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Darba plans mediciniskas kimijas kursam 0620
Rigas Stradina universitaté 2019/20 1.studiju gads, 1. semestris

Lekcijas (Sep 12 — Okt 17); Ceturtdienas, 1. auditorija, 8:30 — 10:00 (2 x 45 min. lekcijas)

Nedéla Lekciju téma
1. Sep 12, | a) osmolaras koncentracijas gradienta aprékini, elektroliti, osmoze, b) Membranas potencials. Oksidésana-
2019 | reducésana, Nernsta pusreakcijas; http://aris.gusc.lv/BioThermodynamics/ColigatConcOsmosOxRedL.pdf
2. a) Prigozina termodinamika, homeostaze un Iidzsvaru atraktori LeSatelje principa, kompleksi sadarbigo
Sep 19, [reakciju enzimu reaktivitate b) Kingtika, katalize, enzimu kompleksu neatgriezeniskums Prigozina atraktori
2019 http://aris.qusc.lv/BioThermodynamics/ThermEquilibrKinEnzL .pdf
3. a) Udens disociacija, pH, pOH, pKw, Ostvalda at$kaidiSanas likums; b) Tris veidu Bufera §kidumi cilveka
Sep 26, organisma. Prigozina atraktora pH=7.36 stabilitate cilvéka kerment:
2019 http://aris.qusc.lv/BioThermodynamics/H20BuferCO2L .pdf
4. a) Atomi, molekulas, kimisko saisu veidi; b) starp molekularas saites: idenraza, hidrofobas, sals tiltini,
Okt 3,, disulfidu, koordinativas, Vandervalsa Londonas dispersijas spéki;
2019 http://aris.qusc.lv/BioThermodynamics/AtomBondMolForcel .pdf
5. Okt 10, a) Oglhidrati cilvéka organisma; b) Aminoskabes, polipeptidi, olbaltumvielas cilvéka organisma;
2019 http://aris.gusc.lv/BioThermodynamics/CarbohydratesProteinsL.pdf
6. b) Lipidi un virsmas aktivas vielas VAV organisma;
Okt 17, http://aris.gusc.lv/BioThermodynamics/LipCholestFatSACL.pdf
2019 b) Kompleksas struktiiras: gliko- , hromo-, lipo- un nukleo- proteini cilvéka organisma.

Praktiskas laboratorijas nodarbibas (Sep 3 —Jan13)

Telpas un laiki — atbilsto$i grupu nodarbibu planam (ilgums 3 stundas 4x45 minites)

Nedéla Praktisko nodarbibu téma
Vielas daudzums, koncentracija, molaritate, mol dala, masas dala %, koncentracijas gradients uz §tinu
1. membranam,
Sep 3-9 disociacijas stehiometrija, jonu speks, disociacijas pakape, izotoniskais koeficients, osmolaras
koncentracijas gradients
2 Oksidesanas-reducésanas procesu balansésana ar Nernsta pus reakciju vienadojumiem tabula.
Sep 1'0_ 16 Nernsta standarta potencials; anekzimatisks destruktivais oksidativais stress, Stinu potenciali uz
membranam
3 PrigoZzina termodinamika disipativas struktiiras, energijas minimuma atraktori Iidzsvaram
Sep 1'7_23 entalpijas H, entropijas S un brivas Gibsa energijas izmainas patvaligos neatgriezeniskos dzivibas
Procesos.
Reakcijas kingtika — reakcijas atrums (velocity) ir proporcionals reaggjoso vielu koncentracijai, atruma
4, konstantei, aktivacijas energija Ea. Darbigo masu likuma atraktoru studijas. Metabolitu, molekulu pus
Sep 24-30 | dzives laiks. Enzimu komplekso reakciju Prigozina atraktori cilvéka organisma pH=7,36, reaktivitate,
neatgriezeniskums, AG minimums..
Lidzsvars konstantes Ky, izteiksme, konstanti Ky, ietekméjosie faktori koncentracija-gradients, T, AG;.
5. Kristaliskas vielas mol dala viens, §kidibas konstante Ky, LeSatelje principa virziti homeostazes procesi
Okt 1-7  |ar Oy ieelposanas osmozi un ar bikarbonata HCOj™ koncentracijas gradientu virzita CO, —izelposanu ka
apmaina pret O, .
Osmolara koncentracija, gradienta osmotiskais spiediens n=iCMR. Krioskopijas konstante K=1,86
Kolokvijs | osmometrs,. w9%, Cy; , masa, molmasa, molu skaits, mol dala. Oks-Red reakcijas balansé$ana ar
6. Nernsta pusreakcijam. I, II termodinamikas likums: eksotermiska vai endotermiska, eksoergiska vai
Okt endoergiska reakcija. Prigozina patvaliga neatgriezeniska procesa lidzsvara atraktors konstante Ky,
8-14 Skidibas konstante Ky,. aktivo masu likums. Reakcijas atrums, konstante. Katalize, enzimu kompleksu
atraktori pH=7,36, reaktivitate, neatgriezeniskums, AG minimums.
7. pH aprekini skabém, bazém, elektrolitiem Vaju skabju pKa vertibas cilvéka organisma.
Okt 15- 21 Ostwalda atSkaidiSanas likums par pH aprékiniem vajam skab&m un aminoskabeém
8. Hendersona—Haselbalha vienadojuma studijas potenciometriskaja titréSanas grafika.
Okt 22-28 Bufera viduspunkta pH=pKa un ekvivalences punkta Ve, eksperimentala noteik$ana un analize.
29. Okt 30 Bufera vidus punkts pH=pK, maksimalas bufera kapacitates fmax studijas. Asinis enzimu
Nov 4 karboanhidrazes-hemoglobina H+, HCO3-, 02 atspoles fiziologiska pH=7,36 vertibas stabilitate.
10 Kompleksu Vejfioéanés un noardiSanas. quppleksu geometrija un disogiécij as kons.tante Knestab. .
Nov 5'_1 1 Gaismas absorbcijas “JunyWay” spektrometrija A=log(Io/I); AzaCl. Oksidgetai formai B2 vitamins ir
tident $kistoss elektronu parnesgjs
Kolokvijs I Koordina.tﬁvie savienoj.umi. Udens dispciécij a un._!'onizﬁcija, pH.. Vajo skabju protolitiskie buferélgid.umi.
11 Salu hldroli.ze. Skabju bﬁzu protoHFlskﬁs reakcijas. andersona-Haselbalha pH:pKa+lg(nsalt/pa01d)
19-17 Nov bufera kapacitates maksimums. Oksidétas formas B2 vitamina tideni §kistoss elektronu parnesgjs un ta

gaismas absorbcijas spektrometrija A=log(lo/l); A=aCl..




Nedéla Praktiskas nodarbibu tema
12 Nov Mono saharidi; funkcionalas grupas, hiralitate - optiska izomérija. Oglhidratu projekciju att€losana
l§-25 linearas Fisera un cikliskas Heiverta projekcijas. Mono saharidu 1pasibas:
oksidésana, reducésana, kompleksu veidosanas, esterifikacija, hidrolize
13.Nov Polisaharidu glikozidiskas saites veidoSanas sintéze (poli kondensgsanas) un pretgji hidrolize.
26 Dec 2 Di- un poli saharidu struktiru att€loSana, identificeSana un public€Sana
14 Lipidi un virsmas aktivas vielas (VAV) cilvéka organisma. Esterifikacija un hidrolize. Stinu membranu
De(; kompozitu lipidi: fosfo-, sfingo- lipidi; eikosanoidi; holesterols, steroidi.
3_9' Kompozito lipidu dubultslanu studijas $inu membranas un fiziologiskas funkcijas.
Kompozitas fosfolipidu - holesterola membranas eritrocitos.
15 Peptidu un olbaltumvielu pirmgjas 1° strukttiras sint€ze (poli kondensacija) un hidrolize Olbaltumvielu
Deé: pirmgjas 1° struktiiras salocTSanés otr§j§ 2°, t.reééjé 3, geturtéjé 4° struktﬁrﬁ Starp 'molekulérie speki: iidenraza
10-16 B saite, sals tiltins, hldrpfobﬁ, disulfida un koordinativa sa{te
Denaturacija starp molekularo saiSu 2°, 3°, 4° parrausana olbaltumvielu strukttiras
16.dec Kompleksas olbaltumvielas — gliko proteini, hromo proteini, lipo proteinu lodites, nukleo proteini.
17'_20 Lipokalini, albumins, hilomikroni, ZBL,ABL, imunoglobulins (ekstra celulari) un START, FABP
(intracelulari)
111 kolokvijs Asins Oglhidrati, glikoproteini, asins oligosaharidu virknes. Hemoglobins, mioglobins, karbo
17 anhidrazes ENZIMU vadita skabeklaO2 oglekla dioksida CO2 vielmainas fiziologiska pH=7,36 stabilitate.
Jan 2'_ 13 Fosfatidil holins, holesterols, lipidu dubultslanu membrana fiziologiskas funkcijas. Lipoproteinu funkcijas.

Lipokalini un START ar holesterolu un kompozitiem lipidiem membranu metabolisma, Albumins,

hilomikroni, LZBL, ZBL & ABL. Nukleoproteini DNS, tRNS,mRNS-kodoni, Nukleosomas 8 histoni.

Eksamens; Pirmdien, 20. janvari, 2020. auditorijas Nr 2 un Nr 3;RSU CFBK 0620

as. profesor Aris Kaksis, lektori:Irina Kazusa, Anita Pastare un Ruta Jansone
Literatiira : 2019.gada 2017.gada, 2015.gada, 2014. gada macibu gramatas, lekcijas, publikacijas.
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1. Kvantitativa analize

Kvantitativas analizes uzdevums ir vielas kvantitativa satura noteikSana analiz€jama objekta.
Atkariba no ta, kadas nosakamo vielu 1paSibas tiek izmantotas analizes gaita, izSkir kimiskas un
fizikalas analizes metodes.

1.1. Tilpuma analize (volumetrija). Ekvivalentu likums

Tilpuma analize ir kimiskas analizes metode. Analiz€jamo vielu (analizi) izSkidina noteikta
Skiduma tilpuma. Pie analiz&jama $kiduma pakapeniski pievieno zinamas koncentracijas reagentu —
titrantu, lidz analiz€jama viela ir pilnigi izreagSjusi — sasniegts ekvivalences punkts. Titranta
pievienoSanu analiz€jamajam Skidumam sauc par titréSanu.

TitréSanas metodivarlietot, ja:

1) ir iesp&ja konstatet ekvivalences punktu ar indikatoru (Skidumam pieliek indikatorus, kas

maina krasu atkariba no analiz€jama skiduma notiekoSajam izmainam);

2) ir reagents, kas pietickami atri un bez blakusreakcijam izreag€ ar analiz€amo vielu

ekvivalentos daudzumos.

Tilpuma analizes pamata ir ekvivalentu likums: vielas sava starpa reagé ekvivalentos
daudzumos.

Ekvivalents ir dotas vielas molekula vai tas dala, kas kimiskajas reakcijas ir Iidzvertiga
vienam atomam tdenraza, pusatomam skabekla vai arT vienam ekvivalentam jebkuras citas vielas.

Ekvivalentu likums lauj noteikt z — ekvivalenta subvienibu skaitumolekula, kas dod iespgju

aprekinat vielas ekvivalentu molmasu Mg [g/ekv.mol] = M [o/ekv.mol].
z

Par vielas ekvivalentu molmasu sauc tadu vielas daudzumu, kas savienojas ar vienu molu
tidenraza atomu vai aizstaj vienu molu tidenraza atomu kimiskajas reakcijas.
Ekvivalentu molmasu aprékina, dalot konkrétas vielas molmasu ar ekvivalentu skaitu
molekula, ko nosaka péc reakcijas vienadojuma.
Vielu ekvivalentu molmasas var mainities atkariba no ekvivalentu skaita Z vertibas:
1) neitralizacijas reakcijas vielu Mg aprékina péc tdepraza atomu skaita, kas piedalas
reakcija;
2) oksidésanas-reducéSanas reakcijas Mg oksidétajiem un reducétajiem aprékina, dalot So
vielu molmasas ar pievienoto vai atdoto elektronu skaitu oksidéSanas-reducéSanas reakcija.
Ja reakcija nav zinama, tad saliktu vielu ekvivalentu molmasas aprékina péc vielas formulas:
1) skabém Mg aprékina, molmasu dalot ar idenraza atomu skaitu, kas piedalas apmainas
reakcijas, pieméram, sérskabei z = 2 ekv:
Me H,50.= MH,s0./2 (g/ekv.mol);
2) hidroksidiem Mg aprékina, molmasu dalot ar hidroksidjonu skaitu, kas piedalas apmainas
reakcijas, pieméram, kalcija hidroksidam z = 2 ekv:

Megca(oH),= Mca(oH),/2 (g/ekv.mol);

3) saliem Mg aprékina, sals molmasu dalot ar skaitli, kas ir sali ietilpsto$a metalu jonu skaita
un ladina reizinajums, pieméram, aluminija sulfatam z = 6 ekv:

MEeAly(s0.):= MAI(s0.):/2 x 3 (g/ekv.mol).



1.2. Skidumu koncentricija

Skidumu kvantitativa sastava raksturo$anai lieto dazadus $kidumu koncentracijas izteiksmes
veidus, pieméram, vielas masas dala %, molara un normala koncentracija.

Vielas masas dala w ir izskidusas vielas masas myielas attieciba pret Skiduma masu mygauma, Kas
izteikta ar dalskaitli robezas no 0 lidz 1 vai % robezas no 0% lidz 100%:

m

W,, =—--100(%)
mi.{c

Molara koncentracija Cy ir vielas molu skaits 1 litra Skiduma (mol/l):

Cm =n/V (molll)
Normala koncentracija Cy ir vielas ekvivalentu molu skaits 1 litra Skiduma (ekv.mol/l):

CN = Nekv /V (ekv.mol/l) jeb Cn = n* /V (ekv.mol/l),
Kur neky Vai n” ir ekvivalentu molu skaits, kuru apréekina $adi:

m, (ekv.mol).

Neky =
E
Normaldas un molaras koncentracijas savstarpéja attieciba:

CN:CM-Z

Uzdevumu risina§anas piemeéri

1. uzdevums
Cik grami KOH un @idens janem, lai pagatavotu 500 ml 12% KOH skiduma? p 120k0on = 1,11 g/ml.

Atrisinajums

Aprékina $kiduma masu: m = V+p , kur:

m — Skiduma masa (g), V — skiduma tilpums (L), p — Skiduma blivums (g/ml).
m=500-1,11=555¢

100 grami 12% KOH $kiduma satur 12 gramus KOH

555 grami 12% KOH Skiduma satur X gramus KOH

X = 12:555 _ 66,6 (g) KOH

Aprékina tidens masu: 555 — 66,6 = 488.,4 (g) tidens.
Jebkuru uzdevumu var atrisinat ar vairakiem panémieniem. Lai izvairitos no klidam, tad, sastadot
attiecibu, ieteicamak izmantot masas dalas izteiksmi.
Vielas masas dala wo, ir izSkidu$as vielas masas myielas attieciba pret Skiduma masu mygguma, Kas
izteikta ar dalskaitli vai procentos:

W,

(]

m
= *-100(%)

Sk

No dotas izteiksmes izsaka mekl&jamo lielumu my:

m = My, W,
100
55512 66 6 g KOH

Udens masa jau ir zinama no iepriek$gja aprekina.

Atbilde
Lai pagatavotu 500 ml 12% KOH $kiduma, ir janem 66,6 g KOH un 488,4 g tidens.
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2. uzdevums
500 ml sodas §kiduma satur 2,65 g Na,COs. Kada ir §1 Skiduma normala koncentracija Cy?
M nNa,co; = 106 g/mol.

Atrisinajums
Aprekina natrija karbonata ekvivalentmolmasu: Mgy, = 106 : 2 = 53 g/ekv.mol, jo Na,COs;

molekulai z = 2. Normala koncentracija Cy (jeb normalitate) ir vielas ekvivalentmolu skaits 1 litra
Skiduma (ekv.mol/l). Viens litrs skiduma ar koncentraciju Cy = 1 ekv.mol/l (vai viennormals
Skidums, 1N) satur 53 g Na,COs. Parrekina doto vielas masu uz 1 litru.

2,65 g Na,COj3 izskidinati 500 ml (0,5 1) tidens
X g NayCOg izskidinati 1000 ml (1 1) Gdens
2,65-1000
500

X = =5,3 (g) Na,COs

1 litrsxN skiduma satur 5,3 g Nay,COg3
I litrs 1N (viennormala) $kiduma satur 53 g Na;COs

X = % — 04 (ckv.mol/l), (ckvivalentmols/litra)

Jebkuru uzdevumu var atrisinat ar vairakiem pap€mieniem. Lai izvairitos no klidam,sastadot
attiecibu, ieteicamak izmantot normalas koncentracijas izteiksmi.

Normala koncentracija Cy ir vielas ekvivalentmolu skaits 1 litra skiduma (ekv.mol/l):
CN = Neky /V (ekv.mol/l) jeb Cn =n*/V (ekv.mol/l)

Zinot, ka vielas daudzums n = m/M (mol) un newy = M/Meky (ekv.mol), normalas koncentracijas
izteiksmi var parveidot:

m
C, = ekv.mol/Il
" |vlekv -V ( )
\ __265 =0,1 (ekv.mol/l)
53.0,5

Atbilde
Skiduma normala koncentracija ir 0,1 ekvivalentmols litra (ekv.mol/l).

3. uzdevums
Cik ml 96% serskabes H,SO4 janem, lai pagatavotu 500 ml 0,1 M Skiduma.
M H,s0, = 98 g/mol, p 96% H,so, = 1,84 g/ml.

Atrisinajums

Lai pagatavotu 1 litru 0,1 M sérskabes Skiduma, janem 0,1 mols H,SOy,

Lai pagatavotu 0,5 litrus 0,1 M sérskabes Skiduma, janem 0,1:2 = 0,05 moli H,SO,.
m=n-M

Ievietojot skaitlus, iegiist s€rskabes masu: 98 -0,05 = 4,9 (g) H>SO,.

Dots ir 96% sérskabes Skidums. 100 g 96% sérskabes skiduma satur 96 g HoSO4,

X g 96% seérskabes skiduma satur 4,9 g HoSOy:

X = 4,9-100

=5,1(g) 96% H,SO,4 skiduma

Aprékina sérskabes tilpumu:
V =m/p (ml)

vz _ 277 ml)
184
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So uzdevumu var risinat, arl izmantojot molaras koncentracijas un masas dalas izteiksmi
(sk. iepriek$€jo uzdevumu paraugus).

Janem veéra, ka vielas daudzums, mainoties tilpumam, paliek nemainigs.

Aprékina vielas daudzumu, ko satur dotais skidums.

Cuv=n/V (mol/l);n=Cy -V (mol)
n=0,1"-0,5=0,05 (mol) H,SO4
n=m/M (mol); m=n- M (Q)
m=0,05-98 =49 (g) H,SO,

m :
W,, :m_v.100(%) P m, = m, -100

Sk %

49 100

My, =~ g =51(9) 96% H,S0 Skiduma
Atbilde

Lai pagatavotu 500 ml 0,1 M sérskabes skiduma, janem 2,77 ml 96% HSOa.

4. uzdevums
Pie 200 ml 36% salsskabes HCI pielgja 1 litru Gidens. Kada ir iegiita Skiduma masas dala procentos
W%? Mucr= 36,5 g/l’l’lOl, P36%HCI = 1,18 g/ml

Atrisinajums
Apréekina 200 ml 36% salsskabes Skiduma masu:
m=V-p(g)
m =200 - 1,18 = 236 (g) HCI
100 g 36 % salsskabes skiduma satur 36 g HCI
236 g 36 % salsskabes $kiduma satur X g HCI

x —230-36 =84,96 (g) HCI

P&c atSkaidiSanas Skiduma masa ir: 1000 + 236 = 1236 (g)

Aprekina procentualo koncentraciju:

1236 g HCI skiduma satur 84,96 g HCI
100g HCI skiduma satur X g HCI1
~84,96-100

= 6,87 (g) HCI
1236 ©

So uzdevumu var risinat, izmantojot arT masas dalas izteiksmes (sk. iepriek§€jos uzdevumus):

. m., -W,
Wi, =™ 100(%) ; m,, = M 100 M Wo

m, w Y 100
Aprékina vielas masu dotaja skiduma:
236 -36
m, =——— =84,96 (g) HCI
100
Apréekina masas dalu procentos W% Skidumam péc atSkaidiSanas:
84,96

%

=——-.100 = 6,87 (%) HCI skidums
1236

Atbilde
Atskaidot 200 ml 36% salsskabes HCl ar 1 litru Gidens, iegiist 6,87% Skidumu.
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5. uzdevums
Cik udens japielej pie 200 ml 1M (1 molara) NaOH Skiduma, lai iegtutu 0,05 N (0,05 normalu)
skidumu?

Atrisinajums
Skidumu atSkaidot, vielas daudzums nemainas, bet mainas koncentracija un tilpums. NaOH

Skiduma molara un normala koncentracija ir vienada, jo z = 1.
Aprekina vielas daudzumu, ko satur dotais Skidums:

Cm =n/V (mol/l)
n=Cm -V (mol)
n=1-0,2=0,2 (mol) NaOH

Aprékina skiduma tilpumu, kura dotais vielas daudzums dos 0,05 M koncentraciju:
V =n/ Cwm

v=92 _4()NaoH
0,05

Aprékina @idens tilpumu: 4 — 0,2 = 3,8 (1)
Atbilde

Lai no 200 ml 1M (vienmolara) NaOH S§kiduma iegttu 0,05 N (0,05 normalu) skidumu, japielej
3,8 litritdens.

6. uzdevums
Cik gramu sérskabes ir Skiduma, kura pilnigai neitralizéSanai patéréti 50 ml(0,05 1) 0,2 normala
sarma Skiduma (Cy = 0,2 ekv.mol/l)?

Atrisinajums
Vielas reagg ekvivalentos daudzumos, t. i., savstarpgji reaggjoso vielu ekvivalentu daudzums molos

ir vienads: Neky (sarma) = Neky (skabes) Jeb nZ (sarma) = nZ (skabes)
CN (sarma) — Nekv (sarma) v (ekvaI/I)

Nekv (sarma) — CN (sarma) * \Y%
Nekv (sarma) = 0,2-0,06=0,01 (EkV.mOI)

Seérskabes ekvivalentu molmasa Mg H,s0,= MH,s50./2 (g/ekv.mol), jo dotaja reakcija sérskabei z = 2:

M H.50,= 9_28 = 49 (g/ekv.mol)

Aprekina sérskabes masu:
M H,S0, = Neky (skabes) MEg H.s0,

m H,s0,.= 0,01 - 49 = 0,49 (g)
Atbilde
Skiduma ir 0,49 g sérskabes.

7. uzdevums
Atskaidot 120 ml (0,62 normalu) 0,62 N CaCl, §kidumu, ieguva (0,26 molaru) 0,26 M skidumu.
Cik ml Gdens pielgja?

Atrisinajums
Normalas un molaras koncentracijas savstarp&ja attieciba:

CN = CM - Z
Cn2(pec at8kaidisanas) = 0,26 - 2 = 0,52 (ekv.mol/l)
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Mainoties tilpumam, vielas daudzums paliek nemainigs:
n (pirms atSkaidiSanas) = n (pec atSkaidiSanas)
Nekv = Cni1 - V1 (pirms atSkaidiSanas) = nexv = Cn2 + V2 (pec atSkaidiSanas)

Balstoties uz ekvivalentu likumu, vienadojumus var parrakstit ka tilpuma un koncentracijas
reizinajumus:

Cy, V. 0,620,120
Cni-Vi=Cn2-Vy Vo= g:l—Nzl; V= WzO,M(I)
P&c atSkaidiSanas tilpums ir palielinajies:
V,=V;+AV
AV = V2 - V1

AV =140 - 120 =20 (ml) = 0,02 (1)
Atbilde
Piel&ja 20 ml tidens.

Pasparbaudes uzdevumi

1. Cik gramus NaOH satur 40 ml 32% Skiduma? psonaon = 1,35 g/ml.
Atbilde: 17,28 g

2. Kada ir KCI skiduma molara koncentracija, ja to iegtst, sajaucot 100 ml0,1 M KCl
skiduma ar 400 ml 0,05 M KCI skiduma?
Atbilde: 0,06 M

3. Pulveris “Rehidrons” tiek izmantots organisma atiidenosanai. Viena pulvera deva satur
3,5 g natrija hlorida, 2,5 g kalija hlorida, 2,9 g natrija citrata un 10 g glikozes. Pirms lietoSanas devu
izSkidina viena litra Udens. Aprékinat katras sastava ietilpsto$as vielas masas dalu Skiduma,
p=1g/ml.
Atbilde: natrija hlorids 0,34%; kalija hlorids 0,25%; natrija citrats 0,28 %; glikoze 0,98%.

4. ACC ir pretklepus lidzeklis. Vienas devas masa ir 3 g. ACC deva satur 100 mg
acetilcisteina un 2,9 g saharozes. Pirms lietoSanas vienu devu ACC izskidina 100 mililitros tidens.
Apréekinat molaro koncentraciju saharozei dotaja skiduma. Mgaparozei = 342,3 g/mol; p = 1,01 g/ml.
Atbilde: 0,083 mol/l

5. Pret dedzinasanu un sapém kungi tiek lietots preparats “Maalox”. 100 ml §1 preparata
suspensijas satur 3,99 g aluminija hidroksida un 3,99 g magnija hidroksida. Cik molu abu
hidroksidu nonaks cilvéka organisma, ja iedzer vienu karoti (15 ml) preparata?

Atbilde: 0,018 moli

6. Pacientiem ar pazeminatu kunga sulas skabumu tiek izrakstita atSkaidita salsskabe, kura
hlortidenraza masas dala ir 8,3% un tas blivums p = 1,04 g/ml. Aptiekas skidumu gatavo no 37%
salsskabes Skiduma, ps7enct = 1,18 g/ml. Aprékinat tilpumu atSkaiditajam salsskabes Skidumam,
kuru var pagatavot no 20 ml 37% salsskabes.

Atbilde: 101,15 ml

7. Aprekinat fosforskabes sSkiduma W% (masas dalu procentos) un Cy (normalo
koncentraciju),ja (molara koncentracija) Cy = 3,6 mol/l. M Hspo, = 98 g/mol, p Hpo, = 1,18g/ml.
Atbilde: Cy = 10,8 ekv.mol/l, W = 29,9%
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8. Kada ir etikskabes molara koncentracija (Cy), salejot kopa 248 ml 0,25M (0,25
molara)Skiduma un 752 ml 0,52M (0,52 molara) skiduma? McH.cooH = 60 g/mol
Atbilde: 0,45M

9. Cik gramu NaCl ir 100 mililitros:
a) 0,85% skiduma;
b) 0,85N skiduma;
¢) 0,85M skiduma?
Atbilde: a) 0,85 g;
b) 4,97 g;
c)4,97 g;p=1,01 g/ml.
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2.0ksidesanas-reduceésanas procesi

Oksidésanas-reducé$anas procesi nodro$ina organismu ar energiju un nepiecieSamajiem
metabolitiem. Pateicoties neirohumoralai regulacijai, tiek panakts sabalanséts oksidétaju/reducétaju
un oks/red reakciju produktu lidzsvars, kas nodrosina dzivibas procesus.

Biokimiskas reakcijas kataliz€ enzimi, kas var biit gan vienkarSie enzimi — proteini,gan
saliktie enzimi —proteini, kam ir piesaistits vél arT metala jons vai organiska molekula.

Visi organisma notiekoSie biokimiskie oksidéSanas-reducéSanas procesi notiek enzimu
(fermentu) oksidoreduktazu klatbiitn€. Oksidoreduktazu sastava ietilpst kofaktori — metalu joni:
Fe**, Cu®*, Mn**, Zn®*, Mo®". Kofaktori veido kompleksos savienojumus ar proteiniem. Koenzimi
(kofermenti) — sarezgitas organiskas vielas, kas saistitas ar fermenta proteinu. Oksidoreduktazes var
bt gan oksidétaji, gan reducétaji, jo kofaktori vai koenzimi veido oks/red pari, t.i., tie var biit gan
oksideta, gan reducéta veida.

Biokimiskas oks/red reakcijas (glikolize, Krebsa cikls, taukskabju B-oksidéSana u. c.) ir
pakapeniskas. Katrai stadijai ir nepiecieSama noteiktu fermentu klatbiitne. To rezultata veidojas
daudzi starpsavienojumi. Pie kam vienas reakcijas produkts ir izejviela nakoSaja reakcija.
Tadgjaditiek noveérsta vai mazinata nevélamu metabolisma produktu raSanas, jo tieSi reakciju
pakapeniskums padara dzivo organismu par funkcion@t spgjigu.

Ta ka Stnas notiekoSos procesus ir sarezgiti realizét laboratorijas apstak]os, tie tiek aizstati ar
neorganisko vielu oks/red reakciju demonstréjumiem un laboratorijas darbiem. Tapéc iepaziSanas ar
sarezgitakam reakcijam jasak ar vienkarSotiem modeliem.

Pieméram, séra (VI) oksida veidoSanas no séra (IV) oksida un skabekla:

4+ 0 6+
250, + 0, 2503
St _2e==5% 0, + 46 == 207

Ka redzams, $aja reakcija séra atoms atdod 2 elektronus, pats parejot no oksidésanas pakapes
4" uz oksidesanas pakapi 6. Savukart skabekla molekula pievieno 4 elektronus, un katrs no
skabekla atomiem pariet no oksidésanas pakapes 0 uz oksidésanas pakapi 27. So pieméru talak
izmanto, lai labak izprastu katru no sekojosam definicijam.

Par oksidéSanos sauc elektronu atdo$anu. Miisu pieméra elektronus atdod sérs, tatad Saja
reakcija sérs oksidgjas. Atdodot elektronus, sérs pariet no oksidéSanas pakapes 4° uz lielaku
oksidésanas pakapi 6°. Varam papildinat oksidesanas definiciju: vielai oksidgjoties, kimiskais
elements, kura atomi atdod elektronus, iegist lielaku oksideéSanas pakapi.

Par reducesanos sauc elektronu pievienosanu. Apliikotaja pieméera elektronus pievieno
skabeklis, kur§ pievieno séra atdotos elektronus, t. i., bidams oksidétajs, skabeklis oksidé séru.
Skabeklis, pievienojot elektronus, pazemina savu oksidéSanas pakapi no 0 lidz 27, t. i., reducgjas.
Vielai reducgjoties, elements, kura atomi pievieno elektronus, iegiist mazaku oksidéSanas pakapi.

Oksidetajs ir viela, kas pievieno elektronus.

Reducetajs ir viela, kas atdod elektronus.

Dotaja piemera reducétajs ir sérs, kur§ savus elektronus atdod skabeklim. Atdodot elektronus,
séra oksidesanas pakape paaugstinas no 4" 1idz 6", t. i., sérs oksidgjas.

Oksidesanas-reduceésanas reakcijas oksidétajs pievieno elektronus un pats reducéjas, bet
reducetajs, atdodot elektronus, pats oksidejas.
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Ja viena un taja pasa Skiduma nonak divas dazadas oks/red sist€émas, tad starp tam norisinasies
oksidésanas-reducésanas reakcija, kura vienas oks/red sistémas reducéta forma atdos elektronus (un
pati vienlaicigi oksid@sies par atbilstoSo oksideto formu), bet otras oks/red sistémas oksidéta forma
Sos elektronus pienems (un pati reducésies par atbilstoSo reducéto formu).

2.1. Elektrodi un to potenciali

Par elektrodu sauc elektrolita Skiduma iegremdeétu metalu. Atseviska elektroda potenciala
lielumu nav iesp&jams eksperimentali izmerit. Pieslédzot mérinstrumentu atseviskam elektrodam,
k&de nebus noslégta un mérinstruments neko neuzradis. Lai elektriska kéde biitu noslégta, Skiduma
jaiegremde vél viens elektrods un tas japieslédz otrai merinstrumenta spailei. Rezultata tiks iegtts
galvaniskais elements. Mérinstruments, kas pieslégts starp abiem galvanisko elementu veidojoSiem
elektrodiem, neuzradis atseviska elektroda potencialu, bet galvaniska elementa elektrodzingjspeku
EDS.

E= Ej_ - Ez,
kur:

E — galvaniska elementa elektrodzingjspeks EDS;

E; un E; — atsevisko elektroda potenciali (V).

Ja atseviska elektroda potencials buitu zinams, tad, slédzot So elektrodu galvaniskaja elementa
ar jebkuru citu elektrodu, varétu uzzinat ari pétama elektroda potenciala absolito lielumu.
Potenciala absolitais lielums nav zinams nevienam elektrodam. Lai varétu sava starpa salidzinat
dazadu elektrodu potencialus, tos méra attieciba pret fidenraza standartelektrodu ([H'] = 1M), kura
standartpotencialu nosaciti pienem par nulli.

Oksidesanas-reducéSanas sistema un brivie elektroni metala:

Ox + ne' == Red

Elektroda potencialu aprékina, izmantojot Nernsta vienadojumu:
[Ox]

E—E+ Ry 1)
nF [Red]
kur:
[Ox] — oksidéto formu molaras koncentracijas, mol/l;
[Red] — reduceto formu molaras koncentracijas, mol/l;
E — elektroda potencials, V;
E° — elektroda standartpotencials, V;
R — universala gazu konstante, 8,314 J/mol - K;
F — Faradeja skaitlis, C/mol.Jebkuras vielas viena mola ekvivalentu izdaliSanai

elektrolizé ir nepiecieams vienads elektribas daudzums. Sis elektribas daudzums
F = 96500 C/mol;
T — temperatira, K;
n — elektrokimiskaja reakcija piedaloSos elektronu skaits.
Ja Nernsta vienadojuma izteiksmé pariet no naturala logaritma uz decimalo un ievieto
skaitlisko konstansu vértibas, tad standartapstaklos (T = 25 °C) vienadojums iegiist $adu formu:

N 0,0591I [Ox]
n [Red]

E=E° )
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2.2. Oksidesanas-reducesanas reakcijas virziens

Pats butiskakais, ko wvar uzzinat, izmantojot oks/red sisttmu standartpotencialus, ir
oksidésanas-reducésanas reakcijas virziens: izejvielas — produkti. Izejvielas raksta reakcijas
kreisaja pusé, bet produktus — reakcijas labaja puse.

Pieméram, ja Skiduma vienlaicigi ir Fe¥*/Fe** (standartpotencials +0,77 V; sk. 2. tabula) un
I,/2I" (standartpotencials +0,54 V) oks/red sistémas. Salidzinot abu oks/red sisttmu
standartpotencialus, var redzet, ka $aja gadijuma Fe** ir stipraks oksidétajs neka I, un tade] notiek
oksidéSanas-reducesanas reakcija: jodidjoni (joda oks/red sistémas reducéta (Red) forma —
stiprakais no abiem reducétajiem) atdos elektronus:

21-2e — Ip;
bet Fe** joni (dzelzs oks/red sistémas oksidéta (Ox) forma — stiprakais no abiem oksidétajiem) tos
pievienos:
Fe*" + ¢"— Fe**

Ta ka elektroni Saja reakcija nerodas no jauna un ari neizzid, pienemto un atdoto elektronu
skaitam jabit vienadam, tade| otrais vienadojums japareizina ar 2.
Oks/red reakcijas galigo vienadojumu (jonu forma) iegiist, saskaitot abus vienadojumus:
21-2e"— Iy;
2Fe® + 2e"— 2Fe™

2Fe3* + 2I"— 2Fe? + 1,

Saskaitot abus vienadojumus, pienemto un atdoto elektronu skaits saisinas un elektroni
vienadojuma vairs neparadas. Oks/red reakcijas vienadojumu vispariga veida var pierakstit Sadi:

aOx; + bRed, <= cRed; + dOx,
a,b,c,d — vienadojuma koeficienti

T.i., tas oks/red sisteémas oksidéta forma, kura ir stipraks oksidétajs, pievieno elektronus un
pariet sava reducétaja forma, bet tas oks/red sistémas reducéta forma, kura ir stipraks reducétajs,
atdod elektronus un parversas sava oksidétaja forma. Lidziga veida var parliecinaties par jebkuras
oksidéSanas-reducéSanas reakcijas iesp&jamibu vai neiesp&jamibu.

1. piemérs.Vaipermanganatjons skaba vidé var oksidét sulfitjonu par sulfatjonu?
Permanganatjons skaba vidé veido oks/red sistému MnO4/Mn**, kuras standartpotencials ir
+1,51 V. Sulfitjons 8032' ir sulfata/sulfita oks/red sistémasSO42'/8032' reducéta forma.Sis oks/red
sist€émasstandartpotencials ir +0,20 V. MnO4_/Mn2+ standartpotencials ir lielaks neka SO42_/8032_
oks/red sistemasstandartpotencials, tade] jasecina, ka permanganatjonstieS$amvar oksidét sulfitjonu
par sulfatjonu.

2. piemeérs.Vaipermanganatjons var oksidét svina 2jonu par svina (IV) oksidu PbO,? Salidzinot
MnO,/Mn?* standartpotencialu +1,51 V ar PbO,/Pb*" standartpotencialu +1,80 V, redzam, ka
permanganata  oks/red  sist€masstandartpotencials ir  mazaks, tadé] jasecina, ka
permanganatjonsnevar oksidetPb®* jonus par svina (IV) oksidu PbO,, toties PbO, var tikt izmantots
Mn®* oksidéanai par permanganatjonu.

No piemériem var secinat, ka oksidéSanas-reducésanas reakcijas notiek starp tas oks/red
sistemas oksidéto formu, kuras oks/red potencials ir lielaks, un tas oks/red sisteémas reducéto formu,
kuras oks/red potencials ir mazaks.

Biezi pietiek salidzinat tikai abu oks/red sistemustandartpotencialus, ka tas tika darits ieprieks
apskatitajos pieméros. Ja abu oks/red sistemustandartpotenciali ir saméra tuvi, tad reakcijas virziena
pareizai noteikSanai jauzraksta abu oks/red sist€mustandartpotenciala izteiksmes (Nernsta
vienadojumi) un jaaprékina katras oks/red sist€émas potencials konkrétajos apstak]os, nemot véra ne
tikai standartpotencialus, bet ari paredzamos reakcijas apstaklus — oksidéto un reducéto formu
koncentraciju un H" jonu koncentraciju §kiduma.
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3. piemérs. Lai noteiktu oksidéSanas-reducéSanas reakcijas virzienu starp oks/red sist€emu
Cr,0;/2Cr** ar standartpotencialu +1,33V un oks/red sistemu Cl,/2CI" ar standartpotencialu
+1,36V, tad tikai standartpotencialu salidzinasana var novest pie nepareiziem rezultatiem. Oks/red
sistemu Cr2072_/2(?r3+ potencials ir Joti atkarigs no vides skabuma:
=E OCr2072'IZCr 8+ 4 0’0291 -IOg[[Crzof]' [H+ ]1 ]

2
r3+]

2- 3+
CI’207 [2Cr

Savukart Cl,/2Cl oks/red sistémas potencials nav atkarigs no tdenraza jonu koncentracijas
Skiduma:

_EO +O'0591-Iog[[[CIZ]J

Cla/aCl” Cl,/2C1 2 c |

Aprékinot abu sist€tmu oks/red potencialus péc Nernsta vienadojuma, izradas, ka skaba vide
Cr,0/412Cr** oks/red sistémas potencials ir lielaks. Tadg] dihromatjons skaba vidé spgj oksidat
hloridjonu par brivu hloru. Baziska vidé savukart lielaks ir Cl,/2Cl oks/red sistémas potencials.
Tadel baziska vide hloru var izmantot, lai oksidétu Cr (III) savienojumus Ilidz Cr (VI)
savienojumiem.

2.3. Svarigakie oksidetaji

Skabeklis. Skabeklis O, radas zemes atmosfera pirms 1,4 miljardiem gadu augu zalo lapu
fotosintézes rezultata. Skabeklim ir izSkirosa loma dzivo biitnu dzivibas procesu uzturésana. Tas ir
otrs stiprakais oksidétajs kimisko elementu vida aiz fluora F,. Skabeklis ka oksidétajs dziva daba
izpauzas tikai @idens vidé O, + 4H3;0" + 4e— 6H,0, tapéc mioglobina un hemoglobina
hidrofobajas (nelidens) kabatas skabeklis nav oksidétajs, jo nedarbojas ox/red sistéma O, + 4H30" +
4e” — 6H,0.

Halogeni. Vieni no svarigakajiem oksidétajiem ir visi halogéni, kuri veido
halogenu/halogenidjonu oks/red sistémas, pieméram, Cl,/2CI"(E® = 1,36 V), Bro/2Br (E° = 0,96 V),
1L/217
(E0 = 0,54 V). So oks/red sistemu formu savstarpgjas parejas nepiedalas ne Gidenraza joni, ne tidens
molekulas.

2-2e > 1,

Brivie halogéni spg&j oksidét visu to oks/red sistému reducétas formas, kuru standartpotenciali
ir mazaki par attiecigd halogé€na standartpotencialu (sk. 2. tabulu). Savukart to oks/red sistému
oksidétas formas, kuru standartpotenciali ir lielaki neka halogénu oks/red sistemu
standartpotenciali, sp€j oksidét halogenidjonus par brivu halogénu. Brivs fluors F; ir pats stiprakais
zinamais oksidétajs, tade] fluoridjona oksidéSana Iidz brivam fluoram ir iesp&jama tikai elektrolize.

Dzelzs (111) jons. Diezgan spécigs oksidetajs ir Fe** jons (E°= 0,77 V), kura pusreakcijas
vienadojums ir:
Fe¥* + e — Fe?*

Tas sp€j oksidet visus stipros un vidgji stipros reducétajus, ieskaitot jodidjonu. Savukart
oksidat Fe?* par Fe** spgj tikai stipri oksidetaji, kuriem E®> 0,77 V. Tiesi 1 iemesla dé| dzelzs
reakcijas ar skabém (iznemot slapeklskabi, kura oksidétajsnav H jons, bet gan nitratjons) oksid&jas
tikai 1idz oksidésanas pakapei 2".

Permanganatjons. Permanganatjons MnO, ir viens no visplasak izmantotajiem oksidétajiem.
Atkariba no vides MnQ, veido tris dazadas oks/red sistémas:

MnO,~ (H*) + 56— Mn**
MnO4 (HzO) + 36— MnO,
MnO, (OH") + e— MnO4*
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Skaba vidé permanganatjons veido oks/red sisttmu MnO,/ Mn?, kura mangans pariet no
oksidésanas pakapes 7" uz oksidesanas pakapi 2
MnO, +2H,0 + 3e"— MnO,| + 4O0H"
Permanganatjons MnO4 parversas par Mn?* jonu. Lai mangana atoms atbrivotos no Cetriem
skabekla atomiem, tiek izmantoti astoni fidenraza joni, saistot Sos Cetrus skabekla atomus Cetras
tidens molekulas. Permanganata/mangana (I1) oks/red sist€émai atbilstosais Nernsta vienadojums ir:

_Eo - 0.0591 MnO,” |- |H*
=E"mno,mn?t 4 5 Iog{[ n[lvin]z*[J ]SJ

MnO ;- /Mn2*

Ka redzams, permanganata oksid€josas 1pasibas strauji pieaug, palielinoties vides skabumam
(jo udenraza jonu koncentracija tiek nemta astotaja pakap€). Samazinoties vides skabumam, strauji
samazinas ari permanganata oks/red sistémas potencials un mangana (VII) sp&a pievienot
elektronus.

Neitrala vide mangans (VII) pievieno 3 elektronus, parvérSoties mangana (IV) oksida MnOy:

MnO, +2H,0 + 3e"— MnO,| + 4O0H

Baziska vidé mangana (VII) sp€ja pievienot elektronus samazinas vél vairak. Rezultata
baziska videé permanganatjons pievieno tikai vienu elektronu, veidojot manganatjonu MnO4>, kura
oksidésanas pakape ir 6"

MnOs +e — MnO42_

Dihromatjons. Dihromatjons Cr,O; (parasti kalija dihromata K,Cr,O; veidd) ir otrs
popularakais oksidétajs, kurs darbojas skaba vidé. Hroma oksidésanas pakape dihromatjona ir 6.

Dihromatjonam reaggjot ka oksidétajam, abu hroma atomu oksidéSanas pakape mainas no 6"
uz 3". Tiek pievienoti 6 elektroni, bet, lai atbrivotos 7 skabekla atomi, tiek izlietoti 14 Gidenraza joni:

Cr,0; + 6e™ + 14H"— 2Cr3 + 7H,0.

Sadai pusreakcijai atbilstosais Nernsta vienadojums ir:

=EOCr2072'/ZCr3+ L0051 ler,0,2}He
6 [Cr3*]2

Cr,0,2712cr3*

Dihromatjonam oksid€josas sp€jas ir v&l vairak atkarigas no vides skabuma neka
permanganatjonam (vienadojuma tidenraza jonu koncentracija tiek nemta Cetrpadsmitaja pakapé).
St iemesla d&] hroma (VI) savienojumi skaba vidg ir loti specigi oksidetaji, tatu baziska vide viegli
notiek pretgja reakcija, t. i, hroma (III) savienojumi oksid&jas par hroma (VI) savienojumiem.
To var veikt pat ar vidg€ji stipru oksidétaju, piemeéram, tidenraza peroksidu.

Udenraza jons. Udenraza jons piedalas fidenraza oks/red sistéma H,/2H", kuras standart-
potencials péc starptautiskas vienoSanas ir nulle E° = 0,00V. Sis oks/red sistémas pusreakcijas
vienadojums ir:

2H" + 2e"— H,1

Lai gan tidenraza oks/red sist€mas standartpotencials ir neliels, ar to pietiek, lai varétu oksidet
to oks/red sistému reducétas formas, kuru standartpotenciali ir negativi. Tie$i tadé] metali, reag€jot
ar skabém, izdala tidenradi. Metala reakcija ar skabi ir oks/red reakcija, kura tidepraza joni oksidé
metalu 1idz metala joniem, paSi reducédamies Iidz brivam ddenradim. Metali, kuru
standartpotenciali ir pozitivi, nereagé ar skabém (iznemot slapeklskabi un koncentrétu sérskabi,
kuras oksidetajs vairs nav tidenraza jons, bet skabes atlikuma jons), jo idenraza joni nesp€j oksidet
Sos metalus.

Nitratjons un slapeklskabe. Nitratjona NOj3 slapekla atoma oksidéSanas pakape ir +5.
Slapeklskabei reaggjot ar reducétajiem, var veidoties dazadas oks/red sist€émas. Jo at$kaiditaka ir
slapek]skabe un jo stipraks ir reducétajs, ar kuru ta reagg, jo vairak elektronu pievienos nitratjons.
Galgjie gadijumi ir $adi: koncentrétai slapeklskabei reaggjot ar vajiem reducétajiem, pieméram, ar
neaktiviem metaliem (Cu vai Ag), kuru standartpotenciali ir pozitivi, nitratjons pievieno tikai vienu
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elektronu, parvérsoties slapekla (IV) oksida NO,. Loti atskaiditai slapeklskabei reaggjot ar stipriem
reducetajiem, pieméram, ar aktiviem metaliem, nitratjons pievieno astonus elektronus, parveérSoties
amonjaka (amonija jona), kur slapekla oksidésanas pakape ir —3.
Nitratjona iesp&jamo pusreakciju vienadojumi:
NO; +e + 2H " — NO,t + H,0
NOs™ + 3e” + 4H"— NO1 + 2H,0
2NO;™ + 8e™ + 10H"— N,01 + 5H,0
2NOs™ + 10e™ + 12H"— N1 + 6H,0
NO3; + 8e + 10H"— NH4Jr + 3H,0
Slapeklskabei darbojoties ka oksidétajam, visbiezak rodas NO, vai NO. Vienlaicigi var rasties
vairaki iesp&jamie nitratjona reducéSanas produkti.

Sulfatjons un serskabe. Sulfatjons piedalas séra (VI)/séra (IV) oks/red sist€émas, kuras
reducétas formas var biit vai nu sulfitjons 8032', vai séra (IV) oksids SO,. Sulfatjonam darbojoties
ka oksidétajam, reducéta forma ir séra (IV) oksids SOy:

SO4* + 2e” + 4H"— SO,1 + 2H,0.

St pusreakcija ir izmantojama, rakstot reakciju vienadojumus, kuras par oksidétaju kalpo
koncentréta sérskabe.

2.4. Svarigakie reducetaji

Metali. Spécigi reducétaji ir metali, kuru standartpotenciali ir negativi. Metalu oks/red
sist€ému pusreakcijas attélo visparigs vienadojums:

Me—-ne==Me"™

Udenradis un udenraza parneséji H, = H + H. Hair specifisks reducétajs. Udenradis ir
unikals ktmiskais elements — visuma raSanas kimiskais pirmelements. Tas ir nemetals ar metala
jonu kimiskam ipasibam. Katra H atoma ir viens elektrons un viens protons. Tam ir vismazaka
molmasa My, = 2 g/mol, un vismazakais izmé&rs, bet visaugstakais kimiskas un elektrokimiskas
energijas parneses lietderibas koeficients uz vienu atomu vai tdenraza masas vienibu.

H,—2e == 2H"

Hidrofoba (netidens) vidé protonam H" ir 100000 reizu mazaki izméri neka idenraza atomam
H. Udenraza atomi labi $kist platina Pt. Udens vidg §1 reakcija notiek $adi:

H, — 2™ + 2H,0 == 2H;0"

Rezultata veidojas tdenraza joni. Sunas ka wdepraza (2H) parnesji strada C vitamins
(askorbinskabe), NADH (reducétais nikotinamidadenindinukleotids), FADH, (reducétais
flavinadenindinukleotids),E vitamins (a-tokoferols).

Halogenidjoni. Oks/red reakcijas, kuras piedalas stiprie oksidétaji, saméra biezi par
reducétajiem kalpo halogenidjoni (iznemot fluoridjonu), kuri gan nebiit nav stiprakie reducetaji.
Halogenidjonu oksidéSanas produkti ir brivi halogeni.

Dzelzs (1) jons. Ari dzelzs (II) jons Fe?* ir bieZi lietots reducétajs, kur$ dzelzs oks/red
sistémas liela standartpotenciala dél reagg tikai ar stiprajiem oksidétajiem.

Sulfidjons. Sulfidjons ir stiprs reduc@tajs. Sulfidjona veidotds oks/red sistémas
standartpotencials ir negativs, tadel oksidetaji sp&j oksidet sulfidjonu lidz brivam s€ram, bet stiprie
oksidétaji (permanganatjons, dihromatjons, slapeklskabe) — pat 1idz sulfatjonam.
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Reakcijas ar vajiem un vidgji stipriem oksidétajiem sulfidjona pusreakcijas vienadojums ir:
§P—2e— S|
H,S - 26— S°| + 2H*

Skaba vidé sulfidjoni saistas ar tidenraza joniem, veidojot praktiski nedisoci€to sértidenradi.
Abam pusreakcijam atbilstoSie standartpotenciali ir atSkirigi.

Sulfitjons. Sulfitjons SOs* ir bieZi izmantots reducétdjs. Tas ir sulfata/sulfita (E°= 0,20V)
oks/red sisteémas reducéta forma ar pusreakcijas vienadojumu:

SO3" - 2¢” + H,0 — S04~ + 2H'

Tiosulfatjons (natrija tiosulfats). Natrija tiosulfats Na,S,03 ir specifisks reducétajs. To lieto
kvantitativaja analizé oksidétaju noteikSanai un fotografija ka fiksazas galveno sastavdalu.
Reakcijas ar vajiem un vidgji stipriem oksidétajiem tiosulfata jons parveérSas par tetrationata
jOﬂU 84052_1
28,05"— 26" S,06”

2.5. Vielas, kas spej reaget ka
oksidetaji un reducetaji

Viena un ta pati viela atkariba no apstakliem var biit gan oksidétajs, gan reducétajs. Ja
elementam ir iesp&jamas vairak neka divas oksidéSanas pakapes, un konkrétaja viela tas neatrodas
ne pas$a augstakaja, ne pasa zemakaja iespjamaja oksidéSanas pakapée, tad tas var reag€t gan ka
oksidetajs, gan ka reducétajs.

Sulfitjons, kurS parasti reagé ka reducétajs, atseviskos gadijumos var klat oksidétajs.
Sulfitjonda SOs* séra oksideSanas pakape ir +4, kas atrodas starp divam citam iesp&jamam
oksidésanas pakapém +6 un 0.

Mangana (IV) oksids MnO; ir permanganatjona reducéta forma neitrala vide, tacu
manganam ir iesp&jama ari oksidéSanas pakape +2, tade| tas var reagét ka oksidétajs. Viena no
metodeém hlora iegtiSanai laboratorija ir HCI oksidéSana ar MnO».

Udenraza peroksids H,O,. Udenraza peroksids ir biologiska inde. Udenraza peroksida
skabekla atomu oksideéSanas pakape ir —1. Stabilakas oksidéSanas pakapes skabeklim ir 0 un —2.
Rezultata tdenraza peroksids var reagét gan ka oksidétajs, gan ka reducétajs, atdodot vai
pievienojot divus elektronus:

2H" + 0,21 «— H-0-O-H — 20H"
1) denraza peroksida pusreakcija ka oksidétajam skaba vide
H,0, + 2¢™ + 2H"— 2H,0
2) udenraza peroksida pusreakcija ka oksidétajam neitrala un baziska vidé
H,0, + 2e™— 20H™
3) udenraza peroksida pusreakcija ka reducétajam skaba un neitrala vide
H,0, — 27— 2H* + 0,°1
4) udenraza peroksida pusreakcija ka reducétajam baziska vide
H;02- 26” + 20H — 2H,0 + 0,°1

Nitritjons. Nitritjona NO; slapekla atoma oksidéSanas pakape ir +3. lesp&jamas arl
oksidésanas pakapes +2 un +5. Nitritjons ar stipriem oksidétajiem var reagét ka reducétajs, atdodot
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divus elektronus un parveérSoties nitratjona NOs™. Ar stipriem reduc@tajiem nitritjons reage ka
oksidetajs, pievienojot vienu elektronu un parversoties slapekla (IT) oksida NO:

1)

2)

3)

4)

NO? « NO; — NO3~

nitritjona pusreakcija ka oksidétajam skaba vide
NO, + e + 2H"— H,0 + NO?t
nitritjona pusreakcija ka oksidétajam neitrala un baziska vide
NO; +e + H;O — 20H + NO1t
nitritjona pusreakcija ka reducétajam skaba un neitrala vide
NO; —e"— NO2 1
(dimérs 2NO; -2 — 2NO; 1)
NO, - 2e™ + H,0 — 2H" + NO3~
nitritjona pusreakcija ka reducétajam baziska vidé
NO,; - 2e + 20H — H,0 + NO3~

2.6. Oksidésanas-reducesanas vienadojumu
sastadiSana

Oks/red reakciju vienadojumu sastadiSana un vienadoSana izSkir vairakus solus:

1)

2)
3)

4)
5)

6)

salidzinot reakcija piedaloSos oks/red sisttmu potencialus, parliecinieties, vai reakcija
vispar ir iesp&jama (kura virziena ta notiks);

uzrakstiet pusreakcijas oksidétajam un reducétajam;

atrodiet abam pusreakcijam tadus koeficientus, lai pienemto un atdoto elektronu skaits
butu vienads;

abas pusreakcijas pareiziniet ar atrastajiem koeficientiem un saskaitiet tas kopa;

saisiniet summaro vienadojumu, iegiistot oksidéSanas-reducesanas reakcijas vienadojumu
jonu forma;

kombingjot reakcijas rezultata radusos jonus ar tiem izejvielu joniem, kuri reakcija nav
parveidojusies, uzrakstiet galigo reakcijas vienadojumu.

Mediciniskas kimijas kursa apgitiSanai iesakam izmantot informacijas apkopoSanas un
novertéSanas panémienus, kas ir zinami jau no vidusskolas. Ja tadu prasmju nav, tad izmantojiet
parauga doto tabulu.

Interaktiva piezimju sist€ma efektivai lasiSanai un domasanai

+ - ! ?
Apzim&jumi:
+ lasitais apstiprina to, ko es jau zinu vai domaju, ka zinu;
— lasttais ir pretruna vai atSkiras no ta, ko es jau zinu;
! izlasita informacija man ir jaunums;
()

par izlasito informaciju man ir neskaidribas, vélos uzzinat kaut ko jaunu.
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1. laboratorijas darbs(1. dala)

Oksidésanas-reducéSanas procesi

Izlasiet visu darba aprakstu!

1. darba uzdevums
Veiciet noraditas oksidéSanas-reducésanas reakcijas, pierakstiet noverojumus, uzrakstiet
reakciju vienadojumus. Kas dotajas reakcijas ir oksidetajs, kas — reducetajs?

Kalija permanganats KMnO, (Cy = 0,1ekv. mol/l) ir oksidetajs, kas dazadas vides reagg atSkirigi.

1. Reakcija skaba vidé (H,SOy )
Pie 1mIKMnO, pielejimIH,SO, un Na,SO,, lidz notiek reakcija:

KMnO, + H,S0, + Na,50,—

2. Reakcija baziska vidé(NaOH )
Pie 1mIKMnO, pielejimINaOH un Na,SO,, lidz notiek reakcija:

KMnO4 + NaOH + Na2803—>

3. Reakcija neitrala vidé
Pie 1ImIKMnO, pielejNa,SO,, lidz notiek reakcija:

KMnQO, + Na;SO3 + H,O0—

Kalija permanganata KMnQO, reakcijas skaba vid€ (uzrakstiet reakciju vienadojumus):
KMnO, + H,SO,+ FeSO, —

KMnO, + H,SO, + KI —

KMnO, + H,SO, + NaNO, —

KMnO, +H,SO, + H,0,—

Secinajumi:
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OksideSanas-reduceSands reakciju potencials.
Nernsta vienadojums

OksidéSanas-reducesanas reakciju lidzsvars norit uz divu fazu robezvirsmas vai realaja
dabigaja vidé. Termodinamiskai sist€émai ir divi stavok]i: sakuma stavoklis ar izejvielam AunB un
beigu stavoklis ar produktiem CunD:

aA+bB<=cC+dD + ne”

“Brivie” elektroni e”, kas atrodas metaliskas fazes vaditsp&jas elektronu zona pariet no
reducétaja uz oksidétaju un briva veida praktiski neeksiste, bet pastav saistiba ar vielu. Nernsta
vienadojums ir ktmiska (termodinamiska) lidzsvara izteiksme ar elektronu piedalisanos:

0.059 |og([C]° [0 J

E R A By

Ja reagg€joso vielu koncentracija ir [A]=[B]=[C]=[D]= 1 mol/l, tad reduc&Sanas-oksidésanas
reakciju lidzsvara potencials klust vienads ar konkréta Iidzsvara normalpotencialu
E=E° vai standartpotencialu, jo log 1= 0.

