauri plust nesejgaze — argons. Nesejgazes plusma ievadisim
analiz€jamo maisijumu, kas satur H, un N,. Argona pllisma ienesis
abas gazes kolonna ar adsorbentu.

metode  vielu  maisijuma
zmantofot daudzkart

L

detektors un
registréjoss iekarta

kolonna ar
adsorbentu

X.14. att. Atdalisanas princips hromatografija

Noklustot kolonna, saksies So gazu daudzkartgja adsorbcija uz
adsorbenta virsmas un desorbcija no tas. Ta ka Udenradis adsorb€jas
vajak neka slapeklis, viena un taja pasa laika spridi argona plusma
Udenradi aiznesis talak uz priekSu neka slapekli. Rezultata kolonnas
izeja pirmais nonaks udenradis. Kolonnas gala novietotais detektors
varés atseviski registrét abas gazes un noteikt to daudzumu.

Hromatografijas metodes iedala pec vairakam pazimem.

Dazadu vielu spéjas piesaistities
sorbentiem ir atskirigas. Tapéc,
parvietojoties cauri videi, kurd
vielas daudzkartéji sorbéjas un
desorbéjas, vairaku vielu
mailsijums sadalas atseviskas
vielas.

73s vielas, kuras labak sorbéjas,
no kustigas fazes atpaliek vairak
neka tas vielas, kuras sorbéjas
sliktak.



Nemot vienu noteiktu vielu
veicot vairdkus eksperimentus
viend hromatogréafiskaja sisté-
ma, kustigds fazes un vielas
noietais cels bds daZads, tacu
to attieciba saglabasies kon-
stanta.
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1. Péc hromatografiskas sistémas agregatstavokliem:

e ja viela, kas analizejamo maisijumu nes pa sorbentu ir
gaze (ka iepriekS aplikotaja pieméra), tad ta ir gazu
hromatografia;

e skidrumu  hromatografijd analiz€jamas vielas tiek

- v =t

iz8Kidinatas un tas pa sorbenta virsmu parvieto

2. Pec vielu maisijuma atdaliSanas mehanisma:
e adsorbcifas hromatogréafifa atdaliSana pamatojas uz vielu
dazadu adsorbcijas spgju (ka X.14. att.);
e sadalijluma hromatografija atdaliSana pamatojas uz vielas
e jonapmaipas hromatografija atdaliSana pamatojas uz
jonapmainas adsorbciju;
o gélhromatogréafija pamatojas uz daZadiem molekulu
izmeriem.
3. Péc hromatogrammas iegtiSanas panémiena:
e kolonnu hromatografija (ka X.14. att.) process notiek
kolonna, kas piepildita ar adsorbentu;
e plansiana hromatografija process notiek uz adsorbenta, kas
plana slani uznests uz metala folijas, stikla pamatnes u.tml.;
e papira hromatografija process notiek uz speciala
hromatografijas papira, kas aré€ji ir lidzigs filtrpapiram.

Hromatografiskais kustigums. Hromatografiskais process
visos gadijumos ir lidzigs — kustiga faze, kas ir atdalamo vielu
(8kidrumu hromatografija) parvietojas pa nekustigo fazi, kas ir
adsorbents (adsorbcijas hromatografija) vai ari uz adsorbenta
virsmas fikséts otrs S$kidinatajs (sadalijuma hromatografija).
Atdalamas vielas sorbcijas procesu rezultata daudzkart pariet no
kustigas fazes nekustigaja un atpakal. Rezultata kustiga faze
aiznes vistalak uz priekS8u to vielu, kas vismazak saistas ar
nekustigo fazi. Visvairak atpaliek ta viela, kas vislabak saistas ar
nekustigo fazi.

Uz hromatografijas papira (sadalijuma hromatografija) vai folijas ar
uznestu planu adsorbenta slani (adsorbcijas hromatografija) atzime
t.s. starta liniju un uz Sis linijas uznes analiz€jama maisijuma pilienu.
Tad hromatografijas papiru vai foliju iegremdé Skidinataja lidz starta
linijai (sk.X.15. att.). Skidinatajs slicas augsup pa papiru vai plano
adsorbenta slani, nesot [idzi analiz€jamas vielas. Skidinatajam
parvietojoties pa nekustigo fazi, analizéjamas vielas daudzkart pariet
un B, no kuram A ar nekustigo fazi saistas sliktak neka B, tad viela A
pa nekustigo fazi vienada laika spridi noies lielaku celu neka B. Kad
skidinataja fronte pietuvojusies papira (vai folijas) augs€jai malai,
hromatogrammu no $kidinatdja iznem un izzave. Ja vielas ir
bezkrasainas, hromatogrammu attista — apsmidzina ar reagentu, kurs
analizejamas vielas parvers krasainos savienojumos.
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vielas A plankums |

vielas B plankums

maisijuma (A+B)

ievadisanas viela \\

starta linjja ~

X.15. att. Hromatogrammas iegdsana un
vielas hromatografiska kustiguma atrasana

lesp€ju vielas atdalit citu no citas noverte, lietojot t.s. vielas
hromatografisko kustigumu A Par vielas hromatografisko
kustigumu sauc attiecibu starp vielas noieto celu X un Skidinataja
frontes noieto celu Y, tatad

pr-Xa s _Xs
Y Y
Katras vielas hromatografiskais kustigums dotaja

hromatografiskaja sistéma (t.i., ar doto adsorbentu un

Liecinieku metode. Vielas hromatografiska kustiguma nemai-
nibu izmanto t.s. liecinieku metodé (X.16. att.).

Q ........... O
o )
Do o
maisijuma OO
ievadiSanas vieta \
A B C
el el ]

X.16. att. llustracija liecinieku metoder

Liecinieku metodi biezi izmanto, lai noskaidrotu, kadas aminoskabes
ietilpst analiz€jama maisijuma. Ja prognoz&jam, ka maisijuma varétu
atrasties aminoskabes A, B un C, tad uz starta linijas blakus
analiz€jamajam maisijumam uznes ari tiru aminoskabju A, B un C
Skidumu pilienus. Hromatografiska procesa nobeiguma redzam, ka
maisljuma ir vielas, kas nogajusas tadu pasu celu ka aminoskabes A
un B, tatad Sis aminoskabes maisijuma varétu atrasties. Aminoskabes
C maisijuma acimredzot nav, jo analizGama maisijuma
hromatogramma nav plankuma, kurS péc noieta cela atbilstu
aminoskabei C. Savukart maisijuma ir viena aminoskabe, kuras
klatbutni neesam paredz€jusi, jo vienam plankumam maisijuma
hromatogramma neatbilst neviena no izveletajam aminoskabem.

Adsorbcijas hromatografija. Adsorbcijas hromatografija pa-
matojas uz vielu dazadu adsorbcijas spegju.

Vielas hromatogréafiska kusti-
guma nemainibu izmanto L.s.
liecinieku  metodé. Vienlaicigi
legdst analiz&fama maisijuma
un zinamu vielu — “liecinieku”
hromatogrammu, tadéjadi uzzi-
not, vali Ssis vielas atrodas
analizéfamaja malsijuma.



Adsorbcifas hromatogréfija pa-
matojas uz vielu dazddu ad-
sorbceijas spéju

Sadalljuma hromatografija pa-
matojfas uz vielu dazadu skidibu
divos dazados  skidinataf
Cietais neséys
hromatografija
padaritu nekustigu vienu no
Skidinatafiem.  Pats  cietals
neséjs analizéjamo vielu piesai-
stisana nepledalas.

sadalijuma

Veicot  sadalijuma  hroma-
tografiju  uz hromatografijas

papira, nekustigo fazi veido
papira virsma  adsorbétals
ddens.

vajadzigs, lai

X. VIRSMAS PARADIBAS
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hromatografija) vai gaze (gazu hromatografija).

Nekustiga faze adsorbcijas hromatografija ir ciets adsorbents,
kas iepildits kolonnas (ka X.14. att.) vai uznests plana slani uz
metala folijas. Par adsorbentiem izmanto Al,Os;, MgO, celulozi,
aktivo ogli, silikagelu, ari specialus adsorbentus — t.s. molekularos
sietus. Hromatogrammas izskats ir tads pats ka X.15. attéla. Var
izmantot ari liecinieku metodi (X.16. att.). Hromatografiskais
kustigums 8aja gadijuma ir lielaks tam vielam, kas sliktak
adsorbéjas uz nekustigas fazes. Vielas Skidinataja nedrikst parak
labi Skist, jo tad tas parvietosies kopa ar S$kidinataja fronti un
neatdalisies cita no citas.

Sadalijuma hromatografija. Sadalijuma hromatografija vielu
atdalisana pamatojas uz to dazadu S$kidibu divos dazados
skidinatajos. Aré&ji hromatogrammas ieguSana atgadina adsorbcijas
hromatografiju, bet butiba ir loti atSkiriga. Kustigo fazi $aja
gadijuma veido viens no Skidinatajiem. Nekustiga faze (atskiriba

= g mmgy—=

T

pats cietais nes€js (adsorbents)
nepiedalas vielu atdaliSana. Vielas atskirigo SkiSanu divos

""" raksturo t.s. sadalijuma koeficients Aiq. Sa
koeficienta lielumu varam uzzinat, ja nemsim divus savstarpégji
neSkistosus Skidinatajus (piemé&ram, udeni un benzolu), ievadisim
tajos analiz€jamo vielu, sakratisim un lausim nostaties, bet péc

tam izmérisim vielas koncentraciju uUdeni un organiskaja
skidinataja. Tad
Ch,o Lu,o
Ksad = C = L d
org org

kur Cpoun Cyy, — Vielas koncentracija Udeni un organiskaja skidinataja,
Lyoun Loy — vielas SKidiba Gdeni un organiskaja skidinataja.

Atkariba no cieta nes€ja dabas sadalijuma hromatografijai ir divi
veidi.

1. Ja cietais neséjs ir hidrofils, piemé&ram, tas ir hromatografijas
papirs, kur$ vienmér satur lielu daudzumu (ap 20-25% masas)
adsorbéta udens, tad varam uzskatit, ka uz papira virsmas ir
nekustigs adsorbéta udens slanis, kurs ari veido nekustigo fazi. Ja
uz hromatografijas papira uznesisim analiz&jama maisijuma
pilienu, izZzavésim un tad iemérksim papiru lidz starta [inijai
pa papiru, nesot lidzi analiz€jamo vielu.

Analiz&jamai vielai parvietojoties uz augsSu pa papiru, tai rodas

iesp€ja no organiska Skidinataj

udens slani. Pienakot svaigai organiska Skidinataja porcijai, viela
atkal var pariet organiskaja Skidinataja utt. Tatad, vielai

bUs liels. Vielam, kuras tdeni skist labak, Rrbls mazaks. Tatad, ja
neséjs ir hidrofils — nekustiga faze ir Udens (polarakais
skidinatajs), tad, jo lielaks kadas vielas K4, jo mazaks tas Rx
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2. Ja neséjs ir hidrofobs, tad par nekustigo fazi klls organiskais
tada gadijuma bis Udens, tapéc Ry bus lielaks tam vielam, kuras
labak SKist Gdeni. Tatad kopuma, ja nesgjs ir hidrofobs:

diviem SKidinatajiem);
o jo lielaks kadas vielas K., jo lielaks tas Ax.

Gelhromatografija. Gelhromatografija vielu atdalisana pa-
matojas uz dazadiem vielu molekulu izmériem. So hromatografijas
veidu parasti realizé kolonnas. Nekustigo fazi Seit veido Udeni
neSkistoSs polimérs (gels) porainu, uzbrieduSu graudinu veida (sk.
X.17. att.). Mazakas molekulas, kuru izmeéri ir samé&rojami ar poru
izmériem, tiek "iesuktas" poras un ir spiestas parvietoties pa
poliméra graudinu iek$&jiem kanaliem, tada veida noejot |oti garu
celu lidz izkliSanai no katra graudina.

X.17. att. Gelhromatografija

Molekulas, kuru izméri parsniedz poru izmérus, graudina
iekSiené nenok|ust. Tas parvietojas starp graudiniem, veicot stipri
i1saku celu. Ta rezultata lielas molekulas no kolonnas iznak pirmas,
bet mazakas — aizkav&jas. So metodi var izmantot, piem&ram, lai
atdalitu monosaharidus no polisaharidiem — monosahraridi no
kolonnas iznak ar aizkaveésanos.

Galvena gelhromatografijas priekSrociba ir ta, ka atdaliSanu var
veikt loti maigos apstaklos. Ja, pieméram, nepiecieSams izdalit
atseviSskus fermentus no to maisijuma, tad var nemt Udens
Skidumu ar tadu pH, kas nekaité Siem fermentiem. Tie Skidinataji,
kurus izmanto adsorbcijas vai sadalijuma hromatografija
(pieméram, spirts, benzols, etikskabe), butu fermentiem nederigi,
jo tie denaturétu fermentus ka olbaltumvielas un fermenti So

Jonapmainas hromatografija. Sis hromatografijas veids ir
jau minéts, runajot par jonu adsorbciju. AtdaliS8anas princips Seit
pamatojas uz jonu dazado sp€ju iesaistities apmainas adsorbcija.
Nekustigo fazi Saja gadijuma veido joniti jeb jonapmainas sveki,
bet kustigo — Udens vai atSkaidita HCI (katjonapmainai) vai NaOH
(anjonapmainai) skidumi.

Gelhromatografija vielu atda-
lisana pamatojas uz dazadiem
vielu molekulu izmériem. Mazas
molekulas  parvietojas  caur
poram gela graudinos un tadé/
aizkavéjas  salidzingjuma  ar
lielajam  molekuldm,  kuras
parvietojas starp graudipiem.
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10.

11.

12.
13.
14.
15.
16.
17.

18.

19.
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JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

Raksturojiet sorbcijas procesus. Ar ko adsorbcija
atskiras no absorbcijas?

Péc kadas pazimes var atskirt fizikalu adsorbciju no
hemosorbcijas?

Starp kadiem diviem procesiem iestajas adsorbcijas
lidzsvars?

Ko nozimé jédzieni
“negativa adsorbcija”?
Kadas vienibas méra adsorbciju? Kadam robez-
virsmam katras no mérvienibam ir piemérotas?
Kas adsorb€jas Skiduma un gazes (gaisa)
robezvirsma?

Ka rodas skidrumu virsmas briva enerdija? Kas ir
Skidrumu virsmas spraigums? Kadas vienibas to
méra?

Ko nozimé jédziens “virsmaktiva viela”?

Kadé| virsmas aktivitate piemit vielam ar difilu
molekulu uzbtvi?

Ziepes ir virsmaktiva viela. Attélojiet shematiski, ka
to molekulas novietosies: a) Udens virsma,

b) heptana virsma.

Att€lojiet virsmaktivo vielu adsorbcijas atkaribu no
Skiduma koncentracijas (adsorbcijas izotermu). No
kadiem apgabaliem ta sastav? Kas katram no tiem
raksturigs?

Kads ir sakars starp virsmas spraiguma un
adsorbcijas izotermam?

Izvediet izteiksmes VAV molekulas garuma un
Skérsgriezuma laukuma aprékinasanai.

Kas ir vielas Tpatnéja virsma? Cik lielus apmérus ta
var sasniegt? Ka to aprékinat?

Kas raksturigs gazu adsorbcijai uz cietam vielam?
Raksturojiet adsorbciju uz cietu vielu virsmas no
Skidumiem. Kadi nosacijumi jaizpilda, lai adsor-
bétos iz8kidusi viela, nevis skidinatajs?

Kadi faktori ietekmé adsorbciju no Skidumiem?
Raksturojiet hidrofilus un hidrofobus adsorbentus.
Ka nosaka adsorbenta dabu?

Javeic propionskabes adsorbcija no Udens Skidu-
ma. Kur§ no adsorbentiem jaizvélas — aluminija
oksids vai ogle?

“pozitiva adsorbcija” un

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.
27.

28.
29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Javeic iz8kidusas vielas adsorbcija uz mala dalinu
virsmas. Kur$ Skidinatajs ir vispiemérotakais:
udens, spirts, acetons vai benzins?

Uzrakstiet Freindliha vienadojumu gazu adsorbcijai
un adsorbcijai no Skidumiem. Kuru no izotermas
dalam tas apraksta vislabak?

Ka noteikt Freindliha vienadojuma konstantes, un
kadel tas jauzzina?

Uzrakstiet Lengmira vienadojumu. Kada ir fizikala
jéga Lengmira vienadojuma konstantei K?
Paradiet, ka Lengmira vienadojums spé&j aprakstit
adsorbciju visos trijos izotermas apgabalos.

Kas ir jonapmainas sveki? Kadé| tie sp&j apmainities
joniem ar apkart&jo skidumu? Paradiet katjonita un
anjonita strukttiru shematisku attélojumu.
Kadas ir jonapmainas adsorbcijas

iezimes? Kada tam nozime praksé?

Kur izmanto jonapmainu?

Kas ir jonselektiva adsorbcija, un kadiem likumiem
ta paklaujas?

Kas ir hromatografija, kadiem noltkiem to izmato?

Kads ir vielu atdaliSanas vispargjais princips
hromatografija?

Ar ko atSkiras gazu hromatografija un Skidruma
hromatografija?

Raksturojiet iesp€jamos hromatografijas praktiskas
realizacijas veidus: kolonnu, planslana un papira
hromatografiju.

Ko sauc par vielas hromatografisko kustigumu, ka
to uzzina?

Uz ko pamatojas liecinieku metode hromatografija?
Aprakstiet So metodi.

Raksturojiet adsorbcijas hromatografijas butibu. Uz
ko pamatojas vielu atdaliS8ana, kadus adsorbentus,
kadus hromatogrammas ieguSanas panémienus
var izmantot adsorbcijas hromatografija?

Uz ko pamatojas vielu atdaliSana sadalijuma

raksturigas

hromatografija? Raksturojiet sadalijuma
hromatografiju uz papira.
Kads ir vielu atdaliSanas princips gelhro-

matografija? Kadas ir 8is metodes priek3rocibas?
Uz ko pamatojas jonapmainas hromatografija, un
kur to izmanto praksé?



XI. DISPERSAS SISTEMAS

Dispersas sistémas ir tadas sistémas, kuras viena viela
sasmalcinata veida ir izkliedéta otra viela.

To vielu, kura ir nepartraukta un kura ir izkliedéta otra viela,
sauc par dispersifas vidi, bet to vielu, kura sasmalcinata veida
izklied€ta dispersijas vid&,— par disperso fazi (sk.XI1.1. att.).

dispersas fazes
dalinas

dispersijas
vide

X1.1. att. Dispersa sistéma

X1.1. tabula. Koloidalo sistému kiasifikacija péc dispersijas vides un
dispersas fazes agregatstavokja

Disper— Dispersa Koloidsistemu Piemeéri
sijas vide faze tipi
gaze -
gaze skidrums aerosoli migla
cieta viela didmi, putekli
gaze putas
skidrums emulsijas (piens,
skidrums liosoli sviests u.c.)
cieta viela krasas, koloidalie Skidumi
gaze putuplasti, putu betons,
solidosoli maize, siers
cieta viela | skidrums pérles, dzivo organismu
audi
cieta viela metalu sakaus&jumi,
dargakmeni (rubins,
safirs)

Viens no disperso sistému veidiem mums jau ir labi pazistams —
tie ir t.s. istie Skidumi, kuros disprersa faze ir sasmalcinata lidz
molekulu (jonu) Ilimenim, tad€| Saja gramatas nodala visa
uzmaniba bus veltita pargjiem disperso sisteému veidiem.

Dispersajas  sistémas  gan
dispersijas vide, gan dispersa
faze var bdt gan cieta, gan
Skidra, gan gazveida.
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Liofobaja sola neskistosas vielas
dafipas  stabiliz§josu  faktoru
iedarbiba izkliedéjas dispersijas
Vid€g, veidojot koloidalu
Skidumu.

Lielmolekularo  vielu  skidumi
veidojas patvafigi, tacu lielmo-
lekularo vielu molekulu izméru
dél daudzas to ipasibas ir
lidzigas koloidalo skidumu ipa-
sibam.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

P&c dalinu izméra dispersas sistémas iedala:

e /stajos skidumos, kuros dispersas fazes dalinu izmérs ir

mazaks par 1 nm (10°m);

e koloidalas dispersas sistémas, kuras dispersas fazes

dalinu izmérs ir 1-100 nm (10°-10"" m);
e rupji dispersas sistémas, kuras dalinu izmérs ir lielaks par
100 nm (107'm).
Dispersajas sistémas gan dispersijas vide, gan dispersa faze var
bt gan cieta, gan Skidra, gan gazveida (sk. XI.1. tab.).
Koloidalas dispersas sistémas apvieno dalinu izmérs, taCu tas
iedalamas divas butiski atskirigas grupas:

o koloidalie skidumi jeb liofobie' soli. Liofobajos solos dispersa
faze ir neSkistoSa dispersijas vid€, tai vajadzEétu atdalities no
dispersijas vides un atkariba no blivuma veidot nogulsnes vai
uzpeldét, tacu ar specialu stabiliz€josu faktoru palidzibu ir panakts, ka
dispersas fazes dalinas zinamu laiku (pat gadiem ilgi) nesalip un ir
izkliedétas dispersijas vidé. No termodinamikas viedokla liofobo solu
patvaliga veidoSanas ir aizliegta — Sim procesam AG>0, tadél liofobo
solu ieguSanai jaizmanto ipaSas metodes;

o lielmolekularo vielu skidumi, kurus sakotngji sauca aril par
liofilafiem soliem. Lielmolekularo vielu $kiSana ir patvaligs process
(AG<0). lzveidojusSies Skidumi butiba ir 1stie Skidumi — viela vidé
atrodas atsevisku molekulu veida. Tomér milziga dalinu izméra dé|
dala lielmolekularo vielu Skidumu ipaSibu ir lidzigaka liofobajiem
soliem neka istajiem Skidumiem.

X1.1. RUPII DISPERSAS SISTEMAS

Isto 3kidumu ipasibas ir apllkotas iepriek$€jas nodalas, tagad isi
raksturosim rupji dispersas sistémas.

Pie rupji dispersam sistémam pieder emulsijas, suspensijas, ari
pulveri. Daba bieZi varam novérot tadas rupji dispersas sistémas
ka migla, dumi, putekli, ari dubli. Rupji dispersas sistémas
dispersijas vidi no dispersas fazes var atdalit ar mehaniskam
metodém (pieméram, filtréSanu), kas nav iesp€jams isto Skidumu
gadijuma. Ar koloidalus $kidumus parasta nozimé nevar atdalit ar
filtréSanu — dispersas fazes dalinas viegli izk|Ust cauri filtrpapira vai
citu parastu filtréjoSu materidlu poram. Muisdienu tehnologija
koloidalo disperso sistemu atdaliSanai izmanto t.s. ultrafiltraciju
cauri puscaurlaidigam membranam, izmantojot lielus spiedienus.
Ar membranu palidzibu musdienu farmaceitiskaja rtpnieciba attira
udeni no mikroorganismiem — 3adi attirits Udens ir sterils, un to
nav bistami ievadit asinis.

Rupji dispersas sistémas laika gaita bieZi noslanojas pasas. Rupji
dispersas sistémas izskatas dulkainas un necaurspidigas, jo
dispersas fazes dalinas atstaro gaismu, turklat paSas dalinas ir
saskatamas parastaja mikroskopa vai pat ar neapbrunotu aci.

1 No /io - 8kidinat, fobos — baidos.
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No rupji dispersam sisttmam svarigakas ir suspensijas un
emulsijas.

Suspensija ir rupji dispersa sistéma, kura cietas vielas dalinas
ir izklied€tas Skidra dispersijas vidé. Suspensija ir, piem&ram, kalku
piens — kalcija hidroksida suspensija tdeni.

Emulsija sastav no diviem savstarpéji neSkistoSiem Skidrumiem,
pieméram, Udens un benzola. Emulsija viens no Skidrumiem ir siku
pilieninu veida izkliedets otra, kurS kalpo par dispersijas vidi. Lai
emulsija bltu stabila un tulit nenoslanotos divos atseviskos
skidrumos, ir vajadzigs vél treSais komponents — t. s. emulgators —
parasti virsmaktiva viela, kura nostajas uz dispersas fazes pilieninu
virsmas, pasargajot tos no saplusanas. Daba parasti veidojas ta
saucama effa ddeni (apzim&jums e/U) tipa emulsija, kura dispersijas
vide ir udens un dispersa faze — nepolars vai mazpolars Skidrums,
pieméram, tauki. Sada veida emulsijas ir sastopamas augu valsti.

}dens vide

X1.2. att. Effa ddeni tipa emulsijas uzbidve — ddens vidé effas
pilienipus no saplisanas pasarga hidrofils emulgators

Ella ddeni tipa emulsija emulgatoram jabut hidrofilam — tadam,
kas labak Skist Udeni neka taukos. Budama virsmaktiva viela ar
difilu uzblvi, emulgators nostasies ellas (tauku) pilieninu virsma
ta, ka ta molekulas nepolara dala ir vérsta uz ellas piliena pusi, bet
polara dala — uz Udens pusi (sk. XI.2. att.). Ta ka emulgators
labak Skist Udeni neka taukos, emulgatora molekulas kopuma
atrodas ellas pilieninu arpusé un veido mehanisku barjeru, kas
nelauj ellas pilieniniem saplust.

Emulsiju veidoSanas ir viens no ziepju mazgajosas darbibas
aspektiem. Ziepes ir augstako taukskabju natrija sali. To molekulas ir
gars ogludenraza atlikums un izteikti polara grupa, tatad tas ir tipiskas
virsmaktivas vielas. Ziepes tdeni Skist daudz labak neka taukos, tatad
pilniba atbilst hidrofila emulgatora definicijai.

Tauki Udenl neskist, taCu, mazgajot ar ziepém, ziepes palidz
taukiem atdalities no mazgajama objekta, jo stabiliz€é tauku
pilieninus udens vidé un veicina emulsijas veido3anos. Ziepju
mazgajosa darbiba ir apgritinata cieta tdeni un jlras Gdeni. Sis
paradibas izskaidrojums ir loti vienkarSs — ciets Udens satur kalcija
jonus, kuri reagé ar ziep€m un aizstaj natrija jonus:

RCOO
2R-COONa + CaCl, — _ Ca + 2NaCl

RCOO

Emulsija viens no skidrumiem ir
siku pilieninu veida izkliedéts
otra.

Efla dadeni tipa emulsifa vei-
dojas, ja emulgators ir hidrofils.
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Augstas koncentracifas emul-
sifas verldojas sinvelida struk-
tdra, kurai ir zinama noturiba.

Udens e|la tipa emulsijas veido-
Jjas, ja emulgators ir hidrofobs.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

Taukskabju kalcija sali tudeni Skist sliktak neka taukos, tadél tie
nespgj stabilizet tauku pilieninus Udeni (tie novietojas tauku pilieninu
iekSpusé, virsmu atstajot brivu), un emulsija neveidojas.

X1.3. att. Augstas koncentracijas emulsiju stinveida uzbdve

Ella Udeni tipa emulsijas ir arl, piemé&ram, sviests, margarins u.c.
taukvielas, kuras dispersijas vides — udens koncentracija faktiski ir
daudz mazaka neka dispersas fazes — tauku koncentracija. Ka
zinam, sviests un margarins istabas temperatira nav Skidrums
(turklat, ja tos izkaus€jam, tad atdzes€jot veidojas gluZi citada
struktura). Tadas emulsijas, kuras dispersas fazes tilpuma
koncentracija ir >75%, veidojas neregularas Stinveida struktdras,
kuras dispersijas vide aizpilda tikai Saurus kanalinus starp dispersas
fazes dalinam (sk. XI.3. att.).

Cilvéka darbibas rezultata var veidoties ari pret€ja tipa — ddens efjla
(apzimgjums U/e) tipa emulsijas, kuras udens pilienini ir izkliedéti
nepolara vidé. Sis emulsijas reizém sauc ari par apgrieztajam
emulsijam, jo daba tadas neveidojas. Udens elfd tipa emulsijas
stabilizé hidrofobi emulgatori — tadas virsmaktivas vielas, kuras labak
SKist nepolara vidé neka udeni. Hidrofobo emulgatoru molekulas
nostajas uz Udens pilieninu virsmas no arpuses ta, lai to polaras
grupas varetu mijiedarboties ar polarajam udens molekulam, bet VAV
molekulas kopuma paliktu ellas vidé (sk. XI.4. att.).

ellas vide

udens piliens

X1.4. att. Udens elja tipa emulsija — ddens pilienipu effas vidé
stabiliz€ hidrofobs emulgators
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X1.2. LIOFOBIE SOLI

Atskiriba no istajiem Skidumiem koloidalajos Skidumos dispersa
faze ir neskistoSa dispersijas vidé. Ta nav izkliedéta lidz molekulu
[imenim, bet gan koloidalaja Skiduma atrodas dalinu veida. Koloid-
dalinam ir tendence izdalities no dispersijas vides (piemé&ram,
izgulsnéties trauka dibena), tade| nepiecieSami papildu faktori, kas
nodroSina koloidalu Skidumu stabilitati. Koloidalu skidumu dalinu
izmeéri ir tadi, ka to sastava var ietilpt no daziem simtiem lidz
desmitiem miljardu molekulu (formulvienibas).

Kadreiz pastavéja uzskats, ka koloidi ir ipaSas vielas, kuram
piemit spé€ja veidot koloidalos Skidumus. Ka vélak izradijas, tas
paSas vielas, kas viena $kidinataja veido istu Skidumu, cita var
veidot koloidalu skidumu. Ta, pieméram, NaCl udeni veido Tsto
Skidumu, bet benzola — koloidalu skidumu.

X1.2.1. SOLU VEIDOSANAS JONSELEKTIVAS ADSORBCIJAS
REZULTATA

Paneta—Fajansa likums. Jonselektiva adsorbcija notiek uz
neSkistoSu jonu savienojumu (salu, hidroksidu utt.) virsmam no
Skidumiem. Jonselektiva adsorbcija paklaujas Paneta—Fajansa
likumam.

Uz neskistosu jonu kristalu virsmas no Sskiduma
adsorbéjas tikai tie joni, kadi ietilpst jonu kristala
sastava, vai ari tiem izomorfi' joni.

Tas nozimé&, ka, pieméram, uz Agl kristala virsmas nevar
adsorbéties Na* vai K* joni, kuri neietilpst Agl kristala sastava un
ari neveido neskistoSus savienojumus ar I~ joniem. Arl NO3~ joni
neadsorbésies uz Agl virsmas — tie neietilpst Agl sastava un ari
neveido nogulsnes ar Ag™ joniem. Uz Agl virsmas var adsorbéties
Ag™ un I” joni, jo tie abi ietilpst Agl uzblvé, var adsorbéties ari Br~
vai CI” joni, jo tie ar Ag" joniem veido lidzigas uzbives neskistosus
savienojumus AgBr un AgClI.

Konkréeta jona adsorbcijas spejas ietekme:

¢ jona ladins — jo tas lielaks, jo labak jons adsorbgjas;
e jona hidratacija — no vienada ladina joniem labak
adsorbeésies tas, kurs ir mazak hidratéts.

Vienada ladina lieluma joniem to hidrataciju nosaka jona izmers —
jo lielaks jons, jo tas mazak hidratéts, tad€l jonu adsorbcijas
sp€jas atbilst to t.s. liotropajam rindam:

Li* <Na"'< K" <Rb" < Cs" — vienvértigo katjonu liotropa rinda,
Mg™" < Ca** < Sr** < Ba** — divwértigo katjonu liotropa rinda utt.

17.i., tadi, kuri ar otru nogulsnés eso$o jonu ari veido neskistosu lidzigas uzbuves
savienojumu un tadel sp&j “Istos" jonus aizvietot.
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Ja viena no izejvielam npemta
neliela parakuma, tad apmainas
reakcifas rezultata  nogulspu
vietd var rasties koloidals
Skidums.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

Micellas veidoSanas. ledomasimies, ka tiek sajaukti |oti
atSkaiditi' AgQNO; un KI Skidumi, turklat AgNO; tiek nemts neliela
parakuma. Veidojas loti siki Agl kristalini:

AgNO; (parakums) + KI — Agl + K™ + NO;™ (+Ag").
(lekavas paraditi Ag™ joni, jo tie péc reakcijas paliek pari.)
P&c visa iesp€jama Agl daudzuma izveidoSanas Skiduma paliek:
K™ un NO;™ joni (saskana ar reakcijas vienadojumu)
un Ag” joni (AgNO; parakuma dél).

No Siem joniem saskana ar Paneta—Fajansa likumu uz Agl virsmas
adsorbéjas tikai Ag™ joni. Agl kristaling noklajas ar adsorbétu Ag* jonu
slani, tadgjadi iegistot pozitivu 1adinu un potencialu. ST iemesla dé| tos
jonus, kas saskana ar Paneta—Fajansa likumu adsorbejas uz
neskisto3as vielas kristalina (misu pieméra Ag*), sauksim par
potencialnoteico3ajiem joniem (sk.XL.5. att.).