Daudzas biokimiskas parveértibas ari ir oksidéSanas-reducéSanas reakcijas, pieméram,
mitohondrija notiekosas reakcijas(sk. 1. tabulu).

1. tabula.Mitohondrija notiekos$as reakcijas

Mitohondrija oksidéSanas-reducé$anas reakciju sisteémas Potencials E’(V)

2H" + 2 — H, 0,00
NAD" + H;0" + 2e— NADH + H,0 -0,3391
FAD + 2H;0" + 26 >FADH, + 2H,0 —0,2735
Koenzims Q + 2H30" + 2e—2H,0Koenzims QH, 0,0197
Fe’* (citohroma b) + ¢ —Fe”" (citohroma b) 0,077
Fe**(citohroma c;) + € —»Fe”*(citohroma c1) 0,220
Fe**(citohroma c) + ¢ —Fe”*(citohroma c) 0,254
Fe>*(citohroma a) + ¢ —Fe”*(citohroma a) 0,290
Fe**(citohroma a3) + € »Fe”*(citohroma a3) 0,350
O, +2¢e + 2H30+ — H,0 + 2H,0 0,6945

Elektroni parvietojas pa sava starpa saistitam reduc€Sanas-oksideéSanas reakciju sisttmam, kuras izvietotas
mitohondriju membranas. Udenraza atomu un e” donora NADH"+H" (reducétda NAD) elektroni tiek parnesti uz mazak
spécigiem reducétajiem — flavinmononukleotidu (FMN) saturo$u proteinu, péc tam uz hinonu CoQ, tad uz Fe** jonus
saturoiem proteiniem citohromiem. So procesu katalizé citohromkinaze. Elposanas kédes pedgja posma elektroni tiek
parnesti uz oksidetaju skabekli.

0, + 2e + 2H3;0" — H,0 + 2H,0 Q(energija)

3 ADP 3 ATP
/ 120,42 H HO \
2H 2H ~
NADH: 3 3 4
PR v (+)
2CoQ —» 2 CoQH®* —» 2 CoQH: 4
2[H]
2CoQ «— 2 CoQH® «— 2 CoQH:
v v v
2 H\ 2 HK 2 HK
A. Grinbergs

RSU Cilveka fiziologijas un biokimijas katedra

1. attéls.Elektronu parvietoSanas shéma mitohondrija membrana
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2. tabula. Standartpotencials (normalpotencials) dazas oks/red sistémas

S . Standart-
Elements O]ZE Srlrcrlga Elelztigir][lsj(e') R?g;lr:?a pootenc.iﬁls
E",volti (V)
N NO, ™+ 2H" 1 NO,@+ H,0 +0,80
NO,+H,0 2 NO, ™+ 20H" +0,01
NO, + 2H" 2 NO, +H,0 +0,94
NO_+ 4H" 3 NO@+2H,0 +0,96
NO; +7H,0 8 NH,OH + 90H" -0,12
NOyq) 1 NO, +0,88
NO, + 2H* 1 NOg+ H.0 +0,99
Br Br, 2 2Br- +0,96
Bi BiO, +6H" 2 Bi*" +3H,0 +1,80
H 2H+ 2 H2 +0,00
o) 0,@+4H" 4 2H,0 +1,21865
H,0,+2H" 2 2H,0 +1,78
0,@+ 2H" 2 H,0, +0,68
Mn (H+) MnO,” + 8H" 5 Mn** +4H,0 +1,51
(Hp0) MnO,” +2H,0 3 MnO _|+40H +0,60
(OH") MnO,” 1 MnoO,* +0,56
Pb _PbO, | +4H" 2 Pb* +2H,0 +1,80
S SO, +2H" 2 SO,”+H,0 +0,20
SO+ H;0 2 SO,* + 20H -0,93
S| 2 S5 -0,48
_S| +2H" 2 H_S +0,17
S,0.” 2 25,0, +0,10
Fe Fet 1 Fe** +0,77
| , 2 21 +0,54
F F, 2 2F +2,87
Cl Cl, 2 2CI° +1,36
OCI™ + 2H" 2 H,O + CI” +1,49
Cr Cr2072—+14H+ 6 2Cr**+7H,0 +1,33
CrO,” +4H,0 3 Cr(OH), | +50H" -0,13
C 2CO+ 2H" 2 H,C,0, -0,49
Al AlO; + 2H,0 3 Al + 40H -2,35
Al** 3 Al -1,66
Cu cu* 2 Cu +0,337
Pb Pb? 2 Pb | -0,126
Sn sn* 2 Sn | -0,136
Zn zn** 2 Zn | -0,763
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OksideésSanas-reduceSands reakcijas

Pasparbaudes uzdevumi

1. uzdevums.Pabeidziet reakciju vienadojumus un atrodiet koeficientus ar jonu-elektronu
vienadojumu metodi:

KMnO4+ H,S + H,SOs—
KMnO, + HyC704 + HSOs—
K2Cr,07 + FeSO4 + H,SO4—
K2Cr,07 + KNO; + H,SO—
K2Cr07 + Kl + H,SO4—

KMnO, + KOH + Na,50, —

K,Cr,0O7+ Hy,SO4+ Na2803 —
2. uzdevums.Ar jonu-elektronu vienadojumu metodi atrodietkoeficientus vienadojumiem un

aprekiniet oksidétaja un reducétaja ekvivalentu molmasas:

e KMnO,4 + H3PO3 + H,SO4—MnSO,4 + H3PO,4 + KoSO4 + H,O
MnO,” +8H" +56"— Mn" +4H,0
PO+ H,0 - 26— PO,> + 2H"

e HNO3z;+Zn — ZH(N03)2 + NZO + H,0
2NO,” + 10H" +8e™— N0 + 5H,0

n—-2e — Zn2+
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3. Tilpuma analizes (volumetrijas)
galvenas metodes. Permanganatometrija

Tilpuma analizes metozu atSkiribu c€lonis ir analiz€jamo vielu kimiskas pasibas. Ja analize
satur oksidétaju, tad par titrantu izv€las reducétaju, un otradi. Metodes pamata ir oksidéSanas-
reducé$anas reakcijas. Ta ir oksidimetrija. So metodi klasificé péc lietojama titranta: perman-
ganatometrija (titrants ir KMnQy,), jodometrija (titrants ir 1,) u. c. Skabas vai baziskas vielas nosaka
ar neitralizacijasmetodi. Ja analiz€jama viela ar titrantu veido komplekso savienojumu, metodi sauc
par kompleksonometriju. NogulsnéSanas metodes — sedimentacijas— pamata ir reakcija, kuras
rezultata analize ar titrantu veido nogulsnes.

Permanganatometrija ir tilpuma analizes metode, kura par titrantu lieto KMnO4 $kidumu,
kas skaba vidé oksidé reducétajus (violetais Skidums atkrasojas). Paskabinasanai jalieto tikai
s€rskabe, jo salsskabe reagé ar permanganatu, bet slapeklskabe ir oksidetajs.

MnO, + 8H" +5e== Mn®" + 4H,0

KMnQO;, vienlaicigi ir arT indikators. Par ekvivalences punkta sasniegSanu var spriest péc
krasas mainas. Ja viss reducétdjs ir oksidgjies, tad pirmais liekais KMnO, piliens nokraso visu
analiz€jamo Skidumu (titréjamais Skidums kliist roza un 1-2 mintsu laika nemaina krasu).

Reakcijam notiekot neitrala vai baziska vid€, rodas MnO, nogulsnes, kas traucé ekvivalences
punkta noteiksanu.

Permanganatometriski ir nosakami reducétaji, kuru oks/red potencials ir mazaks par

E%no, mn*= 1,51V (FeSO4, H,S, H,0,u. C.).

pipele bircle
Rl Ca
EMnO
El
| |av

[
merkolba
koniska
\Emp | kolba
v

2. attels. TitréSanas shéma

10FeSO,4 + 2KMnO4 +8H,S04 — K,SO,4 + 8H,0 + 5Fep(S04)3 + 2MnSOy
N’FeSO, = N“KMnO, = N*H,S0,= N°K,S0, = N°H,0 = NFey(SO.)s = N“MnSO,
N’Fes0, = N“KMnO,
VEeSO, - CyFeSO, = AVKMnO, - CnyKMNnO,
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3.1.Reducétaju permanganatometriskas noteikS§anas
piemeérs

Darba uzdevums
Noteikt Mora sals (NH;):Fe(SO4), masu 100 ml analizé, ja 10 ml titréSanai tika izlietoti
11 ml KMnO, $kiduma, kura normala koncentracija Cy = 0,12 ekv.mol/l (Cy = Cy : z,

MnQ, jonam z =5, Cy = 0,12 : 5= 0,024 mol/l).
Vispirms uzraksta reakcijas vienadojumu:

lO(NH4)2Fe(SO4)2 + 2KMnQO4 +8H,S0,4 —
—>10(NH4)2804 + K,SO4 + 8H,0 + 5F€2(SO4)3 + 2MnSO,

1| MnO, + 5" +8 H" — Mn?" + 4H,0
5| Fe?*—e — Fe**
2x | MnO4~ + 8H" + 5F¢®* — Mn®* + 4H,0 + 5Fe**

3.1.1.Analizéjamas vielas Skiduma normalas koncentracijas aprékinasana

I,.]Z
ekv.mol/I
v ( )

Ny =Cy -V (mol) vai n* =C, -v (mol)

Cy :n\e/i (ekv.mol/l) vai C =

Zinot, ka vielas sava starpa reageé ekvivalentos daudzumos, iegtst izteiksmi:
zZ zZ
N"KMno, =N"(NH,):Fe(S0.),

V1C1 =VoC;
CN(NH2)2Fe(S02),= Cn KMnO; - VKMNO, / V (NH.).Fe(SOx)

Chy (NHO:Fe(S0): = 11'1%’12 = 0,13 (ekv.mol/l)

Cy=— " (ekv.mol/l)

No dotas izteiksmes izsaka masu: v

ekv
M=Cn-V: Mg  Z=1(ekv)

M (NH,),Fe(s0.), = 284 (g/mol) M(NH.).Feso),= 0,13 - 0,1-284 = 3,69 (Q)

3.1.2. Analizéjamas vielas Skiduma molaras koncentracijas aprékinasana

CMKMn04 ‘VKMno4 'ZKMno4

C -

M
(NH4)2 Fe(SO4)2 .
Z(NH ), Fe(s0y), * V(NH,), Fe(s0),

0,024-11-5

M (NH4)2 Fe(s04)2 1-10

C =0,13(mol /1)
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Mora sals (NHy),Fe(SO4),; molara un normala koncentracija ir vienadas, jo oks/red reakcija
iesaistitais Fe' jons piedalas ar vienu elektronu z = 1.

Zinot, ka vielas sava starpa reageé ekvivalentos daudzumos, iegtst izteiksmi:

Z KMnO, * NKMNnO, = Z(NH,):Fe(S04).* N(NH,).Fe(S0.),
Vielas masas aprékinasana: m=Cy-V: M z=1 (ekv)

M(NH.),Fe(s0.).= 0,13 - 0,1 - 284 = 3,69 (Q)

3.2. Kladu aprekinasana

(Sk. merjjumu rezultatu apstradi praktiskajos un laboratorijas darbos
mediciniskaja un biologiskaja fizika)

Meéraparatu un mertrauku kjidas

B klases (2. klases) méraparatiem kluda ir 0,5% no nominalas skalas vertibas.

Mercilindrs 25 ml visa skala AV ==+0,125 ml
Birete 25 ml visa skala AV = £0,125 ml
Pipete 25 ml bez skalas AV = 0,125 ml

Nolasijuma kliidas mertraukiem ar skalu

Nolasot kliida ir %2 no skalas iedalas vertibas.

Mercilindrs iedalas vertiba 0,5 ml AV =+0,250 ml
Birete iedalas vértiba 0,1 ml AV ==+0,050 ml
Pipete (Mora) bez skalas AV =+0 ml

Abas mértrauku klidas dod maksimali iespéjamo méraparata klidu

Mercilindrs AV ==£0,125 ml + 0,250 ml =+0,375 ml
Birete AV =£(0,125 ml + 0,05 ml) =+0,175 ml
Pipete 10ml (Mora) AV ==£(0,05 ml + 0 ml) = +0,05 ml
Pipete (Mora) 10 ml bez skalas AV ==+0,050 ml

100 ml merkolba AV =+0,500 ml

500 ml mérkolba AV ==£2,500 ml

Dotie aprékini lauj novertét, ar kuriem traukiem stradajot analizes rezultats biis visprecizakais.

Statistika
Vidgja aritmétiska vertiba:
\7=V1 +V, +...V, _ 2V,
n n
Atseviska mérijuma vidgja kvadratiska kliida (standard deviation, SD; 6.1):
V-V +(V -V,) 4V -V)t BV V)
Onr1=5n = n-1 Va1
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Vidgja aritmétiska rezultata vidéja kvadratiska kluda jeb standartkltida (anglu val. standard
error):

SV:\/(\7—v1)2+(\7—v2)2...+(\7—vn)2 :\/z(\T—vi)z s,

n(n-1) nn-1)  Jn

3. tabula. Stjudenta koeficients

Meérijumu Stjudenta koeficients
skaits, n tan; @ = 0,95
2 12,7 h dN 100%
3 4,3 PN
4 3,2 f
5 2,8 EQE:% I'II
10 2,3 5% 0k
30 un NI Y
vairak 2,0 o -

3. attéls. DroSibas intervals

Drosibas intervals AV

AV AV = tan "
Meértjumu rezultatu statistiskas apstrades piemérs

STATISTIKAS tests, izmantojot kalkulatorus

Vi=21ml

V, =22 ml

Vz=23ml

V,=24 ml

Vs =25ml n=>5 vV =23

ona=158ml; s, =Z1L=0,707 ml; AV =ta - 5,; AV=2,8"0,707 = 1,98 ml
\/ﬁ v

V £ AV =23+ 1,98 ml
Meértjumu rezultdtu novertesanas piemérs

Divu autoru veiktajiem mérijumiem drosibas intervali £AV » un £AV g parklajas. Autoram A ir
labaka rezultatu atkartojamiba, bet autoram B ir lielaka rezultatu izkliede.

-0 i, N
2

i i

_."i"'.llll.l'rA '||:er + ll'l.l'rl,a_‘
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Relativa kliuda

Analitiskaja kimija véra nemama rezultata relativa klida neparsniedz robezu Ry< 5% jeb
R <0,05. Relativo kliidu aprékina ka attiecibu:

R=AV/V vai Ryx=AV/V -100%

Turpmakie klidu aprékinaSanas paraugi ir attiecinami uz veicamo analizi Fe masas
noteiksanai.

Vl 'Cl =_V2 'Cz
6 _ V 'CSI
Vpip

Mee=Cn- VM Z=1lekv

Koncentrdcijas kliida
_ AV -C +V -Cyq AV,

an 2
Vpip V pip

AC

Dzelzs sulfata koncentracija ar dro§ibas intervalu:

C., tAC,,
m Fe = Can * Vikop - Mre Z = 1ekv
Noteiktas dzelzs masas kluda: +Amge = +A Can * Viop - Mre

Dzelzs masa ar dro$ibas intervalu: m ge = Ampe

. . . Am —_— :
Relativa darba klada ir aprékinama ka attieciba: R, ;, = —+=-100% ,kurai jaieklaujas robezas

Mre
Ry< 5% jeb R < 0,05.
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1.laboratorijas darbs(2. daja)

Reducétaju permanganatometriska noteik§ana

Izlasiet visu darba aprakstu!

Darba uzdevums
Noteikt dzelzs masu FeSO, analizé.

Darba gaita:

1) analiz&jamo $kidumu mérkolba atSkaida ar destilétu Gdeni Iidz atzimei un samaisa, kolbu
apgriezot 10 reizes,

2) noteiktu analiz€jama Skiduma tilpumu (10 ml) ar pipeti parnes titréSanas(koniskaja)
kolbina,

3) ar mércilindru noméra 10 ml 20% sérskabes un pielej analizei titréSanas(koniskaja)
kolbina,

4) bireté ielejzinamas koncentracijas (Cy = 0,02 ekv.mol/l) KMnO, skidumu un piefiks¢ ,,0”
sakuma tilpumu pirms katras titréSanas,

5) analiz€jamo $kidumu titré ar zinamas koncentracijas (Cy = 0,02 ekv.mol/l) KMnO,
Skidumu I1idz gaisi roza krasojumam, kas neizziid 1 minttes laika,

6) nolasa izlietoto KMnO, skiduma tilpumu un pieraksta,

7) titr€Sanu atkarto vismaz 3 reizes,

8) no iegltajiem rezultatiem izskaitlo dzelzs masu un aprékina koncentracijas un masas

kludas.

10FeSO,4 + 2KMnO4 +8H,S0, —
—K550,4 + 8H,0 + 5F82(SO4)3 + 2MnSQO,4

Titresanas shema un rezultatu apreékini

pipele birgte
- C o
I{Man V.=
A Ve =
V3 =
V4=
] ] Vs =
C,tAC,_ =
merkolba 7an an
koniska m Fe = Ampe =
1"5-'.331.‘! ] kolba
W

4. artéls. TitréSanas shéma
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Jautajumi un uzdevumi pasparbaudei

1. Ko sauc par oks/red sistémas normalpotencialu? Ko tas raksturo?

2. Uzrakstiet Nernsta vienadojumu MnOj /Mn®* oks/red sistemai. Kadi faktori ietekmé
oks/red sisteémas potenciala vertibu?

3. Ka var paredzet oksidéSanas-reducésanas reakciju virzienu? Uzrakstiet piemerus.
4. Ka aprekina oksidétaju un reducétaju ekvivalentmolmasas?
5. Kadas vielas kvantitativi var noteikt ar permanganatometrijas metodi?

6. Kadas vielas skidumu lieto par titrantu permanganatometrija? Ka nosaka titréSanas beigu
punktu? Kada vide veic titrésanu?

7. Precizas KMnQOy4 koncentracijas noteikSanai lieto skabenskabes H,C,04 Skidumu. 25 ml
skabenskabes skiduma titréSanai izlietoja 3,75 ml KMnO, Skiduma. Skabenskabes normala
koncentracija Cy = 0,05 ekv.mol/l. Kada ir KMnO,4 skiduma normala koncentracija? Cik grami
KMnQy ir 100 ml analizes?

Atbilde: 100 ml KMnO, skiduma satur 1,05g vielas, normala koncentracija Cy = 0,33 ekv.mol/I.

8. Lai notitrétu 20 mililitrus dzelzs sulfata FeSO, Skiduma, izlietoja 11,36 ml KMnOy
Skiduma, kura koncentracija Cy = 0,1 ekv.mol/l. Cik g FeSOy ir viena litra skiduma?
Atbilde: viena litra skiduma ir 8,64 g FeSO,.

9. Divus mililitrus tdenraza peroksida HyO; (p = 1,05 g/ml) 100 ml mérkolba atskaidija ar
tideni Iidz atzimei. Pagatavota Skiduma 10 ml titré€Sanai izlietoja 20 ml KMnO, Skiduma, kura
koncentracija Cy = 0,02 ekv.mol/l. Kada ir W(%)H,0; sakuma nemtaja skiduma (2 ml)?

Atbilde: masas dala (%) sakuma skiduma ir 3,24%.

10. Analiz&jamo Mora sals (NHy),Fe(SO4), Skidumu atSkaidija ar tideni 500 ml kolba lidz
atzimei. Pagatavota Skiduma 25 ml titréSanai izlietoja 7,98 ml KMnO, skiduma, kura koncentracija
Cn =0,11 ekv.mol/l. Aprékinat dzelzs masas dalu (%), jap =1 g/ml.

Atbilde: skiduma esosas dzelzs W(%) = 0,19%.
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4.Kimiska termodinamika

Termodinamika galvena nozime ir sist€mas un apkartgjas vides jédzienu apzinasanai. Visuma
dala, kas dotaja bridi tiek pétita, ir sisteéma, bet viss pargjais Visums ir sist€émas apkarteja vide.

Kimiska sist€ma sastav no reakcijas izejvielam un produktiem, bet viss parg€jais pieskaitams
apkart&jai videi.

Termodinamiskas sist€mas var biit izol€tas, sl€gtas vai val€jas (sk. 5. att.). Izoléta sistema ar
apkartgjo vidi nevar apmainities ne ar vielu, ne energiju. Slégta sist€ma, pieméram, slégts trauks
bez siltumizolacijas, var sanemt no apkartéjas vides energiju vai atdot energiju apkart&jai videi.
Valgja sist€ma var apmainities ar apkart€jo vidi gan ar vielu, gan ar energiju. Val&jas organiski
regulétas sist€émas ir dzivie organismi.

Valgja sist€ma ar apkartni var apmainities ar vielu
un energiju.

Slegta sisteéma ar apkartni var apmainities ar energiju.

Izoléta sist€ma ar apkartni nevar apmainities nedz ar vielu,
nedz ar energiju.

5. attéels. Termodinamiskas sist€émas

Sistémas stavokla funkcijas:

1) ekstensivie (apjoma) parametri ir proporcionali dalinu skaitam sist€éma; tie ir:
tilpums V, vielas daudzums n, entalpijas H, Gibsa energija G, ick$€ja energija U,
entropija S;

2) intensivo parametru vértibas nav atkarigas no dalinu skaita sistéma; tie ir:
temperattra T, koncentracija C, spiediens P.

Sisteémas stavokla funkcijas ir savstarp€ji saistitas. Ekstensivie parametri, resp., stavokla
funkcijas, ir aditivas, tap€c, zinot divas, var aprékinat treso.
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Piem@&ram,
Vikop. = V1 + V2, Vi = Viep— V2
Nkop. = N1+ N2; N1 = Nigp.— N2;
Hkop. = H1 + H2; Hi= Hkop. — H2

Intensivas stavokla funkcijas T, P, ¢ (intensivie parametri) mainas, notiekot reakcijai —
procesam sistéma. Ekstensivas funkcijas (apjoma parametri) mainas aditivi 11dzi sistémas stavoklim.
Pieméram, ja sist€mai ar vielas n; daudzumu pievieno vielas daudzumu An, tad tas pieaug un
sasniedz nq + An.

4.1. Sistemas iek$€ja energija.
Pirmais (1) termodinamikas likums

Sisteémas ieks$¢ja energija ir visu to energijas veidu summa, kas ietverti sistéma. Sistémas
iek$gja energija sastav no molekulu translacijas kustibas, svarstibu un rotacijas energijam, elektronu
kustibas energijas, molekulu savstarpgjas iedarbibas energijas u. c. Sistémas iek$€jo energiju nosaka
tikai tas stavoklis, kuru raksturo sistémas temperatiira, spiediens sistéma un tilpums, kadu ta iepem.
Sisteémas ieks¢jas energijas absolito lielumu izmérit nevar, bet var noteikt energijas izmainu kada
procesa:

AU = U2— Ul, (1)
kur:

AU — ieksgjas energijas izmaina,

U, -icksgja energija procesa beigas,

U; - icks$§ja energija procesa sakuma.

Sistémas ieks¢jas energijas izmainas procesos apraksta I termodinamikas likums, kas ir
energijas neztidamibas likums izol&tai sistémai.

Pirmais (I) termodinamikas likums ir speka procesam
N — ny
izejvielas — produkti

Energija nerodas no jauna un neziid, bet tikai parvérsas no viena veida otra ekvivalentas
attiecibas.

Pirmotermodinamikas likumuvar formulétart savadak:

* Jebkura procesa rezultata notiekoso sistémas ieksejas energijas mainu nosaka tikai sistémas
sakuma un beigu stavokli neatkarigi no cela, pa kuru sistéma pariet no viena stavokla otra.

* [zoleta sistema visu energijas veidu summa ir konstanta: U = const.

Process izoleta sistema: AU = Uo— U,

* lekséja energija ir visu sistému veidojoso molekulu kopéja potenciald un kinétiska energija.

Divas apakssistétmas notieko$aja kopigaja procesa siltums Q pariet no vienas apakssist€émas
(Uy) uz otru apakssistemu (U, + A), to sasildot: Q + U; — U, + A.

Ja sist€mai pievadis energiju, tad dala §1s energijas tiks izmantota sistémas darba A veikSanai,
bet dala papildinas sistemas ieks€jo energiju lidz Us.

Q=AU+A (2)

kur:

Q —pievaditais siltuma daudzums

AU - icksgjas energijas izmaina

A —sistémas veiktais darbs

Vienadojums (2) ir [ termodinamikas likuma matematiska izteiksme.
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Daba daudzi procesi notiek konstanta spiediena (101,3kPa). Mainoties sisteémas tilpumam,
iegiitais tilpuma mainas darbs ir:
A=p-AV (3)

I termodinamikas likums procesam, kura mainas apakssistémas tilpums:
AV =V, — V4, un papildinas tas ieksgja energija: AU = U,— U,

Q=AU+p- AV 4)

Summu AU + p - AV apzimé ar AH. Ta ir jaunas sist€mas stavokla funkcijas entalpijas
izmaina, ko nereti d€ve par sist€mas siltuma satura izmainu.

Entalpijas fizikala jéga: entalpijas lielums rada, kads siltuma daudzums biitu japievada
sistémai, lai tas iek$€ja energija no nulles veértibas sasniegtu esoSo un sist€tma pie konstanta
spiediena izplestos no nulles tilpuma lidz esoSajam. Tade] entalpiju sauc ari par sist€mas
siltumsaturu. Entalpijas absolito liclumu nevar izmérit, jo nevar izmérit ick$€jas energijas absoliito
lielumu. Ta ka U, p, V ir stavokla funkcijas, art H ir stavokla funkcija. Entalpijas maina ir vienada
ar sist€mai pievadito siltumu pie konstanta spiediena (tik ilgi, kamér sistéma neveic papildu darbu):

H=U+p-V (5)

Ta ir sist€mas iek$€ja energija konstanta spiediena, kas raksturiga kimiskam sistémam (uz
zemeslodes juras limeni).

4.2. Izobaru un izohoru procesu
siltumefekti

Kimisku reakciju rezultata siltums var izdalities (eksotermiska reakcija) vai tikt uzpemts
(endotermiska reakcija). Reakcija, kas notiek konstanta spiediena, ir izobars process, bet konstanta
tilpuma — izohors process. Uz Zemes virsmas notiekoSie procesi ir izobari.

Jebkura procesa siltumefekts ir izsakams ka sist€mas entalpijas maina: jo vairak siltuma
izdalas kada procesa, jo vairak samazinas sisteémas siltumsaturs un tadél jo negativaka ir entalpijas
maina AH:

Q=-AH=-AU-p - AV (6)

4.3. Hesa likums

Hesa likums ir energijas un reaggjoso vielu daudzuma ekvivalences likums, Iidzigi Einsteina
vienadojumam gaismas fotona un masas savstarp&jai ekvivalentai sakaribai E = mc?.

Reakcijas siltumefekts ir atkarigs tikai no reakcijas galaproduktiem un izejvielam un to
energijas, bet ne no cela, pa kadu notiek reakcija.

Fe(c.v.) +3/2Clyg) AH; FeClyc.v.) AH;=-399,5 kJ/mol FeCls

AH, = —341.8 kJ/mol FeCl,
lAHg AV' AH; = —57,7 kJ/ mol FeCls

FeCly(c.v.) + % Cly(g.)

Dzelzs (III) hlorids ir ieglistams no briviem elementiem Fe un Cl vai art reakcija, kura ka
starpsavienojums ir Fe (II) hlorids.

AH; = AH, + AHj3 (7)

Termokimiskos vienadojumus biezi raksta ar dalveida koeficientiem ta, lai uzraditais
siltumefekts attiektos vai nu uz 1 molu butiskaka reakcijas produkta, vai uz 1 molu biitiskakas
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izejvielas. Noteikti janorada ar1 izejvielu un produktu agregatstavokli, jo tie ietekm@& reakcijas
siltumefektu. Tabulas entalpijas izmainas norada standartapstakliem AHozgg.

Hesa likums biatiba ir [ termodinamikas likuma konkretiz€jums Kkimisko reakciju
siltumefektiem. Tas dod iesp€ju aprekinat nezinamus reakcijas siltumefektus, ja izdodas sastadit
reakcijas divus celus ta, ka visi siltumefekti, iznemot vienu, ir zinami.

No Hesa likuma izrietoSie secinajumi:

e tieSas reakcijas siltumefekts ir vienads ar pretreakcijas siltumefektu, nemtu ar pretgju
zimi;

e reakcijas siltumefektu var aprékinat, ja zinams vielu raSanas siltums un vielu
sadegsanas siltums.

Piemérs
Glikozes raSanas un sadegSanas entalpijas ir vienadas péc vertibas, bet ar pret€jam zimém:

AHfotosintézes = _AHsadeg§anas

6CO,(g) + 6H,0== CcH120¢(C) + 602(g)
AHfotosintézes C6H1206(C) =1273 kJ/mOI!
bet pretreakcijai —AHsadegsanas CeH1206(c) = —1273 kJ/mol

Reakcijas siltumefekta AHaprekinasana,
lietojot vielu raSanas siltumu

Procesu entalpiju mainu pienemts salidzinat standartapstaklos. Galvenokart tiks lietota
standartentalpijas mainaAH’— ta ir entalpijas maina procesiem, kuros izejvielas un produkti ir
standartstavokli.

Vielas rasanas siltums jeb vielas standartentalpija AH’ir entalpijas izmaina reakcija, kura
1 mols vielas rodas no vienkarsam vielam (briviem elementiem) 298 K temperatiira:

AHreakcijas =X AHoprod. -2 AHOizejv. (8)

H
A H 4
A+B vienkarsas vielas
S
I fl |
'\ AH, | 1 AHp
! ! E+F E ¢reakcijas izejvielas
AH; | _— AHy :
E AHj ! AHs
: E 1 reakcijas produkti :
v C+D v v 2P v
reakcijas koordinata reakcijas koordinata
6. attéls. Reakcijas siltumefekta atkariba 7. attéls. Reakcijas siltumefekta AH
no reakcijas izejvielam un galaproduktiem: aprekinasana, lietojot vielu
AH;= AH,+ AH; sadegsanas siltumu:

AHreakcijas = Z:AHsad. izejv.. — EAHsad. prod.
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Reakcijas siltumefekta AHaprekinaSana,
lietojot vielu sadegsanas siltumu

Reakcijas siltumefekta AHaprékinaSana, lietojot vielu raSanas siltumu, ir izdeviga
neorganiskam vielam. Organiskam vielam reaggjot, rasanas siltums eksperimentali ir grati
nosakams, jo nevar viennozimigi paredz€t reakcijas produktus. Ta ka visas organiskas vielas ir
degosas, aprékiniem izmanto to sadegSanas siltumu. Vielas sadegSanas siltums ir entalpijas maina,
pilnigi sadegot 1 molam vielas. Udenradis oksid&jas 1idz H,O, ogleklis — lidz CO, un slapeklis — lidz
No.

Entalpija ir stavokla funkcija, tas maina nav atkariga no cela starp stavokliem. SadegSanas
gadijuma nelieto standartentalpijas:
AHsadegéanas = Z:AHsad. izejv.. — Z:AHsad. prod. (9)

Kop€ja reakcijas standartentalpija ir tadu atseviS$ko reakciju standartentalpiju summa, no
kuram sastav kopéja reakcija (kuras kopé&jo reakciju var sadalit).

AtseviSkam stadijam nav jabut praktiski realiz€jamam, tas var biit hipotétiskas reakcijas,
vienigais nosacijums ir, ka tam jabiit vienadotam. Likuma termodinamiskais pamats ir lieluma
AH neatkariba no cela. Tas nozimé, ka var izvélties noteiktus reagentus un parverst tos produktos
jebkuras, arT hipotétiskas, reakcijas, un beigas iegiit tas paSas entalpijas izmainas. Hesa likuma
nozimiba ir apstakli, ka informaciju par interes€joSo reakciju, kuras tiesa norise ir griiti realiz€jama,
var iegiit no informacijas par citam reakcijam.

Piemérs:

Propéna hidrogen&sanas standartentalpija ir:
CH,=CH-CH; (g) + Ha(g) — CH3-CH>-CH3 (g)  AH° =-124 kd/mol

Noteikt propéna sadegSanas standartentalpiju.

Atrisinajums

Uzdevumu var atrisinat, propana degSanas reakcijai pievienojot vai no tas atnemot citu reakciju
vienadojumus ta, lai summa iegiitu nepiecieSamo reakciju. Tapat var pievienot vai atpemt
atbilstosas entalpiju vertibas. (Propana sadegSanas standartentalpija ir —2220 kJ/mol.)

Reakciju vienadojumi AH° (kd/mol)
CsHe(g) + Ha(g) — 3C3Hg Q) -124
CsHs(g) + 502(g) — 3CO2 (9) +4H0(8k.) —2220
H20(8k.) — 202(9) + Ha(g) +286

Kopa: CsHe (g) + 9/2 Ox(g) — 3CO2(g) +3 H,0(l) —2058

Uzdevuma veikSanai nepiecieSama vienigi prasme iegiit nepiecieSamo termokimisko vienadojumu
no citiem.

Piemérs

Reakcijas entalpijas aprékinasana no reagentu un produktu rasanas entalpijam.
2HN3(8k.) + 2NO(g) — 4N (g) + H20, (3k.)
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______

ArH® = [AH (H,0; 8k.) + 4 AH” (N2, g)] — [2AH’ (HN, 8k.) + 2AH" (NO,g)] =
=[-187,8 + 4 - 0] —[2 -264,0 + 2 - 90,25] = -896,3 kJ/mol

Izmérot energiju, kas pievadita nemainiga tilpuma sistémai (q > 0) vai ieglita no sist€émas
(q <0), notiekot stavokla mainai, iespgjams izmerit tas ieks€jas energijas mainu.

Konstanta tilpuma bumbas kalorimetrs

“Bumba” ir centralais trauks, kas ir pietiekosi
mastvs, lai izturétu augstu  spiedienu.
Kalorimetra siltumietilpibai (konstantei) ir jabiit
zinamai.

AT parrekinu par qy vislabak var sasniegt,
kalorimetru kalibrgjot, izmantojot procesu, kura
energijas iznakums ir zinams, tada veida nosakot
kalorimetra konstanti:

g=CyxAT

Adiabatiskuma nodroSinasanai kalorimetrs ir
ievietots Gidens vanna. Sadedzinot analiz€amo
paraugu, izdalitais siltums paaugstina udens
temperatiiru AT.Zinot AT, izrékina izdalito
energiju.

8. attels. Kalorimetra uzbuve

4.4. Vielmaina dzivajos organismos

Dzivajos organismos notiek energijas plisma. Eikariotos fotosintéz€ un aerobaja elposana
notiek energijas parveidosana no viena veida cita. Hloroplastos fotosintézes laika saules gaismas
energija tick parvérsta oglhidratu kimiskaja energija. So reakciju pamata ir fundamentalie dabas
likumi:

Energija nerodas no jauna un neziid, bet tikai parvérSas no viena veida otra ekvivalentas
attiecibas.

Reakcijas siltumefekts ir atkarigs tikai no reakcijas galaproduktiem un izejvielam un to
energijas, bet ne no cela, pa kadu notiek reakcija (Hesa likums):

gaisma
6CO, + 6H,0 > CeH1206+ 602
hlorofils

Tas ir sarezgits hlorofila katalizéts biokimisks process, kura rodas oglhidrati —glikoze,
fruktoze, saharoze, talak ciete un celuloze. Saja procesa saules starojuma energija parvérsas
kimiskaja energija un uzkrajas galvenokart cietes un celulozes veida. Ciete — ta ir augu rezerves
baribas viela, celuloze — augu Siinu sieninu buvmaterials. Oglhidrati veido apméram 80% no augu
valsts un 2% no dzivnieku valsts sausas masas.
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Dzivnieki un cilveks, izmantojot uztura augu valsts produktus, parvers cieti par D-glikozi, ta
nonak asinis un talak oksidgjas lidz CO, un H,0O, izdalot sakotn&ji uzkrato saules energiju. Sarezgitu
biokimisku procesu rezultata dzivnieki dalu D-glikozes parverS taukos un olbaltumvielas, tos
savukart uztura izmanto citi dzivnieki un art cilveks.

4.5. Partikas produktu raksturoSana
ar sadegsanas siltumu

Partikas produktu galvenas sastavdalas ir olbaltumvielas, oglhidrati un tauki. Partikas kimiska
sastava noteikSana ir kompliceta, darga un ne vienmer vajadziga. Lai noteiktu So partikas produktu
uzturvertibu, var izmantot vielu sadegSanas reakcijas siltumefektu, attiecinatu uz masas vienibu,
nevis molu. Sadi iegiitie rezultati (3. tab.) nevar precizi raksturot fiziologiski ieglistamo energijas
daudzumu, tacu der dazadu produktu savstarpgjai salidzinasanai. Organisma ne viss ogleklis
oksidgjas lidz CO,, bet slapeklis gandriz nekad nebiis N, veida, jo tas tiek izvadits no organisma
urinvielas vai citu nepilnigas oksidacijas produktu veida. Sadedzinot 1 gramu tauku, siltuma veida
izdalita energija ir 9 kcal/g, 1 gramu olbaltumvielu — 4 kcal/g, bet 1 gramu oglhidratu — 4 kcal/g.

Ar kaloriju (cal)vispirms apzim&ja siltuma daudzumu, kas nepiecieSams, lai sasilditu 1 g
fidens par 1 °C. Kad tika noskaidrots, ka siltuma daudzums ir atkarigs no tidens sakuma
temperatiiras, tika piepemts cits apzim&jums. Kalorija (1 cal) ir siltuma daudzums, Kkas
nepieciesams, lai 1 g idens sasilditu no 14,5 °C Iidz 15,5 °C (1 cal = 4,184 J).

Cilveka organisms, ka jebkur§ dzivais organisms, ir val€ja termodinamiska sistéma. Galvenais
energijas avots ir kimiska energija, kas ietverta partikas produktos. Dala $is energijas tiek
izmantota:

1) lai veiktu darbu, kas saistits ar elpoSanu, asinsriti, vielmainas produktu transporté$anu;

2) ieelpojama gaisa, tidens un baribas sasildiSanai;

3) siltuma zudumu kompenséSanai, kas radusies, izelpojot gaisu, iztvaikojot mitrumam no

kermena virsmas, izvadot no organisma vielmainas produktus;

4) darba veikSanai, kas saistits ar cilvéka fiziskam aktivitatem.

Cilveka darbibai nepiecieSama energija tiek ieglita no oglhidratiem (55-60%), no taukiem
(20-25%), no olbaltumvielam (15-20%).

Vienam cilvekam (80 kg) diena nepiecieSamais vidgjais uzturvielu daudzums: olbaltumvielas
80-100 g (to skaita 50% dzivnieku olbaltumvielas), tauki 80—100 g (to skaita 25 g ellas), oglhidrati
350-500 g. Minimala dienas uzturvielu kaloritate ir 2680 kcal.

3. tabula.Dazu partikas produktu sastavs un to sadegSanas siltums

Udens, | Oglhidrati,| Proteini, | Tauki, | Nesagremojamas

Produkts % g % % % v%elas, g%) kJ/100 g | kcal/100 g
Govs piens,
3,5% tauku 87,7 48 3,5 3,5 0,7 279
Sviests 15,3 0,7 0,7 83,2 0,1 3244
Vistu olas 65,2 0,6 11,4 9,9 1,0 700
Liellopu gala| 71,6 20,0 4,1 1,1 548
Ciikgala 55,3 15,7 12,9 0,8 945
Menca 60,6 13,3 0,3 0,8 342
Rudzu maize | 42,0 36,3 7,3 1,2 8,7 793
Baltmaize
(kviesu) 38,3 49,7 8,2 1,2 45 1035
Valrieksti 1,9 52 6,2 26,9 2,8 2905
Zemenu
dzems 33,3 58,2 0,4 0,3 981
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4.6. Reakcijas patvaliguma Kritériji.
Otrais (I1) termodinamikas likums

Sis nodalas mérkis ir izskaidrot kimisko un fizikalo paradibu patvaligumu. Parbaudot divus
vienkarSus procesus, var pieradit, ka tadu lieclumu ka entropija var defin€t, izmérit un lietot
patvaligu parvertibu analizei. lepazisim arT galveno termodinamikas lielumu — Gibsa energiju, kas
lauj procesa patvaligumu izteikt vienigi ar pasas sist€mas pasibam (ta vieta, lai aplukotu entropijas
mainu sisteéma un apkartng). Gibsa energija lauj paredzet maksimala neizpleSanas darba lielumu, ko
no procesa iespe&jams iegt.

Dazas parvertibas notiek dabiski, bet citas né. Gaze izpleSoties piepilda tai pieejamo tilpumu,
karsts kermenis atdziest Iidz apkartnes temperaturai, kimiska reakcija norisinas viena virziena un
nevis pretgja. Pasaulé ir kads speks, kas nosaka patvaligo parveértibu virzienu — tadu virzienu, kura
norisei nav jadara darbs.

Gazi var iespiest mazaka tilpuma, kermeni var atdzesét ledusskapi, dazas reakcijas var ritét
pret§ja virziena (ka tdens elektrolizes process), tomér neviena no $§tm parvertibam nevar noritét
patvaligi — katra norise prasa zinamu darbu.

II termodinamikas likuma defing 2 veidu procesus — patvaligus un nepatvaligus. Tas izsakams
vairakos ekvivalentos veidos, no kuriem vienu formulgja lords Kelvins: neiespéjams ir process, kura
vienigais energijas avots ir siltuma uznemsana (no rezervuara) un pilniga parverSana darba.

Nav iespgjams konstruét dzingju, kas darbotos, siltumam no karsta rezervuara parejot uz
sisttmu, pilnigi parveérSoties darba. Visas realas siltummasinas ir siltuma avots un siltuma
novaditajs (dzesetajs), un dala siltuma nonak dzesétaja, neparversoties darba. Kelvina formulgjums
ir visparinajums no cita ikdienas novérojuma: bumba, kas gul uz gridas, nekad patvaligi nepaleksies
augSup. Bumbas paleksanas biitu ekvivalenta siltuma parvertibai no virsmas darba. Katra atsitiena
bumbas energija samazinas, parejot gridas atomu termiskaja kustiba, kur §1 energija izkliedgjas
(9.att.). Pret&jo nekad nenovéro makroskopiskos mérogos.

9
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9. attels. Patvaligu parvertibu virziens, bumbai atsitoties pret gridu

4.6.1. Patvaligu procesu virziens

Kas nosaka patvaligu procesu virzienu? Ta nevar biit izol&tas sist€tmas kopgja energija, jo
I termodinamikas likums nosaka, ka energija saglabajas jebkuras parvértibas. So likumu nevar
neieverot un apgalvot, ka viss norisinas virziena uz zemaku energijas stavokli — izol&tas sistémas
energija taCu ir nemainiga. Varbiit sisttmas energija tiecas sasniegt minimalo veértibu? Divi
argumenti pierada, ka tas ta nav. Pirmkart, ideala gaze izpleSas vakuuma un tas iek$gja energija
paliek nemainiga. Otrkart, ja sistémas energija patvaliga procesa samazinas, apkartnes energijai ir
japieaug tada pat méra (to nosaka I termodinamikas likums). Apkartnes energijas pieaugums ir tik
pat patvaligs ka sistémas energijas samazinajums. Notickot parvertibam, izolétas sistémas energija
nemainas, bet parkartojas dazados veidos. Varbiit norises virziena maina ir saistita ar energijas
izkliedésanos? Ta ir centrala ideja, ka patvaligas parvértibas vienmér pavada energijas izkliedésanas
nesakartotaka forma.
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4.6.2. Energijas izkliede

Energijas izkliedes likumu var raksturot ar bumbu (kas ir sistéma), kas 1eka pa gridu. Katra
nakoSaja pal@ciena ta nesp€j sasniegt iepriekS€jo augstumu, jo bumbas un gridas materialos ir
neelastigi zudumi, proti, bumbas kinétiska energija Saja kustiba parvérSas termiskaja kustiba.
Patvaligo parvértibu virziens ir uz miera stavokli, kad visa tas energija ir samazinajusies un
pargajusi bezgaliga gridas atomu termiskaja kustiba.

Atrasanas uz karstas gridas nekad neizraisis bumbas palekSanos. Lai ta saktu lekat, janotiek
kaut kam TpaSam. Tam biitu nepiecieSama gridas atomu termiskas kustibas lokalizacija viena maza
objekta — bumba. Sada energijas uzkrasanas prasitu energijas lokalizaciju no gridas atomu
miriadém. Ta ka termiska kustiba ir haotiska (nesakartota), bumbas pacelSanai butu japarvietojas
viena virziena augsup.

Patvaliga kustibas lokalizacija sakartota kustiba ir tik mazvarbiitiga, ka jauzskata pat par
virtuali neiesp&jamu.

10. attels. Patvaliga (a) un mazvarbiitiga (b) energijas izkliede

Neapgriezeniskuma molekulara interpretacija, izteikta ar II termodinamikas likumu: (sk. 10.a
att.) bumba atrodas uz siltas virsmas; atomi atrodas termiska kustiba (haotiski svarstas), ka noradits
ar bultinam; (sk. 10.b att.) bumbai, kas lec uz augsu, patvaliga svarstibu kustiba parveidojusies
koordinéta, virzita kustiba. Sadas parveidoanas iespgjamiba ir nieciga. Secinajums: jamekle
parmainu virziens, kas noteiks izolétas sistémas kopgjas energijas lielaku izkliedi. Sis princips
parada lecoSas bumbas parmainu virzienu, jo tas energija pariet gridas atomu termiskaja kustiba.
Pretgjais process nav patvaligs, jo ir mazvarbiitigi, ka energijas haotiska izkliedéSanas klus
organiz€ta, savacoties vienkopus (vienvirziena kustiba). Gaze nevar patvaligi saspiesties, jo tada
gadijuma tas molekulu haotiskai kustibai biitu janovieto tas viena trauka vieta.

Preteja parveértiba (izplesanas) ir nesakartotibas pieauguma dabiskas sekas. Kermenis
patvaligi nevar palikt siltaks par apkartjo vidi, jo ir mazvarbutigi, ka patvaligi vibréjoSie apkartnes
atomi izsauks termiskas kustibas uzkrasanos kermeni. Pret&ja norise — objekta energijas izkliede
apkartné termiskas kustibas veida — ir sekas dabiskai tieksmei uz haosu. Skiet neticami, ka pareja
nesakartotiba var izveidot tadas struktur€tas sist€mas ka kristali vai proteini. Neraugoties uz
to, velak parliecinasimies, ka organizétas struktliras var rasties tikai tad, ja energija un
materija izklied€jas. Velak parliecinasimies, ka pareja nesakartotiba ir atbildiga par visu veidu
parvertibam.
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4.7. Entropija

I termodinamikas likuma tika ieviests iek$€jas energijas jédziens U. Ta ir stavokla funkcija,
kas lauj noteikt, vai parvertiba ir atlauta: notikt var tikai tas parveértibas, kuram izol€tas sisteémas
ick$€ja energija paliek nemainiga.

Likums, kuru lieto patvaligu parvertibu noteiksanai, ir II termodinamikas likums, kuru izsaka
ar stavokla funkciju — entropiju “S”. Var parliecinaties, ka entropija (kas ir sist€mas molekularas
nesakartotibas mérs) lauj noteikt, vai kadu stavokli no cita var sasniegt patvaligas parvertibas cela.

I termodinamikas likuma formuléSanai lieto ick$€jo energiju, lai identific€tu atlautas
parvertibas. Il termodinamikas likumu formulé, lietojot entropiju patvaligo parvértibu identi-
fic€Sanai starp pielaujamam parvertibam.

Tapat ka I termodinamikas likumam, arT II termodinamikas likumam ir iesp&jami vairaki
formul&jumi:

1) siltums nevar patvaligi pariet no aukstaka kermena uz siltaku;

2) siltumu bez zudumiem nevar parveérst darba;

3) izolcta sisttma nepatvaligs (negativs) process nevar biit procesu kopumu vienigais

rezultats;

4) patvaligi procesi izol&tas sistémas izraisa entropijas picaugumu.

Izol&tas sisteémas entropija pieaug, notiekot patvaligam parvertibam:

Lielums ASkep, ir sistémas un apkartnes kopiga entropija. Termodinamiski neatgriezeniski
procesi (ka atdziSana Iidz apkartnes temperatiirai un gazu briva izpleSanas) ir patvaligi procesi,
tapec tajos notiek entropijas palielinasanas.

S=k-Inw (10)
kur:
S -—entropija,
w — sist€mas stavokla termodinamiska varbiitiba,
k — Bolcmana konstante (k = R/Nj),
R — universala gazu konstante (8,314 - 10~ kJ/mol - K),

Na — Avogadro skaitlis (6,023 - 10%).

4.7.1. Entropijas termodinamiska definicija

Ta balstas uz entropijas mainu dS, kas notiek fizikalas vai kimiskas parvértibas rezultata
(vispariga procesa rezultatd). Definiciju nosaka ideja, ka energijas izkliedes pakapes maina ir
atkariga no parnestas energijas siltuma veida. Siltums veicina haotisko kustibu apkartné. Darbs, kas
veicina organiz€to kustibu, nemaina nesakartotibas pakapi un tapeéc entropiju neietekme.

Entropijas termodinamisko definiciju izsaka sakariba:

dS _ dqapgr
T
Izméramam parvertibam starp diviemstavokliem “s” un “b” izteiksmi integré:
b dq
s = [ L
T

S

Proti, lai aprékinatu entropijas starpibu starp 2 sisteémas stavokliem, starp tiem ir jaatrod
apgriezenisks cel$ un jaintegré pievaditais siltums katra cela stadija, kas dalits ar temperattru, kura
ir notikusi siltuma pievadiSana.
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4.7.2. Molekulara interpretacija

Sistemas molekulas augsta temperatiira ir stipri dezorganiz€tas gan to atraSanas vietas zina,
gan arl energijas stavoklu zina, kas atbilst molekulu translacijai, rotacijai un svarstibam. Neliela
papildu energijas parnese izsauks relativi mazu nesakartotibu, gluzi ka trokSna palielinasanas
parpilditas ielas transporta plisma nav pamanama. Savukart zema temperatiira molekulam ir
picejami tikai nedaudzi energijas stavokli (pie T = 0 pieejams tikai zemakais Iimenis), tapéc tam
pasam siltuma daudzumam biis lielaka ietekme uz nesakartotibas picaugumu, gluzi ka nelielam
troksnitim, kas labi sadzirdams un trauc€joss klusa biblioteka.

Tapéc entropijas maina, noteiktam siltuma daudzumam parejot uz aukstu kermeni, biis
lielaka, neka tam pasam siltuma daudzumam parejot uz karstu kermeni.

No teikta izriet, ka entropijas mainai vajadzétu bat apgriezti proporcionalai temperatiiras
lielumam, pie kura notiek siltuma maina.

dqapgr

Saskana ar izteiksmi dS = , Ja parnesto siltumu izsaka dZoulos un temperatiiru kelvinos,

. e _ . . o .
entropijas mérvieniba ir P& Molaro entropiju iegiist, entropiju attiecinot uz vielas daudzumu, un

tad to izsaka . Tas ir mérvienibas, kadas izsaka gazu konstanti R un siltumietilpibu.

K -mol

Piemérs. Entropijas mainas aprékinasana idealas gazes izpleSanas procesam.

Entropijas definicijas izteiksmi dS = dqapgr/T var lietot entropijas mainas izteikSanai apkarteja
vidé ASgpk. Ja uz apkartgjo vidi parnes bezgaligi mazu siltuma daudzumu qgpk. un ja apkartni
uzskata par rezervuaru ar konstantu tilpumu, tad pievadito siltumu var saistit ar iek$€jas energijas
mainu dUgq Ta ir stavokla funkcija un dUqpk. ir noteiktais diferencialis. Tas nozimé, ka dUgp. Nav
atkarigs no cela, kada ir notikusi parveértiba, un pat nav atkariga no ta, vai process ir apgriezenisks
vai neapgriezenisks. Tas pats attiecas uz lielumu dgapk., ar kuru ir vienada dUgpk,

Tadel, balstoties uz entropijas definicijas izteiksmi, var rakstit, ka:

dS _ dqapk.,apgr. _ dqapk,

apk
Tapk Tapk.
Ta ka apkartnes temperatura ir konstanta, izméramam parvertibam
AS _ qapk.
Tapk.

Tas nozimé€, ka, neraugoties uz to, ka sistéma ir notikuSas parvertibas, entropijas mainu
apkartn€ var noteikt, dalot parnesto siltumu ar temperattru, pie kadas ir notikusi parnese. Izteiksme
(a) lauj viegli aprékinat entropijas izmainas apkartn€, kas pavada jebkuru procesu. Piem&ram,
adiabatiskas parvertibas

Qapgr.= 0, tape€c  ASak =0

Pedgja sakariba ir speka jebkuram parveértibam — apgriezeniskam un neapgriezeniskam,ar
nosacijumu, ka apkartné neveidojas lokali sakarséti iecirkni. Ja $adi lokalizétas energijas iecirkni
veidojas, tie var izklied€ties patvaligi, radot vl vairak entropijas. Eksotermiskas reakcijas rezultata
entropija pieaug.

Entropija ir stavokla funkcija. Tagad nepiecieSams pieradit, ka ta ir izmantojama parvertibu
patvaliguma noteikSanai, kas nozimé, ka ASyqp. > 0 jebkurai patvaligai parvertibai.

Jo vairak kada reakcija pieaug entropija, jo §1 reakcija ir patvaligaka.
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4.8. Entropijas izmainas aprékinasana
Kkimiskai reakcijai

Entropijas izmaina reakcijas rezultata ir atkariga no reagg€joso vielu rakstura. No sarezgitakam
vielam rodoties vienkarsakam vielam, haoss pieaug AS> 0. Ja no vienkar$akam vielam rodas
sarezgitakas, tad entropija samazinas AS< 0, jo pieaug sisteémas sakartotiba. Entropijas izmainas
virziens ir acimredzams sadaliSanas vai sintézes reakcijam. Paréjam reakcijam entropijas izmainas
ir novert€§jamas pec aprékinu rezultatiem, kas dod iesp&ju izdarit secindjumus par reakcijas
iesp&jamibu un lidzsvara stavokli.

Entropijas izmainu reakcijai aprékina lidzigi ka entalpijas izmainu pé&c Hesa likuma.
Entropijas standartizmainu reakcijai atrod, no reakcijas produktu standartentropijas summas
atnemot izejvielu standartentropiju summu, nemot véra reakcijas stehiometriskos koeficientus.
Vielu entropiju vértibas standartapstaklos ir atrodamas tabulas.

ASOreakcijas =X ASOprod.. -X ASOizejv. (11)

Procesa patvaligums ir nosakams péc diviem kritérijiem: AH un AS. Daudzos gadijumos Sie
kritériji darbojas viens otram preti. Ir iesp&jams atrast universalaku kriteriju, kas apvienotu abus
ieprieks€jos. Tapec nonakam pie sistémas iek$éjas energijas, kas sastav no:

e sistémas brivas energijas F,

e un reizinajuma T-S, Kkas ir sistémas saistita energija (izkliedéta, zaudéta energija):

U=F+T:S (12

Sisteémas entropijai konstanta spiediena apstak]os ir japieaug, ja tas entalpija paliek nemainiga
(jo notiek entropijas maina apkart€ja vide). Izoléta sistéma U = const.

No otras puses, sistémas entalpijai ir jasamazinas, ja nemainas sist€mas entropija, kam ir
butiski, lai apkartnes entropija pieaugtu.

Izteiksmes (12) abam pus€m pieskaita reizinajumu p -V:

U+p:V=F+p-V+T:S (13)
U+p:-V=H (5
F+p-V=G (14)
H=G+T-S(15)

Tas var izteikt vienkarsak, ievieSot divus jaunus termodinamiskos lielumus:

1) Helmholca energiju F (F ir sist€mas briva energija konstanta tilpuma):
F=U-T-S; V=const(16)
2) Gibsa energiju G (G ir sist€émas briva energija konstanta spiediena):
G=H-T-S; p =const(17)
AG%rearc. = AH- T-AS° (18)

Ja sist€mas stavoklis mainas konstanta temperatiira, abas funkcijas mainas $ada veida:
1) dF =dU -TdS  (19)
2) dG=dH -TdS (20)

Jaievero, ka TdS > dU (V = const.) un TdS> dH (p = const.), iegiist parvertibu kriteriju:
dFrv<0 un dGT,p <0.

Sis nevienadibas ir svarigakie secinajumi, kas kTmija ir ienakusi no termodinamikas.
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Sistéma patvaligi parversas tad, ja palielinas kopéja sistémas un apkartnes entropija, un nevis
tadel, ka ta tiecas uz zemaku ieks$€jo energiju.

Ja sistéma ir izol€ta no apkartgjas vides, tad tas ieksgja energija U = const. Katrs patvaligs
process noris€s, izmantojot sist€émas brivo energiju F. Ta ka abu energijas veidu summa ir
konstanta, saistitas energijas daudzums T-S attiecigi palielinasies.

Gibsa energiju (“brivo energiju”) kimija lieto biezak neka Helmholca energiju, jo, pieméram,
veicot kimiskus eksperimentus, vairak interes€jas par parveértibam konstantd spiediena neka
konstanta tilpuma. Kriterijs dGrp < 0 saistits ar jebkuru kimisku novérojumu pie T = const.,
p = const. Kimiskas reakcijas ir patvaligas virziena uz Gibsa energijas samazinasanos. Tadgl, ja
nepiecieSams zinat, vai reakcija ir patvaliga, tad, nosakot Gibsa energijas mainu, T un p jabut
nemainigiem.

Ja, notickot reakcijai, “G” samazinas, tad tas nozimé, ka reagentiem piemit patvaliga tendence
parversties par produktiem. Ja “G” palielinas, patvaliga kliist apgriezta reakcija.

Patvaligu endotermisku reakciju pastavésana norada uz “G” lomu. Sadas reakcijas H pieaug
un sistéma patvaligi pariet uz stavokli ar augstaku entalpiju un dH > 0.

Ta ka reakcija ir patvaliga, tas dG < 0, neraugoties uz to, ka dH > 0. Tas norada, ka sist€mas
entropija palielinas tik liela mera, ka reizinajums TdS bis tik stipri pozitivs, ka arT lielums dH > 0:

dG =dH -T-dS (21)
Endotermisko reakciju norisi nosaka sist€émas entropijas picaugums, un $1 entropijas maina

parsniedz entropijas samazinasanos apkartn€, jo siltums sisteéma iepliist no apkartnes nemainiga
spiediena:

dH
dS,, =—— (22
T (22)

apk.
Piemers

Cik daudz energijas muskulu un nervu darbibai var iegit no 1 mola glikozes
J

K -mol

standartapstak]os37 °C temperatiira? Reakcijas standartentropija ir +182,4

Atrisinajums
Gibsa standartenergijas maina AGP. Lai to aprekinatu, var neieveérot entalpijas atkaribu no
temperatiiras, atrast rokasgramata ArH0 un ievietot sakariba

AGO=AH? — TAS? lielumu AH= —2808 kJ/mol.

AG® =-2808 - 10° J/mol <310 K) - (182,4%) = 2865 ki/mol.
Mo

Tas nozimg, ka, “sadegot” 1 molam glikozes, var iegiit lidz 2865 kJ neizpleSanas darba.

Atbilde
§ Cilveékam, kura masa ir 70 kg, vajag veikt 2,1 kJ darba, lai vertikali uzkaptu 3 m augstuma.
Sada darba veikSanai vajag vismaz 0,13 g glikozes (praktiski daudz vairak).

4.9. Gibsa (molara) standartenergija

Reakcijas standartentalpiju un standartentropiju var apvienot, iegiistot Gibsa standartenergiju
AG®:
AGoreakc = AHO_ T 'ASO (18)
Reakcijas Gibsa standartenergija ir starpiba starp produktu un reagentu (molarajam) Gibsa
standartenergijam to standartstavokli pie noteiktas temperatiiras notiekosai reakcijai.

Elementu pamatstavoklis jau ir definéts. Elementu rasanas Gibsa standartenergijas ir vienadas
ar nulli.
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Izteiksmes aprékiniem ir §adas:

i AGOreakc_O= AH’- T-ASOO (18)
AG reake = X AG ras, prod. — 2 AG . izejv. (23)

Ta ka AH® un AS° var bat gan pozitivi, gan negativi lielumi, iesp&jami 4 reakcijas norises
varianti:
(AGeake. = AH— T -ASP)

1. variants. Eksotermiska sadaliSanas reakcija ir patvaliga jebkuros temperatiiras apstaklos:
AH’<0un AS°>0

Ja AH"<0, reakcija siltums tiek izdalits uz entalpijas samazinasanas rekina. Ja AS®>0, reakcija
sarezgitaka molekula sadalas vienkar$akas, haoss sistéma picaug. AGOreakc var biit tikai negativs, jo
AHO<0, bet T -ASCr ar minusa zimi. Sadas reakcijas AGOreakc <0 jebkuros apstaklos.

2. variants. Eksotermiska sintézes reakcija ir patvaliga zema temperatiira:
AH’<0 un AS°<0

AS°<0, jo, vienkarsakam molekulam savienojoties sarezgitakds molekulas, haoss sistéma
samazinas.

Ja AH°<0, reakcija siltums tiek izdalits uz entalpijas samazinasanas rékina. AGOreakc izteiksmé
pirmais loceklis ir negativs, AH<0, bet negativais reizinajums T -AS%r ar minusa zimi. Rezultata ir
iegiits pozitivs lielums. Sadas reakcijas AG reake <0, ja negativais saskaitamais (AH) péc modula biis
lielaks par pozitivo [AH?| > [T -AS?|.

3. variants.Endotermiska sadaliSanas reakcija ir patvaliga augsta temperatra:
AH">0 un AS°>0

Ja AH%>0, reakcija siltums tiek uznemts uz entalpijas pieaugsSanas rékina. Ja AS®>0, reakcija
sarezgitaka molekula sadalas vienkarSakas. AGOreakc izteiksmé pirmais loceklis ir pozitivs, AH®>0,
bet reizinajums T -ASO, nemot v€ra minusa zimi, ir negativs. Sadas reakcijas AGOreakc <0, ja
negativais saskaitamais (T-AS°) péc modula biis lielks par pozitivo |AH’| <|T -ASY.

3000 °C temperatiira visas molekulas sadalas atomos, piem&ram, atomu absorbciometros.

4. variants.Endotermiska sintézes reakcija ir termodinamiski aizliegta:
AH">0 un AS°<0

Reakcija siltums tiek uzpemts, ja AH’>0, un norisinas sarezgitaku vielu sintéze no
vienkar§akam. Saja gadijuma AG e izteiksmé abi lielumi ir pozitivi un AG% ek >0.

Ja tieSa reakcija ir patvaliga jebkura temperatiira, tad tas pretreakcija ir termodinamiski
aizliegta.

Dzivas $iinas eksistencei nepiecieSamo energiju iegist:

e fototrofas $linas — no gaismas;
e hemotrofas Stinas — no kimiskiem savienojumiem, to skaita heterotrofas Stinas — no
organiskiem savienojumiem (oksidgjot partikas produktus).

Heterotrofas S$tinas iegito energiju parveido Kkimiskaja energija, pateicoties ATF
(adenozintrifosfata) sintézei. Sis savienojums pilda energijas akumulatora funkciju, jo hidrolizes
rezultata (iedarbojoties ar tideni) veidojas adenozindifosfats, fosforskabe un izdalas energija. Tapéc
ATF ir makroergiskais savienojums, bet hidrolizes rezultata sarauto P—O-P saiti sauc par
makroergisko saiti.

ATF + H,0 — ADF + P AGP = -30,5 kJ/mol
ATF + 2H,0 — AMF + P-P AG® = -61,0 kd/mol
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Ka zinams, jebkuras saites (arl makroergiskas) sarausanai ir nepiecieSama energija. ATF
hidrolizé bez saites sarausanas, kurai AG > 0, notiek arT hidratacijas, izomerizacijas un hidrolizes
produktu neitralizacijas process. So procesu summara Gibsa energija ir negativa. Tatad
makroergisks ir nevis pats saites sarau$anas process, bet gan hidrolizes procesa energétiskais
rezultats.

Adenozintrifosfats Stnas darbojas ka starpprodukts, kas nodroSina ar energiju dzivibas
procesus: vielu sintézi, muskulu darbu, vielu parnesi caur membranu pret&ji koncentracijas
gradientam, informacijas nodosanu. Lai $Ts reakcijas (kurdas notiek energijas patéréSana) bitu
iesp&jamas, tam janoritsajlgti ar reakcijam, kuras energija izdalas. Tadi procesi ir iespgjami, ja tiem
ir kop€js starpsavienojums un visu starpstadiju summara Gibsa energija ir negativa.

Vienlaicigi ar ATF, dzivos organismos ir V&l efektivaki fosforilétie makroergiskie
savienojumi, kuru hidrolizes rezultata izdalas energija, piem&ram:

kreatinfosfatam AG® = —43,1 kJ/mol,

3-fosfoglicerilfosfatam AG® = —49,4 kJ/mol,

fosfoenolpiruvatam AG® = -61,9 kJ/mol.

Tada veida fosforilétie savienojumu kalpo organisma par energijas avotu, iedarbojoties ar
biosubstratu (ieskaitot ideni) un izdaloties energijai.

4.10. Kimiskais potencials

AG skaitliska vertiba raksturo reakcijas iesp&amibu un starpibu starp AGproguktiem UN
AGizejVielﬁm: AGreakcijas = AGproduktiem— AGizejVielﬁm'

Reakcija ir iesp&jama, ja AGreakcijas< 0. Reakcija ir termodinamiski aizliegta, ja AGreakcijas > 0
(pozitivs lielums). Lai reakcijas iesp&jamibu varétu novertét, lieto jédzienu ‘kimiskais potencials’,
kuru izmanto lidzsvara apraksta.

Vielas kimiskais potencials rada, cik lielu sistémas brivas energijas izmainu rada dotas vielas
daudzuma izmaina par 1 molu. Vielas A kimiskais potencials ir sisttmas Gibsa energijas
atvasinajums péc dotas vielas molu skaita sist€éma:

oG
wa=—  (24)
on,
kur:
ua — vielas kimiskais potencials,
Na — vielas A molu skaits sistema.
Vienkar$ota veida var uzrakstit, ka:
AG
~ = 25
HA AN (25)
kur:

An, — vielas A molu skaita izmaina sisteéma,
AG — Gibsa energijas izmaina, ko rada vielas A molu skaita izmaina.

Ja vielas brivas energijas krajums ir liels (licla tas ticksme parvérsties), tad ta ienes butisku
ieguldijumu sist€mas kop&ja brivaja energija un tas kimiskais potencials ir liels.
Kimiska potenciala jédziens lauj saprast, kadél dala reakciju norisinas lidz galam, bet citas
iestajas kimiskais [idzsvars.
wa=GlA+R-T-In(Xa)  (26)

Xa ir vielas A moldala:



kur:
n, — Vielas A molu skaits,

n, , — udens molu skaits,
2

n,+ n, , —sistémas kop€jais molu skaits.

Koncentracijas, kas izteiktas moldalas, nesatur mérvienibas un var pienemt skaitliskas vertibas
intervala 0 < Xa < 1 un naturala logaritma veértibas intervala -co < In(Xa) < 0. Tiras vielas Xa = 1,
kimiskais potencials ir molara brivas energijas standartvértiba vienam molam vielas pa = G’
Reakcijas noris lidz galam tad, ja kimiskais potencials jeb reakcijas produktu tieksme
parversties ir nieciga.
Ja reakcijas produktu kimiskie potenciali ir véra pemami lielumi, tad reakcijas lidz galam
nenorit, bet iestajas kimiskais lidzsvars. Kimiskaja lidzsvara izejvielu kimisko potencialu summa ir
vienada ar reakcijas produktu kimisko potencialu summu un AGieakcijas = O.
Kimiskais potencials vienai un tai pasai vielai dazadas vides ir atSkirigs. Tadel kimiska
potenciala jedziens lauj labak izprast vielas nevienmeérigo sadalijumu heterogénas sisteémas.
Heterogénas sisteémas vielas koncentraciju izmaina notiek tik ilgi, kamer tas kimiskais potencials
visas sist€mas dalas (fazes) klust vienads (koncentracijas var atskirties). Pieme&ram,
e mazskistosa sals, nonakot kontakta ar tideni, 1z8kidis tik daudz, lai tas kimiskais potencials
Skiduma kliitu vienads ar kimisko potencialu cietaja fazg;

e ja biologiska sisttma membranas viena pus€ viela ir, bet otra pusé tas nav, tad vielas
parvietoSanas caur membranu turpinasies tik ilgi, 11dz §is vielas kimiskie potenciali abas
membranas pusés klis vienadi.

4.11. Pirmais (I) un otrais (1) termodinamikas likums
biologiskas sistemas

Biologiskas sistemas ir valgjas sist€mas, kas ar apkartgjo vidi apmainas gan ar vielu, gan ar
energiju. Dzivo organismu vielmainas rezultata notickoSas energijas parveértibas (bioenergétika)
notiek saskana ar I un II termodinamikas likumu. Dzivie organismi ka termodinamisko pétijumu
objekti atSkiras no tehniskaja un kimiskaja termodinamika pé&tamajam sisttmam. AtSkirigas
iezimes:

e Dzivie organismi ir valgjas sisteémas, kas nepartraukti apmainas ar ar&jo vidi ar vielu un

energiju un kopigi veido membranu norobezotas ekosistému sastavdalas.

e I termodinamikas likumu dzivajiem organismiem nevar aplikot izoléti no apkartgjas
vides. Entropijas izmainas likums (II termodinamikas likums) izol€tai sistémai nav
piemérojams atvértam biologiskam sisttmam, kuras atrodas homeostaz€ (stacionara
stavokli) vai attisttbas sakumposma stadija (jaundzimuS$ie organismi) attieciba pret
apkartgjo vidi.

e Visi dzivo organismu §tunas notiekoSie procesi norit ierobezota temperatiiru intervala
(0 °C + 42 °C) un nemainiga spiediena (p = 101,3 kPa), mainoties tilpumam un
koncentracijai.

Pirma (I) termodinamikas likuma darbibu dzivajas sistémas pieradija A.Lavuazjé un
P.Laplass 1780. gada. Eksperimenta kalorimetriski izmérija siltuma un CO, daudzumu, ko izdala
juirasciicina. legiitos datus salidzinaja ar siltuma daudzumu, kas izdalas, oksidgjot baribas vielas Iidz
CO,, un konstatgja, ka izmeritie siltuma daudzumi ir vienadi.

A1T pargjos eksperimentos konstat€ja, ka, biologiskai sisteémai patérgjot 1 litru skabekla,
izdalas 1 litrs CO, un iegiitais siltums ir 21,2 kJ. Tiesi sadedzinot partikas produktus Iidz COy,
izdalas tads pats siltums.

Otrais (II) termodinamikas likums izolétas sist€émas nosaka, ka visi patvaligie procesi
norisinas taja virziena, kura pieaug sist€mas entropija (AS > 0) un samazinas sistémas briva energija
(AG <0). Tad, kad sist€mas entropija ir sasniegusi savu maksimalo vértibu, bet briva energija —
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minimalo vertibu, iestajas lidzsvars. Patvaligi procesi vairs nenorisinas. Lidzsvara stavoklt katras
tiesas reakcijas atrums ir vienads ar attiecigas pretreakcijas atrumu. Tade] visu vielu koncentracija
sisttma ir konstanta un sist€ma ir argji nemainiga. Biologiskajam sistémam Iidzsvara stavoklis
nozimé to bojaeju (izolaciju no apkart€jas vides): sistémas briva energija ir sasniegusi minimumu,
tatad vairs nav energijas avota ne mehaniska darba veikSanai, ne patvaligiem kimiskiem
procesiem.

Aplikojot dzivu sistému atrauti no apkartéjas vides, rodas iespaids, ka II termodinamikas
likums nav spéka, jo dzivo sist€ému entropija atseviSkos dzives periodos samazinas. Pieméram,
augot jaunam organismam, palielinas augsti organiz&tas materijas daudzums un paSa organisma
entropija samazinas. Lai konstatetu, ka attieciba uz dzivajiem organismiem II termodinamikas
likums realizgjas, jédziena “sistéma” jaietver ne tikai pats dzivais organisms, bet ar1 visi ta baribas
vielu avoti. Tad€jadi entropijas absoliito samazinajumu dzivaja organisma kompens€ butisks
entropijas pieaugums sisteémas nedzivaja dala.

Zemes organismu Kkop€jo energijas apmainu var vienkarSoti iedomaties ka oglhidratu
molekulu un (skabekla) O, fotosinté€zi no (oglekla dioksida) CO, un (Gdens) H,O ar talaku
oglhidratu molekulu oksidéSanos elpoSanas procesos. Entropijas samazinajumu Zemes dzivo
organismu eksistences laika nodro§ina gaismas kvantu absorbcija fotosintez&josas 3inas. So
entropijas samazinajumu ar uzviju kompensé entropijas piecaugums, kas rodas kodolreakcijas uz
Saules. Tadgjadi jasecina, ka II termodinamikas likuma darbiba attieciba uz dzivam butném ir
aplukojama sistémai kopuma. Pietiekami lielas materialas sist€émas atseviska (dzivaja) dala
entropija S; var samazinaties, ja $o samazinagjumu kompensé lielaks entropijas Se pieaugums
sist€mas pareja (nedzivaja) dala.

S=Si+S. (27

Izoleta sistema

Izoletas sisteémas pieméri: ekosistéma un zemeslode, jiira, ezers, purvs, kontinents, sala utt.

S=5i+S,
11. attéls. Dzivo organismu eksistenci nodrosinosa sistéma
Kopgja entropija S = Sj + S¢

Si  —organisma entropija (angl. internal- icksgja);
Se - apkartgjas vides entropija (angl. environment— apkartgja vide)

o1



Entropijas izmaina dzivaja ekosisteéma sastav no divam saskaitamam dalam:
AS = ASi+ AS,

ASe — entropijas izmaina, kas rodas apmainas procesos ar apkartgjo vidi, izdaloties no

organisma;

AS; - entropijas izmaina, kas rodas pasa dzivaja organisma notieko$ajos procesos;

V  —kopgjais tilpums;

H - kopgjais siltumsaturs — entalpijas;

U - kopgja ieksgja energija;

n —kopgjais vielas daudzums.

S=S5i+S,
AS= AS¢ + AS;

AS; vienmér ir negativs lielums, jo sisttma notiekoSajos patvaligajos procesos entropija
samazinas. Organisma augSanas perioda ta entropija ievérojami samazinas AS;< 0. Tas var
realizéties, ja ASe> 0 un AS¢g> |ASj|.

Eksistences laika lielakoties organisma entropija saglabdjas gandriz nemainiga (cilvékam
18-20 gadu vecuma turpmakos gadus lidz navei) AS = 0. To nodroSina apkartgjai videi atdota
entropijas daudzuma un dzivibas procesos radusas entropijas samazinajuma vienadie lielumi:
ASe = |AS;j|. Organisms atrodas stacionara stavokli — ta 1pasibas ir praktiski nemainigas. Stacionarais
stavoklis — homeostaze (lat. “vienads stavoklis”) — ir formali [idzigs lidzsvara stavoklim, jo visu
vielu koncentracija dzivam biitn€m ir praktiski nemainiga, tacu abiem stavokliem ir biitiskas
atSkiribas:

e abos gadijumos entropija ir konstanta, tacu lidzsvara stavokli tai ir maksimala vértiba, bet

stacionara stavoklt tas vertiba tiek uzturéta mazaka par maksimalo, jo notiek apmaina ar
vidi;

e abos gadijumos brivas energijas (G) daudzums sisteéma ir konstants, tacu lidzsvara stavoklt
tas ir minimals, bet stacionara stavokli lielaks par minimalo, jo stacionara stavoklt
organisms uznem vielas ar liclu brivas energijas daudzumu, kas tiek patéréts dzivibas
procesos, bet atdod videi vielas ar mazu brivas energijas daudzumu;

e abos gadijumos kimiskas reakcijas noris ar konstantu atrumu, tacu lidzsvara stavokli tiesas
un pretreakcijas atrums ir vienads, bet stacionara stavokli tieSo reakciju atrums parsniedz
pretreakcijas atrumu, nodroSinot dzivibas procesu norisi uz entropijas S. pieaugsanas
rékina apkart€ja vide.

Dzivo organismu stacionaro stavokli nodroSina vielmainas raksturs. Vielas ar lielu brivas

energijas daudzumu un mazu entropiju tiek uznemtas, bet vielas ar mazu brivas energijas daudzumu
un lielu entropiju — izdalitas.

4.12. Entropijas producéSanas minimuma princips

Pétot dzivajos organismos noritoSos procesus, Onzagers secindja, ka procesu savstarp€ja
saistiba vienmer ir abpuséja. Ja viens process ir atkarigs no otra, tad otrais ir tada pasa méra atkarigs
no pirma (Onzagera savstarpg&jas saistibas princips).

Pieméram, ja dzivas biitnes organisma elpoSanas intensitate ir atkariga no atruma, ar kadu tas
veic mehanisku darbu, tad tas nozimée, ka atrums, ar kadu var veikt mehanisku darbu, ir tiesi tikpat
liela mera atkarigs no ta elposSanas intensitates. Attiecinot Onzagera savstarpgjas saistibas principu
uz entropijas producésanas atrumu, belgu zinatnieks I. Prigozins secinaja:

e stacionara stavokli entropijas produc€sanas atrums dzivaja organisma ir minimals;

e ja kada procesa intensitates mainas dé| entropijas producéSanas atrums dzivaja organisma
pieaug, tad pargjie procesi organisma parmainas ta, lai entropijas producéSanas atrums
atkal kl@itu minimals.

Prigozina princips biitiba ir LeSateljé principa talaka attistiba attieciba uz nelidzsvarotu

stacionaru stavokli.
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2.laboratorijas darbs

Neitralizacijas reakcijassiltumefekta noteik§ana

Izlasi visu darba aprakstu!

Neitralizacijas siltums — siltuma daudzums (vai entalpijas izmaina), kas izdalas, neitraliz&jot
ckvivalentu skabes ar ekvivalentu sarma. Reaggjot stiprai skabei ar stipru sarmu pietiekosa
atSkaidijuma, to disociacijas pakapes bils tuvu vieniniekam un notiks OH™ un H3O" jonu reakcija,
veidojoties fidens molekulai. OH™ un H3O" neitraliz&$anas reakcija ir eksotermiska.

Darba uzdevums. Aprekinat OH™ un H3O" reakcijas siltumefekta —~AH = Q teordtisko lielumu un
salidzinat ar eksperimentali iegiito. Ar teorétiskiem aprékiniem pamatot neitralizéSanas reakcijas
iesp&jamibu, izskait]ot entalpiju, entropiju. Rezultatus paskaidrot!

Darba gaita

Ar vienu mércilindru (250 ml) ieméra 160 ml sarma Skiduma un ar otru mércilindru (100 ml)
ieméra 40 ml skabes Skiduma.

Sarma Skidumu ielej kalorimetra ieks$€ja trauka un nomeéra temperatiru ar Bekmana
termometru tgkuma, ieraksta mérjjumu tabula. Sarma Skidumam pielej skabes Skidumu un samaisa.
Novéro temperatiiras paaugstinasanos. Maksimalo temperatiiru tpeigy ieraksta tabula. Aprékina
temperatiiras starpibu un ieraksta tabula: At = theigy — tsakuma.

4. tabula. Eksperimentalo mérjjumu rezultati

. Koncentracija, | Tilpums, Masa, Temperatira,
Vielas
ekv.mol/I ml g K
Stipras bazes Skidums o
NaOH: KOH 0,2 160 160 tsakuma
Stipras skabes Skidums
HC|; HNOg; HzSO4 ! 40 40
OH + H30+ — 2H,0 _ 200 200 theigu =
At=

Izskaitlo neitralizéSanas reakcija izdalito siltuma daudzumu Q, kas radies uz skabes, sarma un
tidens sistémas siltumsatura samazinasanas rékina — AH. Aprékinus veic uz vienu molu reagenta
(skabes vai bazes). Aprekinos janem vera udens siltumkapacitate: C,, , = 4,184 J/(g - K).

Npazei= 0,2 ekv.mol/l - 0,160 1 = 0,032 ekv.mol; tas ir reaggjosas bazes ekvivalentmolu skaits,

pienemot, ka Skiduma blivumsp=1 g/ml. Skabes daudzumam jabiit parakuma.

o CHzo -m - At
-AH=Q= —*——— kJ/mol
n

Salidzina eksperimentali iegtito AH lielumu ar teorétiski aprékinato.

5. tabula. Standartlielumu tabula

. . . S%208,
Vielas Vielas \{Ie|i':lS | AH%08,k3/mol| AG%s,kI/mol J
formula nosaukums agregatstavoklis ol K
H,O tudens Skidra viela -286,0 -237,19 69,956

s . _

H0 h'drj’gsgn'la skidums 28581 | -213275 | -3,854

OH" hid}glgfda dkidums ~230,0 ~157 10,539
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Kalorimetrs:

1 — ar&jais trauks, 3
2 — ieksgjais trauks, 4
3 — maisitajs, )
4 — Bekmana termometrs,
5 — piltuve, a N
6 — vaks, | \
7 — siltumizolgjoss paliktnis 3
6 | | 3]
T 1™ T E .
2 |
| )
b v
-
12. attéls. Kalorimetra shéma
AHyeakcijas = 2 - AH’H,0— AHhi0— AH0H = kJ/mol
J
ASreakcijas =2 ASOHzo— ASOH30+_ ASOOH’ =
mol - K
J
ASiziede = —AHreakcijas /T = QIT =
mol - K
J
ASncitralizac. = ASreakcijas T ASizkliede =
mol - K
AGreakcijas :AHreakcijas— T- ASreakcijas = kJ/mol
AGieakcijas = 2 - AG’H,0— AG’hi0— AG0H = kJ/mol

Secinajumi:
(ReakCij as patvaligumS; AHreakcijas;Asreakcijas; AGreakcijals)
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6. tabula. Dazu termodinamisko lielumu tabula

Vielas . Vielas AHozgg AGozgg 80298
formula Vielas nosaukums agregatstavoklis|  kJ/mol kJ/mol- mof ”
Ag sudrabs cieta viela 0,0 0,0 42,6
AgNO3 sudraba nitrats cieta viela -124,5 -33,6 140,9
AgCl sudraba hlorids cieta viela -127,0 -109,8 96,3
Al aluminijs cieta viela 0,0 0,0 28,35
Al** aluminija jons Skidums —530,0 —490,54 —301
Al(OH);3 aluminija hidroksids amorfa viela| —1277,0 —1143,0 82,9
C grafits cieta viela 0,0 0,0 5,74
C dimants cieta viela 1,9 2,8 2,4
CO oglekla monoksids gaze -110,5 -137,1 1974
COs, oglekla dioksids gaze —393,5 —393,5 213,6
C,HsOH etanols Skidra viela | —278 -175 161
Ca kalcijs cieta viela 0,0 0,0 41,63
Ca* kalcija jons Skidums —543,20 —556,43 —53,2
CaCl, kalcija hlorids cieta viela -795.,4 -750,2 113,8
CaCl, kalcija hlorids Skidums —877,30 —816,59 59,9
CI hlora jons skidums -167,22 -131,35 56,56
Cl, hlors gaze 0,0 0,0 223,13
H, tdenradis gaze 0,0 0,0 130,6
H,O tdens Skidra viela | —286,0 —-237,19 69,956
H,O tdens gaze —241,84 —288,6 188,4
H;O" hidroksonija jons Skidums —285,81 -213,27 —3,854
OH hidroksida jons skidums -230,0 —157 -10,539
K kalijs cieta viela 0,0 0,0 71,45
K* kalija jons Skidums —252,42 —282,71 100,99
KCI kalija hlorids cieta viela -436,85 -409,05 82,61
N2 slapeklis gaze 0,0 0,0 191,5
NO, slapekla dioksids gaze 33,0 51,5 240,2
NO slapekla monoksids gaze 90,3 86,6 210,6
N,O dislapekla oksids gaze 82,0 104,1 219,9
N2O3 dislapekla trioksids skidrums 83,3 140,6 307,3
N2O4 dislapekla dioksids gaze 9,6 98,01 304,0
N,Os5 dislapek]a pentoksids gaze —43,1 113,9 178,2
HNO3; slapeklskabe skidra viela | —174,1 -80,8 155,6
NH3 amonjaks gaze —46,2 —-16,6 192,5
0, skabeklis gaze 0,0 0,0 205,03
O3 0zons gaze 142,3 163,7 238,8
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5. Kimiskais Itdzsvars

5.1. Apgriezeniskas un neapgriezeniskas
reakcijas

Par apgriezeniskiem sauc tadus termodinamiskos procesus, kuros sist€mas atgrieSanai izejas
stavokll nav japateré energija. Apgriezeniska procesa energija neizkliedgjas siltuma veida. Ja
apgriezeniska reakcija notiek izol&ta sist€éma, tad entropija nemainas.

Sajos procesos ir neliels brivas (Gibsa) energijas samazinajums (AG). Veidojoties izejvielu un
produktu maisijumam saskana ar kimiska potenciala izteiksmi,

pa=GA+R-T-In(Xp)  (25)

Zinot, ka ua ir vielas kimiskais potencials un An, ir vielas A molu skaita izmaipa sistéma,
vienkarSota veida var uzrakstit, ka:

AG

~ —— 26
HA AN, (26)
AG ir Gibsa energijas izmaina, ko rada vielas A molu skaita izmaina.
0 X¢Xp :
},lA:GA‘FR'T'IHﬁ =0, J0 1 =Xc + Xp+ Xa+ Xp
X Xg

Par neapgriezeniskiem sauc tadus termodinamiskos procesus, kuros sist€émas atgrieSana izejas
stavokli ir iesp&jama tikai, patéréjot energiju. Neapgriezeniskos procesos dala energijas parvérsas
siltuma un, jo lielaka ir §1 dala, jo neapgriezeniskaks ir dotais process. Sie procesi notiek ar lielu
brivas energijas (AG) samazinajumu. Ja neapgriezeniska reakcija notick izoléta sist€éma, tad
entropija vienmér palielinas.

V1—>
V2<— = V1 -

lidzsvars

I
|
|
V, |
|
|
I

13. attéls. Tiesas un pretreakcijas atrums:
vy — tiesas reakcijas atrums; V, — pretreakcijas atrums

Apgriezeniskas reakcijas nenorisinas lidz galam. Izejvielas izreagé Iidz noteiktai robezai. P&c

§1s robezas sasniegSanas reakcija turpinas, tacu tieSas reakcijas atrums ir vienads ar pretreakcijas
atrumu (13. att.). Pretreakcijas atrums sakuma momenta ir nulle. Tiklidz tieSas reakcijas rezultata
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paradas reakcijas produkti, pretreakcijas atrums sak palielinaties, 11dz abu reakciju atrumi klust
vienadi — iestdjas kimiskais lidzsvars (v1 = V7). Dzivibu uzturoSo reakciju neapgriezeniskumam ir
iz8kiroSa nozime metaboliskas parvertibas, jo nodrosina biologisko sistému nepartrauktu attistibu
laika — nodroSina dzivibu.
Reaggjot homogenam izejvielam A un B, iegiist reakcijas produktus M un N (a, b, m, n —

reaggjoso vielu koeficienti).

izejvielas <= produkti

aA+bB<==mM +nN

5.2. Aktivo / darbigo masu likums

Reakcijas atrums ir proporcionals reaggjoso vielu koncentracijam, kas nemtas tadas pakapés,
kadi ir §STm vielam atbilstoSie koeficienti reakcijas vienadojuma.

Tiesas reakcijas atrums Vi = ki [A] [B]° (28) pakapeniski samazinasies, jo reakcijas gaita

izejvielu [A] un [B] koncentracijas pazeminasies. Turpretim atbilstosas pretreakcijas atrums V, = k;
[M]™[N]" (29) pieaugs, jo palielinasies reakcijas produktu [M] un [N] koncentracija.

Tiesas reakcijas atrumam samazinoties un pretreakcijas atrumam pieaugot, pienak bridis

tﬁdzsvara, kad abi atrumi klust vienadi (Viazsvara) — iestajas kimiskais Iidzsvars. Lidzsvara stavokli
vielu koncentracijas ir nemainigas, ja nenotiek iejaukSanas no arpuses.

Ja ir vienadi atrumi V1 = V5, tad arT vienadojumi k; [A]? [B]® = ko [M]™ [N]" ir vienadi.
Izteiksmes (28) un (29)ir aktivo/darbigo masu likuma matematiskas izpausmes kimiskas reakcijas
atrumam.

Tiesas reakcijas un pretreakcijas atruma konstantes ir konstanti lielumi, tatad to dalfjums arf ir
konstants lielums, ko apzimé ar K un sauc par reakcijas lidzsvara konstanti.

Lidzsvara eso$a sisttma nevar izmainit tikai vienas vielas koncentraciju, neizmainoties l1dzi
visam par§jam. leguta izteiksme (30) ir aktivo/darbigo masu likuma matematiska izpausme
kimiskajam lidzsvaram.

Reakcijas atruma konstantes apzimé ar K .
2

[produkti] _ k

ky Kk _[M]"-[N]" _
lizejvielas] K, K,

[AF-[B]

K (30)

5.3. Heterogéenais lidzsvars

Reakcija ir heterogéna, ja reaggjosas vielas ir dazados agregatstavok]os.

Ja kimiskaja reakcija piedalosas vielas ir dazadas faze€s, tad lidzsvara konstantes izteiksmé
raksta tikai to reagentu koncentracijas (vai parcialos spiedienus), kas butiski mainas reakcijas gaita.
Cietas vielas koncentraciju lidzsvara konstantes izteiksmé neraksta, jo cietas vielas koncentracija ir
nemainigs lielums un ir ietverts pasa konstantg (jeb tiras vielas moldala X viea= 1).

Kimiskas reakcijas lidzsvara izteiksmes pieméri:

[SO,T’ . P*so
250, + 07 ==2503 K= ——— > —  vai K= ———
2@+ 0200 P07 " 50,1 -[0,] pso. - Po,
[COT’ . [CoT*
2C + 0, == 2C0O K= =——, nevis K=————
(amorf.) 2 (gy€— @ [02] [C]2 '[02]
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MazskistoSu vielu skiSanas lidzsvars: cieta viela <= skidums.

Heterogéna lidzsvara gadijuma ka mazSkistoSas vielas, kas piedalas kimiskaja reakcija, ir
vielas, kuras parasti sauc par neskistosam. Katrai vielai, nonakot $kidinataja, sakas skiSanas process,
kas vienlaicigi izraisa prete€jo — izgulsné€Sanas — procesu. Darbigo/aktivomasu likums piem&rojams
ar1 heterogénai sistémai — mazskistoSa savienojuma piesatinatam Skidumam, kas atrodas Iidzsvara
ar cieto fazi. Lidzsvara stavokli §kiduma pariet tikpat daudz jonu, cik no jauna izkrit nogulsnés. Ja
maz§kistosi savienojumi (mazskistosi sali, hidroksidi) AnB, sadalas katjonos A™ un anjonos B™,
tad starp cieto fazi un Skidumu iestajas lidzsvars:

AnB,==mA"™ +nB™,
ko raksturo ar lidzsvara konstanti:
_ [An+]m '[Bm—]n
[A.-B,]

Ta ka cietas tiras vielas moldala ir 1 un koncentracija ir 1, tad $kiSanas lidzsvara konstante ir

vienada ar §kidibaskonstanti:

Xag, =1=[AnBrl;  K¢=[A™]"- [B™]"

Skisanas lidzsvara konstantes jeb K ir konstants lielums. Tas nozimé, ka nav iesp&jams mainit
viena jona koncentraciju, nemainot otra jona koncentraciju. (Mazskistosa savienojuma skidums ir
loti atSkaidits, tapec jonu aktivitates var pielidzinat to koncentracijam).

Skidibas konstante raksturo vielas $kidibu: jo lielaks K, jo lielaka $kidiba (sk. 7. tab.).

7. tabula. Sudraba halogenidu $kidibas konstantes

Savienojums Ky pK; = g Ky
AgClI 1,78-107° 9,75
AgBr 53-10" 12,28

Agl 8,3:107" 16,08

Skidibas konstantes skaitlisko vértibu nav griiti atrast, ja zinama attiecigd savienojuma
skidiba. Pieméram, kalcija sulfataCaSOy $kidiba 20°C ir 1,5-107 mol/l. Tas nozimg, ka piesatinata
$kiduma Katra jona Ca®* un SO,*” koncentracija ir 1,5-107% mol/I.

Sals skidibas reizinajums:

Kicaso, = [Ca*] - [SO4*] = (1,5-107%)? = 2,25.107*

legiitais aprékins nav pilnigi precizs, jo nav pemta vera starp joniem darbojoSos
elektrostatisko speku ietekme uz elektrolita §kidibu. Precizakos aprékinos koncentraciju vieta janem
aktivitates.

5.4. Kimisko lidzsvaru ietekmgejoSie faktori

Apgriezeniskas reakcijas lidzsvars saglabajas 11dz bridim, kad tiek mainiti ar&jie apstakli:
e C - vielu koncentracija,
e T- temperatiira,
e P-spiediens.

Lesatelje princips. Ja no arpuses iedarbojas uz lidzsvara esoSo sist€ému, mainot lidzsvara
nosacijumus (vielu koncentraciju, temperatiiru, spiedienu u. c.), tad sisttma notiekoSie procesi
nobida lidzsvaru ta, lai mazinatu argjas iedarbibas efektu.

Palielinot kadas reaggjosas vielas koncentraciju C1, kimiskais lidzsvars nobidas tas reakcijas
virziena, kura §1 viela tiek izlietota. Pazeminot temperatiru T|, kimiskais lidzsvars nobidas
eksotermiskas reakcijas virziena, kura izdalas siltums Q,bet, paaugstinot temperatiru T1, kimiskais
lidzsvars nobidas endotermiskas reakcijas virziena. Spiediena P1 palielinasana novirzis kimisko
lidzsvaru tas reakcijas virziena, kura veidojas mazaks skaits gazveida molekulu.
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5.5. Gibsa energija ka kimiska lidzsvara
kriterijs

aA+bB<=mM + nN

Kimiskais lidzsvars reakcija iestajas tad, kad izejvielu kimisko potencialu summa ir vienada ar
reakcijas produktu kimisko potencialu summu. Sados apstak]os sistémas kop&jais Gibsa energijas
daudzums ir minimals. Ja parvérSanas turpinatos uz reakcijas produktu pusi, sist€mas briva energija
AG palielinatos uz reakcijas produktu kimisko potencialu pieaugSanas rékina. Ja reakcija noritétu
pretgja virziena — AG pieaugtu uz izejvielu kimisko potencialu pieaugSanas rékina.

Lidzsvara stavokli sistemas briva energija ir minimala.

apa + bus<=== mum + nuy

XM - X"n

Ievérojot izteiksmi (26),-AG = R - T - In a ;
X% X"s

j: R - T . In(Ky) moldalas, ja

p = const.

Gibsa energijas izmainaskimiskaja reakcija.Ka paradits 14. att€la, sakuma momenta
sisttma eso$am izejvielam A un B raksturiga liela Gibsa energija G; (briva energija) un zema
entropija S;. Patvaligi reaggjot izejvielam A un B, samazinas Gibsa energija G; un palielinas
entropija S;. Reakcijas gaita samazinas izejvielu A un B koncentracija un palielinas produktu M un
N koncentracija, lidz iestajas lidzsvars. Rodas maisijums, kas satur gan izejvielas, gan reakcijas
produktus. Tads pats vielu sastavs ieglistams, ja sisteéma ir tikai reakcijas produkti M un N ar Gibsa
energiju G.

Ja reakcija norit produktu M un N virziena, tad G,< G, bet Gibsa energija G, lielaka par
Gibsa energiju Gq lidzsvara stavoklim. Tapéc produktu M un N savstarpgja mijiedarbiba norit€s ar
Gibsa energijas samazinaSanos, lidz ta sasniegs savu minimalo v&rtibu G" Idzsvara stavokIi.
Entropija sasniedz maksimalo veértibu.

Ir izvests vienadojums, kas lauj aprékinat lidzsvara konstantes vértibu K, ja zinama Gibsa
energijas standartizmaina reakcija:

AG® = -R-T-InK (31)
K=e —-AG°/RT (32)
kur:
AG® — Gibsa energijas standartizmaina (Gibsa energijas izmaina reakcija, ja izejvielu un
reakcijas produktu koncentracija ir 1mol/l),

R —universala gazu konstante,
T  —temperatura.
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14. attéla shematiski paradita lidzsvara reakcija,
G, kura lidzsvars iestajies, izejvielam liela mera
parvérSoties reakcijas produktos. TieSai reakcijai
aprekinatais AG’< 0.

Rezultata vienadojuma K = ¢ RT kapinatajs pie
bazes e ir pozitivs lielums. Tatad K>>1.

Tas nozimé, ka lidzsvars saskana ar vienadojumu

_IMI™INT’
[Al"-[B]’
koncentraciju reizinajums bis daudz lielaks par

izejvielu A un B koncentraciju reizinajumu.
Reakcijas lidzsvars novirzits uz reakcijas produktu

-AG°®

K iestasies tad, kad produktu M un N

G dzisvara pusi (liela parveérsanas pakape).
Lidzsvaxi'a
koncenttacija
+
Izejvielas A un B Produkti M un N

14. attéls. Gibsa energijas izmaina, ja AG’< 0

15. attela shematiski paradita lidzsvara reakcija,
kuralidzsvars iestajies, reakcijas produktiem liela
meéra parverSoties izejvielas. TieSai reakcijai apréeki-
natais AG® 0. Rezultata vienadojuma K = ¢ *¢ ®T
kapinatajs pie bazes e ir negativs lielums.

Tatad K<<l. Tas nozime&, ka saskana ar

e IMIVINE
vienadojumu [AF [BT" 1dzsvars iestasies tad,
kad izejvielu A un B koncentraciju reizinajums biis
daudz lielaks par produktu M un N koncentraciju
reizinajumu.

Reakcijas Iidzsvars novirzits uz izejvielu pusi
(maza parversanas pakape).

Gy (C

G Hdizsvara

Lidzsvara :
koncentracija

&

Izejvielas A unB Produkti M un N

15. attels. Gibsa energijas izmaina, ja AG®> 0
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I Ja reakcijai AG® = 0, tad K = 1. Jebkur skaitlis,

kapinats 0 pakapg, ir vienads ar 1. Tas nozimé, ka
[M]"INT
[Al*-[BT’
produktu un izejvielu koncentraciju reizinajumi ir
vienadi. Lidzsvars iestasies, pusei izejvielu
parverSoties par reakcijas produktiem. Par-
versanas pakape ir 50%. Daba ta ir reti sastopama
G Hdzsviara SituaCij a.

saskana ar  vienadojumu K="——"-——7—

Lidzsviara
koncentracija

¥

Izejvielas A un B Produkti M un N

16. attels. Gibsa energijas izmaina, ja AG’= 0

Piemeéri un pasparbaudes uzdevumi

Entalpijas izmainas un Skidiba

Daudzu salu $kidiba ir endotermisks process. Apskatot gan entalpijas izmainas, gan entropijas
izmainas, kas ir saistitas ar solvatacijas procesu, var izprast §is paradibas butibu (SkiSanas process ir
loti sarezgits, tapec dotaja macibu materiala tas apskatits vienkarsota veida).

Kalija hlorida standartentalpija

Cieta kalija hlorida K™ un CI” joni sakartoti kristaliska rezgi. Kalija hlorida $kidiba 298K ir
0,46 moli (34 g) 100 g tdens. Termodinamiski solvatacijas process ir iesp&jams. Tatad Skistot KCl
jonu rezgis parversas katjonos un anjonos tidens $kiduma:

. KCI (cietav.) — K+(ﬁdens sk.) +CI” (adens 8k.)

Skisanas procesa standartentalpijas maigpu apzimé ar AH%g Vienadojuma aprakstitas
izmainas var apliikot ka divu procesu rezultatu:

1) jonu rezga sagrauSana gazes fazé. Process ir pret€js tam, kas nosaka rezga energiju
(AU(OK) = AH 5, );

2) jonu solvatacija (konkrétaja gadijuma — hidratacija) gazes faze, mainoties standartentalpijai
AHOsolv.

Konstrugjot entalpijas ciklu, var noteikt AH%z pec Hesa likuma.

AH%,. (298K) ir entalpijas standartizmaina, kas rodas, solvatéjoties joniem gazes faze 298 K.Ja
skidinatajs ir uidens, tad solvatacijas procesu sauc par hidratﬁciju.AH0§m§_(298K) ir entalpijas maina,
kas notiek, vielai Skistot 298 K.

KCI (cietav.) — K (tdens 8k.) +CI (udens sk.)

AH skls (KCI(Cletav)) AH hidrat. (K (gaze)) + AH hidrat. (CI_(gaze)) + [ AH rezga. (KCI(CIetaV))]

AH® s, (KCI(C.etaV)) (=320) + (-378) + 718 = 20 kJ/mol

KCI rezga energija ir —718 kJ/mol. Ja KCI skidiba ir eksotermisks process, tad K+(gaze un
Cl” (gaze,) standartentalplju summai jabiit negativakai par—718 kJ/mol. Kadi faktori ietekm& AH 5oy,
(vai AH igr)?Skidinataja molekulam JaledarbOJas uz jonu. Tas atkarigs no Skidinataja dabas, jona
lielumaun ladina. Skaitlisku lielumu AH’ hiar.(298K) var iegit ar netieSam metodém.. Kalorimetriski
tas nav izmé&rams, jo katrs jons Skiduma atrodas ar attiecigo pret&ji ladeto jonu.
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Entropijas izmainas, KCI $kistot iident

Skidinot Gident KCl, ir redzama kristaliska rezga noardiSanas, kas lauj secinat, ka sistémas
entropija pieaug. Tacu sisteéma notiek arT citas izmainas:

e kristaliskais rezgis sairst atseviskos jonos;

e kalija hloridam nonakot tdeni, partriikst lielaka dala iidenraza saiSu starp tdens

molekulam;
e izveidojas jonu — dipolu saites starp joniem un fidens molekulam;
e solvatétie joni ar idenraza saitém saistas ar tidens molekulam.

Entroopijas izmainas reakcijai KCl (ieta v) — K+(ﬁdens ) + Cl @dens 5 izskaitlo p&c tabulas
dotajiem S°(298 K) lielumiem.
KCI (ietav) — K (adens s) + Cl (adens sk.)

ASOreakcijas =X ASOprod.. -2 ASOizejv. (11)

S%298K) = +103 + 57 — (+83) = +77 J/mol
Skaitliskie aprékini pierada, ka KCI $kiSanas rezultata entropija pieaug.
Kapec KCl skist tiden1?
Izmantojot AH% un AS° skaitliskos lielumus, var aprékinat AGOreakc_(298K) vienam molam
KCl $kiduma tdent (S izsaka kd/mol; 1J = 107°kJ).
AG%eake. = AH— T -AS° (18)
AGeake. = +20 — (298 - 77 - 107°) = —2,9 kJ/mol
AGOreakC_< 0, tapec KCIl 8kisana iiden ir termodinamiski izdevigs process. Dotaja temperatiira
Skidiba ir 34 g KCl uz 100 g tidens.
Nelielos temperatiiru intervalos AH un AS var uzskatit par nemainigiem lielumiem.
AH’(298K) ~ AH(320K) un AS°(298K) =~ AS°(320K). Izskaitlojot AG eac. vertibu 320 K
temperatura, iegiistam lielumu:
AGeake. = +20 — (320 - 77 - 107) = —4,6 kJ/mol
AGOreakc, lielums ir negativaks par ieprieks€jo. Tatad, paaugstinot temperatiiru, KCl skidiba
palielinas. 320 K temperatiira 100 g tidens izSkist 40 g KCI.

Pasparbaudes uzdevumi

Ja Gidens tvaiks rodas standartapstaklos, tad, zinot §is vielas AH’ (298K) un AS° (298K), var
aprekinat rasanas Gibsa energiju:

Ha(g) + %2 Ox(g)—H20(g.)

ASOreakcijas =X ASOprod.. -2 ASOizejv (11)
AGeake. = AH- T -AS° (18)

AS%(298K) = 188,4— (130,66 + ¥ - 205,03) = 44,25 J/mol - K
AGOreakc, =—241840— 298,15 (—44,25) = —228646 J jeb —228,65 kJ
1. Vai reakcija ir iespgjama? Kapec?
2N20() + Oag) — 4NO(g)
N20(g) + Ozg) = N20O3(g)
2N20() + 302(g) — 4NOy()
2N20 ) + 302(g) = 2N204g)
2N20(g) + 302(g) + 2H20 . y— 2HNOxaums) + ZHNO3 saqums)
2N20 () + 402(g) — 2N205(g)
2N20(g) + 402(g) + 2H20(§1§.) — 4HNO3(§1§dumS)
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2. Noskaidrot un ar aprékiniem pamatot, vai aluminija reakcija ar tideni ir iesp&jama. Pamatot
aluminija plasa pielietojuma iemeslus.

2Al(c.) + 6H20(§k.) - 3HZ(g.) + ZAI(OH)S (amorfs)

3. Kapéc mégené, salejot kopa dazadu aminoskabju skidumus, proteini neveidosies, bet
§tina — veidosies?

4. Cilveka organisms, ka jebkur§ dzivais organisms, ir valgja termodinamiska sistéma.
Galvenais energijas avots ir partikas produktu kimiska energija. Vai apéstais saldéjums var bit
siltuma avots: ieelpojama gaisa, idens un baribas sasildiSanai; siltuma zudumu kompensésanai, kas
radusies, izelpojot gaisu, iztvaikojot mitrumam no kermena virsmas, izvadot no organisma
vielmainas produktus; darba veikSanai, kas saistits ar cilvéka fiziskam aktivitatém?

PaSparbaudes jautajumi

Es zinu, ko nozime Sie termini:
sistému tipi, sist€émas standartstavoklis, iek$¢ja energija, entalpija un AH, entropija un AS,
Gibsa energija un AG, patvaliga reakcija.

Tagad es saprotu:
1) kas nosaka reakcijas patvaligas norises virzienu,
2) ka, izmantojot Gibsa energijas izmainu, var spriest par reakcijas iesp&jamibu, lidzsvaru;
3) entropijas sakaribas ar citiem termodinamiskajiem lielumiem;
4) partikas produktu uzturvertibas raksturosanu ar vielu sadegsanas siltumiem.

Tagad es protu:
1) atskirt sistému no apkartéjas vides;
2) formulét I termodinamikas likumu;
3) formulét Hesa likumu;
4) aprekinat reakcijas siltumefektu, izmantojot vielu rasanas siltumus vai vielu sadegSanas
siltumus;
5) aprekinat entropijas izmainu kimiskaja reakcija;
6) aprckinat Gibsa energijas izmainu kimiskaja reakcija (2 panémieni).
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3.laboratorijas darbs

Kimiskais lidzsvars Skidumos

Izlasi visu darba aprakstu!
Darba uzdevums.Veicot dotos eksperimentus, iepazities ar dazadiem kimiska Iidzsvara variantiem,
aprakstit noverojumus un izdarit secinajumus.

Darba gaita

1. Viena nosaukuma jonu ietekme uz jonizacijas (Aréniusa disociacijas) lidzsvaru

1. Mégeng ielej 1 ml 0,2 M etikskabes CH3COOH $kiduma un piepilina 2 pilienus indikatora
— metiloranza Skiduma, pieraksta novéroto krasu. Ieguto Skidumu sadala divas mégenés. Viena
mégené ieber kristalisku natrija acetatu CH3COONa un samaisa. Salidzina $kiduma krasu abas
megengés.

Noveérojumi:

Secinajumi (atbildes uz sekojoSiem jautajumiem):

1. Kada ir skiduma pH vertiba p&c natrija acetata CH3COONa pievienosanas?
2. Vai skidums ir kluvis skabaks?

3. Ka to izskaidrot?

4. Ka darbojas Lesatelj€ princips?

IndH,==Ind™ + 2H"

sarkans <= dzeltens
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Metiloranza molekulai disocigjot, vidé nonak divi H* joni no hidrazina grupas (H-N"=N"-H),
veidojot divus hidroksonija jonus HzO".
2pH = —log[H"]* = 2(-log[H']

nd J[Hf e T Jind].

[In
[indH] (ingr]’  Pina=2pH+log (I—]J

2pH = pKing + log [%J 2pH =74+ log [%J PH=3,7+ 5 log [[de]}

ind =

Metiloranza krasas mainas intervals:
pH = pKing £0,5=3,7 £ 0,5;
ApH=32+42
sarkans (Amax = 522 nm) + dzeltenoranzs (Amax = 464 nm)

Jonu Iidzsvara vienadojums: CH3COOH <= CH3;COO™ + H

Eksperimenta izmantotas etikskabes (ar koncentraciju CcH.,cooH = 0,2 mol/l (M)) disocigto H"
jonu koncentracijas [H'] aprékins:
C = (CcHscooH) = 0,2 mol/l (M) = [CH3COOH] + [CH3;COOT]
[CH3COOT] =[H"]
[H]=10""
pH = —log([H'])

dis =

lencoo fH-], =1,74-10°= (i =K

[CH,COOH] C-|H"
[HT =K (C-[H [HT=K-C-K [HT]
[HT?+K-[H]-K-C=0 /K

[HK*J e

ax?+bx+¢=0,

L
kur [HK] ax%, |[H'|=bx; —C=c

Atrod kvadratvienadojuma ax® + bx + ¢ = 0 saknes:
Fizikala jéga ir kvadratvienadojuma saknei ar “+” zimi. Pirms kvadratsaknes “—” zime dod negativu Gidenraza
koncentracijas vértibu [H'] < 0. Fizikala jéga ir tikai pozitivam koncentracijas vértibam [H'] > 0.

—b++b?—4ac

X =
b2 2a
-1+ ‘/l+4-i -C
[H'] = 5 K__|.k=000186 (mol/l)
pH = —log([H*]) pH = —log(0,00186) pH=102%"

66



Eksperimenta izmantota etikskabe ar koncentraciju CcH,cooH = 0,2 mol/l (M) rada skabu vidi,
kura pH = 2,73. Indikators metioranzs ir izmantojams etikskabes disociacijas lidzsvara vizualai
noverosanai, jo metiloranza krasu parejas intervala ieklaujas etikskabes pH vértiba.

2. Mégengé ielej 1 ml atskaidita (0,001 M) amonija hidroksida NH4OH $kiduma un piepilina
2 pilienus indikatora (fenolftaletna) Skiduma, pieraksta noveroto krasu. Iegito Skidumu sadala divas
mégenés. Viena meégené ieber kristalisku amonija hloridu NH4CI un samaisa. Salidzina $kiduma
krasu abas mégengs.

Novérojumi:

Secinajumi:

1. Kada ir skiduma pH vertiba p&c amonija hlorida NH4Cl pievienosanas?
2. Vai skidums ir kluvis mazak bazisks?

3. Ka to izskaidrot?

4. Ka darbojas Lesatelj€ princips?

IndH,==Ind™ + 2H"

bezkrasains <= violeti sarts

Fenolftaleina krasas mainas intervals: pH = pKj,q £ 0,5=9,40 £ 0,5;
ApH=28,9+9,9

bezkrasains (Amax = caurspidigs) + (Amax = 553 nm) violeti sarts
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Jonu lidzsvara vienadojums: NH4OH == NH,;" + OH~

0,001 M = C = [NH4OH] + [NH4*]; [NH,"] = [OH]; [OH] = 10"°"; pOH = —log([OH])

= MM]: 1,79 - 10° = [OH _]2 =K/:K

K .
%~ INH,0H] C -[oH

ow } +lon]-c=0
ax’ +bx+c=0,

_ 12
kur %:axz; lOH’szx; ~C=c¢

Atrod kvadratvienadojuma ax® + bx + ¢ = 0 saknes:

—b++/b?—4ac

X =
t2 2a
—1+1/1+4-P1< -C
[OH] = 5 K= 125-10%=107°

[Tk

Fizikala jéga ir kvadratvienadojuma saknei ar “+” zimi. Pirms kvadratsaknes zime dod negativu
hidroksiljonu koncentracijas vertibu [OH'] < 0. Fizikala jéga ir tikai pozitivam koncentracijas veértibam [OH > 0.
Udens vidé ir speka pagjonizacijas lidzsvars, kur idens jonu reizinajums K., = [H"] [OH] = 10™* ir konstants lielums.
Tatad p funkcija (pK = -1gK) konstantei K, it pK,, = 14 = pH + pOH. Eksperimenta izmantota NH,OH $kiduma
koncentracija C = 0,001 mol/l rada sarmainu vidi, kura pOH = 3,90 vai pH = 10,1.

2. Kimiska lidzsvara atkariba no reagejoSo vielu koncentracijas

Atskaiditam dzelzs (IIT) hloridam FeCls piepilina atikaiditu amonija rodanidu NH4,CNS.
Uzrakstiet reakcijas vienadojumu:
NH4CNS + FeCl; —

Iegtito Skidumu atskaida ar destilétu tideni un sadala Cetras mégengés:
1) pirma mégene ir salidzinasanas Skidums;
2) otraja m&gené piepilina dazus pilienus koncentrétaFeCls skiduma;
3) tresaja mégengé piepilina dazus pilienus koncentréta NH,CNS $kiduma;
4) ceturtaja mégené ieber sausu NH4Cl un sakrata.

Noveérojumi:

Secinajumi:
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3.Hidrolizes reakcijas lidzsvars

MgEgeng ielej dazus pilienus antimona (III) hlorida SbCls un pa pilienam pievieno destilétu
fideni, 11dz rodas nogulsnes. legiitajam nogulsném pielej salsskabes HCl skidumu, lidz nogulsnes
izztid. Dzidrajam Skidumam atkal piepilina tideni, 11dz rodas nogulsnes.

Hidrolizes reakcijas vienadojums jonu forma trijas stadijas (gala produkts Sb(OH)3|):

1) Sb* + H,0 —

2)

3)

Hidrolizes reakcijas vienadojums molekulara forma trijas stadijas (gala produkts Sb(OH)s|):

1) SbCl;+ H,0 —

2)

3)

Hidrolizes reakcijas vienadojums protolitiska forma trijas stadijas (gala produkts Sb(OH)3|):

1) [Sb(H20)s]** + H.0 —

2)

3)

4. IzgulsneéSanas reakcijas

Uzrakstiet reakcijas vienadojumu.

Divas mégenés ielej 0,5 ml NaOH s$kiduma. Viena mégené ieber sausu NH4Cl un sakrata.
Abas mégenés ielej 0,5 ml MgCl, Skidumu. Izskaidrojiet novéroto un uzrakstiet reakcijas
vienadojumu.
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6. Salu hidrolize

Protolitiskajos skabju un bazu Ilidzsvaros tidens ir ne tikai ka skidinatajs, bet art ka reagents.
Par hidrolizi sauc sals jonu (viena vai abu) protolitisko reakciju ar idens molekulam, kuras rezultata
mainas vides pH.

Jebkuru sali var uzskatit par attiecigas skabes un metala hidroksida (klasiskas teorijas bazes)
savstarpgjas reakcijas produktu. Salus var iedalit ¢etras grupas, kuru hidrolize noris atskirigi.

Stipras skabes un stipra hidroksida sali. Sis grupas sali nehidroliz&jas, jo stipro skabju
atlikumiem praktiski nav izteiktu bazisku ipaSibu, bet sarmu un sarmzemju metalu joniem nav
izteiktu skabu Tpasibu. Pieméram, Na,SO4, KCI, Ca(NO3)s,.

Vajas skabes un stipra hidroksida sali. Hidratétais katjons ir tik vaja protolitiska skabe, ka
praktiski neiesaistas reakcija ar iidens molekulam. Savukart anjons ir vajas skabes atlikuma jons,
tade] tam ir izteiktas bazes Tpasibas — tas reag€ ar tidens molekulu, piesaistot protonu. Udens $aja
reakcija ir skabe.

(vaja skabe)
An"+ HOH ==H An + OH"
KCN + HOH = HCN + OH"
CN™+ HOH ==HCN + OH"
0,IN KCN pH =11,15

Vairakvertigo skabju atlikumu joni hidroliz&jas vairakas stadijas.

0,1N Na,CO; pH = 11,65
Na,CO3; + H,O == NaHCO; + NaOH
CO3* + HOH == HCO; + OH~
NaHCOj; + H,0 == H,CO; + NaOH
HCO3;™ + HOH == H,CO3+ OH"

Hidrolizes II stadija par izejvielu kalpo HCO3™, kas ir | stadijas reakcijas produkts. Il stadija
sakas tad, kad I stadija jau ir notikusi. Skiduma jau ir otrs I stadijas produkts — OH™ joni. Ta ka
hidrolizes II stadija hidroksidjons ir reakcijas produkts, “lieku” hidroksidjonu klatbiitne no I stadijas
nobida karbonatjona hidrolizes II stadijas Iidzsvaru pa kreisi. Hidrolizes I stadija nomac otro, un
otra stadija notiek loti niecigd méra (oglskabe neradisies un Nap,CO; tideni nesadalisies). Ja
realizetos Il stadija, asinis uzgazetos.