X1.5. att. Agl kristalins ar adsorbétu potencialnoteicoso(A g+ ) jonu slani

Reakcijas rezultata rodas daudzi Agl kristalini, kuriem vajadzétu
atrasties nogulsnés, tacu katrs no tiem ir noklats ar Ag* jonu slani —
tiem visiem ir liels pozitivs ladins. Vienadas zimes ladina dé|
kristalini spécigi atgruz cits citu. Ja kristalinu izmérs ir pietiekami
mazs, elektrostatiskie atgrtiSanas spéki nodrosina to, ka nogulsnes
neveidojas nemaz, bet kristalini izkliedejas udens tilpuma, veidojot
Agl koloidalu skidumu jeb solu.

X1.6. att. Koloiddalinas skérsgriezums:
a — miera stavokli, b — kustiba

1 Ja $kidumu koncentracijas nebus |oti mazas, izveidosies parak rupji neskistosas
vielas kristali un koloidalais $kidums neradisies.
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Tomér koloiddalinu veidoSanas nebeidzas ar potencialnoteicos$o
jonu slana izveidoSanos. PotencialnoteicoSo jonu ladins (Saja
gadijuma Ag” jonu pozitivais ladins) pievelk pret€jas zimes jonus
no Skiduma.

Aplukojot reakcijas vienadojumu, varam viegli redzét, ka vienigie
negativie joni, kas musu pieméra péc reakcijas atliek Skiduma, ir NOs,
kurus tad ari pievelk Agl virsmas pozitivais ladins. Jonus, kurus
pievelk potencialnoteicoSo jonu lading, sauksim par pretjoniem.

Lai saglabatos elektroneitralitate, pretjonu kopé&jam ladinam
jabut vienadam ar ladinu, ko kristalina virsmai pieskir potencial-
noteicoSie joni. Mlsu pieméra, kur gan potencialnoteicoSie, gan
pretjoni ir vienvértigi, NO;™ jonu kopskaitam jabiit vienadam ar Ag*
jonu skaitu.Uz pretjoniem darbojas divi dazadi spéki — tos pievelk
potencialnoteico$o jonu lading, taCu taja pasa laika siltumkustibas
spéki tos cendas atraut no kristalina un vienmérigi izkliedét
koloidSkiduma tilpuma. lestajoties [idzsvaram starp abiem
spékiem, pretjoni sadalas 2 dalas:

e viena dala pretjonu ir elektrostatiski adsorbéta (tatad stipri
piesaistita) potencialnoteicoSo jonu slanim (sauksim tos par
saistitafiem pretjoniem),

e otra dala pretjonu, t.s. brivie pretjoni, atrodas $kiduma netalu
no kristalina virsmas, tacu arpus adsorbcijas slana robezam.

Starp abam pretjonu grupam pastav lidzsvars — cik saistito
pretjonu laika vieniba iziet no adsorbcijas slana, tikpat brivo
pretjonu adsorbcijas slani ienak. AtSkiriba starp abam pretjonu
grupam nav tikai nosacita — ja musu pieméera apskatita koloid-
dalina nonaks elektriskaja lauka, tad brivie pretjoni (NO3™ joni)
kustesies uz pozitivo (pretejas zimes) elektrodu, kamer saistitajiem
NO;™ joniem naksies celot kopa ar visu koloiddalinu uz negativo
elektrodu — t.i., sev nedabiska virziena. Dalinai parvietojoties bez
elektriska lauka iedarbibas, brivie pretjoni seko dalinas kustibai ka
kometas aste (sk. XII.6. att.).

Koloiddalinas (micellas) uzbuve ar formulu ir att€lota XI.7.
attéla. Pasu neskistosas vielas kristalinu, kas atrodas koloiddalinas
centra, sauc par agregatu, bet kopa ar potencialnoteico3o jonu
slani tas veido koloiddalinas kodolu. Kodols kopa ar saistito
pretjonu slani veido granulu.

potenciaino- saistitie brivie
teicosie joni pretjoni pretjoni

N

{ImAgIInAg* ... (N-X)NO}* ... XNO;

kodols

agregats adsorbcijas difdzais
slanis slanis
................ granula
micella

XI17. att. Micellas sastavdajas

Micella kopuma ir elektro-
neitrala, t.i., abu pretjonu
grupu kopéjais ladips ir vienads
ar  potencialnoteicoso  jonu
ladinu.
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Koloidalos Skidumus var legdt
divéjadi — apvienojot jonus vai
molekulas lielakos agregatos vai
ari sasmalcinot rupfakas
dajipas.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

Granula kopa ar brivo pretjonu slani veido koloiddalinu jeb
micellu. Rakstot micellas formulu, agregatu raksta kvadratiekavas,
bet granulu (citiem vardiem, visu to, kas dalinas kustiba
parvietojas kopa) — figuriekavas. Kvadratiekavas tatad simbolize
neskistosas vielas (Agl) kristalina robezas. Burts m pirms Agl
formulas rada, ka kristalin§ sastav no noteikta skaita Agl
formulvienibam. Aiz kvadratiekavam uzrakstiti 7 Ag™ joni, paradot,
ka noteikts skaits potencialnoteicoSo jonu ir adsorbéjies uz
kristalina virsmas. Ta ka »n vienvértigu pozitivu jonu ir adsorbgjies
uz kristalipa virsmas, koloiddalinas kodola ladin§ bus vienads ar
+n. ST iemesla dé| pretjonu — NO;™ jonu kopskaitam ari jabt
vienadam ar »n. Sie n pretjoni, ka zinam, sadalas divas dalas —
saistitajos un brivajos pretjonos. Saistito pretjonu skaitu apzimé-
sim ar (n—x), $adi paradot, ka saistito pretjonu skaits ir par kadu
lielumu x mazaks neka pretjonu kopskaits 7.

Granulas lading, kas japieraksta aiz figriekavam, ir atrodams ka
potencialnoteico3o jonu un potencialnoteico3o jonu un saistito
pretjonu ladinu algebriska summa:

granulas ladips = +n— (n—-x)=n—-n + x= +x.

Ta ka granulas ladind ir +x, tads pats skaits x vienvértigu
negativu jonu nepiecieSams, lai $o ladinu kompensétu un dalina
kopuma butu elektriski neitrala.

Atzimésim divus nozimigus faktus.

1. Granulas ladina zime vienmeér ir tada ka potencialnotei-
coSajiem joniem (jo granulas sastava potencialnoteico3o jonu ir
vairak neka pretjonu, tadel dala potencialnoteicoSo jonu ladina
paliek nekompenséta).

2. Granulas ladipam ir loti liela loma koloidalu Skidumu ek-
sistencé — ja tas ir pietiekami liels, tad jebkuras divas koloid-
dalinas, Skiduma sastopoties, viena otru atgriZz un nenotiek dalinu
salipSana. Ja kadu iemeslu dé&l granulas ladin§ samazinas,
atgruSanas spéeki starp dalinam vajinas un tas sadursmés salip
lielakos agregatos, lidz beidzot izveidojas nogulsnes.

X1.2.2. LIOFOBO SOLU IEGUSANA

Koloidalos Skidumus var iegut div€jadi — vai nu no Istajiem
Skidumiem, lielaka izméra dalinam veidojoties no atseviskiem
joniem vai molekulam (50 panémienu sauc par kondensacijas
metodi), vai arl sasmalcinot rupjakas dalinas.

Lai iegutu stabilas dispersas sistémas, jaievero divi nosacijumi:

o dispersajai fazei jabut gruti Skisto3ai dotaja vidé (ja ta bus
labi SkistoSa, tad dispersa faze sasmalcinasies lidz
molekularam limenim, un veidosies istie Skidumi);

e raSanas procesa japiedalas stabilizatoram, kas var bt
elektrolits vai virsmaktiva viela (ja stabilizatora nebus, notiks
dalinu salipSana un izdaliS$anas no dispersijas vides).
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Koloidalu skidumu ieguSana ar kondensacijas metodi.
Kondensacijas metodes iedala divas apaksgrupas — fizikalas un
kimiskas kondensacijas metodes.

1. Fizikalas kondensacijas metodes

Skidinataja maipas metode. Lietojot S0 metodi, vielu, kam
javeido dispersa faze, vispirms izSkidina tada Skidinataja, kura ta
labi Skist. Péc tam Skidumu atri sajauc ar lielu daudzumu ta
skidruma, kam jakalpo par dispersijas vidi. Sados apstaklos
dispersas fazes dalinam vajadz&tu izgulsnéties, tacu nogulSnu
kristalinu veidoSanas sakas tik daudzas vietas, ka kristalini izaug
tikai lldz koloiddalinu izmé&riem un neizgulsnéjas.

Sadi, pieméram, var ieglt gan séra, gan kolofonija solus. Ja,
pieméram, séru iz8kidina spirta un tad nelielu daudzumu ieguta
Skiduma sajauc ar lielu daudzumu tdens, iegust séra solu.

Tvaiku kondensdcijas metode. So panémienu var lietot, ja abas —
dispersa faze un dispersijas vide ir gaistoSas. Vienlaicigi
kondens€jot abu vielu tvaikus, var iegtt koloidalus Skidumus.

2. Kimiskas kondensacijas metodes
Si metoZu grupa pamatojas uz tadam kimiskam reakcijam, kuras
vajadzetu rasties nogulsnem. Daudzos gadijumos ir iespgjams
noguldnu vieta iegut koloidalu Skidumu, ja ievéro Sadus nosacijumus:
e readentu koncentracijas ir tik mazas (10 — 10 mol/l),
ka izveidojusos dalinu izméri ir 1-100 nm,
e neliela daudzuma ir klat joni, kas spe&j adsorbeties uz
izveidojuSos dalinu virsmas un pieskirt tam ladinu,
tadé&jadi novérsot dalinu salipSanu.

Micellu  veidosands  apmaipas reakcijas. Ja  reagentu
koncentracijas ir pietiekami mazas un viens no tiem tiek nemts
neliela parakuma, tad tadas reakcijas, kuras butu jarodas
neSkistoSiem saliem vai hidroksidiem, biezi iegustam koloidalus
Skidumus. Viena readgenta parakums nodro$ina to, ka péc visa
iespejama reakcijas produkta daudzuma izveidoSanas vel atliek
joni, kas sp€j adsorbéties uz reakcijas produkta dalinu virsmas.

1. piemérs. Jau iepriek§ apllikojam pieméru, kura Agl sols
tika ieguts Kl reakcija ar AgNOs.parakumu. Tagad noskaidrosim,
kas izmainas, ja parakuma tiks nemts Ki:

AgNO; + Kl(parakums) — Agl + K" + NO;~  (+/).

Ja KI ir nemts parakuma, tad péc visa iesp€jama Agl daudzuma
izveidoSanas Skiduma atliek: K™ un NO;~ joni saskana ar reakcijas
vienadojumu un 1™ joni (KI parakuma dél).

Saskana ar Paneta—Fajansa likumu tikai viens no trim Skiduma
esoSajiem joniem — jodidjons — var adsorbéties uz Agl kristalinu
virsmas, jo tas sp& turpinat Agl kristalrezgi. Pretjoniem S$aja
gadijuma jabut pozitiviem, un Skiduma ir tikai viena veida pozitivie
joni — K™ joni —, kuri tad arT ir pretjoni.

Rakstot micellas formulu, Soreiz neskistoSas vielas kristalina
apzimgjumam [mAgl] seko 7 jodidjoni — potencialnoteicoso jonu

Lai kimiskas reakcifas rezultata
nogulspu  vieta rastos sols,
izejvielu koncentracijam jabit
mazam un péc reakcijas skidu-
ma  jaatrodas foniem, kas
pleskir dafipam ladipu.



312

Atkariba no 14, kura no izejvieldm
tiek pemta pdardkuma, paga-
tavojot solu, vienas un tas
pasas vielas sola koloiddafipas
var bdt gan pozitivas, gan
negativas.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

slanis. No pavisam 77 K" joniem viena dala (17—x) bis saistitie pretjoni
un atradisies adsorbcijas slana iekSpusé. Granulas ladins Soreiz ir:

granulas ladips= -n + (n-x) =-n+n—-x =-x
(ieverojiet, ka 17 1™ joni ir negativi, bet (7-x) K™ joni — pozitivi).
Sadu granulas ladinu kompensé atlikuie x K* joni, un micellas
formula kopuma ir:
{[mAgIInl"...(n—x)K*}"..xK"*

levérosim, ka atté€lota koloiddalina, tapat ka nedaudz ieprieks
aprakstita, ir Agl koloiddalina, tacu tas ir loti atSkirigas — to ladins
ir pretgjs. lepriekS€ja pieméra parakuma bija nemts AgNOs, par
potencialnoteico$ajiem joniem kluva Ag™ joni un izveidojas pozitivi
ladétas koloiddalinas. Nemot parakuma KIl, par potencialnotei-
coSajiem joniem klust I” joni un iegltas koloiddalinas ir negativas.

Varam secinat, ka atkariba no ta, kura no izejvielam tiek nemta
parakuma, pagatavojot solu, vienas un tas paSas vielas sola
koloiddalinas var but gan pozitivas, gan negativas.

2. piemeérs. Sols tiek ieguts, salejot kopa ZnCl, un Na,S skidumu:
a) parakuma nemts ZnCl, :

ZnCl,(parak.) + Na,S — ZnS + 2Na* + 2Cl  (+Zn®").

Skiduma péc reakcijas: Na* un CI” joni saskana ar reakcijas
vienadojumu, Zn** joni — parakuma dé|l. Dalinas kodolu veido
neskistoSais ZnS. No klatesoSajiem joniem uz ZnS virsmas
adsorb&jas tikai Zn*" joni, tadé|l 7 Zn** joni adsorb&jas uz ZnS
kristalinu virsmas un veido potencialnoteico3o jonu slani.

Par pretjoniem var but vienigi CI” joni, jo citu negativu jonu
skiduma nav. Saja gadijuma pretjonu un potencialnoteicoso jonu
skaits nebls vienads, jo 7 Zn** jonu kopEjais lading ir +2n.
Pretjonu negativajam ladinam tatad jasastada —2n, tadé€|l kopuma
nepiecieSami 2n hloridjoni.

Dala no Siem 2n hloridjoniem — (2n—x) tiks stingri piesaistiti kodola
virsmai un ieies granulas sastava, tadél granulas ladins bas:

granulas ladips = +2n — 2n-x) =2n-2n +x = +x;

bet atbilstoSa micellas formula bus:
{[mZnSInZn?*...(2n-x)CI'}*...xCI";

b) ja parakuma nemts Na,S :

ZnCl, + Na,S (parak.) — ZnS + 2Na* + 2CI~ (+5%).

No klateso3ajiem joniem tikai S* var adsorbéties uz ZnS virsmas,
tadél 7 sulfidjoni veidos potencialnoteicoSo jonu slani ar kopé&jo ladinu
—2n. Na™ joni bis pretjoni, un to kopskaits bls 2n. No Siem 7 natrija
joniem viena dala — (2n-x) Na* jonu bis saistitie pretjoni un ieies
granulas sastava, tadé€| granulas ladins bus:

granulas ladips = —2n+ (2n-x)= -2n+2n —-x = —x;
bet vél x Na* joni atradisies granulas tuvuma, kompensé€jot tas
ladinu:
{[mZnS]nS?...(2n—x)Na*¥*...xNa".
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3. piemérs. Sols tiek iegts reakcija starp FeCl; un KOH:
a) parakuma nemts FeCl;:
FeCly(parak.)+ 3KOH — Fe(OH), + 3K* + 3CI" (+Fe*").

Saskana ar micellu veidoSanas principiem potencialnoteicoSie
joni bs Fe**, pretjoni bis CI-, un iegltas micellas formula bs:

{[mFe(OH)s]nFe*"...(3n-x)CI'¥*...xCI™ ,

b) parakuma nemts KOH:
FeCl; + KOH(parak.) — Fe(OH); +3K™ + 3CI- (+OH") .
Ja parakuma ir KOH, par potencialnoteico$ajiem joniem var bt
vienigi OH™ joni, par pretjoniem K* joni, veidojot micellas ar formulu:
{[mFe(OH)3]nOH"...(N—X)K* }...xK".

Micellu veidosanas oksidésanas—reducésanas reakcijas. DaZu
vienkarsu vielu — parasti nemetalu (pieméram, S, Se, As) solus var
iegut, oksidejot savienojumus, kuros Siem elementiem ir negativa
oksidéSanas pakape. Ta, pieméram, séra solu var iegit, oksidejot
sulfidjonus:

3K28(p5r5k) + chr207 + 7HZSO4 —>
— S + Cry(S0,); + 4K,SO, + 7H,0 .

Parakuma de| atliek sulfidjoni, kuri ir potencialnoteicoSie joni, K
joni ir pretjoni, un tiek iegutas micellas ar Sadu uzbuvi:

{[MSInSZ...(2n—-X)K ¥ ... xK" .

+

DaZu metalu (pieméram, Ag un Au) solus var iegut, reducgjot So
metalu jonus. Zelta solu, piemé&ram, var iegut, ar formaldehidu
reducgjot AuCl; kalija aurata KAuO, klatbutne:

2AuCl; + 3HCHO + 3H,0 — 2Au + 3HCOOH + 6HCI .

KAUO, sastava esoSie AuO,~ joni adsorb€&jas uz Au dalinam, klustot
par potencialnoteicoajiem joniem, K* joni ir pretjoni, un tiek
iegutas micellas

{[mAUINAUO,...(n—X)K } ... xK™ .

Micellu veidoSanas hidrolizes reakcifas. Salu hidrolizi sekmé
Skiduma atSkaidiSana un kars€Sana. To ievérojot, no FeCI3 var
iegut Fe(OH); solu:

FeCl, + 3H,0 —%2°C_, Fe(OH), + 3HCI .

Lielaka dala HCI pariet gazes faz€, bet neliela atlikusi dala reagé
atpakal ar Fe(OH),, veidojot FeO™, kuri ir potencialnoteicosie joni,
veidojoties Fe(OH); solam:

Fe(OH); + HCl — FeOCl + 2H,0 .
CI” joni ir pretjoni, un Fe(OH); sola micellas formula klust:
{[mFe(OH)z]nFeO"...(n—x)CI'¥"..xCI".
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Solu pagatavosana ar dispergésanas metodi

1. Mehaniskas dispergésanas metodes. Mehaniski sasmalcinot
vielu specialas koloidu dzirnavas, kas ir divi pretéjos virzienos
rot€josi dimanta diski, ir iesp&jams panakt, ka tas dalinu izméri
atbilst koloiddalinu izmériem. Daudz lielakas grutibas rodas, kad
sasmalcinato vielu jaizkliede dispersijas vide. ledomasimies tadus
ikdieniSkus piemérus ka miltu pievienoSana meércei vai kakao
pagatavoSana. Sasmalcinatas vielas dalinas viegli sakep un
vienmérigas izkliedésanas vieta veido kunkulus. Si iemesla dél,
malot disperso fazi koloidu dzirnavas, tai jau malSanas procesa
pievieno stabilizatoru un nelielu daudzumu dispersijas vides — lai
ieguto dalinu virsma solvatétos. Lielaku daudzumu dispersijas
vides pakapeniski pievieno péc malSanas.

2. Dispergésana ar ultraskapu. Lielas jaudas ultraskana ar frekvenci
3-8x10° Hz izraisa tik spécigas svarstibas dispersas fazes rupjo dalinu
iekSiené, ka rupjas dalinas sasmalcinas sikakas.

3. Disperdgésana elektriskaja loka. Ja pagatavojama sola dis-
persa faze ir metals, tad var no 3@ metala pagatavot elektrodus un
radit elektrisko loku zem udens. Temperatura elektriskaja loka ir
tik liela, ka metals iztvaiko, bet péc tam kondens€jas siku dalinu
veida, kuras veido koloidalo skidumu.

4. Solu iegdsana peptizacijas rezultata. Pie dispergéSanas me-
todém pieder ari solu ieguSana ar peptizacijas metodi. Peptizacija ir
svaigi iegutu nogulSnu pareja sola. Nogulsnes 3aja gadijuma var
tikt iegutas gan Kimiskas reakcijas rezultata, gan ari jau eso3a sola
koagulacija.

Abos gadijumos peptizacija ir iespgjama tik ilgi, kamer
nogulsnes ir svaigas un starp atseviSkajam dalinam nogulsnés
pastav tikai starpmolekularas iedarbibas spéki. Nogulsneém stavot,
atsevisko dalinu starpa izveidojas Kkimiskas saites, un tad
peptizacija vairs nav iespg&jama.

1z8kir Kimisko un adsorbcijas peptizaciju.?

Adsorbcijas peptizacija. Adsorbcijas peptizacija nogulsném
tiek uzliets Skidums, kas satur peptizatoru. Viens no peptizatora
sastava esoSajiem joniem ir tads, kas var adsorbéties uz nogulsnu
dalinu virsmas un tade| izraisa micellu veidoSanos. Ta, piemé&ram,
ZnS noguldnu parverSanai sola var izmantot peptizatoru ZnCl,.
Zn** joni adsorb&jas uz ZnS dalinu virsmas un k|Ust par
potencialnoteicoSajiem joniem, CI” joni klUst par pretjoniem, un
tiek ieguts sols ar $ada sastava micellam:

{[mZnSInZn?*...(2n—x)CI'¥**...xCI".

Tikpat labi par peptizatoru varétu izmantot savienojumu, kas
satur S* jonus, piem&ram, (NH,),S 3kidumu. Sada gadijuma
izveidoto micellu formula butu:

{[MZnSInS*...(2n—x)NH, }.. xNH,".

1 Ja nogulsnes iegitas kada sola koagulacija, ir iesp&jama ari peptizacifa ar ski-
dinatgju — nogulsnes mazgajot, var tikt aizskaloti joni, kas izraisija koagulaciju,
un nogulsnes pariet atpakal sola.
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Fe(OH); nogulsném pievienotais peptizators FeCl; tas parvers sola
ar micellas formulu

{[mFe(OH);]nFe®*...(Bn—x)CI }*...xCI".

Kimiska peptizacija. Atskirlba no adsorbcijas peptizacijas
kimiskaja peptizacija peptizators rodas reakcijas rezultata. Ta,
pieméram, Fe(OH); nogulSnu pareju sola izraisa ari HCl neliela
daudzuma pievienoSana. Ta ka HCl daudzums ir niecigs, tas
izread€ ar niecigu dalu no kopégja dzelzs hidroksida daudzuma,
turklat reakcija notiek 3adi:

Fe(OH)s + HCl — Fe(OH),Cl + H,0

Fe(OH),Cl — FeOCl + H,0 .

Ferilhlorida FeOCI sastava ietilpstosie FeO™ joni adsorb&jas uz dzelzs
hidroksida dalinu virsmas, klUstot par potencialnoteicoSajiem joniem,
pretjoniem ir hloridjoni, un rodas sols ar micellas formulu

{[mFe(OH)3]nFe0™...(n—x)CI'}*...xCI".

X1.2.3. KOLOIDALO SKIDUMU ATTIRISANA

Tikko pagatavoti soli (it 1pasi ar kimiskam metodém pagatavotie)
satur elektrolitu piemaisijumus. Elektrolitu piemaisijumu klatbutne
samazina solu stabilitati, tad€| péc pagatavoSanas soli jaattira.

Solu attirisSanas metodes ir dialize, elektrodialize un ultrafil-
tracija. Visas tajas izmanto dializes membranas, kas izgatavotas no
celulozes acetata, nitrocelulozes vai stiklSkiedras un kuru poras ir
tik sikas, ka tas laiz cauri mazmolekularos piemaisijumus, bet
aiztur koloiddalinas.

- —

Dialize. Dialize ir visvienkarsaka no solu attirisanas metodém
(sk.X1.8. att. a.) Dializ€ solu no tiras dispersijas vides (pieméram,
udens) atdala ar puscaurlaidigu membranu.

elektrodi
v

X1.8. att. Dialize (a) un elektrodialize (b)

Argja trauka dispersijas vide tiek nepartraukti mainita, lai
starpiba starp piemaisijumu koncentraciju sola un aréja trauka
butu maksimala un attiriSana notiktu atrak. Piemaisijumu
molekulas un joni izkltust cauri membranai ar€ja trauka, un sols
pakapeniski attiras. Dializes process ir |oti Iéns, tas var norisét
dienam ilgi, turklat tas prasa lielu dispersijas vides patérinu.

Solu attirisanas metodes
pamatojas uz puscaurlaidigu
membranu izmantosanu.
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Disperso  sistému  kinétiska
stabilitate ir stabilitate pret
dafipu nosésanos.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

Jaievéro ari, ka dializi nedrikst veikt parak ilgi, jo, kad piemaisijumi ir
atdalijusies, cauri membranai sak iet pretjoni un potencialnoteicoSie
joni, t.i., sak noardities elektriskais dubultslanis uz koloiddalinu
virsmas, un var sakties dalinu salipSana.

Elektrodialize (sk. XI1.8. att. ) dializes process tiek paatrinats
ar elektriska lauka palidzibu. Elektrodializeé nav jagaida, kamer
piemaisijumu joni izklis cauri membranai diflzijas cela — tos
pievelk Skiduma iegremdétie elektrodi, tadel process norisinas
nesalidzinami atrak.

Elektrodializei ir svarigs lietojums medicina — maksliga niere, kas
attira  pacienta asinis no  piemaisijumiem, bltiba ir
elektrodializators. Joprojam tiek veikti intensivi p&tijumi, lai atrastu
aizvien labakas membranas un samazinatu maksligas nieres
aparata izmerus, jo paslaik pie maksligas nieres pieslégtie pacienti
nevar parvietoties tas lielo izméru dél.

Ultrafiltracija ir koloidalo Skidumu attiriSanas metode, kura
dala dispersijas vides tiek izspiesta caur puscaurlaidigu membranu
ar lielu spiedienu. Ultrafiltraciju gan vairak lieto, lai Skidrumus
attiritu no koloiddalinu izméra piemaisijumiem (ka jau minéts, ari
udeni no mikroorganismiem) vai arl lai koloidalos Skidumus
koncentrétu.

X1.2.4. LIOFOBO SOLU STABILITATE UN KOAGULACIJA

Disperso sistemu stabilitate ir to sp€ja saglabat laika nemainigas
ipasibas. 1z3kir divus disperso sistému stabilitates veidus:

kin€tiska stabilitate — stabilitate pret dalinu nosé$anos
(sedimentaciju);

agregativa stabilitate — stabilitate pret dalinu salipSanu.

Jaievéro, ka kristalu augSana ir patvaligs process, tadél, ja nav
klat stabiliz€joSu faktoru, sola dalinas salip katra sadursme,
veidojot arvien lielakas dalinas, lldz kamér dalinu izmérs klust tik
liels, ka tas sak izgulsnéties.

Abi stabilitates veidi ir sava starpa saistiti — agregativas
stabilitates zudums galu gala izraisa ari kinetiskas stabilitates
zudumu. Tomeér katru no abiem stabilitates veidiem nodroSina savi
atskirigi faktori, tadé|l aplUkosim katru no abiem stabilitates
veidiem atseviski.

Disperso sistemu kinétiska stabilitate

Kinétiska stabilitate raksturo sistémas spéju saglabat
vienmérigu dajinu sadalijumu visa sistémas tijpuma, L.i.,
13 ir stabilitate pret dafipu nosésanos (sedimentaciju).
Vairuma gadijumu dispersas fazes blivums ir lielaks neka
dispersijas vides blivums, tadé] smaguma spéka iedarbibas
rezultata dalinu koncentracija koloidala skiduma apaks$€jos slanos
ir lielaka neka augS$gjos. Jo vienmérigak dalinas izkartojas pa
dispersas sistémas augstumu, jo lielaka ir sistémas kinétiska
stabilitate. Kvantitativi salidzinot dazadu disperso sistému kinétisko
stabilitati, par tas méru ir pienemts koloidSkiduma staba augstums
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hy.2, kura ta koncentracija palielinas divas reizes (salidzinajuma ar
koncentraciju apak3€jos slanos),— jo tas ir lielaks, jo sistéma ir
kinetiski stabilaka.

Kinétisko stabilitati vai nestabilitati nosaka koloiddalinu Brauna
kustibas! un Zemes pievilkSanas spéka samérs. Ja spéka
komponente, kas Brauna kustiba virza dalinu vertikali augSup, ir
lielaka vai vienada ar Zemes pievilkSanas sp€ku, tad dalinas
neizgulsnéjas un sols ir kinétiski stabils. Tas ir iesp&jams, ja dalinu
izmérs neparsniedz 1000 nm — tadas sistémas Brauna kustiba vél
ir pietiekami intensiva.

Kopuma varam teikt, ka kin€tiska stabilitate ir atkariga no
koloiddalinu izmériem (jo tie mazaki, jo lielaka kinétiska stabilitate)
un no temperattiras (kuru paaugstinot molekulu un jonu triecieni pret
koloiddalinam klust biezaki, un Brauna kustibas intensitate pieaug).

Sedimentacijas lidzsvars un ta izmantoSana. Runajot par
Istajiem SKidumiem, uzskatam par paSsaprotamu, ka Skiduma
koncentracija ir vienada visos Skiduma slanos.

Koloidalajos Skidumos, kur dalinu izmérs ir lielaks, ta uzskatit
vairs nevar — smaguma spé€ka iedarbiba dalinu koncentracija sola
apaks€jos slanos ir lielaka neka augs€jos. Dispersas fazes dalinu
sadalijumu pa dispersas sistémas augstumu  monodispersas
sistémas? apraksta Laplasa—Peréna vienadojums:

Ci _Mg (p-po)
AT WPl (h,—h
C, AT Lo < (hp =)

kur G un G - dispersas fazes dalinu koncentracija
augstumos /i un /,
M — dalinas masa,
g — gravitacijas konstante,
p — dispersas fazes blivums,

Lo — dispersijas vides blivums.

In

No vienadojuma varam redzet, ka :

e ja dispersas fazes blivums ir lielaks par dispersijas vides
blivumu, t.i., (p — p,> 0), tad dalinu koncentracija lielaka
augstuma ir lielaka, t.i., dalinam ir tendence nosésties;

e ja dispersas fazes blivums ir mazaks par dispersijas vides
blivumu (p - p,< 0), tad dispersas fazes dalinu
koncentracija augstakajos slanos ir lielaka neka zemaka-
jos, t.i., dalinam ir tendence uzpeldét.

1 Ka zinam, molekulas un joni skidumos atrodas nepartraukta siltumkustiba..
Koloiddalinas ir nesalidzinami smagakas par molekulam vai joniem, tadel tas
patstavigi siltumkustiba iesaistities nespgj, taCu arl tas atrodas nepartraukta
haotiska kustiba, ko sauc par Brauna kustibu. Koloiddalinu Brauna kustiba
atskiriba no molekulu vai jonu siltumkustibas ir sekundara — to izraisa molekulu
un jonu triecieni pret koloiddalinu, kuri laika vieniba nav kompenséti.
ledomasimies, pieméram, ka noteikta laika spridi koloiddalinai uzgrizas 100
molekulu no labas puses, 60 no kreisas, 90 no aug3as un 70 no apak3as. Nav
gruti iedomaties, ka dalina $aja laika spridi pavirzisies pa labi un uz leju.

2 T.i., tadas, kuras visu dalinu izméri ir vienadi. Soli faktiski ir polidispersi, t.i.,
dalinu izmérs ir dazads, tacu vienadojums lauj izdarit daZus kvalitativus
secinajumus ari attieciba uz soliem.

Koloiddafipu ~ Brauna  kustiba
atskiriba no molekulu vai jonu
siftumkustibas ir sekundara — to
izraisa  molekulu  un  jonu
triecieni pret koloiddafinu, kuri
laika vieniba nav kompenseéti.

Koloidalajos skidumos atskiriba
no istajiem Skidumiem dafipu
koncentracifja visos Skiduma
slanos nav vienaada.
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Solu  agregativo  stabilitati
galvenokart nodrosina koloid-
dafipu ladips — jo tas ir lielaks,
Jo spécigak dafipas savstarpéja
sadursmé viena no otras
atgrazas.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

Varam redzét arl, ka dalinu sadalijums pa augstumu ir atkarigs
no gravitacijas konstantes. Uz 3o ipaSibu pamatojas dispersas
fazes atdaliSana no vides ar centrifugéSanu. Centrifligai rotéjot
pietiekami atri, tiek ieguts centrbeédzes speks, kas var pat
miljoniem reizu parsniegt gravitacijas spéku, un tadé| dalinas
izgulsnejas trauka dibena.

X1.2.4.1. DISPERSO SISTEMU AGREGATIVA STABILITATE

Agregativa stabilitate ir sistémas spéja pretoties dalipu
salipsanai, t.i, spéla saglabat noteiktu dispersitates
pakapi.

Liofobajos solos to galvenokart nodrosSina koloiddalinu ladins — ja
dalinu ladins ir pietiekami liels, tad dalinas savstarp&ja sadursme cita
no citas elektrostatiski atgrizas, ja ne — tas sadursmes rezultata
salip. Koloiddalinu salipSanas procesu sauc par koagulaciju.