Na,CO3; + H,O <= NaHCO3; + NaOH

Sads pieraksts nav vélams, jo hidrolizes reakcija ir tikai lidzsvars §kiduma. Ietvaicéjot tideni,
iegiist atpakal Na,CO3, nevis NaHCO; un NaOH maisijumu.

Stipras skabes un vaja hidroksida sali. Saja salu grupa nehidrolizgjas anjoni, jo tie ir stipru
skabju atlikumu joni, tatad loti vajas bazes. Udens $ajas reakcijas ir bazes loma; parlecot protonam
H*, veidojas hidroksonija HzO" jons.

(vaja baze)

KtOH2L+ H?H <= KtOH + H30"
H+
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Metalu katjoni bazes un tidens skidumos ir saistiti ar skabekli stipras donoru-akceptoru saites
forma:
H %
Kt < OH vai Kt" < O
H

NH.CI + H,O = NH4OH + HCI
NH," + HOH == NH,OH + H"
0,1 N NH,CI pH = 5,13

Vairakvertigam jonam hidrolize noris vairakas stadijas.
ZnCl, + H,0 = Zn(OH)z +H*

|
Zn** + HOH===[Zn(OH)]* + H" (Arréniusa teorija)

[Zn(H,0)2]** + H,0 == [Zn(H,0)OH]* + H30" (protolitiska teorija)
L H* 1

Hidrolizes lidzsvara reakcijas produkti ir hidroksonija joni, tadel Skidumos vide ir skaba
(PH<7),[Zn(H20)30H]" jons ir amfiprots, tas reage ar nakamo fidens molekulu.

11
[Zn(OH)]" + HOH == Zn(OH), + H" (Arréniusa teorija)
[Zn(H,0)OH]" + H,0 === [Zn(OH),] + H3O" (Protolitiska teorija)
L H* —

Saja gadijuma I stadija radusies hidroksonija joni, kuri jau atrodas §kiduma pirms II stadijas,
iedarbojas uz II stadijas lidzsvaru, novirzot to pa kreisi, tadel II stadija notiek loti niecigd méra.
Molekularo vienadojumu Saja gadijuma raksta atbilsto$i I stadijai, neparadot metala jona
hidratapvalku:

ZnCl; + H,0 <= ZnOHCI + HCI
Vairakvertigo metalu jonu specifiska hidrolize.

AICI; +3H,0 === AI(OH); + 3HCI

I

AICl; +H,0 === AI(OH)CI, + HCI

AP + HOH == [AI(OH)]*" + H*
[Al(H,0)3]*" + H,0 === [Al(H,0), OHJ** + H30*

I
AI(OH)CI, + H,0 == AI(OH),Cl + HCI
[AI(OH)]?* + HOH === [AI(OH),]" + H*

[Al(H20), OH]*" + H,0 === [Al(H,0)(OH),]" + H30*

11
AI(OH),Cl +H,0 === AI(OH)s| + HCI
[AI(OH),]* + HOH == Al(OH)s| + H*
[A'(HzO)(OH)zT + H,0 == Al(OH)gl + H30+
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Metalu joni @idens Skidumos ir hidratéti. Ap tiem grup&jas tidens molekulas. Metala jona
pozitivais ladin$ pievelk tidens molekulu skabekla atomu elektronus, tadé] saites O—H tidens
molekulas klust polarakas un rodas iesp&ja no hidratéta metala jona atSkelties protonam.

Vajas skabes un vaja hidroksida sali.Vajas skabes un vajahidroksida saliem hidroliz&jas abi
joni, jo skabes atlikuma jonam ir izteiktas baziskas 1pasibas, bet hidrateétajam metala jonam — skabas
Tpaéibas. Lidz galam hidrolizéjas A1283, Cr283, Alz(C03)3, sz(COg)g, Fez(CO3)3.

CH3COONHj  hidrolizgjas abi joni:

CH3;COO™ + H,0 === CH3;COOH + OH"
NH4+ +H,0<= NH3 + H3O+

Sada gadijuma sals ir loti liela méra hidrolizéts, jo hidroksonija un hidroksidjoni, kuri rodas
divos dazadu jonu hidrolizes lidzsvaros, reagé sava starpa, veidojot tideni. Tadgl abu jonu hidrolizes
reakciju produktu koncentracija samazinas un lidzsvari tiek nobiditi pa labi.

Ta ka vienlaicigi rodas gan hidroksonija joni, gan hidroksidjoni, Skiduma pH = 7.

H;0" + OH' === H,0

Praktiskais darbs

Mggene ieliet 0,5 ml SbCl; skiduma un iepilinat dazus pilienus tidens, Iidz paradas baltas
nogulsnes. Nogulsnes izSkidina ar HCl skidumu. Velreiz pielej tideni, 1idz rodas nogulsnes, un
izSkidina tas ar HCI.

Izskaidrot novéroto Iidzsvara reakciju, uzrakstit reakcijas vienadojumu molekularaja, jonu un
protolitiskaja veida.

SbCl; + H,O <<= Sb(OH)CI, + HCI
Sb(OH)CI; + H,0 < Sb(OH),ClI + HCI

Sb(OH),Cl + H,0 == Sh(OH)3|+ HCI
Sb** + HOH == [Sh(OH)]*" + H*
[Sb(OH)]** + HOH === [Sb(OH),]" + H*
[Sb(OH),]* + HOH == Sb(OH)3| + H*
[Sb%*(H20)s] + H.0 == [Sb(H20)2(0H)]*" + H30*

[Sb(H20)>(OH)]** + H,0 == [Sb(H,0)(0OH).]" + H:0"
[Sb(H,0)(OH),]" + H,O0 = Sb(OH)3| + H;0"

8. tabula. Molekularu, katjonu, anjonu skabju un bazu piemeéri

Reakcijas Skabes Bazes
veids a==H"+b b+H'== a
Molekularas

jeb neitralas

H,O == H"+OH"

H20 + H'&= H;0"

HCI==H"+CI’

NH3z + H'&== NH,"

Anjonu HCOs==H"*+ COs* COs* + H'==HCO;
H,PO, == H* +HPO,* HPO,*+ H" == H,PO,
Katjonu [Al(H,0)s]* === H* + [Al(H,0),0H]** | [Al(H,0),0H]* +H" === [Al(H,0)3]*"

[Zn(H,0),]*<==H* + [Zn([H,0)OH]*

[Zn([H20)OH]* + H" ==[Zn(H,0),]**
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7.8kidumu Koligativas Tpasibas

Visas svarigakas biologiskas sistémas (citoplazma, asinis, limfa, siekalas, urins, sviedri u. c.)
ir salu, olbaltumvielu, oglhidratu, lipidu tdens Skidumi. Ar jédzienu “Skidumi” apzimé istos
Skidumus un koloidos Skidumus. Atskiribas starp koloidiem un istiem Skidumiem nosaka to
viendabigums un dalinu izmers.

Istie Skidumi ir viendabigas, homoggnas sistémas ar dalinu izméru 107°-10° m.

Koloidie Skidumi ir neviendabigas heterogénas sistémas, kuru dalinu izmérs ir
10°-10° m,

Cilveka kermeni oidens ir 55-60%, no kuriem 42% ir $tinu $kidrums. Udens ir ne tikai vide,
bet arT neatnemama dzivibas procesu sastavdala. Ja cilvéka organisms zaudeé 20% tidens, Stinas
notiek neatgriezeniski procesi un iestajas nave.

Par koligativajam ipasibam sauc tas §kidumu ipaSibas, kuras ir atkarigas tikai no iz§kidusas
vielas dalinu skaita, bet ne no tas dabas.

Tadgjadi ir vienalga, vai izSkidusi viela ir, pieméram, cukurs, spirts, sals vai skabe. Ja
Skiduma atrodas vienads skaits iz§kidusas vielas dalinu, tad koligativo paSibu veértibas ir vienadas.
Tapat ir gluzi vienalga, vai izSkidusas vielas dalina ir molekula vai jons, to ieguldijums skiduma
koligativajas 1pasibas ir vienads.

Pie $kidumu koligativajam 1pasibam pieder:

o Skidinataja piesatinata tvaika spiediens virs Skiduma;

e Skiduma sasalSanas temperatiiras parmainas salidzinajuma ar tiru skidinataju;

e Skiduma variSanas temperatiiras parmainas salidzinajuma ar tiru Skidinataju,

e nosaciti pie STm TpaSibam var pieskaitit art Skiduma osmotisko spiedienu.

Likumi, kas apraksta skidumu koligativas 1pasibas, ir stingri spéka atSkaiditiem Skidumiem,
kuros var neieverot izSkidusas vielas dalinu savstarp€jo iedarbibu. Palielinoties izSkidusas vielas
koncentracijai, sakas novirzes no Siem likumiem.Izvedot likumus, kas apraksta koligativas 1pasibas,
tiek pienemts, ka mijiedarbiba starp iz§kidusas vielas dalinu un skidinataja molekulu notiek ar tadu
pasu intensitati ka mijiedarbiba starp divam skidinataja molekulam.

Izotoniskais koeficients. Analiz&jotkatru konkréto koligativo ipasibu, vispirms atrod lielumu,
ar kura palidzibu iesp&jams aprekinat izSkidusas vielas dalinu koncentraciju, ja ir zinama tas kopgja
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 dalinu koncentracija parsniedz tas kop€jo
koncentraciju, sauc par izotonisko koeficientu ijeb van Hofa koeficientu:

Ckc\p. (1)

Neelektrolitu skidumos, kuros izskidusi viela jonos nedisoci€, mazaka iz§kidusas vielas dalina
ir molekula, tadé] dalinu koncentracija un iz8kidus$as vielas kop€ja koncentracija ir vienada, i =1.

Elektrolitu Skidumos molekulas disocié jonos, tadel dalinu koncentracija ir lielaka par
iz8kidusas vielas koncentraciju, i >1.

Elektrolitu disociaciju skidumos raksturo ar to disociacijas pakapi a:

Cda[ .
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kur:

Ngis. — disocietas vielas daudzums molos;

Cais. — disociétas vielas koncentracija;

Nkop. — kop€jais vielas daudzums molos;

Ckop. — vielas kopgja koncentracija.

Cuis.= o * Cyop.

Izotonisko koeficientu iizsakaar disociacijas pakapi oun izskidusas vielas kopgjo
koncentraciju. Lai to izdaritu, vispirms izsaka izS§kidusas vielas dalinu koncentraciju.

1z8kidusas vielas dalina ir gan katrs jons, kas radies, vielai disocigjot, gan ar1 izSkidusas vielas
molekulas, kas palikusas nedisocitas. Tad€l dalinu koncentracija ir jonu koncentracijas un
nedisociéto molekulu koncentracijas summa:

Cdal. = Cjonu + Chedis. molek.
Nedisociéto molekulu koncentraciju var atrast, no izskiduSas vielas kop€jas koncentracijas
atnemot disoci€to molekulu koncentraciju:

Chedis. molek. = C = Cgis =C—a " C

Jonu koncentraciju var atrast, ja disoci€to molekulu koncentraciju pareizina ar jonu skaitu m,
kas rodas, disocigjot vienai izSkidusas vielas molekulai.

molekula m joni

Pieme@ram, ja izskidusi viela ir NaCl, tad m = 2, jo no vienas NaCl formulvienibas rodas viens
Na* un viens Cl7jons; ja iz8kidusT viela ir KsP04, tad m = 4, jo no vienas K3P0, formulvienibas
rodas tris K* un viens P0,>jons.

Tédé_]édl Cjonu =m- Cdis_: oa"m- C

Ievietojot nedisociéto molekulu un jonu koncentraciju izteiksmé (1), iegiist izteiksmi (2):
i = C-a-C+a-m-C
C

No izteiksmes (2) var matematiski konstatét, ka neelektrolitiem i= 1, jo tiem a= O.
Elektrolitiem, kam &> 0, izotoniskais koeficients m > i> 1, un dalinu koncentracija Skiduma ir
lielaka neka izSkidusas vielas koncentracija. Zinot, ka jebkuras vielas 1 mols satur 6,02 - 10%
molekulu (Avogadro skaitlis), varam secinat, ka neelektrolitam dalinu skaits Skiduma nemainisies.
Iz8kidinot 1 molu elektrolita, disociacijas d€] dalinu skaits pieaugs un kliis vienads ar 6,02 - 102 -1,

=l-a+a-m=1+a(m-1) (2)

7.1. Piesatinata tvaika spiediens

IztvaikoSana un kondensacija. Péc molekulari kinétiskas teorijas Skiduma (tira Skidinataja)
molekulas kustas haotiska siltuma kustiba. Skiduma virspusé dalai molekulu ir tik liels kustibas
atrums gazes fazes virziena, ka tas sp€j parvarét starpmolekularos spékus un “izskriet” ara no
Skidruma, t. 1., pariet no Skidras fazes gazes faze. Tapec virs skidruma arvien ir tvaiks.

Procesu, kuramolekulas pariet no $kidras fazes gazes faze, sauc par iztvaikoSanu. Ja Skidrums
atrodas slégta trauka, tad dala no tvaika molekulam nonak atpakal Skidruma, t.i., pariet no tvaika
fazes skidra faze.

Procesu, kura molekulas pariet no tvaika fazes $kidra faze, sauc par kondensaciju. Tas ir
iztvaikoSanai pret€js process. Tiklidz iztvaikoSanas un kondensacijas atrumi kliist vienadi, iestajas
lidzsvars.

Skidinataja tvaika spiedienu virs $§kiduma lidzsvara stavokli sauc par §kidinataja piesatinata
tvaika spiedienu po.
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Ja tira skidinataja vieta ir kadas negaistoSas vielas Skidums, tad uz virsmas notiek tie pasi
procesi, bet atSkiras lidzsvara stavoklis.

Skiduma virskarta bez §kidinataja molekulam atrodas ar iz8kidusas vielas dalinas (molekulas
vai joni). Rezultata viena un taja pasa temperatiira skidinataja molekulu skaits Skiduma virskarta ir
mazaks, tadel piesatinata tvaika spiediens p virs Skiduma ir mazaks neka $kidinataja piesatinata
tvaika spiediens povirs tira §kidinataja.

So sakaribu kvantitativi apraksta | Raulalikums: $kidinataja piesatinata tvaika spiediena
relativais pazeminajums virs Skiduma salidzinajuma ar tiru Skidinataju ir vienads ar izSkidusas
vielas moldalu skiduma.

Matematiska likuma izteiksme: X = Po— P

Po

Po —

Po

X ir izS8kidusas vielas moldala, ko aprekina, zinot izskiduSas vielas molu skaitu n, un
Skidinataja molu skaitu no.

______

P i Skidinataja piesatinata tvaika spiediena relativais pazeminajums;

pazeminajums. Elektrolitu skidumos $kidinataja piesatinata tvaika spiediens ir i reizes lielaks neka
tadas paSas koncentracijas neelektrolita Skiduma.

iX = po_pi_%

Po Po

7.2. Skiduma sasalSanas un virSanas
temperatiira

Visam tiram vielam raksturigas stingri noteiktas temperatiiras, kadas §1s vielas pariet no viena
agregatstavokla otrd — virSanas temperatiira, kusanas jeb kristalizacijas temperatiira. Udens normala
atmosferas spiediena (1 atm = 101,3 kPa = 760 mm Hg) sasalst 0 °C (273,15 K) temperatiira, bet
varas 100 °C (373,15 K) temperatura.

Varisanas ir fazu parejas process, kura skidrums parveérSas tvaika (gaze), pie kam gazes
burbulisi rodas visa $kidruma tilpuma. Skidruma variSanas temperatiira (Tyir) ir temperatiira, kura
piesatinata tvaika spiediens virs §kidruma ir vienads ar argjo spiedienu. VariSanas temperattira un tai
atbilstoSaja piesatinata tvaika spiediena iestajas Iidzsvars starp Skidro un gazes fazi, t. 1.,
iztvaikoSanas atrums ir vienads ar kondensacijas atrumu. Abas $is fazes var pastavét ilgstosu laiku,
l1dz Skidrums no valgja trauka neiztvaiko pilnigi.

SasalSana (kristalizacija) ir fazu parejas process, kura Skidrums parveérsas cieta viela. Cieta
viela (kristali) veidojas visa Skidruma tilpuma. Skidruma sasalianas temperatira (Tsasai) ir
temperatira, kura piesatinata tvaika spiediens virs Skidruma ir vienads ar piesatinata tvaika
spiedienu virs cietas fazes. SasalSanas temperatiira un tai atbilstoSaja piesatinata tvaika spiediena
iestajas lidzsvars starp skidro un cieto fazi, t. i., kristalizacijas atrums ir vienads ar kuSanas atrumu.
Abas §1s fazes var pastavet ilgstosu laiku.

Citadi ir ar Skidumiem. IzSkiduSas vielas klatbutne paaugstina Skidinataja virSanas
temperatiiru un pazemina ta sasalSanas temperatiiru. Jo koncentrétaks ir Skidums, jo lielaka ir
temperatiiras starpiba.

Skiduma un fira 8kidinataja virSanas temperatiiras starpibu sauc par $kiduma virSanas
temperatiiras paaugstindgjumu ATyirs. Skiduma un tira $kidinataja sasalianas temperatiiras starpibu
sauc par Skiduma sasalSanas temperatiiras pazeminajumu ATssas. Apzim€jotskiduma virSanas un
sasalSanas temperatiiras ar T'yig UN T'sasa,bet tiram Skidinatajam ar Tyig UN Tgasqi, ieglst Sadas
sakaribas:

ATyirs= T virs— Tyirs UN ATsasas= T sasals — T sasal
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Katra skiduma variSanas sakas tada temperatiira, kurd Skiduma piesatinata tvaika spiediens
sasniedzis ar¢ja spiediena lielumu. Pieméram, tidens 101,3 kPa spiediena varas 100°C temperatura
tapec, ka, sasniedzot So temperatiru, tidens tvaika spiediens ir 101,3 kPa. Ja tident iz8kidina kadu
negaistosu vielu, tad Gidens tvaika spiediens pazeminas. Lai paaugstinatu ieguta Skiduma tvaika
spiedienu 1idz 101,3 kPa, $kidums jauzkarsé lidz temperatiirai, kas augstaka par 100°C. Skiduma
virSanas temperatiira vienmér ir augstaka par tira S$kidinataja virSanas temperaturu. Lidzigi
izskaidrojama ar1 Skidumu sasalSanas temperatiiras pazeminasanas.

17. attela paradita tidens stavokla diagramma. Likne OA raksturo piesatinata tvaika spiedienu
virs Skidras fazes atkariba no temperatiiras, vienlaicigi paradot variSanas temperatiiras atkaribu no
spiediena. OA parada divu fazu “Skidrs tidens — piesatinats fidens” tvaiks eksistences nosacijumus
atkariba no spiediena un temperatiras. Likne OB parada divu fazu “ledus — piesatinats tidens
tvaiks” eksistences nosactjumus, bet OC — divu fazu “ledus — Skidrs wdens” eksistences
nosactjumus. Punkta O (273, 15K) iesp&jama visu triju fazu pastavésana. Ta ir invarianta sist€éma:
neviens nosacijums nav mainams, neizraisot kadas fazes izzuSanu.

Ta ka piesatinata tvaika spiediens Skidumam ir mazaks neka tiram Skidinatajam (I
Raulalikums), spiediena atkaribas likne EF grafika atrodas zemak par Iikni OA. Likne EF krustojas
ar atmosferas spiedienam atbilstoSo ordinatu asi attiecigi pie lielakas temperatiras:

T2>T1 (T vire™> Toirg)

Likne EF krustojas ar ledus sublimacijas Iikni OB pie zemakas temperatiiras vertibas neka
likne OA:

. T4 <T3 (Tlsasal§ <Tsasal§)

Skiduma sasalSanas (kristalizacijas) temperatiira ir zemaka neka tira Skidinataja sasalSanas
temperatiira. AtSkaiditos Skidumos tapat ka tira Skidinataja kristalizéjas tikai Skidinatajs, kas
apskatamaja piemera ir iidens.

ma3kPalbp — — — | — — — — — —J—

Ledus Udens

Twvaiks

a4 - - - - - - - - - - - =

[

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
l
T

I
[
[
L1
T, T; 29815K
17. attéls. Udens fazu diagramma

F. Rauls, pétot Skidumu sasalSanu un variSanos, konstat§ja, ka atSkaiditu neelektrolitu
Skidumu sasalSanas temperatiiras pazeminaSanas un virSanas temperatiiras paaugstinasanas ir
proporcionala $kiduma koncentracijai (11 Raula likums):

ATsasais = Kir - Cy Un AT yirg= Kep - Cp,
kur:

ATssals  — tira $kidinataja un skiduma sasalSanas temperatiras starpiba
ATyis  — tira $kidinataja un Skiduma virSanas temperattras starpiba
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Kyr — skidinataja krioskopiska konstante (@idens Ky, = 1,86)
Kep — skidinataja ebulioskopiska konstante (fidens Ke, = 0,52)
Cm — S§kiduma molala koncentracija, mol/kg

Skiduma molala koncentracija ir iz§kidusas vielas molu skaits 1 kilograma $kidinataja.
Atskaiditiem tUdens Skidumiem p = 1g/ml, tap&c viena litra Skiduma ir viens kilograms tidens un
aprekinos ir izmantojama molara koncentracija, Cy, = Cyu. Krioskopiska konstante rada, kads biis
sasalSanas temperatiiras pazeminajums vienmolala neelektrolita Skiduma. Ebulioskopiska konstante
rada, kads biis virSanas temperatiiras paaugstinajums vienmolala neelektrolita Skiduma.

Elektrolitu skidumos sakara ar dalinu skaita palielinaSanos disociacijas rezultata jagem veéra
izotoniskais koeficients:

ATsasais = 1 - Kiir - Cnun ATyig=1-Kep - Cpy

Salidzinot vienadas molalas koncentracijas neelektrolita un elektrolita Skidumus, var secinat,
ka piesatinata tvaika spiediens virs elektrolita Skiduma ir zemaks neka virs neelektrolita skiduma
pie tas paSas temperatiras. Tadel, ka ATsasasun ATyirs skaitliskas vertibas elektrolitu Skidumiem
lielakas, Sie Skidumi sasalst pie zemakas, bet varas pie augstakas temperatiras neka tas paSas
molalas koncentracijas neelektrolitu skidumi.

Krioskopijas un ebulioskopijas konstantes izmantoSanaaprékinos: neelektrolitu kvantitativai
analizei, neelektrolitu molmasas noteikSanai, elektrolitu disociacijas pakapes noteikSanai un
Skidumu osmotiska spiediena noteikSanai, kur:

n  — Skiduma osmotiskais spiediens (kPa);

Cm —Skiduma molala koncentracija — molaritate (mol/kg);

Cwm - Skiduma molara koncentracija — molaritate (mol/1);

M - izs8kidsas vielas molmasa (g/mol);

Myielas — 1z8k1dusas vielas masa (g);

My — Skidinataja masa (g);

R —universala gazu konstante (8,314 J/mol - K);

T - Skiduma absoluita temperatira (K);

AT - 8kiduma sasalSanas vai variSanas T izmainas, salidzinot ar tiru §kidinataju;
1 — 1z8kidusa elektrolita izotoniskais koeficients;

o  —iz8kidusa elektrolita disociacijas pakape.

1. Neelektrolita koncentracijas noteikSana:

ATsasais = Kir - Cn un ATvig= Kep - Ciy

Cm — ATsasalj un Cm — ATVM
Kkr Keb
2. Neelektrolitu molmasas noteikSana:
— mvielas -1000 Kk
r
ms’[c . ATsasali

3. Elektrolitu disociacijas pakapes noteikSana:
ATsasais = 1+ Kir* Cin un ATyig =1 -Kep - Ciy
i= AT un i= Al ; i=1l+a(m-1); a
Kkr 'Cm Keb'Cm m-—
4.Skidumu osmotiska spiediena noteiksana:
n=Cpm - R - T (neelektrolitiem)

n=1-Cy - R - T (elektrolitiem)

(35N
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7.3. Osmoze un osmotiskais spiediens

Skidumi ir homoggnas sistémas. Izgkidinatas vielas un $kidinataja dalinas atrodas haotiska
siltumkustiba un vienmerigi sadalas pa visu Skiduma tilpumu. Patvaligu vielas parvieto$anos, kuras
rezultata tas koncentracija visa Skiduma tilpuma izlidzinas, sauc par difiiziju. Difliziju var noveérot,
ja stikla cilindra ielej kadu krasainu Skidumu, bet tam virsii uzmanigi, nesajaucot slanus, uzlej tiru
tideni. Sakuma starp abiem slaniem ir redzama labi saskatama robeza, kas pakapeniski izpliist. Péc

______

______

starp Skidrumiem novieto puscaurlaidigu membranu, caur kuru skidinataja molekulas var difundét,
bet vielas molekulas nevar, tad §kiduma koncentracija visa tilpuma izlidzinaties nevarés. Skidinatajs
uz tiru §kidinataju. Skidinataja diftziju caur puscaurlaidigu membranu sauc par osmozi. OSmozes
rezultata parvietojoties cauri membranai, $kidinataja molekulas izdara spiedienu uz membranu. So
spiedienu sauc par osmotisko spiedienu. Osmotiskais spiediens vienmér ir versts virziena no
mazakas koncentracijas Skiduma vai tira Skidinataja uz lielakas koncentracijas Skidumu.
Eksperimentali osmotisko spiedienu var izm&rit ar osmometru.

Osmoze ir viens no c€loniem, kapéc augu saknes uzstic iideni un Gidens pa augu celas uz
augsu. Stinu membranas satur akvaporinu kanalus (eritrocita 100000 kopijas, nieres §ina 2000000
kopijas). Stinas atrodo3as vielas nevar izkl|it caur membranam, bet idens molekulas var parvietoties
virziena uz Stnu.

Meérot dazadu Skidumu osmotisko spiedienu, noskaidrojas, ka osmotiska spiediena lielums
skidinataja dabas. 1886.gada J. van’t Hofs paradija, ka atSkaiditu neelektrolitu Skidumu osmotiska
spiediena atkaribu no koncentracijas un temperatiiras var izteikt ar $adu vienadojumu:

P=1000-Cm-R-T,

kur
P — Skiduma osmotiskais spiediens (Pa);
Cm - Skiduma molara koncentracija — molaritate (mol/l);
R —universala gazu konstante (8,314 J/mol - K);
T - Skiduma absoluita temperatiira.
Iegiitais vienadojums ir iegiits no universala gazes stavokla vienadojuma:
p V=n-R- T’
kur
P — gazes spiediens (Pa);
V  — gazes tilpums (kubikmetros m®);

n  — gazes daudzums (molos).
Izdalot abas vienadojuma puses ar tilpumu, iegiist vienadojumu:
n
p=— - R-T
\Y
.oooon .. o - . . _ . _
Attieciba v ir vielas molu skaits tilpuma vieniba, kas tiek apziméts ar Cy, ta ir molara

koncentracija (molu skaits 1 litra). Gazes tilpums SI sistéma tiek mérits kubikmetros, tadéel, aizstajot

3 ar Cy, jalieto koeficients 1000. J. van Hofa vienadojumu parasti raksta bez koeficienta 1000,

iegiistot osmotiska spiediena skaitliskas veértibas kilopaskalos (kPa).
a=Cy-R-T
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Elektrolitu Skidumos osmotiskais spiediens ir lielaks neka tadas paSas koncentracijas
neelektrolitu Skidumos:
nt=I 'CM -R-T

Osmotiskais spiediens Skidumos mainas péc tiem pasiem likumiem ka mehaniskais spiediens
gazes. Tapeéc J. van Hofa likumu var formulét $adi: Izskidusi viela skiduma rada tikpat lielu
osmotisko spiedienu, cik lielu mehanisko spiedienu ta raditu gazes faze, ja taja paSa temperatira
ienemtu tilpumu, kas vienads ar skiduma tilpumu.

Skidumiem, kuros iz8kidugo vielu koncentracija nav zinama, osmotisko spiedienu nosaka
krioskopiski. Ja Skiduma ir vairakas izskidusas vielas, tad katra no tam rada osmotisko spiedienu.
Osmotiskais spiediens summgjas no atsevisko izSkiduso vielu osmotiskajiem spiedieniem:

Tt=(i1-Cl+ irCo+ ... +ik-Ck)'R' T=XikCk-R-T

Biologiskos Skidrumos atsevis§ko komponentu izotoniskie koeficienti un koncentracijas nav
zinamas. Tada gadijuma krioskopiski nosaka osmolaritati (Cysm), kas ir izSkiduso vielu
koncentraciju un izotonisko koeficientu reizinajuma summa:

Com=2X ik'Ck

Osmolaritati nosaka, izmérot biologiska Skidruma sasalSanas temperatiiras pazeminajumu
ATsasals salidzinajuma ar tiru tdeni:
AT . AT .
Cosm = sasals ; T :CM . R . T, = sasals R . T
Kkr Kkr

7.4. Osmozes nozime
biologiskajos procesos

Akvaporinu kanali laiz cauri iidens H,O un skabekla O, molekulas. Osmozes rezultata augos
nonak augsné esoiais Gidens, radot 1idz pat 0,4-2,0 MPa (4-20 atm) spiedienu. Sis spiediens rada
augos ta saucamo turgoru, kas lauj tiem saglabat vertikalu stavokli un formu. Atmirstot Stinam,
osmoze nenotiek, kritas spiediens un augs iet boja.

Cilvekam asins osmotiskais spiediens ir samera patstavigs lielums robezas no 0,74-0,78 MPa
37°C. Tam atbilstosa osmolaritate ir Cosn = 0,287—0,303 mol/l. Osmotisko spiedienu nosaka asinis
esosie katjoni un anjoni, un neliela méra koloidas dalinas. Eritrociti, leikociti un trombociti praktiski
neietekmé osmotisko spiedienu. Osmotiska spiediena nemainigumu nosaka tidens iztvaikoSana
elpojot, sviedru izdaliSanas, nieru darbiba.

Osmotiska Iidzsvara izmainas organisma var izraisit vielmainas vai sekrétu izdaliSanas, ka ar1
citu funkciju traucgjumi. Ari jebkura fiziska slodze, paatrinot vielmainu, var izraisit osmotiska
spiediena paaugstinasanos asinis. Tomér vesela cilvéka asinis osmotiskais spiediens, pateicoties
atrai organisma reakcijai, paliek nemainigs, kaut ari mainas asins kimiskais sastavs. Asins
osmotiskas hipertonijas gadijuma saistaudi atdod asinim tideni, Iidz tiek normaliz€ts asins vai audu
Skidruma osmotiskais spiediens. P&c §1s acumirkligas reakcijas nakoSaja bridi sak darboties nieres,
kas reagé uz paaugstinatu salu daudzumu, tos pastiprinati izvadot, 1idz normaliz&jas salu daudzums
un saistaudi atgiist Gideni. Sada osmotiska spiediena regulé$ana nav bezgaligs process. Tapéc tas
pastiprinasanai ir nepiecie$ama papildu @idens vai salu uznemsana. Sos procesus regulé vegetativa
nervu sisteéma. Slapju sajiita pec fiziskas slodzes (paaugstinoties vielmainas atrumam) vai nieru
nepietickamiba (vielu uzkrasanas) ir osmotiskas hipertonijas izpausme. Pret€js process ir osmotiska
hipotonija, ko izraisa nepietickams salu daudzums organisma.

Osmoze un dialize ir daudzu cilvéka organisma notickoSo fiziologisko procesu pamata.
Pateicoties Siem procesiem, notiek baribas vielu uzstikSanas un transports, elpoSana, oksidéSanas-
reducesSanas reakcijas, Skidruma apmaina audos. Lietojot uztura parak saldus vai salus produktus,
cilvéks izjut slapes. Tas ir signals par Stnas un starpstnu telpa pieaugoSo osmotisko spiedienu.
Peldot sala tideni, nov€rojams acu apsartums — udens osmoze no acu abola, jo jiiras tdeni
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osmotiskais spiediens ir lielaks. Peldot saldiidens Gidenskratuves, novérojamas sapes acis, jo idens
osmoze virzita acs abola virziena.

Medicina par izotoniskiem sauc Skidumus, kuriem osmotiskais spiediens ir vienads ar asins
osmotisko spiedienu. Piem&ram, asinim izotonisks ir 0,85% (0,146 mol/l) NaCl skidums, 4,5-5%
glikozes Skidums.

Par hipertoniskiem Skidumiem sauc Skidumus, kam osmotiskais spiediens ir augstaks neka
asins osmotiskais spiediens. Sini gadijuma @dens no eritrocitiem nonaks asinis, eritrociti
attidenosies un sarausies.

Par hipotoniskiem skidumiem sauc $kidumus, kam osmotiskais spiediens ir zemaks neka asins
osmotiskais spiediens. SinT gadfjuma tGidens no asinim nonaks eritrocitos, eritrociti uzbriedis un $iinu
membranas var parplist; hemoglobina nokltiSanu asins plazma sauc par hemolizi. Hemolizes
sakumstadija sakas, osmotiskajam spiedienam pazeminoties lidz 0,36—0,40 MPa.

Hemolize ir viens no citolizes gadijumiem. Citolize ir dzivnieku vai augu Stnu bojaeja, kuras
galvenais iemesls ir atSkirigais osmotiskais spiediens Stinas membranas abas puses.

HipertoniskslzotonisksHipotonisks

18. attéls. Eritrocits hipertoniska, izotoniska un hipotoniska skiduma

PasSparbaudes uzdevumi un piemeri

1. Aprekinat izotonisko koeficientu natrija sulfata Na,SO, Skidumam, ja ta disociacijas pakape
a=0,8 (aa=80%).

Aprékina piemers:

Na,SO, molekula sastav no diviem Na* joniem un viena SO,* jona, t.i., no trim joniem (m = 3).
Zinot, kai=a -(m—1) + 1, varam ievietot izteiksmé& dotos liclumus:i=0,8 - 3—-1)+ 1 =2,6.

Tas nozimg, ka, izSkidinot tident Na,SOy, dalinu skaits pieaug 2,6 reizes.

Ja disociacijas pakape a biitu 1, disociacija biitu 100% un dalinu skaits Skiduma pieaugtu 3 reizes
(i=m).

Atbilde:natrija sulfata izotoniskais koeficients ir 2,6.

2. Iz8kidinot 2,76 g glicerina 200 g Gidens, sasalSanas temperatiira pazeminajas par 0,279 gradiem.
Noteikt glicerina molmasu, ja tidenim Ky, = 1,86.

Aprekina piemers:

ATsasars = Kir - Cy

Izskaitlo glicerina masu 1000 g (1 1) Gidens:
m= 2,76-1000

=138
200 ©)
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Izsaka Skiduma molalitati un molmasu:

Cm - ﬂ, Cm = ATsasals“ : ﬂ: ATsasaIi )
M Ky M K
:mms—kar M :M:QZ g/mol M =92 g/mol
mi[c .ATsasals’ O' 279

Atbilde:glicerina molmasa ir 92 g/mol.

3. Elektrolita 0,6 M Al(SO4); Skidums sasalst —4,46 °C temperatiira. Aprékinat $1 Skiduma
disociacijas pakapi o. Al(SOs); — 2A1% + 350,%

Apréekina piemers
Aprekina temperatiiras starpibu:

ATsasai= T sasals — T sasals
ATsasars = 0 — (—4,46) = 4,46

Apréekina izotonisko koeficientu Aly(SOy)s:
ATsasats =1+ Kir * Ciy

Cn=Cwm
i — ATsasalﬁ - 4’46 =
K, -C, 186-06
Aprékina disociacijas pakapi:
i—am-1+1  a=_"% = 399-1_ 4747
m-1 5-1

Atbilde:disociacijas pakape a = 0,747 (o = 74,7%).

4 Krioskopiski noteikta asins sasalSanas temperatira T= —0,563°C. Aprékinat asins osmo molaro
koncentraciju Cosm Un 0Smotisko spiedienu 37 °C.

Aprékina piemérs
Apréekina temperatiiras starpibu:

ATsasars = 0 = T'sasals
ATsgasais = 0 — (—0,563) = 0,563

Apréekina osmotisko spiedienu:

AT_... 0,563
AT §:|< . C ’C — sasals — !
sasal kr m m Kkr 1,86
7 =Cogn * R+ Ty = 2 Tsssas . R . T n=% 8,314 - 310 = 780 kPa
kr g
Atbilde: osmolara koncentracija Cosm= 0,305 M osmotiskais spiediens ir 780 kPa.

= Cosm=11°C1 + 122Co + i3*C3 + .... = X 1,*Cy = 0,305 M;

5. 1000 ml skiduma satur 0,5 molus glikozes, 0,25 molus natrija hlorida (a = 90%) un 0,1 molu

c = w].—

Aprékina piemérs
Aprékina katra atseviska komponenta koncentraciju.
Glikoze (CH1206) — neelektrolits:

Cosm = Cm = 0,5 mol/l
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Natrija hlorids (NaCl) — elektrolits:
i=a(m-1)+1;
i=09(2-1)+1=19
Cosm =1 - Cyv =0,5mol/l;
Cosm=1,9-0,25=0,475 mol/l

Kalcija hlorids (CaCl,) — elektrolits:
i=1.3-1)+1=3
Cosm = 3 * 0,1 = 0,3 mOI/I

Aprékina skiduma kop&jo osmotisko koncentraciju:

Cosm = Cosmglik."' Cosmnacl + Cosmcact:

Cosm=0,5+0,475 + 0,3 =1,275 mol/l
Izskaitlo skiduma osmotisko spiedienu:
T =C|\/| -R-T

n=1,275 - 8,314 - 298 = 3158,9 kPa

Atbilde:skiduma osmotiskais spiediens ir 3158,9 kPa.

6. Sarindojiet dotos 0,1 M Skidumus to sasalSanas temperatiiru pazeminasanas seciba: CaCl,
(a=1); NaCl (a =100%); HCI (a =1); glikoze (neelektrolits); etikskabe (vajs elektrolits).

7. Kada temperatiira sasalst un kada varas NaOH Skidums, kura osmotiskais spiediens standart-

apstaklos (25°C) irr =1734 kPa, a =100%, Ky, = 1,86, K¢, = 0,52.
Atbilde:Cy = 0,35 mol/l, Tsasais = 1,302 °C; Tyarisanas = 100,364 °C.

_____

izotonisko koeficientu un disociacijas pakapi.
Atbilde: o =0,89;1=2,78.

9. Vai bus izotoniski 1 M NaCl un 1 M Na,COs skidumi vienada temperattira?
10.Jiras tidens osmolara koncentracija ir 1,1 mol/l. Kads osmotiskais spiediens bis jiiras tidenim
25°C temperatiira?

Atbilde:r =2725,3 kPa

11. Aprekinat fiziologiska skiduma NaCl procentualo koncentraciju! Atbilde: 0,89 % NaCl.

82



8. Skabes un bazes

8.1. Udens disociacija

Udens ir arkartigi vaj§ elektrolits, tomér tas nedaudz disocié. Ta disociacijas vienadojums ir
H,O <= H" + OH". Ta ka tidenraza jons ir tikai protons (elementardalina bez elektronapvalka), tas
atseviski neeksisté, jo tilit piesaistas tidens molekulai, veidojot hidroksonija jonu H3O". Udens
disociacijas procesu pareizak attélot ka pasjonizaciju ar protonu H' parlek$anu no vienas iidens
molekulas uz otru:

H,0 + H,0 @2 H30™ + OH™; H,O == H™ + OH~
L H* d

GMACLE

Udens disociacijas konstantes izteiksme Kgis = [H O]
2

nedis.

Standartapstaklos (25°C temperatiira) tidens disociacijas konstantes skaitliska vértiba
Kgis= 1,8 - 107%, Paaugstinot temperatiru, Kgis pieaug. Tas, kzi tdens disociacijas konstantes
skaitliska veértiba ir maza, norada, ka tidens disociacija ir nieciga. Udens disociacijas izteiksmé& var
aizstat nedisoci€to tidens molekulu koncentraciju [H2O]negis. ar idens molekulu kopg€jo koncentraciju
[H20].

Udens molekulu kopé&jo koncentraciju ideni var aprékinat, zinot, ka viena litra iidens masa ir
997,07 g un iidens molmasa ir 18 g/mol (25°C).

Udens molara koncentracija pasa tdent ir

m 997,07

H,Ol= — = =55,3 mol/l.
[H20] v 18

Udens disociacijas konstantes (Kgis,) izteiksmé ievieto tidens molaro koncentraciju [HO]:
1] Jon-]
553

Apvienojot abus skaitliskos lielumus, ieglistam izteiksmi, kas parada, ka tidenraza jonu [H']
un hidroksidjonu [OH ] koncentracijas reizinajums tideni un tidens $kidumos ir konstants lielums:

[H']-[OH]=1.8-107"°-553=1,00- 107

=18-107"°

Kr0= 1,00 - 107

Udenraza jonu [H'] un hidroksidjonu [OH] reizindjumu apzimé ar Kn,0. Nemot véra, ka
tidenraza jons Skiduma faktiski saistas ar tidens molekulu, veidojot hidroksonija jonu, noapalojam
skaitlisko vertibu un uzrakstam atbilstoSo izteiksmi:

Kh,0 =[H;0"] [OH] =10

Kr,o =107 ir pastavigs lielums. Tap&c nav iespéjams mainit tikai viena (H3O*vai OH") jona
koncentraciju. Tikko Skiduma palielinasies tidenraza jonu koncentracija, uzreiz samazinasies
hidroksidjona koncentracija, un otradi.
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Izmantojot Gidens jonu reizinajumu, aprékina hidroksonija jonu koncentraciju tira Gideni un
neitralos §kidumos, kuros H3O" un OH™ jonu koncentracija ir vienada:

[H:0"] = [OH] = V10 =107

Ja abu tdens jonu koncentracija nav vienada, tad, zinot vienu no Siem lielumiem, var
aprékinat otru lielumu.

8.2. Udenraza eksponents pH

Hidroksonija jonu un hidroksidjonu koncentraciju aprékinos ir loti mazi skaitli, kas ir neerti
reizinaSana un daliSana. Danu kimikis S.Serensens ieteica Skiduma skabuma vai baziskuma
raksturosanai izmantot logaritmisko lielumu — tdenraza eksponentu pH, kuru defin€ ka negativo
logaritmu no tidenraza (hidroksonija) jonu koncentracijas. pH ir tidenraza eksponents (kapinatajs):

pH = —1g [H30]
[H]=107"
Logaritmgjot izteiksmes Kr,0 = [ Hs0*] -[OH] = 10" abas puses, iegiist
lg [Hs0*]-[OH ] = 1g 10 "* jeb Ig [H30*] + Ig [OH ] =14
Lielumu ‘—lg [H30']” sauc par @idenraza eksponentu un apzimé ar pH, bet lielumu

‘~1g [OH ]’ apzimé ar pOH.
pH+pOH =14

pH skala. Dazadu $kidumu skabuma vai baziskuma raksturoSanai izmanto pH skalu robezas
no 0 Iidz 14. Neitralas vides pH = 7, jo, ka redzams ieprieks, tira iiden1 un neitralos skidumos

[H30"] = [OH] = 10" mol/l.

pH aprekinasana stipras skabes Skiduma. AtSkaiditos Skidumos stipras skabes pastav
hidroksonija jonu un skabes atlikuma jonu veida. Hidroksonija jonu koncentraciju atSkaidita stipras

______

[H30+] =z -Cwm,
kur:
Z — tdenraza jonu skaits skabes molekula,
Cwm — skabes koncentracija Skiduma, mol/I.

CN =7Z- CM
Sa iemesla dg] atskaiditos stipru skabju §kidumos pH var aprékinat, izmantojot vienadojumu
pH =-Ig [H:0"]=-Ig (z - Cw)
Koncentrétakos skidumos jaievéro disociacijas pakape a.
[H:O" =0 -z Cwn
pH =—Ig [H30"] =—Ig (0. z - Cy)

pH aprekinasana vajas skabes Skiduma. Vajas skabes skiduma hidroksonija jonu koncen-
traciju aprékina, izmantojot OstvaldaatSkaidijuma likumu:

[H:0"1= JK,-C [0 =K. C K, C=(10P"
pH = -Ig[Hs0"] [H;0] = 107"

K, ir vajas skabes disociacijas konstante jeb reakcijas HA + H,O <<= H30" + A™ lidzsvara
konstante.
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Pec izteiksmes [H30"] = /K, -C logaritmésanas ta ir uzrakstama $adi:

. Igk,C IgK, +1gC
g [H:07 = Ig K, -C = 20 == 0e

Mainot zimes, tiek iegiita pH izteiksme:

~_ —lgK,-IgC
pH = -l [H;0"] = ——2 =
Negativo logaritmu no skabes disociacijas konstantes apzimé ar pKa:
-1gKa = pKa
K,—-1gC
phi= 2K

pH aprekinasana stipras bazes Skiduma. AtSkaiditos Skidumos stipras bazes eksisté
hidroksid-jonu un metala jonu veida. Hidroksidjonu koncentraciju §kiduma aprékina péc formulas:

[OH]=0 -z Cwm

Z — hidroksidjonu skaits bazes molekula,
Cwm — bazes koncentracija skiduma, mol/l,
a — disociacijas pakape.
P&c logaritméSanas parraksta izteiksmi sekojosa veida:
pOH =-Ig [OH]=-lg(a -z - Cn)
[OHT] = 107"
Zinot, ka pH + pOH = 14, iegist formulu pH aprékinaSanai atSkaiditiem stipras bazes

skidumiem:
pH=14-pOH=14+1g(a -z Cy)

pH aprékinasana vajas bazes Skiduma. Vajas bazes Skiduma [OH™] jonu koncentraciju
atrod tapat ka [H3z0"] jonu koncentraciju vajas skabes $kiduma:

pOH=-Ig[OH] [OH]=10P""
[OH]= K, -C [OH]*=K, - C Kp - C = (107°°H?

Ky — vajas bazes disociacijas konstante,
C — kopgja koncentracija.

lgK, +1gC
P&c logaritm@sanas ir iegita izteiksme: 1g[OH] = Ig /K, -C = %

Negativo logaritmu no bazes disociacijas konstantes apzimé ar pKp,
—Ig Kp = pr
pK, —1gC

pH =14 -pOH = 14+ Ig[OH] = 14 - ~—*—

Stipras un vajas skabes un bazes atskiras ar savu sp€ju disociét jonos. Visus elektrolitus iedala
atkariba no o vértibas. Stiprie elektroliti (a> 0,7) ir HCI, H,SO4, HNO3, KOH, NaOH, Ba(OH),,

NaCl, KNO:s.
Vajie elektroliti ir (o < 0,1) CH3COOH, H,CO3, HCN, HF, NH3 - H;0.

Loti vajs elektrolits ir tidens.
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Par elektrolitiskas disociacijas pakapi a sauc attiecibu starp jonos disocigjusa elektrolita
daudzumu un visu izSk1dusa elektrolita daudzumu.

Elektrolitiska disociacija — vielas sadaliSanas jonos, kas notiek Skidinataja (tidens) polaro
molekulu elektrostatiskas iedarbibas rezultata.

HgO oV~
“o : ® @ hidratits
. ﬁﬁ; Na* jons

@ | ) :. -. ¥ - | | | | - : ! -
1 J’ | ﬁgj"‘fglﬁd{aﬁts
| | ~ C1™ jons

YV
e 9

19. attéls. Natrija hlorida disociacija (no: Lehninger “Biochemistry””)

Biologiskas sistémas ir gan stipro, gan vajo elektrolitu S§kidumi. Stipro elektrolitu Skidumi ir
NaCl, KCIl, KH,PO, Ky;HPO,;, NaHCOs. V%jo elektrolitu Skidumi ir H,COs, taukskabes,
aminoskabes, hidroksiskabes, salu anjoni HPO,~", HCO3", ka ari lielmolekularie savienojumi —
olbaltumvielas, nukleinskabes, polisaharidi — disociét sp€jigas funkcionalas grupas saturosie
savienojumi, kurus sauc par polielektrolitiem.

9. tabula.Dazu elektrolitu disociacijas konstantes

Nosaukums Formula Ka1 Ko Kas
Etikskabe CH3COOH ==CH3;CO0O +H" 1,75-10°°
Amonija s . _ s
hidroksids NH,OH == NH, + OH 1,79-10

H,CO3==HCO;3; +H"

Oglskabe HOO, =2CO2 +H* 4.45.1077 4.69-10 "
Skudrskabe HCOOH == HCOO +H* 1,80-10*
Salsskabe HCl==H"+CI" stipra skabe
Serskabe H,SO,== 2H" + SO,* stipra skabe
HsPO,== H,PO, + H*
Ortofosforskabe H,PO, == HPO,* + H* 7.11-10°° 6.32:10° | 45.10°"

HPO,/ == PO,* + H*
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pH=5

+ 10000 |
. bH=4

Kunga sulal
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citronu sula A
galda etikis 1lpH=0
Salsskabe
abolu sula A
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skabs piens
kafijal \e
4—— tirs tdens
lietus \
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)
asinis|
c(H), pH c(OH),
mol/I mol/I
10°=1 0 10
10-1 1 10'13 cepama pulvera §kidums|
10-2 2 10-12 jﬁras udens
10_3 3 10_11 zarnu sula
10" 4 1010
10° 5 107
10°® 6 10°®
10” 7 10”
10 8 10°°
107 9 10°
101 10 10
10_11 11 10-3 amonjaks
10 12 102
10" 13 10™
10 14 10°=1 19. attels. Vielu skabuma un baziskuma salidzinajums
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Uzdevumi pH apréekinasanai Skidumos

1. Aprekinat pHsalsskabes HCI skidumam, kura koncentracija Cy = 0,23 mol/l, o = 1.
Atbilde: pH= 0,64

Atrisinajums: [H] =10
pH =-lg [Hs0"] =-Ig (a - z - Cw)
z=1,a=1

pH =—Ig(L - 1 - 0,23) = (- 0,64) =0,64

2.Aprekinat pH natrija hidroksidaNaOH skidumam, kura koncentracija Cy = 0,23 mol/l, a = 1.
Atbilde: pH= 13,36

Atrisinajums: pH =14 - pOH
pOH =—-Ig[OH]=-lg (a - z - Cy)
z=1,a=1

pOH =—Ig (1 - 1-0,23) = 0,64
pH = 14— 0,64 =13,36

3. Apréekinat pH etikskabes skidumam, kura koncentracija Cy = 0,23 mol/l, K, =1,75-107.
Atbilde: pH= 2,7
Atrisinajumsl: [H30'] = (K, -C
[Hs0"] = 4/1,75-10°.0,23 [H50"] =0,002 mol/l
pH =-lg [H30"] =-Ig 0,002 = 2,7

Atrisinajumsl|:

pK, —1gC
2
pKa = —IgK, pKa = —1g1,75-10° = — (- 4,7569) =4,76

pH =

_ 47619023 476-(-064) 476+064 54

H
P 2 2 2 2

2,7

4.Aprekinat pHamonija hidroksida NH4OH $kidumam, kura koncentracija Cy = 0,23 mol/l,
Kp =1,79-10°.
Atbilde: pH= 11,307

Atrisinajumsl: pH = 14 — pOH [OH] = K, -C
[OH]= /179-10°°-0,23 [OH]=0,00203 mol/l

pOH = —Ig [OH]= —Ig 0,00203 = 2,69
pH = 14 - 2,69 =11,307

Atrisinajumsl|:

pK, —1gC
2
pKs = -1gKo pKp = -191,79-10° = — (- 4,747) =4,75

pOH =

_ 475-1g0,23 4,75—(-0,64) 4,75+0,64 539

2 2 2 2
pH = 14 — 2,69 =11,307

pH =2,69
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5. Vajas vienvértigas skabes Kgis = 3,5 - 10°°,
Aprekinat §1s skabes $kiduma mogm,ja temperatiira ir 20°Cun $kiduma pH = 1,5.
Atbilde: Cy = 0,29 mol/l; a=0,1107;1=1,1107; mtosm = 773,49 kPa.

6. Vajas vienvertigas bazes Kgis = 2,2 - 107,
Aprekinat §1s bazes mosm,ja temperatiira ir 0°Cun $kiduma pH = 10,5.
Atbilde: pOH = 3,5; Cy = 0,0455 mol/l; o= 0,007; i = 1,007; mosm = 103,95 kPa.

7. Vajas vienvertigas skabes pH =2, Kgis = 2 - 107,

Apréekinat, cik ml §is skabes Skiduma nepiecieSams, lai neitraliz€tu 20 ml 5% NaOH Skiduma ar
blivumu pnaon = 1,05 g/ml.

Atbilde: Cyisiavei = 0,500 mol/l; Cy naon = 1,31 mol/l; Vigeanei = 52 ml; Nnaon = 0,026 ekv.mol.

8. Vajas vienvertigas bazes pH = 11,2, Kgis = 1,79 - 107,
Cik ml 0,1 N salsskabes Skiduma nepie-cieSams 20 ml bazes Skiduma neitralizéSanai?
Atbilde: Cybazei = 0,140 mol/l; Vanei = 28,066 ml.

9. Cik g NaOH jaiz8kidina, lai iegitu 500 ml Skiduma ar pH = 12,54, ja a = 90%,
Mpnaon = 40 g/mol.
Atbilde: Cy = 0,0385 mol/l; mnaon = 0,768 g.

10. HCI skiduma pH = 1,05, a = 80%.
Cik ml skabes Sskiduma nepiecieSams reakcijai ar 10 ml0,2 N bazes Skiduma.
Atbilde: CN HCI = 0,1114 ekv.mol/l; Vskabei = 17,95 ml.

11. Aprekinat 1,85% HCI skiduma pH, ja o = 80%, puci= 1 g/ml, Myci= 36,5 g/mol.
Atbilde: Cy = 0,507 mol/l; pH = 0,39.

12. HCI gkiduma osmotiskais spiediens 0°C temperatiira ir 454 kPa, a = 100%.

_____

Atbilde: Cyy =0,1 mol/l; i=2; pH = 1.

13. H,SO,4 Skiduma pH =1, a = 50%.
Aprékinat skabes $kiduma osmotisko spiedienu 0°C temperatiira.
Atbilde: Cy = 0,10 mol/l; mwosm = 453,94 kPa.

14. Pieci litri NaOH $kiduma satur 2 g NaOH.

_____

Atbilde: Cy = 0,01 mol/l; pH = 12.

15. H,SO4 skiduma pH = 1,5; a = 80%; p= 1,05 g/ml; MH,so, = 98 g/mol.

_____

Atbilde: Cyp = 0,0198 mol/l; Cy = 0,0395 ekv.mol/l; W% = 0,185%.

16. Aprekinat molaro un normalo koncentraciju Ca(OH); Skidumam, ja ta pH = 13,2; a = 90%.
Atbilde: Cy = 0,088 mol/l; Cy = 0,176 ekv.mol/l.

17. Asins pH = 7,4, kupga sulas pH = 1,2. Cilvéka organisma eksisté asinsvadu un kunga Stnu
membranu norobezots lidzsvars starp diviem termodinamiskiem stavokliem: tidenraza joni asinis un
tidenraza joni kungl. H3O " sinmse== H3O " kupgs.

Raksturojiet, uz kuru pusi §is lidzsvars nobidits? Kada ir lidzsvara konstantes vértiba? Kada ir HzO"
jonu viena mola brivas energijas izmaina AG(kJ/mol) §inT reakcija? Vai $ads process ir patvaligs?
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H,0"
Klidzsvara = @
[HBO ]asins

AGr=-R-T - In(Kpgsy.) ==-2,3 - R T - 19 (Kpazsv.)

Atbilde:[ H30 asings = 3,98 - 10™° mol/l; [H30 Tiungs = 6,31 - 107 mol/l; Kigzsyara = 1,58 - 10*° ;
AG, =-36,74 kJ/mol.

18. Asins plazmas pH = 7,36. Skabekla O, koncentracija tideni, absorbgjoties no gaisa, ir:

Co, = 2,102 - 10~ mol/l vai 4,708 ml/.

Gaisa skabekla un slapekla saturs (tilpuma %)0O, = 20,9%,N,= 78,2%.

Arterialajas asinis izSkidusa skabekla koncentracija Co, = 5 - 107° mol/l, ja cilvéka kermena
temperatiira T = 37°C; T = 310,15°K.

Skabekla oksidésanas-reducésanas lidzsvara O, + 4H" + 4e° == 2H,0 standartpotencials ir
E° = +1,21865V; E%Fe*/Fe?= +0,77 V.

E=E"+ - 1g([0d - [HT")

o 23'R-T _In(10)-83144J /mol/ K)-31015°K
= 96485C)

Sads potencials raksturo skabekli ka loti stipru oksidétaju. No ta batu jaaizsarga
ziditajdzivnieku un ari cilvéku Stnas un asins plazmas sastavdalas, jo organisma ietilpstosas
organiskas vielas pamata ir izteikti reducétaji. Vel vairak, hemoglobina klatbiitne rada skabekla
rezerves izlietota skabekla palielinaSanai, tas ir, simts reizes lielaku skabekla (potenciala oksidétaja)
klatbiitni arterialajas asinis Co, =5 - 107 mol/I.

Apréekinat, kads ir realais skabekla oksideéSanas-reducésanas sistémas potencials, ja asins
plazmas pH = 7,36 un skabekla koncentracija Co, = 5 - 107® mol/l ir zinami lielumi. Salidziniet
ieglito potenciala vertibu ar jau zindmiem stipriem oksidétajiem un to oksideéSanas-reducéSanas
standartpotencialu vértibam: H,O, (E = 1,78 V); KMnO, (E = 1,51 V); K,Cr,07 (E = 1,33 V).

_____

=0,06154 V.

Atbilde: E (H") = 0,77585 V; E (O,) = 0,68429 V.

19. Aprékinat 5% HCOOH skiduma pH.
Kgis =2 - 104; pK =3,69; p=1,02 g/ml;
Mucoon = 46 g/mol.
Atbilde:Cy = 1,1086 mol/l; pH = 1,83.

20. Aprekinat 0,02 N etikskabes Skiduma pH.
Kgis = 1,8 - 107, pK = 4,74
Atbilde: pH = 3,22.

21. H,S0O4 skiduma pH = 0,7; .= 50%; p= 1,03 g/ml; MH,s0, = 98 g/mol.

_____

Atbilde: w% = 1,9%.
22. 400 ml serskabes Skiduma satur 0,196 g H,SO,.

_____

MH,s0, = 98 g/mol; a = 50%.
Atbilde: Cy = 0,005 mol/l; pH = 2,3.

23. H,SO, skiduma pH = 0; a. = 70%; p= 1,18 g/ml; MH,S0, = 98 g/mol.

_____

Atbilde: Cy = 0,71 mol/l; Cy = 1,43 ekv.mol/l; W% = 5,93%.
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24. Cik reizes skudrskabes §kiduma hidroksonija jonu koncentracija [H30"] atskiras no tadas pasas
koncentracijas etikskabes $kiduma hidroksonija jonu [H3O"] koncentracijas?

Kucoon = 1,77-107; Kcrscoon = 1,75-107,
Atbilde: Vienadaskoncentracijas doto skabju $kidumu hidroksonija jonu [H3O'] koncentracijas
atSkiras 3,18 reizes.

8.3.pH indikatori

Par pH indikatoriem izmanto vielas, kas maina krasu atkariba no vides skabuma. Indikatori ir
vajas skabes vai bazes, kuru molekulas vai joni ir atSkiriga krasa.

H N
(@]
HTH \\//O/
S -
H%N >
H H H
H
H H
\O+
H O—H
PN H
H H

IndH,==Ind™ + 2H"

sarkans <= dzeltens

Metiloranza ka vajas skabes molekulai disocigjot, vidé nonak divi H" joni no hidrazina grupas
( H-N"=N"-H), veidojot divus hidroksonija jonus HzO".

2pH = —log[H*]? = 2(-log[H"]

Kina = [—Ind_]. [H+]2 =10""= ["”]2 'M; pKing = 2pH + log ([ J

[IndH] [IndH] [nd"]

20H = pKing + log (%J 2pH = 7,4 + log ([['HSH]J pH =3,7 + E log ([de]J

Metiloranza krasas mainas intervals:
pH = pKijng £ 0,5=3,710,5;
ApH=3,2+472
sarkans (Amax = 522 nm) + dzeltenoranzs (Amax = 464 nm)

sarkans | parejas krasa dzeltens

v

|
| I
3.2 4,2 pH skala

sarkans (Amax = 464 nm) + dzeltens (Amax = 522 nm)

Ja indikators, kas ir vaja skabe, tiek pievienots skabam $kidumam, kura ir liela H;O'jonu
koncentracija, indikatora protolizes lidzsvars nobidisies uz molekularo formu (sarkana krasa).
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Katra konkréta indikatora izmantoSana ir iesp&jama tikai gadijumos, ja titréjamais Skidums
ekvivalences punktu sasniedz tajas pH robezas, kuras notiek indikatora krasu maina. 20. attéla
redzamaja pieméra metiloranzs nav izmantojams ka indikators, jo metiloranza krasu parejas pH
vertibas tiek sasniegtas péc ekvivalences punkta. Saja gadijuma jaizmanto fenolftaleins.

pH 14
- Ekvivalences punkts
7— Fenolftaleins
. [
1 |
— ‘ S .
= |
71 Metiloranzs :
— |
(U o o ) ) ) ) ) B .

Skabes tilpums, ml

20. attels. Indikatoru krasu parejas intervali

Ja indikators fenolftaleins ir sarmaina $kiduma, tad OH™ joni reagés ar H;O"joniem, kuri rodas
indikatora protolizes reakcija. Reakcijas produktu koncentracija samazinasies, indikatora protolizes
lidzsvars nobidisies uz jonu formu (violeti sarta). Palielinoties pievienotas skabes koncentracijai,
tiks apspiesta fenolftaleina disociacija un izveidosies fenolftaleina molekulara forma (bezkrasaina).

IndH, +2H,0 ==Ind” + 2 H;0 ™

bezkrasains <= violeti sarts

Fenolftaleina krasas mainas intervals: pH = pKj,g £ 0,5=9,40 £ 0,5;
ApH=28,9+99

bezkrasains (Amax = caurspidigs) + (Amax = 553 nm) violeti sarts

bezkrasains | parejas krasa violeti sarts

[

|
8?9 gJ; 9 pH skala

bezkrasains (Amax = caurspidigs) + (Amax = 553 nm) violeti sarts
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Lai izvéletos katrai reakcijai atbilstoSo indikatoru, ir jazina, kadas pH veértibas indikators
mainis krasu.
[H,0"]-[Ind"]

Indikatora protolizes reakcijas lidzsvara konstantes izteiksme King.= ,

[Hind]

Kig [HInd]
[Ind"]

Logaritmgjot abas vienadibas puses un mainot zimes uz pretéjam, iegiist pH izteiksmi:
Hind Hind

[Hind] = _IgKing — g [Hind]

[Ind~] [Ind~]

Zinot, ka — 1gKig = pKing un apmainot vietam skaititaju un saucgju, iegist pH izteiksmi:

]

[IndH

Par indikatora krasas mainas punktu uzskata 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 lielumus, matematiskaja parveidojuma to lielumi saisinas. Tadé] indikatora
krasas mainas punkts iegtst pH vertibu:

pH = pKing + 191 = pKing + 0 = pKing

Indikatora krasas mainas punkta pH vertiba ir vienada ar indikatora pK;nq vertibu. Pasa krasas
mainas punkta indikators ir nenoteikta parejas krasa (sarkana krasa pariet dzeltena krasa caur
oranzu).

Indikatora krasas pareju raksturo indikatora krasas maipas intervals, kura viduspunkts ir
indikatora krasas mainas punkts. Krasas mainas intervala platumu nosaka cilvéka redzes patnibas.
Ja Skiduma ir divas krasainas formas, tad vizuali var noteikt, ka viena no tam ir parakuma (vienas
formas koncentracijai = 10 reizes japarsniedz otras formas koncentracija).

[Ind ]

[IndH]‘

Ta ka 1g10 = 1, skidumam pievienotais indikators biis redzams jonu formas Ind’krasa, ja pH
vertiba ir pH > pKj,q + 1. Molekularas formas krasa skidums biis redzams, ja molekularas formas
koncentracija vismaz 10 reizes parsniedz jonu formas koncentraciju:

[Ind ]

[IndH]

Zinot, ka lg 0,1 = —1, skidumam pievienotais indikators biis redzams molekularas formas
krasa, pH vertibas pH < pKj,q. — 1.

Par indikatora krasas mainas intervalu sauc divas pH vienibas lielu intervalu pH = pKj,q *1,
kura robezas Skiduma krasa mainas no vienas indikatora formas krasas uz otru.

Ja Skidums ir jonu formas krasa, tad skiduma pH ir lielaks par pKin + 1. Ja skidums ir
molekularas formas krasa, tad Skiduma pH ir mazaks par pKi,g. — 1. Ar viena indikatora palidzibu
nav iesp&jams vizuali noteikt pH, bet tikai konstatét, uz kuru pusi no indikatora pK vertibas tas
atrodas.

Lai var€tu izmantot indikatorus pH aptuvenai noteikSanai, ir izveidots universalindikators. Tas
ir indikatoru maisfjums ar at3kirigam pKi,g vertibam. Sada maisijuma krasa nepartraukti mainas,
mainot Skiduma pH. Salidzinot universalindikatora krasu ar krasu skalu, var aptuveni noteikt
Skiduma pH.

no kuras izsaka hidroksonija jonu koncentraciju [HsO"]=

pH = -Ig[H30"] = -IgKing =——

93



9. Elektrodi un to potenciali

9.1. Nernsta vienadojums

Elektrods ir metals, kas iegremdéts Skiduma.Metala sastava ir elektronu gaze UNn metala atomu
pozitivu jonu kristaliskais rezgis.

W
£ EDS @\E

OX010.
OX010
010 = .

L6
S S

21. attéls. Elektrods — elektrolita Skiduma 22. attéls. EDS mérisana
iegremd&ts metals

Voltmetrs ar minus (—) un plus (+) spailém meéra potenciala starpibu jeb EDS (elektro-
dzingjspeku) elektriskaja k&de starp diviem elektrodiem Mellun Mel:

EDS = E- E; ()
E, =EDS + E, (1a)

Ejun E|| — atseviSko elektrodu potenciali (V).

Indikatora elektrods ar E; ir mijiedarbiba ar Skidumu, salidzinaSanas elektrods ar Ejjnav
mijiedarbiba ar apkartgjo vidi.

Ja kada elektroda potenciala absolitais lielums butu zinams, tad, slédzot So elektrodu
galvaniskaja elementa ar jebkuru citu elektrodu, varétu noEDSme@rijjuma uzzinat ari $a pétama
elektroda potenciala lielumu. Potenciala absoliitais lielums izklastito apsvérumu dél nav zinams
nevienam elektrodam, tadel, lai varétu sava starpa salidzinat dazadu elektrodu potencialus, tos visus
meéra relativi — attieciba pret idenraza normalelektrodu, kura potencialu nosaciti pienem par nulli.
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Elektroda potencialu aprékina péc Nernsta vienadojuma:

£ = po 4 0,0591 _Ig( [Ox]J
n [Red]

9.1.1. Pirma (vienkarsota) pieejaNernsta vienadojuma izvedumam

AG =Gy~ G
G G,

Me éﬁMéH + ne¢ | Mem|

1 @ ] EHMHUQ 2 g N
An+ Me

Red «—2>Ox + ne ~

23.attels. Potenciala rasanas shéma

- - + . v . - V] — ——
Darbs W viena mola jonu Me parvieto$anai no punkta 1 metala uz punktu 2 $kiduma ir

. _ v o _ . o _ -
vienads ar standarta brivas energijas samazinasanas negativo lielumu —AG » parvarot elektriska
potenciala lielumu E, un viena mola ladins ir q = nF;

W = E = NFE —AG~ = W,y = NFE = RTINK .

Oks/red i o _ O]
s/red lidzsvara konstante ir Kgq = tatad
[Red]

RT . ([Ox]']") RT . RT [[OX]J . [0x]
E=—'In|————|=—:I —In| ——= =1;t

oF n( [Red] J e e D+ M (Real) 7 [Reqp -

E°F

E0 = %-In([e']) ; In([eT]) = ER_:_:; [e] = eRT = const un E0 = const.

Nernsta vienadojums naturala (skaitla e = 2,718) logaritma In un decimala (skaitla 10) logaritma lg
forma:
In(a) =In(20) - Ig(a)=2,3 - Ig(a)

RT_In[ [OX]J. In(10)-RT _ 2,3RT

nF ’ =0,0501V: E=g°+ 2099 ([0x]J
nF  \[Red]

[Red]

E=E"+ 2
F F n @

9.1.2. Otra (korekta) pieeja Nernsta vienadojuma izvedumam

Kad ir iestajies Iidzsvars, tad izejvielu un produktu kimisko potencialu summa ir vienada,
HRed * ENF= 1oy + Nite- (3)
bet katras atseviskas vielas kimiskais potencials ir: p = AG® + RTIn(N ), Kur Np ir A vielas
koncentracija moldalas. AGY ir dotas vielas A standartpotencials.
Kimiskaja Iidzsvara dotas vielas ir AGOOX, AGoe- un AGORed.
AG°Req + RTIN(NReq) + ENF = AG%oy + RTIN(Ngy) + NAG - + RTIN(N";-)
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No Sejienes var izteikt elektroda potenciala lielumu E:

AG® n-AG° - —AG° N N"
ox +NAGE wo , RT | [NoiD N @
nF nF N geq

Tiras vielas moldala ir Ny = 1.

E=

Elektroni sava atseviskaja faz€ (ta saucamaja elektronu gaz€) metala ar1 ir tira viela,
tapec N,-=1.

AG?o, +MAGS, ~AGy, E-In( NOXJ

E= —
nF nF N Red
_ ~ AG®,, +N-AG°  —AG°,. 4
Ka redzams, tad standartpotencials E° = = £
n

Parejot uz molaram koncentracijam un decimaliem logaritmiem, iegiist:

0,0591 [Ox]
. "g([Red]J ©)

Kopuma procesa R_ed<—_>%A“++ nezaudé ne elektronus, tatad Skiduma virziena tiek
parvietoti An* pozitivi 1adéti papildu joni. Elektroni ne” palick metala elektronu gaze. Sada
An*ladina parvieto$anas sistéma ienes produktos kimiska potenciala elektrisko elektrona ne” dalu
Npelektr = —NFE.

Vienadojuma (5) ietilpstosais elektroda normalpotencials ir ta potencials attieciba pret
tidenraza normalelektrodu, ja visu reakcija piedalosos vielu koncentracija [Ox] un [Red] ir vienada
vai ta irl mol/l.(Sada gadijuma zem logaritma izteiksmes vértiba ir 1, bet Ig 1 = 0, tadé] E = EP).

Ka jau teikts ieprieks, par elektrodu sauc elektrolita Skiduma iegremdétu metalu. Metala
kristalreZgis sastav no pozitiviem joniem. Saja jonu rezgl brivi parvietojas metalu valences (argjas
¢aulas) elektroni, kas ir visiem joniem kopigi — ta saucama “elektronu gaze”. Sadas elektronu

______

E=E+

iegustot elektrisku 1adinu un potencialu. Potenciala raSanas notiek arT tad, ja joni no metala virsmas
pariet Skiduma vai ar1 no Skiduma izgulsn&jas uz metala virsmas.

Viena atseviska elektroda potenciala lielumu eksperimentali izmérit nav iesp&jams —
pieslédzot atseviSkam elektrodam mérinstrumentu, elektriska k&de nebiis noslégta un meér-
instruments neko neuzradis (sk. 21. att.).

Lai elektriska kede biitu noslégta,skiduma jaiegremdé vél viens elektrods un japieslédz otrai
mérinstrumenta spailei (sk. 22. att). Sadi tiek iegiits galvaniskais elements — divi $kiduma
iegremdeéti elektrodi, kas sava starpa savienoti ar metala vadu. Mérinstruments neuzradis atsevisSka
elektroda potencialu, bet gan galvaniska elementa elektrodzingjspeku (EDS).

9.2. Elektrodu iedalijjums
péc to lietoSanas veida

Pec lietosanas veida elektrodus iedala indikatorelektrodos unsalidzinasanas elektrodos jeb
standartelektrodos.

Indikatorelektrodiir elektrodi, kuru potencials atkarigs no ta Skiduma ipaSibam, kura tie
iegremdgti (parasti no kada jona koncentracijas $kiduma). Sadus elektrodus var lietot, lai pec to
potenciala spriestu par attieciga jona koncentraciju.

Salidzinasanas elektrodi (standartelektrodi, normalelektrodi) ir tadi elektrodi, kuru potencials
ir konstants. Standartelektrodu uzbiivé parasti ietilpst savs iek$€js Skidums, kuram nav tieSas
saskares ar petamo $kidumu. Sis apstaklis arT nodrogina standartelektrodu potenciala neatkaribu no
pétama $kiduma Tpasibam. Soselektrodus slédz galvaniskajos elementos ar indikatorelektrodiem, lai
attieciba pret tiem varétu merit indikatorelektrodu potencialus.
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9.3. Elektrodu iedalijums pec to uzbiuves.
Potenciala rasanas un aprekinasana

Elektrodu iedalijums p&c uzbuves:
1) pirma veida elektrodi,

2) otra veida elektrodi,

3) oks/red elektrodi,

4) membranu elektrodi.

9.3.1.Pirma veida elektrodi. Udenraza normalelektrods

Par elektrodu sauc metalu, kur§ iegremdéts savu jonu Skiduma, pieméram, Cu plaksnite
CuSOq skiduma, Zn plaksnite ZnCl, skiduma, Ag plaksnite AgNOs3 skiduma.

Pirma veida elektrodus pierakstot apzimé $adi: Cu/CuSO,4, Ag/AgNO; utt., ar slipo svitrinu
apzimgjot robezvirsmu starp cieto fazi (metalu) un skidumu.

Elektroda potencials I veida elektrodam rodas $adi. Uz elektroda virsmas vienlaikus notiek
divi pret€ji procesi:

1) metala joni, kas atrodas metala virsmas ar&ja slani, polaro tidens molekulu iedarbiba var
hidratéties un pariet $kiduma. Siem joniem atbilstosie elektroni paliek metala plaksnitg,
tade] sada procesa rezultata plaksnite iegiist negativu ladinu (un potencialu);

2) metala joni no Skiduma var izgulsnéties uz plaksnites virsmas, un $is process pieskir
plaksnitei pozitivu ladinu.

Iegremdgjot metalu Skiduma, vienlaikus sakas abi procesi, un péc kada laika starp tiem
iestajas lidzsvars. Lidzsvara stavoklis ir atkarigs gan no metala aktivitates, gan no ta jonu
koncentracijas skiduma. Aktivi metali, piem., Zn,Cd, Ni, Cr u. c. (standartelektrodu rinda atrodas
pirms H), savu jonu Skidumos uzladgjas negativi, jo tiem elektroda lidzsvars iestajas, kad dala
metala virsmas slana jonu pargajusi skiduma. Neaktivs metals (standartpotencialu rinda atrodas aiz
H), piem.,Cu, Hg, Ag, Au,savu jonu skidumos uzladgjas pozitivi, jo tiem lidzsvars iestajas, kad uz
elektroda virsmas no skiduma papildus izgulsn€jusies metala joni.

Pirmaveida elektrodos abus uzelektrodanotiekoSos procesus apraksta vienadojums:

Med —ne'==Me™ (6)
Sim reakcijas vienadojumam atbilst lidzsvara konstantes izteiksme:
Krazsv.6) = [Me™] (7)
(Cietu vielu koncentracijas konstantes izteiksmé neraksta.) Ievietojot lidzsvara konstantes
izteiksmi Nernsta vienadojuma visparigaja forma (3), iegiistam pirmaveida elektroda potenciala
izteiksmi:

E=E - 1g [Me™] (8)

0, 0,0591
n

Pieméram, Cu | CuSO;, elektroda potenciala izteiksme ir:

E = E%, + 299 g [cu? (8 2)

Elektrodu potencialu aprékinasanas piemeri

1. Cinka plaksniti iegremdgjot cinka sals Skiduma, iegiist elektrodu, kura potencials ir

E zn/zn = —0,78 V. Aprékinat cinka jonu koncentraciju $kiduma (mol/1), ja E°zn*/zn = —0,76 V.
Atrisinajums

Uzdevumu risina, izmantojot Nernsta vienadojumu E = E° + - 1g [Me™]

0,0591
n
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0,0591

Taka E°znizn =-0,76 Vunz =2, tad -0,78 =-0,76 + - 1g Czn*
_ _ —=0,02 _ _ 1n-0,68 _
-0,02 =0,029 - Ig Czn* Ig Czn*= 0029 -0,68 Cz»=10"""° = 0,21(mol/l).

Atbilde:cinka jonu koncentracija $kiduma ir 0,2 1mol/l.

2. Doti elektrodi ar atSkirigiem standartpotencialiem: E°b?pp = 0,126 V un E°sn?/sn = —0,136 V.
Svina elektroda standartpotencials ir lielaks par alvas elektroda standartpotencialu. Kadi bis

potenciali, ja svina jonu koncentracija Skiduma ir 0,001 mol/l, bet alvas jonu koncentracija
0,1mol/1?

Atrisinajums
Aprekina abu elektrodu potencialus: Med—n e == Me™
E=E°+ 0,0591 Ig [Me™]
n
Pb-2 e == Pb* Sn-2e==5Sn*
E po2/pb = —0,126 + 0’02591 - g 102 = -0,22V E sn?1sn =—0,136 + 0’02591 - lg 10" = -0,17V

Atbilde:izmainot elektrolitu koncentracijas Pb®*/Pb, elektroda potencials klist mazaks neka Sn®*/Sn
elektroda potencials.

Udenraza elektrods sastav no platina (Pt) plaksnites, kas iegremdéta H" jonus saturo§a (parasti
H,SO,) skiduma, kuram cauri burbulo gazveida Hj. Platina virsma ir speciali apstradata un viegli
piesatinas ar udenradi. Ta ka platins Pt ir kimiski inerts, Gdenraza elektroda ipasibas atbilst
I veida elektroda 1pasibam, t.i., ar idenradi piesatinatajai platina (Pt)1/2H; plaksnitei elektrokimiski
ir tadas 1pasibas ka plaksnitei, kas veidota no metaliska tidenraza H(—253°Ctemperatiira tidenradis ir
$kidrs,bet temperatira —260 °C tas ir ciets).ST iemesla dé] Gdenraza elektrods ir pirma veida
elektrods.

Udenraza elektroda elektrokimiska reakcija pierakstama $adi:

1/2H,— e <= H" 9)
Sis reakcijas lidzsvara konstante ir:
Klidzsv. = [H+] (10)

Ha

24. attels. Udenraza elektrods

H, gazei jabiit tirai, bez piemaisijumiem. levietojot 9. izteiksmi Nernsta vienadojuma

E=E"+ 0,0591 1! ( [OX]J , legiist:
n [Red]
En, = E°H, +0,0591 - Ig [H'] (11)
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Udenraza elektroda normalpotenciala lielums starptautiski piepemts par 0 = EOHZ, jo pret to

salidzina visu paréjo elektrodu potencialus. Udenraza parcialo spiedienu parasti izvélas
standartapstak]os (1 atm; 25°C):

Ep, = 0,0591- Ig [H'] = -0,0591 - pH (11a)

No 11. izteiksmesredzams, ka Gidenraza elektrodu var lietot par indikatorelektrodu Skiduma
pH noteikSanai. Ielejot tidenraza elektroda trauka pé&tamo Skidumu ar nezinamu pH veértibu, un
burbulojot tam cauri fidenradi ar parcialo spiedienu 1 atm, idenraza elektroda potencials ir atkarigs
tikai no pétama skiduma pH. Praktiskai pH meériSanai tidenraza elektrodu tomeér lieto reti, jo ta
ekspluatacija ir vairakas ievérojamas neértibas:

I)nepiecieSama speciala Pt virsmas apstrade,

2)elektrodam nepiecieSams tirs gazveida Hy un tas speciali jaattira,

3)jalieto paligierices tira H, uzturéSanai, hermétiski noblivgjot traukus,

4)elektroda uzbtive nosaka to, ka tas praktiski nav parvietojams.

Ja Gdenraza elektroda lietojam 1 N H,SO,4 Skidumu, iegiist idenraza normalelektrodu, joO
tidenraza jonu koncentracija taja ir [H] = 1 ekv.mol/1, bet elektroda potencials ir vienads ar nulli:

E=0,059Igl=0 (12)

Slédzot tidenraza normalelektrodu galvaniskaja elementa ar pétamo elektrodu, kura potencials
nav zinams ( Ey ), galvaniska elementa EDS biis vienads ar p&tama elektroda potencialu:

EDS = Ex-Ey ™ =Ex-0=E«  (13)

Misdienas tdenraza normalelektrodu lieto reti. Praks€ par salidzinasanas elektrodiem lieto
virkni citu elektrodu (sudraba hlorida, kalomela, Hg/HgO), kuru potenciali attieciba pret idenraza
normalelektrodu ir konstanti un precizi zinami.

9.3.2. Otra veida elektrodi. Sudraba hlorida elektrods

Otra veida elektrods ir elektrods, kas sastav no metala, $2 metala neskistosa savienojuma un
Skiduma, kas satur nogulsnés ietilpstoSos pret&jas zimes jonus (25. att). Tipisks otra veida elektroda
piemérs ir sudraba hlorida elektrods, kas sastav no sudraba plaksnites vai stieples, sudraba hlorida
nogulsném un $kiduma, kas satur Cl jonus (parasti KCl $kidumu). Sadu elektrodu pieraksta
sekojosi: Ag | AgCl, KCI. Lai gan AgCl ir neskistoSs savienojums, tomér loti neliela daudzuma tas
Skist tidenT un iestajas lidzsvars starp nogulsném un Skidumu:

AgCHI (nogulsnes) == Ag” + Cl joni 8kiduma  (14)

ECI sladurns — |
|~ 8201 nogulsnes - |

Lz stieple

KO ristali |
il
Gapg] s tiltmé%/

25. attels. Sudraba hlorida elektroda uzbuive

Ta rezultata $kiduma rodasneliela Ag™ jonu koncentracija, tadeé] var uzskatit, ka elektroda
potenciala raSanas mehanisms ir tads pats ka I veida elektrodam. Elektriska ladina (un lidz ar to
potenciala) rasanas uz sudraba plaksnites notiek, iestajoties lidzsvaram starp procesu, kura sudraba
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atomi atstaj savus elektronus uz sudraba plaksnites un sudraba jonu veida pariet no elektroda
virsmas $kiduma, un pret€jo procesu, kura sudraba joni tuvojas plaksnitei un sudraba atomu veida
izgulsngjas uz elektroda virsmas: Ag <= Ag’ +&~

Ta ka Ag metalu standarta elektrodu potencialu rinda atrodas aiz tidenraza, lidzsvars iestajas,
kad uz elektroda ir izgulsngjies noteikts daudzums Ag” jonu, tadél elektroda 1adin$ (un potencials) ir
pozitivs.

Biitiskaka II veida elektroda atskiriba no I veida elektroda ir ta, ka Ag” joni bez elektroda
lidzsvara piedalas vél otrda — AgCl — 8kiSanas lidzsvara (AgCI¥ (nogulsnes) <= Ag* + CI"), tadg]
Ag’jonu koncentraciju $kiduma nosaka AgCl $kidibas konstante Kagel = Kiiazsv.4) = [Ag] - [CI7
KCl koncentracija (no nogulsném izskiduSo CI” jonu koncentraciju var nenemt véra, jo ta ir nieciga,
salidzinot ar KC1 koncentraciju), tadeél Cl~ koncentracija skiduma ari ir konstanta (visbiezak lieto
0,1 N, 1 N vai piesatinatu KCl skidumu). Ta ka izteiksme (Kagcl = Kirdzsv.(14) = [Ag'] - [CIT]) ietilpst
divi konstanti lielumi, arf treais lielums [Ag'] — sudraba jonu koncentracija — nevar brivi mainities.
Tadél no elektroda virsmas $kiduma papildus nonakusie Ag® joni ar Cl joniem uzreizveido AgClI
nogulsnes, saglabajot konstantu abu jonu koncentraciju reizinajumu. AgCl elektroda reakcijas
elektrokimiskais vienadojums apvieno abus — elektroda un skiSanas — lidzsvarus:

Agl-e + CI'==AgC (15)

Vienadojuma lidzsvara konstantes izteiksme ir:

1
[cry
jo cieto vielu koncentraciju Iidzsvara konstantes izteiksmé neraksta. Ievietojot lidzsvara konstantes
izteiksmi Nernsta vienadojuma, iegiist AgCl elektroda potenciala vienadojumu:

Kidzsv.(16) = (16)

1 _
Engcl = Elagc1 + 0,0591- Ig i = E%qc1 — 0,0591-1g [CI] (17)

Ta ka Cljonu koncentracija ir vienada ar KCIl koncentraciju, vienadojumu var pierakstit ari
sadi:

Engel = Eager- 0,0591- Ig [KCI] (17 a)

Janem véra, ka sudraba hlorida elektroda normalpotencials ir EOAgCl = 0,222 V (25°C), kas
skaitliski atskiras no Ag — Ag’ I veida elektroda normalpotenciala E°ay(+0,799V), jo Ag — Ag’
elektrodam ir cits elektrokimiskas reakcijas vienadojums:

Agl- e ==Ag"

AgCl elektrods ir miusdienas visbiezak lietotais salidzinasanas elektrods. Plasi ka
salidzinaSanas elektrods tiek lietots ari kalomela (HgyCl,) elektrods Hg | Hg.Cl,, KC1, kura
elektrokimiska reakcija ir:

2Hgl— 2e™ + 2CI'==Hq,Cl>)
Potenciala izteiksme ir analoga AgCl elektrodam:

— =0 _ .
E Gl = E mascl,~ 00591 19 [KCT] (18)

Abus normalpotencialus saista sakariba:

E%qct = E%q + 0,0591- IgKagci (19)
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9.3.3. Oks/red elektrods un ta potencials

Oks/red sistemu veido vielas divas formas, kuras pariet viena otra, pievienojot vai atdodot
elektronus, pieméram, oks/red sistému veido Fe** un Fe?* joni: Fe*— e ==Fe*".

Oks/red sistémas formu savstarpéja pareja var piedalities ari H' joni un fidens molekulas,
pieméram, oks/red sistéma SO,* / SOz* . SOz* — 2¢” H,0 == S0,* + 2H*

To oks/red sistemas formu, kura pariet otra, atdodot elektronus, sauc par oks/red sist€mas
reducéto formu, bet to, kura pariet otra, elektronus pievienojot, par oksidéto formu. Piemé&ram,
oks/red sistémas SO427/ 80327 oksidéta forma ir SO427j ons, bet reducéta forma ir 80327 jons.

Visparigas oks/red sist€mas formu savstarpgjo pareju apraksta vienadojums:

aRed —ne + b/2H,0 <=cOx + b H" (20)

Sistémas oksidéta forma ([Ox]% [H] b) satur oksidétaju Oy un fidenraza jonus H',sistémas
reduc@ta forma [Red]® satur reduc@taju Red,

a, b, ¢ — vienadojuma koeficienti,

n — elektronu skaits, kas piedalas reakcija.

Oks/red elektrods rodas, ja oks/red sistemas Skiduma iegremdé platina plaksniti, ta pieraksts
Pt|Ox,Red. Platins ir inerts metals, ta joni no plaksnites Skiduma nepariet. Oks/red elektroda Pt
plaksnite kalpo par elektronu parnesgju no reducétas formas uz oksideto.

Oks/red elektroda potenciala rasanas skaidrojama sekojo$i. Reducéta forma (Red), pienakot
pie Pt virsmas, atdod tai elektronus ne , parvérSoties oksidétaja forma, t. i., reducéta forma uz
elektroda virsmas realizé vienadojuma (aRed — ne” + b/2H,0 === cOx + b H") tieso reakciju. Sis
reakcijas rezultata Pt plaksnite sapem papildus elektronus ne, iegustot negativu ladinpu (un
potencialu). Oksidéta forma turpreti, nonakot pie Pt virsmas, izrauj no tas elektronus ne  un
parvérsas reducétaja forma, t.i., realizé vienadojuma (aRed — ne” + b/2H,0 == cOx + b HY)
pretreakciju. lzraujot elektronus ne no Pt virsmas, Ox forma pieskir tai pozitivu ladinu
(potencialu). Karedzams no izklasta, oks/red elektroda potencials (jeb sistemas oks/red potencials)
raksturo tikai oks/red sistému un tas lidzsvaru ar brivo elektronu piedaliSanos ne .

Elektrokimiska reakcija, kas notiek uz elektroda virsmas, ir reakcija (20), tatad oks/red
0,0501 ( [Ox]

[Red]
reakcijas Iidzsvara konstantes izteiksme. (Principa lidzsvara konstantes izteiksmé biitu jaraksta ari
H,0, bet atSkaiditos Skidumos tidens koncentracija ir konstants liclums [H,O] = 996/18 un to ietver
lidzsvara konstantes vertiba).

potencidla aprékinasanai Nernsta vienadojuma (E = E° + J) jaievieto §1s

[OX]°-[H'T
[Red]?
Nernsta vienadojumu oks/red elektrodam (to sauc ari par Petersa vienadojumu) ieglst,

0,059 |- ( [Ox] j
[Red]
00891 | (w}
n [Red]?

Kiidzsv.(24) = (21)

ievietojot 21. izteiksmi izteiksmé E = E° +

— =0
Eoks/red =E oksired T

Pieméram, oks/red sistémas SO42'/ 8032' potenciala izteiksme ir:

0 _ o , 00591 | ([SO/]-[H'T
S04 /S0s ~ SO, /SOs* ;9 [SO¥]

Oks/red sistémas standartpotencidls Esreq it tas potencials, ja visu reakcija piedaloSos vielu
formu un jonu koncentracija, t.i., ((Ox]°. [H']") = [Red]?, ir vienada vai arT ir 1 mol/1.

Oks/red sisttmas normalpotenciala zimi un skaitlisko vertibu nosaka Ox un Red formu
pasibas un vielu koncentracijas [Ox], [Red], [H']. Ja sistémas Ox forma ir stiprs oksidétajs,

E
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parsvara biis process, kas pieskir elektrodam pozitivu ladinu (sk. ieprieks), tadel, jo stipraks
oksidetajs ir sisttmas Ox forma, jo pozitivaks ir sist€mas normalpotencials. Ja sisttmas Red forma
ir stiprs reducétajs, parsvara biis process, kas pieskir elektrodam negativu ladigu. Jo stipraks
reducetajs ir sist€émas Red forma, jo negativaks ir sisttmas normalpotencials.
Izklastito apsvérumu dé] oks/red sistémas normalpotencialu lieto, lai salidzinatu dazadu
oksidetaju vai reduceétaju stiprumu. Salidzinot, piem&ram, oks/red sist€émas
Fe**/Fe®* (E° =+0,77V) un L,2I(E° = +0,51V),
Fe**/Fe* /21
redzams, ka dzelzs oks/red sistémas normalpotencials ir lielaks. Tas nozimé, ka Fe®* jons ir
specigaks oksidetajs neka . Savukart I ir specigaks reducétajs neka Fe?*. Sajaucot abas oks/red
sistémas kopa, notiks reakcija starp stiprako oksidétaju Fe®* un stiprako reducétiju I", kuras
rezultata radisies vajakais oksidétajs Ioun vajakais reducétajs Fe®':
2Fe* +2I" — I, + Fe*

Tatad oks/red potencials kalpo par kriteriju oksideéSanas-reducéSanas reakciju virziena
noteiksanai.

Oks/red potencialu ietekmgjosie faktori:

1) ([Ox]® [H'1°)/[Red]? formu un jonu koncentraciju attieciba — jo ta lielaka, jo lielaks
oks/red potencials ET:

2) [H'T° jonu koncentracija (ja tie piedalas reakcija) — picaugot [H'], oks/red potencials ET
pieaug;

3) oks/red sistéma ietilpstosa oksidétaja un reducétaja stiprums — tie nosaka
standartpotenciala E° lielumu.

9.3.4. Membranu elektrodi unmembranas potencials

Membranas potencials rodas, ja divus skidumus, kas satur vienu un to pasu elektrolitu dazada
koncentracija, atdala ar membranu, kurd ir jonu kanali. Ir zinami protonu (H'), Na*, K*, Ca?*, Mg**,
HCO;-, Cl kanali.

Membranas potenciala rasanas (sk. 26. att.):"H"<==?H"

Ea
[S]
@ @ R
& © | Lidzsvara stavokl
o lading portivs
1S ]
Lidzsvara stavolh & @ @
ladin# negativs & @
= &
Cl = C2

26. attéls. Membranas potenciala rasanas
Ja membrana laiz cauri tikai katjonus, tad potenciala rasanas mehanisms ir sekojoss.

Koncentracijas atSkiribas dé| saksies katjonu difuzija no koncentrétaka Skiduma cauri membranai uz
atSkaiditako. Ta ka anjoni nevar difundét kopa ar katjoniem — tos nelaiz cauri membrana,
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atSkaiditakaja Skiduma radisies pozitivo ladinu parsvars, bet koncentrétakaja — negativo ladinu
parsvars, 11dz ar to radot potencialu starpibu starp membranas pusém.

Pozitivo jonu pareja no koncentrétaka skiduma uz atSkaiditako nevar turpinaties ilgi, jo tos
pievelk atpakal koncentrétaka $kiduma negativais ladins. ST iemesla dg&] péc neliela katjonu
daudzuma parejas uz atSkaiditako Skidumu iestajas lidzsvars — cik pozitivo jonu laika vieniba
diftizijas cela pariet no koncentrétaka Skiduma, tik — atgriezas atpakal.

Ja membrana laiz cauri tikai anjonus, potenciala raSanas mehanisms ir analogs, bet ta zZime —
pretéja.

_[PH']. _0,0591 [[ZH*]J
Kiridzsy = 111+ ; Emembr, = ——— - | 111+ 22
Iid [H] b g [H] (22)

Par membranas potencialu sauc potencialu starpibu starp membranas pusém Iidzsvara stavokli.
Membranas potencialu aprékina no izteiksmes:

0,0591 C
Emembr. = 059 19 (_ZJ (23)
n C,

kur:
n — difund&josa jona ladins, pieméram, H';
C, un C; — skidumu koncentracijas (C1> C3), Emempr< 0 (negativs).

Misdienu $tinu membranu pétijumi rada, ka fidenraza jonu atskirigo koncentraciju dél rodas
protonu raditais potencials ar membranu atdalitos Skidumos. Ir noskaidrots, ka protonu raditais
potencials kalpo par energijas avotu visam dzivas sistémas darbibas jomam: kimiskai, osmotiskai,
mehaniskai, ka arf ir siltuma avots.

Dzivas §iinas (seviski nervu sistémas $linds) svariga loma ir atkirigas koncentracijas K* un
Na* joniem $iinas iekSpusé un arpusé. Tapéc Sie joni ir potencialu nosakosie joni nervu sistémas
$tnas. Atbilstosi koncentracijas gradientam, K* un Na' joni patvaligi iziet caur membranu pa jonu
kanaliem. Stinu membranas selektiva caurlaidiba un K", Na* un citu jonu atskiriga aktivitate
membranas abas pus€s rada membranas potencialu.

Stinu membranas jonu caurlaidibai mainoties, tiek trauc@ta Stnu darbiba. Tas var notikt,
pieméram, organisma iek]istot indém. Indes iedarbibu uz nervu $tnu var izskaidrot ar Na* jonu
kanalu blokésanu, ka rezultata nerodas potencials un netiek parvadits nervu im}z)ulss.

Muskulu un citu §finu biomembranu pétijumi rada, ka, atveroties Ca”’ kanaliem un Ca®*
joniem noklistot Stinas iekSpusg, tiek izraisita muskulu sarauSanas vai sekrétu izdaliSanas.

Ar membranu potencialu generéSanu ir saistita sirds, smadzenu, muskulu darbiba. Elektriskos
potencialus, kas rodas sirds darbibas rezultata, var registrét ar elektrokardiografu. Elektro-
kardiogramma ir viens no sirds darbibu raksturojoSiem pan€mieniem. Smadzenu bioelektriskos
potencialus registré uz elektroencefalogrammas, muskulu — uz elektromiogrammas, kunga — uz
elektrogastrogrammas utt.

9.4.Stikla elektroda izmantosana
Skiduma pH noteikSanai

Stikla elektrods ir miisdienas visbiezak lietotais elektrods Skiduma pH noteikSanai. Tas
pieskaitams membranu elektrodiem, bet ta potencials rodas atskirigi no ieprieks aprakstita. Stikla
elektroda potenciala rasanas izskaidrojama sekojosi.

Stikla sastava ietilpst silicijskabes anjoni Si0%75. Izturot planu stikla membranu skiduma ar
H* jonu (piemé&ram, koncentréta HCI), stikla virsma esosie silicijskabes anjoni piesaista H" jonus no
Skiduma. Silicijskabe ir tiden1 neskistoSa skabe un loti vaj$ elektrolits; iestajas lidzsvars starp
H" joniem $kiduma un silicijskabes anjoniem Si0%3 un silicijskabi H,SiO3 membranas virsma.
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Anjonu SiO”7; atrauianas no stikla virsmas nenotiek, jo tie veido stikla karkasu. Lidz ar to
1z8kir 1ekS€jo virsmas lidzsvaru un aréjo membranas virsmas lidzsvaru.

Hieks. + SiO 3—Si0, =HSi03-Si0x\ //11/SiO,//11 1Si0,~Si03H == Si0,—Si0 3+ H' .

Kies. = ]4: ; Kargj. = [H+z‘1réj.]; Kieks. * Kargj. = Kmembr. = [H{WJ] ;
[Hie ] [Hi ]
0,0591 [H:_ ]
Emembr. = — -lg Te‘/' (24)
n [Hiekf.]

Ja H" jonu koncentracija membranas arpusé mainas, tad $kiduma, kura H* koncentracija ir
mazaka, veidojas pozitivaks 1adin$ un membranas potencials Emnempr. it mérams.

Praktiski lietojama stikla elektroda uzbiives shéma paradita27. att€la. Stikla caurulites gala ir
izveidots plans stikla puslitis, kas kalpo par stikla membranu. Stikla elektroda iekSpusg ieliets HC1
Skidums ar zinamu koncentraciju. Elektrodu iegremdg&jot jebkura pé&tamaja Skiduma, p&tamais
Skidums nonak kontakta ar stikla membranas arpusi.

gkidums

stilcla plishtis
{(ikErsgriemuma)

—+— TdenraZa jons

27. attels. Stikla elektroda uzbiives shéma

Lai realizétu elektrisku kontaktu ar stikla elektroda ieksgjo Skidumu, taja jaiegremdé metala
plaksnite vai stieple, tacu tas izraisa v€l vienas potencialu starpibas raSanos — ta rodas starp metala
virsmu un $kidumu. Lai elektroda kop&jais potencials biitu atkarigs tikai no argja — petama skiduma
pH, potencialam starp metalu un ick$€jo $kidumu jabut konstantam un labi zinamam lielumam.
To panak, par elektroda materialu izvéloties Ag un ievadot elektroda iekSpusé AgCl nogulsnes.
Ag stieple, AgCI nogulsnes un Skiduma eso$a HCI kopa veido AgCl elektrodu, kura potencials ir
konstants.

Kopgjais stikla elektroda potencials sastav no 3 dalam:

1) elektroda iekSpusée izveidota AgCl elektroda potenciala;

2) stikla iek$gjas virsmas potenciala;

3) stikla argjas virsmas potenciala.

Sudraba hlorida elektroda potencials ir konstants, ar1 stikla iek$€jas virsmas potencials ir
konstants, jo iek$gja Skiduma HCI koncentracija nemainds. Vienigais mainigais lielums stikla

elektroda potenciala ir stikla argjas virsmas potencials — to nosaka H+5réi.j0nu koncentracijaargja
(petamaja) skiduma.
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ESt. = EAgC|+ Est.iek§.+ Est.z‘iréj.+ EAgCl argj. — Econst."’ Est.éréj. = Econst.+ Est.éréj. =
=Econst_+ 0,0591"9 [H+ﬁr§]] = Econst_0,0591 ° pHﬁre](ZS)

Econst = EAgCI + Est.iek§. + EAgCl argj. (26)

pH praktiskai mériSanai pétamaja Skiduma, kura pH nav zinams, iegremdé stikla elektrodu un
kadu salidzinasanas elektrodu, parasti AgCl elektrodu. Izveidojusos galvanisko elementu pieslédz
pH-metra spailém. pH-metra galvena dala ir lidzsprieguma pastiprinatajs, ar kura palidzibu
pastiprina un parvers pH vienibas potencialu starpibu (EDS).

pH mérisanai ar stikla elektrodu ir vairakas butiskas prieksrocibas, salidzinot ar citam pH
noteikSanas metodeém:

1) stikla elektrods ir lietojams visa nepiecieSsamaja pH intervala (no pH = 0 lidz pH = 14);

2) mérijumi ir loti precizi (Iidz 0,01 pH vienibai);

3) merTjumi nav atkarigi no oksidétaju, reduc€taju un olbaltumvielu klatbiitnes skiduma;

4) pieslédzot pH-metru paSrakstitajam, var nepartraukti kontrolét pH izmainas p&tamaja

sistéma.

, N

. pH - metrs
Q {g Ag sheple
A gl nogulsnes
Lol elektrods FIC1 Shidurns
\{ & stikela elektrods

28. attéls. Skiduma pH méri$ana ar stikla elektrodu

9.5. Difuzijas potenciala rasanas
galvaniskajos elementos un ta novérsana

Ka jau minéts ieprieks, atseviska elektroda potencialu nav iesp€ams izmérit, jo ar vienu
elektrodu un mérinstrumentu nav iesp&jams noslégt elektrisko k&di.

Sa iemesla dg] petamo elektrodu, kura potencials janosaka, slédz galvaniskaja elementa ar
kadu standartelektrodu un méra potencialu starpibu starp elektrodiem (galvaniska elementa EDS).

Petama elektroda potencialu atrod no izteiksmes (E; = EDS + Ey;), zinot standartelektroda

potencialu un izmérito EDS vértibu. Par standartelektrodu parasti izmanto kadu II veida elektrodu,
kuram ir savs iekS€js Skidums. Lai elektriska kéde butu noslégta, starp pétamo Skidumu un
standartelektroda ieks€jo Skidumu jarada elektrisks kontakts. Kontaktu var radit, piem&ram,
ievietojot starp Skidumiem porainu starpsienu, kaslaiz cauri jonus, bet nelauj Skidumiem sajaukties.
Izradas, ka §ada situacija uz robezvirsmas starp abiem Skidumiem rodas griiti kontrolgjama
potencialu starpiba, ko sauc par diftizijas potencialu Egir.
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Par difazijas potencialu sauc potencialu, kas rodas uz divu skidumu robezvirsmas, ja tie ir
viena un ta pasa elektrolita Skidumi ar dazadam koncentracijam vai dazadu elektrolitu skidumi, kas
atSkiras ar katjonu un anjonu kustigumu.

Difuizijas potencials EDS meérjjumos summegjas klat pie galvaniska elementa EDS un rada
nepareizu mérijumu rezultatu:

EDS = |E; — E2 + Egjf (27)

Lai m@rijjumu rezultats tieSam biitu abu elektrodu potencialu starpiba, japanak, lai Egit = 0.

Apskatisim difuzijas potenciala rasanos pasa vienkarSakaja gadijuma, ja ar starpsienu atdaliti
divi viena un ta pasa elektrolita Skidumi un atskiras tikai to koncentracija.

29. atte€la redzama trauka abas pusés atrodas AgNO; Skidumi, kuru koncentracija ir atSkiriga.
Koncentracijas atSkiribas dé] caur starpsienu saksies Ag" un NO'3 jonu difiizija no koncentrétaka
Skiduma uz atSkaiditako. Vienas zimes joniem (parasti katjoniem) piemit lielaks kustigums neka
otras zimes joniem, tadel tie difunde atrak un uzladé atskaiditako Skidumu ar savas zimes ladinu,
kur§ savukart kavé tadas paSas zimes jonu talaku diftuziju (pozitivi uzladéta Skiduma slanis atgruz
tuvojosos pozitivos jonus). Koncentrétakaja skiduma savukart rodas “lénako” jonu parakums, un tas
iegiist attiecigas zimes ladinu (t.i., ja kustigakie ir katjoni, atSkaiditakais Skidums uzladg€jas pozitivi,
bet koncentrétakais — negativi).

jot caurlaidiga starpsiena

0,114

29. attéls. Difuizijas potenciala rasanas starp dazadas koncentracijas
AgNO; skidumiem

Pretgjo ladinu dg] starp abiem Skidumiem rodas potencialu starpiba — difuzijas potencials,
kuru $aja visvienkar$akaja gadijuma aprakstavienadojums:

u -u C1
dif U +U g[czj (28)

kur:
U., U_ — katjona un anjona kustigums, cm/sV;
C;1,Co— skidumu koncentracijas (Cy1 > Cy)

Ka redzams, Egif pieaug, palielinoties jonu kustiguma atskiribai (U.— U_) un koncentraciju
attiecibai (C1/C,). Tacu difuzijas potenciala Egjs parasti neparsniedz 0,1 V.

Ja Skidumi starpsienas abas pus€s satur dazadus elektrolitus, Egis lieclumu aprékinat nav
iesp&jams.

Difazijas potenciala noveérSana.Difuzijas potencials biis vienads ar nulli, ja katjonu un
anjonu kustigumsir vienads:U; = U_, t. I., Ja U;— U_ = 0. Lai to panaktu, elektrisko kontaktu starp
Skidumiem realiz€ ar t.s. salu tiltinu — U-veida cauruliti, kura iepildits ar KC1(ar KNO3z, NH;NOs3,
NH4OH) piesatinats agara vai Zelatina receklis.
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sdl tilting

11 0,10

Ag Ag

A0,

30. attéls. Difuzijas potenciala noveérsana ar salu tiltinu

Ladina parnesanu no viena $kiduma uz otru veic K* un CI” joni, kuru kustigums ir vienads,
tadé]l Egif = 0. Misdienu riipnieciski razotajiem standartelektrodiem salu tiltinS tiek iemontets
elektroda apaksgja dala, lai elektrodu var€tu tiesi iegremd&t petamajos Skidumos.

Biologiskas sistemas difuzijas potencials paradas mehanisku $tnu bojajumu gadijumos. No
bojajuma skartas vietas joni parvietojas uz starpsiinu Skidrumu, radot diftizijas potencialu.

9.6. Potenciometriska titréSana

Elektroda potenciala atkaribu no kadas vielas (jona) koncentracijas Skiduma var izmantot $1s
vielas koncentracijas kvantitativai noteikSanai. Nosakot vielas koncentraciju, potenciometriski
titrgjot, jaizvelas tads indikatorelektrods, kura elektrokimiskaja reakcija piedalas §1 viela. Tada
gadijuma indikatorelektroda potencials bus atkarigs no analiz€jamas vielas koncentracijas.

Pievienojot analiz€jamas vielas Skidumam titrantu, ar kuru reag€jot analiz€jama viecla
izlietojas, indikatorelektroda potencials mainisies. Kad titrants bis pielikts ekvivalenta daudzuma,
respektivi, visa analiz§ama viela bus izlietota, notiks indikatorelektroda potenciala straujas
izmainas—potenciala léciens. Potenciala 1&ciens kalpo ekvivalences punkta konstat€Sanai.

Potenciometrisko titréSanu izmanto:

1) janav piemérota krasu indikatora ekvivalences punkta konstatésanai;

2) ja analizjamais Skidums ir dulkains vai krasains (resp., indikatora krasas pareju nevar
saskatit);

3) javienlaicigi janosaka vairaku lidzigu vielu, pieméram, aminoskabju, koncentracija.

Potenciometriskajai titréSanai lietojamoindikatorelektrodu varianti:

1)oks/red sistému titréSanai:iegremdéjot jebkuras oks/red sistémas Skiduma Pt elektrodu,
izveidojas oks/red elektrods, kura potencials ir atkarigs no oks/red sistémas formu
koncentracijas, tadel oksidétaju noteikSana potenciometriska titréSana ir praktiski univer-
sala metode. Griitibas rodas vienigi gadijumos, kad oks/red sistémas formu savstarp&jas
parejas reakcija notiek 1eni;

2)neitralizacijas metodei, t.i., skabju titréSanai ar sarmu un bazu titréSanai ar skabi:titréSanas
gaita mainas H' jonu koncentracija, tadé] par indikatorelektrodu izmanto stikla elektrodu;

3)metalu jonu titréSanai ar trilonu B (kompleksonometrija)par indikatorelektrodu izmanto
Hg elektrodu, jo Hg joni ar1 veido kompleksu ar trilonu B. Metode nav universala, to var
izmantot tikai atseviskos gadijumos;
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4)nogulsnesanas metode:lictojot Ag elektrodu, var titrét visus anjonus, kas ar Ag’ joniem
veido nogulsnes, pieméram, Cl , Br, |, jonus. Veidojas attiecigi AgCl, AgBr un Agl Il
veida elektrodi, kuru potencials ir atkarigs no atbilsto$a halogenida jona koncentracijas;

S)misdienas daudzu jonu noteiksanai ir izveidoti speciali jonselektivie elektrodi, kuru
potencials ir atkarigs no attieciga jona koncentracijas.

9.6.1. Oksidétaju un reducétaju potenciometriska titréeSana
(Fe** noteiksana, titrejot ar K,Cr,O; §kidumu)

Titr&jot Fe 2* jonus ar Cr,0;% joniem, notiek reakcija:

6Fe” + Cr,0,% + 14H'— 6Fe® + 2Cr** + 7H,0
6FeSO, + K,Cr,0O7 +7H,S0O,4 — 3F62(SO4)3 + Cr2(804)3 + K,SO,4+ 7H,0

Reakcijas rezultata Fe** jonu daudzums samazinas un §kiduma rodas Fe** un Cr** joni. Lidz
ekvivalences punktam $kiduma atrodas Fe®" joni, kas vél nav izreaggjusi, ka arT Fe** un Cr®* joni,
kas radusies reakcijas rezultata. Skiduma vél nav Cr,O;* jonu, jo viss pieliktais $0 jonu daudzums
ir parvérties Cr** jonos. Lidz ar to $kiduma ir tikai viena oks/red sistema Fe**/Fe®".Sis oks/red
sist€émas potencialu apraksta vienadojums:

=
+0,0591.g] — -

Eoksred = E

(o]
Fe®'/Fe® [Fe?]

TitréSanas gaita, palielinoties pielikta Cr,O* 7 jona daudzumam, samazinas Fe** koncentracija
un pieaug Fe3* koncentracija, tadel Eoksreq (un 11dz ar to galvaniska elementa EDS) Iéni picaug.
Ekvivalences punkta visi Fe’" joni ir oksidéti par Fe** joniem, tade] péc ekvivalences punkta Fe**
jonu Skiduma vairs nav un dzelzs oks/red sist€éma vairs nevar noteikt elektroda potencialu. Ar pirmo
parakuma pielikto K,Cr,07 §kiduma pilienu maisijuma paradas Cr,O7* joni. Tagad $kiduma ir Cr®*
un Fe*" joni, kas radusies reakcija (6Fe** + Cr,0;* + 14H'— 6Fe** + 2Cr** + 7H,0), un Cr,0;*
joni no parakuma pielikta titranta. Skiduma ir radusies hroma oks/red sistéma Cr,O;* / 2Cr**, kura
ar Pt plaksniti veido oks/red elektrodu.

Potenciometriski titr§jot reduc€tdju ar oksidétaju, par indikatorelektrodu lieto platina
elektrodu — Pt plaksniti, kura ar Skiduma eso$am oks/red sisttmam (pirms ekvivalences punkta
Fe**/Fe?*, pac ekvivalences punkta Cr,O;> /2Cr**) veido oks/red elektrodus. Par salidzinasanas
elektrodu lieto AgCl elektrodu. Galvaniska elementa EDS meériSanai izmanto potenciometru.
Galvaniska elementa EDS buis EDS = Eqsjred — Eagel- Ta k@ Eagel = const., EDS izmainas raksturs ir
tads pats ka Eoksred 1zmainas raksturs.

31. attéls. Platina elektroda uzbuves shéma
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Hroma oks/red sist€émas formu savstarpgjo pareju apraksta vienadojums:
2Cr**-6 ¢ + TH,0 === Cr,0,* + 14H"

Dotas reakcijas lidzsvara konstantes izteiksme ir:

_ [CrO I HT
Kirazsv.34) = CrE

Tadel oks/red elektroda potencialu apraksta vienadojums:

, 00591 ([Crzof‘]-[Hﬂl“}

E =E°
oks/red cr, 02_7 12C r3+ 6 [CI’ 3+ ]2

Ekvivalences punkta, nomainoties oks/red sistemai, notiek strauja elektroda potenciala
izmainpa,t. s.potenciala léciens. L&ciena c€lonis ir butiska atSkiriba starp sistemu oks/red

normalpotencialiem (3ini gadijuma E° =+0,77 V un E° =+1,36 V). Péc ekvivalences
Fe®/Fe? Cr,07%/2Cr®

punkta, turpinot pievienot dihromata jonus, oks/red elektroda potencials turpina léni pieaugt, jo,
palielinoties 30 jonu koncentracijai, pieaug Cr,O7>unCr®" attieciba. Ekvivalences punktu konstaté
péc potencialaléciena viduspunkta.

E

Potenciialu nosaka
hroma redokssistéma

Potencialu nosaka
dzelzs redokssistéma

7
ekv. v (_'1'2(_] <

32. attels. Potenciometriskas titréSanas likne,
titrgjot Fe®* ar Cr,0,*

9.6.2. Skabju un bazu potenciometriska titréeSana

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
Skiduma pH. Stikla elektrodu slédz galvaniskaja elementa ar AgCl salidzinasanas elektrodu.
Sudraba hlorida elektroda potencials ir konstants, tad€] izveidota galvaniska elementa EDS ir
atkariga tikai no stikla elektroda potenciala izmainam. Stikla elektroda potencialu savukart nosaka
tikai Skiduma pH, tad€l ka mérinstrumentu izmanto pH-metru pH mériSanas rezima, EDS vieta
uzreiz nolasot skiduma pH vertibu.

Titré, pa porcijam pievienojot titrantu — sarmu (ja nosaka skabes koncentraciju) vai stipru
skabi (ja analiz&jama viela ir baze). P&c katras titranta porcijas pievienoSanas nolasa skiduma pH
un pievienota titranta tilpumu (ml), konstrué grafiku pH = f(Viitranta)-
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Ekvivalences punkta tuvuma, t. i., kad visa nosakama viela ir izreag€jusi, notiek pH
lecienveida izmaina. TitréSanas liknes gaita, nosakot stipru skabi vai bazi, ir atskiriga.

Potenciometriskas titréSanas Iikne,nosakot stipru skabi ar sarmu vai stipru bazi ar
skabi.Analizgjot stipru skabi (HCI), to titré ar sarmu (NaOH). Stipras bazes titréSanas Iikné pH
izmainas c€loni ir analogi, bet liknes gaita pretgja. Titréjot HC1 ar NaOH, pirms ekvivalences punkta
Skiduma ir neizreaggjusi HCI.

Atskaidita stipras skabes Skiduma pH apraksta vienadojums:

pH =-lgH" =-lg Cn sk (29)

kur:
Cn sk, — skabes normala koncentracija (ekv.mol/l).

Pievienojot skabes Skidumam sarmu, skabes koncentracija samazinasies un Skiduma pH
pieaugs. Sis pH pieaugums bis 1€ns, jo pH izteiksme ieiet logaritms no skabes koncentracijas, tadel,
lai pH izmainitos par 1 vienibu, koncentracijai jamainas 10 reizes (Ig 10 =1).

pH nosaka NaOH

pH nosaka HCI1 pH nosaka NaOH pH nosaka HCI

|
|
|
|
|
|
|
Viaon Vel Vg

(ol SR
[

33.a attéls. 33.b attéls.

Titresanas liknes, potenciometriski titrgjot:
a — stipru skabi ar sarmu,b — sarmu ar stipru skabi

Ekvivalences punkta visa skabe ir izreag€jusi ar sarmu. Pieliekot parakuma 1 pilienu sarma
Skiduma, skiduma pH jau noteikts sarma parakums. Sarma skiduma pH apraksta vienadojums:

pH=14-pOH =14+ |g Cy sarma (30)

kur:
Cn sarma — sarma normala koncentracija (ekv.mol/l).