Solu koagulaciju var izraisit:

o elektrolita pievienoSana (turklat koagulacijas izraisiSanai
pietiek ar niecigu elektrolita daudzumu);

e neelektrolita pievienoSana (pret neelektrolitiem soli ir
daudz stabilaki neka pret elektrolitiem);

e divu koloidalo Skidumu salieSana, ja to koloiddalinam ir
pretejs ladins (solu savstarpg&ja koagulacija);

e temperatiliras maina;

e apstaroSana ar UV vai rentgenstariem;

¢ mehaniska iedarbiba (intensiva maisiSana, kratiSana,
apstrade ar ultraskanu u.c.);

e strauja pH maina.

Par koagulaciju sakuma liecina neredzamas pazimes, kuras var
noverot tikai ultramikroskopa.

Procesam turpinoties, paradas redzamas pazimes: krasas maina,
opalescences palielinasanas lidz pat dulkojumam un nogulSpu —
koagela veidoSanas. DaZzos gadijumos koagulacijas rezultata
veidojas nevis nogulsnes, bet gan sietveida strukttra visa sistémas
tilpuma, un sistéma sarec. Uz 3o ipaSibu pamatojas viens no
panémieniem, ka var iegut t.s. sauso spirtu — to veic, ar spirtu
izraisot kalcija acetata sola koagulaciju.

Pats galvenais faktors solu agregativaja stabilitate ir koloiddalinu
ladins (precizak, potencials uz to arejas virsmas, uz kuru tad ari
iedarbojas pievienotie elektroliti).

X1.2.5. POTENCIALI UZ KOLOIDDALINU VIRSMAS

Lai saprastu potencialu veidoSanos uz koloiddalinu virsmas,
uzzimésim koloiddalinu, sakot zim&umu ar neskistoSas vielas
kristalina vienu skaldni un pozitivos un negativos jonus apziméjot
ar aphsiem (sk. X1.9. att.). lzvelesimies par piemeru Agl solu ar
pozitivi ladétam dalinam, kura micellas formula ir

{[mAgIInAg™...(n—X)NO; }*...xNO;5 .
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Uz sudraba jodida kristalina [mAgl] virsmas atrodas potencial-
noteico$o (Ag™) jonu slanis, kur$ pieskir kristalina virsmai pozitivu
potencialu. So potencialu, kur$ rodas starp potencialnoteico$o jonu
slani  un  Skidumu, turpmak sauksim par koloiddalinas
termodinamisko potencialu un apzimésim ar grieku burtu ¢

().

potencials

%)
D

YﬁYﬁYﬁYﬂYﬂYﬁY{’Y@Yf

B

X1.9. att. Termodinamiska (o) un elektrokinétiska (C) potenciala
rasanas uz koloiddafipas virsmas

Termodinamiska potenciala lielums ir proporcionals potencial-
noteicoSo jonu skaitam, tade€l zim&uma tas attélots tik liels, cik
liels ir potencialnoteicoSo jonu slana augstums. Saistitie pretjoni
kompensé dalu no termodinamiska potenciala, tadé€| potencials
adsorbcijas slana iekSieneé samazinas. Potencialu, kas noverojams
uz adsorbcijas slana virsmas, sauc par elektrokinetisko
potencialu un apzimé ar grieku burtu ¢ (dzeta).

Elektrokinetiskais potencials ir pats svarigakais solu stabilitates
faktors, jo, atrazdamies uz dalinas t.s. slidésanas robezvirsmas
(X1.9. att. apziméta ar partrauktu liniju), tas nosaka koloiddalinas
SpEju pretoties salipSanai ar citam koloiddalinam. Mé&dz teikt, ka ¢
potencials ir agregativas stabilitates kvantitativais mérs. Katram
solam ir sava noteikta kritiska  potenciala vertiba. Ja ¢ potencials
klust mazaks par So kritisko vertibu, tad elektrostatiskas
atgrusanas spéki vairs nespé€j pretoties koloiddalinu salipSanai, un
sakas koagulacija. Lielakajam vairumam solu kritiska ¢ potenciala
vertiba ir robezas no 30 lidz 110 mV.

Elektrokinétiskais potencials ir dala no termodinamiska potenci-
ala. Lai varétu novertet elektrokingtiska un termodinamiska
potenciala saméru, zimgjot koloiddalinas Skérsgriezumu (sk. XI.9.
att.), saistitos pretjonus attélosim, novietojot katru no tiem pret
potencialnoteico$o jonu un sakot no augSas. Ja potencialnoteicoSo
jonu un pretjonu ladini ir vienada lieluma (bet, protams, pret&jas
zZimes), tad katrs no saistitajiem pretjoniem kompensé viena
potencialnoteico$a jona ladinu. Tatad elektrokinétiska potenciala
radiSana faktiski piedalas tikai nekompensétie potencialnoteicoSie
joni, tadél ari XI.9. attéla elektrokinétiska potenciala lielums
att€lots atbilstoSi nekompenséto potencialnoteicoSo jonu staba
augstumam.

Termodinamiska potenciald
lielumu nosaka visi potencial-
noteicosfe foni, bet elektro-
kinétiska potencidla lielumu —
tikai nekompensétie potencial-
noteicosfe joni.

Elektrokinétiskais potencials ir
daja no termodinamiska po-
tenciala.
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Tie elektrolita joni, kuru 1adips ir
pretéjs dafipas ladipam, fekfdst
adsorbcijas slani un samazina
dafipas ¢ potencialu.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

X1.2.6. SOLU KOAGULACIJA AR ELEKTROLITIEM

Elektrolitu ietekme wuz elektrokinétiska potenciala
lielumu. Pievienojot solam elektrolitu, dalinu elektrokin&tiskais
potencials samazinas (salidziniet X1.9. un XI1.10. att.), jo vienlaicigi
pieaug gan pozitivo, gan negativo jonu koncentracija Skiduma,
tadé| jasakas jonu difuzijai koloiddalinu adsorbcijas slan.

Sola, kura dalina att€lota X1.10. att., potencialnoteicoSie joni ir
pozitivi, bet pretjoni — negativi.

potencials

X1.10. att. Elektrokinétiska () potencidla samazinasanas elektrolita
plevienosanas rezultata:
S, — elektrokinétiskais potencials pirms elektrolita pievienosanas,
¢y — €lektrokinétiskais potencials péc elektrolita pievienosanas

Ta ka potencialnoteico$o jonu skaits ir lielaks par saistito pretjonu
skaitu, adsorbcijas slana ladin§ kopuma ir pozitivs, tade| taja iek|tst
tikai pievienota elektrolita negativie joni. leejot adsorbcijas slani, katrs
negativais jons kompensé viena potencialnoteicosa jona ladinu, tadel
elektrokinetiska potenciala vertiba péec elektrolita pievienoSanas
(sk.X1.10. att.) ir mazaka neka pirms pievieno3anas. Jo lielaka bis
pievienota elektrolita koncentracija, jo vairak pret€jas zimes jonu
ieklUs adsorbcijas slani un jo mazaks Kklus koloiddalinas elektro-
kin€tiskais potencials. Noteikta elektrolita koncentracija tas klUs
mazaks par kritisko — un saksies sola koagulacija.

Koagulacija ar dazada ladipa joniem. Sulces—Hardija
likums. Ka redz€jam, koagulaciju izraisa tas elektrolita jons, kura
ladina zime ir pret€ja koloiddalinas ladinam. Pievienojot elektrolitu
solam, pret€ji ladétie joni ieiet adsorbcijas slani, tad€jadi sama-
zinot dalinu elektrokinétisko potencialu.

Elektrolita sp€ju izraisit sola koagulaciju kvantitativi raksturo ar
t.s. koagul@joSo sp&ju Vieg, kuru atrod ka

— Vsola

Vkoag_ n !

kur  Vieag— jona koagul€jo3a sp€ja,
n— ta ekvivalentu molu skaits,
Veorn — sola tilpums, kuram Sis elektrolita
daudzums ir pievienots.
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Elektrolita koagulgjo3o spéju definé ka sola tilpumu litros, ko spégj
koagulét 3a elektrolita viens ekvivalentu mols. Praksé izmanto ari
koagul€josas sp€jas apgriezto lielumu — t.s. koagulacijas slieksni
Croag (Mol/1), kurs rada, cik ekvivalentu moli elektrolita japievieno 1
litram sola, lai izraisitu redzamu koagulaciju, t.i.,

1

Ckoag = V. .
koag

Ja salidzinam daZada ladina jonu koagul€jo3as spéjas, izradas,
ka jona koagulgjoSa spé€ja strauji pieaug, pieaugot jona ladinam.
To viegli saprast, ja atkartosim iepriekSminétos apsvérumus par
elektrolita ietekmi uz elektrokinétiska potenciala lielumu, tacu
vienvértiga jona vieta izvél&simies, piem&ram, divvertigu.
At3kiribas ir $adas:

e divvertigs jons labak adsorbéjas, tade| tas vieglak ieklust
adsorbcijas slanr;

o katrs divvértigais jons kompensé uzreiz divu potencial-
noteicoSo jonu ladinu, tadé| ¢ potenciala samazinasanas ir
daudz straujaka neka ar vienvertigiem joniem.

Gluzi logiski, ka, izvEloties jonu ar vél lielaku ladinu, ta iedarbiba
uz solu bis vél spécigaka.Tagad varam formulét Sulces—Hardija
likumu:

koagulaciju izraisa tas elektrolita jons, kura zime ir
pretéja dafipas ladipam, un jonu koaguléjosa spéja
pileaug, palielinoties ladina lielumam.
Ir kvantitativi pieradits, ka daZzadu jonu koagul€josas sp€jas ir
aptuveni proporcionalas to ladina sestajai pakapei:

Vkoag(l):vkoag(lI):Vkoag(lll) =1:60:700.

Salidzinot vienada ladina jonu koagul€josas sp€jas, tas, tapat ka
adsorbcijas sp€jas, pieaug, samazinoties jonu hidratacijai, tadél
liela izméra joni solu koagulaciju izraisa specigak neka maza
izméra joni. Citiem vardiem sakot, vienada ladipa jonu
koagulejosas spejas atbilst to liotropajam rindam:

Rb* > K"'>Na" vai Ba* > Sr** > Ca®".

Koagulacija ar vairakvértigiem joniem. Ja koagulaciju izraisa
trisvertigi un Cetrvértigi joni, tad paradas ipatnibas, kuras kadreiz
tika nosauktas par nepareizajam koagulétaju rindam. Trisvértigo
un Cetrvértigo jonu adsorbcijas spéja ir loti liela, turklat, ieejot
koloiddalinu adsorbcijas slani, tie aiznem katrs vienu vietu, bet
kompensé vairaku potencialnoteico3o jonu ladinu. Si iemesla dé|
zinama  koagulgjoSo  jonu  koncentracija notiek  dalinu
"parladéSanas"” - koagulaciju izraiso3o jonu ladinS§ micellu
adsorbcijas slani klust lielaks par potencialnoteicoSo jonu ladinu un
dalinas ladina zime mainas uz pretéjo. VEl nedaudz palielinot
vairakvertiga jona koncentraciju skiduma, dalinas elektrokinétiskais
potencials (tagad jau ar pret€ju zimi) klust lielaks par kritisko, un

Koaguléjosa spéja strauji pie-
aug, palielinoties jona ladipam,
Jo vairdkvertigs jons labak ad-
sorbéjas un kompensé vairaku
potencialnoteicoso jonu ladinu.
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Solus var aizsargat pret
koagulaciju, ja tiem pietiekama
daudzuma pievieno  lielmole-
kularas vielas.

Elektrokinétiskajas  paradibas
notiek vai nu elektriska lauka
izraisita dispersas fazes, vai
dispersifas vides kustiba, vai
otradi — elektriska lauka rasanas
koloiddajipu val vides
parvietosanas dé/.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

sols klUst atkal stabils. Turpinot pievienot elektrolitu p€c $is "otras
stabilitates”, atkal sakas koagulacija.

Solu aizsargaSana pret koagulaciju. Par solu aizsargasanu
sauc liofobo solu stabilitates paaugstinaSanu pret elektrolitiem,
nelielos daudzumos pievienojot aizsargvielas. Aizsargvielas var but
olbaltumvielas, oglhidrati, ciete u.c. AizsargajoSo iedarbibu
izskaidro ar to, ka aizsargvielas adsorb&jas uz koloiddalinam,
ietverot tas apvalka, kas apgritina divu koloiddalinu salipSanu.

AizsargaSanas paradibai ir liela nozime dzivajos organismos.
Asins sastava ir vairakas udens vidé neSKistoSas vielas (CaCOs,
Caz(P0O,),, holesterins u. c.), kuras asinis atrodas koloidSkiduma
veida. Taja pasa laika asins sastava vienmer ir elektroliti (vispirms
jau NaCl), kam vajadz€tu izraisit So koloiddalinu koagulaciju.
Koagulacija tomér nenotiek, jo koloiddalinas no tas aizsarga asins
plazmas olbaltumvielas. Ja olbaltumvielu aizsargspeja samazinas,
tad minétas vielas veido nogulsnes — rodas Zultsakmeni,
nierakmeni, notiek holesterina nogulsnéSanas uz asinsvadu
sieninam.

Koloiddalinu aizsargaSanu izmanto ari tadu arstniecisko
preparatu izgatavoSanai, kuri tiek ievaditi organisma Kkoloidalu
Skidumu veida. Lai organisma Skidrumos esoSie elektroliti tdlit
neizraisitu arstniecisko preparatu koagulaciju, tiem pievieno
olbaltumvielas.

X1.2.7. ELEKTROKINETISKAS PARADIBAS SOLOS

Elektrokinétiskas paradibas dispersajas sistémas ir saistitas vai
nu ar elektriska lauka izraisitu dispersas fazes, vai dispersijas vides
kustibu, vai otradi — elektriska lauka raSanos koloiddalinu vai
dispersijas vides parvieto3anas rezultata. Elektrokinétiskas para-
dibas ir pavisam Cetras.

1. Elektroforéze ir elektriska lauka izraisita dispersas fazes
dalinu kustiba.

2. Elektroosmoze ir elektriska lauka izraisita dispersijas vides
parvietoSanas caur nekustigu disperso fazi.

Sis abas paradibas tika atklatas pirmas, un tas médz saukt par
tieSajam elektrokinétiskajam paradibam.

Abas paréjas elektrokinétiskas paradibas ir attiecigi elektroforézes
un elektroosmozes apgrieztas elektrokinétiskas paradibas.

3. Sedimentacijas potenciala raSanas ir elektroforézei
apgriezta elektrokinetiska paradiba, kura dispersas fazes
dalinu kustiba viena noteikta virziena (piemé&ram, to
noséSanas smaguma speka iedarbiba) izraisa elektriska
lauka raSanos.

4. Plusmas potenciala raSanas ir elektroosmozei apgriezta
elektrokinétiska paradiba, kura dispersijas vides kustiba
attieciba pret nekustigu disperso fazi izraisa elektriska
lauka raSanos.
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Elektroforeze. legremdégjot elektrodus koloidalaja skiduma un
pieslédzot tiem spriegumu, sakas koloiddalinu (t.i., dispersas
fazes) parvietoSanas virziena uz pretéji ladéto elektrodu. Brivie
pretjoni vienlaicigi parvietojas preteja virziena (sk. XII.11. att.).

X1.11. att. Koloiddajipas (granulas) un brivo pretjonu parvietosanas
elektroforézé

Xl.12.att€la paradits vienkarSs aparats, ar kuru var elektroforézi
noveérot. PaligSkidums ir bezkrasains. Ja sols ir krasains (krasainas
faktiski ir koloiddalinas), tad péc sprieguma pieslégSanas
elektrodiem var vérot krasaina un bezkrasaina Skiduma robezas
parvietoSanos uz vienu no elektrodiem.

aizgrieZni

SN

sols
a b

X1.12. att. Aparats elektroforézei: a— pirms stravas pieslégsanas; b
— tad, kad strava zindmu laiku ir plddusi

Zinot elektrodu polaritati, varam noteikt koloiddalinu ladina zimi.
Savukart, izmérot dalinu (krasu robezas) parvietoSanas atrumu un
izmantojot Helmholca—Smoluhovska vienadojumu, var izrékinat
dalinu elektrokinétiska potenciala vértibu:

nlv

¢="1,
cE
kur m - Skiduma viskozitate, Pa,

/- attalums starp elektrodiem, m,
¢ — vides dielektriska caurlaidiba, F/m,
E — elektrodiem pieliktais spriegums V,
v— dalinu parvieto$anas atrums, m/s.

Biologija elektroforézi izmanto baktériju un olbaltumvielu ladina
noteikSanai. So metodi plasi lieto ari praktiskaja medicina: slimibu
diagnostikai, arstniecibas lidzek|u ievadiSanai caur adu vai glotadam.

Elektroforéze ir dispersas fazes
dafipu kustiba elektriskaja lau-
Ka.
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Asins elektroforézi diagnostika saka izmantot relativi nesen.
Diagnostikas nolukiem asins elektroforézi izdara nevis Skiduma, bet
gan uz piesucinata papira vai arl gela. Pieslédzot stravu, asins
olbaltumvielas, kuram ir dazada masa un ladins, sak parvietoties uz
elektrodiem. P&c zinama laika, kad vieglakas olbaltumvielas ir
nonakuSas tuvu elektrodiem, procesu partrauc, un var uzsakt iegutas
elektroforetogrammas (sk.X1.13. att. &) pétiSanu. Ar optiskiem
panémieniem (mérot gaismas absorbciju) izpétot sakotngjo
elektroforetogrammu, iegust X1.13. attéla b redzamajai lidzigu lkni.

parauga
jevadisanas vieta

globulini: v F o0y albumini

-4 \ H

0—

globulini: albumini

/

Y

intensitate

X1.13. att. Asins seruma elektroforetogramma:
a— eksperimentali fegltas elektroforetogrammas izskats,
b likne, ko fegdst, izmérot gaismas absorbciju visa
elektroforetogrammas garuma

Asins plazmas elektroforetogramma visiem veseliem cilvékiem ir
gandriz vienada. DaZzadu saslimSanu rezultata elektroforeto-
grammas piku augstums bdtiski mainas, turklat Sis izmainas ir
katrai slimibai atskirigas.

Elektroosmoze. Elektroosmoze ir paradiba, kad dispersijas
vide (piemé&ram, Uudens) parvietojas elektriskaja lauka caur
nekustigu disperso fazi. So paradibu var novérot, pieméram, ja
izveidojam tadu iekartu, kas lidziga X1.14. attéla redzamajai.

XI1.14. att. lerice elektroosmozes novérosanai

U veida stikla caurulites vidu iebértas kvarca smiltis, caurulité
iekauseti elektrodi un taja ieliets udens. Pirms sprieguma
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piesleég3anas elektrodiem Udens limenis abas pusés atradisies vienada
augstuma. Pieslédzot spriegumu, novérojama udens limena celSanas
negativa elektroda pusé.! Elektroosmozes céloni kllst saprotami,
aplukojot XI.15. attelu.

X1.15. att. Starp diviem smilsu(SiO,) graudipiem
zveidota kapilara skérsgriezums

Kapilaros, kas veidojas starp smilSu graudiniem, SiO, virsma
nok|lst kontakta ar Udeni, un virsma esosais SiO, dal€ji parvérsas
silicijskabe:

SiO, + H,O0 == H.,SiO..

Silicijskabe, ka zinams, ir udeni neskistosa, ta Skiduma nepariet,
bet paliek smilSu graudinu virsmas slani. Lai gan silicijskabe ir loti
vaja skabe, tomér niecigos apmeros ta disocié:

H,Si0; == H" + HSIiO; .

RaduSies HSiO;™ joni paliek smilSu graudinu virsma, bet Udenraza
joni noklust skiduma. Lidzigi ka koloiddalinu veidoSanas procesa, Seit
HSIO;™ joni ir potencialnoteicoSie joni uz smildu graudinu virsmas un
pieskir tiem negativu ladinu. Udenraza (hidroksonija) joni ir pretjoni
un izkartojas divos slanos — dala atrodas adsorbcijas slani un ir stingri
piesaistita smilSu graudinu virsmai, bet otra dala ir brivie pretjoni un
atrodas kapilara vidusdala.

Kad tiek pieslégts spriegums, brivie UdenraZza joni sak kustibu uz
negativa elektroda pusi. Ta ka kapilars ir Saurs, tie kustoties izgrtiz uz
negativa elektroda pusi ari tdens molekulas (kuram, ka jau neitralam
dalinam, citadi nebitu iemesla parvietoties elektriskaja lauka).

Elektroosmoze noverojama arl dzivajos audos elektroproceduru
laika — zem katoda (negativa elektroda) notiek audu uzbrieSana, jo
uz katodu caur audiem elektroosmozes cela parvietojas udens.
Elektroosmozi daZzkart lieto purvainu vietu nosusinaSanai vai atrai
lieka mitruma aizvadiSanai no grunts, porainu kermenu zaveSanai
vai piesticinasanai ar Skidumiem.

Sedimentacijas potencials. Sedimentacijas potenciala rasanas
(Dorna efekts) ir elektroforézei pretéja paradiba — elektriska lauka
raSanas koloiddalinu orientétas kustibas rezultata. Lai novérotu 3o

1 Ka labi zinam, vienkarsi iegremdg€jot elektrodus Udeni un pieslédzot tiem
spriegumu, nekada Udens parvietoSanas nenotiks.

Elektroosmozé dispersijas vide
elektriskd lauka ietekmé péar-
vietojas caur nekustigu disperso
fazi. Elektroosmoze notiek t3das
dispersajas sistémas, kurds ir
daudz siku kapilaru.
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Sedimentacijas  potencials ir
potencidlu starpiba, kas rodas,
kad dispersas fazes dalipas
smaguma  spéka  iedarbiba
nosézas.

Pliismas potencials rodas, ja
dispersijas  vide  mehaniska
Spéka fedarbiba parvietojas caur
nekustigas  dispersas  fazes
kapilariem.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

elektrokinétisko paradibu, japanak, ka koloiddalinas kustas viena
virziena. Radit dalinu orientétu kustibu viena virziena bez elektriskas
stravas palidzibas praktiski iesp&jams tikai viena veida — izmantojot
smaguma spéku, kurs visas koloiddalinas velk uz leju.

elektrods
uzladéjas
negativi

elektrods
uzladéjas
pozitivi

X1.16. att. Sedimentacijas potenciala rasanas

Sedimentacijas potenciala raSanos var novérot, ja Kkoloidalo
Skidumu sakrata un ielej trauka, kura atrodas dazados augstumos
iekauseti elektrodi. Sola sakratiSanas rezultata izveidojas dalinu
vienmeérigs sadalljums pa augstumu, kur§ koloidalajiem Skidumiem
nav raksturigs, tadél koloiddalinas smaguma spéka ietekmé sak grimt
uz leju. Ka atceramies, dalinai parvietojoties, brivie pretjoni no tas
nedaudz atpaliek. XI.16. attéla paraditaja gadijuma paSas dalinas ir
uzladétas pozitivi, bet pretjoni — negativi. Kamér vél nav sasniegts
sedimentacijas lidzsvars un dalinas turpina grimt, pretjoni no tam
nedaudz atpaliek. Rezultata Skiduma apaks€jie slani iegust pozitivaku,
bet augsejie — negativaku ladinu.

Plusmas potencials. Plismas potenciala raSanas (KVvinkes
efekts) ir elektroosmozei pret€ja paradiba — elektriska lauka rasa-
nas, dispersijas videi parvietojoties attieciba pret disperso fazi.

ladens

L

Sio,

X1.17. att. lekdarta plismas potencidla novérosanai

Plismas potenciala raSanos var novérot iekarta, kas lidziga
elektroosmozes novéroSanas iekartai, bet kurai cauri tiek radita
dispersijas vides plisma. Xl.17.attéla paraditaja iekarta tdens tiek
suknets cauri kvarca smilSu slanim. Kamer notiek udens parvie-
toSanas, mérinstruments uzrada potencialu starpibu starp abiem
trauka iekausetajiem elektrodiem.
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Runajot par elektroosmozi, jau aplukojam, ka veidojas elektris-
kais dubultslanis uz smilSu graudinu un udens robezZvirsmas
(sk.XI1.15. att.). Ka redz€jam, ta rezultata Skiduma, kas aizpilda
kapilarus starp smilSu graudiniem, paradas udenraza joni. Ja cauri
smilSu slanim mehaniska spéka iedarbiba tiek dzits Udens, tad
udens molekulas, kustoties cauri kapilariem, izstumj sava kustibas
virziena ari kapilaros esoSos Udenraza jonus. Rezultata Skidums
taja trauka puse, uz kuru plust udens, uzladejas pozitivi attieciba
pret Skidumu otra trauka puse€. Lidz ar to, kameér vien turpinasies
Skidruma plisma, pastaveés ari potencialu starpiba starp abam
trauka pusém — pliismas potencials.

X1.2.8. SOLU OPTISKAS IPASIBAS

Tindala efekts. Ja solu apgaismo no saniem ar paral€lu
gaismas kuli, tad noverojams Tindala efekts (sk. XI.18. att.),
atSkirlba no Tstajiem Skidumiem, kuros gaismas stara celS nav
redzams, solos var redzet gaismas celu. Gaismas cel§ redzams
izpllstoSa konusa veida, jo notiek gaismas izkliede.

XI1.18. att. Tindala efekts

Tindala efekta célonis ir tas, ka koloiddalinas izkliedé gaismu.
Gaismas izkliede ir novérojama tadas dispersas sistémas, kuras
dalinu izmérs ir samérojams ar pusi no gaismas vilpa garuma
(sk.X1.19. att.).

X1.19. att. Gaismas celsS dazadas dispersas sistémas.
a — gaismas atstarosanas no rupji disperso sistému dafipam,
b — gaismas izkliede uz koloiddafipam solos,
¢ — gaismas kvants "nepamana” dafinu istaja skiduma

Atskiriba no istafiem Skidumiem
solos galsmas stars ir redzams,
Jo koloiddalinas izkliedé gaismu.
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Bezkrasaini  soli  saniska ap-
gaismaojuma izskatas zilgani, bet
caurefosa  apgalsmojuma -
sarkanigi, jo Zzilie stari izklie-
déjas spécigak, neka sarkanie.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

Rupji dispersas sistémas dispersas fazes dalinu izmérs ir daudz
lielaks par gaismas vilna garumu (a >> )), tadél gaisma no
dalinam var vienigi atstaroties (sk. X1.19. att. ). Istajos $kidumos
gaismas vilna garums ir daudz lielaks par dalinu izmériem, tadél
gaismas kvants "nepamana”, ka ta cela ir dalinas, un nekadas
optiskas paradibas nav novérojamas.

Koloidalajos Skidumos, kuros dalinu izmérs ir samérojams ar
pusi gaismas vilna garuma (a ~ A/2), gaismas kvants "paklup" pret
dalinam un maina savu virzienu. Rezultata sola veidojas raksturi-
gais gaiSais konuss.

Opalescence. Par opalescenci sauc paradibu, ka sola krasa
mainas atkariba no apgaismojuma virziena un noveroSanas lenka.
Apgaismojot bezkrasainu solu ar baltu gaismu (atcerésimies, ka
balta gaisma sastav no visu iespéjamo krasu gaismam), sols
izskatas zilgans, ja novérojam to taisna lenki pret apgaismojuma
virzienu, un sarkanigs, ja to noverojam caurejoSsa gaisma
(sk.X1.20. att.). Ja apgaismosim solu ar monohromatisku gaismu,
tad opalescence nebus noverojama.

sols J
Iy |
- - . caur.
— sarkanie
balta stari
gaisma

lizki Zilie
' stari

X1.20. att.Redzamas galismas cel$ caur solu

Opalescences paradibu varam izprast, aplukojot Releja viena-
dojumu, kur$ saista izkliedétas gaismas intensitati ar gaismas vilna
garumu, sola koncentraciju un dalinas tilpumu:

liZk/. :IO XKX%,
kur /- izkliedétas gaismas intensitate,
1, — kritoas gaismas intensitate,
K — koeficients, kurs ir atkarigs no vides
gaismas lauSanas koeficienta,
C - koloiddalinu skaits sola tilpuma vieniba,
V- koloiddalinas tilpums,
A — starojuma vilna garums.

No Releja vienadojuma redzam, ka izkliedétas gaismas intensi-
tate strauji samazinas, pieaugot gaismas vilna garumam, — ta ir
apgriezti proporcionala vilna garuma ceturtajai pakapei. Visisakais
vilna garums no redzamas gaismas ir zilajai gaismai (ap 400 nm),

7., gaismu ar vienu noteiktu vilpa garumu (frekvenci).



X1.2. LIOFOBIE SOLI

tade| zilie stari izklied€jas visvairak, un tadel arl bezkrasaini soli
saniska apgaismojuma izskatas zilgani. Lielakais vilna garums no
redzamas gaismas kvantiem ir sarkanajai gaismai (A > 600 nm). Si
iemesla dé| sarkana gaisma izklied€jas vismazak (t.i., ta iet cauri
solam, virzienu nemainot), tadél, lukojoties uz bezkrasainu solu
caurejosa gaisma, tas izskatas sarkanigs.

Releja vienadojumu var izmantot arl, lai noteiktu dalinu
koncentraciju, ja zinams vienas dalinas tilpums, vai otradi — lai
noteiktu dalinas tilpumu, ja zinams to skaits sola tilpuma vieniba.

Ultramikroskopija. Ta ka koloiddalinu izmeéri ir loti mazi, tas
parastaja mikroskopa nav saskatamas. Parastaja mikroskopa
novéroSana notiek caurejo$a gaisma (sk. XI1.21. att. &), t.i., objekti
prastaja mikroskopa klUst redzami tadél, ka tie gaismu aiztur. Ja
dalinu izméri ir parak mazi, tas gaismu neaiztur un nav saskatamas.

a b

mikroskopa
objektivs

caurejosa izkliedéta

X1.21. att. Gaismas staru cels: a — parasta mikroskopa,
b — ultramikroskopa.:

Ultramikroskopa palielinajums nav lielaks par palielinajumu pa-
rastaja mikroskopa, tomér koloiddalinas taja ir saskatamas, jo taja
ir atSkirigs gaismas avota novietojums (sk.X1.21. att. b). Mikrosko-
pa objektiva noklust tikai dalinu izkliedéta gaisma un dalinas
noveérojamas ka spidoSi punkti uz melna fona. Citiem vardiem
sakot, ultramikroskopa nav redzamas pasas dalinas, bet gan to
izkliedeéta gaisma.

Ultramikroskopiju var izmantot koloiddalinu koncentracijas
noteikSanai (vienkarsi saskaitot dalinas zinama tilpuma) vai ari
dalinu izméru noteikSanai — ja dalinu koncentracija tiek noteikta ar
ultramikroskopijas palidzibu, bet dalinu kop&ja masa, pieméram,
nosverot sauso atlikumu péc sola ietvaic€Sanas, tad var izrékinat
vienas dalinas masu un talak, zinot blivumu, tas izmérus.

Ultramikroskopa, [zmantojot
sanisku  apgaismojumu,  var
novérot tik mazas dafipas,
kddas ar tada pasa paliell-
najuma parasto mikroskopu nav
saskatamas. Bdtiba redzamas ir
nevis pasas dajipas, bet gan to
izkliedéta gaisma.



Lielmolekularo vielu uzbave var
val

bdat  lineara,
telpiska.

sazarota

X1. DISPERSAS SISTEMAS

X1.3. LIELMOLEKULARO VIELU SKIDUMI

X1.3.1. VISPARIGAS ZINAS

Makromolekulu uzbuve. Lielmolekularo vielu (LMV) jeb
poliméru makromolekulas sastav no elementarvienibam — atomu
grupam ar noteiktu kimisku uzbuvi, kuras atkartojas. LMV veidojas
daba vai tiek iegltas sintétiski no mazmolekulariem savieno-
jumiem — monomeériem. LMV relativa molekulmolmasa ir robezas
starp 5000 un desmitiem miljonu.

LMV ir pladi izplatitas augu un dzivnieku valsti: oglhidrati (ciete,
celuloze, lignins), olbaltumvielas (vilna, muskulaudi, dabiskais zids,
ragi, nagi), nukleinskabes, kauCuks. To molekulas parsvara ir
linearas.

a b c

X1.22. att. Poliméru molekulu tipi: a — linearas, b — sazarotas, ¢ —
telpiskas

Tehnika un sadzivé izmanto ari sintétiskas lielmolekularas vielas —
plastmasas, sintétiskas Skiedras, sintétisko kauCuku. Lielmole-
kularajam vielam ar linearam molekulam, ka, pieméram, polietilEnam,
parasti nav visai labas mehaniskas 1pasibas, jo, poliméru mehaniski
deforméjot (pieméram, stiepjot), linearas molekulas var slidét cita
pret citu, un tadé|] materidls viegli padodas deformacijai. Sa iemesla
de] tiek razoti ari sintétiskie poliméri ar sazarotu molekulas uzbtvi vai
ar tadi, kuros ar kovalentu starpmolekularo saiSu palidzibu veidojas
telpiska struktiira (sk.X1.22. att.).