Mainoties vielai, kas nosaka skiduma pH, ekvivalences punkta tuvuma notiek 1&cienveida pH
izmaina. Par to var parliecinaties no $ada skaitliska pieméra. Pienem, ka lidz ekvivalences punktam
vél japievieno 1 piliens NaOH. Skiduma vél atlikusi loti nieciga HCI koncentracija, aptuveni
0,0001 ekv.mol /1. Skiduma pH tada gadijuma bis pH = —lg (0,0001)=—Ig 10™* = 4,

Pievienojot nakoso NaOH pilienu, atlikusi HC1 neitraliz€sies un skiduma izveidosies loti
neliels NaOH parakums — ari apméram 0,0001 ekv.mol/l. Skiduma pH tagad nosaka NaOH
parakums, un pH péc vienadojuma (pH = 14 — pOH = 14 + lg Cnsarma) biis:

pH = 14 + 1g (0,0001) = 14 + 1g (10 =14 -4 =10
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Ekvivalences punkta tatad 1 sarma piliena pievienoSana ir izraisijusi pH izmainu uzreiz par
6 vienibam. Talaka NaOH pievienoSana atkal izraisa 1énu pH piecaugumu — tapat ka pirms
ekvivalences punkta, lai pH izmainitu par 1 vienibu, sarma koncentracijai japieaug 10 reizes.

Potenciometriskas titréSanas liknes,titréjot vaju skabi ar sarmu vai vaju bazi ar
skabi.Analiz€ vaju skabi (etikskabi), to titréjot ar sarmu. Vajas bazes (piem., NH,OH) titréSanas
liknes gaita ar stipru skabi ir analogiska, bet pretgji vérsta. Titrgjot CH;COOH ar NaOH, veidojas
natrija acetats:

H3;COOH + NaOH — CH3COONa + H,0
Kamer sarms veél nav pielikts parakuma, skiduma saglabajas neizreag€jusi etikskabe, kura
kopa ar Na acetatu veido acetata bufersisttmu. Skiduma pH pirms ekvivalences punkta tadgjadi
nosaka acetata bufersisteéma:

oH = pK [CH3COONa]j

+19
CHsCOOH [CH,COOH]

Pievienojot skidumam NaOH, pH pieaug, jo picaug CH3COONa koncentracija un samazinas
CH3COOH koncentracija. Pieaugums ir 1€ns, jo, lai pH izmainitos par 1 vienibu, sals un skabes
koncentracijas attiecibai jamainas 10 reizes. Ekvivalences punkta, kad visa etikskabe ir izreag&jusi,
bufersisttma beidz eksisteét. Péc ekvivalences punkta Skiduma pH nosaka parakuma pieliktais
sarms.

Tapat ka stipras skabes titréSana, ar1 §in1 gadijuma notiek pH l&cienveida izmaina, tikai pH
leciens ir mazaks. Bridi, kad japievieno vel viens sarma Skiduma piliens, lai visa skabe biitu
neitraliz€ta, natrija acetata daudzums Skiduma ir daudz lielaks par etikskabes daudzumu, to
koncentracijas attieciba ir apméram 1000 pret 1. Etikskabes pK ir 4,74, tad€l péc vienadojuma

oH = pK [CH3COONa]j

+
CH,COOH 9 ( [CH,COOH]
o _ _ 1000 _ 3_ -
iegiist pH vertibu: pH = 4,74 +1g |7 4,74 +1910° =4,74 + 3=7,74
Pieliekot $kidumam nakoSo sarma pilienu, visa etikskabe biis izreag€jusi un Skiduma radisies
neliels sarma parakums, apméram 0,0001 ekv.mol/l, kam atbilst pH = 14 + Ig (0,0001) =
14 — 4 = 10. Ka redzams 34. attela, pH I&ciena lielums bis 10 — 7,74 = 2,36 pH vienibas, t.i.,
mazaks, neka titr&jot stipru skabi.
Salidzinot titréSanas liknes dazadam vajam skabém, izradas, ka, jo vajaka skabe, jo mazaks
pH I&ciens titréSanas likné.
N [CH,COONa]
Tas redzams no vienadojuma pH = pK +lg | ——7=—|.
CH,COOH [CH,COOH]
Jo vajaka skabe, jo lielaka tas pK vertiba un jo lielaku rezultatu iegiisim, aprékinot pH vértibu pirms
pedgja neitraliz€Sanai nepiecieSama sarma piliena pievienosanas.

111



pH nosaka
bufersistéma

pH nosaka NaOH

CH,COOH

Veke. VNaoH

34. attéls. TitreSanas likne, potenciometriski titréjot
vaju skabi (CH;COOH) ar sarmu

Pasparbaudes jautajumi

1.

w N

10.
11.
12.

13.
14.

15.
16.

17.

Kas ir elektrods un kas ir galvaniskais elements? Kadel nav iesp&jams tieSi izmérit atseviska
elektroda potencialu?

Nernsta vienadojums elektroda potenciala aprékinasanai.

Elektrodu iedalijums pé&c to lietoSanas veida.

I veida elektrods, ta potenciala rasanas mehanisms elektrokimiska reakcija un potencialu
aprékinasana.

Udenraza elektrods, ta elektrokimiska reakcija, potencials. Udenraza elektroda izmanto3$anas
iespgjas. UdenraZza normalelektrods.

Otra veida elektroda uzbiive. Sudraba hlorida elektrods.

Jonu lidzsvars sudraba hlorida elektroda, ta elektrokimiska reakcija un potenciala izteiksme.
Kasir oks/red elektrods? Oks/red elektroda potenciala rasanas mehanisms, ta elektrokimiska
reakcija un potenciala aprékinasanas izteiksme.

Kas ir oks/red sist€émas normalpotencials? Ka noteikt, kada virziena norisinasies oksidésanas —
reducéSanas reakcija, ja Skiduma vienlaikus atrodas divas oks/red sistémas (ar piemeriem).

Kads faktors ietekmé oks/red potenciala lielumu?

Ka rodas membranas potencials un ka to aprékina?

Kada ir stikla elektroda uzbiive un kadg] ta potencials ir atkarigs no H" jonu koncentracijas
skiduma?

Ka praktiski méra Skiduma pH ar stikla elektrodu?

Ka rodas difuzijas potencials? Kada gadijuma un ka to var aprékinat? Ka noveér§ difuzijas
potencialu?

Kas ir potenciometriska titréSana un kados gadijumos to izmanto?

Potenciometriskas titréSanas shé&ma, nosakot Fe?* jonus ar Cr2072_ joniem. Potenciometriskas
titréSanas liknes gaitas pamatojums $aja gadijuma.

Potenciometriskas titréSanas shéma, nosakot skabi ar sarmu vai bazi ar stipru skabi. Izskaidrot
titréSanas liknes gaitu.
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4.laboratorijas darbs

Potenciometriska skabju-bazu titréesana

Izlasi visu darba aprakstu!
Darba uzdevums
1. Etikskabes, salsskabes, amonija hidroksida kvantitativa noteikSana ar potenciometriskas
titréSanas metodi.
2. Potenciometriskas titréSanas liknes konstruésana.

3. Noteikt analiz€jamas skabes koncentraciju, balstoties uz titré$anas liknes rezultatiem.

Darba gaita
e Analizéjamo CH3COOH skidumu 100 ml mérkolba atSkaida 1idz atzimei un samaisa.

e 20ml iegiita (CH3COOH)analizes Skiduma ielej glazité un iegremdg elektrodus.

e Titre ar 0,1 MNaOH skidumu. P&c katras titranta porcijas pievienoSanas pieraksta
pievienoto titranta tilpumu un $kiduma pH veértibu.

e Ekvivalences punkta Veky notiek strauja pH izmaina par vairakam vienibam uzreiz. P&c
tam vél pievieno 0,1 MNaOH,lidzpHizmainas praktiski nav noveérojamas.

e TitréSanu atkarto veél reizi ekvivalences punkta tuvuma (1 ml pirms un 1 ml péc
ekvivalences punkta), titrantu pievienojot pa 0,1 ml lielam porcijam. Konstru¢ grafiku
pH=f(Vnaon). Ekvivalences punktu Vekyatrod ka léciena viduspunktu; tas ir pievienota

titranta NaOH tilpums Veky.
CH,COOH + NaOH — CH,COO Na*+ H,0

Nskabes = Vskﬁbes : CNskz'lbes

\Y -C
CCH3COOH: NaOH NaOH

CH;COOH

Analizes rezultats:

CcHicooH =
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VnNaoH | pH
ml vienibas
0 2,88
0,1 2,76 1/99
0,2 3,07 2/98
0,3 3,25 3/97
0,4 3,38 4/96
0,5 3,48 5/95
0.6 3,56 6/94
0,7 3,64 7/93
0,8 3,70 8/92
0,9 3,75 9/91
1 3.,81 10/90
15 4,01 15/85
2 4,16 20/80
2,5 4,28 25/75
3 4,49 30/70
4 4,58 40/60
45 4,67 45/55
5 4,76 50/50
5,5 4,85 55/45
6 4,94 60/40
6,5 5,03 65/35
7 5,13 70/30
7,5 5,24 75/25
8 5,36 80/20
8,5 5,51 85/15
9 571 90/10
9,1 5,76 91/9
9,2 5,82 92/8
9,3 5,88 93/7
9,4 5,95 94/6
9,5 6,04 95/5
9,6 6,14 94/6
9,7 6,27 97/3
9,8 6,45 98/2
9,9 6,76 99/1
10 8,5 hidrolize
10,1 9,70 5,0 E-5
10,2 10,00 9,9 E-5
10,3 10,17 1,5 E-4
10,4 10,29 2,0 E-4
10,5 10,39 2,4 E-4
11 10,68 4,8 E-4
12 10,96 9,1 E-4
13 11,12 1,3 E-3
14 11,22 1,7 E-3
15 11,30 2,0 E-3
20 11,52 3,3 E-3
25 11,63 4,3 E-3

CH;COOH + MaOH
1200
|— | ]
IR e ey
I(
¥.00
1Ly
i1
P
| b
27
]
2100
D il 10 16 20 25
mL, W HaCdH

35. attels. Teoréetiska titreSanas likne
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10.Buferskidumi

Bufer$kidumi ir $kidumi, kuru pH praktiski nemainas, pievienojot tiem nelielu daudzumu
stipras skabes vai stipra sarma, ka ari at§kaidot. Bufersisttmu sastava ietilpst divas sastavdalas —
protolitiska skabe un tai atbilstosa baze. 1zskir divus buferskidumu tipus — skabos un baziskos.

Skabie bufer§kidumi sastav:

1) no vajas vienvértigas skabes un tas sals, pieméram, CH3COOH/CH3;COON3a;

2) no vajas divvertigas skabes un tas skabas sals, pieméram, H,CO3/NaHCOg3;

3) no diviem vienas un tas paSas vairakvertigas skabes saliem, kuri at$kiras par vienu protonu
(H+), pieméram, NaH2PO4/N8.2HPO4, NazHPO4/N8.3PO4, NaHCO3/N3.2CO3.

Baziskie bufer§kidumi sastav no vajas bazes un tas sals, piem&ram, NH,OH/ NH,CI.

10.1. Buferskidumu darbibas mehanisms

Vajas skabes un tas sals veidota bufersistéma, kas sastav no etikskabes CH3COOH un natrija
acetata CH3COONa. Bufersistemas skabe ir etikskabe, bet baze ir acetatjons:

CH3COOH + H,0 ==H;0" + CH3COO™

Natrija acetats ka stiprs elektrolits labi disocié fideni. Vajas skabes disociacijas process ir
apgriezenisks. Tapéc skabes jonizacijas lidzsvars ir nobidits uz nejonizeto skabes molekulu pusi.

CHsCOONa + H,0 == Na* + CH;COO™  (a.= 1) (1)
CHsCOOH + H,0 ==H;0* + CH;COO™ (0. — 0) )

Pievienojot stipru skabi, pieméram, salsskabi HCI, §is skabes disociacijas rezultata radusies
HsO" joni saistisies ar protolitisko bazi — acetata joniem CH3COO™ — un izveidos mazdisociétu
vajas skabes molekulu:
H3OJr + CH;COO'2CH3;COOH + H,0

Reakcijas rezultata palielinas etikskabes koncentracija, bet saskana ar Ostvalda atSkaidijuma
likumu samazinas skabes disociacijas pakape o.

K A
o=, (10 Ke=C- o2 (108) Koz €00 1HOT]
c [CH,COOH]

Vajas skabes koncentracijai C pieaugot?, tas disociacijas pakape @ samazinas|, tadel,
hidroksonija jonu H3O" koncentracija un 1idz ar to ari pH vértiba saglabajas praktiski nemainiga.
BuferSkidumam pievienota stipra skabe tiek parvérsta vaja skabe, kurai koncentracijas
palielinasanas izraisa disociacijas samazinaSanos un pH saglabajas praktiski nemainigs.

Pievienojot acetata bufersistémai stipru bazi, OH™ joni reagé ar bufersistémas vajo skabi
(etikskabi):

CH3COOH + OH"==H,0 + CH3COO~

Reakcijas rezultata pH paliks nemainigs, jo stipra baze (OH") parvértisies vaja baze
(CH3COQO") un neitralizacijai tiks patéréta bufersistémas skabe (etikskabe). Saskana ar Ostvalda
atSkaidijuma likumu, koncentracijai samazinoties, etikskabes disociacijas pakape pieaugs un
hidroksonija jonu koncentracija (pH) saglabasies praktiski nemainiga.

115



Vajas skabes un tas sals veidota bufersistéma, kas sastav no NaH,PO4/Na;HPOy, vaja skabe ir
H,PO,, bet sals ir Na;HPO,4. Vajas skabes H,PO4 ™ disociacija praktiski nenotiek sals Na,HPO4
klatbiitng, bet sals disoci€ pilnigi: H,PO4, + H,0O =H;0" + HPO42_ (aa—0)

Na,HPO,==2Na' + HPOZ  (a=1)

Pievienojot bufer§kidumam stipru skabi, H3O" joni reagé ar HPO,* protolitisko bazi, veidojot
H;0" + HPO,“==H,PO, + H,0. Rezultata picaug vajas skabes H,PO, koncentracija C, bet

K,
samazinas disociacijas pakape a = ?a .Skiduma pH praktiski nemainas.

Pievienojot buferSkidumam sarmu, OH  jonus neitralizé buferSkiduma esoSa skabe
OH + H2P04_<_—>HPO42_ + H,0. Skiduma pH nemainas, jo skabes koncentracijas samazinasanas
del palielinas disociacijas pakape a.

Vajas bazes un tas sals veidota bufersistéma, kas sastav no NH3/NH4Cl, ietilpst amonjaks ka
bufersistémas baze un amonija jons, kas rodas, Skiduma disoci€jot amonija hloridam. Amonjaka un
tidens molekulu protolitiskais Iidzsvars: NH; + H,O <= OH + NH."

Pievienojot amonija bufersistémai skabi, ta reagés ar bufersisttmas bazi — amonjaka
molekulam:

NHs + H30+<_—> H,0 + NH4+

Reakcijas rezultata stipras skabes hidroksonija joni HsO" tiek aizstati ar vajas protolitiskas
skabes amonija NH;" joniem, kuru koncentracija palielinas.

Amonjakam reaggjot ar hidroksonija joniem H30", samazinas ta koncentracija, bet saskana ar
Ostvalda atSkaidijuma likumu, samazinoties vajas bazes koncentracijai, palielinas tas disociacijas
pakape a:

K -1. *
o= _b KbZC'OLZ K, = [OH ] [NH4 ]

C [NH.]

Tadel disociacijas procesa radusos hidroksidjonu OH™ koncentracija (pH) praktiski nemainas.

Pievienojot amonija bufersistémai stipru bazi, bufersistémas skabe amonija jons NH;" reages
ar stipras bazes hidroksidjoniem OH:

OH™ + NH;"== NH; + H,0

Saja reakcija hidroksidjons OH™ parvérias vaja protolitiska bazé amonjaka NHj. Reakcijas
rezultata pieaug bufersistémas bazes — amonjaka koncentracija, tacu, pieaugot koncentracijai,
samazinas amonjaka disociacijas pakape. Hidroksidjonu koncentracija (pH) saglabajas praktiski
nemainiga.

nedisoc.

Bufer$kidumu pH ietekmé&joSie faktori ir pK,, temperatiira un komponentu Kkoncentracijas
attieciba:

Csk

C

Jo vajaka ir bufersistéma ietilpstosa skabe, jo mazaka ir tas disociacijas konstante K, unlielaka
pK, vertiba (—1gK, = pKj), tatad lielaka attiecigi buferSkiduma pH vertiba.

® Saskana ar izteiksmi pH = pK,— Ig

skabajiem buferskidumiem pH ir atkarigs no pKa.

® [zmainot temperatiiru, mainas buferSkiduma sastava esoSas vajas skabes disociacijas
konstante K,. Paaugstinot temperatiiru, K, palielinas un pK,; samazinas, kas izraisa ari pH
samazinasanos. Temperatiru pazeminot, pH pieaug.

® Palielinoties skabes koncentracijai Cg, pH samazinas, un otradi — samazinoties Cg., pH

palielinas, jo pH = pKs—Ig CC:5k Ja Cg. = Cgs, tad Igg—5k= Ig1=0unpK =pH.

S S

® BuferSkidumu atSkaidot, ta pH nemainas, jo vienadi samazinas gan skabes, gan sals
koncentracija, nemainoties koncentraciju attiecibai.
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Buferkapacitateir stiprasskabes vai stipras bazes ekvivalentmolu skaits, kas japievieno vienam
litram bufer§kiduma, lai izmainitu ta pH par vienu vienibu.

n
B = ————— [ekvivalentmoli/l]
ApH .Vbuferic.

kur:p — buferskiduma kapacitate;
n — stipras skabes vai bazes ekvivalentmolu skaits;
Vbuferskiduma — buferskiduma tilpums (L);
ApH — pH izmaina pé&c stipras bazes vai skabes pievienoSanas.

BuferSkiduma kapacitate ir atkariga no Skiduma kopg€jas koncentracijas un komponentu kon-
centracijas attiecibas, sasniedzot maksimalo komponentu attiecibal = Ngs/Nskabes. Liclaka skabes
rezerve pret sarmu ir tiem Skidumiem, kuriem bufersist€mas skabes ir vairak neka sals, bet lieclaka
sarma rezerve pret skabi — tiem buferskidumiem, kuros sals (bufersistémas bazes forma) ir vairak
neka skabes. Skiduma buferkapacitate gan pret skabi, gan pret sarmu ir vislielaka, ja buferskiduma
sals un skabes daudzumu attieciba ir 1:1. Bufersist€émas ar lielaku abu komponentu koncentraciju
sp€j labak pretoties pH mainai.

10.2 BuferSkidumu pH aprekinasana
Vajas skabes un tas sals veidota bufersistemaCH3;COOH/CH3;COONa

Bufersisteémas skabe ir etikskabe, bet baze ir acetatjons:
CH3COOH + H,0 <= H30" + CH3CO0O"~

Natrija acetats ka stiprs elektrolits labi disocié fideni. Vajas skabes disociacijas process ir
atgriezenisks. Tapéc skabes jonizacijas Iidzsvars ir nobidits uz nejonizéto skabes molekulu pusi.

CH3;COONa + H,0 == Na* + CH;COO™  (a=1) (1)
CH3COOH + H,0 <=H3;0" + CH;COO™ (o — 0) (2)

Etikskabes disociacijas konstantes izteiksme:

_ [CH,CO0 ] -[H,0"]
[CH,COOH]
Natrija acetata pilnigas disociacijas dé] Skiduma ir liela acetatjonu [CH3COO™] koncentracija.

Tadel reakcijas (2) Iidzsvars nobidas uz nedisociéto etikskabes molekulu. Rezultata etikskabe savas

sals klatbiitn€ praktiski nedisoci€ (o — 0) un tas lidzsvara koncentracija [CH3COOH] disociacijas
konstantes izteiksmé (3) ir vienada ar etikskabes Skiduma sakuma koncentraciju, t.i.,
[CH3COOH] = Csk.-
Apspiestas disociacijas dél acetatjonu koncentracija [CH3COOQO™] Skiduma praktiski nav
atkariga no skabes koncentracijas, bet to nosaka sals koncentracija:
[CH3COO_] = Csﬁls-a = Csﬁls,jo o=1.

Ievietojot izteiksme (3) [CH3COOH] = Cg. un [CH3COQ] = Cgys, icglistam

3)

a

_ [C.1[H07]
[Csk.]

Izsakot no vienddojuma hidroksonija jonu koncentraciju [H3O"] = Ka—Sk un logaritmgjot

Sa.

Ka (32)

vienadojuma abas puses, iegiist izteiksmi:  1g[H30"] = IgK, + Ig

Csk.
C.

sa.

117



Csk
Csd.
—-IgKa = pK,, ir iegiita izteiksme pH aprékinasanai bufersistémam no vajas skabes un tas sals:

o C
= PH=pKe-lg - (4)

sk sd.

Mainot zimes uz pretgjam —Ig[Hs0'] = -IgK4 Ig un ievérojot, ka —1g[H30"]=pH, bet

pH =pKa + g

Iegtitais vienadojums (4) ir piem&rojams ar1 bufersistémam, kas sastav no vajas vairakvertigas
skabes un tas skaba sals, ka arT no vienas un tas pasas skabes saliem, kas atSkiras par vienu protonu.

Vajas bazes un tas sals veidota bufersistemaNH3/NH,ClI

Amonija bufersistémas sastava ietilpst amonjaks ka bufersist€émas baze un amonija jons, kas
rodas, Skiduma disocigjot amonija hloridam. Amonjaka un idens molekulu protolitiskais lidzsvars:
NH; + H,O === OH™ + NH,4"
_ [OH1-[NH, ]
[NH,]

Ky ir disociacijas lidzsvara konstante: K

nedisoc.

Amonija hlorida disociacijas rezultata $kiduma ir daudz NH;' jonu. Tade] amonjaka
disociacijas lidzsvars ir novirzits uz nedisoci€to amonjaka molekulu pusi. Lidzsvara konstantes
izteiksmé nedisoci€to amonjaka molekulu koncentraciju var aizstat ar kop€o amonjaka
koncentraciju Cpzyes. Sl,ddumé esosie NH," joni biis sals disocidcijas rezultats.

Lidzsvara konstantes izteiksmé NH,;" jonu koncentraciju var aizstat ar amonija hlorida
koncentraciju Cgjs.

OH]-C..
-oHIC, o
C,
Izsakot [OH] un logaritmgjot, iegiist izteiksmes: [OH] = Kb&
S c _ 1o c
Ig[OHT] = IgK}, + Igc_b pOH = —Ig[OH] = pKp— IgC_b

pH = 14 - pOH = 14 — pK, + Ig Co_ (6)
C

sa

pH = 14 — pKy— g S POH = -Ig[OH] = pKy-Ig e (7)
Cb CM

Praksé buferSkidumus gatavo, sajaucot noteiktus tilpumus sals un skabes vai bazes, kam
zinama koncentracija. Izteiksmi pH aprékinaSanai pielago praktiskajam vajadzibam. Protolitiska
para lidzsvara darbojas viens protons a <=H" + b, un ekvivalentmolu skaits ir z = lekv
(sk. 1. nodalu).

Takan’=z-n,tad n®=ekv - n.

n. n, Ny,

= \7, Csz‘ils = \;a ; Cske‘ibes = 7

kur:
n — vielas (sals vai skabes) daudzums ekvivalentmolos;
V — kop¢jais buferskiduma tilpums.
Koncentracijas izteiksmes ievieto buferSkiduma pH aprékinu formula:

n. Vv n.
H=pKa+lg| == — [z pKa+ Ig| = 8
p pag(anpag(nj()

sk sk

118



Sals un skabes daudzumuapréekina, zinot buferSkiduma pagatavoSanai nemto sals un skabes
él,(idumu koncentréciju: Ngals = COsﬁls ' Vosﬁls; Nskabes = COskﬁbes ' Voskﬁbes
kur: Cosals— sakotngja sals koncentracija;

Vosﬁls — sakotng€jais sals tilpums;

CO eabes — sakotngja skabes koncentracija;

Voskabes — sakotng€jais skabes tilpums.

Rezultata ir ieguta izteiksme buferSkidumu pH aprékinasanai, zinot izejvielu Skidumu
sakotngjo tilpumu un koncentraciju:

Cowi 'Vosd
H=pKa+Ilg| ————2| (9
p p 2 g(cosk 'Vosk] ()

10.3. Biologiskas bufersistémas

Cilvéka organisma notickoSie fiziologiskie un biokimiskie procesi ir cieSa saistiba ar
nemainigas vides uzturé$anu (fiziologisku pH=7,36+0,01 vértibu ar dazadam vielu koncentracijam
organisma Skidumos, ka arT konstantu temperatiira, asinsspiediens utt.). V. Kennons (1929.g.) So
procesu koordinaciju nosauca par homeostazi (gricku homeo — lidzigs un stasis — stavoklis,
pastaviba). Procesu koordinacija notick ar humoralas (latiniski humor, humoris — Skidrums,
mitrums) regulacijas palidzibu asinis, limfa un audu tidens Skidumu $kidrumos.

Ieprieks€jas nodalas jau apskatiti dazi homeostazes mehanismi,pieméram, kermena ticksme
saglabat pastavigu temperatiiru, entropiju, Gibsa energiju, osmo molaro koncentraciju, katjonu,
anjonu un 1z8kiduSo Oozaqua UN COgaqua koncentraciju asinis un audu Skidrumos. Vel viena
homeostazes paradiba ir ticksme uzturét katra organisma Skidruma fiziologisko tdenraza jonu
koncentraciju. Pirmkart, tidenraza joni ir iesaistiti daudzas biokimiskas reakcijas, otrkart, fermenti
un hormoni iesaistas reakcijas tikai noteiktas pH robezas, treskart, pat nelielas udenraza
koncentracijas izmainas asinis un starpSinu Skidrumos biitiski ietekm& to osmo molaro
koncentraciju 0,305 M. Negativas sekas izraisa pat simtdalas novirze no normala pH asinis
pH=7,36+0,01. Ja pH novirze ir 0,3 vienibas, var iestaties koma, bet novirze 0,4 vienibas var radit
letalu iznakumu.

Vielmainas (oksidésanas-reducesanas un dekarboksiléSanas) rezultata tiek patéréts 15,6 mol
O2aqua un izdalas COzaqua 15600 mmol diennakti. Tur ir arT citi skabie produkti — fosfati un sulfati,
kuri producé H30" jonus .

Nemainigu pH asinis un audu skidrumos uztur vairakas bufersist€émas. Svarigakas no tam ir:

. hidrogénkarbonata bufersisttma plazma — 35% un eritrocitos — 18% karbo anhidazes
CA enzima vadiba stabilizgjas ar O, oksi<>deoksi H*, HCO3™ atspoles transport&tajiem
hemoglobina un mioglobina molekulam, kuras papildus dod ieguldijumu— 35% (kopa 88%);
. fosfata bufersistéma (eritrocitos) — 2%;
. fosforskabes organisko €steru bufersistéma (eritrocitos) — 3%;
o olbaltumvielu bufersistema — 7%.
Hidrogenkarbonata bufersistéema karboanhidrazes lidzsvara uztur vaju skabi COzqqua un bikarbonata,
hidrogénkarbonata jonus homeostazes normas daudzumos

— _H
[HCO:1=0.0154 M, [CO2ua]=0.0076 M, atbilstot 56,23 O\C/to
mL (50-60 mL) atbrivotas gazes CO, no 100 mL asinu k& s H\é His119  H
sarma rezerves 2,036 /1 klinisks verteéjums. N 263 N
Oglekla dioksids rodas, oksid€joties oglhidratiem, Hzc® Y nf/N//\
N

_—

=N
ﬁ/ \N:;\N His94 -

taukiem un olbaltumvielam. Hidrogénkarbonats rodas o
oglekla dioksida hidratacijas 2H,O rezultata CA enzima

zZn** jona koordinétaja aktivaja centra. Sis centrs atrodas 1~ N /4/
fermenta karboanhidrazes Zn“* jona koordinacijas kabata: HIs96 e N H

H,C

COZaqua+2 H.O <_—>CA(Zn2+) <_—>H3O++HC03_ ?
H,0(263)+H,0+C05,qu:<= (Zn*" «—OH CA+ H"+H,0) =>HCO5 +H;0 *
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Normala asins pH vértiba 7,36 aprékinama pé&c Hendersona—Haselbalha vienadojuma:
[HCO3]
[COZaqua]
Koncentraciju [H20]=55,3 M ka konstanti ieklauj pKca konstantes vértiba pKca=7,0152.
Vajas skabes koncentracija ir [CO2aqua], bet H*+ HCOj3™ rodas, iz8kistot asinis COzaqua, tadel:
[HCO3]
[COZaqua] .

pH = pKca + 19

pH = pKca +lg

[HCO3]
[COZaqua]
— pH-pKcA
[g'(;co ]] - 2’(;36 = , tadel ka pHasins = 7,36.
2aqua

Kade] asinis nemainas pH vertiba, piesatinoties asinim ar COzaqua Vval atbrivojoties no ta?
Galvena rezerve COoaqua saistiSanai asinis ir atspoles deoksi hemoglobins H*, HCO;5. Venozaja
sisttma H" un HCO5  satver hemoglobina atspole no oksideSanas reakcijas produceéta COzaquatH20:

CO24qua + H2O —CA— (HCO3 + H") Hb atspole hemoglobins.
[HCO, ]

Ta ka pKca = 7,0512, tad pH = 7,0512+ Ig

Molaro kokcentraciju attieciba

Tadel nemainas koncentraciju attieciba un nemainas ari asins pH.

2
Izelpojot COygs,e plausas, samazinas HC03'+H30+—>C02gﬁze+HgOt\,aiks+H20 osmo molara
koncentracija 0,2 M, jo nav karboanhidrazes, un ta péc skabeklis OzaquatH20 osmoze iepliist asinis
atbrivojot H'+HCO5:
(HCO3™+ H") Hb deoksi atspole + Ozsqua — H'+ HCO3 + HbO; oksi atspole
un cauri H'un HCOj3™ kanaliem iztvaikojot HCO;+H3;0"— COngazetH20maikstH20.

. . HCO, : .
Koncentraciju attieciba M nemainas, un pH paliek konstants.

2
Fosfata bufersistéemu veido hidrogénfosfats un dihidrogénfosfats:

HPO,* + H'&=H,PO,

HPO,* + H,0 == H,PO, + OH"
Oksihemoglobina-hemoglobina atspole nodrosSina stabilu fiziologisko pH=7,36+0,01 un
skabekla koncentraciju sakot no arterialo asinu plazmas [Ogaqua]:6-10'5 M lidz venozo asinu
plazmai [Oyzqua]=1,85-10° M.
Skabekla koncentracija asins plazma no minimalas lidz maksimalajai:
1) hemoglobina deoksi atspole (HCO3 + H") Hb venozaja asins plazma [Ogaqua]=1,85-10'5 M

2) hemoglobina oksi atspole HbO, arterialaja asins plazma plausas [Ogaqua]=6-10'5 M:

Hemoglobina deoksi atspole (HCOs™+ H*) Hbr iesaistas lidzsvara. No asins plazmas deoksi
hemoglobins Hbt adsorbé Cetrus skabeklus Ozaquaasins un atbrivojot 4 H+pr0tona un 4 HCO3
bikarbonata jonus stabilizg€ arterialo koncentraciju [Ozfﬂqua]=6-10'5 M:

402aqua-asisns +(H His63,58)4Hbr > Hbr(0,)4+4H"

Audos patergjot skabekli katrs desorbétais skabeklis Krebsa cikla oksidativaja fosforilésana
parverSas mitohondrijas produkta COzaqua . Atspole deoksi hemoglobins Hbr atbrivojot kopuma
[020qua]=0,0275 M satver kopuma [H']=0,0275 M un [HCO5]=0,0275 M. Ta tiek stabilizéta
pH=7,36 + 0,01 veértiba.
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Plausas venoza atspole deoksi hemoglobins Hby , adsorbé Cetrus skabeklus 4 O, no svaiga
GAISA, atbrivo 4H", veicinot CO, izelposanu: Katrs H* un HCO3™ jonu daudzums cauri membranu
kanaliem [HJ’]=459*6°10_5 M =0,0275 M=[HCOg3] nobida Iidzsvaru pa labi izelpojot CO2gze:

H* +HCO3+ Q«>H,0 +CO, T e

Ta ka pH=7,36 saglabajas konstants, jo viens bikarbonats jons un viens itidenraza jons
producg vienu COys,. labaja vienadojuma puse, izelpojot samazina osmolaro koncentraciju Iidz
0,2 M. Tas virza tidens un skabekla osmozi cauri akvaporiniem pret&ji osmo molarajam gradientam
no plausu epitélija virsmas 0,2 M => 0,305 M uz organismu patvaliga procesa AGH,0<0:

AGH0 =RTIN([H,0]patani/ [H20]pakcreisi= -8,3144*310,15%In(0,305/0,2)= -1.088 /o eksoergiski.

No svaigd GAISA uz epitelija virsmas tdens slani izSkidusa skabekla [Ogaqua]=9,768-10'5 M
un venozo asinu plazmas [Ogaqua]=1,85-10'5 M koncentraciju gradients virza skabekla plismu uz
eritrocitiem patvaliga procesa AGO,<0:

AGO,=RTIN([O2asins] [O2aqual) =8,3144*310,15*In(1,85-10°%/9,768-10°)= -4,29 /101 eksoergiski.

Plausu epit€lija virsmai aprékina S=950 nm x 950 nm=0.9 umz kvadrata laukumu plana
slaniti 0.6 nm ar mazu tidens tilpumu: 0.5415¢10°° pm?® = 0.5415¢10™ litros. Raditais skabums
tidens slanisa tilpuma palielinas Iidz pH=5.5, ja viens protons H" §k&rsojot membranu kanalus
sasniedz virsmu. Tadgjadi GidenraZza jonu koncentracija ir: [Hs0*]=10""=10"° M. Svaiga GAISA
ieelposana plausas hemoglobina atbrivo protonus H' skabek]a adsorbcijas laika kop&ja daudzuma
koncentracija: [OZadsorbed]:[H3O+]:459*6°10_5 M= 0,02754 M veido adenraza jonu koncentracijas
gradientu: [HzO"rign/[H30 ier=10">°/0,0275, kurs patvaliga procesa AG = -22,5 /o virza
eksoergiski protonu pliismu cauri epitélija $inu membranu protonu kanaliem:

H3O+pakreisi‘— rotonu_kanals_, H30+palabi +AG.

Visparigajam procesam HyO+CO;14astH2014as NEpieciesama siltuma AH=54,5 kJ/mo| piegade
endotermiski virzot patvaligu AG=-82,0679 kJ/mol produktu CO;1gas Un H201gas iztvaikosanu
saglabajot mitrumu H,O uz membranas virsmas. UdenraZa jonu tidens skabums nobida
endotermisko AH,= +54,5 ¥/o lidzsvaru eksoergiski AG,= -82,1 /o Uz H3O"+HCO5™ sadalisanos
izelpojot GAISA CO21gas ar HoO 1 gas

AH=54,5 ¥l H30 ™ +HCO5+Q %, Hy0+C 0, 1 iz tHaO Tyare *AG= -82,1 o

Tas stabiliz€ organisma fiziologisko pH=7,36, kaut arT oksidésanas reakciju rezultata rodas
ieveérojams daudzums skabu produktu.

Asins bufersisttma svarigaka loma ir bikarbonata bufersist€émai. Karbo anhidrazes enzima
veidotas bufersist€émas disociacijas konstante ir K(;A=10'7'0512 vai pKca=7,0512:

2H,0°“*C0O,<=>HCO; + H;0"

Lidzsvaru karbo anhidrazes (CA) vadiba pa labi novirza tidens koncentracijas [H,0]=55,3 M
kvadrats [H,0]?=55,3° M?=3058 M? un stabilizé nelicla @depraza jonu [H30]=107*° M
koncentracija ka eksponentes pH=7,36+0,01 vertiba.
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Olbaltumvielu bufersistemu sastava ir Cetri Brensteda protolitiskie lidzsvari, kur lidzsvara

skabe saistita ar deprotonétu < bazi +H":
1. R-COOH®R-COO~ + H", karbonskabém;
2. R-NH3"®R-NH, + H", protonetam aminogrupam;

3. R-phenol-OH<>R-phenol-O™ + H*, tirozina fenola grupai;
4, Cys--SH <&RCys—S™— + H", cisteina sulfhidril grupa.

Tabula Protolitiskas skabes konstantes pKa vertitbam
Izo?er?clilll osskabe pKZa:ggOH pféaé\ng 2 PRaronps Aminoskabes un olbaltumvielas molekulas ir
Valins 232 962 cetru veidu skabju funkcionalas grupas:
Leicins 236 9.60 -COOH neitrala karbonskabes grupa, pozitivi
Fenilalanins 1.83 913 ladeta amonija grupa-NH3", neitrala fenola
Cistelns 1.96 10.28 8.18 skabe -OH, -SH neitrala sulfhidril grupa.
Metionins 298 921 Fiziologiskaja pH=7,36 £0.01 vidé
Alanins 234 9.69 karbonskabes grupas eksisteé negativi 1adeta
Prolins 199 10.96 -COO™ un amino grupas R-NH3" pozitivi
Glicins 234 9.60 ladetas, ka piemeéra ar glutaminskabes pK
Treonins 211 962 veértibam salidzinajuma ar fiziologisko pH
= veértibu ir mazaka karbonskabes grupam:
Triptofu 2% 93 PKis.co0'=4.25<7,36, PKacoo =2,19<7,36
Tirozins 220 911 10.07 vai proton€tai amino grupai lielaka:
Histidins 1.82 9.17 6.00 7,36 < 9,67=pKanrs:-
Aspartats 1.88 9.60 3.65 o AT
Glutamats 2.19 9.67 4.25 Tl lo I -
Aspargins 2.02 8.80 O_C_CHz_CHz__ﬁ_C_O
Glutamins 2.17 9.13
Lizins 2.18 8.95 10.53  Pargjas neitralas grupas tirozina fenolam-OH
Arginins 217 9.04 12.48 un cisteana sulthidril R--SH grupai.

1. lapaspusé 5. Uzdevums:http://aris.gusc.lv/BioThermodynamics/pHaprekiniUzdl.dLat.doc
Visiem NpKj, paral€lajiem protolitiskajiem Iidzsvariem aprekina vidgjo pK, veértibu

2pKargrupa T PKanH3+ + PKacooH

K,=
PKa NPK
Ostwalda atskaidisanas likums aprékina Skiduma pH pagatavotas koncentracijas C logaritmam:
_ PKa —logC _
pH_ # Taasaas

Fiziologiskas pH vértibas aktivi pirmie divi Brensteda protolitiskie bufersistému Iidzsvari un
to pasibas ir kompensét (buferet) stipras skabes vai bazes pievienosanu. Ja stipru skabes skidumu
pievieno hemoglobinam lidzigam olbaltumvielas Skidumam, tad
- v + . . 6 - —_— - . + +
tdenraza H3O" joni reages ar vaji bazisko amino grupu ANH, + HsO ANH;  +H,0

un bazisko karboksilata grupu R — .
srip “CO T+ H:0" R oon + H.0.

Stipra skabe H3O" transform@sies par tideni, par vaju bazi H,O .
Ja stipra baze tiek pievienota olbaltumvielu skidumam , tad:

hidroksila OH" joni reagé ar skabes amonija grupu PN H; +OH _ AN H2 + H,0
un vajas skabes karbonskabes grupu R\CO OH + OH" CO ~ +H,0.
Stipra baze OH" transforméjas par tideni, par vaju skabi H,O.
Fosforskabes organisko esteru bufersistema O Na ONa
viens no tidenraza atomiem ir aizstats ar alkilgrupu -R. H O—llDZ 0 Ho_ilg: 0

Bufersistému veido fosforskabes organiskais €steris un ta natrija sals:
OH ONa

122



Asins sarma rezerve.Cilvéka organisma bufersisttmam kopuma buferkapacitate pret skabi ir
lielaka neka buferkapacitate pret bazi. OksidéSanas reakcijas rodas skabie vielmainas produkti.

Normalos apstaklos plausas iestdjas stacionars stavoklis, kura ieelpotais skabekla un
izelpotais oglskabas gazes daudzums ir vienadi. Patologiskos gadijumos Iidzsvars tiek izjaukts un
veidojas H® koncentracijas izmainas. Organisma funkciju izmainas, kas radusas skabju-bazu
lidzsvara nobidé pH samazinaSanas virziena, sauc par acidozi, bet asins sarma rezerves
palielinaSanas virziena — par alkalozi. Acidozi vai alkalozi var izraisit caur zarnu traktu vai
elposanas rezultata organisma nonakusie vielmainas produkti ar palielinatu skabumu vai baziskumu
(partika, medikamenti, vides piesarnojums), ka ari patologijas raditie vielmainas, elpoSanas un
asinsrites traucgjumi.

Radusies skabie produkti vesela organisma neizmaina asins pH, jo asins bufersistémas esosas
bazes — asins sarma rezerve (HCOg3; HPO,*"; olbaltumvielas -COO™ un -NH,) — tas neitralizg.

Bikarbonata norma ir 24,4+3 mmol/l. Bazisko buferu norma asins plazma ir 42 +3 mmol/l.

Asins bufersisteémas novers ar1 pH palielinaSanos, jo bufersistému skabes (CO2aqua; NaH2POy;
-COOH un —NH3") neitralizé OH™ jonus.

Acidoze un alkaloze.Acidoze un alkaloze var bt kompenséta un nekompenséta.

Kompensétas acidozes un alkalozes gadijuma buferu darbibas rezultata mainas asins sarma
rezerve, bet nemainas asins pH.

Nekompensétas acidozes un alkalozes gadijuma asins bufersisttmas un organisma izvad-
sist€mas (plausas, nieres, ada u. c.) nespgj uzturét skabju-bazu lidzsvaru, un mainas pH. Tas izraisa
patologijas, kas var bt saistitas ar vielmainas, asinsrites un elpo$anas traucéjumiem.

Iz8kir metabolisko acidozi un alkalozi, kas nav saistita ar CO, izvadiSanu caur plausam, un
respiratoro acidozi un alkalozi.

Metabolisko acidozi izraisa skabju uzkraanas organisma, ko izraisa nieru mazspgja. So
trauc€jumu kompensé CO; izdaliSanas, pastiprinoties plausu ventilacijai.

Metabolisko alkalozi izraisa lieli skabes zudumi, piem&ram, vemsanas rezultata, vai HCO3~
uzkrasanas. To kompens€ pastiprinata HCO3™ izvadiSana no organisma vai alveolaras ventilacijas
samazinasanas.

Respiratoro acidozi izraisa CO, uzkraSanas, samazinoties plausu ventilacijai, ja traucéta
elposanas muskulu darbiba.

Respiratoro alkaloziizraisa plausu hiperventilacija, pieméram, narkozes iedarbiba.

Lai novérstu pH novirzes organisma no skabju/bazu normam, ir janoskaidro to c€loni.
Respiratoro novirzu arst€Sanai ir nepiecieSamas dazas dienas, bet metabolisko — jau vairakas
nedélas.

Pasparbaudes uzdevumi un jautajumi

Csd.

pH =14 - pOH ; pH = pK + Ig ; pH = pKg—Ig C?Sk

sk sd.

BuferSkidumu aprékinos izmanto vielu daudzumus, jo janem véra ari buferSkidumu
komponentu tilpumi, ja to attieciba nav 1. ne, = Cn-V (ekv.mol);

pH = pKg + log (—CM 'V“iJ pH = pK.— Ig[—CSk 'VSkJ
sk 'Vsk sa  Vsa
nsa‘ nsk
pH = pKg + log | == pH =pK,-1lg P
sk sa
POH = pKy—1g-Co pH = 14 — (pKy— Ig Lo
Csd Csd
pOH =14 - pH
pOH = pKy + Ig(%J pOH = pKj - Ig(i] pH = 14 — pKy + Ig
nb sa nsd
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Bufer§kidumu pagatavosSanas pieméri.

Buferskidumu darbibas mehanisms no protolitiskas teorijas viedokla.

Buferskidumu pH ietekméjosie faktori.

Buferkapacitate un to ietekméjosie faktori.

Biologiskas bufersistémas un to darbibas mehanisms.

Ka pagatavot divus vienadas dabas buferskidumus ar vienadu pH, bet atskirigu buferkapacitati?

Kadas tilpumu attiecibas janem 0,2 N NaH,PO, un 0,2 N Na;HPO, skidumi, lai iegutu
buferskidumu ar buferkapacitati, kas 1) vienada pret skabi un bazi, 2) lielaka pret skabi neka
pret bazi, 3) lielaka pret bazi neka pret skabi.

A T R A

8. Aprekinat buferSkiduma pH, ja tas iegiits, samaisot 50 ml NH,OH (koncentracija Cy = 0,1
ekv.mol/l) un 25 ml NH,CI (koncentracija Cny=0,2 ekv.mol/l), Knron = 1,8 - 107. Kada ir &
buferskiduma buferkapacitate péc 2 ml HCI (koncentracija Cy = 0,5 ekv.mol/l) pievienosanas?
Atbilde: pH =9,26; = 0,07 ekv.mol/l.

9. Apréekinat buferskiduma pH, ja tas iegtts, salejot kopa 40 ml Na,HPO, (Cy = 0,05 ekv.mol/l) un
95 ml NaH,PO, (Cy = 0,1 ekv.mol/l), Kn,po,= 6,2 - 107,

Kada ir §1 buferskiduma:

1) buferkapacitate pret skabi pec 2 ml HCI (koncentracija Cy = 0,5 ekv.mol/l) pievienosanas;

2) buferkapacitate pret bazi péc 2 ml NaOH (koncentracija Cy = 0,5 ekv.mol/l)
pievienosanas?

n.
Atrisinajumsl| 1) bufer§kiduma pH aprékinasana: pH = pKy + log [ns“ j
sk
pK, = -lg K, pKa=-Ig (6,2 - 10%)=—(-7,21)=7,21
Aprékina ng UN Ngs: Nk = NHPo, =95 - 0,1 = 9,5 (ekv. mmol)

Ngais = NHPo2 =40 - 0,05 = 2 (ekv. mmol)

n.
pH: = pKj, + Ig£ ‘Y“ijl =721+ Ig[gzsj =721+1g0,21=7,21-0,68=6,53
sk 1
2)buferkapacitates aprékinasana:
n
= ————— [ekvivalentmoli/l] vai [ekvivalentmilimoli/ml]
ApH 'Vbuferﬂ;.

Aprékina pievienotas stipras skabes daudzumu (ekv.mmol)(buferkapacitate pret skabi)

n=Cn -V Nycr =2 - 0,5 =1 (ekv.mmol)

Viens ekvivalentmilimols pievienotas HCI (stipra skabe) reagé ar ekvivalentu sals (HPO42_)
daudzumu, kas $in1 gadijuma ir protolitiska baze, izveidojot ekvivalentu vajas skabes daudzumu
(H2P04_): HPO42_ + H30+2H2PO4_ + H,0

P&éc skabes HCI pievienoSanas HPO42' daudzums samazinas par vienu ekvivalentmilimolu,
bet H,PO, daudzums attiecigi palielinas par vienu ekvivalentmilimolu, izveidojot $adubufer-

Nipor  2-1 1
komponentu attiecibu: —* = HPO,” _ _
Ng N 95+1 105

H,PO,”

Aprekina pH péc HCI pievienoSanas:
oHp= 7,21 + Ig[ 2 ‘U =721+ Ig[ ! j= 7,21 +1g (0,095) =7,21 - 1,021 = 6,19;
+

, 10,5
Izskait]o ApH un By’ ApH = pH; - pH> ApH = 6,53 - 6,19 = 0,34
+ _ nsk.[mmo[l + 1 _
BH BH = 0,022 (ekv.mmol/ml)

~ APH -V, [mI] ~ 0,34-135
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Analogiski aprékina pH péc NaOH pievienosanas (pH2). Aprékina pievienotas stipras bazes
daudzumu (ekv.mmol)(buferkapacitate pret bazi): n = C -V Nnaon = 2 - 0,5 = 1 (ekv.mmol)

Viens ekvivalentmilimols pievienota NaOH reage ar ekvivalentu
daudzumuprotolitiskasskabes (H2PO, ), izveidojot ekvivalentu daudzumusals (HPO42_), kasSint
gadijuma ir protolitiska baze :H,PO, + OH"==H PO,* + H,0

Péc NaOH pievienoSanas H,PO, daudzums samazinas par vienu ekvivalentmilimolu, bet
HPO,* daudzums attiecigi palielinas par vienu ekvivalentmilimolu, izveidojot ¥adu bufer-
komponentu attiecibu:

n. _ nHP042- _ 2+1 _ 3

n, n,. 95-1 85
Apréekina pH péc NaOH pievienoSanas:
pH, = 7,21 + I98—35: 7,21+190,35=7,21-0,45 = 6,76;

Izskaitlo ApH un By": ApH = pH, — pH; ApH =6,76 — 6,53 =0,23
BOH- - nsarma[mmo[l BOH- — 1

APH -V, [MI] 0,23-135

Atbilde: pH = 6,53; By" = 0,022 (ekv.mmol/ml); Poy™ = 0,032 (ekv.mmol/ml)

= 0,032 (ekv.mmol/ml)

Atrisinajumsl|

n .
Gala rezultats nav atkarigs no attiecibas (iJ val [

sa

sa

j PH aprékinasanas izteiksme.
sk

n
1) buferSkiduma pH aprékinasana: pH = pK-Ig [—Skj
nva‘

pKa = -lg K, pKa=-lg (6,2 - 10%)=721

Aprékina ng UN Ngzs:  Nsk. = NHPO4 =95 - 0,1 = 9,5 (ekv. mmol)
Ngats = NHPO,* = 40 - 0,05 = 2 (ekv. mmol)

n
Aprékina pHy: pH1 = pKa— Ig(n—“]le =721 - Ig(géjj =7,21-194,75=6,53

sa

n
2)buferkapacitates aprékinasana: p = —————— [ekvivalentmoli/l]
Ap H .Vbuferﬂ,{.
Aprékina pievienotas stipras skabes daudzumu (ekv.mmol) n=Cn-V nyc=2-05=1
(ekv.mmol)

Viens ekvivalentmilimols pievienotas HCI (stipra skabe) reagé ar ekvivalentu sals (HPO42_)
daudzumu, kas §ini gadijuma ir protolitiska baze, izveidojot ekvivalentu vajas skabes daudzumu
(H2P04_):

HPO,* + H;0" == H,PO4~ + H,0

Péc skabes HCI pievienosanas HPO4* daudzums samazinas par vienu ekvivalentmilimolu,

bet H,PO,  daudzums attiecigi palielinas par vienu ekvivalentmilimolu, izveidojot sekojosu

Ny _Mupo- _95+1_105
buferkomponentu attiecibu: —% = 2> = _

N, N 2-1 1
o _ C _ 10,5 _ :
Apréekina pH péc HCI pievienoSanas: pH,=7,21-1g EEh 6,19;
Izskaitlo ApH un By ApH = pH; — pH> ApH =6,53 -6,19=0,34
n, |MMmMo
Bu" = wl ! Bu" = . 0,022 (ekv.mmol/ml)
APH -V, o [MI] 0,34-135
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Aprékina pievienotas stipras bazes daudzumu (ekv.mmol): n=C -Vnnaon=2-05=1
(ekv.mmol)

Viens ekvivalentmilimols pievienota NaOH reaggé ar ekvivalentu daudzumu protolitiskas
skabes (H,PO4 ), izveidojot ekvivalentu daudzumu sals (HPO42_), kas Sin1 gadijuma ir protolitiska
baze :

H,PO,~ + OH == HPO,” + H,0

Péc NaOH pievienosanas H,PO, daudzums samazinas par vienu ekvivalentmilimolu, bet
HPO,* daudzums attiecigi palielinas par vienu ekvivalentmilimolu, izveidojot S$adu
buferkomponentu attiecibu:
nsk. _ nH2PO4_ _ 975_1 _ %

n 2+1 3

n
sa HPO,2

Aprékina pH péc NaOH pievienoSanas: pH, =7,21 - |g8;35= 7,21 -192,83 = 6,76;
Izskaitlo ApH un By ApH =pHj — pH> ApH =6,53 - 6,76 =0,23

= 0,032 (ekv.mmol/ml)

BOH- - nsarma[mmo[l BOH- — 1
APH -V, [MI] 0,23-135
Atbilde: pH; = 6,53; By* = 0,022 (ekv.mmol/ml); Bon™ = 0,032 (ekv.mmol/ml)

10.Cik ml CH3COOH skiduma (Cy = 0,1 ekv.mol/l) un CH3COONa skiduma (Cy = 0,3 ekv.mol/l)
janem, lai pagatavotu 1 litru acetata buferskiduma ar pH = 5; pK cH.coon = 4,74.

pH = pkKa + Ig(:“iJ5 =4,74 + |g(&J5 +4,74 = —Ig[%j 0,26 = _|g[%j

sk nsk sk nsk

Atrisinajums

vV, -C
Takan=Cy"V, var rakstit 0,26 =-Ig (MJ
Veas - CNsals

sals

Nezinamo lielumu apzimé ar x:
Vskﬁbei =Xun Vsﬁ]s = 1000 - X

01
0,26 =-lg X abas vienadojuma pus€s nomaina zimes un aprékina antilogaritmu
0,3-(1000—-x)
01 01
026= Ig| 2| 026=lg| |,
0,3-(1000—-x) 300-0,3x)

10_ 0,26 - O,lX
300-0,3x)

0,55 = L ,
(300—0,3X)

Aprékina x vertibu: 0,1x = 0,55 - (300 — 0,3x)
0,1x = 165 - 0,165x
0,1x + 0,165x = 165

0,265x = 165
X = 165/0,265
X =622,6 ml

Ta ka Vikavei = X UN Vgais = 1000 — X, Vigabei = 622,6 ml un Vs = 1000 — 622,6 ml = 377,4 ml

Atbilde:lai pagatavotu 1 litru acetata buferskiduma, kura pH = 5, ir janem 622,6 ml CH3COOH
Skiduma (Cy = 0,1 ekv.mol/l) un 377,4 ml CH3COONa §kiduma (Cy = 0,3 ekv.mol/l).
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11.Pie 150 ml NH4OH S8kiduma (Cn NHoH = 0,2 ekv.mol/l) pielgja 25 ml HCl Skiduma
(Cn el = 0,4 ekv.mol/l), KnHoH = 1,79 - 107, Uzrakstiet reakcijas vienadojumu.Aprékiniet

Skiduma pH un buferkapacitati p&c 10 ml HCI pievienosSanas (Cn yc) = 0,1 ekv.mol/l).

Atrisinajums
Stipra skabe HCI nav buferskidumu komponents, bet reag€jot ar vaju bazi amonija hidroksidu
NH4OH, neitralizacijas reakcija veidojas sals: NH,OH + HCI — NH4CI + H,0

Nbazei = NNHoH= 0,15 - 0,2 = 0,03(mol)

Nskave = NHer = 0,025 - 0,4 = 0,01(mol)

Ngais = NNH,er = 0,025 - 0,4 = 0,01(mol)

ANzt pec reakcijas = ANNHoH = 0,03 - 0,01 = 0,02 (mol)
Reaggjot ckvivalentos daudzumos, tiek ieglits mazakuma esosai vielai (HCIl) ekvivalents sals
daudzums, un neizreag€jusais amonija hidroksids, kas abi kopa veido bazisko bufersistemu

NH,OH/NH,CI.

1) bufer§kiduma pH aprekinasana: pOH =14 - pH pH =14 - pOH
POH = K, +Ig| 2
nb
pKy = —lg K pKy = —1g1,79 - 107° = 4,75

DOH; = 4,75 + Ig{%} =4,75+190,5 = 4,75 - 0,30 = 4,45

pH; =14 -4,45=9,55

n :
2)buferkapacitates aprékinasana: B= APT [moli/l]
’ buferi.

Aprékina pievienotas stipras skabes daudzumu (mol)(buferkapacitate pret skabi)

n=Cn-V Npcr =0,01 - 0,1 = 0,001 (mol)

0,001 mols pievienotas HCI (stipra skabe) reagé ar ekvivalentu NH;OHdaudzumu, kas Sini
gadijuma ir protolitiska baze, izveidojot ekvivalentu sals daudzumu.

Pec skabes HCI pievienoSanas NHjOHdaudzums samazinas par 0,001molu, bet

NH4Cldaudzums attiecigi palielinas par 0,00 molu.

0,02 -0,001

pOH, = 4,75 + |g{ 0,01+0,001 }: 4,75 + Ig(_o’mg1 Jz 4,75 +190,58=4,75-0,24 =451
1

pH2 =14 -4,51=9,49; ApH =4,51-4,45=0,06 ; ApOH = 9,55 - 9,49 = 0,06;

0,001

P~ 0060175

= 0,0095 (moli/l)

Atbilde:pH;= 9,55; pHz= 9,49; B = 0,095 mol/l.
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5.laboratorijas darbs

Buferskidumi

Izlasi visu darba aprakstu!
Darba uzdevums. Aprékinat Vg un Vs, ja kop€jais buferSkiduma tilpums V = 60 ml, bet skabes

un sals koncentracija ir Cg = 0,2 ekv.mol/l, Cgs = 0,2 ekv.mol/I
* acetata buferSkidumam CH3COOH / CH3COONa
** fosfata buferSkidumam NaH,PO, / Na;HPO,

pH =4,74; pKy= 4,74
pH =7,20; pK«= 7,20.

Aprekinat teorétiskos lielumus pH, ApH un buferkapacitati B sakuma buferSkidumam un

atSkaiditajam buferSkidumam, ierakstit tabula.

9. tabula. M@rijumu un aprékinu tabula

Sakuma pH | V(ml) skabei iegiitais pH ApH B
vai bazei ekv.mol/l

Koncentrétais | (teor.) +5ml (teor.)pHy= (teor.)
buferskidums | (prakt.) 0,05N HCI (prakt.)pH;= (prakt.)

(teor.) +5ml (teor.)pH,= (teor.)

(prakt.) 0,05N NaOH | (prakt.)pH,= (prakt.)
Atskaiditais (teor.) +1ml (teor.)pH1= (teor.)
buferSkidums | (prakt.) 0,05N HCI (prakt.)pH;= (prakt.)

(teor.) +1ml (teor.)pH,= (teor.)

(prakt.) 0,05N NaOH | (prakt.)pH,= (prakt.)

Darba gaita

Aprékinatos buferskidumu tilpumus no biretém ielej glazite. legtto buferskidumu V = 60 ml
ielej trijas glazit€s pa 20 ml katra. Glazites sanumuré. Pirmaja glaziteé esosajam buferskidumam
pievieno 5 ml 0,05 N HCI (Vpy= 20 ml un Vg= 5 ml). Otraja glazit€ esosajam buferskidumam
pievieno 5 ml 0,05 N NaOH (V,i=20 ml un Vyz,;=5 ml).