LMV molekulu izméeri ir lieli — tie var sasniegt tukstoSus un pat
desmitiem tukstoSu nanometru. Tomér LMV makromolekulam
salidzinajuma ar koloiddalinam, kuru izmérs ir lidzigs, ir raksturiga
ta Ipatniba, ka liels ir tikai molekulu garums, bet molekulas
diametrs Skérsgriezuma ir tads pats ka mazmolekularam vielam,
t.i., ar kartu 0,1 nm. Si ipatniba ietekmé ari citas ipaSibas —
lielmolekularo vielu skidumos ir |oti vaji novérojams Tindala efekts,
un LMV molekulas nav saskatamas elektronu mikroskopa.

Viena no butiskakajam LMV makromolekulu ipaSibam ir to
lokaniba. Makromolekulas ir lokanas tadé€l, ka ap vienkarsajam (o)
saitém ir iesp&jama atsevisku molekulas dalu rotacija. X1.23. attéla
paraditts makromolekulas fragments, kas sastav no Cetriem
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oglekla atomiem. Fragmenta gal€jiem oglekla atomiem rot€jot ap
So saiti, notiek pakapeniska pareja starp stavokli a, kura
fragmenta gal€jie atomi ir maksimali attalinati viens no otra un
viss fragments atrodas uz vienas ass, un stavokli b, kura gal€jie
atomi atrodas mazakaja iesp&jamaja attaluma viens no otra, bet
viss fragments kopuma ir izliekts.

XI1.23. att. llustracija makromolekulu lokanibai — makromolekulas
fragmenta formas maipa, rotéjot ap vienu o saitf

Sadi rot&jot ap daudzam saitém, molekula var pienemt visda-
Zadakas formas. Makromolekulas formas, kuras pariet viena otra
bez kimisko saiSu parrauSanas, sauc par konformacijam.

Lielmolekularo vielu makromolekulas var atrasties $adas kon-
formacijas: izstiepties ndjinas veida konformacija, veidot neregularu
kamolu, saritinaties regulara kamola, ko sauc par globulu, vai ar
veidot spirales, kas ir ipasi raksturigi olbaltumvielam (sk. XI.24. att.).

a b c d

X1.24. att. Makromolekulu konformacifas.
a — ndjina; b — kamols; ¢ — globula; d — spirale (olbaltumvielu otréja
struktira)

Olbaltumvielu spirales ir |oti stabilas pat Skidumos, jo olbaltum-
vielu atraSanos spirales forma stabiliz€ Udenraza saites, kas pastav
starp atseviskiem spirales vijumiem.

Molekulu konformacijas mainas, bet katra sisttma viens no
konformaciju veidiem ir sastopams visbiezak, pieméram, atSkaiditos
poliméru Skidumos visvarbutigaka ir globulas veida konformacija.

Lieldas molmasas un molekulu lokanibas un elastiguma dél
lielmolekularam vielam ir vairakas kopigas ipasibas:

¢ lielmolekularas vielas sp€j veidot pléves un Skiedras;

e tam nav noteiktas kuSanas temperatliras — sintétiskas
LMV kars€jot pakapeniski klust mikstas un tikai tad
parvérsas skidruma;

e kars€jot lielmolekularo vielu molekulas saskelas vairakas
mazaka izméra molekulas;

e arl tad, ja lielmolekulara viela sp&j Skist konkrétaja
skidinataja, lielmolekularas vielas nepariet Skiduma uzreiz,

Makromolekulu lokanibu nodro-
sina tas, ka ir iespéfama rotacija
ap o saitém.



Daudzas LMV un to skidumu
Ipasibas nosaka starpmolekulara
ledarbiba.

Visd LMV molekulas garuma
veidojas tik daudz starpmo-
lekularo iedarbibu, ka kopd tas
klast stjprékas par kovalento
Kkimisko saiti molekulas ieksiené.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

process sakas ar $kidinataja uzsukSanu un lielmolekularas
vielas uzbrieSanu;

¢ ja lielmolekulara viela satur tas paSas funkcionalas grupas,
ko kada mazmolekulara viela, ta var piedalities tajas pasas
reakcijas, taCu visas reakcijas noris daudz I€nak.

Starpmolekularas saites. Starpmolekularo saiSu pastavesana
starp divam dazadam LMV makromolekulam vai vienas makromo-
lekulas dazadiem fragmentiem ir viens no butiskakajiem faktoriem,
kas janem veéra, lai saprastu pasu lielmolekularo vielu un to
Skidumu 1pasibas. Kas attiecas uz LMV $kidumiem, ievérosim jau
ieprieks, ka LMV Skidumu eksistence ir nepartraukta cina starp
starpmolekularo saidu veidoSanos un makromolekulu solvataciju
(Udens Skidumos - hidrataciju). Ja starpmolekularas saites var
veidoties netraucéti, tad tas saista kopa vispirms divas, tad
vairakas LMV molekulas, galu gala izveidojoties tik smagam
molekulu asociatam, kas vairs nesp€j atrasties Skiduma un
izgulsn€jas no ta. Makromolekulu solvatacija ir ta, kas nelauj
divam makromolekulam pietuvoties tada attaluma, lai veidotos
stipras starpmolekularas saites. Starp LMV makromolekulam
Skidumos pastav visi starpmolekularo mijiedarbibu veidi:

1. Elektrostatiska mijiedarbiba, kas izpauzas ka divu blakus
esoSu molekulu (vai vienas molekulas fragmentu) pretéji ladétu
grupu savstarpgja pievilkSanas, piemé&ram, olbaltumvielas
pievilksanas starp -NH;" un —COO~ grupam;

2. Udenraza saites, kuras var veidoties starp tadu funkcionalo
grupu, kura udenraZza atoms ir saistits ar stipri elektronegativu
atomu, un funkcionalo grupu, kura ietilpst atoms ar nedalitajiem
elektronu pariem, pieméram, olbaltumvielas starp =N—H grupas
Udenraza atomu un —C=0 grupas skabekla atomu.

3. Hidrofoba mijiedarbiba, kura ir iesp€jama starp diviem
ogludenraza radikaliem LMV molekulas (vai vienas LMV
molekulas atseviskos fragmentos). Macoties par virsmaktivam
vielam, redze€jam, ka tdens Skidumos iz8kiduSo vielu hidrofobas
grupas traucé udens molekulu elektrostatisko mijiedarbibu,
tadel Udens molekulas pakapeniski izstumj virsmaktivo vielu
molekulas uz Skiduma virsmas. Ja hidrofoba grupa pieder
lielmolekularas vielas molekulai, tad dalina kopuma ir parak
smaga un tdens molekulas nespgj to izstumt no 3kiduma. Si
iemesla de| ddens molekulas, cenSoties mijiedarboties sava
starpa, "sastumj" tuvuma atrodosas hidrofobas grupas kopa.
Rezultata radikali mazak  traucé Udens  molekulu
elektrostatiskajai mijiedarbibai, tad€| sist€mas kopé&ja enerdija
samazinas. Lai atrautu abas grupas vienu no otras un novietotu
tas Skiduma katru atseviski, enerdija ir japievada.

4. Van der Valsa spéki,— t.i., starpmolekulara mijiedarbiba, kas
izpauzas visos trijos veidos — ka orientacijas, indukcijas un
dispersijas mijiedarbiba.

Katrai atseviskai starpmolekularajai saistibai ir neliela energija
(mazak par 50 kJ/mol) salidzingjuma ar "istam" kimiskajam
saitém, kuras ta ir ar kartu 400 kJ/mol. Tomér jaievero, ka katra
makromolekula var veidot desmitiem un simtiem starpmolekularo
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saistibu ar kaiminu makromolekulam, tadeél visa starpmolekulara
mijiedarbiba, kura iesaistita viena LMV makromolekula, kopa ir
stipraka par kimisko saiti. Praksé tas nozimé€, ka, ja divas LMV
makromolekulas méginatu atraut vienu no otras, tas nebtu
iesp€jams, jo atrak partruktu Kimiskas saites makromolekulu
iekSiené un abas molekulas tiktu parrautas uz pusém, bet paliktu
saistitas sava starpa.

X1.3.2. OLBALTUMVIELU UZBUVE

Pirmeja struktura. Olbaltumvielas ir dabiskas LMV, kuras no
desmitiem [idz tukstoSiem aminoskabju fragmentu ir savienoti
noteikta seciba ar peptidsaitem.

Olbaltumvielas veidojas tikai no t.s. a-aminoskabém, t.i., tam,
kuram aminogrupa atrodas pie tuvaka oglekla atoma, skaitot no
karboksilgrupas. Alfa-aminoskabju visparejo formulu var uzrakstit
sadi:

NH,- CH - COOH .
L
Ka redzam, dazadas alfa-aminoskabes at3kiras tikai ar atlikumiem
R.

Olbaltumvielas veidojas polikondensacijas reakcijas.! Vispirms,
read€jot divam alfa-aminoskabju molekulam, izdalds 0Tdens
molekula — un izveidojas dipeptids. Dipeptidam readéjot ar
nakamo aminoskabes molekulu, veidojas tripeptids utt.:

H,N- CIDH - COOH + H,N- CIDH - COOH—
R4 Rs

P
—HN-CH-C-N-CH- COOH + HO ,

R, Ro
O H

I
HAN - GH - G- N - CH - COOH + H\- GH - COOH —

R, Ro Rs
C"> II4 O H
|
—> HN-GH-C-N-CH-C- N-GH- COOH + HO.
| [
R, R Rj

1 Polikondensacijas reakcijas no monomériem veidojas lielmolekularas vielas
makromolekula, bet vienlaikus rodas ari mazmolekulara viela, $aja gadijuma —
tdens.
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Pirméja struktdra ir amino-
skabju seciba olbaltumvielas
molekula.



Otréja struktdra veldojas tadé,
ka olbaltumvielas molekulam ir
energétiski izdevigi iepemt tadu
telpisko formu, lai starp atse-
viskam molekulas dajam (a-
struktirg) vai divam olbaltum-
vielas molekulam (B-struktdrg)
varétu izveidoties liels skaits
ddenraza salsu.

Starpmolekulara  mifiedarbiba
starp atseviskiem olbaltumvielu
otréfas struktiras fragmentiem
rada treséjo struktdru — spirales
vai lentveida struktdras
izkroplojumus.
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Fragmentu
O H
nm i
-C-N-
kur$ savieno divu aminoskabju atlikumus, sauc par peptidsaiti.
Par olbaltumvielas pirmejo strukturu sauc o—aminoskabju secibu
olbaltumvielas molekula (t.i., faktiski atlikumu R;, R,... secibu).
Otreja struktura. Pastav divu veidu olbaltumvielu otréjas

strukturas (sk.X1.25. att.).
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X1.25. att. Olbaltumvielas otréfa struktdra:
a— a-spirdle, b — lentveida p-struktira

Olbaltumvielas otréja o-strukttra, veidojas, vienai olbaltum-
vielas molekulai saritinoties spiral€, bet otr€ja B-strukttra — divam
olbaltumvielas molekulam saistoties lentveida strukttra.

Abos gadijumos attiecigas formas otréjo struktliru kopa satur
galvenokart UdenraZa saites, kas veidojas starp paral€lo spirales
vijumu vai divu paralelo molekulu peptidsaiSu Udenraza un
skabekla atomiem.

TreSéja un ceturtéja struktura. Olbaltumvielu treséa
Struktdra veidojas ka otréjas strukturas kroplojumi (sk. XI.26.
att.). ZIméjuma attélota olbaltumvielas spirale nav taisna, jo tas
atseviskus fragmentus saista daZzada tipa starpmolekulara
mijiedarbiba un disulfidsaites.

X1.26. att. Olbaltumvielu treséja struktira.
Otréjas struktdras kroplojumus rada :1- disulfidsaite, 2—
elektrostatiska mijiedarbiba, 3— UdenraZza saite, 4— hidrofoba
mifiedarbiba
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Ir pazistama ari olbaltumvielu ceturtéja struktira — treSéjas
struktlras elementu izkartoSanas lielakos agregatos, t.i., kristalisku
strukturu veidoSanas no olbaltumvielas molekulam.

X1.3.3. LMV SKIDUMI SALIDZINAJUMA AR ISTAJIEM
SKIDUMIEM UN SOLIEM

Lielmolekularo vielu Skidumi péc butibas ir istie Skidumi —
iz8kidusi viela tajos ir atsevisku molekulu veida. Tomér
makromolekulu izméri atbilst koloiddalinu izmériem, tadel ari tas
Skidumu ipaSibas, kuras nosaka dispersas fazes dalinu izméri, ir
lidzigas koloidalo skidumu 1paSibam. Faktiski koloiddalinu izmériem
atbilst tikai makromolekulu garums, tacu Skiduma molekulas ir
saritinajusas irdenos kamolos, kuru izmers ir tuvs micellu izméram
liofobajos solos.

X1.1. tabula. LMV skidumu ipasibu salidzinafums ar solu un isto skidumu ipasibam

Ipasiba Istie $kidumi LMV 8kidumi Liofobie soli
RaSanas patvaligi patvaligi ar specialam
(vispirms metodém
uzbriestot)
Kinétiska vieniba molekula makromolekula micella
Dalinu izmérs <10®°m 10°-10" m 10°-107" m
Robezvirsma starp disp. nav nav ir
fazi un vidi
Termodinamiska stabili stabili nestabili
stabilitate
Stabilitates faktori nav vajadzigi solvatapvalks lading
(ladins) (solvatapvalks)
Tindala efekts nav vaji izteikts izteikts
Viskozitate liela liela maza
Osmotiskais spiediens liels mazs mazs
Difuzija atra IEna IEna
Disp. fazes dalinu spé&ja SPEj nespej nespej
izk|lt cauri membranam

LMV Skidumiem piemit gan isto Skidumu, gan ari liofobo solu
ipaSibas. LMV Skidumos, tapat ka istajos Skidumos, starp Skidinataju
un LMV makromolekulam nepastav fazu robezvirsma — sistéma ir
homogéna un tadé| stabila. LMV makromolekulu lielo izméru dé| to
difuzija, tapat ka koloiddalinu difuzija solos, notiek 1éni. LMV Skidumu
osmotiskais spiediens ir mazs tapéc, ka LMV lielo molmasu dé| LMV
molara koncentracija Skidumos ir |oti maza.

LMV skidumos pastav atsevisku

molekulu  veida, tacu  So
molekulu izméri ir tadi ka
koloiddafipu izméri.



DaZas LMV skidumu ipasibas
nosaka tas, ka LMV molekuléam
liels ir tikai garums, bet to
Skésgriezums ir tikpat liels k&
mazmolekularam vielam.
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Pat tad, ja izdodas iegut Skidumu, kura LMV ar molmasu 20 000
g/mol masas dala ir 20%, pienemot, ka Skiduma blivums ir
vienads ar 1 g/ml, ta molaritate bus tikai

Gn = m/M = 200/20000 = 0,01 mol/I.1

LMV Skidumu optiskas TpaSibas ir lldzigas koloidskidumiem — var
novérot Tindala efektu, tacu makromolekulu maza Skérsgriezuma
izméra dé| tas ir daudz mazak izteikts.

Daudzo starpmolekularo saistibu d€| koncentrétos Skidumos
LMV molekulas veido asociatus. Ta paSa iemesla dé€l notiek ari LMV
Skidumu sarec&3ana, veidojot gelus (receklus). LMV skidumi, lidzigi
istajiem Skidumiem, veidojas patvaligi, Skiduma veido$anas notiek
bez iejaukSanas no arpuses vai specialu metoZu izmantoSanas,
Skisana atskiriba no 1stajiem Skidumiem ir obligata uzbrieSanas
stadija, kura nepiemit mazmolekularam vielam. UzbrieSanas
stadija LMV molekulas vispirms, neparejot skiduma, solvatéjas, un
tadel LMV slanis uzbriest. Ta rezultata vajinas starpmolekulara
saistiba un atseviskas LMV molekulas gust iespgju pariet Skiduma.

LMV Skidumu, isto Skidumu un koloidalo Skidumu ipaSibu
salidzinajums apkopots XI. 1. tabula.

X1.3.4. LMV SKIDUMU IPASIBAS

Olbaltumvielu stavoklis Skidumos. Lielmolekularas vielas,
tapat ka mazmolekularas, var but gan neelektroliti (pieméram,
polietilens un citi sintétiskie polimeéri), kurus iegust, polimeriz€jot
nepiesatinatos ogludenrazus, gan arl elektroliti, t.i., tadi, kas
Skidumos spé€j disociét jonos.

X1.27. att. Lielmolekularas vielas polifons un pretjoni skiduma

Lielmolekularos elektrolitus sauc par polielektrolitiem. Tiem
disoci€jot, rodas polijjons — makromolekula ar lielu ladinu skaitu un
pretjoni. Pieméram, ja lielmolekularas vielas molekula satur
daudzas karboksilgrupas, tai disoci€jot, radisies polijons ar

1 salidzinajumam: 20% NaCl $kiduma molaritate ir 3,9 mol/l, tadé] NaCl skiduma
osmotiskais spiediens ir aptuveni 400 reizu lielaks.
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daudziem negativiem ladiniem (-COO™ grupam) un pretjoni —
hidroksonija joni (sk. XI1.27. att.).

Polielektroliti var but:
e poliskabes, pieméram, agars, nukleinskabes, skistosa ciete;
e polibazes — tikai sintétiskas LMV;
e amfoliti, piemeéram, dabiskas olbaltumvielas un sintétiskie
polipeptidi.

Olbaltumvielas pieder pie pedejas grupas — amfolitiem, jo to
molekulas ir gan skabas grupas (galvenokart karboksilgrupas), gan ari
baziskas grupas (galvenokart aminogrupas). Olbaltumvielas molekulai
veidojoties no aminoskabém, katra aminoskabes molekula
peptidsaites veidoSanai izmanto karboksilgrupu un aminogrupu. Viena
molekulas gala noteikti saglabajas briva aminogrupa, otra -
karboksilgrupa. Bez tam aminogrupas un karboksilgrupas atrodas ari
olbaltumvielu makromolekulu sanu virknés. !

Olbaltumvielu  Skidumos notiek protona parnese no
karboksilgrupam uz aminogrupam, veidojot bipolaru jonu:

NH> NH%
R< —>R< .
COOH coO"

(Shéma paréadita tikai viena no olbaltumvielas karboksilgrupam un
aminogrupadm, ar R ir apziméta visa milziga olbaltumvielas
makromolekula.)

S8ada forma olbaltumvielas molekulai kopuma ladina nav, jo
pozitivo un negativo ladinu skaits molekula ir vienads.

Stavokli, kura olbaltumvielas molekulai pozitivi un
negativi ladéto grupu skaits ir vienads un ta kopuma ir
elektriski neitrala, sauc par izoelektrisko stavokil.

Katrai olbaltumvielai ir sava noteikta, raksturiga Skiduma pH
vértiba, kad ta atrodas izoelektriskaja stavokli. So pH vértibu sauc par
olbaltumvielas izoelektrisko punktu (IEP). Izsekosim, kas notiek, ja
vides pH ir at8kirigs no olbaltumvielas izoelektriska punkta:

pH>IEP PpH=IEP pH<IEP
(baziska vide) (skaba vide)

+ +
o NHe sor- oNHE e NHS
COO" COO" COOH

ladins negativs ladina nav 1adins pozitivs

Olbaltumvielai nonakot vide, kas ir skabaka par izoelektrisko
punktu, notiek vides Udenraza jonu pievieno3anas olbaltumvielas —
COO™ grupam, un karboksilgrupa zaudé negativo ladinu. Ta ka
aminogrupas pozitivais ladind saglabajas, olbaltumvielas makro-
molekula kopuma iegust pozitivu ladinu.

1 Jo olbaltumvielu sastava ietilpst ari tadas aminoskabes, kuru molekulas ir divas
aminogrupas vai divas Kkarboksilgrupas, viena no kuram atliek ari péc
peptidsaisu izveidoSanas.

Katrai olbaltumvielai ir savs
noteikts izoelektriskals punkts -
skiduma pH vértiba, kura olbal-
tumvielas molekulam pozitivo
un negativo ladinu skaits ir
vienads.

Skidumos, kas ir skabaki par
olbaltumvielas IEP, t&s mole-
kuldm ir pozitivs [adips, bet
skidumos, kas ir sarmainaki par
IEP, olbaltumvielas molekulam
Ir negativs 1adins.



Izoelektriskaja punkta dauazam
olbaltumvielas  skiduma ipa-
sibam ir ekstremalas vertibas.
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Olbaltumvielai nonakot vide, kas ir baziskaka par tas izoelek-
trisko punktu, savukart vides hidroksidjoni readé ar -NH" grupam,
atnemot tam protonu. Olbaltumvielas aminogrupas zaudé pozitivo
ladinu, tadél makromolekulas l1adin§ kopuma klust negativs, jo
karboksilgrupas saglabajas —COQO™ veida.

Izoelektriskais punkts ir svarigs olbaltumvielu raksturojoss
lielums. lzoelektriskaja stavokli olbaltumvielai:

e molekula ir vienads skaits pozitivo un negativo ladinu,
molekula kopuma ir elektriski neitrala, tade| ta
elektroforéze neparvietojas;

e pretgji ladeto grupu skaits ir vienads, tas savstarpgji
pievelkas, tade| olbaltumvielas makromolekula saritinas
globula;

e ladinu atraSanas galvenokart kamola iekSiené traucé
makromolekulai iedarboties ar polarajam tdens moleku-
lam, tadél molekulas hidratacija ir minimala.

Sakara ar olbaltumvielas makromolekulu minimalo hidrataciju
izoelektriskaja stavokli virknei olbaltumvielas ipaSibu ir ekstremalas
vertibas:
olbaltumvielas $kidiba tdent ir minimala, !

Skiduma viskozitate ir minimala,

Skiduma sarec€Sanas atrums ir maksimals,

olbaltumvielas uzbrieSana ir minimala,

Skiduma stabilitate ir minimala, t.i., visvieglak veikt
olbaltumvielu /zsalisanu.

Ka tieSu metodi IEP noteikSanai izmanto elektroforézi — maina
vides pH un konstatg€, kadas pH vértibas gadijuma olbaltumvielas
molekulas elektriskaja lauka neparvietojas. IEP var noteikt ari
netiedi — pétit tikko minéto ipasibu atkaribu no pH un konstatét,
kadas pH vertibas gadijuma ta ir minimala (vai maksimala).

LMV pareja Skiduma. UzbrieSana. Sausas lielmolekularas
vielas makromolekulas ir sava starpa saistitas ar lielu daudzumu
starpmolekularo saisu.

X1.28. att. Lielmolekularo vielu molekulu hidratacija atvirza
makromolekulas vienu no otras

1 Olbaltumvielas Skidiba tdent ir atkariga no pH, un, kad pH=IEP, ta ir vismazaka.
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TR T

Skiduma nevar — pirms tam ir japarvar starpmolekulara saistiba un
molekulas jaatdala viena no otras. Si iemesla dé| LMV SkiSana
makromolekulas solvatéjas, atbidas viena no otras, un
starpmolekularas saites tiek pakapeniski sarautas (sk. X1.28. att.).
Uzbriesana ir patvafigs LMV tipuma palielindsanas

UzbrieSana ir osmotisks process, kura Skidinataja molekulas
difundé lielmolekularaja viela. lzsekosim uzbrieSanas procesam,
par piemeéru izv€loties olbaltumvielu skisanu tGdenrt (sk. X1.29. att.).

UzbrieSana norisinas 4 stadijas.

/ stadjja. Aplejot olbaltumvielu ar tdeni, ddens molekulas iekl|Ust
starp makromolekulam, un notiek makromolekulu hidratacija.

tilpuma kontrakcija
1l stadijja

X1.29. att. LMV Skisanas procesa stadjjas:
| — pirms uzbriesanas, 1l — hidrataciya,
111 — jerobeZota uzbriesana — gela veidosanas,
1V — neierobeZota uzbriesana (Skisana)

/1 stadjja. Udens molekulas veido Udenraza saites ar makro-
molekulu hidrofilajam grupam. Ta rezultata starp makromolekulam
izveidojas orientétu Udens molekulu monoslanis (t.s. saistitais
udens) — hidratapvalka pirmais slanis, bet ap to veidojas otrais —
hidratapvalka difuzais slanis (sk.X1.30. att.).

olbaltumvielas molekulas
Skérsgriezums

ddens molekula

X1.30. att. Olbaltumvielas divsianu hidratacifa

Udens molekulu stingra orientacija saistitaja slani izraisa
sistemas kop€ja tilpuma samazinasanos, ko sauc par kontrakciju.
Makromolekulu hidratacija ir eksotermisks process, tadel brieSanu
tas sakumfazeé neveicina temperatiras paaugstinasana.

/1l stadjja. Turpinas udens molekulu difuzija olbaltumvielas
slani, udens molekulas atbida makromolekulas citu no citas. LMV

LMV  molekulu starpa pastav
starpmolekulara saistiba, kura
Jjaparvar, lai atseviskds LMV
molekulas varétu pariet ski-
aduma. Uzbriesanas laika
makromolekulam zveidofas
solvatapvalki, kuri atbida tas
citu no citas un vajina starp-
molekularo iedarbibu.



Uzbriesana var bdt ierobeZota
(LMV  uzbriest, bet nepariet
Skiduma)  un  neierobeZota
(process  beidzas ar LMV
izskisanu,).

lzoelektriskaja punktd uzbrie-
sana ir miniméla.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

slana tilpums palielinas, un veidojas elastigais gels jeb receklis. Ir
iesp€jama ierobeZota vai neierobezota uzbrieSana. lerobeZota
uzbrieSana beidzas Il stadija (pieméram, gumija benzina briest,
bet nesKist, Zelatins auksta udeni tapat).

1V stadifa. Ja notiek neierobeZota uzbrieSana, tad procesam ir
vél IV stadija, kura uzbrieSana pariet skiSana — izztud robezvirsma
starp LMV slani un tdeni, un izveidojas skidums.

LMV brieSanu kvantitativi raksturo ar uzbrieSanas pakapi o

V-V° m-m°
@ = o = o
4 m
kur V2 un Vir LMV slapa tilpums pirms un péc uzbriesanas,
mPun mir LMV masa pirms un péc uzbrie$anas.

UzbrieSanas pakape rada, cik tilpuma vai masas vienibas
Skidinataja saista viena sausas LMV tilpuma vai masas vieniba.

lerobeZotas uzbrieSanas gadijuma LMV tilpums un masa
sasniedz noteiktu limeni un turpmak nemainas. LMV uzbrieSanas
procesu ietekmé 3adi faktori.

1.Temperatura. UzbrieSanas Il stadija ir eksotermiska (siltums
izdalas), tad€| Saja stadija temperatlras paaugstinasana brieSanu
kavé. Il un 1V stadija ir endotermiska: Ill stadija energija tiek
patéréta tudens osmotiskai uzstikSanai poliméra slant; IV stadija —
makromolekulu izkliedéSanai 3kiduma tilpuma. ST iemesla d€| beigu
faze (111 un IV stadija) temperatlras paaugstinasana uzbrieSanu
veicina. Pieméram, pagatavojot Zelejas ar Zelatina palidzibu, tas
vispirms jauzbriedina auksta udeni, bet tad jasilda, lai Zelatins
izSKistu. Ja sildisanu sak uzreiz, t.i., kamér nav izveidojuSies
hidratapvalki, Zelatins neizskist vispar.

2. Skiduma pH. Uzbrie$anas process ir saistits ar makromolekulu
hidrataciju. Ta ka olbaltumvielu hidratacija izoelektriskaja stavokli
ir minimala, uzbrieSanas pakape ir minimala, ja pH = IEP (sk.
X1.31. att.).

| oY

pH

X L L
0 IEP 7 14
X1.31. att. Olbaltumvielas uzbriesanas pakdpes atkariba no vides pH

D

3. Elektroliti. Elektrolitu klatbUtne izpauZas to ietekmé uz
makromolekulu hidrataciju. No elektrolitu joniem galveno
iespaidu uz olbaltumvielu hidrataciju atstaj anjoni (jo tie paSi
ir spécigak hidratéti).
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Dazadu anjonu ietekmi uz makromolekulu hidrataciju var izteikt,
sakartojot tos anjonu liotropaja rinda:

8042_ >F" >citrats >tartrats >acetats > CI" >NO3; >Br >I" >CNS™ .
samazina hidrataciju =H,0 veicina hidrataciju

Tie joni, kas liotropaja rinda atrodas pa kreisi no CI” jona, pasi
hidrat€jas spécigi, tadel veicina Udens strukturéSanos! un
samazina makromolekulu hidrataciju. Savukart tie joni, kas atrodas
pa labi no hloridjona, veicina udens strukturas noardisanu,
tadéjadi palielinot makromolekulu hidrataciju.

Joni, kas samazina LMV hidrataciju, brieSanu kave, bet joni, kas
palielina LMV hidrataciju, — brieSanu veicina. Hloridjons ietekmi uz
uzbrieSanas procesu neatsta;j.

LMV Skidumu stabilitate. LMV Skidumu agregativo stabilitati
nodroSina makromolekulu hidratapvalks, kur§ kavé starpmole-
kularo saiSu veido3anos. Ja LMV ir polielektrolits, tad zinama
nozime Skidumu stabilitaté ir ari molekulu ladinam, tacu ladina
nozime ir daudz mazaka neka solos.

Olbaltumvielas izgulsnéSanos no Skiduma var panakt, pievie-
nojot Skidumam elektrolitus liela koncentracija. So procesu sauc
par olbaltumvielu izsaliSanu. Olbaltumvielu izsaliSana arégji lidziga
liofobo solu koagulacijai, jo abos gadijumos dispersa faze izdalas
no vides péc elektrolita pievienoSanas. Tomér atskirilba no solu
koagulacijas LMV izsaliSanai ir nepiecieSami lieli elektrolita
daudzumi, ta nepaklaujas Sulces—Hardija likumam, un taja
iz8kiriga loma nav vis dalinu potenciala samazinaSanai, bet gan
hidratapvalka nonemsSanai un ari apstaklim, ka LMV Skidiba
koncentrétos elektrolitu Skidumos ir mazaka neka tdeni.

LMV sSkidumu sarecéSana. Starp atseviskam LMV molekulam
Skidumos pastav starpmolekulara mijiedarbiba. Ja LMV koncentracija
ir pietieckami liela un apstakli ir labvéligi (zema temperatira, nav
mehaniskas iedarbibas u.c.), tad starpmolekularas saistibas de| rodas
struktdra, kas aptver visu Skiduma tilpumu (sk. X1.32. att.).

Sis struktliras veido3anas /mobilizé skidinataja molekulas — tas
zaudé spéju brivi parvietoties pa Skiduma tilpumu, iestrégst cilpas,
kuras izveidojas starp vairakam LMV makromolekulam. Si iemesla
dé] LMV Skidumiem piemit anomali liela viskozitate — struktlras
veidoSanas dé€| viskozitate stipri parsniedz teoréetiski sagaidamo.?

T Odeni pastav lidzsvars starp brivam Udens molekulam un Gdens molekulu
asociatiem, no kuriem visbiezak sastopama dalina (H.0)4: (H,0)se— 4H20.
Joni, kuri liotropaja rinda atrodas pa kreisi no hloridjona, pasi labi hidrat€jas un
tade| veicina strukttras veido$anos udeni, t.i., samazina brivo Gdens molekulu
skaitu. Tie joni, kuri atrodas pa labi no hloridjona, hidrat€jas vaji, bet izjauc
udens strukturas, palielinot brivo tidens molekulu skaitu.

Mazmolekularo vielu $kidumos viskozitati un Skiduma koncentraciju saista
Einsteina vienadojums n=n,(1+ae), kur mun n, ir attiecigi $kiduma un tira
skidinataja viskozitate, a ir koeficients, kas atkarigs no dispersas fazes dalinu
formas (piemé&ram, sfériskam dalinam a=2,5), bet ¢ ir dispersas fazes tilpuma
dala (ieskaitot solvatapvalku). LMV Skidumu viskozitate struktiras veidoSanas
dé] ir lielaka neka péc Einsteina vienadojuma aprekinata.

Tie joni, kas pasi spécigi
hidratéjas, saista Gdeni un
samazina olbaltumvielas mole-
kulu hidrataciju. Tie joni, kas
pasi  v@ji  hidratéjas, izjauc
ddens struktdru, radot vairak
brivu Udens molekulu, ta sek-
méjot  olbaltumvielas  hidra-
taciju.

Pievienojot LMV skidumam lielu
daudzumu  elektrolita, notiek
LMV izsalisana no Skiduma.



Starpmolekularas saistibas déf
LMV skiduma izveidojas struk-
tdra. Ja ST struktara ir tik bliva,

festrégst, skidums sarec.
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Ja LMV makromolekulas $kiduma veido pietiekami blivu strukturu,
tad ta aptver visu Skiduma tilpumu un Skidums zaudé tecétspéju —
notiek sarec@Sana, kuras rezultata veidojas recekfi jeb geli.
SarecéSana ir plasi pazistama paradiba ikdiena — ta tiek izmantota
Zeleju, marmelades un galerta pagatavo3ana, tapat btsim
pamanijusi, ka médz sarecét ledusskapi atstats stiprs galas buljons
vai reizém pat zupa. Bez tikko nosauktajiem geli ir ari tadi plasi
pazistami partikas produkti ka raguSpiens (it seviski lauku
raguspiens), ar kefirs, biezpiens, siers.

X1.32. att. Udens molekulu mobilizacija LMV makromolekulu
veidotas struktdras cilpds

LMV Skidumu sarecéSanu labveligi ietekmeé visi tie faktori, kuri
sekmeé starpmolekularas saistibas veidoSanos.

Svarigakie faktori, kas ietekmé sarecéSanu, ir LMV koncentracija
un temperatura.

Ja LMV koncentracija nav pietiekami liela, struktlira nevar
aptvert visu Skiduma tilpumu, tadél skidums kltst viskozs, tacu
nesarec (pieméram, "veikala" riguspiens). Zelatina 3kidums viegli
sarec pazeminatas temperaturas, ja Zelatina koncentracija ir 1%.
Ja koncentracija ir 3%, Zelatina Skidums sarec jau istabas
temperatdra. Savukart 0,5% Zelatina Skidums ir daudz viskozaks
par tdeni, taCu nesarec ari pazeminata temperatdra.

Temperaturas ietekme ir viegli saprotama - paaugstinot
temperaturu, intensivaka kltist gan ddens molekulu siltumkustiba
(tas klust spéjigas “izlauzties” no Skiduma struktiras cilpam), gan
ari LMV makromolekulu svarstibu kustiba (tiek dalgji sagrauta
starpmolekulara saistiba). Lidz ar to temperatlras paaugstinasana
kavé, bet pazeminasana veicina LMV $kiduma sarecéSanu.

Bez temperaturas un LMV koncentracijas sarecéSanu ietekmé ari
visi tie faktori, kas izmaina LMV makromolekulu hidrataciju.
SarecéSanu stimuleé faktori, kuri hidrataciju samazina, jo tie
vienlaikus atvieglina starpmolekularo saiSu veidoSanos:

1. Skiduma pH. Ja 3kiduma pH vértiba sakrit ar LMV izo-
elektrisko punktu, tad makromolekulu hidratacija ir minimala, tadél
starpmolekulara saistiba veidojas visvieglak un sarecéSana notiek
vislabak (X1.33. attéla tam atbilst minimals sarecéSanas laiks, t.i.,
maksimals sarecéSanas atrums).
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pH vértibai novirzoties uz vienu vai otru pusi no olbaltumvielas
IEP, LMV makromolekulas k|Ust spécigak hidratétas un sarecé€Sana
notiek lenak.

2.Elektrolitu klatbutne. Elektroliti iedarbojas uz LMV sarecéSanu
atbilstosi anjonu liotropajai rindai. Tie anjoni, kas samazina
makromolekulu hidrataciju (pieméeram, sulfatjons, fluoridjons,
acetatjons), veicina sarecéSanu, bet tie anjoni, kuri palielina LMV
hidrataciju (pieméram, jodidjons vai rodanidjons), Skidumu
sarecéSanu kave.

Mt

pH

0 7 IEP 14

- - - - -

D

X1.33. att. pH fetekme uz LMV skiduma sarecéSanas laiku

3. LMV makromolekulu forma. Ari LMV makromolekulu forma
atstaj iespaidu uz LMV Skidumu sarecé€Sanu — jo garakas un vairak
sazarotas ir makromolekulas, jo sarecéSana noris vieglak.

Gelu veidi un to 1paSibas. Atkariba no ta, vai gels rodas,
sarecot LMV Skidumam vai solam, gelus iedala:

e trauslajos gelos, kuri rodas liofobo solu koagulacijas
rezultata;

e c¢elastigajos gelos jeb receklos, kuri rodas, sarecot LMV
Skidumiem.

Trauslie geli ir neatgriezeniski. Struktlru trauslajos gelos veido
tilpums nemainas, jo struktlra ir cieta. Péc izZzavéSanas atliek
trausls veidojums, kuram pievienojot Skidinataju neradisies ne
gels, ne sols. Trauslie geli, tapat ka liofobie soli, no kuriem tie
rodas, ir heterogenas sistemas.

Elastigie geli ir atgriezeniski, jo ir iesp€jama daudzkartéja LMV
Skiduma pareja gela (sarecéSana) un gela pareja atpakal Skiduma.

vl g mg—=

jauna pievienojot S$kidinataju, tas uzbriest lidz sakotn&jam
izmeram, atgustot iepriekSejo strukturu un 1pasibas.

Gelos ir novérojamas Ipatnéjas paradibas: sineréze un
tiksotropija.

Sarecét spéj gan LMV Skidumi,
gan soli, tacu fegdtajiem geliem
Ir atskirigas ipasibas.



Sineréz€, summéjoties starp-
molekulards iedarbibas  spé-
kiem, gels saraujas mazaka
zméra, izspieZot ara dalu

Tiksotropija Ir gela spéja
mehaniskas iedarbibas rezultata
parvérsties skiduma, bet, so
ledarbibu  partraucot, atpakaf
gela.
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Sineréze notiek elastigo gelu noveco$anas rezultata — gels
saraujas mazaka tilpuma, izspiezot ara lieko 3kidinatgj
Sinerézes ce€lonis ir tas, ka, LMV Skidumam sarecot, vél nav
izveidojies maksimali iesp€jamais starpmolekularo saiSu skaits
starp atseviskam LMV makromolekulam, tadé€| starpmolekularas
saites turpina veidoties ari péc sarecé€Sanas.

saravies
gels

gels pirms
novecosanas

adens ar niecigu
LMYV koncentraciju

X1.34. att. Sineréze

Kad izveidojies pietiekami liels starpmolekularo saiSu skaits, tas
savelk LMV strukttiru ciesak, t.i., mazaka tilpuma, un liekais tdens
tiek no tas izspiests. Praksé sinerézi izmanto, iegustot no
riguspiena biezpienu, no biezpiena sieru, un citur.

Tiksotropija ir atgriezeniska gela pareja Skiduma un atpakal
viena un taja paSa temperatura. Atstajot LMV Skidumu miera,
veidojas starpmolekulara saistiba, tadé| skidums klust viskozs un
pakapeniski sarec. Ja uz to iedarbojas mehaniski — maisa, krata
utt., tad mehaniska iedarbiba noarda starpmolekularas saites un
gels pariet vispirms viskoza skidruma, kur$, mehanisko iedarbibu
turpinot, klist Skidraks. Ja mehanisko iedarbibu partrauc,
starpmolekularas saites atjaunojas — Skidums atkal klUst visko-
zaks, lidz beidzot no jauna sarec.

Tiksotropas TIpaSibas piemit Stnu protoplazmai un muskulu
Skiedram: fiziologiska miera laika tas ir recekla veida, bet
uzbudinajuma ietekmé parvérsas Skidruma. Praks€ ar tiksotropiju
sastopamies, kad krasojam ar ellas krasu - krasai piemit
tiksotropas 1paSibas. TieSi $i iemesla d€| sabiez€jusu krasu vajag
ilgstosi maisit, nevis steigties pievienot Skidinataju. Ja struktura
tiek noardita maisot, tad krasa péc tas uzklasanas uz vertikalas
virsmas nenotecés, jo Kklus viskozaka un sarecés. Ja krasas
sasSkidrinaSanai pievienosim $kidinataju, ta neturésies uz
vertikalam virsmam. Tiksotropas ipaSibas piemit ari cementa javai,
kuru tapat ir vispirms jacenSas padarit Skidraku maisot, bet Udens
japievieno tikai tad, ja maisiSana nedod vélamo rezultatu.

LMV polidispersitate. LMV molekulam rodoties no mono-
mériem (gan daba, gan sintétiski), viena makromolekula var
savienoties at3kirigs monomeéru skaits, tadé| izveidotas makromo-
lekulas ir dazada garuma. Lidz ar to atSkiriba no mazmolekularam
vielam LMV molmasa nav noteikts lielums.

1 ledomajieties istabas temperatlra atstatu rtguspienu. Péc zinama laika sine-
rézes rezultata izveidojas divi slani. Viens no tiem, kuru parasti saucam par
sukalam, ir tas, ko gels ir saraujoties izspiedis.
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Lielmolekularas vielas raksturo ar t.s. vidgjo molmasu M , kada
piemit vislielakajam molekulu skaitam, tacu ap $o vidéjo molmasu
grup€jas molekulas gan ar lielakam, gan mazakam masam.
Aprakstito LMV TpaSibu sauc par polidispersitati, bet liknes, kas
attélo LMV makromolekulu sadalijumu p&c masas, — par polidis-
persitates likném (sk. X1.35. att.).

AN

X1.35. att. Divu dazadu LMV polidispersitates liknes:
1 — atseviskas molmasas grupéjas ciesi ap M (maza polidispersitate),
2 — atseviskas molmasas plasi izkliedétas ap to pasum (liela polidispersitate)

Ka redzams, lielam skaitam molekulu piemit vid&ja molmasa M
vai ari molmasas, kas ir nedaudz lielakas vai mazakas par vidéjo.

Ir sastopamas ari molekulas, kuru molmasa butiski atSkiras no M,

tacu to skaits samazinas, palielinoties molmasas atskiribai no M .

Vienai un tai paSai LMV atkariba no ieguSanas apstakliem
polidispersitates ltknes var bt atSkirigas. Rupnieciski ieguto
polimeru kvalitate ir augstaka, ja molekulas cieSak grupe€jas ap
vidéjo molmasu (t.i., ja polidispersitates likne ir Sauraka), jo
molekulam ar atSkirigam molmasam tehniskie parametri ari ir
atskirigi, tade| plata polidispersitates likne sintétiskajam poliméram
vienlaikus nozime lielaku 1paSibu nenoteiktibu.

Videja skaita un vidéja svara molmasa. LMV molmasas no-
teikSanai izmanto daZzadas metodes — osmotiska spiediena, koligativo
ipasibu, Skiduma viskozitates, Skiduma gaismas izkliedes mérijjumus,
ultracentrifug€Sanu, diflizijas atruma noteikSanu u.c.

Ka izradas, izmantojot dazadas noteikSanas metodes, vienam un
tam paSam LMV paraugam iegust divas dazadas molmasas. Vienu
no tam — t.s. vidgjo skaita molmasu M, — ieglst ar metodém,

kuras molmasa ir atkariga tikai no molekulu skaita (pieméram,
osmotiska spiediena un citu koligativo ipasibu meérijumi), otru — t.s.
vidgjo svara molmasu M, — ar tam metodém, kuras nozime ir ar

molekulu  izmeériem  (difuzijas atrums, gaismas izkliede,
ultracentrifug€Sana). Iznémums ir molmasas noteikSana no Skiduma
viskozitates merijumiem. Taja tiek ieguta molmasas vertiba, kura
atrodas starp vid&jo svara un vidéjo skaita molmasu.

Vienas un t3s pasas LMV visu
molekulu masas nav vienaadas,
tacu visvairak ir tadu molekulu,
kuru masas Ir tuvas vidéai
molmasai.

Eksperimentali  nosakot LMV
molmasu, iegdst divus daZadus
lielumus atkariba no ta, vai
noteiksanas metode ir jutiga
pret aalipu skaitu vai to izme-
riem.



Monodispersd sistéma vidéja
Skaita un vidéja svara molmasa
Ir vienada.
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Vid€éja skaita molmasa ir aprékinama sadi:
Y, MiN;
=
n Z NI- ’
i

kur M— atseviskas LMV frakcijas mola masa,
N;— molekulu skaits, kam piemit konkréta masa M
(M, summa veido kopgjo LMV molekulu skaitu);

bet vid€ja svara molmasa — $adi:
Y Mw; Y MEN,
_ _ i
Z Wi Z M;w;
i i

kur w;ir kop€jais svars frakcijai ar molmasu V;
(wsumma veido LMV kopgjo svaru).
Ja LMV ir monodispersa, t.i., visam makromolekulam ir vienadas
masas, tad ir vienalga, ar kuru no panémieniem tiek aprékinata
molmasa, abos gadijumos tiek ieguts vienads rezultats, t.i., M, =

M, . Ja LMV ir polidispersa, t.i., visu molekulu masa nav vienada,
tad vid&ja skaita un vid€ja svara molmasa ir atSkiriga, turklat Si
atSkiriba ir jo lielaka, jo vairak sisttma ir tadu molekulu, kuru
molmasas ir stipri atSkirigas no vidgjas, t.i.,, paplaSinoties
polidispersitates liknei.

Si iemesla dé| polidispersitate g ka kvantitativs radit3js ir vid&jas
svara un videjas skaita molmasas attieciba:

g=Mm, /M,

My,

Monodispersai sistémai g = 1, polidispersai — g > 1, jo, ka izradas,
M, > M,. Lai skaitliski par to parliecinatos, aprékinasim M,, un

M, "polidispersa sistema"”, kas sastav no 10 molekulam ar masu
10 000 un 10 molekulam ar masu 100 000. Sada gadijuma?

7. _ 10x10000 + 10 x 100000
n 10+ 10

_ 1010000 +10x 100000 _ g0 /0

" 10 x 10000 + 10 x 100000
LMV Skidumu osmotiskais spiediens. Mazmolekularo vielu
atSkaiditu Skidumu osmotiskais spiediens paklaujas van't Hofa
likumam, un to var aprékinat péc van't Hofa vienadojuma:

7 = CRT,

kur 7 — osmotiskais spiediens, Pa;
C - $kiduma molaritate, mol/l;
R — universala gazu konstante (8,31 kJ/mol.K);
7 — temperatura, K.

=55000 g/mol un

1 levérosim, ka 8ada sistéma ir neredla. Praksé abas daZadas vidéjas molmasas
atskiras mazaka méra.
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LMV Skidumu osmotiskajam spiedienam piemit divas galvenas
ipatnibas.

1. LMV molmasas ir loti lielas, tad€| pat tados Skidumos, kuros
LMV masas dala sastada 10% un vairak, molaritate ir loti maza,
lidz ar to mazs ir ari osmotiskais spiediens.

mazmolekulara
iz8kidusi viela

C
>

X1.36. att. Osmotiska spiediena atkariba no skiduma koncentracijas

2. LMV skiduma osmotiskais spiediens pieaug straujak, neka to
paredz van't Hofa likums (sk. X1.36. att.).

LMV Skidumu osmotiska spiediena novirze no van't Hofa likuma
ir izskaidrojama ar to, ka lielmolekularo vielu makromolekulas var
izdalit segmentus, kuri SKiduma dal€ji izturas ka atseviskas dalinas
(sk. XI1.37. att.). VisvienkarSak patstavigu segmentu eksistenci
saprast, ja makromolekula ir sazarota — tad katrs atzars var
svarstities neatkarigi no molekulas kopuma un "té€lot" atseviSku
dalinu, bet to varam iedomaties ari ka gadijumu, ja molekula ir
izlocljusies, veidojot vairakas cilpas.

b

X1.37. att. Daléji patstavigi segmenti LMV molekula:
a— ja molekula ir sazarota, b— ja molekula ir izlocijusies, veidojot
vairakas cilpas

Osmotiska spiediena atkaribu no poliméra koncentracijas
Skiduma izsaka Hallera vienadojums:

r=""RT +bm? |
M

kur m - skiduma masas koncentracija, g/I,

Koeficienta b vértiba ir atkariga no makromolekulu formas,
garuma un diametra, to asociacijas pakapes. Ja veidojas molekulu
asociati, tad atseviSkas dalinas loma ir asociats, kur$ sastav no
vairakam molekulam, tade| osmotiskais spiediens samazinas, bet b
var klut pat negativs.

LMV skiduma  osmotiskals
spiediens Ir lielaks, neka to
paredz van't Hofa likums, jo
LMV makromolekulas  atse-
viskiem segmentiem ir zinama
kustibas briviba, un tadél ta dod
palielinatu feguldijumu skiduma
jpasibas.



Onkotiskals spiediens ir tikai
0,5% no visa asins osmotiska
spiediena, tacu tas kopa ar
asins  mehanisko  spiedienu
regulé skidruma lidzsvaru starp
asinim un audiem.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

Osmotiska spiediena mérijumus var izmantot LMV molmasas
noteikSanai. Sim nollikam Hallera vienadojumu parveido, dalot ta
abas puses ar m, un tas klUst par y = a + bx tipa taisnes
vienadojumu:

r=""RT +bm? |:m
M

m

Lai noteiktu LMV Skiduma molmasu, dazadas koncentracijas
Skidumiem izméra osmotisko spiedienu, tad zimé grafiku, attélojot
attiecibas [7/m atkaribu no m (LMV masas 1 litra skiduma); (sk.
X1.38.att.).

X1.38. att. LMV molmasas un Hallera vienadojuma
konstantes b grafiska noteikSana

Nogrieznis, kuru iegutais grafiks atSkel no ordinatu ass, ir vie-
nads ar attiecibu R7/M, tadél, zinot temperatiru, kada veikti
mérijumi, var aprékinat LMV molmasu. Grafika nolieces lenka
atangenss savukart ir vienads ar Hallera vienadojuma parametru
b.

X1.3.5. ASINS OLBALTUMVIELU OSMOTISKA SPIEDIENA
BIOLOGISKA LOMA

Asins kop€jais osmotiskais spiediens ir 780 kPa (7,7
atmosféras). Gandriz visu So lielo osmotisko spiedienu rada
elektroliti (galvenokart NaCl). Tikai nieciga asins osmotiska
spiediena dala (apméram 0,03 atm, t.i., ap 0,5%) ir olbaltumvielu
radita. Tomér tiesSi olbaltumvielu raditajam osmotiskajam spiedie-
nam — to sauc par onkotisko spiedienu — ir loti liela nozime tdens
lidzsvara reguléSana starp asinsvadiem un audiem.

Udens parvietoSanos no asinsvadiem audos un atpakal regulé
divi pretgji versti spiedieni:

¢ asins olbaltumvielu onkotiskais spiediens, kur$ "suc" udeni
virziena no audiem uz asinsvadiem,?

1 levérosim, ka asinsvadu sieninas ir puscaurlaidigas membranas, caur kuram
NaCl kopa ar Udeni var brivi parvietoties. Lidz ar to NaCl raditais osmotiskais
spiediens abas puses ir vienads un pats sevi kompens€. Olbaltumvielas savukart
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¢ asins mehaniskais spiediens, kuru rada sirds muskulis un
kuru parasti saucam par asinsspiedienu, — tas dzen udeni
cauri asinsvadu sieninam no asinim audos.

Onkotiskais spiediens ir izSkiduSo vielu radits, tadé€| tas ir
vienads visa asinsvada garuma. Mehaniskais spiediens asinsvados
asinsvadu sieninu elastibas d€| samazinas, palielinoties attalumam
no sirds (sk.X1.39. att.).

Ka jau redzejam iepriekS, asinsspiediens un onkotiskais
spiediens izraisa Udens parvietoSanos pretéjos virzienos. Atkariba
no abu spiedienu lieluma sameéra asinsvadu varam iedalit divos
apgabalos — arterialaja un venozaja.

P, 7T (atm)

0.12¢

0.08

0.04

p>n
arterialais apgabals

p<m
venozais apgabals r

r- attalums no sirds

X1.39.zim Asinsspiediena un onkotiska spiediena darbiba ddens
lidzsvara starp asinim un audiem

Arteridlajd apgabala, t.i., taja, kura sirds muskula raditais
asinsspiediens veél ir liels, asinsspiediens vél ir lielaks par onkotisko
spiedienu, t.i., p>x. Ta ka asinsspiediens izraisa Udens pllismu no
asinim audos, bet onkotiskais — no audiem asinis, Saja apgabala
rezultéjosa plusma ir no asinim uz audiem. Ta rezultata arterialaja
apgabala audi sapem ari asinis izSKidusas baribas vielas un
skabekli.

Venozaja apgabala p<w, jo asinsspiediens asinsvadu sieninu
elastibas dé| ir jau samazinajies un kluvis mazaks par onkotisko
spiedienu. Saja apgabala tadé| lielaka ir onkotiska spiediena
izraisita Udens plisma — no audiem uz asinim un rezultéjosa
plisma ari ir 8aja virziena. Lidz ar uUdens plusmu no audiem
venozajas asinis noklust ar1 izSkidusi oglskaba gaze un citi
vielmainas produkti.

Ja organisma sirdsdarbiba ir normala un asinis ir ari normals
olbaltumvielu koncentracijas limenis, tad katra asinsrites cikla
vienads daudzums udens arterialaja zara parvietojas no asinim
audos, bet venozaja atgrieZzas no audiem asinis, lidz ar to asins
tilpums saglabajas pastavigs.

cauri asinsvadu sieninam difundét nevar, tadel, lai izlidzinatu koncentraciju,
udens no audiem osmozes cela dodas ieksa asinis.

Veseld  organismad  vienads
ddens daudzums  arteridlaja
apgabalad difundé sdnas un
venozaja apgabald atgriezas
asinsvados.



Gan paaugstindta asinnsspie-
diena, gan olbaltumvielu triku-
ma dé/ asinis rodas tdska.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

Novirzes no normas rodas abos gadijumos — gan tad, ja ir
palielinats asinsspiediens , gan tad, ja olbaltumvielu limenis asinis
ir parak zems.

1. Ja ir palielinats asinsspiediens, tad asinsspiediena likne (sk.
X1.39. att.) atrodas augstak. Tas nozimé&, ka it ka pagarinas
arterialais apgabals — ta asinsvada dala, kura rezultéjosa ir Udens
plisma no asinim audos. Rezultata lidzsvars ir izjaukts — vairak
ddens no asinim nonak audos neka atgriezas atpakal, un rodas
tuska.

2. Ja ilgstoSas badoSanas rezultata ir samazinajusies olbaltum-
vielu koncentracija asinis, tad onkotiskais spiediens klUst mazaks —
onkotiska spiediena limenis pavirzas uz leju. Rezultats ir lidzigs
iepriekS€jam gadijumam — vairak Udens parvietojas no asinim
audos neka atgriezas asinis, un rodas t.s. bada tdska.

X1.3.6. DONANA MEMBRANAS LIDZSVARS

Biologiskas sistémas Sinapvalki ir puscaurlaidigas membranas,
caur kuram var izk|ut Gdens un mazmolekularas vielas, bet nevar
izk|Gt olbaltumvielas. Stinas ieksiené olbaltumvielas ir, bet argja
Skiduma to nav. lzradas, ka $ada situacija mazmolekulara elek-
trolita sadaliSanas starp abam membranas pusém nenotiek
neatkarigi! — olbaltumvielas koncentracija Stinas iekSiené liela méra
nosaka to, ka elektrolits sadalisies starp abam membranas pusém.
Dzivnieku organisma visbieZzak sastopamais elektrolits ir natrija
hlorids, kurs, protams, $kiduma atrodas Na* un CI” jonu veida.

Lai saprastu talako izklastu, nedaudz pardomasim to, kada
forma organisma atrodas olbaltumvielas. Lielakajai dalai no
dzivajos organismos sastopamajam olbaltumvielam izoelektriskie
punkti atrodas nedaudz skaba vide, tadél pH = 7,36 (asins pH),
tam jau ir baziska vide, kura olbaltumvielas atrodas natrija salu
veida, t.i., tada veida, it ka tas butu izread€jusas ar natrija
hidroksidu (kura organisma, protams, briva veida nav):

NH2 NH,
R< +NaOH—>R< ] + H.O.
COOH COO N4

Aminogrupas mus S$aja gadijuma neinteresgé, jo tas dotajos
apstaklos nav jonizétas, tade€l 1suma labad apzimésim visu
olbaltumvielas polijonu ar P~:

NH
R< 2_ . ) — + Na*,
COO Na

N
\PNa P

1 Ja §lina nebiitu olbaltumvielu, tad elektrolits no argja skiduma parvietotos ieksa
Suna tik ilgi, kamér ta koncentracija abpus membranas butu vienada. Ja Stina
atrodas olbaltumvielas, tad membranas lidzsvars iestajas, kad elektrolita
koncentracijas abpus membranas nav vienadas.
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t.i., olbaltumviela turpmakaja teksta ir apziméeta ar PNa, kas sastav
no LMV polijoniem P~un Na* joniem.

Ja olbaltumvielas Skidums (SUnas iekS€jais Skidums) ir atdalits
no elektrolita Skiduma (ar€ja Skiduma) ar membranu, kas pielauj
elektrolita diftiziju, bet nelaiz cauri olbaltumvielu, tad saksies
elektrolita (musu pieméra NacCl) difuzija cauri membranai ieksa
Suna. NacCl diftzija Stina nevar turpinaties bezgaligi — péc noteikta
daudzuma NaCl ieieSanas Suna iestasies lidzsvars. Lidzsvara
stavokli vienads daudzums elektrolita laika vieniba ieiet Stna un
iziet no tas.

Musu uzdevums ir atrast sakaribu starp to NaCl daudzumu, kurs
ieiet SUna, un divam sakotn€jam koncentracijam — sakotnejo NacCl
koncentraciju aréja Skiduma (apzimé ar C)' un sakotn€jo
olbaltumvielas koncentraciju $tina (apzimé ar C).2

Izmantojot termodinamikas apsvérumus, Donans atrada, ka
membranas lidzsvars iestajas, kad ir istenojusies Sadi nosacijumi:

e Skidumi abas membranas pusé€s ir elektriski neitrali (kas
faktiski nozime, ka cauri membranai vienmer iziet ekvi-
valents (8aja gad. — vienads) skaits pret&jas zimes jonu);

e difundeét spejigo jonu koncentraciju reizinagjums abas
membranas puses ir vienads .

Misu pétamaja situacija difundét spéjigie joni ir Na* joni un CI”
joni. Sakotné&ja situacija abas membranas pusés ir sekojo3a (sk.
X1.40. att.).

Slinas iek3pusé atrodas tikai olbaltumviela, kuras koncentracija
ir C, tadel ari Na* un P~ jonu sakotn&ja koncentracija $Una ir
vienada ar C. Aréja $kiduma atrodas tikai NaCl, kura sakotn&ja
koncentracija ir C,, tad€| ari Na*un CI~ jonu sakotn&ja koncen-
tracija argja Skiduma ir vienada ar C..

sunas ieksiene starpsuanu skidrums

ti: o lg e ©
s o B |
. @ ' S

<)
| e
Crnat=Ci Crnat= Cor-=Ce

X1.40. att. Dafipu sakotnéja koncentracifas abas membranas pusés
pirms NacCl difuzijas

NaCl diftzija sakas ar CI” jonu ieieSanu Suna, jo Sunas iekSiené
sakotnéjo hloridjonu nav nemaz. Lai istenotos nhosacijums par

1 No latinu externus — aréjs.
2 No latipu /nternus — iek3gjs.

Olbaltumvielu kiatbdtne stund
zmaina  elektrolita  lidzsvaru
Starp sanu un apkartéjo Ski-
aumu.



Membranas lidzsvard vienadas
ir nevis pasas difundétspéjigo
Jonu  koncentracijas  abpus
membranai, bet gan to rei-
zingjumi.

Ja elektrolita aréja skiduma ir
Joti daudz, tas “ignoré” olbal-
tumvielas kilatbdtni  sina un
difundé sdna tik ilgi, kamér ta
koncentracifas abpus membra-
nas kjist vienadas.

X1. DISPERSAS SISTEMAS

elektroneitralitati, CI™ joniem ieejot Slina, tiem tulit seko tads pats
skaits Na* jonu, t.i., hloridjonu vieta faktiski difundé NacCl.
Apzimé&sim to NaCl daudzumu, kas ieiet Slina, pirms tiek sasniegts
lidzsvars, ar x mol/l. Dalinu koncentracijas abpus membranas péc
lldzsvara sasniegSanas ir paraditas X1.41. attéla.
Lidzsvara stavokli koncentracijas ir $adas:
 Sinas iek3pusé CI” jonu koncentracija ir x mol/l, jo x mol/l
So jonu iegaja Suna, bet hloridjonu tur pirms tam nebija.
Hloridjoniem lidzi $Una iegaja arl x mol/l Na* jonu, tadé|
natrija jonu koncentracija, kas sakotnéji bija C, ir kluvusi
(C;+ x) mol/l.
e Argja $kiduma gan CI-, gan Na* koncentracija ir samazi-
najusies par x mol/l (C, — xX) mol/Il.

Sunas ieksiene  starpsinu skidrums

e
e ©
s &

PNa+NaCl :

© 98
$ L 0 0 e
® o @Q?’
e @ @ @ ©

CNa+— Ci+x CNa+— CCI-— C.-x

Cor-=x

X1.41. att. Koncentraciju sadalijums péc liazsvara iestasanas

Ta ka CI" un Na® lidzsvara koncentraciju reizingjumam abas
membranas puses ir jabat vienadam, ieglstam Sadu vienadojumu:

[Na"J[CI'] = [Na'Je[C]e  jeb
(G +X) X = (ComX)C.~X) .
Atrisinasim vienadojumu attieciba uz x:
xC; +2xC,4 + x? = C2 + x2;
X atrodas abas vienadojuma puse€s, tad€| tas saisinas—
xC; +2xC, =C2 un
x-—Ce
C,' + 2Ce

Mums ir izdevies ieglt izteiksmi, kas saista SUna ieejosa
elektrolita daudzumu x ar sakotng&jo olbaltumvielas koncentraciju
suna C;un sakotn€jo elektrolita koncentraciju aréja skiduma C..

Konstatésim, par ko parvérsas §i izteiksme trijos C, un C;saméra
robeZgadijumos.



JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

1. Ja C, >> C, t.i., elektrolita koncentracija ar€ja skiduma ir [oti
liela salidzingjuma ar olbaltumvielas daudzumu &0na. Sada
gadijuma varam ignorét saskaitamo G izteiksmes sauc€ja (jo otrs
saskaitamais 2C, ir daudz lielaks):

2C, 2

Ka redzam, ja elektrolita koncentracija argja skiduma ir loti liela
salidzinajuma ar olbaltumvielas koncentraciju Stina, tad elektrolits
starp abam pusém sadalas vienmérigi,! t.i., tapat ka gadijuma, ja
olbaltumvielas nebutu nemaz.

2. Ja C, = C,. Sada gadijuma izteiksmes saucéja varam aizvietot
C; ar tam vienado lielumu C,, un izteiksme parveidojas par:

c: _GC.

X=—""=
C.+2C, 3

Sis ir loti interesants secindjums — tas nozimé, ka, sanai nonakot
izotoniska vidé (jo C. = C), taja tomér iekfist 1/3 no arga
Skiduma esosd elektrolita daudzuma. Citiem vardiem sakot, tas
nozimé€, ka dzivo organismu Sunam (olbaltumvielu klatbltnes dél
Sunas) piemit sp&ja koncentrét sevi elektrolitus no vides. Ta,
pieméram, albatross tik loti uznem salus no juras Udens, ka ta
organisms ir spiests no saliem atbrivoties — albatrosa knabr ir
atveres, pa kuram tek ara 10% sals Skidums.

3. Ja C, << G, t.i., elektrolita koncentracija ar€ja skiduma ir
daudz mazaka neka olbaltumvielu koncentracija Suna, tad
izteiksmes skaititajs klUst loti mazs (ja jau pats C, ir loti mazs
lielums, tad Cg — 0). Tas arl nav parsteidzoSi — ja jau ar€ja
skiduma ir |oti maz elektrolita, tas arl SUna nedifundé. Pamanisim
tomér, ka x $aja gadijuma ir loti mazs lielums, tacu tas neklist
negativs. Sada veida varam saprast to, kadé| saldlideni dzivojo3ie
organismi tomér nezaudé elektrolitus.

Ja  elektrolita  koncentracija
aréja skiduma ir vienada ar
olbaltumvielas koncentracifu
$ana, tad $and difundé tresdaja
aréja elektrolita koncentracifas.

JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

1. Nosauciet disperso sisttmu piemérus ar dazadiem 5. Ka iegustamas emulsijas tips ir saistits ar
dispersijas vides un dispersas fazes izmantota emulgatora ipaSibam? Attélojiet ar
agregatstavokliem. ZIm€jumiem abu tipu emulsiju uzbtvi.

2. Kas ir suspensijas? 6. lzmantojot zinaSanas par emulsiju uzbuvi,

3. Kas ir emulsijas? Kadam nolikam nepiecie3ams pamatojiet ziepju mazgajoso darbibu. Kade| ar
emulgators? ziepém gruti mazgat juras udeni?

4. Kadi ir emulsiju tipi? Kur§ no emulsiju tipiem ir
sastopams daba?

7. Kada ir augsti koncentrétu emulsiju uzbtive? Kadus
augsti koncentrétu emulsiju piemérus jus zinat?

Kadel, péc jusu domam, ir saméra sarezditi

1 8{ina ieejot C/2 mol/l elektrolita, tikpat paliek ari arpuse.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.
18.
19.
20.
21.

22.

23.

izgatavot sviestmaiZu margarinus ar zemu tauku
saturu?