Nosaka buferSkidumu pH visas glazites, aprékina ApH, B un ieraksta tabula.

TreSaja glazit€é esoSo buferskidumu atSkaida 1/10 (10 ml koncentréta buferskiduma pielej
90 ml destiléta tidens). Atskaidito buferskidumu ielej divas glazit€s pa 20 ml. Glazites sanumuré€.
Pirmaja glazité eso$ajam buferSkidumam pievieno 1 ml 0,05 N HCI (Vpy= 20 ml un Vg= 1 ml).
Otraja glaziteé esosajam buferSkidumam pievieno 1 ml 0,05 N NaOH (Vp,=20 ml un
Viazi= 1 ml). Nosaka buferskidumu pH visas glazites, aprékina ApH, B (buferkapacitati pret skabi
un buferkapacitati pret bazi) un ieraksta tabula.

Uzrakstiet secinajumus!

c n../V n
H = pK +log—2 = pK +log—2-— = pK_ +log—2
p p sk g c p sk g /V p sk g n

sk sk sk

pH = pK,, +|09M

sk * ¥ sk
Vkopéjais = Vsils + Vskﬁbei; Vkopéjais - Vsils = Vskﬁbei; Csils = Cskﬁbei
pH = pK, + |Og Vs—als n. = CatsVsais _ CyV
sk -V sals sk
kop sals 3 3

Sakotngjais sals un skabes daudzums tiek sadalits uz trim glazitem: ngs = Cgals - Visais /3
Cskﬁbes 'Vskﬁbes / 3

Nskabes =
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Neais — An An, =c VvV Ansk
H, = pK, +log| Dt~ s = CaVae =k
P = PR g( Ny +Ang J Pa APH Vys
ApHj = pH - pH; ApH; = pH - pH;
pH, = pK, +log Digs + AN, An, = CyV, By =&
? . n, —An, APH Vit

koncentréets
buferskidums
60 mL

10 mL konc.buf. + 90 mL H,0

20 mL 20 mL /20 mL 20 mL\/

koncentréts koncentréts
bufer§kidums bufer§kidums
+ HCI + NaOH
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11.Kimiska kinetika. Reakcijas atrums

Par kimiskas reakcijas atrumu Vv sauc reagg€joso vielu koncentracijas pozitivu izmainu laika
vieniba. Matematiski reakcijas atrumu izsaka izteiksme:

yo.AC
At
AC=C;-C;  koncentracijas izmainas (mol/l)

At=tr -1 laika intervals (s)

Reakcijas atrums ir pozitivs lielums. Ja reakcijas atrumu nosaka péc kada no reakcijas
produktiem, ta koncentracija laika pieaug C,>Cq; AC = C,—C1>0, tade| atruma izteiksmé lieto plus
zimi “+”. Ja reakcijas atrumu nosaka péc kadas no izejvielam, atruma izteiksmeé lieto minus zimi “—
”, jo reakcijas laika to koncentracija samazinas C,< Cq;AC = Cp—C;<0.

Kimiskas reakcijas atrumu ietekmé:
¢ izejvielu koncentracija,

e reakcija piedaloSos vielu daba,

e temperatura,

e katalizatoru klatbiitne.

Izejvielu koncentracijas ietekmi uz reakcijas atrumu apraksta aktivo masu likums: kimiskas
reakcijas atrums ir proporcionals izejvielu koncentracijai.

Aktivo/darbigo masu likums
homogenam reakcijam

Homogenas 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.

aA +bB — cC+dD

Vispariga veida uzrakstita reakcija var notikt, tikai saduroties molekulam A un B. Kimiska
reakcija starp divam dalipam nevar notikt, ja tas nenonak kontakta viena ar otru. ST iemesla dg]
molekulu sadursmju biezums ietekme reakcijas atrumu — jo biezakas izejvielu molekulu sadursmes,
jo lielaks reakcijas atrums. Sis apstaklis nosaka izejvielu koncentracijas ietekmi uz reakcijas
atrumu. Varbiitiba sadurties vielas A un B molekulam ir proporcionala abu vielu koncentracijai. Ta
ka reakcijas atrums ir proporcionals molekulu sadursmju bieZumam, tad homogénas kimiskas
reakcijas atrums ir proporcionals visu reaggjoso vielu koncentracijai.

Reakcijas aA + bB — reakcijas produkti atruma izteiksme ir:

V = R ' CaA' CbB,

kur k ir proporcionalitates koeficients, ko sauc par reakcijas atruma konstanti.

Reakcijas atruma konstante rada, cik liels biis reakcijas atrums, ja visu izejvielu koncentracija
ir 1 mol/l. Ja vielu A un B koncentracija ir 1 mol/l, tad V = k-1-1= k

Piemérs:

3H, + N — 2NH3
H, + H, + H, + N, — 2NH3
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Reakcijas atrums ir:
\7 = R 'CHz'CHz'CHz'CNZZ R 'C3H2'CN2

Matematiski pierakstot reakcijas atruma izteiksmi, izejvielu koncentracija janem tadas
pakapes, kadi ir koeficienti Sim vielam reakcijas vienadojuma.

Ja reakcija notiek gazes faze, vielu koncentraciju vieta var lietot to spiedienu. Tas pasas
reakcijas atruma izteiksmi var pierakstit art Sadi:

V = R . p3H2' pN>
Atruma konstantes vértiba katrda no pieraksta veidiem ir at3kiriga, tau, zinot vienu no
konstantém, var aprékinat otru.
Vispariga veida reakcijas aA + bB — produkti atruma izteiksme ir:
V = R ' CaA' CbB
C% un C’g — izejvielu koncentracijas,
a un b — koeficienti vienadojuma.
Ta ir reakcijas atruma izteiksme jeb reakcijas kinétiskais vienadojums.

Aktivo/darbigo masu likums
heterogenam reakcijam

Ja reakcija ir heterog€na un taja piedalas cietas, Skidras vai gazveida vielas, tad reakcijas
kin&tiskaja vienadojuma cietas vielas koncentracija nav janem véra. Cietas vielas reakcija piedalas
ar virsmu, un koncentracijas jédziens tam nav piemérojams. Cieto vielu virsma reakcijas gaita
mainas relativi 1&ni, tadel to var uzskatit par konstantu, un to ietver reakcijas atruma konstante.

Reakcijas atrums atkariba no laika. Reakcijas atrums laika nepartraukti mainas, jo mainas
izejvielu koncentracija. Izejvielu koncentracijai samazinoties laika, samazinas ari reakcijas atrums.

Izejvielu dabas ietekme uz reakcijas atrumu. Izejvielu aktivitati atspogulo reakcijas atruma
konstante. Jo aktivakas ir izejvielas, jo lielaka ir atruma konstante un reakcijas atrums.

Reakcijas atruma atkariba no temperatiiras. Paaugstinot temperatiru par katriem
10 gradiem, vairumam reakciju atrums pieaug 2—4 reizes. So paradibu eksperimentali konstat&ja
J. van Hofs.

Katru reakciju raksturo kimiskas reakcijas atruma temperatiiras koeficients y.

y= I(T+10
I(T
kur:
kt —reakcijas atruma konstante temperattra T;

kT + 10 -reakcijas atruma konstante temperatiira T+10

Zinot reakcijas atruma konstanti kada noteikta temperatiira Krjun kimiskasreakcijas atruma

temperatiiras koeficientu vy, var aprékinat reakcijas atruma konstanti jebkura cita temperatiira
Krg =k y(T2-TD/10

S1 temperatiiras koeficienta $kietami neliela vértiba tomér nosaka loti strauju atruma
pieaugumu. Pieméram, ja temperatiiras koeficients ir 2,9, tad, temperatiirai paaugstinoties par 100
gradiem, reakcijas atrums palielinas 2,9'°, t. i., aptuveni 50 000 reizu.

Molekulu sadursmju skaita atkariba no temperatiiras. Reakcija starp izejvielu molekulam
var notikt tikai tad, ja tas sava starpa saduras. Temperatiiras paaugstinasana palielina molekulu
siltumkustibas atrumu, tatad arT molekulu sadursmju biezumu. Rodas iespaids, ka temperatiras
ietekmi uz reakcijas atrumu var izskaidrot ar molekulu sadursmju biezumu. To parbauda ar
aprékiniem, kas izriet no gazu molekulari kinétiskas teorijas: molekulu sadursmju biezums ir tiesi
proporcionals kvadratsaknei no absoliitas temperatiiras (Kelvina grados).
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Aprekina sadursmju bieZzuma n palielinaSanos, paaugstinoties temperattrai parl0 gradiem no
373 K (100 °C) Iidz 383 K(110°C):

Ny T, _ /383 1957
Ny AT, /373 1931

No aprékiniem redzams, ka, paaugstinoties temperatiirai par 10 gradiem, molekulu sadursmju
biezums ir palielin3jies tikai 1,013 reizes, t. i., par 1,3%. Saskana ar van Hofa likumu, reakcijas
atrums pieaug 2—4 reizes jeb par 100-300%.

Temperatiiras ietekmi uz reakcijas atrumu nevar izskaidrot ar molekulu sadursmju bieZuma
pieaugumu, jo reakcijas atrums pieaug straujak neka sadursmju skaits.

=1,013 reizes.

11.1. Aktivacijas teorija

Aktivacijas energija un aktivas sadursmes

Izmantojot molekulari kinétisko gazu un Skidumu teoriju, iesp&jams aprékinat sadursmju
skaitu starp reaggjoso vielu molekulam noteiktos apstaklos. Tacu ne jau katras reaggjoso vielu
molekulas sadursmes rezultata veidojas reakcijas produkts. Lai notiktu reakcija un veidotos jaunas
molekulas, vispirms nepiecie$ams saraut vai vajinat saites starp atomiem izejvielu molekulas. Sim
nolikam nepiecieSams zinams energijas daudzums. Ja molekulam, kuras saduras, nepiemit $ada
energija, sadursme ir neefektiva un jauna molekula neveidojas. Ja sadurosos molekulu kinétiska
energija ir pietickami liela, lai izejvielu molekulas saites vajinatu vai sarautu, sadursmes rezultata
var notikt atomu parkartosanas un izveidoties jaunas vielas molekulas. Energijas parakums, kas
nepiecieSams molekulam, lai to sadursmes rezultata rastos jauna viela, sauc par dotas reakcijas
aktivacijas energiju [kJ/mol].

Aktivacijas energija ir energijas daudzums, kas japievada 1 molam vielas, lai visas molekulas
klutu aktivas.

Molekulas, kuram piemit tada energija, sauc par aktivam molekulam.

Dazadu reakciju aktivacijas energija ir atSkiriga. Tas liclums ir faktors, ar kura starpniecibu
izpauzas reaggjoso vielu dabas ietekme uz reakcijas atrumu. Aktivacijas energijas lielumu nosaka
saites tips izejvielu molekulas. Vismazaka aktivacijas energija ir reakcijam starp joniem tdens
Skiduma, jo saites starp joniem ir jau pilnigi sarautas disociacijas procesa. Vielam ar polaru
kovalento saiti aktivacijas energija ir lielaka, bet vielam ar nepolaru kovalento saiti — vél lielaka. Ja
aktivacijas energija ir loti maza (E;<40 kJ/mol), tas nozimg, ka ievérojama dala sadursmju starp
reaggjoso vielu molekulam noslédzas ar reakciju. Pieméram, nieciga aktivacijas energija ir jonu
reakcijam Skidumos. Tadas reakcijas noris praktiski momentani. Ja aktivacijas energija ir loti liela
(Ez> 120 kJ/mol), tas nozimé, ka tikai loti nieciga dala reaggjoso vielu dalinu sadursmju noslédzas
ar Kimisku reakciju. Tadas reakcijas atrums ir loti mazs. Ja reakcijas aktivacijas energija ir vidgji
liela (Ea = 40-120 kJ/mol), tad reakcija noris ar praktiski izm&ramu atrumu,piem&ram, natrija
tiosulfata Na,S,03 sadalisanas reakcija, tam reaggjot ar sérskabi.

Reakcijas, kuru norisei nepiecieSama ievérojama aktivacijas energija, sakas ar saiSu sarauSanu
raksturiga liela energijas rezerve. So stavokli sauc par aktivo kompleksu, un tiesi §1 stavokla
sasnieg$anai nepiecieSama aktivacijas energija. Nestabilais aktivais komplekss eksist€ loti Tsu laiku.
Tas sadalas, veidojoties reakcijas produktiem un izdaloties energijai. Aktivacijas komplekss ir
starpstavoklis ka tiesas reakcijas, ta ar pretreakcijas norises gaita. Energijas zina no izejvielam tas
atSkiras par lielumu, kas vienads ar tieSas reakcijas aktivacijas energiju, bet no reakcijas produk-
tiem — par lielumu, kas vienads ar pretreakcijas aktivacijas energiju. TieS$as reakcijas un
pretreakcijas aktivacijas energiju starpiba ir vienada ar reakcijas siltumefektu AH.

Sisteémas sakuma entalpijas (siltumsaturs) atbilst reakcijas A + B — C + D izejvielu (35. att.)
A+B entalpijas Itmenim. NakosSais entalpijas Iimenis atbilst aktiva kompleksa A...B...C...D
aktivacijas energijai. Sabrikot aktivajam kompleksam reakcijas gaita, rodas reakcijas produkti
C + D. Ja reakcijas produktu entalpija ir mazaka neka izejvielu entalpija, tad reakcija ir
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eksotermiska. Ja reakcijas produktu entalpija ir lielaka neka izejvielu entalpijas, tad reakcija ir
endotermiska.
A+B— C+D; AHOreakcija5(298K) — reakcijas standartentalpija:

AH eakcijas(298K) = Y AH 5100, (298K) — Y AH ¢, (298K)

Pozitiva
entalpija

T
v

Negativa
entalpija

Pozitiva
entalpija

T
'

Negativa
entalpija

C+D
A+B

Reakcijas koordinata Reakcijas koordinata
Eksotermiska reakcija Endotermiska reakcija

36. attéls.Reakcijas energétiska diagramma

Aktivacijas energijas pievadiSanas veidi

Reakcijai nepieciesama energija ir pievadama vairakos veidos:
e siltumenergija;
e gaismas energija;
e starojuma energija;
e ultraskana.

Siltumenergiju pievada, kars€jot izejvielas. Rezultata tiek aktivétas visas molekulas.

Gaismas vai ultravioleta starojuma iedarbiba notiekosas reakcijas sauc par fotokimiskajam
reakcijam. Atskiriba no siltumenergijas, gaismas energija tick absorbéta viena noteikta saité, kas
tiek aktivéta. Izveloties pareizu starojuma vilpa garumu, var realizét reakcijas starp sarezgitam
organiskam vai biokimiskam molekulam, tas nesagraujot. Gaismas kvanta energija ir liela, tad€] var
realiz€t reakcijas, kuru aktivacijas energija ir 500-600 kJ/mol. Sildot izejvielas, tadu pasu
aktivacijas energiju var pievadit, paaugstinot temperatiru lidz vairakiem tikstoSiem gradu, ko
neizturétu neviena organiska molekula.

Radiacijas kimija aktivacijas energiju var pievadit joniz€joSa starojuma veida, apstarojot
vielas ar rentgenstarojumu vai gamma starojumu, paatrinatiem elektroniem, neitroniem u. c.
Jonizgjosa starojuma energija ir tik liela, ka tas spgj saraut jebkuru kimisko saiti, kas tiek apstarota.
Atskiriba no fotoktmiskam reakcijam, radiacijas kimija ir gruti realizét vienu noteiktu reakciju, jo
rodas blakusprodukti.

Sonokimija péta vielu parvértibas ultraskanas iedarbiba.

Molekulu sadalijums pa energijam.
Bolcmana sadaltjums

Molekulas atrodas nepartraukta kustiba, tacu dazas no tam kustas atrak par pargjam. Molekulu
sadalijumu pa energijam apraksta Bolcmana sadalijums. Abscisu ass parada energijas limeni E,
betordinatu ass — molekulu skaitu N. Likne ir asimetriska. Tas nozimé, ka molekulu ar zemaku
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energiju ir vairak. Lai notiktu kimiska reakcija, molekulam ir jasasniedz noteikts energijas
daudzums E,.

Molekulu sadaltjums pa energijam atkarigs no temperatiiras. Vienas vielas paraugs dazadas
temperatiiras satur atSkirigu aktivo molekulu skaitu. Sildot vielu, molekulu skaits nemainas, t. i.,
laukums zem Iikn€m abos gadijumos ir vienads. Tacu, paaugstinot temperatiiru, Iiknes maksimums
nobidas uz lielakas energijas pusi. Tatad palielinas to molekulu skaits, kuram ir augstaka energija.

N""ll N"I

H: = EI Ea E
H.‘=E_"

E.-E E,-E; E.-E,

N=N,-e Rt ; N=N,-e rRu <N, =N, -e R

37. attéls. Aktivo molekulu skaita N atkariba no E,,

no temperatiiras un vidéjas siltumsatura energijas E

11.2. Arreniusa vienadojums

Svante Arréniuss 1889. gada izteica piep€mumu, ka ne katras reag€joso vielu sadursmes
rezultata rodas reakcijas produkts. Savstarpgji iedarbojas tikai tas molekulas, kuram piemit
pietiekami liela kingtiska energija (aktivas molekulas), lai sadursmes rezultata veidotos reakcijas
produkti. Jebkura kimiska reakcija ir iesp&jama, ja tick parvaréta kada noteikta energétiska barjera.
Arréniuss piedavaja sakaribu starp reakcijas atruma konstanti un aktivacijas energiju:

_Ea

k =A-ef

kur:

k — reakcijas atruma konstante (mol/I-s)

R —universala gazu konstante (8,314 J/mol-K)

T - absoluta temperattira

e —naturala logaritma baze (2,718)

Ea — aktivacijas energija(J/mol)

A —pirmseksponencialais faktors, kas ietver kop€jo sadursmju skaitu un reakcijas
geometrisko izdevigumu (sterisko faktoru). Reakcijas geometriskais izdevigums parasti
ir Joti niecigs ~ 0,000001.

Ea
Enzimu vaditajas reakcijas tas sasniedz optimalo vértibu 1. Reizinataju e RT sauc par
Bolcmana faktoru. Tas parada, cik liela dala N/ N, no molekulu kopgja skaita N, ir aktiva.

Ja reakcijai nav nepiecie§ama aktivacijas energija E, = 0, tad €° = 1, t.i., visas molekulas ir aktivas.
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Lielaka aktivacijas energijaE, reakcijai izveido negativaku kapinataja vertibu pie skaitla e,
Ea
tapeéc mazaks par vienu (e R"<1) ir Bolcmana faktors un mazaka klust reakcijas atruma

konstante K .

10. tabula. Dazu reakciju aktivacijas energijas (pieméri)

Reakcija Reakcijas gaita Ea,J/mol
2H,0, — 2H,0 +0, Bez katalizatora 79000
2H,0, — 2H,0 +0, Fermentativa katalize /katalaze 29
2HI - H, + |, Bez katalizatora 185000
2HI - H, + |, Katalizators — zelts 121000
2HI-H, + |, Katalizators — platins 59000
2NH3 — N, + 3H, Bez katalizatora 335000
2NH3; — N, + 3H; Katalizators — volframs 162000
11.3. Reakcijas pakape

Par reakcijas pakapi (stehiometrisko pakapi) n sauc pakapes raditaju summu reakcijas atruma
vienadojuma aA + bB — Produkti

v =k Ca’Cg’ Reakcijas pakapen=a+b

Pirmas pakapes reakcijaselementarakta piedalas viena izejvielas molekula:
A — Produkti
Reakcijas atruma izteiksme ietilpst vienas vielas koncentracija, un ta tiek nemta pirmaja pakapé:

v=K Cha n=1

Pirmas kartas reakcijas ir sadaliSanas un izomerizacijas reakcijas.
Cl, — 2CI reakcijas atrums v = k [Cly]
Br, — 2Br reakcijas atrums v = k [Br;]

n=1
n=1

Otras pakapes reakcijasnorisinas, saduroties divam izejvielu molekulam. Tas var biit vienadas
molekulas vai atSkirigas molekulas:

2A — Produkti;v=k Cx> n=2

vai A + B — Produkti; v=k CaCg n=2
2NO; — N,O4

CH3CH,Br + OH™ — CH5CH,0H + Br~

Tresas pakapes reakcijasvienlaicigi jasaduras trim izejvielu molekulam. Ta ka triju molekulu
sadursmes varbiitiba ir loti nieciga, §ada tipa reakciju ir maz.

3A — Produkti; v = k C34 n=3
vai 2A + B — Produkti; v =k C?xCg

vai A + B + C — Produkti; v = k CaCgCc
2NO +H, — N,0 +H,0

Lielakas reakcijas pakapes par treSo nav iesp&jamas, jo tad vienlaicigi biitu jasaduras vél
vairakam molekulam, bet Sada varbiitiba ir nieciga. Visas reakcijas, kuru pakape formali bitu
lielaka par treso, norisinas vairakas otras pakapes stadijas.
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Nulltas pakapes reakcijasatrums ir konstants un nav atkarigs no izejvielu koncentracijas. Tas ir
reakcijas, kuru elementarakta piedalas viena molekula, ja reakcija notiek uz cietas vielas virsmas
(pieméram, katalizatora) un izejvielas koncentracija ir liela:

v=k-Cd=k-1=k n=0

Reakcija piedaloSos molekulu skaits un reakcijas pakape. Reakcija piedaloSos molekulu
skaits — reakcijas molekularitate —var sakrist ar reakcijas pakapi vai atSkirties no tas.
Monomolekulara reakcija gazes fazeé norisinas ka pirmas pakapes reakcija. Uz katalizatora virsmas
monomolekulara reakcija var biit gan pirmas pakapes reakcija, gan nulltas pakapes reakcija atkariba
no izejvielas koncentracijas. Bimolekulara reakcija piedalas divas molekulas. Ta parasti norisinas
ka otras pakapes reakcija:

A + B — Produkti.

Ja vienu no izejvielam, pieméram, vielu B nem loti liela parakuma, tad reakcijas atrums biis
atkarigs no vielas A koncentracijas. Reakcija norités ka pirmas pakapes reakcija, jo reakcijas
atrumu nosaka viena viela.

Pirmas pakapes reakcijas atruma konstante. Pirmas pakapes reakcija A — Produkti.

Ca

e —~ e _ .. . d C
Reakcijas atrums v = k - Cp vai izteikts no atruma definicijas, tas ir, V=— .Abuvienadojumu

kreisas puses ir viens un tas pats lielums — reakcijas atrums v. Vienadojuma labajam pusém ari ir
jabtt vienadam:

” dCh o . e o
k - Ca=-— th Parveido vienadojumu ta, lai vielas koncentracija ir vienadojuma viena pusé, bet

Ca

: . _d = D . I _ o -

laiks —otra pusé: = —k dt. Abas vienadojuma puses integré, laika intervals mainas no t = 0 lidz
A

momentam t, izejvielas koncentracija mainas no sakuma koncentracijas C°a lidz koncentracijai Ca.

Integrésanas robezas vienadojuma kreisaja pusé ir no CP 1idz Ca, labaja vienadojuma pusé no 0

lidz t.

dx dcC Ca bt
— =d(Inx), A =d(InCp), J' d(InCn) :I —k dt
X Ca N 0

P&c integréSanas ieglst izteiksmi:

INCa—InC% =—k (t—0) jeb k =InC°A—InCa=1In %A
A
Izsaka pirmas pakapes reakcijas atruma konstanti:

K =1inCa

C:A

In

|

Izteiksmi izmanto pirmas pakapes reakcijas atruma konstantes eksperimentalai noteikSanai.
Zinot sakotngjo izejvielas koncentriciju C°A un péc laika t nosakot neizreaggjuias izejvielas

koncentraciju Ca, aprékina reakcijas atruma konstanti k.

Pirmas pakapes reakcijas pusperiods.Reakcijas pusperiods (pusreakcijas laiks) ty.ir laiks,
kuraizejvielas koncentracija ir samazinajusies divas reizes. Kad pagajis viens reakcijas pusperiods
t = 110, izejvielas koncentracija ir Cp = COA/2.

Ievietojot reakcijas atruma konstantes izteiksmé laiku t1oun koncentraciju, kas vienada ar pusi
no sakotngjas, iegiist sakaribu starp pirmas pakapes reakcijas atruma konstanti un tas pusperiodu
(kuru parsvara izmanto kodolfizika, raksturojot radioaktivo izotopu sabruksanu):

1, CSC In2 _In2
_InC°/2:r_ T2 = —=—
oty

11.4. Reakciju mehanismi
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Biezi vien reakcijas vienadojumi neatspogulo reakcijas gaitu, bet tikai reakcijas
rezultatu.Daudzas reakcijas noritar starpproduktu vai blakusproduktu veidoSanos. Reakcijas norise
virziena no izejvielas uz produktu notiek vairakas stadijas, un katru no $im stadijam sauc par
reakcijas elementarstadiju. So elementarstadiju seciba atspogulo reakcijas mehanismu. Lénaka no
$1m stadijam ir limit&josa stadija.

Reakciju iedalijums pec to mehanisma

Reakcijas iedala vienkarsas reakcijas un saliktas reakcijas. Vienkarsas reakcijas tieSi paklaujas
aktivo masu likumam. Salikto reakciju norise ir sarezgitaka, neka tas atspogulojas reakcijas
vienadojuma. To atruma sakariba ar izejvielu koncentraciju parasti nav vienkarsa proporcija.

Salikto reakciju tipi:

e paralélas reakcijas;
pakapeniskas reakcijas;
sajiigtas reakcijas;
k&des reakcijas;
konkur€josas reakcijas.

Paralélas reakcijasvienam un tam pasam izejvielam vienlaicigi rodas vairaki produkti.
Paralélas reakcijas kads no produktiem var rasties lielaka daudzuma neka citi. Sada gadijuma %o
reakciju sauc par galveno reakciju, bet pargjas — par blakusreakcijam. Izmantojot katalizatorus, var
panakt, ka realizgjas parsvara viena reakcija.

Piemé&ram, atSkaiditas slapeklskabes reducesana ar Zn, Al, Mg un citiem lidzigiem metaliem
atkariba no atSkaidijuma pakapes var veidot vairakus reakcijas produktus:

4Zn + 10HNO3; — N,O + 4Zn(NOs), + 5H,0
5Zn + 12HNO3; — N; + 5Zn(NOs3), + 6H,0
47n + 10HNO; — 4Zn(N03)2 + NH4NO;3; + 3H,0
Pakapeniskas reakcijas no izejvielam vispirms veidojas starpprodukti, kuriem reaggjot talak,
veidojas galaprodukti. Visa procesa kop&jo atrumu nosaka lénakas stadijas atrums, t. i., limit€josa
stadija. Otraja stadija notiek starpsavienojuma hidrolize, ka rezultata veidojas fruktoze un glikoze.
Pieméram, saharozes hidrolizes procesa pirmaja stadija notiek protona H' pievienosana, bet
molekula hidrolizgjas, atbrivojoties protonam H".
C12H2,011 + H" — (C12H22011)H’
(C12H22011)H" + HyO — CsH1506+ CeH1206 + H'

C12H2,011 + H,0 — CgH1206 + CsH1206
Sajiigtas reakcijas izejvielas reageé sava starpa tikai tad, ja viena no tam vienlaicigi iesaistas ari
cita reakcija.
Pieméram, reakcija H,O, + 2HI — I, + 2H,0 sakas tikai tad, ja pievieno vielu, kas satur Fe?*

jonus, un sakas reakcija ar tiem:
H,0, + 2Fe”* — 2Fe®" + 20H"

6FeSQO,4 + 3H,0, + 6HI — 2Fe,(S0y); + 2Fel; + 6H,0
Sini reakeija H,0, ir faktors, HI ir akceptors, bet Fe®* ir induktors (induc@ reakciju).

Kedes reakcijas izejvielas reagé ar aktivam dalipam (atomiem, briviem radikaliem), rodas
reakcijas produkti un jaunas aktivas dalinas, kas no jauna iesaistas reakcija.
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Nesazarotas kedes reakcijas noris trijas stadijas:
1. stadija — k&des inici€Sana — aktivo dalinu radiSana;
2. stadija — k&des reakcija, kédes attistiba: aktivo dalinu reakcija ar izejvielas molekulam, ka
rezultata rodas produkti un atjaunojas aktivas dalinas;
3. stadija — k&des aprausanas: reakcija starp divam aktivam dalinam (radikalu rekombinacija),
kuras rezultata rodas neaktivi produkti.
Pieméram, reakcija starp tidenradi un bromu gaismas iedarbiba ir nezarota kédes reakcija:
1)Br, — Br- + Br-
2)Br- + H, — H-+ HBr
H-+ Br, — Br-+ HBr
H-+ HBr — Br-+ H»
3)Br- + Br- — Br;
H-+H- — H,
Br-+H- — HBr
Sada veida reakcija turpinas, lidz, divam aktivam dalipam saduroties, rodas neaktivs
produkts,t. i., k€des reakcija apraujas.
Zarotas k&des reakcija no vienas aktivas dalinas rodas vairakas aktivas dalinas. Reakcijas
atrums picaug geometriska progresija un parasti beidzas ar spradzienu.
Pieméram, atombumbas eksplozija vai tidenraza reakcija ar skabekli:

Ho + 02
O°+H <:HC)0+H2

HOo +H LHO 0, Z»HOO+H <:H L0,
o N / Ho+O
ot ™ \HOo+H TH o+ O, THOO+H <:

HOo+H
Oo+H 2
2 < H°+ OZ

Konkuréjosas reakcijasviena un ta pati izejviela vienlaicigi piedalas divas reakcijas ar divam
izejvielam. Rezultata rodas divi dazadi produkti. Konkur&josas reakcijas medicina izmanto
nevélamu procesu apturéSanai. Pieméram, saind€joties ar metanolu, jaievada pietickami liels
daudzums etanola, lai novérstu metanola iedarbibas sekas — aklumu vai letalu iznakumu.

11.5. Katalize

Par katalizatoriem sauc vielas, kas piedalas kimiskas reakcijas un palielina to atrumu, bet
pasas reakcijas galarezultata paliek neizmainitas. Katalizes kopgjas iezimes ir §adas:

1. Katalizators vienmér piedalas kimiskas reakcijas norisé. Tas nozimé, ka reakcijas sakuma
katalizators tiek izlietots (vai izmainas), bet reakcijas beigas rodas atpakal sakotn€ja forma un
daudzuma.

2. Katalizators palielina reakcijas atrumu tadgl, ka tas samazina reakcijas aktivacijas energiju.

Ea
No vienadojuma k = A-e R redzams, ka, samazinoties E,, paliclinas reakcijas atruma konstante
k un tatad ar reakcijas atrums V. Katalizators sp€ samazinat E, tadg€l, ka tas atvieglo aktiva
kompleksa veidosanos.

3. Katalizators neietekmé& kimisko lidzsvaru, jo tas vienada méra paatrina gan tieSo reakciju,
gan pretreakciju.

4. Katalizatora darbiba ir specifiska — katrs katalizators sp&j katalizét vienu noteiktu reakciju
vai reakciju grupu.
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Atkariba no katalizatora un izejvielas agregatstavoklaizskir etrus katalizes veidus:

1) homogéna katalize — katalizators un izejvielas nav atdalitas ar fazu robezvirsmam — tie Vvisi
atrodas vai nu gazu maisijjuma, vai $kiduma;

2) heterogeéna katalize — izejviclas, kas atrodas gazu maisijuma vai $kiduma, ir kontakta ar
cietu katalizatoru (ir fazu robezvirsma) un reakcija obligati saistita ar izejvielu adsorbciju
(piesaistiSanos) uz katalizatora virsmas;

3) mikroheterogéna katalize jeb fermentativa katalize ir pass katalizes gadijums, kas reali-
z&jas dzivos organismos. Sim katalizes gadfjumam ir gan homogénas (katalizators un
izejvielas viena skiduma), gan heterogénas (katalizatoru — fermentu molekulas ir daudz
lielakas neka izejvielu molekulas un reakcija sakas ar izejvielu adsorbciju uz fermenta)
katalizes iezimes;

4) autokatalizeir specifisks katalizes gadijums. Autokatalizé reakciju kataliz€ pa$i reakcijas
produkti, tade] reakcijas atrums reakcijas gaita pieaug (jo palielinas produkta
koncentracija).

Autokatalizes piemers ir pepsina veidoSanas no pepsinogéna, iesaistoties reakcija protonam
H*, kurs izveidojas reakcijas produktos:

|H'< T
pepsinogéns ——> pepsins + 42aminoskabju peptids + H*T,
Lautokat.-

11.5.1. Homogena katalize

Homogenajai katalizei bez ieprieks minétajam katalitisko reakciju kop&jam iezimém ir dazas

specifiskas pasibas:

1) reakcijas sakuma katalizators ar vienu no izejvielam veido starpsavienojumu (8is process
norisinas atri);

2) starpsavienojums reagé ar otru izejvielu, veidojot reakcijas produktus un regenergjot
katalizatoru. Sis process norisinas lénak neka pirmais un tade] nosaka kopgjo reakcijas
atrumu;

3) reakcijas atrums ir proporcionals katalizatoru koncentracijai.

A

Briva energija, H

v

Reakcijas koordinate
S - substrats
H - briva energija

P - produkts

38. attéls. Nekatalitiskas reakcijasenergétiska diagramma
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39. attéls. Katalitiskas reakcijasenergétiska diagramma

Ja reakcijasS — P(substrats — produkts) aktiva kompleksa radiSanai nepiecieSama lielabriva
energija AH (E,), tad reakcija bez katalizatora norisinas 1&ni (sk. 38. att.).

Katalitiska procesa izejviela S (substrats) vispirms reagé ar katalizatoru (enzimu E), veidojot
starpsavienojumus - aktivos kompleksus ES, EP.Aktivo kompleksuES, EP veidoSanas ar
katalizatora (enzima) lidzdalibu prasa daudz mazaku aktivacijas energiju neka aktiva kompleksa
veidoSanas nekatalitiska procesa. Tapéc reakcija norisatrak.Sabriikot aktivajam kompleksam, rodas
produkts P(sk. 38. att.) un regenergjas katalizators.

Ea
Saskana ar Arréniusa vienadojumu k = A-e RT | aktivacijas energijas samazinajums palielina
reakcijas atruma konstanti.
Homogenas katalizes pieméri:
1) reakcijas starp NH3; un HCI (gazes fazé)norisinas léni:
NH;+HCI — NH,CI.
Ja ir klat tidens tvaiks, tas kalpo par katalizatoru, un vispirms veidojas starpsavienojums:
NH3;+H,O — NH,OH
Starpsavienojums reagé ar otru izejvielu HCI, veidojas reakcijas produktsNH4CI un regeneré

katalizatoru H,O:
NH,OH+HCI — NH,CI+ H,0

2) reakcija starp O, un SO;norisléni:
0,+250,—2S03

Ja ir klat katalizators NO, vispirms notiek reakcija ar vienu izejvielu O, un katalizatoru NO,
veidojoties starpsavienojumam NO,, kur§ talak reagé€ ar otru izejvielu SO,, veidojot reakcijas
produktu SO3 un katalizatoru NO.

0,+2NO—2NO;,

NO,+ SO,— SO3z+NO

11.5.2. Heterogena katalize

Heterogénaja kataliz€ par katalizatoriem var biit dazadas vielas, bet visbiezak tie ir metali ar
neaizpilditu d elektronu apakslimeni (Fe, Co, Ni, Pt, V, Pd, Au) vai to oksidi.

Heterogenas katalizes specifiskas iezimes ir $adas:

1) aktiva kompleksa veidosanas, ka ar1 reakciju produktu raSanas, tam sabriikot, notiek,
izejvielam atrodoties adsorbéta stavokli;
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2) procesa nepiedalas visa katalizatoru virsma, bet tikai t.s. aktivie centri;

3) reakcijas atrums ir proporcionals katalizatora virsmas laukumam.

Ja reakcija A+B—AB notiek ka heterogéns katalitisks process, tas gaita ir Sada:

1) vispirms notiek izejvielas adsorbcija uz katalizatora virsmas:
A+B+K—(A+B)K
2) adsorbéta stavokli rodas aktivais komplekss:
(A+B)K — (A...B)K
3) aktivais komplekss adsorbéta stavokli sabrik, veidojot produktus (ari adsorbéta stavokli):
(A...B)K — (AB)K
4) reakcijas produkti desorb&jas no virsmas, atbrivojot virsmu nakamajam izejvielas

molekulam:
(AB)K — AB + K

Cieto katalizatoru sp&ju paatrinat reakciju var iedomaties $adi: saiti izejvielas molekula
(pienemsim, ka ta ir divatomu molekula) realiz€ abiem atomiem kopigs elektronu paris.

Piesaistoties katalizatoru virsmai, Sis pats elektronu paris tiek dal&ji izmantots molekulas
piesaistiSanai pie virsmas, tade| elektronu blivums starp atomiem samazinas un saite pagarinas —
klust vajaka. Lidz ar to atvieglinas aktiva kompleksa veidoSanas.

Izejvielu molekulu adsorbceija nenotiek uz visas katalizatora virsmas, bet tikai uz ta aktivajiem
centriem — vietas, kuras ir nekompenséti elektriski lauki. Sadas vietas rodas tur, kur katalizatora
virsmas plakné kads atoms trikst (ir vakance) vai ar1 uz katalizatora virsmasatrodas papildu atoms.
Seviski daudz Sadu situacijuveidojas, ja katalizatora virsma ir negluda un poraina.

11.5.3. Fermentativa katalize

Dzivajos organismos darbojas specifiski katalizatori — fermenti jeb enzimi. Fermenta
nosaukums radies no latipu varda fervere — varities, jo pirmais fermentativais process, ko novéroja
cilvéks, bija rugSanas process, un gazes izdaliSanas burbuliSu veida atgadinaja variSanos. Anglu
literatiira biezak lietotais termins — enzims — radies no diviem sengrieku valodas vardiem en zyma,
kas nozimé ‘ieks$€jais raugs’. Cilveéka organisma darbojas vairaki tiikstoSi fermentu. Fermentus
iedala vienkarSajos un saliktajos. VienkarSie fermenti péc savas uzbiives ir olbaltumvielas, saliktie
sastav no olbaltumvielu komponenta un t.s. kofermentajeb prostetiskas grupas. Ta ka fermentu
molekulas ir loti lielas, kataliz€ nepiedalas visa fermenta molekula, bet tikai tas aktivais centrs
(Iidzigi heterogenajai katalizei). Par aktivajiem centriem vienkarSajos fermentos kalpo noteikta
seciba izkartotas aminoskabju funkcionalas grupas, tadas ka -SH, -OH un =NH. Lielakajai dalai
fermentu molekula ietilpst pa vienamaktivajam centram, tacu atseviskos gadijumos aktivo centru
skaits fermenta molekula var but lielaks. Saliktajos fermentos par aktivo centru kalpo ari
neolbaltumu komponenti — koferments jeb prostétiska grupa.

Fermentativas katalizes kopigas ipasibas ar homogéno katalizi:
1) reakcijas atrums ir proporcionals fermenta koncentracijai;
2) reaggjosas vielas un katalizators (ferments) atrodas viena fazg — kopiga Skidruma.

Fermentativas katalizes kopigas ipasibas ar heterogeno katalizi:

1) fermenta molekulas ir daudz lielakas par izejvielu — substrata molekulam, to izméri
sasniedz koloiddalinu izmérus — 1-100 nanometri (1 nm = 10~ cm), turpreti substrata (izejvielu)
molekulu izméri ir 0,1-1 nm. ST iemesla d&] fermentativa katalize sakas ar substrata adsorbciju uz
fermenta;

2) substrata molekulas adsorb&jas uz fermentu aktivajiem centriem. Sakara ar to, ka
fermentativajai katalizei ir kopigas 1pasibas gan ar homogeéno, gan heterogéno katalizi, to dazkart
sauc par mikroheterogéno katalizi.
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Fermentativas katalizes specifiskas iezimes:

1) fermentu Kkatalitiska aktivitate ir daudz lielaka neka parastajiem Kkatalizatoriem, t. i.,
fermenti izraisa daudz lielaku aktivacijas energijas pazeminajumu un daudz lielaku reakcijas atruma
pieaugumu neka parastie katalizatori. Pieméram, 1 mols fermenta alkoholdehidrogenazes 25°C
viena sekundé parveér§ 720 molus etanola etikskabes aldehida. Riipnieciskais katalizators (1mols)
viena sekund€ pat 200°C var oksidét tikai vienu molu metanola;

2) fermentu darbiba ir loti specifiska — katrs ferments darbojas ar vienu noteiktu izejvielu
(substratu) un parasti sekme tikai vienas saites sarauSanu substrata molekula;

3) fermenti darbojas loti Saura temperatiras intervala, parasti 35-42°C temperatiira. Zemaka
temperatiira reakcijas atrums ir mazs (tapat ka visam citam kimiskam reakcijam). Temperatiiras
paaugstinaSana virs 40°C izsauc fermenta aktivitates samazinajumu, jo izmainas fermenta ka
olbaltumvielas struktiira, augstaka temperattira sakas fermenta denaturacija;

4) fermenti ka katalizatori darbojas loti Saura pH intervala,jo katram fermentam ir iesp&ja
disociet tikai noteikta vide. Mainoties vides skabumam vai baziskumam,fermentu aktivitate
(disociacija) samazinas, iemesls — to sastava esoSo aminoskabju vai koenzimu funkcionalas grupas
saista H" vai OH™ jonus;

5) fermenti $tnas ir organiz&ti konveijera tipa kompleksas sistémas, kuras viena fermenta
produkts tiek pareizi pievadits otra fermenta aktivai vietai jau ka substrats nakamajai reakcijai.

Fermentu darbibas tuvinats izskaidrojums.
Atslegas-sledzenes princips

Uzskata, ka fermenta un substrata molekulu uzbiive ir savstarpgji apgriezti lidzigai tada veida,
ka atslega ir Iidziga slédzenei.

40. attels. Fermenta un substrata molekulu uzbuve

Atslégas un slédzenes robinu vieta var iedomaties molekulas funkcionalas grupas, kuram ir
dalg&ji pozitivi vai negativi ladini. Dotais ferments var biit aktivs attieciba uz doto substratu tikai tad,
ja tie ir Iidzigi viens otram ka atsléga slédzenei — to geometriska forma ir pretgji simetriska, bet
polaras grupas molekulas izkartotas ta, ka pozitivam ladinam fermenta molekula atbilst negativs
ladin$ substrata molekula. Sada gadijuma saka, ka ferments un substrats ir komplementari viens
otram.

11.5.4. Fermentativo reakciju kinetika.
Mihaelisa—Mentenas vienadojums

Fermentativo reakciju shematiski pieraksta $adi: E + S <= ES — E + Prod.,
kur, E — ferments, S — substrats.

Vispirms fermenta un substrata molekulas saistas sava starpa, veidojot fermenta — substrata —
kompleksu (aktivo kompleksu), §T procesa atrumu raksturo atruma konstante kj. Aktivais komplekss
var sabrukt atpaka] par fermentu un substratu (procesa atrumu raksturo konstante k) vai veidot
reakcijas produktus un atbrivot fermentu (atruma konstante k).

Fermenta daudzums reakcijas laika nemainas. Ja substrata koncentracija ir loti maza
(Cs <<Cg), briva fermenta ir loti daudz. Tikko maisijuma paradas substrata molekula, ta talit var
saistities ar fermentu un reagét. Tatad pic mazam substrata koncentracijam (I apgabals 39. att.)
reakcijas atrums ir tieSi proporcionals substrata koncentracijai, ta ir I kartas reakcija. Kad substrata
koncentracija klust lielaka, briva fermenta ir kluvis mazak un substrata molekulai “jamekl&”
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fermenta molekula (II apgabals 39. att.). Reakcijas atrums vairs nav proporcionals substrata
koncentracijai, likne sak noliekties. Kad substrata koncentracija ir loti liela, brivu fermenta
molekulu vairs maisijuma nav (Il apgabals 41. att), un talaka substrata koncentracijas
palielinasana neietekmé reakcijas atrumu. Reakcijas atrums ir konstants (v = vinax), tatad ta ir nulltas
kartas reakcija.

III

|

|

|

|

|

|

d B——

K C,

41. attéls. Fermentativas reakcijas atruma atkariba no

substrata koncentracijas

Fermentativo reakciju kin€tiku apraksta Mihaelisa—Mentenas vienadojums, kur§ sastadits,
izejot no ta, ka fermenta-substrata komplekss ka aktivs starpprodukts sistéma uzkraties nevar, ta
raSanas un sabrukSanas atrumi ir vienadi, t. 1.,

Vi=Vi+V, jeb k1 Cecs=k 4 Ces+ k 2 Ces
. . D . e Vi ' C
Mihaelisa—Mentenas vienadojums galigaja forma ir $ads: Vyeake, = —2——-,
Ku +C,
kur:
v —reakcijas atrums;
Vmax — reakcijas maksimalais atrums;

Km —Mihaelisa konstante, kas ir saistita ar fermentativas reakcijas atruma konstantem

—

K4 +R2

Kwm = =
K1

Mihaelisa—Mentenas vienadojuma analize

Vi - Cs

max

Ky +C

S

Ka redzam, vienadojuma Vyeake. = saucgja ir divi saskaitamie Ky un Cs. Atkariba

no to savstarp&ja sameéra vienadojums var parversties citas matematiskas formas.

1. Ja Cs<<Kpmt. 1., ja substrata koncentracija ir daudz mazaka par Ky, tad atruma izteiksmé
saucgja ir
Vo, 'Co v
Kum+Cs=Kyunve—m&x =s — max.Cs; (y:a-x)
KM KM

Ta ka vmax Un Ky ir konstanti lielumi, to dalfjums ar7 ir konstants lielums un vienadojums
parverSas par y = ax tipa taisnes vienadojumu. Tatad pie mazam substrata koncentracijam reakcijas
atrums ir proporcionals substrata koncentracijai. Sini gadijuma vienadojums labi apraksta atruma
grafika | apgabalu.
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_ o . Voo
2. Ja Cs>>Kyy, tad atruma izteiksmes saucgja Ky + Cs=~ Csun v =—"™_—5 —vy
S
Tatad, ja substrata koncentracija ir pietickami liela, reakcijas atrums ir maksimals un vairs nav
atkarigs no substrata koncentracijas. Tas labi atbilst atruma grafika III apgabalam.

max

3. Ja Cs = Ky, tad atruma izteiksmes saucgéja Ky + Cs = Cs + Cs = 2Cs un

zvmax 'Cs _ Vinax 'Cs V max

C.+C, C,.2 2

Mihaelisa konstantes fizikala jega

Mihaelisa konstante ir vienada ar to substrata koncentraciju, pie kuras fermentativas reakcijas
atrums sasniedz pusi no maksimala.

11.5.5. Fermentativo reakciju inhibéSana

Biokimija un medicina fermentativo procesu regulésana liela nozime ir iesp&jai nevélamus
procesus inhib&t — paléninat. Fermentativu reakciju var inhib&t apgriezeniski vai neapgriezeniski.
Neapgriezeniska inhib&Sana nozimé fermenta uzbiives neapgriezenisku izmainiSanu, ka rezultata
pilniba ziid fermenta aktivitate. Tas notiek, organismam saindgjoties ar smago metalu, piem., Pb,
Hg u. c., joniem vai ar savienojumiem, kas ieved fermentu molekula jaunas funkcionalas grupas
(acilgjosiem, alkilgjosiem agentiem). Apgriezeniskas inhib&Sanas veidi ir vairaki.

InhibésSana ar reakcijas produktiem

Shematiski att€lojot fermentativo procesu (E + S «<» ES — E + Prod.), uzskatijam, ka
fermenta — substrata kompleksa sabrukSana, radot reakcijas produktus, ir neapgriezeniska. Faktiski
ST reakcija ir apgriezeniska: E + S «— ES < E + Prod., bet atruma konstante K, reakcijai
E + Prod. — ES ir loti maza, salidzinot ar atruma konstanti k, reakcijai ES — E + Prod. Ja
organisma produkts uzkrajas loti daudz, tad procesa E + Prod. — ES atrums V. = k., - Cg - Cpyoq.
klust pietiekami liels.

Faktiski tas nozimé&, ka fermenta-substrata komplekss vairs neparvérSas par produktiem.
Citiem vardiem sakot, ja reakcijas produkts organisma ir uzkrajies parak daudz, reakcija pati sevi
nobremze un atjaunojas tikai tad, kad attiecigais produkts ir izlietots vai izvadits no organisma.

Konkurenta inhibeSana

Konkurenta inhib&Sana notiek tad, ja organisma ievada inhibitoru, kas p&c savas uzbiives ir
loti lidzigs substratam (t.s. pseidosubstrats), kas apgriezeniski saistas ar fermentu, bet nereage
(piem@ram, fermentam pilnigi komplementaru vielu). Shematiski konkurento inhib&Sanu attélo $adi:

ks
+S = > ES ——>E + Prod.
E K,
+| & EI %

Ievadot inhibitoru organisma noteikta daudzuma, substrata koncentracija pakapeniski pieaug
(tas rodas citu biokimisku reakciju rezultata). Kompleksu ES un EI rasanas atruma attieciba:
v, kC.C, Kk, -C,

S

vV kl'CE'Cl _kl'cl
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42. attels. Konkurentas inhib&$anas shéma

Fermenta koncentracija saisinas. Ta ka konstanSu ks un k; lielumi ir tuvi, atrumu attiecibu
praktiski nosaka attieciba Cs/C,. Kamér reakcijas maisijuma substrata ir maz, Cs << C, un licla dala
fermentu ir saistita kompleksa ar inhibitoru. Kad Cs klast ievérojami lielaks par C,, kompleksa ES
raSanas atrums kliist ievérojami lielaks par EI rasanas atrumu, tadé] fermenta komplekss ar
inhibitoru (EI) disocigs, atbrivojot fermentu, t. i., reakcija norit€s tapat ka bez inhibitora klatbiitnes.
Tas nozimg, ka tiks sasniegts tas pats maksimalais atrums, kads bija bez inhibitora, tikai tas notiks
pie lielakas substrata koncentracijas. Otrs reakcijas raksturojosais lielums — Mihaelisa konstante —
pieaugs.

>
H.u K1\| K“".I ':;

43. attels. Konkurenta inhibéSana

Ka redzams 43. attéla, puse no maksimala atruma tiek sasniegta pie lielakas substrata
koncentracijas, neka bez inhibitora. Ja nemsim lielaku inhibitora koncentraciju C'1 > C’I, tad
Mihaelisa konstante pieaugs vél atrak. Konkurentaja inhib&Sana nemainas reakcijas maksimalais
atrums, bet mainas Mihaelisa konstante.

Nekonkurenta inhibésana

Nekonkurentaja inhib&Sana arT tiek ievadits inhibitors, kur§ saistas ar fermentu, tacu atskiriba
no konkurentas inhib&Sanas inhibitors fermentu saista neapgriezeniski (tada nozimé, ka substrata
koncentracijas palielinaSana nevar izraisit fermenta — inhibitora kompleksa disociaciju). Tada
gadijuma reakcijas shéma biis Sada:

+S = » ES —» E + Prod.

E _ —K—

+1 El
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44. attels. Nekonkurentas inhibé$anas shéma

Saja gadfjuma inhibitors, saistot fermentu, vienkarsi samazina briva fermenta daudzumu, lidz
ar to reakcija ar substratu vairs nevar sasniegt tadu paSu maksimalo atrumu ka bez inhibitora.
Nekonkurenta inhibéSana beidzas, kad inhibitors ir izvadijies no organisma, dodot Siinai laiku
uzsintez&t ieprieks€jo fermenta daudzumu. Mihaelisa konstante Saja gadijuma var gan mainities,
gan ar1 palikt nemainiga.

V
Vot C,

da

v

man

Va
M

45. attels. Nekonkurenta inhibéSana

Jaukta inhibéSana
(maindas gan maksimalais atrums, gan Mihaelisa konstante)

46. artéls. Jauktas inhibéSanas shéma
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PaSparbaudes jautajumi

HPwnh e

o No o

16.
17.

18.

19.

20.

21.
22,

Formulgjiet aktivo masu likumu! Ka tas darbojas heterogénam reakcijam? Pieméri.

Ka izejvielu daba ietekmé reakcijas atrumu?

Ka mainas reakcijas atrums, paaugstinot temperattiru? Van Hofa temperatiiras koeficients.
Kade] temperatiiras ietekmi uz reakcijas atrumu nevar izskaidrot ar sadursmju skaita
pieaugumu? Kada gadijuma molekulu sadursme ir aktiva?

Kas ir aktivais komplekss? Kas ir aktivacijas energija, no ka ta atkariga?

Uzzimégjiet un paskaidrojiet energétiskas diagrammas eksotermiskai un endotermiskai reakcijai!
Kados veidos var pievadit aktivacijas energiju?

Kas ir reakcijas pakape/karta? Kade| tas lielums ir ierobezots? Dodiet dazadu kartu reakciju
piemérus!

Pirmas kartas reakcijas atruma konstante un pusperiods.

. Ar ko raksturigas paral€las, pakapeniskas un sajiigtas reakcijas?
11.
12.
13.
14.
15.

Ar ko raksturigas k&des un konkurgjosas reakcijas?

Katalitisku procesu kopéjas iezimes.

Kas raksturigs homoggnajai katalizei? Kada ir reakcijas energétiska diagramma $aja gadijuma?
Kas raksturigs heterog€najai katalizei? Kas ir katalizatoru aktivie centri?

Kas ir fermentativa katalize, kas tai kopigs ar homogéno un heterogéno katalizi? VienkarSie un
saliktie fermenti.

Kadas specifiskas iezimes ir fermentativajai katalizei?

Izskaidrojiet fermentu darbibu no atslégas-slédzenes principa viedokla! Ko nozimé jeédziens
“komplementars™?

Attelojiet fermentativas reakcijas atruma atkaribu no substrata koncentracijas! Uzrakstiet
Mihaelisa—Mentenas vienadojumu un pieradiet, ka tas apraksta reakcijas kinétiku visos liknes
punktos?

Kas ir Mihaelisa konstante? Paradiet, ka grafiski nosaka Ky un Vpmax!

Fermentativo reakciju apgriezeniska un neapgriezeniska inhib&Sana. Inhib&Sana ar reakcijas
produktiem.

Attelojiet fermentativas reakcijas gaitu konkurentas inhibéSanas gadijuma!

Att€lojiet fermentativas reakcijas gaitu nekonkurentas inhib&Sanas gadijuma!

147



6. laboratorijas darbs
Kinétika un katalize

Kimiskas reakcijas atruma atkariba
no reageéjoso vielu koncentracijas

Darba uzdevums

Noteikt natrija tiosulfata (Na;S,03) koncentracijas ietekmi uz reakcijas atrumu, tam reaggjot
ar s€rskabi (H,SOy), reakcija iegiistot tiosérskabi (H,S,03). Iegiitos rezultatus att€lojiet grafiski,
aprékiniet pussabruksanas laiku 1/, un t1/10.

Darba gaita

Trijas tiras mégenés no biretes ielej tabula noraditos 0,5 N natrija tiosulfata Na,S,03 tilpumus
un atSkaida ar noradito Gidens tilpumu. Tira mégeng no biretes ielej 3 ml 1,5 N sérskabes skidumu
un pielej atSkaiditajam natrija tiosulfata Skidumam. Ar hronometru uznem laiku no Skidumu
sajauksanas briza lidz pirmo dulku paradisanas momentam. Lidzigi rikojas ar otro un treSo meégeni.

11. tabula. Eksperimentalo mérijjumu un aprékinu tabula

Mgegenes | VNS0, | VHO | VHs0, CH,S,0, t laiks (s) Belat. atrums
Nr. (ml) (ml) (ml) | nosac. v. A[S] V= Lt (sek.™)

1 3 6 3 1

2 6 3 3 2

3 9 - 3 3

Na,S,03 + H,SO4 — Na,SO,4 + HS,03
H,S,03 — S| + H,0 + SO,

Pirmas kartas (monomolekulara) reakcija: Izejviela — Produkti
Reaggjot atskirigas koncentracijas izejvielam, produkts radisies dazados laikos, t.i., reakcijas
atrums tiek noteikts pec produkta rasanas atruma. Tapec reakcijas atrumu noteiksim $adi:

> A[S
A[S] = A[S1] = A[S2] = A[Sg] = 1
> AIS] 1 > AIS] 1. > A[S] 1
V,=+=—r == V, =+ == Vy=+oa==
1 t1 1 2 t2 t2 3 t3 t3

\_>/= IZ -[H25,05]

N
No reakcijas atruma \/ un CH.s,0, skaitliskam vertibam konstrué grafiku reakcijas atruma

—

konstantes k atrasanai. k = \{; k =
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Aprékina pussabruksanas laiku pirmas kartas (monomolekularai) reakcijai:

C° H,S,0, c’ H,5,05
Inf — 2 Inl = F2>%
- In(2) — CH28203 un  Tyo= |n(10) _ CH28203

K K K K

T1/2

Kada ir reakcijas atruma konstantes k fizikala jega?
Kada ir pussabruksanas laika 11/, fizikala jéga?

Cik ilga laika tioserskabes koncentracija samazinasies 10 reizes?

Aprékini un secinajumi:
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Katalizatora ietekme uz H,0, sadaliSanas procesa atrumu

Udenraza peroksida (H,0;) avoti daba skabekla un tidens vidé (O, / H,0):
1. Smago metalu savienojumi: dzelzs(III) Fe*, mangana(IV) Mn*", svina(IV) Pb*.
2. Jonizgjosais starojums: ultravioletais (UV), rentgena starojums (x-ray), gamma (y)
starojums, beta dalinu (;B~unB*) starojums, alfa dalinu ja* starojums.
3. Biokimisko katalizatoru-enzimu oksidoreduktazu darbibas blakusprodukts tdent
skabekla klatbiitne (O, / H,0).
Cilveka (70 kg) kermeni ik sekundi kimisko elementu oglekla-14 '1C un kalija-40 ) K

izotopi izstaro 7000 beta dalinu (1)B_un2[3+ un absorbgjas lielas energijas radioaktivais starojums,
veidojot O, / H,0 vidé vairak par 10" peroksida (H,Oz)molekulu ik sekundi.

Termodinamiski tidenraza peroksida sadaliSanas reakcija ir patvaliga, jo eksotermiskaja
reakcija entalpija samazinas — AH,<0, izdalot siltumu Q, bet entropija pieaug — AS>0. Reakcija no
divam peroksida (H,O;) molekulam rodas tris produktu molekulas (O, + 2H,0). Termodinamiski
patvaliga reakcija briva energija samazinas un brivas energijas izmaina (AGreakcijas) it Negativa.