Isi raksturojiet, kas ir liofobie soli un ar ko tie

atSkiras no citam dispersajam sistemam.

Izmantojot Paneta—Fajansa likumu, nosakiet, kuri

joni adsorbésies uz nogulSnu virsmas $ados

gadijumos:

a) nogulsnés BaSO,, Skiduma atrodas natrija
sulfats un kalija hlorids;

b) nogulsnés AgBr, 3kiduma sudraba nitrats un
natrija nitrats;

¢) nogulsnés ZnS, skiduma kalija hidroksids un
amonija sulfids;

d) nogulsnés BaCOs, Skiduma natrija un stroncija
nitrati.

Aprakstiet micellu veidoSanos jonselektivas adsorbci-

jas rezultata, izmantojot par pieméru solu, kas iegdts,

sudraba nitratam readgjot ar natrija bromida

parakumu. Uzrakstiet micellas formulu.

Izmantojot  iepriek$€ja  jautdjuma  uzrakstito

micellas formulu, paradiet micellas sastavdalas —

kodolu, potencialnoteico$o jonu slani, saistito un

brivo pretjonu slanus, granulu, adsorbcijas un

diftzo slani.

Kadas ir solu iegliSanas metoZu grupas? Kadas

fizikalas kondensacijas metodes solu iegusanai jus

varat nosaukt?

Kadi nosacijumi jaievero, realiz€jot Kkimisku

reakciju, lai nogulSnu vieta varétu rasties sols?

Uzrakstiet micellas formulu (katram solam divas

atkariba no ta, kura viela nemta parakuma), ja sols

tiek ieguts apmainas reakcijas starp Sadam vielam:

a) kalija jodidu un sudraba nitratu ,

b) dzelzs(I11) hloridu un natrija hidroksidu.

Sudraba sols tiek ieguts, reduc&jot sudraba jonus
sudraba nitrata Skiduma. uzrakstiet sola micellas
formulu.

Séra sols tiek ieguts, oksidgjot sulfidjonus kalija
sulfida $kiduma. Uzrakstiet micellas formulu.

Kadas dispergésanas metodes solu pagatavo3anai
jus zinat?

Kas ir peptizacija? Ar ko atSkiras adsorbcijas
peptizacija no Kimiskas peptizacijas?

Aprakstiet solu attiriSanu ar dializi, elektrodializi un
ultrafiltraciju.

Kas ir solu kinétiska stabilitate? Kadi faktori to
nodrosina?

Kas ir solu agregativa stabilitate? Kada veida var
izraisit solu koagulaciju?
Attelojiet  koloiddalinu
elektrokinétiska potenciala raSanos.
samers?

termodinamiska un
Kads ir to

Pamatojiet ar zim€jumu, kada veida elektrolitu
pievienoSana ietekmé koloiddalinu elektrokinétisko
potencialu un solu stabilitati.

24.

25.

26.

27.

28.
29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.
46.

47.
48.

49.
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Ka un kadel solam pievienota elektrolita jonu
koagul€jo3a spé€ja ir atkariga no jona ladina?

Kas ir solu aizsargaSana, un kada ir tas praktiska
nozime?

Raksturojiet  elektrokinétiskas paradibas -
elektroforeézi, elektroosmozi, sedimentacijas
potenciala un pllismas potenciala raSanos.

Kadé| solu optiskas TIpasibas atSkiras no Isto

Skidumu optiskajam 1pasSibam? Kas ir Tindala
efekts, un kas to izraisa?

Kadu paradibu sauc par opalescenci?

Ar ko ultramikroskops atSkiras no parasta

mikroskopa,
redzamas?

un kadél koloiddalinas taja klust

Kadi ir LMV makromolekulu lokanibas iemesli?

Kas ir makromolekulu konformacijas? Kadi ir kon-
formaciju veidi?

Kadas starpmolekularas saites pastav LMV
skidumos?
Ka veidojas hidrofoba saistiba starp LMV makro-
molekulam?
Starpmolekularas saistibas energija ir daudz

mazaka par kovalentas saites enerdiju. Kadél

starpmolekularajai  saistibai tomér ir tik liela
nozime LMV 1paSibas?
Ko nozimé jédziens “olbaltumvielu pirméja

struktlra™? Ka ta veidojas?

Kas ir olbaltumvielu otrgja struktira, un kadi ir tas
veidi?

Paradiet, ka dazadi starpmolekularas saistibas veidi
nodrosina olbaltumvielu treS€jo struktdru.

Salidziniet LMV $kidumus ar istajiem Skidumiem un
soliem. Kuras LMV skidumu ipasibas ir tiem lidzigas
un kuras atskirigas?

Raksturojiet  olbaltumvielu
atkariba no vides pH.

Kas ir olbaltumvielu izoelektriskais stavoklis, un ko
sauc par izoelektrisko punktu?

Raksturojiet olbaltumvielas ladinu, hidrataciju un
geometrisko formu izoelektriskaja stavokli.

Kuram LMV  8kidumu 1paSibam un kadé|
izoelektriskaja stavokli ir ekstremalas vertibas?

Ka notiek LMV pareja Skiduma? Kadel
nepiecieSama uzbrieSana?

stavokli  skidumos

Izanalizgjiet LMV uzbrieSanas un 38KiSanas procesu
pa stadijam.
Kadi faktori, ka un kade| ietekmé& LMV brieSanu?

Kadi ir galvenie LMV Skidumu stabilitates faktori?
Kas ir LMV izsalisana, un ka ta notiek?

Kadé| LMV 8kidumi sarec?

No kadiem faktoriem, ka un kadel ir atkariga LMV
Skidumu sarecesana?

Ar ko atSkiras trauslie un elastigie geli?



50.

51.

52.

53.

54.

55.

JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

Kas ir sineréze, ka ta notiek? Miniet piemérus
sinerézes praktiskai izmanto3anai.

Raksturojiet tiksotropiju.
izmanto praksg?
Ko nozimé jédziens “LMV polidispersitate™? Kadél
ar dazadam metodém tiek iegltas divas dazadas
LMV vidéjas molmasas? Ar ko tas atSkiras?

Salidziniet LMV un mazmolekularu vielu Skidumu
osmotiska spiediena atkarlbu no  Skiduma
koncentracijas. Kadi ir atskirtbu c€loni?

Ka osmotiska spiediena meérijumus izmanto LMV
molmasas noteik3anai?

Kadiem nolukiem to

Kas ir onkotiskais spiediens? Kas to rada?

56.

57.

58.

59.

60.
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Aprakstiet onkotiska spiediena un asinsspiediena
lomu tdens lidzsvara starp asinim un audiem.

Vai varat nosaukt vienu no iesp&jamiem iemesliem,
kade| veciem cilvékiem pietukst kajas?

Vai varat pateikt, kadé| sirds slimniekiem biezi
gribas dzert?

Kadreiz cilvékus parsteidza tas, ka, nonakot bada,
cilveks zinamu laiku klust tievaks, bet, ilgstoSi
badojoties, atkal izskatas resnaks. Vai varat to
izskaidrot?

Aprakstiet elektrolita sadaliSanos starp, Sunas
iekSpusi un arpusi elektrolita klatbltneé atkariba no
olbaltumvielas un elektrolita sakotng€jo koncen-
traciju samera.



Viela absorbé tadus gaismas
kvantus, kuru enerdija atbilst
elektrona parefal starp diviem
elektrona enerdgijas limepiem
molekula.

X11. PETISANAS UN ANALIZES
INSTRUMENTALAS METODES

XI1.1. OPTISKAS METODES

Virkne fizikalkimisku metoZzu vielu identific€Sanai, to struktlras
noteikS8anai un kvantitativai analizei balstas uz gaismas (precizak —
elektromagnétiskais starojums) absorbciju vielas. Visu S0 metoZu
pamata ir divas pamatatzinas.

1. Viela nevar absorbét kvantus ar jebkuru gaismas vilna
garumu, bet tikai pilnigi noteiktus, sev raksturigus vilpa
garumus.

2. Gaismas absorbcija ir tieSi proporcionala gaismu absorbe-
josas vielas koncentracijai.

Kadel vielas absorbe gaismu?

Katrai vielai ir raksturigs savs, stingri noteikts elektrona
enerdétisko lTmenu izkartojums (citiem vardiem sakot, tapat ka
atomos, ari molekulas elektroni nevar kustéties pa jebkuram, bet
tikai pa stingri noteiktam orbitam). Limeni ar zemakajam
energijam ir aiznemti, bet ar augstakajam — tuksi (sk. XI1.1. att.).

T
T

Energija
Enerdija

AE=hv
@

©
OO
&0

a b

XI1.1. att. Elektrona enerdifas limepi viela;
a — aizpilditi un neaizpilditi elektronu enerdijas limepi hipotétiska
savienofuma molekula; b — elektrona parefa no augstaka aizpildita
uz zemako neaizpildito elektronu enerdijas limeni

Elektrons var pariet no aizpildita enerdijas limepa uz
neaizpilditu, tacu, lai tas notiktu, tam japieskir precizi tads
enerdijas daudzums AE, kada ir starpiba starp abu limenu
enerdijam (pareja nenotiks ne tad, ja "piedavatais" energijas
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daudzums bis par mazu, ne ari tad, ja tas bls par lielu). Sadu
energijas daudzumu vielai var pieskirt redzamas gaismas (vai UV
starojuma) kvanta veida, ja istenojas nosacijums, ka gaismas kvanta
energdija precizi atbilst elektrona limenu enerdiju starpibai viela:

AE=hV=E,
A

kur AE - energijas limenu starpiba,
h - Planka konstante,
v — gaismas frekvence,
¢ — gaismas atrums,
A — gaismas vilna garums.

Parasti iesp€jamas elektronu parejas ir vairakas — no pédgja
aizpildita limena uz pirmo neaizpildito, no pedgja aizpildita uz otro
neaizpildito, no priekSpéd€ja aizpildita uz pirmo neaizpildito utt.
Tadé&jadi katrai vielai var but ne tikai viens, bet vairaki raksturigi
vilna garumi, ko ta absorbé.

Vielas absorbcijas spektrs un ta ieguSana. Lai gaismas
absorbciju viela izmantotu jebkurai — kvalitativai vai kvantitativai
vielas raksturo$anai, vispirms jakonstat€, kadus gaismas vilnus ta
absorbé. Saja nollka tiek uznemts vielas absorbcijas spektrs —
absorbcijas atkariba no gaismas vilna garuma (kvanta enerdijas).

PaSu gaismas absorbciju (vecakas gramatas var tikt saukta
optiskais blivums un apziméta ar D) ka kvantitativu jédzienu definé
sadi (sk.XIl. 2. att.).

X11.2. att. Galsmas absorbcijas definéjums

Absorbcija ir ka logaritms no kritosas gaismas intensitates (l,)
attiecibas pret caurizgajusas gaismas intensitati (I):

/
A=Ilg-2.
gl

Lai eksperimentali iegutu gaismas absorbcijas atkaribu no vilna
garuma, nepiecieSama ierice, ar kuras palidzibu varétu mainit
gaismas vilna garumu un katram vilpa garumam izmeérit gaismas
absorbciju. Par 8adu ierici izmanto spektrofotometru (sk. XI1.3.
att.). No gaismas avota (Z) gaisma nonak uz lécu (2), kas to
sakopo paraléla kdli, talak gaisma caur Sauru spraugu krit (3) uz
kvarca prizmu' (4). Ka zinams, prizma atskirigi lauz dazada vilna
garuma gaismu, tadel, izejot caur prizmu, katrs vilna garums tiek

1 Msdienigos aparatos kvarca prizmas vieta bieZi lieto difrakcijas rezgi, kur$ art
dazadi noliec dazadus vilna garumus. Sakotnéji difrakcijas rezga aparati bija loti
dargi, taCu tagadgja tehnika atlauj izmantot nevis pasu difrakcijas rezgi, bet gan
ta holografisku attélu un ta samazinat izmaksas.




Temperat(ras, kas atskirigas no
absolutas nulles, absorbcijas
spektros sauru linjju vieta ir
absorbcijas joslas.
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noliekts citada lenki. Grozot prizmu ap asi, var caur spraugu (5) uz
kiveti ar vielu (6) péc kartas vadit gaismu ar dazadu vilpa garumu.
Pé&c izieSanas caur vielu stars nonak uz detektora— fotopretestibas
(7), kas pieslégta mérinstrumentam (8).

L L Ll

1 23 4 5 6 7 8

X11.3. att. Spektrofotometra shéma

Uznemot vielas absorbcijas spektru, tiek mainits gaismas vilna
garums un katram vilpa garumam tiek izmeérita absorbcija.
Rezultatus attélot grafika ka absorbcijas atkaribu no gaismas vilna
garuma' (sk. XII. 4. att.).

bA

1
1
1
1
1
I
1
i
1
1

A

max, 1

Xl11.4. att. Hipotétiskas vielas gaismas absorbcijas spektrs, kurd ir
divas absorbcijas joslas

Ka redzams, spektra novérojamas viena vai vairakas absorbcijas
joslas. Katra josla ir izkartota ap to vilna garumu, pie kura
atbilsto3a absorbcija josla ir maksimala.2 Sos vilna garumus sauc
par maksimumu vifpa garumiem un apzime ar Amax.

Ka absorbcijas joslu esamiba saskanojama ar iepriek$ apgalvoto,
ka katra viela absorbé tikai pilnigi noteiktus vilpa garumus? Ja
spektru butu iesp&jams uznemt absolttas nulles temperattira, taja
tieSam paraditos tikai atseviSki vilpa garumi (kas vienadi ar Amay),
nevis absorbcijas joslas. Temperatturu palielinot, notiek
spektralliniju  "siltuma paplasSinaSanas”. Spektralliniju siltuma
paplasinasanos var izskaidrot, ja nem véra, ka katra elektrona
enerdijas lmeni ir vairaki svarstibu apakslimeni. Elektronam

1 Vijpa garumu A parasti méra nanometros (lnm= 10°m). Optiskaja
spektroskopija, par kuru Seit faktiski ir runa, izmanto ultravioleto (200400 nm)
un redzamo (400-700 nm) starojuma apgabalu.

2 Ja absorbciju attélo atkariba no kvanta energijas, tad spektra joslas ir pilnigi
simetriskas.
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parejot no zemaka elektrona enerdijas limena uz augstaku
absolutas nulles temperatura, pareja notiktu starp viszemakajiem
svarstibu apakslimeniem abos elektrona enerdijas limenos, starp
kuriem ir noteikta energijas starpiba A£. Paaugstinot temperatdru,
pareja var notikt no dazadiem svarstibu apakslimeniem zemakaja
elektrona enerdijas limeni uz dazadiem svarstibu apakslimeniem
augstakaja elektrona energijas limenl. Katram no iesp€jamajiem
elektrona parejas variantiem AF£ nedaudz atSkiras, tadél viena
precizi noteikta vilna garuma vieta spektra paradas absorbcijas
josla ar maksimumu taja vilpa garuma, kura gaismas energija
precizi atbilst elektronu energijas limenu starpibai molekula. Jo
augstaka ir temperatura, jo vairak paplasinas absorbcijas joslas.

Ta ka gaismas absorbcija viela pieaug proporcionali
koncentracijai, vielas koncentracijas palielinaSana rada spektra
intensitates  pieaugumu, nemainot spektra  novietojumu.?
Absorbcijas spektrs ir viena no tam raksturigajam pazimém, péc
kuram vielu iesp€jams identificét (pazit), tad€l musdienas katram
jaunsintezétam savienojumam obligati tiek uznemts absorbcijas
spektrs un tas tiek ievests starptautiskajas datu bankas.

Bugéra—Lamberta—Béra likums. Kad uzpemts vielas ab-
sorbcijas spektrs, tad ir zinams, kadus gaismas vilna garumus viela
absorbe€, kadus — ne. Visiem tiem gaismas vilna garumiem, kurus
viela absorbg, ir spéka Bugéra—Lamberta—Béra (talak saisinati
Beéra) likums:

A=alC,

kur A - gaismas absorbcija,

C - vielas koncentracija Skiduma, mol/I,

/ — absorbgjosa slana biezums, cm,

a — molarais absorbcijas koeficients, I/mol cm.

Molarais absorbcijas koeficients a (vecakas gramatas saukts ari

par ekstinkcijas koeficientu ¢) rada, cik liela bus gaismas
absorbcija, ja vielas koncentracija ir 1 mol/l un slana biezums ir 1
cm. Formulésim Béra likumu vardos.

Gaismas absorbcija viela ir proporcionala absorbéjosa
slapa biezumam un vielas molarajai koncentracijal.

DaZadam elektronu parejam absorbcijas koeficientu vértibas pie
Amax MEdz bt robezas no 10% lidz 5-10° (lielakas par 10° nav
iesp€jamas). Ka redzams no matematiskas izteiksmes, absorbcija
ir jutigaka pret vielas koncentracijas mainu, ja absorbcijas
koeficients a ir péc iespéjas liels, tadel ari, izstradajot konkrétu
vielu analizes metodikas, vispirms uznem vielas spektru un talak
censas stradat tada vilna garuma, kas ir péc iesp&jas tuvs Ama -

Fotometrija. Kad vielas absorbcijas spektrs ir zinams, var izvé-
IEties nepiecieSamo (tuvu Ama) Vilna garumu un veikt kvantitativus
mérijumus ar spektrofotometra palidzibu. Spektrofotometrs ir
dargs aparats, tade| labi atstradatam kvantitativajam analizém

1 Ja vien, mainot Skiduma koncentraciju, nenotiek molekulu asociacija vai diso-
ciacija jonos, ko nereti pavada spektra parmaipas.

Absorbcifjas spektrs ir raksturiga
pazime, péc kuras vielu var
pazit.



Galsmas absorbcija ir propor-
cionala vielas koncentracifai. To
[zmanto kvantitativaja analizé.
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izmato vienkarSaku un daudz letaku ierici — fotoelektro-
kolorimetru?® (sk. XII.5. att.).

AtSkirlba no spektrofotometra Seit [oti dargas prizmas vai
difrakcijas rezga vieta ir gaismas filtru komplekts. lzvéloties
attiecigu filtru, no gaismas avota baltas gaismas kula izdala vilna
garumu joslu, kura ietilpst arl nepiecieSamais vilna garums.
Peétamas vielas absorbcijas spektram ir jabut iepriek§ zinamam, lai
varétu izvéleties attiecigu filtru, kurs laiz cauri tieSi ta vilpa garuma
gaismu, kuru absorbé pétama viela.

X11.5. att. Fotoelektrokolorimetra shéma

Parasti izmanto ta saukto kalibrésanas grafika metodi. Vispirms
pagatavo standartSkidumu sériju ar zinamam koncentracijam, tad
izméra visiem standartSkidumiem absorbciju un konstrué
kalibréSanas grafiku, atliekot absorbciju A atkariba no Skiduma
koncentracijas (sk. X11.6. att.).

A

7 C

L =

XI1.6. att. Galsmas absorbcijas atkariba no vielas koncentracijas
(Béra likums)

Ka redzams no Béra likuma izteiksmes, grafikam jablt y= bxx
taisnei, kas iet caur nullpunktu, jo gaismas absorbcijas koeficienta
reizingjums ar Skiduma slapa biezumu ir pastavigs lielums,
koncentracija ir neatkarigais mainigais, bet gaismas absorbcija —
atkarigais:

A =akC.

P&c tam izméra absorbcijas lielumu p&tamajam nezinamas kon-
centracijas Skidumam wun no kalibréSanas grafika atrod ta
koncentraciju.

1 Runa par cenam var likties parsteidzo$a, taCu $inT gadijuma starpiba analizu
izmaksas ir loti liela — musdienigs spektrofotometrs maksa desmitiem tukstoSu
ASV dolaru, bet fotoelektrokolorimetrs — dazus simtus.
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Atkapes no Béra likuma. Realiem skidumiem Béra likums labi
izpildas videjas koncentracijas. Mazas koncentracijas var iegut
palielinatus absorbcijas lielumus, bet lielas — samazinatus
lielumus (sk. XII.7. att.).

Atkapju céloni parasti ir Sadi. Mazas koncentracijas ir mazi
gaismas absorbcijas lielumi (lidz ar to lielaka mériSanas kltda),
turklat mazas koncentracijas loti liela nozime ir kiveSu virsmas
stavoklim un tiribai. Lielas koncentracijas (lieliem A) paradas
izkliedétas gaismas efekti — cauri spraugai uz detektoru bez
iestadita vilna garuma noklUst arl nelielas intensitates pilnigi cita
vilna garuma gaisma, kas tur nokluvusi nejausi — gaismas izkliedes
de€| aparata. Ta ka fotodetektors neatskir gaismas vilna garumus,
ar izkliedéta gaisma tiek pieskaitita ka paraugam cauri izgajusi
gaisma. Lielas koncentracijas, kad paraugam faktiski iziet cauri
tikai ap 1% sakotngjas gaismas intensitates, tas butiski maina
rezultatu.

Novirzu de| ieteicams praktiski izmantot absorbciju intervalu no
0,1 lidz 1,0. Ja pétama Skiduma absorbcija izradas parak liela,
Skidumu var atSkaidit zinamu skaitu reizu un atSkaidijumu ievérot
rezultata aprékinos, ja parak maza — var lietot biezaku kiveti
(aparatu komplektos parasti ietilpst kivetes no 0,2 lidz 5 cm
biezuma, visbieZak lietotas ir 1 cm biezas kivetes).

A

lj’ C

-

X11.7. att. Novirzes no Béra likuma

Jaunakajios spektrofotometru modelos ir panakts, ka izkliedétas
gaismas lielums ir |oti mazs — ap 10* %. Stradajot ar $adu
tehniku, absorbcijas lielumus var merit pat lidz 2 absorbcijas
vienibam. Novértésim mazako vielas koncentraciju, ko iesp&jams
konstatet ar gaismas absorbcijas merijjumiem. Mazaka absorbcija,
ko var precizi mert, ir 0,1 vienibu liela, lielakais reali
izmantojamais slana biezums ir 10 cm, lielakais reali sastopamais
absorbcijas koeficients ir &=2x10°1/(mol-cm).

No Béra varam izteikt koncentraciju:

A
axl

levietojot koncentracijas izteiksmé minimalo absorbcijas vertibu
un maksimala slana biezuma un absorbcijas koeficienta vértibu,

Lielas un mazas absorbcijas
gadijuma veérofamas novirzes no
Béra likuma, tadél jastrada
notelkta absorbcifas intervala.

Optiskds analizes metodes ir
Jutigdkas par daudzam citdm
metodém.



Ja pati analiz€ama viela nav
krd@saina, 13s analizi tomér var
veikt ar optiskajam metodém, ja
lespéjams atrast readentu, kas
ar so vielu izveido krasainu
savienofumu.
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varam aprékinat mazako vielas koncentraciju, ko var noteikt ar
optiskajam metodém :
Amin _ 0;1

= & =5.10" mol/l .
Amax ><lmin 2-10° x10

Cmin =

Ka redzams, optiskajam analizes metodém piemit loti augsts
jutigums — ar parastajam analizes metodem nevar analizet
koncentraciju, kas mazaka par 10™*— 107> mol/I.

Kvantitativo analizi ar optiskas absorbcijas metodem daudzos
gadijumos var veikt arl tad, ja pati nosakama viela gaismu vispar
neabsorbe. Ja analizejama viela gaismu neabsorbe, tad jaatrod tads
reagents, kur$ ar $o vielu veido krasainu savienojumu. Ja reagentu
pieliek parakuma, tad iegutais krasaina reakcijas produkta daudzums
(molos) ir tads pats ka analiz€jamas vielas daudzums. Ta, pieméram,
lai varétu kvantitativi noteikt Fe** jonu, kur§ pats gaismu absorbé
samera vaji, tam var pielikt parakuma NH;SCN:

Fe**+ 6NH,SCN™ — 6NH," + [Fe(SCN)s]*".

legutais kompleksais jons ir intensivi krasains un, merot ta
gaismas absorbciju, nosaka Fe** daudzumu. Daudziem joniem ir
sintez€ti speciali organiskie readenti, ar kuriem tie veido krasainus
kompleksus. lesp€ja nosakamo vielu padarit krasainu ar Kimiskas
reakcijas palidzibu arkartigi paplasina optiskas metodes lietojumu,
tapéc Sobrid ir izstradats tukstoSiem konkrétu vielu noteik3anas
metodiku, kas balstas uz optiskiem merijjumiem.

X11.2. INSTRUMENTALAS TITRESANAS METODES

TitreSana ir readenta Skiduma pakapeniska pievienosana lidz
analiz€jamas vielas pilnigai izlietoSanai — t.s. ekvivalences pun-
ktam, precizi mérot izlietota reagenta Skiduma tilpumu. Ta ir
vienkarSa un |éta metode analiz€jamo vielu koncentracijas
noteik3anai. Lai varétu izmantot titréSanu, ir jaistenojas 3Sadiem
nosacijumiem:

e jablt tadam reagentam, kur$ pietiekami atri un bez
blakusreakcijam  (lai  noteiktam izlietota reagenta
daudzumam viennozimigi atbilstu noteikts analiz€jamas
vielas daudzums) izreagé ar analiz&jamo vielu;

e jabut iespé€jai konstatét ekvivalences punktu — momentu,
kad visa analiz€jama viela izlietota, bet reagents vél nav
pielikts parakuma.

DaZos gadijumos, pieméram, skabju — bazu titréSana, ekviva-
lences punktu var konstatét péc indikatora krasas mainas.
Daudzus reducétajus var titrét ar kalija permanganatu, jo KMnO,
Skidumam ir intensiva krasa, kura reakcijas rezultata izzad. Tomeér
daudz vairak ir tadu gadijumu, kad pirmais nosacijums istenojas,
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bet nav indikatora, kura krasas maina |lautu konstatét ekvivalences
punktu.

Sajos gadijumos ekvivalences punkta noteik3anai var izmantot
kadas Skiduma fizikalas 1paSibas strauju mainu ekvivalences
punkta. Nakamajas nodalas aplikosim potenciometrisko titréSanu,
kura ekvivalences punktu konstaté péc straujas Skiduma
iegremdéta elektroda potenciala izmainas, un konduktometrisko
titreSanu, kura ekvivalences punkta konstateSanai izmanto
Skiduma elektrovaditspéjas strauju izmainu.

Instrumentalas metodes ir iespgjams automatizet, izmantojot
automatiskos titratorus ar rezultatu pierakstu uz pasrakstitaja vai
ar1 datora atmina. Tade| instrumentalas metodes biezi izmanto ar
tadu vielu analizei, kuru noteikSanai krasu indikatori ir pieejami —
pieméram, skabju — bazu titréSanai. Instrumentalas metodes ir
jalieto ari tad, ja analiz€jamais Skidums ir dulkains vai krasains un
tadel nav iesp€jams saskatit indikatora krasas mainu.

X11.2.1. POTENCIOMETRISKA TITRESANA

Metodes izmantoSanas iespé&jas. Potenciometriska titréSana ir
tada tilpumanalizes metode, kura ekvivalences punktu konstaté péc
Straujas skiduma iegremdéta elektroda potenciala maipas.

Potenciometrisko titréSanu ir iesp&jams izmantot kadas vielas
kvantitativai analizei tad, ja ir iesp€ams atrast vai nu tadu
indikatorelektrodu, kura potencials ir atkarigs no analiz&amas
vielas koncentracijas, vai arl tadu, kura potencials ir atkarigs no
izmantojama readenta  koncentracijas. Pirmaja  gadijuma,
pievienojot analiz€jamas vielas $kidumam readentu, analizE€jama
viela izlietojas, t.i., mainas tas koncentracija, tad€l mainas arl
elektroda potencials. Kad titrants ir pielikts ekvivalenta daudzuma,
respektivi, visa analiz€jama viela ir izlietota, notiek strauja
indikatorelektroda potenciala izmaina — potenciala Ieciens.
Potenciala |€ciens ekvivalences punkta notiek ari otraja gadijuma,
t.i., ja indikatorelektroda potencials ir atkarigs no readenta
koncentracijas. Tada gadijuma potenciala I€ciens arl notiek
ekvivalences punkta, jo tad Skiduma beidzot paradas brivs
readents (lidz ekvivalences punktam viss pieliktais reagenta
daudzums tilit izreag€ja ar analiz€jamo vielu). Ka redzam,
potenciala Iéciens ir izmantojams ekvivalences punkta
konstateSanai.

Potenciometriskai  titréSanai  piemérotu indikatorelektrodu
praktiski iesp€jams atrast Sados tipiskakajos gadijumos:

1.Redokssistéemu titréSanai. legremdéjot jebkuras redokssis-
témas Skiduma Pt elektrodu, izveidojas redokselektrods, kura
potencials ir atkarigs no redokssistémas formu koncentracijam,
tadel oksidétaju un reducé€taju noteikS8ana potenciometriska
titréSana ir praktiski universala metode. Griitibas rodas vienigi
gadijumos, kad redokssistemas formu savstarpejas parejas reak-
cija notiek leni.

Instrumentélas titrésanas me-
todes izmanto, lai péc kadas
skiduma fizikalas  ipasibas
straujas  maipas  konstatétu
ekvivalences punktu.



Potenciometrisko titrésanu eérti
lietot oksidétaju un reducétaju
analizei, fo skiduma iegremdéta
platina  elektroda  potencials
straufi mainas, kad analizéfama
viela ir izreagéjusi.
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2. Skabju titréSanai ar sarmu un bazu titréSanai ar skabi. Titre-
Sanas gaita mainas pH, tade| par indikatorelektrodu izmanto stikla
elektrodu.

3.Metalu jonu titréSanai ar trilonu B (kompleksonometrija). Par
indikatorelektrodu izmanto Hg elektrodu, jo Hg joni arl veido
kompleksu ar trilonu B. Metode nav universala, to var izmantot
tikai atseviskos gadijumos.

4.NogulsnéSanas metode. legremd€jot Skiduma Ag plaksniti, var
titrét visus tos anjonus, kas ar Ag® joniem veido nogulsnes,
pieméram, CI", Br-, I” jonus. Veidojas attiecigi AgCI, AgBr un Agl
otra veida elektrodi, kuru potencials ir atkarigs no attieciga
halogenida jona koncentracijas.

Sikak pakavésimies pie pirmajiem diviem gadijumiem.

Potenciometriska titréSana, nosakot oksidetajus un
reducetajus. Potenciometriski titréjot reducétaju ar oksidetaju, par
indikatorelektrodu lieto Pt plaksniti, kura ar Skiduma eso$am
redokssistémam, veido redokselektrodus. Par salidzinaSanas elektrodu
parasti lieto AgCI elektrodu.

KCrQ7 ; pH-metrs
\ZEH platina
l elektrods
] AgClI
| elektrods
Fe**

X11.8. att. Potenciometriskas titrésanas shéma, titréjot 7 Jjonus
ar Cr.0 72‘ Joniem

Galvaniska elementa EDS mériSanai parasti izmanto pH-metru,
kurs§ ieslégts EDS mériSanas reZzima. Galvaniska elementa EDS bus
vienads ar starpibu starp indikatorelektroda un salidzinaSanas
elektroda potencialiem. Ta ka salidzinaSanas elektroda potencials
ir pastavigs lielums, praktiski EDS mainisies lidzi indikatorelektroda
potenciala mainam

Izvélésimies par pieméru Fe* jonu (reducétajs) titréSanu ar
Cr,0;* joniem (oksidétajs; sk.X11.8. att.).

Titréjot Fe** jonus ar Cr,0,* joniem, notiek reakcija:

6Fe** + Cr,0; +14H" — 6Fe*" + 2Cr** + 7H,0,
kuras rezultata Fe** jonu daudzums samazinas, un $kiduma rodas
Fe** un Cr** joni. Lidz ekvivalences punktam $kiduma atrodas Fe**
joni, kas Vél nav izreaggjusi, ka arf Fe** un Cr®* joni, kas radusies
reakcijas rezultata. Skiduma vél nav Cr,0,% jonu, jo Fe?* jonu
klatbGtné viss pieliktais Cr,0,> daudzums izreagé un parversas
Cr** jonos. Lidz ar to Skiduma ir tikai viena redokssistéma
Fe**/Fe**, kura ar Pt plaksniti veido redokselektrodu. Sa elektroda
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potencialu apraksta vienadojums:

o 0,059, [Fe3"]
EPt - EFe3+/Fez+ Tl [Fe2+] ’

TitréSanas gaita, palielinoties pielikta Cr,0,* jona daudzumam,
samazinas Fe** koncentracija un pieaug Fe** koncentracija, tadé|
abu dzelzs jonu koncentraciju attieciba un lidz ar to galvaniska
elementa EDS leni pieaug (sk. X11.9. att.).

Ve

potencialu nosaka
hroma
redokssistéma

potencialu nosaka
dzelzs
redokssistéma

/

VCrzOf'
3

- - - - - - - Ry

Vekv.

X11.9. att. Titrésanas likne, potenciometriski titréfot dzelzs(l1) jonus
ar dihromdatjoniem

Ekvivalences punkta visi Fe** joni ir oksidéti par Fe** joniem,
tadé| ekvivalences punkta Fe** jonu $kiduma vairs nav, un dzelzs
redokssistéma vairs nevar noteikt elektroda potencialu (ka zinams,
nav jégas izteiksmém, kuram sauc€ja ir nulle). Ar pirmo parakuma
pielikto kalija dihromata skiduma pilienu maisijuma paradas Cr,0,*
joni. Tagad $kiduma ir Fe*" un Cr** joni, kas radusies reakcija, un
Cr,0,* joni no parakuma pielikta titranta. Skiduma ir radusies
hroma redokssistéma, kura ar Pt plaksniti veido redokselektrodu.
Hroma redokssisttmas formu savstarp€jo pareju apraksta
vienadojums

2Cr¥* —6e” + 7H,0 == Cr, 0> + 14H" ,
kura hdzsvara konstantes izteiksme ir:
_ [Cr,OF JH ™

K :
[Cr3+]2
tadé| redokselektroda potencialu apraksta vienadojums
o 0,059, [Cr,05 J[H*]"
EPt B ECI’2O%7/CI’3Jr + 1 Ig [Cr3+]2 ’

Ekvivalences punkta, mainoties redokssistémai, notiek strauja

elektroda potenciala izmaina — potenciala I€ciens. Léciena cé€lonis

ir batiska atskiriba starp abu sistému redoksstandartpotencialiem.
Saja gadijuma

0 _
E et jpere = 07TV,
bet E° =1,36 V.

Crp02-/cr3*




Skdbes un bazes potencio-
metriski titré, izmantofot stikla
elektrodu.
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Abu standartpotencialu starpiba A£° = 1.31-0.77=0.56 V = 560
mV ir loti liela salidzinajuma ar I€najam potenciala izmainam (par
daziem mV vai daZziem desmitiem mV), kas rodas vienas
redokssistémas formu koncentraciju attiecibas izmainas del. Péc
ekvivalences punkta, turpinot pievienot dihromata jonus,
redokselektroda potencials turpina I€ni pieaugt, jo, palielinoties So
jonu koncentracijai, pieaug jonu Cr,0.> un Cr®* koncentracijas
attieciba. Ekvivalences punktu konstaté péc potenciala I&ciena
viduspunkta titréSanas kné.

Potenciometriska titréSana, nosakot skabes un bazes

Potenciometriski titréjot skabes ar sarmu vai bazes ar stipru
skabi, par indikatorelektrodu lieto stikla elektrodu, kura potencials
ir atkarigs no H* jonu koncentracijas $kiduma, t.i., no $kiduma pH.
Stikla elektrodu slédz galvaniskaja elementa ar AgCl salidzinaSanas
elektrodu. Sudraba hlorida elektroda potencials ir konstants, tadél
izveidota galvaniska elementa EDS ir atkarigs tikai no stikla
elektroda potenciala izmaipam. Stikla elektroda potencialu
savukart nosaka tikai Skiduma pH, tadel ka mérinstrumentu
izmanto pH-metru pH meériSanas rezima, EDS vieta uzreiz nolasot
Skiduma pH vértibu.

Titre, pa porcijam pievienojot titrantu— sarmu (ja nosaka skabes
koncentraciju) vai stipru skabi (ja analiz€jama viela ir baze). P&éc
katras titranta porcijas pievieno$anas nolasa S$kiduma pH un
pievienota titranta tilpumu (ml), konstrué grafiku pH= (Viana).
Ekvivalences punkta tuvuma, t.i., tad, kad visa nosakama viela ir
izread€jusi, notiek pH l|Ecienveida maina. TitréSanas lknes gaita,
nosakot stipru skabi vai bazi, ir dazada.

Potenciometriskas titreSanas likne, nosakot stipru skabi
ar sarmu vai sarmu ar stipru skabi. lzsekosim titréSanas
liknei, titrejot stipru skabi (HCI) ar sarmu (NaOH). Stipras bazes
titréSanas likné ar skabi pH mainas cé€loni ir analogi, bet liknes
gaita preteja (salidziniet ltknes X11.10. un XI1.11. attéla).

ApH

124

101 pH nosaka

gl NaOH
4

6+ !

pH nosaka i

44 HCI !

ol ! Ve
- >
Vekv.

X11.10. att. Stipras skabes (HC|) potenciometriskas titrésanas likne ar sarmu
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Titrgjot HCl ar NaOH, pirms ekvivalences punkta Skiduma ir
neizread€jusi HCI. Atskaidita stipras skabes skiduma pH apraksta
vienadojums

pH =—1g Cy
kur Cy— skabes normala koncentracija, ekv—mol/1.

Pievienojot skabes Skidumam sarmu, skabes koncentracija
samazinas un Skiduma pH pieaug. pH pieaugums, kas rodas,
samazinoties skabes koncentracijai, ir lens, jo pH izteiksmé nemts
logaritms no skabes koncentracijas, t.i., lai pH izmainitos par 1
vienibu, koncentracijai jamainas 10 reizu (Ig10=1). Ekvivalences
punkta visa skabe ir izread€jusi ar sarmu. Pieliekot parakuma 1
pilienu sarma Skiduma, Skiduma pH jau nosaka sarma parakums.
Sarma Skiduma pH apraksta vienadojums

pH = 14 — Ig Crme-

Mainoties vielai, kas nosaka Skiduma pH, ekvivalences punkta
tuvuma notiek l€cienveida pH maina. Par to varam parliecinaties
no 8ada skaitliska pieméra. Pienemsim, ka lidz ekvivalences
punktam vél japievieno 1 piliens NaOH. Skiduma vél atlikusi |oti
nieciga HCl koncentracija, aptuveni 0,0001 ekv-mol/l. Skiduma pH
tada gadijuma bs

pH = -gCyy=—Ig 0,0001 = 4.

Pievienojot nakamo NaOH pilienu, atlikuSais niecigais HCI
daudzums tiek neitraliz€ts — un Skiduma izveidojas loti neliels
NaOH parakums — ari apméram 0,0001 ekv—mol/l. Skiduma pH
tagad nosaka NaOH parakums, tadel pH ir

pH = 14 - IgCsm.= 14+(—4) = 10.
Tatad ekvivalences punkta viena sarma piliena pievienoSana ir
izraisijusi pH izmainu uzreiz par 6 vienibam. Talaka NaOH
pievienoSana atkal izraisa lénu pH pieaugumu (tapat ka pirms
ekvivalences punkta, lai pH mainitu par 1 vienibu, sarma koncen-
tracijai japieaug 10 reizu).

124
of  /
pH nosaka
81  NaOH
18 .

6 i pH nosaka

41 ' HCI

Pl i Vel
¥

S

Vekv.

XI1.11. att. Titrésanas likne, titréfot sarmu ar stipru skabi




Jo vdjaka skabe, jo mazdks ir
PH [Eciens ekvivalences punkia.
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Titréjot sarmu ar stipru skabi, visi apsv&rumi ir analogi un ieguta
titréSanas likne ir tikko aprakstitas spogulattéls (sk. XI1.11. att.).

Potenciometriskas titréSanas liknes, titrejot vaju skabi
ar sarmu vai vaju bazi ar stipru skabi. Izsekosim titréSanas
llknes gaitai, titrejot vaju skabi (piemeram, skudrskabi HCOOH) ar
sarmu. Vajas bazes (pieméram, NH,OH) titréSana ar stipru skabi
llknes gaita ir analogiska, bet preté&ji vérsta.

Titréjot HCOOH ar NaOH, veidojas natrija acetats:

HCOOH + NaOH — HCOONa + H,0.

Kamér sarms vél nav pielikts parakuma, Skiduma saglabajas
neizreag€jusi skudrskabe, kura kopa ar Na formiatu veido formiata
bufersistému. Skiduma pH pirms ekvivalences punkta tadé| nosaka
bufersistema

PH = pKpcoon + |Q% :

Pievienojot  Skidumam NaOH, pH pieaug, jo pieaug
HCOONa koncentracija un samazinas HCOOH koncentracija.
Pieaugums ir Iéns, jo, lai pH mainitos par 1 vienibu, sals un skabes
koncentracijas attiecibai jaizmainas 10 reiZu.

Ekvivalences punkta, kad visa skudrskabe ir izreadgjusi,
bufersistema beidz eksistét. Péc ekvivalences punkta Skiduma pH
nosaka parakuma pieliktais sarms. Tapat ka stipras skabes
titreSana, ari Saja gadijuma notiek pH lecienveida izmaina, tikai pH
IEciens ir mazaks (sk. XI1.12. att.).

Izsekosim to skaitliska piemera. Bridi, kad japievieno vel viens
sarma Skiduma piliens, lai visa skabe butu neitraliz€ta, natrija
formiata daudzums S$kiduma ir daudz lielaks par skudrskabes
daudzumu, to koncentracijas attieciba ir apméram 1000/1. Skudr-
skabes pK = 3,7, tadel

pH = 3.7 + 191000 = 3,7 + 3 = 6,7.

} oH

124
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pH nosaka pH nosaka

8+ bufersistéma NaOH
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XI1.12. att. Titrésanas liknes potenciometriski titréjot vaju skabi ar
sarmu
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Pieliekot skidumam nakamo sarma pilienu, visa skudrskabe bus
izread€jusi — un SKiduma radisies neliels sarma parakums,
apmeéram 0,0001 ekv—mol/l, kam atbilst

pH= 14+Ig 0,0001= 14-4=10.
Ka redzams, pH léciena lielums bus
ApH =10-7,74= 2,26
pH vienibas, t.i., mazaks, neka titréjot stipru skabi.

Salidzinot titréSanas liknes dazadam vajam skabém, izradas, ka,
jo vajaka ir skabe, jo mazaks pH léciens titréSanas lkné. Tas
redzams no vajas skabes pH vienadojuma. Jo vajaka skabe, jo
lielaka tas pK vértiba un jo lielaku rezultatu iegusim, aprékinot pH
vértibu pirms pédeja neitraliz&Sanai nepiecieSama sarma piliena
pievienoSanas.

X11.2.2. KONDUKTOMETRISKA TITRESANA

Konduktometriska titréSana ir tilpumanalizes metode, kura ekvi-
valences punkta konstatéSanai tiek izmantota Skiduma elektrova-
ditspgjas strauja maina. Tas ir iesp€jams tados gadijumos, kad
titréSanas gaita mazkustigi joni apmainas ar kustigiem (vai otradi) vai
ari joni tiek saistiti mazdisoci€tu savienojumu veida vai nogulsnés.
Analiz€jot titréSanas lknu gaitu, japatur véra, ka pirms ekvivalences
punkta Skiduma nav briva titranta, jo viss pieliktais daudzums tulit
izread€, bet péc ekvivalences punkta $kiduma vairs nav analiz€jamas
vielas, jo ta visa ir izread€jusi. Konduktometriski titrgjot, pietiek
vienkarsi mért skiduma pretestibu, jo pretestibas apgrieztais lielums
1/R ir proporcionals Skiduma vaditspéa. Konduktometriskas
titréSanas liknu tipi ir vairaki (sk. XI1.13. att.).

Stipras skabes titréSana ar sarmu vai sarma titréSana ar
stipru skabi. Titrgjot HCl ar NaOH, notiek neitralizacijas reakcija:

H*+ClI'+ Na*+ OH — Na'+ CI"+H,0 .

Pirms ekvivalences punkta loti kustigie H* joni apmainas ar maz-
kustigajiem Na* joniem, un $kiduma elektrovaditspé&ja samazinas.

MR

VNaOH

Vekv.

XI1.13. att. Konduktometrisk3s titrésanas likne, titréjot stipru skabi
ar sgrmu

Konduktometrisko titrésanu var
zmantot, ja reakcifa kustigi joni
apmainds ar mazkustigiem vai
otradi.



Konduktometriska titrésana ir
érti lietojama, ja analiz€ama
viela ir stiprs elektrolits.
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Péc ekvivalences punkta, turpinot pielikt NaOH, neitralizacija vairs
nenotiek, jo visa skabe ir neitraliz€ta un OH™ jonu koncentracijas
palielinasanas dé| elektrovaditspé&ja strauji pieaug (sk. XI1.13. att.).

Vajas skabes titreSana ar stipru sarmu vai vajas bazes
titreSana ar stipru skabi. Pieméram, titréjot etikskabi ar NaOH,
pirms ekvivalences punkta notiek neitralizacijas reakcija:

CH4COOH + Na'+ OH — CH,COO"™ + Na" + H,0

VNaOH
-
Vekv.
X11.14. att. Konduktometriskas titrésanas likne, titréjot vaju skabi ar
sarmu

Elektrovaditsp€ja pirms ekvivalences punkta pieaug, jo maz-
disociéta etikskabe tiek aizstata ar natrija acetatu, kas savukart
eksisté jonu veida. CHsCOO™ un Na* jonu maza kustiguma dé|
elektrovaditsp&jas pieaugums ir neliels (sk. XII.14. att.). Péc
ekvivalences punkta OH™ jonu koncentracijas palielinaSanas de|
punkta elektrovaditspé&ja pieaug strauiji.

Vajas un stipras skabes maisijuma titréSana ar sarmu.

MR

VNaOH

Vl H
ekv. ekv.

X11.15. att. Konduktometriskas titrésanas likne,
titréfot stipras un vajas skabes maisijumu ar sarmu
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Saja gadijuma, pieméram, titréjot HCl un CH;COOH maisijumu
ar NaOH, vispirms neitralizejas stipraka skabe (baze), jo tas
klatbltne novirza vajas skabes (bazes) disociacijas lidzsvaru uz
nedisociéto molekulu pusi. Si iemesla dé| liknes sakuma posms
(sk.X11.15. att.) ir tads pats ka stipras skabes titréSana. Kad stipra
skabe notitréta, sak neitralizéties vaja skabe, tadé| liknes
vidusposms ir tads pats ka liknes sakums XllI.14. attela. Likné ir
divi ekvivalences punkti, tadél| var atseviski noteikt stipras un vajas
skabes koncentraciju.

M/R

VK Cl

Vekv.

XI1.16. att. Konduktometriskas titrésanas likne gadjjuma, kad rodas
nogulsnes

TitréSanas likne, ja reakcijas rezultata rodas nogulsnes
vai mazdisociets savienojums. Ka pieméru aplukosim AgNO;
titréSanas likni ar KCI. Reakcijas

Ag*+NO; + K'+ CI — AgCl + K"+ NOj,

rezultata pirms ekvivalences punkta faktiski notiek tikai Ag”™ jonu
aizstaana ar K* joniem. So jonu kustigumi ir tuvi, tadé| 3kiduma
elektrovaditsp€ja lidz ekvivalences punktam praktiski nemainas.
Péc ekvivalences punkta Skiduma elektrovaditsp€ja pieaug lidz ar
KCl koncentracijas palielinasanos.

Konduktometrisko titréSanu ieteicams praktiski izmantot stipru
elektrolitu titreSanas gadijumos. Vaju elektrolitu kondukto-
metriskas titréSanas liknés ekvivalences punkti nav izteikti, tadel
metodes precizitate samazinds. Sados gadijumos ieteicams
izmantot citas metodes, pieméram, potenciometrisko titréSanu.
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JAUTAJUMI UN UZDEVUMI

Kade| viela nevar absorbét jebkura vilpa garuma
gaismu? Kada ir sakariba starp vielas uzbtvi un
absorbétas gaismas vilpa garumu?

Kads ir absorbcijas
defin€jums?

gaismas kvantitativais

Kas ir vielas absorbcijas spektrs? Kada veida to
iegust?
Attélojiet spektrofotometra uzbuvi.

Kada ir sakariba starp gaismas absorbciju un vielas
koncentraciju skiduma?

Ar ko fotoelektrokolorimetrs atSkiras no spek-
trofotometra? Kada ir ta uzbuve?

Kadel, izveloties gaismas filtru kadas vielas
fotometriskai noteikSanai, jazina analiz€jamas
vielas absorbcijas spektrs?

Aprakstiet analiz€jamas vielas koncentracijas
optisku  noteikS8anu, izmantojot kalibréSanas
grafiku.

Kadas médz but atkapes no Béra likuma?

Kadas robezas jabut gaismas absorbcijas
skaitliskajam lielumam, lai atkapes no Béra likuma
neietekmeétu rezultatu?

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Ko darit, ja analiz€jamais $kidums ir parak tumss,
ko — ja parak gaiss?
Ka var veikt analiz§amas vielas kvantitativu
noteik8anu ar optiskajam metodém, ja pati viela
gaismu neabsorb&?

Kadiem nolukiem tiek izmantotas instrumentalas
titréSanas metodes?

Kados gadijumos var izmantot potenciometrisko
titréSanu?

Izskaidrojiet potenciometriskas titréSanas liknes
gaitu, titréjot reducétaju ar oksidétaju (vai otradi).
Izskaidrojiet potenciometriskas titréSanas liknu
gaitu, titrgjot stipru vai vaju skabi ar sarmu (stipru
vai vaju bazi ar stipru skabi).

Kados gadijumos var izmantot konduktometrisko
titréSanu?

Izskaidrojiet konduktometriskas titréSanas
gaitu, titrgjot

stipru skabi ar sarmu;

vaju skabi ar sarmu;

stipras un vajas skabes maisijumu ar sarmu;
vienu sali ar otru, veidojoties nogulsném.

liknu



FIZIKALKIMISKO LIELUMU TABULAS

1. tabula. DaZu skabju disociacijas konstantes

t °C K pPAa t,°C Ky pPA;
HsAsO; 25 (1) 6:10™° 9,2 H4ShO, 18 4.10° 4.4
16 (an1710™ | 13,77 HSbO, 18 1101 11
H3AsO, 25 m 5,89-10'_37 2,22 H,5¢0, 5 (1) 3.5107 246
25 (11) 1,05-10 6,98 8
18 | (13,8910 | 11,41 25 () 510 7.3
HASO, 25 510D 9.2 H,Se0, 25 () 110 -3
HyBOs 25 (1) 5,810 9,24 25 (1) 1,210° 1.9
(11,8108 | 12,74 H2S 25 (1) 6:10° 7,2
(1 1,610 | 13,80 25 (110 14,0
HBr 25 1.10° -9 H,Se 18 () 1,7-10" 3,77
HBrO 25 2,06-10° 8,7 18 (i 1101 11,0
HBrO; 18 2:10" 0.7 H,SO0; 25 (1) 1,58:102 1,8
H,CO4 25 (1) 1,32:10" 3,88 25 | (1)6,31.10% | 7,20
H,CO;3 25 (1) 4,45.107 6,35 H,S0, o5 (1) 1-10° 3
25 an 4,69.710'11 10,33 o5 (I1) 1,210 1,9
HHCCK') ;2 Syéfgo_g 773 H,Si0; 18 | (022107 | a6
HCN 25 7,9-101° 9,1 18 an 1'6j1180 11,80
s > 6.61.107 316 H,SnO, 18 6-10 . 17,2
H|03 25 117.10-1 0,77 H28n03 25 4.10 9,4
HIO, o5 23107 1.64 H,Te 25 1,010 3,0
HI 25 1.101t “11 H,TeO, 25 ) 3.10°° 2,5
HNO, 18 4107 3.4 25 (I 2-10°® 7,7
HNO;, 25 3,36-10 -1,64 H,TeO, 25 (1) 2,29-10°® 7,64
H3PO4 25 " 1,6:10° 1,80 18 (1) 6,46.10 | 11,19
25 (1 6,3-10” 6,2 HCOOH 25 1.77-10°* 3,75
HsPO, 25 (1) 7,52:10° 2,12 CH4COOH 25 1.754-10°° 4,75
25 | (6,3110° | 7.20 CH.CICOOH | 25 1,38.10° 2,86
25 | (in12610* | 119 CCLCOOH | 25 2,210 1,66
CH3CH2COOH 25 1,34.10° 4,87
2. tabula. DaZu neorganisko bazu disocidcijas konstantes
L, OC Ka PAa L, OC Ky PA,
Al(OH), 25 (111) 1,38-10° | 8,86 Ca(OH), 25 (11) 4,3-10° 1,37
NH,OH 25 |6310° 4,2 Co(OH), 25 | (1) 410° 44
NH,OH 25 | 1,79.10° 4,75 HOE)H) g: ‘(5“7)5;210_3 g' 613(7)
- 2 [ ]
Ba(OH), 25 | 23107 0,64 ME(OH)Z 30 (1) 5,0-107 3,30
V(OH); 25 (1) 8,3-10% | 11,08 Cu(OH), o5 (1) 3.4107 6.47
Ga(OH)s 18 (n 1610 | 108 NaOH 25 5,9 0,77
18 (1) 4102 11,4 Ni(OH), 30 (1) 2,5:10°° 4.6
Fe(OH), 25 | (1) 1,310 3,89 Pb(OH), 25 9,610 3,02
Fe(OH)s o5 18210% 1074 Sr(OH), 25 (1) 1,5010‘{10 0,82
e 135102 11.87 Cr(OH); 25 (111) 1,025.10 9,99
= Zn(OH), 25 (11) 4-10 4.4
Cd(OH), 30 (11) 5,0-10 2,3
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3. tabula. DaZu vielu aktivitates koeficienti ddens skidumos 4. tabula. Skidinataju ebulio-
Skopiskas konstantes
Molala koncentracija, mol/1000 g Udens Kep,
0,001 0,01 0,1 0,5 1,0 3,0 Skidinatajs K-kg/mol
AgNO, - 0,897 [0,734 o536  [0,429 0,252 Etikskabe 3.07
AICI, - - 0337 0,331 [p539 | ACeTons 171
AL(SO); | - 0,035 [0,0014 Joo18 | Anilns 352
BaCl, 0,881 0,716 0,500 0,397  [p,395 | y— >3
Ba(OH), - 0,712 0,443 | - - :
caCl, 0,880 [0,731L_ 0,518 [0,448 0,500 | Brombenzols 6,26
Ca(NOs), 0,88 0,71 0,485 [0,363 0,336 0,380 Seérogleklis 2,34
CdSO, 0,726 0,399 0,150 0,061 0,041 0,033 Tetrahlorogleklis | 5,03
CoCl, - - 0522 [0,462  Jo531 1,458 Hloroforms 3,63
Co(NOs), | - 0,518  [0,445  [0.490  [1,182 Cikloheksans 2,79
Cr(S0)s | - 0,0458 [0,0190 Jo,0208 | Etilspirts 1.22
CsCl - 090 Jo,756 0,606  [0,544 0,479 Etilacetats 277
cucl, 0,888 0,723 Jo,508 0,411 0,417 Jo,520 Etilateris 2.02
CuSO, 0,74 0,438 [0,154 o062  [0,043 | hekeans 275
FeCl, 0,89 0,75  Jo,52 0,45 0,51 - —
lrer 0,966 0,906 0,805  [0.789  [0.871  [1.693 Metilspirts 0,83
lrci 0,965 [0,904 [0,796 0,757 0,809 1,316 Metilacetats 2,15
[Hcio, i i 0,803 [0,769 [0,823  [1,448 Nitrobenzols 5,24
[HE 0,544 0,224 [0,077 - 0,024 | n-oktans 4,02
[HNO, 0,965 0,902 J0,791 0,720 0,724 0,909 Fenols 3,56
[H,50. 0,830 0,544 0,265 0,156 0,132 0,142 Toluols 3,33
[KBr 0,965 0,903 [0,772 0,657 0,617 0,595 Udens 0512
ket 0,965 0,902 Jo,770 o649  Jo,604 0,569
[Kcl0, 0,967 0,907 [0,749 0,568 - -
[kclo, 0,965 0,895 | - - -
IKE - - 0,775 0,670 0,645 0,705
(K1 0,952 0,003 J0,778 o676 0,645 0,652 5, tabula, Skidinatsju kriosko-
[KNO4 0,965 0,898 0,739  [0,545  [0,443 0,269 piskas konstantes
[KOH - - 0,798 0,732 0,756 1,081
[LLicI 0,963 0,895 [0,790 0,739 0,774 1,156 X
(MgcCl, - - 0,529 0,481 0,570 2,32 & Idinatajs kg /rr,nol
(Mgso, - - 0,150 0,068 0,049 0,049 ——
INFr.CI B 0896 [0,770 0,649  [0,603 _ [0,561 Etikskabe 3,90
(NH,NO, : 0,897 J0,740 o582  Jo,504 0,368 Benzols 4,90
(NaBr 0,97 091 [0,782 0,697 0,687 0,812 Benzofenons 9,80
[Nacl 0,965 0,903 [0,778 o681  [0,657 0,714 Difenils 8,00
(NaF - - 0,765 0,632 0,573 - Difenilamins 8,60
(Nal - - 0,787  [0,723 0,736 0,963 Skudrskabe 277
[NaNO, 0,966 0,905 J0,762 o617  lo,548 0,437 Naftalins 6.86.9
(NaOH - 0,905 [0,766 0,690 0,678 0,784 Nitrobenzols 7.00
[Na,SO, 0,887 0,714 Jo,445 o266 0,201 0,137 —— =20
NiSO, - - 0,150  [0,063  Jo,022 | enos__ :
Pb(NOs), 0,88 069  [0,37 0,17 0,11 } Stearinskabe 4,50
SnCl, 0.809 0512 [0.233 i i i Trifenilmetans 12,45
ZnBr, - - 0,547 0,511 0,552 0,598 Uretans 514
ZnCl, 0,88 0,71 Jo515 0,394  [0,339 0,287 Udens 1,86
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6. tabula. pH Indikatori
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7. tabula. Dazu vielu sadegsanas

siftums
Krasa
Indikators pK pH<pK pH>pK AH%qs,
Timolzilais 1,51 sarkana dzeltena Viela kJ/mol
Metiloran?s 3,7 sarkana dzeltena CH, (gaze) -890,31
Bromfenolzilais 3,98 dzeltena zila C;H, (gaze) -1299,63
a-Dinitrofenols 4,06 bezkrasas dzeltena CeHe (gaze) -3301,59
Metilsarkanais 5,1 sarkana dzeltena CH3OH (Skidrs) -726,64
Bromtimolzilais 7,0 dzeltena zila C,HsOH (3kidrs) -1366,91
p-Nitrofenols 7,1 bezkrasas dzeltena CH,CHO(gaze) -1192.44
Fenolsarkanais 7,9 dzeltena sarkana HCOOH (8kidra) -256,48
Krezolsarkanais 8,3 dzeltena sarkana CH3COOH (8kidra) -873,79
Timolzilais 8,9 dzeltena zila Glikoze (cieta) -2815,7
Fenoftalelns 9,4 bezkrasas sarkana Saharoze (cieta) -5648,0
8. tabula. DaZu vielu termodinamiskie lielumi
AHDZQS: A502981 AGOZQS! AHDZQS: A502981 AGOZQSu
Viela kJ/mol J/(mol-K) [ kJ/mol Viela kJ/mol J/(mol-K) [ kJ/mol
C (graflts) 0 5,74 0 PO, (aq) -1284,07 | -217,57 | -1025,6
C (dimants) 1,90 2,38 2,87 HPO,* (aq) -1298,71 | -35,98 | -1094,12
CO (gaze) -110,5 197,4 -137,1 H,PO, (aq) -1302,48 | 89,12 |-1135,12
CO, (gaze) -393,5 213,6 -394,3 H3PO, (ciets) -1281,14
Ca (ciets) 0 41,63 0 ORGANISKAS VIELAS
Ca’* (aq) -542,96 -55,23 | -553,04 CH, (gaze) -74,85 186,19 [ -50,79
CaCO; (ciets) -1206,88 92,89 -1128,76 C,H, (gaze) 226,75 200,8 209,3
CaF, (ciets) -1214,62 68,87 -1161,90 CeHs (gaze) 82,93 269,2 129,7
H, (gaze) 0 130,59 0 Ce¢Hg (Skidrs) 49,04 124,52 172,8
H* (aq) 0 0 0 CHZOH (&kidrs) -238,7 126,7 -166,3
H,O (gaze) -24184 | 188,74 | -228,6 C,HsOH (&kidrs) -277.,6 160,7 -174.6
H,0 (Skidrs) -285,84 69,96 -237,2 CH3CHO(gaze) -166,0 265,2 -132,9
HCl (gaze) -92,31 186,68 -95,27 HCOOH (Skidra) -408,80 -345,9
H,S (gaze) -20,15 205,64 -33,02 CH3COOH (8k.) -484,9 159,8 -391,9
N, (gaze) 0 191,49 0 Glikoze (aq) -1263,78 269,45 | -919,96
NH; (gaze) -46,19 192,51 [ -16,64 Citronskabe (aq) | -1515,78 | 312,54 | -1288,63
0, (gaze) 0 205,03 0 Pirovinogskabe -607,62 179,91 | -486,60
05 (3kidrs) -12,09 110,88 16,32 Saharoze (aq) -2215,85 | 403,76 | -1547,43
9. tabula. Skabju un sarmu ddens skidumu blivums
P, Masas dala, % P, Masas dala, %
| g/cm® | HCl | HNOz | H,SO, | KOH | NaOH | g/cm® | HCl | HNOz | H,SO, | KOH | NaOH
1,00 0,360 | 0,3296 | 0,261 | 0,197 | 0,159 1,16 32,14 | 27,00 | 22,62 [17,29 | 14,64
1,01 | 2,364 | 2,164 | 1,731 [1,295| 1,04 1,17 | 34,18 | 28,51 | 23,95 | 18,32 | 15,54
1,02 4,388 | 3,982 | 3,242 | 2,38 | 1,94 1,18 36,23 | 30,00 | 25,21 [19,35| 16,44
1,03 | 6,433 | 5,784 | 4,746 | 3,48 | 2,84 1,19 | 38,32 | 31,47 | 26,47 | 20,37 | 17,34
1,04 8,490 | 7,530 | 6,237 | 4,58 | 3,74 1,20 - 32,94 | 27,72 | 21,38 | 18,25
1,05 | 10,52 | 9,259 | 7,704 | 5,66 | 4,65 1,25 - 40,58 | 33,82 | 26,34 | 22,82
1,06 12,51 | 10,97 | 9,129 | 6,74 | 5,56 1,30 - 48,42 | 39,68 | 31,15 | 27,41
1,07 | 14,50 | 12,65 | 10,56 | 7,82 | 6,47 1,35 - 56,95 | 45,26 | 35,82 | 32,10
1,08 16,47 | 14,31 | 11,96 | 8,89 | 7,38 1,40 - 66,97 | 50,50 | 40,37 | 36,99
1,09 | 18,43 | 15,95 | 13,36 | 9,96 | 8,28 1,45 - 79,43 | 55,45 | 44,79 | 42,07
1,10 20,39 | 17,58 | 14,73 [11,03| 9,19 1,50 - 96,73 | 60,17 | 49,10 | 47,33
1,11 22,33 19,19 16,08 | 12,08 | 10,10 1,60 - - 69,09 - -
1,12 24,25 20,79 17,43 | 13,14 | 11,01 1,70 - - 77,63 - -
1,13 26,20 22,38 18,76 | 14,19 11,92 1,80 - - 87,69 - -
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10. tabula. DaZu saju ddens skidumu

®, % | AgNO, BaCl, caCl, Cuso, FeSO, KCl
1 1,0070 - 1,0070 1,009 1,0085 1,0045
2 1,0154 1,0159 1,0148 1,019 1,0092 1,0108
4 1,0327 1,0341 1,0316 1,040 1,0375 1,0239
6 1,0506 1,0528 1,0486 1,062 1,0575 1,0369
8 1,0690 1,0721 1,0659 1,084 1,0785 1,0500
10 1,0882 1,0921 1,0835 1,107 1,1000 1,0633
12 1,1080 1,1128 1,1015 1,131 1,1220 1,0768
14 1,1284 1,1342 1,1198 1,155 1,1445 1,0905
16 1,1495 1,1564 1,1384 1,180 1,1675 1,1043
18 1,1715 1,1793 1,1578 1,206 1,1905 1,1185
20 1,1942 1,2031 1,1775 - 1,2135 1,1323
22 - 1,2277 - - - 1,1474
24 - 1,2531 - - - 1,1623
25 1,2545 - 1,2284 - - -
26 - 1,2793 - - - -
28 - - 1,2603 - - -
30 1,3205 - 1,2816 - - -
35 1,3931 - 1,3373 - - -
40 1,4743 - 1,3957 - - -

11. tabula. Udeni mazskistoso elektrolitu skidibas reizingjums

Viela SR -lgSR Viela 3R -IgSR
AgBr 610" 12,2 Fe(OH)s 3,810 37,42
AgCN 7107 14,15 FePO, 1,310% 21,89
Ag,CO; 8,2-10 - 11,09 Fes 5101 173
ng' ﬁ'ig_m 51"57;‘6 HgS (melnais) | 1,610 51,8
Agsp . T ) KCIO, 1-10:2 2.0
AGS 610 292 Li,COs 2:10 i 2,7
79,50, 2100 4.7 LiF 3,8:10° 2,42
AI(OH)- 102 32 LisPO, 3,2:10° 8,50
AuCly 3105 24,5 MgCOs 2.10° 4,7
Aul, 1076 46 Mg(OH), (2+0,6) -10'1* 9,2+10,7°
BaCO, 5.10° 8,3 Mn(OH), 2108 12,7
BaCrO, 1,6-10™%° 9,8 MnS (sartais) 2,510° 9,60
BasO, 1,110 9,97 PbCO; 7,510 13,12
Be(OH), 6,310 21,2 PbCl, 210° 4,7
s
CaF, * 4101 10.4 Pl 8'12’; 8.1
Ca(OH), 5,5-10°° 5,26 PbS 10 < 27
Cau (PO, 108 25 PbSO, 1,615)2 7.8
CaS0,.2H,0 10° 5 Sb(OH); 4107 41,4
Cr(OH); 6,710 30,18 snly 110" 4,0
CuCO; 2,4-107° 9,62 Sn(OH), 6-10% 26,2
CuC,0, 3.10°® 7.5 Sn(OH), 107%¢ 56
Cu(OH), 2,2.10%° 19,66 Sns 102 26
Cus 6-10% 35,2 ZnCO, 1,5-10™ 10,82
Cu,S 10 48 Zn(OH), 1077 17

Zns 2,5:10% 21,60
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Blivums, g/c® 20 °C temperatirs

©,% KNO5 LiCl NH,CI NH,NO; | Nacl NaNO,
1 1,0046 1,0041 1,0013 1,0023 1,0053 1,0049
2 1,0108 1,0099 1,0045 1,0064 1,0125 1,0117
4 1,0234 1,0215 1,0107 1,0147 1,0268 1,0254
6 1,0363 1,0330 1,0168 1,0230 1,0413 1,0392
8 1,0494 1,0444 1,0227 1,0313 1,0559 1,0532
10 1,0627 1,0559 1,0286 1,0397 1,0707 1,0674
12 1,0762 1,0675 1,0344 1,0482 1,0857 1,0819
14 1,0899 1,0792 1,0401 1,0567 1,1009 1,0967
16 1,1030 1,0910 1,0457 1,0653 1,1162 1,1118
18 1,1181 1,1029 1,0512 1,0740 1,1319 1,1272
20 1,1326 1,1150 1,0567 1,0828 1,1478 1,1426
22 1,1473 - 1,0621 - 1,1640 -
24 1,1623 1,1399 - 1,1005 1,1804 1,1752
25 - - - - - -
26 - - 1,0726 - 1,1972 -
28 - 1,1658 - 1,1186 - 1,2085
30 - - - - - 1,2256
35 - - - 1,1512 - 1,2701
40 - 1,254 - 1,1754 - 1,3175
12. tabula. Dazu komplekso jonu nestabilitates konstantes
Jons t,°C Khest PAnest Jons t, oC Khest PAnest
Ag(CN),* 25 | 2,0710% | 20,68 Fe(En)s2* 30 | 3,0110° [ 952
Ag(En),* 20 1,99-10% 4,7 ||Hg(CN)42' 25 3,91.10™ 41,4
Ag(NH3)," 20 9,31.10% 7,03 ||HgBr42' 25 9,91.10% 21
AgCl,> 25 1,210 5,92 INi(cN).> 25 1,77.10% | 13,75
Agl,> 20 | 1,8110™ | 13,74 NiEn);>* 25 | 7,710% 19,11
Cd(CN),> 25 1,410 18,85 [Ni(NH3)6" 30 | 53510 | 827
l[cd(En):> 25 | 5110% 12,29 [Po(cH,C00),” 20 | 0,039 1,41
[Cd(NH;)”" 30 7,23-10% 5,14 [PoBr® 25 0,001 3
[Co(En):> 25 1,09-10™ 13,96 [Poc1 25 0,007 2,15
l[Co(NH5)”* 30 | 7,7510% [ 511 PbIZ 25 1,41.10% | 3,85
[cu(En),* 25 | 7,3510%" | 20,13 Zn(CH3C00).> 18 | 0,02 1,7
[CuNHz)>* 30 [ 213100 | 12,67 Zn(En)s>" 25 | 1,1710° | 12,93
[Fe(CN)s™ 25 | 9,87.10% | 31 Zn(NHz).2* 30 | 3.4510%° | 9,46
[Fe(CN)6* 25 | 99107 24 Zn(OH)~ 25 | 3.61.10%° | 1544
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13. Metalu standartpotencialu rinda

(En:HzN-CHchz-NHz)

K, Na, Li, Ba, Ca,| Mg, Al, Zn, Fe, Ni, Sn, Pb,| H, | Cu, Hg, Ag, Pt, Au

aktivie metali

vidé&ji aktivie metali

neaktivie metali




1A
1

H

Udenradis
1,0079
1s!

3

Li
Litijs
6,941
2s'2p°

11

Natrijs
22,990
3s'3p°

19

Kalijs
39,098
45'4p°

37
Rb
Rubidijs

85,468
5s'5p°

55

Cezijs
132,91
6s'6p°

87
Fr
Francijs

[223)]
7s'7p°

*

*%

A

4
Be
Berilijs
9,012
2522p°
12
Magnijs
24,305
3s23p°

20
Kalcijs
40,08
4524p°

38
Sr
Stroncijs

87,62
55°5p°

56
Barijs
137,33
6s%6p°

88
Radijs
226,03
7s%7p°

57
La
Lantans

138,91
5d'6s?

89
Ac
Aktinijs

227,03
6d'7s”

B

21
Sc
Skandijs

44,956
3d'4s?
39
Itrijs
88,906
4d'5s?
57-71
*

(La)

89-103
*%

(Ac)

58
Ce
Cerijs
140,12
4f6s?

90
Torijs
232,04
5f7s?

VB

22
Ti
Titans
47,88
3dP4s?

40

Zr
Cirkonijs
91,22
4dP5s?

72

Hf

Hafnijs
178,49
50P6s?
104

Unqg

[261]

59
Pr

VB

23
Vanadijs
50,941
3aP4s?

41

Niobijs
92,906
4d'5s!

73
Ta
Tantals

180,95
5d°6s>

105

Unp

[262]

60
Nd

Prazeodims Neodims

140,91
465>

91
Pa

144,24
4f'6s>

92
U

Protaktinijs Urans

232,04
5°6a'7s”

238,03
56d'7s?

VIB ViIB

24 25
Cr Mn

Hroms Mangans
51,996 54,938
3dP4s’ 3aP4s?
42 43
Mo Tc
Molibdeéns Tehnécijs
95,94 [98]
4dP5s’ 4d°5s?
74 75
W Re
Volframs  Renijs
183,85 186,21
5d*6s? 5a°6s?
106

Unh

[263]

61 62
Prm Sm
Prometijs  Samarijs
[145] 150,36
4f6s? 4f%6s?
93 94
Np Pu
Neptinijs  Plutonijs
237,05 [244]
5f'6d'7s®  5f7s°

<

26
Fe
Dzelzs

55,847
3d°4s?

44
Rutenijs
101,07
4d75s"

76
Os
Osmijs
190,2
50°6s®

63
Eiropijs
151,96
4f'6s?

95
Am
Americijs
[243]
5f'7s°

VilIB

27
Co
Kobalts

58,933
3d74s*

45

Rodijs
102,91
44°5s!

77

Iridlijs
192,22
50765

64
Gadolinijs
157,25
4f'5d"6s?

96
Cm
Kirijs
[247]
5f6d'7s>

>

28
Ni
Nikelis
58,69
3d®4s?

46
Palladijs
106,42
4d'%5s°

78
Pt
Platins

195,08
50%s’

65
Terbijs
158,93
4f6s?

97
Bk
Berklijs

[247]
5f°6a'7s

1B IIB A IVA VA VIA VIIA
5 6 7 8 9
Bors Ogleklis  Slapeklis  Skabeklis Fluors
10,81 12,011 14,007 15,999 18,998
2s°2p’ 25°2p2 2s5°2p° 25°2p* 25°2p°
13 14 15 16 17
Al Si P S CI
Aluminijs  Silicijs Fosfors Séers Hlors
26,982 28,086 30,974 32,06 35,453
3s23p’ 3s%3p? 3s23p°® 3s%3p* 3s23p°
29 30 31 32 33 34 35
Cu Zn Ga Ge As Se Br
Var§ Cinks Gallijs Germanijs Arséns Selens Broms
63,546 65,38 69,72 72,59 74,922 78,96 79,904
3d"%4s'  4s? 4524p’ 4524p? 4524p° 4524p* 4524p°
47 48 49 50 51 52 53
Ag Cd In Sn Sb Te |
Sudrabs  Kadmijs Indijs Alva Antimons  Telars Jods
107,87 112,41 114,82 118,69 121,75 127,60 126,90
4d'%s'  5g? 55%5p" 55%5p® 5s%5p° 55%5p* 5s%5p°
79 80 81 82 83 84 85
Au Hg TI Pb Bi Po At
Zelts Dzivsudrabs Tallijs Svins Bismuts  Polonijs  Astats
196,97 200,59 204,38 207,2 208,98 [209] [210]
5d'%s'  6s? 6s%6p’ 6s%6p? 6s%6p° 6s%6p* 6s%6p°
4 atomnumurs
Be simbols
berilijs nosaukums
9,012 atommasa
2s?2p° elektronu konfiguracija
66 67 68 69 71 71
Dy Ho Er Tm Yb Lu
Disprozijs Holmijs Erbijs Talijs Iterbijs Lutecijs
162,50 164,94 167,26 168,93 173,04 174,97
4'%6s? 4f'"6s? 4f'%gs? 4f'%6s? 4f'ps? 5d'6s?
98 99 100 101 102 103
Kalifornijs  Einsteinijs Fermijs Mendelévijs Nobelijs Lourensijs
[251] [252] [257] [258] [259] [260]
51752 511752 5112752 518752 5114752 6d'7s?

VIIA
2

He
Helijs
4,0026
1s°

10
Ne
Neons

20,179
25°2p°

18
Ar
Argons

39,948
3s%3p®

36
Kr
Kriptons

83,80
4524p°

54
Xe
Ksenons

131,29
55%5p°

86
Rn
Radons

[222]
6s%6p°
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absorbcija 279
gaismas 357
absorbcijas joslas 358
absorbcijas koeficients 359
absorbcijas spektrs 357
acetata bufersistéma 183
acidokompleksi 224
adsorbats 279
adsorbcija 279
divu Skidrumu robezvirsma 286
jonapmainas 293
jonselektiva 296
no Skidumiem 288
pozitiva un negativa 280
robezvirsma cieta viela—gaze 288
robezvirsma skidrums-gaze 281
uz cietam vielam 287
adsorbcijas hromatografija 299
adsorbcijas izoterma 284
uz cietiem adsorbentiem 290
adsorbents 279
dabas noteikSana 289
hidrofils 289
hidrofobs 289
agregativa stabilitate 318
aktiva sadursme 98
aktivacijas enerdija 99
pievadiSanas veidi 101
aktivacijas teorija 98
aktivais komplekss 98
aktivas molekulas 99
skaita atraSana 101
aktivie centri 116
aktivitate 133, 142
virsmas 281
aktivitates koeficients 143
aktivo masu likums
heterogénam reakcijam 95
homogénam reakcijam 94
akvokompleksi 223
alfa-aminoskabes 333
aminkompleksi 224
amonija bufersistéma 184
analizes metodes
instrumentalas titréSanas 362
optiskas 356
anjonits 293
anjonu bazes 168
anjonu skabes 168
anoda fiziologiska iedarbiba 276

anodprocesi 265
apgriezeniskas reakcijas 128
apmainas mehanisms 39
argja sféra 201
aré€jo orbitalu kompleksi 208
Arréniusa vienadojums 103
asins

bufersistémas 194

pH uzturéSana 197
asinsspiediens 349
atoma elektronapvalks 8
atoma izméri 20
atoma kodols 5
atomnumurs 5
atslégas—slédzenes princips 120

bazes
anjonu 168
katjonu 168
klasiskaja teorija 168
kompleksas 225
LUisa teorija 175
molekularas 168
protolitiskaja teorija 168
tdens Skidumos 172
bazes konstante 173
bimolekulara reakcija 106
biologiskas bufersistemas 193
asins pH uzturéSana 197
gazu apmaina 195
sastavs 194
Bolcmana faktors 103
Brauna kustiba 317
briva energija 85
brivie pretjoni 309
buferdarbibas zona 191
buferkapacitate 189
ietekmé&joSie faktori 190
bufersistémas
acetata 183
amonija 184
biologiskas 193
pH nemainibas iemesli 183
sastavs 182
buferskidumi 181
aprékinu pieméri 191
darbibas piemérs 188
pH aprékinasana 184, 187
Bugéra—Lamberta—Beéra likums 359
atkapes no 361

centralais jons 201, 202

daudzcentru saite 61
Debaja—Hikela teorija 143
delokalizéta saite 61
delta saite 50
desorbcija 279
diagramma
reakcijas enerdétiska 99
udens fazu 148
dialize 315
Diklo-Traubes likumiba 283
dipeptids 333
dipolmoments 63
inducétais 66
dipols 63
disociacija 138
komplekso savienojumu 214
no termodinamikas viedokla 138
udens 162
vajo elektrolitu 140
disociacijas konstante 140
disociacijas lidzsvars 138
disociacijas pakape 140
Skietama 142
patiesa 142
dispersa faze 303
dispersas sistémas 303
iedalljums 304
dispersijas spéki 73
dispersijas vide 303
Donana lidzsvars 350
donorakceptora mehanisms 37
Dorna efekts 325

ebulioskopija 152
ebulioskopiska konstante 152
ekvivalences punkts 362
elastigie geli 343
elektrodialize 316
elektrods 231
indikatorelektrods 233
normalektrods 233
otra veida 236
pirma veida 233
redokselektrods 242
stikla 239
sudraba hlorida 237
Udenraza 234
Udenraza standartelektrods 235
elektrodzin€jspéks 231



elektroforéze 323
izmantoSana medicina 324
elektrokinétiskais potencials 319
elektrokinétiskas paradibas 322
elektroliti 138
stiprie 142
vajie 140
elektrolize 262
anodprocesi 265
ar inertu anodu 265
ar SkistoSu anodu 266
izdalitas vielas masa 269
izmanto3ana 269
katodprocesi 264
kaus€jumu 263
skidumu 264
elektrona energétiskais  apakslimenis
10
elektrona energijas limenis 9
elektronegativitate 23
relativa 23
elektrons 5
elektrontieksme 22
elektronu konfiguracija 16
elektroosmoze 324
elektrostatiska mijiedarbiba 332
elektrovaditsp&ja 270
bezgaliga atSkaidijuma 274
biologisko objektu 275
elementarakts (reakcijas) 98
elementardalinas 5
elektrons 5
neitrons 5
protons 5
emulgators 305
emulsijas 305
augstas koncentracijas 306
ella Gden tipa 305
udens ella tipa 306
energétiska diagramma (reakcijas)
100
energétiskais  apakslimenis  (elek-
trona) 10
energija
aktivacijas 99
briva 85
Gibsa 86
Helmholca 85
jonizacijas 21
kimiskas saites 33
saistita 85
sistémas iek3gja 75
virsmas briva 281
energijas limenis (elektrona) 9
energijas minimuma princips 14
entalpija 76
entropija 84
dzivo organismu 90

Faradeja likumi 269
fazu diagramma (Udens) 148
fermentativa katalize 118
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fermentativo reakciju inhib&Sana 124

ar reakcijas produktiem 124
konkurenta 124
neapgriezeniska 124
nekonkurenta 125
ferments 118
formulvieniba 28
fotoelektrokolorimetrs 360
fotokimija 101
fotometrija 359
Freindliha vienadojums 291

gaismas absorbcija 357
galvaniskais elements 231
galvanoplastika 270
galvanostégija 270
galvenais kvantu skaitlis 9
gelhromatografija 301
geli 342

elastigie 343

trauslie 343
Gibsa enerdija 86
Gibsa vienadojums 283
globula 331
granula 309

Hallera vienadojums 347
helati 226
Helmholca enerdija 85
Helmholca—Smoluhovska

vienadojums 323
hemosorbcija 279
Hesa likums 77
heterogéna katalize 116
heterogéns lidzsvars 135
hibridizacija

d’sp? 59

dPspPr59

dsp? 58

dsp® 59

sp 53

spP 54

sp° 56
hibridizacijas hipotéze 52
hidrofoba mijiedarbiba 332
hidroksidjonu kustigums 272
hidroksokompleksi 224
hidrolize

ar pilnigu sadaliSanos 181

vairakvertigo metalu jonu 180

hidrolize (salu) 178

hidrostatiskais spiediens 156

hipertoniska vide 158

hipotoniska vide 159

homogéna katalize 114

hromatografija 297
adsorbcijas 299
gelhromatografija 301
jonapmainas 295, 301
liecinieku metode 299
metoZu iedalijums 297
princips 297
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sadalijuma 300
hromatografiskais kustigums 298
Hunda likums 14
iek§€ja enerdija 75
iek3€ja sféra 201
iek3gji kompleksie savienojumi 227
ieks€jo orbitalu kompleksi 208
iekSmolekulara polarizacija 67
ierosinatais stavoklis 39
iezimétie atomi 7
indikatora konstante 176
indikatorelektrods 233, 363
indikatori 176

krasas mainas intervals 177

krasas mainas punkts 177

universalindikators 178
inducétais dipolmoments 66
indukcijas spéki 72
inhibéSana 124
instrumentalas analizes metodes 356
Ipatngja virsma 287
izobari 6
izoelektriskais punkts 337
izoléta sistéma 75
izotoni 6
izotoniska vide 158
izotoniskais koeficients 145
izotopi 6
iztvaikoSanas lidzsvars 147

jauktie kompleksi 225
jona kustigums 271
jonapmainas adsorbcija 293
jonapmaipas hromatografija 295,
301
joniti 293
anjonits 293
katjonits 293
jonizacijas energija 21
jonselektiva adsorbcija 296
jonu atmosféra 142
jonu kristalrezgis 27
jonu saite 27
jonu speks 143

kalibréSanas grafiks 360
karboanhidraze 196
katalitiska reakcija 113
katalizators 113
katalizatoru indes 118
katalize

fermentativa 118

heterogéna 116

homogeéna 114
katjonits 293
katjonu bazes 168
katjonu skabes 168
katoda fiziologiska iedarbiba 276
katodprocesi 264
kaus€jumu elektrolize 263
kinétiska stabilitate 316
KleCkovska likums 16
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koagulacija 318
ar dazada ladina joniem 320
ar elektrolitiem 320
koagulacijas slieksnis 321
koagul€josa sp€ja 320
kodolreakcijas 7
kodolsintézes reakcijas 8
kodolu daliS8anas reakcijas 8
koeficients
absorbcijas 359
izotoniskais 145
sadalijuma 300
koligativas ipaSibas 145
koloidalie skidumi 307
koloiddalina 309
uzbive 309
kompleksais jons 201
kompleksas bazes 225
kompleksas skabes 225
kompleksi
aré&jo orbitalu 209
liela spina 209
maza spina 208
kompleksie savienojumi
acidokompleksi 224
akvokompleksi 223
aminkompleksi 224
aré€ja sféra 201
centralais jons 201, 202
dzivajos organismos 229
helati 226
hidroksokompleksi 224
iek3gja sféra 201
iek3gji kompleksie savienojumi 227
jauktie kompleksi 225
kompleksais jons 201
kompleksas bazes 225
kompleksas skabes 225
koordinacijas skaitlis 203
ligandi 201, 202
noardisana 219
nosaukumu veidoSana 212
primara disociacija 215
sekundara disociacija 215
uzbive 200
veido8anas reakcijas 210
kompleksonometriska titréSana 228
konduktometriska titréSana 369
ar noguldnu raSanos 371
stipras skabes vai sarma 369
vajas skabes vai bazes 370
vajas un stipras skabes maisijuma
370
konkurégjo3as reakcijas 112
konkurenta inhib&sana 124
konstante
bazes 173
disociacijas 140
ebulioskopiska 152
indikatora 176
krioskopiska 150
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lidzsvara 130
Mihaelisa 123
nestabilitates 216
reakcijas atruma 95
skabes 172
stabilitates 216
skiSanas idzsvara 136
kontrakcija (tilpuma) 339
koordinacijas skaitlis 29, 203
koordinacijas teorija 200
kovalence 36
maksimala 37
kovalenta saite 31
daudzcentru 61
delokaliz€ta 61
delta 50
pi 48
polaritate 63
skaits 39
veidoSanas mehanismi 37
kovalentas saites veidoSanas 37
donorakceptora mehanisms 37
krasas mainas intervals 177
krasas mainas punkts 177
krioskopija 152
krioskopiska konstante 150
kristalhidrati 223
kustigums
hidroksidjonu 272
hromatografiskais 298
jona 271
tdenraza jonu 272
kvantu Stninas 17
kvantu skaitli 9
galvenais 9
magnétiskais 12
orbitalais 10
spina 13
Kvinkes efekts 326

kédes reakcijas 8, 110
kimiska lidzsvara nobide 130
Kimiskais lidzsvars 128
katalizatora ietekme 132
koncentraciju ietekme 131
spiediena ietekme 132
temperaturas ietekme 131
Kimisko saiSu polaritate 63

Laplasa—Peréna vienadojums 317
LeSateljé princips 130
Lengmira Zogs 285
Lengmira vienadojums 292
lidzsvara konstante 130

atraSana 134

izteiksmes veidi 133
lidzsvars

disociacijas 138

Donana 350

heterogéns 135

iztvaikoSanas 147

Kimiskais 128

mazskistosu vielu skisanas 135
membranas 350
sedimentacijas 317
liecinieku metode 299
liela spina kompleksi 207, 209
lielmolekularo vielu skidumi 330
osmotiskais spiediens 346
raSanas 338
sarecéSana 341
stabilitate 341
ligandi 201, 202
monodentati 203
polidentati 203, 226
spektrokimiska rinda 207
likumiba
Diklo-Traubes 283
likums
aktivo masu 94
Bugéra—Lamberta—Béra 359
Sulces—Hardija 320
Faradeja 269
Hesa 77
Hunda 14
KleCkovska 16
Ostvalda at$kaidijuma 141
otrais termodinamikas 81
Paneta—Fajansa 296, 307
Raula otrais 150
Raula pirmais 148
van't Hofa 157, 346
limitgjosa stadija 109
liotropa rinda
anjonu 341
katjonu 307
Ldisa skabju un bazu teorija 175

magneétiskais kvantu skaitlis 12
makromolekulas
lokaniba 330
uzbive 330
makromolekulas konformacijas 331
makrostavoklis 84
maksimala kovalence 37
maksliga niere 316
masas defekts 6
masas skaitlis 5
maza spina kompleksi 208
mazskistosu vielu $KiSanas [dzsvars
135
membranas lidzsvars 350
membranas potencials 238
micella 308
Mihaelisa konstante 123
Mihaelisa—Mentenas vienadojums 122
mikrostavoklis 84
molala koncentracija 151
molekularas bazes 168
molekularas skabes 168
molekularitate (reakcijas) 106
molekularo orbitaju metode 34
molekulu polaritate 64
molekulu telpiska uzbtve



kvadratveida 58

lineara 53

oktaedra 59

piecstlra bipiramidas 59

tetraedra 56
molmasa

vid€ja skaita 345

vid€ja svara 345
monodentati ligandi 203
monomolekulara reakcija 106

neapgriezeniska inhibésana 124
neelektroliti 138

neitrons 5

nekonkurenta inhib&sana 125
nenoteiktibas princips Heizenberga 8
Nernsta vienadojums 232
nestabilitates konstante 216
normalektrods 233

nuklidi 6

nukloni 5

nulltas pakapes reakcijas 106

oksidéSanas pakape 24, 36
oksidéSanas 245
oksidéSanas-reducesanas
reakcijas 245
svarigakie oksidétaji 248
svarigakie reducétaji 252
virziena noteikSana 247
oksidétajs 246
svarigakie oksidétaji 248
olbaltumvielu stavoklis Skidumos 336
olbaltumvielu uzbtve
ceturtéja struktira 334
otrgja strukttra 334
pirmégja strukttra 333
treS€ja struktiira 334
onkotiskais spiediens 348
biologiska loma 348
Onzagera princips 91
opalescence 328
optiskais blivums 357
optiskas analizes metodes 356
jutigums 361
orbitalais kvantu skaitlis 10
orientacijas spéki 72
osmolaritate 157
osmometrs 155
osmotiskais spiediens 155
aprékinasana 156
LMV skidumu 346
osmoze 154
Ostvalda at$kaidijuma likums 141
otra veida elektrods 236
otrais termodinamikas likums 81
otras pakapes reakcijas 105

pakapeniskas reakcijas 109
Paneta—Fajansa likums 296, 307
paral€las reakcijas 108
parkarSana 152

patvaligas norises virziens 81
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Pauli aizlieguma princips 13
peptidsaite 334
peptizacija 314
peptizators 314
Petersa vienadojums 243
pH 164
biologisko skidrumu 194
dazados Skidrumos 165
skala 164
pH aprékinasana
stipras bazes skiduma 166
stipras skabes $kiduma 165
vajas bazes skiduma 166
vajas skabes skiduma 165
pH mérisana
ar stikla elektrodu 241
ar UdenraZa elektrodu 235
pi saite 48
piesatinata tvaika spiediens
skidinataja 147
pirma veida elektrods 233
pirmais termodinamikas likums 75
pirmas pakapes reakcija 104
atruma konstante 107
pirmseksponencialais faktors 103
plismas potencials 326
pOH 164
polaritate
Kimisko saiSu 63
molekulu 64
polarizacija
ar€ja elektriskaja lauka 66
skidinataja iedarbiba 67
iekSmolekulara 67
polariz€jamiba 66
polidentati ligandi 203, 226
polidispersitate 344
polielektroliti 336
polikondensacijas reakcijas 333
potencialnoteicosie joni 308
potencials
elektrokinétiskais 319
membranas 238
plismas 326
redokspotencials 242
termodinamiskais 319
potenciometriska titréSana 363
oksidétaju un reducétaju 364
skabju un bazu 366
pretjoni 309
PrigoZina princips 91
primara disociacija 215
princips
atslégas—slédzenes 120
Bertlo-Tomsena 82
enerdijas minimuma 14
Heizenberga nenoteiktibas 8
LeSatelje 130
Onzagera 91
Pauli aizlieguma 13
PrigoZina 91
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prizma 357

protolitiska reakcija 171

protolitiska teorija 167
svarigakas atzinas 174

protolitiskais paris 169

protons 5

puscaurlaidiga membrana 154

pussabrukSanas periods 7

raSanas siltums 78
radiacijas kimija 101
Raula likums
otrais 150
pirmais 148
reakcijas
apgriezeniskas 128
bimolekularas 106
kédes 8, 110
katalitiskas 113
kinétiskais vienadojums 95
kodol- 7
kodolsintézes 8
kodolu daliSanas 8
konkurgjo3as 112
monomolekularas 106
nulltas pakapes 106
oksidéSanas-reducéSanas 245
otras pakapes 105
pakapeniskas 109
paralélas 108
pirmas pakapes 104
polikondensacijas 333
protolitiskas 171
sajugtas 110
saliktas 108
tresas pakapes 105
vienkarSas 108
reakcijas atruma konstante 95
pirmas pakapes reakcijai 107
reakcijas atrums 93
atkariba no laika 96
fermentativam reakcijam 121
izejvielu dabas ietekme 96
izejvielu koncentracijas ietekme 94
momentanais 94
temperatiras ietekme 97
temperatiras koeficients 97
vid€jais 93
reakcijas elementarakts 98
reakcijas enerdétiska diagramma 99
reakcijas molekularitate 106
reakcijas pakape 104
reakcijas pusperiods 108
pirmas pakapes reakcijai 108
reakcijas siltumefekts 78
atraSana no rasanas siltumiem 78
atraSana no sadegSanas siltumiem
80
redokselektrods 242
redokspotencials 242
redokssistéma 242
oksidéta forma 242
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reducéta forma 242

standartpotencials 244
reducédanas 245
reducétajs 246

svarigakie reducétaji 252
relativa elektronegativitate 23
Releja vienadojums 328
rezonanses struktdras 61
rupji dispersas sistémas 304

sadalfjuma hromatografija 300
sadalijuma koeficients 300
sadeg3anas siltums 80
saistita enerdija 85
saistitie pretjoni 309
saite
daudzcentru 61
delokaliz€ta 61
jonu 27
kovalenta 31
pi 48
sigma 47
triscentru 42
tdenraza 70
saites
energija 33
garums 32
karta 34
polaritate 63
tdenraza 332
veidoSanas mehanismi 37
salu hidrolize 178
salu tilting 237
sajugtas reakcijas 110
saliktas reakcijas 108
sarecéSana 341
sedimentacijas lidzsvars 317
sedimentacijas potencials 325
segmenti 347
sekundara disociacija 215
sigma saite 47
siltums
raSanas 78
sadeg3anas 80
slapinadanas 289
sineréze 344
sistémas
dispersas 303
izolétas 75
rupji dispersas 304
slegtas 75
termodinamiskas 75
val€jas 75
skabes
anjonu 168
Arréniusa teorija 167
katjonu 168
kompleksas 225
LUisa teorija 175
molekularas 168
protolitiskaja teorija 167
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skabes konstante 172
skabes un bazes paris 169
slapinadanas siltums 289
slégta sistéma 75
soli 303, 307
solu aizsargasana 322
solu attiriSana 315
solu iegusana 310
apmainas reakcijas 311
ar dispergésanas metodi 314
ar fizikalam metodém 311
ar kondensacijas metodi 311
hidrolizes reakcijas 313
oksidéSanas-reducésanas
reakcijas 313
solu optiskas ipasibas 327
solu stabilitate 316
agregativa 318
kinétiska 316
sonokimija 101
sorbcija 279
spektrofotometrs 357
spektrokimiska rinda 207
spektrs (absorbcijas) 357
spiediens
hidrostatiskais 156
onkotiskais 348
osmotiskais 155
piesatinata tvaika 147
spina kvantu skaitlis 13
stabilitate
agregativa 318
kinétiska 316
komplekso savienojumu 214
LMV skidumu 341
solu 316
stabilitates konstante 216
stacionarais stavoklis 90
standartelektrods (lidenraza) 235
standartentalpija 78
standartpotencials 232
redokssistémas 244
starpmolekularas iedarbibas spéki
dispersijas 73
indukcijas 72
orientacijas 72

starpmolekularas saites starp LMV

makromolekulam 332
stériskais faktors 103
stikla elektrods 239
stiprie elektroliti 142
stipro elektrolitu teorija 143
substrats 119
sudraba hlorida elektrods 237
suspensijas 305

Skidibas reizinajums 136
skidumu
elektrolize 264
koligativas ipaSibas 145
osmotiskais spiediens 155
sasalSanas temperattra 149

virS8anas temperattra 151
Skietama disociacijas pakape 142
skisanas lidzsvara konstante 136
Srédingera vienadojums 9
Sulces—Hardija likums 320

temperatiras koeficients
reakcijas atruma 97
teorija
aktivacijas 98
Debaja—Hikela 143
koordinacijas 200
Luisa skabju un bazu 175
protolitiska 167
stipro elektrolitu 143
termodinamikas likumi
biologiskas sistémas 88
otrais 81
pirmais 75
termodinamiska varbtiba 84
termodinamiskais potencials 319
termodinamiskas sistémas 75
tiksotropija 344
Tindala efekts 327
titréSana
kompleksonometriska 228
konduktometriska 369
potenciometriska 363
trauslie geli 343
tresas pakapes reakcijas 105
trilons B 228
triscentru saite 42
triskar3ais punkts 149

udens disociacija 162
Udens fazu diagramma 148
udenraza eksponents 164
udenraza elektrods 234
udenraZa jonu kustigums 272
udenraZa saite 70, 332
UdenraZa standartelektrods 235
udenraza virsspriegums 264
ultrafiltracija 316
ultramikroskopija 329
universalindikators 178
uzbrieSana

pakape 340

stadijas 339
uzbrieSana (LMV) 338
uzbrieSanas pakape 340
uzbrieSanas stadijas 339

vajie elektroliti 140
vajo elektrolitu disociacija 140
vakance 118
valences lenkis 50
valences saiSu metode 34
pamattézes 35
val€ja sistéma 75
van der Valsa spéki 72
starp LMV molekulam 332
van't Hofa likums 157, 346
varbutiba
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matematiska 85 vienadojums Releja 328

termodinamiska 84
vide
baziska 164
dispersijas 303
hipertoniska 158
hipotoniska 159
izotoniska 158
neitrala 164
skaba 164
vid€ja skaita molmasa 345
vidéja svara molmasa 345

Arréniusa 103

Freindliha 291

Gibsa 283

Hallera 347
Helmholca—Smoluhovska 323
Laplasa—Peréna 317
Lengmira 292
Mihaelisa—Mentenas 122
Nernsta 232

Petersa 243

reakcijas kinétiskais 95

Srédingera 9
vienkarsas reakcijas 108
vilnu funkcija 9
virsmaktivas vielas 281

molekulas izméri 285

molekulu uzbtve 282
virsmas aktivitate 283
virsmas briva enerdija 281
virsmas paradibas 279
virsmas spraigums 281
virsspriegums (Udenraza) 264
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