AH; =T - AS; = AGyeakc.<0

Bez katalizatora tidenraza peroksida aktivacijas energija ir licla,E;=79 kJ/mol. Geometriskais
faktors A= 0,01 M's™. Areniusa reakcijas atruma konstantes izteiksmes vértiba un reakcijas atrums
ir niecigs.

. E, 79000

K =A-e & = A.g 83428 = 001.1.419 -10™ M5

V =K [H0,)? = 1,419 -10™.[H,0,]* = Ms™
ja[H202]=1 M; \/3 =\/f - [H202] =1,191-10°

Vienmolara peroksida §kiduma [H,0,]=1M ik sekundi no 1,191-10° molekulam produktos
parversas tikai 1 viena peroksida molekula. Lai visas §is 1,191-10® molekulas sadalitos produktu
molekulds (0, + 2H,0) ir jagaida 1,191-10° sekundes (3,78 gadi). Viena mola peroksida ir
Avogadro skaits molekulu:Na = 6,021-10% (dalinas/mol). To parvérsanai produktos nepiecie$ams
6,021-10%%/1,191-10° = 5-10" reizes ilgaks laiks, t.i., 3,78-5-10™ =1,9-10"° gadi. Visuma vecums ir
13,7-10° gadi, kas ir miljons reizu 1saks laiks.

Katalizators CAT piedalas reakcija, samazinot aktivacijas energiju Ea un uzlabojot
geometrisko faktoru A no nullei tuva pozitiva skaitla A > 0 lidz A > 1. Lai katra sadursme bitu
aktiva un izejvielas parveérstos produktos ar 100% efektivitati, geometriskajam faktoram jabut
1(A=1).

2H,0, + CAT— H,0,...CAT...H,0,— O, + 2H,0 + Q + CAT
toksiska aktivais komplekss biologiskie produkti
viela parejas komplekss

Biokimiskais katalizators/enzims katalaze, péc Kembridzas Universitates profesora Alana
Fershta datiem, uzrada katalitisko aktivitati:

N :;k<_ [CAT] - [H,0,] =36 - 10 -[CAT] -[H,0,]

Ven
M
Parasti katalazes koncentracija ir neliela: [E]=10'8M un V;Z = 0,36 - [H20] s Katalazes
aktivitates raditaji:
® aktivacijas energija Ea = 29 J/mol
® geometriskais faktors A= 0,1311

® aktivo sadursmju dala ir 0,988 (98,8% no visam molekulu sadursmém ir aktivas un
parversas produktos)

150



® 3truma konstantes vertiba ir 0,1296 Mist

29

Ea -
K =A-e fT = A.g 83428 =0 1296.M s

V =k -[H.0:)?=A - 0,988 -[H,0,]* = Ms™

CAT\/E 0,36

U5 =V - [H:04] = 0,36 - [H:05] = _= 30 -10° reizes lielaka
Jo 190

atruma konstante.
Katalazes klatbiitné tidenraza peroksida sadaliSanas atrums ir trisdesmit miljonu reizu lielaks

(30-10°) neka patvaliga idenraza peroksida sadaliSanas bez katalizatora.

VC% = 30-10° Ms™
Vv
Darba uzdevums
Divas mégengs ielej pa 1 ml H,O; Skiduma (5%). Pirmaja m&gené ar mikrolapstinu ieber MnO, bet
otraja mégené — Fe,03. Par reakcijas atrumu spriez péc gazes izdaliSanas intensitates. Kur$ oksids ir
specigaks katalizators? Kada veida katalize tiek novérota?

Secinajumi:
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12.0ptiskas metodes vielu koncentracijas noteikSanai.
Fotokolorimetrija

Virkne fizikali kimisku metozu vielu identific€Sanai, to struktiiras noteikSanai un kvantitativai
analizei balstas uz gaismas (precizak — elektromagnétiska starojuma) absorbciju vielas.
Visu §o metoZu pamata ir divas atzinas:
1) viela nevar absorbét kvantus ar jebkuru gaismas vilna garumu, bet tikai pilnigi noteiktus
sev raksturigus vilpa garumus;
2) gaismas absorbcija ir tieSi proporcionala absorb&josas vielas koncentracijai.

Gaismas absorbcijas célonis. Katrai vielai ir raksturigs savs stingri noteikts elektronu
energétisko Itmenu izkartojums (citiem vardiem, tapat ka atomos, ar molekulas elektroni nevar
kusteties pa jebkuram orbitam, bet tikai pa stingri noteiktam). Limeni ar zemakajam energijam ir
aiznemti, bet ar augstakajam — tuksi (sk. 47. att.).

A A
O
S =
= =
3 5 T
Q 5 0@
)
0.0
©'©

47. attéls. Elektronu energgtisko Iimenu izkartojums

Elektroni var pariet no aizpildita energétiska Iimena uz neaizpilditu, tacu, lai tas notiktu, tam
japieskir precizi tads energijas daudzums AE, kada ir starpiba starp abu limenu energijam (pareja
nenotiks ne tad, ja “piedavatais” energijas daudzums bis par mazu, ne ari tad, ja tas bis par lielu).
Sadu energijas daudzumu vielai var pieskirt redzamas gaismas (vai UV starojuma) kvanta veida, ja
izpildas nosacijums, ka gaismas kvanta energija precizi atbilst elektronu Iimenu energiju starpibai
viela:

AE =hv = he
A
kur

AE — energijas limenu starpiba;

h - Planka konstante 6,626 - 107* J-s; p-A=h; p=m-c;

p —elektrona impulss;

m - elektrona masa;

v — gaismas frekvence;
c — gaismas atrums;
A — gaismas vilpa garums (elektrona stavvilna garums atoma, molekula).
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Ta ka energgtisko Iimenu starpiba viela ir stingri noteikta(tikai $ai vielai raksturigs lielums),
viela absorb&s vienu noteiktu gaismas vilpa garumu. Parasti iesp&amas elektronu parejas ir
vairakas: no pedgja aizpildita Iimena uz pirmo neaizpildito, no pedgja aizpildita uz otro neaizpildito,
no priekSpedeja aizpildita uz pirmo neaizpildito Iimeniutt. Tadgjadi katrai vielai var biit ne tikai
viens, bet vairaki raksturigi vilpa garumi, ko ta absorbé. (Jebkura elektronu pareja no aizpildita
energétiska limena uz neaizpilditu tomér nav iesp&jama. Kura pareja “atlauta”, kura “aizliegta”, to
nosaka kvantu mehanikas principi.)

12.1. Vielas absorbcijas spektrs un ta iegiSana

Vielas raksturoSanai vispirms jakonstaté, kadus vilpa garumus viela absorbé. Lai gaismas
absorbciju viela izmantotu kvalitativai vai kvantitativai analizei, tiek uznemts vielas absorbcijas
spektrs — absorbcijas atkariba no gaismas vilpa garuma.

Pasu absorbciju ka kvantitativu jédzienu defin€ sekojosi: absorbcija ir logaritms no kritosas
gaismas intensitates (Ip) attiecibas pret cauri izgajusas gaismas intensitati (I):

—
—_— V—TgTFA ——>
— > VT ——>
H

I
Aslo
48. attéls. Gaismas absorbcija viela
Lai eksperimentali iegiitu gaismas absorbcijas atkaribu no vilpa garuma, nepiecieSama ierice,

ar kuras palidzibu varétu mainit gaismas vilpa garumu un pie katra vilpa garuma izmerit gaismas
absorbciju. Par $adu ierici kalpo spektrofotometrs.

49. attéls. Spektrofotometra shéma

No gaismas avota (1) gaisma nonak uz lecu (2), kas to sakopo paraléla kili, talak gaisma caur
spraugu (3) krit uz kvarca prizmu (4). Ka zinams, prizma dazadi lauz dazadu vilpa garumu gaismu,
tapec péc izieSanas caur prizmu katrs vilpa garums tiek noliekts citada lenki. Grozot prizmu ap asi,
var caur spraugu (5) uz kiveti ar vielu (6) pec kartas laist dazadus vilna garumus. P&c izieSanas caur
vielu gaismas stars nonak uz detektora — fotopretestibas (7), kas pieslégta mérinstrumentam (8).
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Uznemot vielas absorbcijas spektru, tiek mainits gaismas vilna garums, pie katra vilpa garuma
meérita absorbcija un rezultati att€loti grafika.

Vilpa garumu A méra nanometros (1 nm = 10”° m), UV un redzama starojuma apgabals ir
200— 700 nm. ka redzams, spektra novérojamas vairakas absorbcijas joslas. Katra josla ir simetriski
izkartota ap vilna garumu, pie kura absorbcija $aja josla ir maksimala. Sos vilpa garumus ta arT
apzIme — Amax-

Misdienu spektrofotometros prizmas vieta biezi ir difrakcijas rezgis vai ta holografisks attéls,
fotopretestibas vieta fotoelektronu pavairotajs, meériSana automatiz€ta un spektrs tiek pierakstits uz
pasrakstitaja.

Ka tas saskanojams ar ieprieks apgalvoto, ka katra viela absorbe tikai pilnigi noteiktus vilpa
garumus? Ja spektru biitu iesp&jams uznemt absoliitas nulles temperatiira, taja tieSam paraditos tikai
atseviSki vilpa garumi (kas vienadi ar Amax), nevis absorbcijas joslas. Temperatiiru palielinot, notiek
spektralliniju “siltuma paplaSinasanas”, tadel viena precizi noteikta vilpa garuma vieta spektra
paradas absorbcijas josla ar maksimumu pie ta vilpa garuma, pie kura gaismas energija precizi
atbilst elektronu energijas Itmenu starpibai molekula. Vielas koncentracijas palielinasana izsauc
spektra intensitates pieaugumu, nemainot spektra novietojumu (ja vien, mainot Skidumu
koncentraciju, nenotiek molekulu asociacija vai disociacija, ko dazkart pavada spektra izmainas).
Absorbcijas spektrs ir viena no tam raksturigajam pazimém, péc kuram vielu iesp&jams identificét,
tade] misdienas katram jaunsintez€tam savienojumam obligati tiek uznemts absorbcijas spektrs un
ieviests starptautiskajas datu bankas.

A j

=

H.max 1 Humax 2

50. attéls. Absorbcijas spektrs

Kad uzpemts vielas absorbcijas spektrs, tad ir zinams, kadus gaismas vilpa garumus viela
absorbé, kadus né. Tiem gaismas vilpa garumiem, kurus viela absorbg, ir speka Bugera—Lamberta—
Béra likums:

A=a-1-C

A - gaismas absorbcija,

C —vielas koncentracija skiduma, mol/l,

1 —absorbgjosa slana biezums, cm,

a —molarais absorbcijas koeficients, 1/mol-cm.

Molarais absorbcijas koeficients rada, cik liela biis absorbcija, ja vielas koncentracija ir
1 mol/l un slana biezums — 1 cm.
Bugeéra—-Lamberta—Béra likums

Gaismas absorbcija viela ir proporcionala absorb&josa slana biezumam un vielas molarajai
koncentracijai. Dazadam elektronu parejam absorbcijas koeficientu vertibas pie Amax médz bt
robezas no 10° lidz 5-10°, koeficients par 10° lielaks nav iesp&jams. Ka redzams no matematiskas
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izteiksmes, absorbcija bils jutigaka pret vielas koncentracijas izmainu, ja absorbcijas koeficients a
bius péc iespgjas liels, tad€] ari, izstradajot absorbcijas analizes konkrétas metodikas, vispirms
uznem vielas spektru un talak cenSas stradat pie vilpa garumiem, kas ir p&c iesp&jas tuvi Amax.

12.2. Fotoelektrokolorimetrija

Kad vielas absorbcijas spektrs ir zinams, var “iestadit” nepiecieSamo (tuvu Amax) Vilna garumu
un sakt kvantitativus mérijjumus ar spektrofotometra palidzibu. Spektrofotometri tomér ir darga
aparatiira, tad€] standarta kvantitativajam analiz€m cenSas izmantot vienkarSakus aparatus —
fotoelektrokolorimetrus.

Atskiriba no spektrofotometra Seit loti dargas prizmas vai difrakcijas rezga vieta ir filtru
komplekts, ar kuru var no gaismas avota baltas gaismas kiila izdalit joslu, kura ietilpst ari
nepiecieSamais vilpa garums.

Ja vielas absorbcijas spektrs ir iepriekS zinams, tad atliek tikai izveleties filtru, kur$ laiz cauri
tieSi ta vilpa garuma gaismu, kuru absorbé p&tama viela. Parasti izmanto kalibréSanas grafika
metodi.

———
C

Cx

51. attéls. Absorbcijas atkariba no koncentracijas

Vispirms pagatavo standartSkidumu s€riju ar zinamam koncentracijam, tad izméra visiem
standartSkidumiem absorbciju un konstrué kalibrésanas grafiku: A = f (¢) (ka redzams no Béra
likuma izteiksmes, grafikam jabut taisnei, kas iet caur nullpunktu, jo A = a'l-C). Taisnes
vienadojuma y = ax ar y apzimé lielumu A, ar a apzimé a - | reizinajumu, bet ar x apzimé
koncentraciju C.

P&c tam izméra absorbcijas lielumu p&tamajam (nezinamas koncentracijas) Skidumam un no
kalibréSanas grafika péc sekojosas metodikas atrod ta koncentraciju: atliek uz A ass pétama
Skiduma absorbciju Ax, no $1 punkta velk taisni paraléli C asij lidz krustpunktam ar grafiku un no
krustpunkta perpendikulu C asij.

Vecakos literatiiras avotos absorbcija tiek saukta par optisko blivumu un apziméta ar burtu
D (latiniski densitos — blivums) vai — par ekstinciju un apziméta ar burtu E.

Atkapes no Bugera—Lamberta—Beéra likuma

Realiem skidumiem Beéra likums labi darbojas pie vidéjam koncentracijam. Ka likums, pie
mazam koncentracijam ieglst paaugstinatus absorbcijas lielumus, bet pie lielam — pazeminatus
(sk. 51. att.). Atkapju c€loni parasti ir sekojoSi. Pie mazam koncentracijam vielas labak disocié
jonos, bet jonu spektrs var atSkirties no molekulu spektra, bez tam pie mazam koncentracijam
(maziem A) loti liela nozime ir kiveSu virsmas stavoklim un tiribai.
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Pie lielam koncentracijam paradas izkliedétas gaismas efekti — cauri spraugai uz detektoru bez
iestaditd vilna garuma nokliist nelielas intensitates pilnigi cita vilpa garuma gaisma, kas tur
nokluvusi nejausi — izkliedes dé]. Ta ka fotodetektors “nepazist” vilna garumus, $1 gaisma tiek
“pieskaitita” ka paraugam cauri izgajusi gaisma. Pie lielam koncentracijam, kad paraugam faktiski
iet cauri ~1% sakotn€jas gaismas intensitates, tas butiski izmainis rezultatu. Pie lielam
koncentracijam bez tam var veidoties molekulu asociati, kas absorbé vajak neka brivas molekulas.
Novirzu deél ieteicams praktiski izmantot absorbciju intervalu no 0,1 lidz 1,0-1,2. Ja pétama
Skiduma A izradas parak liela, to var atSkaidit zinamu reizu skaitu, ja parak maza — lietot biezaku
kiveti (aparatu komplektos parasti ietilpst kivetes no 0,2 [idz 5 cm biezuma, biezak lietotas ir 1 cm
biezas Kivetes).

——
Cx C

52. attéls. Atkapes no Bugera—Lamberta—Bera likuma

Zinot, ka mazaka absorbcija, ko var precizi mérit, ir 0,1 vienibu liela, varam novertét mazako
koncentraciju, ko var izmérit ar fotoelektrokolorimetrijas metodi. No Béra likuma varam izteikt:

C=_"_

A
a-l

Tatad, ja A = 0,1, slana biezumu reali nevar palielinat virs 10 cm, lielakais iesp&jamais
A =5-10° I/mol cm, tatad mazaka koncentracija, ko var izmérft, ir:

, 01
Crin= —mn O 5 455y
™ a 1. 5-10°-10
Optiska metode dod arkartigi augstu jutigumu — parastds metodes nespe) sasniegt

koncentracijas, kas mazakas par 10~*~107> mol/l.

Kvantitativo analizi ar optiskas absorbcijas metodi daudzos gadijumos var veikt arT tad, ja pati
nosakama viela gaismu vispar neabsorbé. Tada gadijuma tai pieliek reagentus, kuri ar $o vielu veido
krasainu savienojumu. Ta, pieméram, lai varétu kvantitativi noteikt Fe** jonu, kurs pats gaismu
absorbé saméra vaji, tam pielick NH4SCN, t. i.,Fe** + 6NH,SCN — 6NH, "+ [Fe(SCN)s]*

Tegiitais kompleksais jons ir intensivi krasains, un péc ta krasas nosaka Fe** daudzumu.

Daudziem joniem ir sintez&ti speciali organiskie reagenti, ar kuriem Sie joni veido krasainus
kompleksus. Iesp&ja nosakamo vielu “padarit krasainu” ar kimiskas reakcijas palidzibu arkartigi
paplaSina optiskas metodes iesp€jas, tapéc Sobrid ir tukstoSiem konkrétu vielu noteikSanas
metodiku, kas balstas uz optiskiem mérjjumiem.
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PaSparbaudes jautajumi

1

SARE A

P el i

Gaismas absorbcijas c€loni viela. Absorb&amas gaismas vilpa garuma sakars ar vielas
molekulas uzbiivi.

Spektrofotometra principiala uzbuve.

Kas ir vielas absorbcijas spektrs un ka to iegiist?

Ka vielas koncentracijas izmaina izmainis tas absorbcijas spektru?

Kas ir absorbcija (A)? Bugéra—Lamberta—Beéra likums — formul&jums un matematiska izteiksme
ar paskaidrojumu.

Fotoelektrokolorimetra uzbiive un darbibas princips.

Kapec kvantitativus merijjumus censas izdarit spektra joslas absorbcijas maksimuma tuvuma?
Kadi celoni ir atkapeém no Bugera—Lamberta—Beéra likuma?

Ka iegiist kalibréSanas grafiku un ka p&c ta atrod nezinamo koncentraciju?

.Ka jus praktiski rikotos, ja butu nepiecieSams izdarit kvantitativu analizi vielai, kuras

absorbcijas spektrs:
a) ir zinams;
b) nav zinams?

11. Ka iesp&jams veikt tadu vielu fotometrisku noteikSanu, kuras paSas gaismu neabsorbg&?

7.laboratorijas darbs

Riboflavina (B, vitamina) kvantitativa noteiksana Skiduma

Izlasi visu darba aprakstu!

Darba uzdevums

1. Riboflavina kalibréSanas taisnes konstruéSana gaismas absorbcijas atkaribai no
koncentracijas.
2. Riboflavina kvantitativa noteikSana analize.

Darba gaita

1. No dota riboflavina §kiduma ar koncentraciju 0,04 mg/ml astonas mégenés pagatavo
standartskidumu sé€riju un konstru€ kalibréSanas taisni.

1.1. Katra mégeng ar pipeti ieméra noteiktu tilpumu riboflavina skiduma un pievieno
destilétu tdeni lidz kop&jam tilpumam 10 ml (sk. tabulu).

1.2. Aprékina riboflavina standart§skidumu koncentraciju katra mégené mg/ml un
rezultatus ieraksta tabula.

1.3. Ar fotoelektrokolorimetru nosaka pagatavota ribflavina standartSkiduma
absorbciju A, izmantojot zilo gaismas filtru (A = 440nm) kivet€s, kuru slana
biezums ir 20mm. Par salidzinaSanas §kidumu izmanto destilétu tideni.

1.4. P&c iegiitajiem datiem konstrug kalibréSanas taisni A = f(C).

12. tabula. Eksperimentalo mérijumu un aprékinu tabula

Mgegenes Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 Anla\lllrizes
Vriboﬂavinayml 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 -
Vﬁdens, ml 975 9!0 875 8yo 7,5 7,0 6,5 6,0 —_
Criboﬂaanm mg/ ml
Absorbcija
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2. Ar fotoelektrokolorimetru analogiski nosaka analiz&jama $kiduma absorbciju A un péc
kalibréSanas grafika atrod koncentraciju (mg/ml).
Rezultatu parrekina uz riboflavina saturu mg%.

3. Riboflavina rducétas formas (B, vitaminam) molmasa Mg, = 456,35 g/mol.
http://ariskaksis.nomeip.net/FlavinMonoNucleoB2vitamPO4.Tgf

Aprekiniet molaro koncentraciju Cmy=C,/Mg, un molaro absorbcijas koeficientu B, vitaminam:

a= (Mtem™)
Cop -1
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13. Kompleksie savienojumi

Savienojumu, kas satur kompleksu jonu, sauc par kompleksu savienojumu.

Kompleksie joni veidojas pie konkréta jona vai atoma piesaistoties citam neitralam
molekulam vai joniem.

Pirmie m&ginajumi izskaidrot komplekso savienojumu veidoSanos un uzbavi tika izdariti jau
lidz 19.gs. sakumam.

Visveiksmigak komplekso savienojumu ipasibas un uzbiivi izskaidro koordinacijas teorija,
kuru 1893.g. ieteica SveicieSu kimikis A.Verners. Vins$ izteica pienémumu, ka pat tad, kad saskana
ar macibu par valenci divu atomu savstarp&jas saistiSanas iespéja ir izsmelta (galvena valence),
tomer Sie atomi ir sp&jigi piedalities kompleksu molekulu veidoSana ar blakus valencém, kuras
nosauca par koordinacijas skaitli.

Pieméram, lai gan KI un Hgl, molekulas galvena valence ir izmantota, veidojas kompleksais
savienojums K;[Hgly] ar blakus valenc¢u palidzibu:

K-1 I

\
\
\

Hg

/7
’
’
’

K-1 I

13.1. Koordinacijas teorijas galvenas tézes

Kompleksa savienojuma sastava ietilpst centralais atoms — kompleksa veidotajs ar lielaku vai
mazaku efektivo ladinu (elektronu paru akceptori). Parasti tas ir pozitivi ladéts metala jons —
visbiezak d-saimes elementa Cu®*, Ag*, Hg**, Co®*, Cr¥*, Fe**, Au**, Pb®*u. c. Par centralo atomu
var bt arT1 B, Si, N, P, S u. c.

Kompleksu veidoSanas sp&ja visiem metala joniem nav vienada.

Sarmu metalu joni ir vaji kompleksa veidotdji. To veidotie kompleksie savienojumi ir
nestabili. Relativi stabilakus kompleksos savienojumus veido II grupas galvenas apaksSgrupas
elementu Be®*, Mg®* un Ca?* joni.

Vislielaka tieksme veidot kompleksos savienojums ir elementiem, kas atrodas lielo periodu
vidusdala, kam elektronu skaits priekSpedeja apaksliment ir 18 vai tuvu tam — Cu, Ag, Au, Hg, Zn,
Cd, Cr, Mn. Seviski stabilus kompleksos savienojumus veido VIII grupas metalu joni — Fe**, Ni**,
Co**, P, Pd*".

Ap centralo atomu tieSi grup€jas (koordingjas) noteikts skaits pret€ji lad€tu jonu vai
elektroneitralu molekulu — ligandi (adendi). Visbiezak sastopamie ligandi ir $adi (elektronu paru
donori):

1) polaras molekulas (NHz, H,O, CO u. c.);
2) vienkarsie joni (I, Br~, CI", Fu. c.);
3) saliktie joni (CN™, SCN, OH™, S,05%", NO, u. c.).

Ligandu skaitu, kas koordingjas ap kompleksa veidotaju, sauc par koordinacijas skaitli.
Koordinacijas skaitlis ir atkarigs no: pirmkart, kompleksa veidotaja dabas, izm&ra un oksidacijas
pakapes, ka ar1, otrkart, liganda izméra un dabas, ko nosaka ta elektronstruktiira.

Empiriski koordinacijas skaitlis ir tiesi 2 reizes lielaks par kompleksa veidotaja oksidacijas
pakapi, bet var biit arT citadi. Raksturigakos koordinacijas skaitlus (Skiduma) sk. 13. tab.

159



13. tabula. Koordinacijas skaitla atkariba no oksidacijas pakapes

Komp l_e k'§a Veid(_)téja Koordinacijas skaitlis [zp€mumi Koordip éCij as
oksidacijas pakape skaitlis
+1 2 Li* 4
+2 4 Fe’*,Co”" 6
+3 6 Au’* 4
+4 8 Pt™ Mg~", K*, Na*, Ca” 6

Joniem ar mazaku izméru un lielaku 1adinu koordinacijas skaitlis ir lielaks neka lielaka izmera
jonam ar mazaku ladinu:

Jons | Jona radiuss | Koordinacijas skaitlis
Pt** 0,93 4
Pt** 0,63 6

Ligandi kopa ar centralo atomu izveido kompleksa iek$€jo sféru, t.s. komplekso jonu. Tas var
but katjons — pieméram, [Ag(NHs),]", [Zn(NH3)s]*, anjons — pieméram, [Co(NH3)sCls]™ vai
neitralamolekula [Pt(NHj3),Cly]. Ieksgjas sfeéras robezas att€lo ar kvadratieckavam. Tos sauc par
kompleksiem joniem.

Pie kompleksa jona piesaistitie pretéji ladetie joni (katjoni vai anjoni) izveido kompleksa
savienojuma arg€jo sferu. Pieméram,

[Cu(NH3)4])SO, K4[Fe(CN)s] [Pt(NH3).Cly]

ieksgja  argja argja ieksgja ieksgja
sfera sfera sféra sféra sféra
katjona komplekss anjona komplekss neitralais komplekss

Ieksgja un argja sfera kopa veido komplekso savienojumu. Neitralajiem kompleksiem nav
ladina, un tie ir kompleksie savienojumi bez argjas sferas.

Kompleksa jona ladinu aprékina, algebriski summejot kompleksa veidotaja un ligandu ladina
lielumus. Piemé&ram, kompleksa jona [Ag(szog)2]3' ladinu atrod sekojosi: kompleksa veidotaja
ladins ir +1, liganda: -2, ligandi ir divi, tadel kompleksa jona ladins ir +1, +2(-2) = +1 —4 =-3.

Kompleksa jona [Fe(CN)g]* lading ir: +2 + 6(~1) = +2 — 6 = —4.

Ja ligandi ir neitralas molekulas, tad kompleksa jona ladinu nosaka tikai kompleksa veidotaja
lading. Pieméram,  [Cu(NHs)4]*": [Cr(H20)e]*".

13.2. Saites daba
kompleksajos savienojumos

Taja laika, kad A.Verners ieteica koordinacijas teoriju komplekso savienojumu uzbiives
izskaidrosanai, vel nebija pietickami noteiktu prieksstatu par §is kimiskas mijiedarbibas speéku dabu
un atomu apvalka uzbiivi. Vinga lietotajiem jédzieniem “galvena” un “blakus” valence bija tiri
formals raksturs. Koordinacijas teorija tomér ir vadoSa komplekso savienojumu kimija ari
misdienas. Laika gaita mainijusies un precizeti tikai priekSstati par spekiem, kas darbojas starp
centralo atomu un ligandiem.

No 1915. Iidz 1920.gadam tika izstradati priekSstati par jonu un kovalento saiti, radas donoru-
akceptoru jeb koordionativas saites koncepcija.
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Koordinativas saites veidoSanas mehanisms

Amonjaka NH3; molekula triju kovalento saiSu veidoSanai slapek]a atoms un katrs no trim
tdenraza atomiem dod 1 elektronu (péc Vernera tas ir galvenas valences). Sie elektronu pari ir
kopigi slapekla atomam un tidenraza atomiem:

H N *
.\./f—\ H H
HiNS +H=—| & . |
. HeN*H | wvai H—I'l\l—v-H
H i_I- H

Veidojoties NH;" jonam, slapekla atomu nedalitais elektronu paris ar idepraza jonu veido
koordinativo saiti (paradas blakusvalence). Koordinativo saiti apzim€ ar bultinu virziena no
elektronu donora uz elektronu akceptoru. Donors ir slapekla atoms, kur§ atdod savu nedalito
elektronu pari saites veidoSanai ar akceptoru — protonu, kas So elektronu pari piepem.

No kvantu mehanikas viedokla komplekso savienojumu uzbiivi un rasanos izskaidro valences
saiSu metode. Pielietojot So metodi, jaieveéro, ka kompleksa veidoSanas procesa saites rodas péc
donoru-akceptoru mehanisma. Donori ir ligandi (atomi), kas saites veidosanai ar centralo atomu
atdod savu nedalito elektronu pari. Akceptors ir centralais atoms. Tam ir viena vai vairakas brivas
orbitales, kuras akceptors pienem donoru nedalitos elektronu parus.

Amonjaka molekula saites ir polaras, elektronu pari novirziti uz slapekla atomu. Lidz ar to
palielinas slapekla atoma nedalita elektronu para kustigums. Slapekla atoms atrodas sp°
hibridizacijas stavokli, pie kam viena no hibridizétam orbitalem atrodas nedalits elektronu paris.

Amonjaks ir aktivs elektronu paru donors kompleksveidosanas reakcijas.

N

S
1

Kompleksa jona veidoganas starp Zn®* jonu un amonjaku:

zn? + 4NH; — [Zn(NH3)4**

o H i NH; a

y ) o
= ‘% L N e N
H

L NH3;

Cinka jona ligandu (Cetru NHz molekulu) elektronu pariem dod vienu 4s orbitali un tris 4p
orbitales. Vienlaikus notiek sp3 hibridizacija. Veidojas 4 hibridizetas sp3 orbitales. Ligandu elektronu
paru skaits atbilst koordinacijas skaitlim. SinT gadijuma tas ir 4.
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13.3. Komplekso savienojumu nomenklatura

Kompleksa savienojuma nosaukumu izveido, vadoties no $1 savienojuma sastava. Pirmo
vienmér nosauc katjonu, tad anjonu. Ieks$€ja sfera vispirms nosauc liganda jonus, pievienojot to
latinu nosaukumiem galotni -o,

Br — bromo, OH™ - hidrokso, CN™ - ciano, S,05°” — tiosulfato, CI” — hloro, NO,™ — nitrito.

P&c tam seko neitralas molekulas sekojosa seciba: NHjz —amin, H,O - akva.

Ligandu skaitu norada ar grieku valodas skaitlu vardiem:

2 —di, 3—tri, 4 —tetra, 5 - penta, 6 — heksa.

P&dgjo nosauc kompleksa veidotaju, uzradot ta oksidacijas pakapi.

Kompleksu katjonu gadijuma kompleksa veidotaju nosauc, lietojot attieciga elementa
nosaukumu latvieSu valoda, bet kompleksu anjonu — lietojot $T elementa nosaukumu latipu valoda
un pievienojot galotni -ats. Izp@émums ir Hg veidotie kompleksie anjoni, kurus sauc par
merkuratiem.

Kompleksie katjoni:
[Ag (NH3),]Cl — diaminsudraba (I) hlorids
[Cu (NH3)4]SO4 — tetraminvara (II) sulfats
[Co (H20)(NH3)3Cl;]C1 - dihlorotriaminakvakobalta (IIT) hlorids

Kompleksie anjoni:

Nas[Ag (S203),] — natrija ditiosulfatoargentats (I)
K[Ag (CN).] —kalija dicianoargentats (I)

K4[Fe (CN)g] — kalija heksacianoferats (II)
(NH,)2[Hg (SCN),4] — amonija tetrarodanomerkurats (1)
K2[Hgl4] —kalija tetrajodomerkurats (II)

NH4[Cr(NH3)2(SCN)s]  — amonija tetrarodanodiaminhromats (III).

Neitralie kompleksi:
[Pt (NH3)3Cly4] — tetrahlorodiaminplatins
[Co (H20)4(NOy),] — dinitritotetraakvakobalts

13.4. Komplekso savienojumu
veidoSanas reakcijas

Reakecijas, kuras noris ar kompleksu jonu vai kompleksu savienojumu veidoSanos, sauc par
kompleksveidoSanas reakcijam. Piem&ram,

1) CuSO4 + 4 NH4OH (parak.) — [Cu(NH3)4]SO4 + 4H,0
rudzupuku zils

legiitajam kompleksa savienojuma Skidumam pielejot NaOH Skidumu, vara hidroksida
nogulsnes nerodas, jo vara joni saistiti kompleksaja jona. Pieliekot BaCl, Skidumu, izgulsn&jas
BaSQOy, jo sulfata joni atrodas argja sfera (skat. komplekso savienojumu stabilitate Skidumos).
2) Ja AgNOj3 skidumam vispirms pieliek NH4OH $kidumu, rodas kompleksais savienojums

AgNO; + 2NH,OH (pérék.) — [AgmHg)z]N03 + 2H,0
bezkrasains
legtitajam Skidumam péc tam pielejot NaCl skidumu, sudraba hlorida nogulsnes neveidojas,
jo sudraba joni saistiti kompleksaja jona.

3) Sudraba hlorida nogulsnes $kist NHsOH Skiduma, jo rodas kompleksais savienojums
AgC| + 2NH,CH — [Ag(NH3)2]C| + 2H,0
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Kompleksveidosanas reakcijas izmanto kvalitativaja kimiskaja analizé jonu pieradiSanai, to
atdaliSanai, nogul$nu skidinasanai, oks/red potenciala izmainiSanai.

Komplekso savienojumu veidoSanas reakciju piemeéri:
AgNO3 + 2Na,S,03 (pérﬁk.) — Nag[Ag(Szog)g] + NaNO3
AgBr + 2Na,S,03 — Nag[Ag(Szog)g] + NaBr
AgNO;3 + 2KCN (parak.) — K[Ag(CN);] + KNO3
Agl + 2KCN — K[Ag(CN),] + KI
Zn(OH), + 2NaOH — Nay[Zn(OH),]

Al(OH)3 + 3NaOH — Nag[AlI(OH)¢]

CrCl3 + 6NaOH (parak.) — Naz[Cr(OH)g] + 3NaCl

Pb(NOs3),+ 4KI (parak.) — K[Pbls] + 2KNO;

Hal, + 2KI — K;[Hgl4]

FeCl, + 6KCN (parak.) — K4[Fe(CN)g] + 2KCI

Fe(CN), + 4KCN — K4[Fe(CN)g]

FeCl; + 6KSCN — Kj3[Fe(SCN)g] + 3KCI
asinssarkans

AgzPO, + 6NH,OH — [Ag(NH3);]sPOs + 6H,0

Komplekso savienojumu stabilitate
Sktdumos
Kompleksajam savienojumam izskir divas dazadas disociacijas.

Primara disociacija— kompleksais savienojums disoci€ par komplekso jonu un argjas sferas
jonu. Ta norisinas pilnigi — péc stipro elektrolitu disociacijas tipa, jo starp kompleksa savienojuma
ieks$€jo un argjo sferu eksiste jonu saite.

Sekundara disociacija— kompleksais jons disoci€ par kompleksa veidotaju un ligandiem. Tie
disoci€ jonos péc vajo elektrolitu disociacijas tipa:
Ka[Fe(CN)s] == 4K" + [Fe(CN)e]*  primara
[Ag(NH3s)]Cl == [Ag(N H3)2]+ +CI” disociacija

[Fe(CN)e]* == Fe?" + 6CN- sekundara
[Ag(NHs),]'==Ag" + 2NH; disociacija

Sekundara disociacija ir atgriezenisks process. Balstoties uz aktivo masu likumu, var uzrakstit
lidzsvara konstanti — kompleksa jona nestabilitates konstanti Kpestap.

_IFTINT 0w g _[AgTINH,]*
Kircrens " [[Fe(CN).T*] =>10 PONEZE [[AG(NH,),17]

6,8-107°

St konstante raksturo kompleksa jona stabilitati. Jo lielaka ir Kpestan, JO kompleksais jons ir
nestabilaks, t. 1., jo vairak tas disoci€, un otradi. Kompleksais dzelzs cianids ir stabilaks par sudraba
amonjakatu.

Dubultsali, pieméram, Mora sals (NHg),Fe(SO4),-6H20, salidzinot ar kompleksajiem savie-
nojumiem, disocié atSkirigi. To disociacija nav pakapeniska, ta noris péc stipro elektrolitu tipa.
Dubultsali pilnigi disoci€ par joniem, kas ietilpst to sastava:

(NH,)2Fe(S04),= 2NH,* + Fe** + 250,
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Komplekso savienojumu noardiSana

Ikviena kompleksa jona disociacija var pastiprinaties dazadu faktoru ietekmé& un noteiktos
apstaklos var panakt ta pilnigu sadaliSanos (noardiSanos). Kompleksa jona noardiSanas notiek ar
reagentiem, kuri sp&j saistit kompleksa veidotaju vai ligandus, veidojot stabilakus kompleksus,
mazskistoSus vai mazdisoci€tus savienojumus.

Aptuveni par kompleksa jona noardiSanas iesp&jamibu var spriest, salidzinot kompleksa jona
Khestab ar sagaidamo nogulsnu SR. Lai komplekso jonu noarditu, Kpestap ir jabtt ieveérojami lielakai
par SR, Knestar™>> SR.

Precizos aprékinos janem véra dota kompleksa savienojuma un reagenta koncentracija.

Skabju iedarbiba visi amonjakati noardas, jo H" joni saistas ar NHa, veidojot citu stabilaku
kompleksu NH,".

Pieméram, diaminsudraba (I) hlorida [Ag(NH3),]CIl komplekso jonu var noardit:

1) saistot ligandus, kompleksa savienojuma Skidumam pielejot skabi:

2HNO; == '2H' !+  2NO;

[AGINHz).I'== | 2NHg! +  Ag’

[Ag(NHz),]" + 2H" — Ag’ + 2NH,*

Kompleksa jona [Ag(NHa)]+ disociacijas Iidzsvars parvietojas pa labi. Skiduma palielinas
Ag" jonu koncentracija, 1idz ta kliist pietickama, lai parsniegtu SR aqci Un veidotos AgCI nogulsnes
[Ag] - [CI] >SR agc1 = 1,6 - 1079
Tapéc skabju iedarbibas rezultata sudraba amonjakats noardas
[Ag(NH3)2]Cl + 2HNO3; — AgCl + 2NH4NO3

2) saistot kompleksa veidotaju mazskistoSa savienojuma, pieliekot KI skidumu:

[Ag(NHz);]'== 2NH, + Ag' E
Kl = K+ + 1 !

[Ag(NHz)]"  + r-’é%l + 2NH3
K[Ag(NHs),]' =6,8-10°; SRAgl=15-107"°

Khestab™ éRAgh tadel Ag+ jonu koncentracija skiduma ir pietickama, lai parsniegtu ievérojami
mazaku SRagi. [Ag'] - [I"] > SRagi, veidojas Agl nogulsnes.

Rezultata kompleksais savienojums noardas: [Ag(NH3),]CI + KI — Agl + KCI + 2NH3
Ta ka skiSanas Iidzsvara konstante praktiski ir vienada ar jonu koncentraciju reizinajumu, S$o
lidzsvara konstanti médz saukt arf par “8kidibas reizinajumu” (SR). Jédzieni “8kidibas reizinajums”
un “SkiSanas lidzsvara konstante” nozim& vienu un to pasu.

13.5. Komplekso savienojumu galvenie tipi
Kompleksos savienojumus klasific€ atkariba no to ligandu dabas.

1. Akvakompleksijeb hidrati (ligandi — H,O molekulas) veidojas, hidratgjoties attiecigiem metala
joniem. Parasti tie ir krasaini.
CuSO, - 5H,0 jeb [Cu(H20)4]SO4- H20 — tetraakvavara (1) sulfats
FeSQ, - 7TH,0 jeb [Fe(H,0)6]SO4- H2O — tetraakvaferrum (II) sulfats
CrCls - 6H0 jeb [Cr(H20)6]Cls — heksaakvahroma (III) hlorids
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2. Amonjakati (ligandi — NH3 molekulas)
[Ag(NH3),]C1 — diaminsudraba (I) hlorids
[Cu(NH3)4]SO4 — tetraminvara (II) sulfats
[Zn(NH3)4]Cl; — tetramincinka (IT) hlorids

3. Acidokompleksi (ligandi ir negativi joni — skabju atlikumi)
Nas[Ag(S203)2] — natrija ditiosulfatoargentats (1)
K4[Fe(CN)s] — kalija heksacianoferats (II)

K2[Hgls] — kalija tetrajodomerkurats (1)

4. Hidroksokompleksi(ligandi — OH™ joni) veidojas, reaggjot amfoteériem metalu hidroksidiem ar
sarma parakumu
K2[Zn(OH),4] — kalija tetrahidroksocinkats (II)
Ks[AI(OH)g] — kalija heksahidroksoaluminats (IIT)

5. Jaukta tipa kompleksie savienojumi (ligandi irdazadi)
[Cr(H20)4Cl;]CI — dihlorotetraakvahroma (I1I) hlorids
[Co(NH3)4(NO2)2]NO3 — dinitrittotetraminkobalta (III) nitrats

6. Kompleksas skabes(ligandi ir skabju atlikumi, bet katjons ir H")
H2[PtCls] — heksahloroplatina (IV) skabe
H[AUCl,] — tetrahlorozelta (IIT) skabe

7. Kompleksas bazes — sastav no kompleksa katjona, bet anjons ir hidroksiljons. Kompleksas bazes
ir stiprakas neka attiecigo metalu hidroksidi.
[Ni(NH3)s](OH), — heksaminnikela (II) hidroksids
[Cu(NH3)4](OH), — tetraminvara (IT) hidroksids

8. Cikliskie kompleksie savienojumijeb helati

Ligandi pie kompleksa veidotaja parasti saistas ar viena liganda atoma starpniecibu (donoru-
akceptoru iedarbiba piedalas ar vienu elektronu pari), t. i, iepem 1. vietu. Tadi ligandi ir
mondentati. Pieméram, :NHjs, :OH".

Ja ar kompleksa veidotaju tiesi saistas divi vai vairaki liganda sastava ietilpstoSie atomi, t. i.,
ja koordingjas polidentati ligandi, izveidojas kompleksa veidotaju ietvero$i cikliski grup&umi
(kompleksa savienojuma ieksgja sfera ir cikliski atomu grup&jumi). Sadus kompleksos
savienojumus sauc par helatiem. VisvienkarSakais helats ir vara kompleksais savienojums ar
etiléndiaminu.

— — Kompleksa iekseja sfera ir divi 5-loceklu cikli. Katrs
T H\ ! 2+ ligands ar centralo atomu saistits ar divam koordinativam
i M N\ sai@m N
>j< \ 2(/ H Helati ir stabilaki neka kompleksie savienojumi ar
Cu monodentatiem ligandiem. Jo vairak ciklisko grup&umu
HT H / H veidojas, jo kompleksais savienojums ir stabilaks.
II\IH /'N H Helatus, kuros viens un tas pats ligands ir saistits ar
H g centralo atomu gan ar parasto veértibu saiti, gan arl ar

— — koordinativo saiti, sauc par
iekS€éjiem kompleksiem savienojumiem.
Tas iesp&jams tada gadijuma, kad liganda molekula ir kustigs H atoms (grupa: —OH, —SH,
—COOH ), kuru var aizvietot metala atoms — kompleksa veidotajs, ka arT atoms, kas satur nedalitu
elektronu pari un var veidot koordinativo saiti ar to paSu kompleksa veidotaju.
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Aminoetikskabe (glikols) HoN-CH,—COOH ir visvienkarSakais ligands, kas sp&j dot ieksgjo
komplekso savienojumu ar Cu®* joniem — vara glikokolatu.

H.C—N 0—cC=6 Katrs ligands ar centralo atomu saistits ar parasto
2 W \\D y ~ 7| vertibas saiti un art ar koordinativo saiti.

H s . T e ..
52+ Ieks€jie kompleksie savienojumi ir stabili. Daudzi ir

_ D\\H\ M spilgti krasaini, tapéc tos plasi lieto analitiskaja kimija ka
O=Cc—0o0O :N—CH, organiskos reagentus. To pétijumi saistiti ar padomju kimika
L..Cugajeva vardu.

Pazistami arT ieks$€jie kompleksie savienojumi, kuros ligandi ir sarezgitaka sastava
aminokarbonskabes un to atvasinajumi. Tadus ligandus sauc par kompleksoniem. Visplasak lieto
kompleksonu III jeb triljonu B (etiléndiamintetractikskabes dinatrija sali):

0
H-0-C—CH, CH,—C-0—H
e
H-0—C—CH; CH,—C-0-H
) O

Tas, reaggjot ar metala joniem, veido ieks€jo komplekso savienojumu, ko sauc par
kompleksonatu:

o) 2-

Trilona B Skidumu ka titrantu izmanto tilpuma analizes metodé — kompleksonometrija.
Nosakamais metala jons ar trilonu B veido bezkrasainu kompleksonatu. Tad€] ekvivalences punkta
noteikSanai pielieto specialus indikatorus — metalindikatorus, kas ar nosakdma metala jonu dod
mazak stabilu krasainu kompleksu savienojumu. Metalindikators ekvivalences punkta skelas no
1 piliena trilona B $kiduma parakuma, atbrivojas brivs metalindikatora jons, un mainas analiz&jama
Skiduma krasa. Kompleksonometriju plasi pielieto Ca, Mg, Fe, Co, Ni, Zn u. c. jonu kvantitativai
noteiksanai biologiskos $kidrumos un biologisku objektu p&tijumos.

13.6. Helatu tipa savienojumi organisma

Dzivie organismi satur loti daudz metalu jonu, kas veido kompleksus savienojumus ar
organiskas dabas ligandiem. Cilvéka organisma ietilpstosie metalu joni kontrolé dazadu biologisko
procesu norisi. Ca>*, Mg?*, K*, Na* joni irmakroelementi. Tie sastada aptuveni 99% no visa metalu
jonu satura organisma. Mikroelementi ir d-saimes elementu joni — Fe?" Cu**, Zn**, Cu**, Mn*",
Mo>*u. c.

Galvenas funkcijas, ko veic metalu jonus saturoSie savienojumi, ir $adas:

e Na, K" un Ca** piedalas fiziologisku mehanismu kontrolg (nervu impulsi);
e Ca” un Mg ietilpst fermentu sastava;
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e K* Ca* un Mg®" ir nepiecieSami $iinu membranu struktiiras veido$ana un to darbibas
nodrosinasana;

e Ca?* — zobu un kaulu struktiiras veidoSana;

e mikroelementi ietilpst hormonu un tadu fermentu sastava, kas kataliz€ oksid€Sanas-
reducésanas un hidrolitiskos procesus, ka ari nodroSina dazadu funkcionalo grupu parnesi
vielmainas procesos;

e Fe* Cu* piedalas skabekla transportesana.

KompleksveidoSanas reakcijas ienem nozimigu vietu dzivibai svarigu kimisku procesu norisg.
Metalu joni organisma eksisté tikai kompleksu savienojumu veida ar olbaltumvielam, veidojot
sisttmu “metals-olbaltumviela”. Sakara ar kompleksu veidoSanos pieaug attieciga metala jona
katalitiska aktivitate. Tas saistits ar tadu struktiiru rasanos, kas spgjigas piedalities starpproduktu
veidosana un tadéjadi samazinat reakcijas aktivacijas energiju.

Metalfermenti

Fermenti (enzimi) ir specifiskas olbaltumvielas, kas izpilda biokatalizatoru lomu organisma.
Metalfermenti ir fermenti, kuru sastava ietilpst metalu joni — kopleksveidotaji. Fermenta darbibu
izskaidro ar trisdimensiju kompleksa veidoSanos aktivaja centra starp fermentu un substratu
(noteiktu savienojumu), piedaloties aktivatoriem. Fermenta aktivais centrs — sprauga, kura
ievietojas substrats, ir aminoskabju atlikumu funkcionalas grupas, kuras uzlabo reakcijas
geometrisko faktoru un samazina aktivacijas energiju.

Metala jons fermenta izpilda matricas funkciju — nosaka reag€joSo grupu orientaciju, lai
notiktu v€lama reakcija. Metals saistas ar olbaltumvielu un arT ar substratu, veidojot kompleksu
“enzims — metals — substrats”. Saistiba aktivaja centra noris galvenokart ar donora — akceptora,
tdenraZza saites un Van der Valsa mijiedarbibas speku palidzibu.

Metalu jonu toksiskums un helatu terapija

Ievérojama daudzuma smago metalu jonu (As, Cd, Hg, Pb) nonakSana organisma saistita ar
apkartgjas vides piesarnotibu sakara ar pesticidu, herbicidu, fungicidu u. c. lietoSanu, ka ar1 ar
neattiritu riipniecibas notekiidenu iepliisanu tidenskratuvés. Nonakot organisma, smago metalu joni
veido loti stipras saites ar séru saturoSiem ligandiem un izspiez biologiskam norisém nepiecieSamos
metalu jonus no metalfermentiem, inhibg&jot to darbibu.

Sados gadfjumos nepiecieSams organisma ievadit efektivu kompleksu veidojosu agentu
(ligandu), lai no organisma izvaditu nevélama metila jonus. Sim nolikam perspektiviem
preparatiem jaatbilst $adam prasibam:

e pats par sevi ligands nedrikst bt toksisks;

¢ ligandam pietiekami stingri jasaista izvadama metala joni;

¢ ligandam jabiit lipofobam, tas nedrikst $kist taukos, t. i., tam jasatur liels skaits joniz&ties
spe€jigu grupu, kuru skaitam jabiit lielakam par evakugjama metala jona ladinu.

e Helatu terapija visbiezak lieto etiléendiamintetraetikskabes Ca sali (Ca kompleksonatu),
dimerkaprolu un penicilinu
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8. laboratorijas darbs

Kompleksie savienojumi

1. darba uzdevums
Iepazities ar komplekso savienojumu veidosanos un sastavu.

Darba gaita

1.Ielejiet apm. 0,5 ml dota savienojuma un pievienojiet atbilstoso reagentu, lidz nogulsnes izskist:
a) CuSO4 + NH,OH —
Cu(CGH), | + NH,OH —
b) Pb(NO3), + KI —
Pbl; | +KI—

¢) Uzrakstiet reakcijas vienadojumu reakcijam:
CrCl; + NaOH —

Cr(OH); | + NaOH —

Novérojiet izmainas, aprakstiet novéroto (krasa, nogul$nu rasanas un izskiSana)! Uzrakstiet
kompleksu veidoSanas reakcijas vienadojumus! Raksturojiet katra kompleksa tipu un nosauciet to!

2.lelejiet apm. 0,5 ml CuSO, Skiduma mé&gené un pievienojiet NaOH Skidumu. Pielejiet
aminoetikskabes H,NCH,COOH skidumu pie iegiitajam nogulsném, noverojiet krasas mainu.

CuSO,4 + NaOH —

........... + Ho,NCH,COOH —

Noverojiet izmainas, aprakstiet novéroto (krasa, nogul$nu raSanas un iz8kiSana)!
Uzrakstiet kompleksu veidosanas reakcijas vienadojumus!

Uzrakstiet iegtita kompleksa formulu. Pie kada komplekso savienojumu tipa tas pieder?

Nosauciet kompleksu!

2. darba uzdevums
Noverot kompleksa savienojuma stabilitati un noardiSanas iespgjas.

Darba gaita
Atkartojiet 1a uzdevuma kompleksa veidoSanas reakciju. lelejiet iegiito Skidumu 3 atseviSkas
megengés. Pievienojiet 5-6 pilienus sekojosu skidumu:

[Cu(NH3)4](OH), + HCI —
[Cu(NH3)4](OH)2 + NapS —
[Cu(NH3)4](OH)2 + (NH4).C,04 —

Noverojiet izmainas. Izskaidrojiet rezultatus, zinot, ka:
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I;CU(NH3)4]2+ Krestab. = 4610
SReus = 8,5 - 107 un SReuc,0, = 3,8 - 107
Uzrakstiet kompleksu noardiSanas reakcijas!

3. darba uzdevums
Noverot atskiribas starp kompleksajiem savienojumiem un dubultsaliem.

Darba gaita
1. Trijas m&gengs ielej dazus pilienus Mora sals (NHy),Fe(SO,), Skiduma.

(NH,)2Fe(SOy), + BaCl, —
(NH,4)2Fe(SOy), + NazS —
(NH,4)2Fe(SOy), + NaOH —

Silda un konstat€ gazes izdaliSanos.
Uzrakstiet reakciju vienadojumus.

2. Mégené ielej dazus pilienus kalija heksacianoferata (II) $kiduma un piepilina Na,S. Kapéc
neveidojas FeS nogulsnes?

KrecN)* =5 - 10°7: Kres = 3,7 - 1072
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10.

11.

12.

13.
14.

15.
16.

Programma mediciniskaja Kimija
I kolokvijs

Skidumu koligativas Tpasibas. Skidinataja piesatinata tvaika spiediena p, pazeminajums
Ap=py—p un iz8kidinatas vielas moldala Ny. Tiras vielas moldala Ny,0=1. Pirmais Raula likums.
Salu, skabju un bazu disociacijas stehiometrija, disociéta koncentracija Cgis—oeC ar disociacijas
pakapi a=Cdss /.. Izotoniskais Vant Hofa koeficients i=1+a(m-1) kopgjai dalinu Cgyjinas=i1°C
koncentracijai , ta sakariba ar disociacijas pakapi o. Osmolara fiziologiska koncentracija Cosm
=Y1-¢i = 0,305 M un osmolaras koncentracijas gradients uz Siinu membranam ACysm. Summara
koncentracija - jonu sp&ks I=1/22(x-ci-zi2.
molalai komcentracijai Cy, . Otrais Raula likums.
Udens un skabekla osmoze cauri §iinu membranu akvaporiniem. Osmolara koncentracijas
gradienta spiediens uz §tinu membranam.
Siina izotoniska, hipertoniska, hipotoniska §kiduma, cilvéka homeostaze un pielieto§ana medicina.
Oksidésanas-reducesanas procesi. Permanganatometrijas metode. Koncentraciju aprékinasana.
Sistemas entalpija AH eakcija €kSOtermiskas, atermiskas un endotermiskas reakcijas . Vielas
raSanas entalpija un sadegSanas siltumus. Partikas produktu raksturoSana ar to sadegSanas
siltumiem. Entalpijas reakcijas siltumefekta aprékinasana, izmantojot vielu rasanas entalpijas un
sadegsanas siltumus.
Energijas izkliede ASyeakcija reakeija ir pozitiva patvaliga, labvéliga un neatgriezeniska. Prigozina
disipativo struktiiru atraktori dzivajos organismos. Kop&ja entropija ASkopeja energijas izkliede uz
vienu gradu saistita energija T¢ASkepeja. Dispersa entropija ASgispersi= ~AHreakcija/ T- Standarta
apstakli T=298,15 K, p=101,3 kPa.
Brivas Gibsa energijas izkliede reakcija AGreakcija it nNegativa, patvaliga, labveliga un
neatgriezeniska. Nepatvaliga, nelabveliga, pozitiva briva energija izmaina AGieakcija akumulgjas
produktos. Viena pati $ada reakcija ir termodinamiski aizliegta. Enzimu komplekso reakciju
organiz€ta procesu kartiba cilvéka organisma salidzinot ar haotiskiem procesiem arpus cilvéka
organisma. Prigozina disipativo struktiru termodinamika. Ka no haosa rodas kartiba virzoties uz
noteiktiem atraktoriem?
Procesu neatgriezeniskums péc I, II termodinamikas likuma dzivo organismu regulétas enzimu
kompleksas sist€mas ir Brauna molekularo masinu dzingji, kuri virzas uz noteiktiem Prigozina
atraktoriem evoliicijai un izdzivoSanai. Skabekla koncentracija atmosfera 20,95%,
fiziologiskais pH=7,36, katalazes un karbo anhidrazes reaktivitate.
Lidzsvara konstantes izvedums. Kimiska Iidzsvara sasniegSanas atraktors ir brivas energijas
izmainas minimiz&sanas | AGreakcija | > | AGiidzsvara | . Prigozina atraktors energijas minimumu
sasniedz vielu maisijums Iidzsvara stavokli. LeSatelje princips Prigozina atraktora sasniegSanai
iestadoties lidzsvaram.
Elektroliti, skabes, bazes. Stiprie, vajie. Skidibas termodinamika lidzsvara konstante un energijas
minimums.
Lidzsvars heterogénas sist€émas, tiru vai kristalisku vielu moldala Nyaci=1. gl,ddibas konstante K.
Reakcijas atrums. Atrumu ietekméjosie faktori. Aktivo masu likums. Atruma konstante.
Reakcijas pakape.
Temperatiiras ietekme uz reakcijas atrumu. Van Hofa temperatiiras koeficients. Aktivacijas teorija.
Molekulu sadalfjums pa energijam. Aktivo molekulu skaita atrasana. Maksvela—Bolcmana
vienadojums.
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39.
40.
41.
42.

43.

44,

Reakcijas energétiska diagramma. Aktivacijas energija, Arréniusa vienadojums.

Enzima un Katalizatora ictekme uz aktivacijas energiju. Katalizes veidi. Homogéna un
Heterogéna katalize. Enzimu aktivie centri. Autokatalize. Katalaze dzin€ja piemérs enzimu
kompleksu darbiba.

Enzimu kompleksu organizeta procesu kartiba cilvéka organisma salidzinot ar haotiskiem procesiem

arpus cilvéka organisma. Prigozina disipativo struktiiru termodinamika ka no haosa rodas kartiba.
Enzimu kompleksu organizeto procesu specifiskums. Enzimu uzbiive, atslégas-slédzenes princips.
Fermentativas reakcijas atruma atkariba no substrata koncentracijas. Mihaelisa—Mentenas
vienadojumes.
Fermentativo reakciju regulacija ar inhib&Sanas veidiem. Ky Un Vmax izmainas konkurentaja un
nekonkurentaja inhib&sana.

Il kolokvijs

Udens jonizacijas konstante, tdens konstante Ky, un pKy, pH un pOH. Aprékinasana stipru
skabju un bazu skidumiem.

Skabju un bazu protolitiska para reakciju klasifikacija (ar piemeriem).

Vajo skabju protolizes lidzsvara konstantes energijas minimums. Cilvéka organisma ir ¢etras
vajas skabes COyqqua bikarbonata skabes forma, karbonskabes, aminoskabes un fosfati. Ostvalda
atSkaidijuma likums.

pH indikatoru krasas mainas intervals.

Salu protolitiska hidrolize (pieméri).

Vajas skabes (etikskabes) titrésana ar NaOH un amonjaka tidens $kiduma titréSana ar HCI?
Protolitiskas vajas skabes un protolitiskas bazes bufera sistémas studijas. pH atkariba no
attiecibas npzze/Nsiabe. -

Bufera skidumu sastavs. pH lidzsvara vienadojums. Bufera Skiduma pH ietekmgjoSie faktori.
Bufera kapacitates aprékinaSana, ietekmégjosie faktori.

Pieradijums pH nemainibai, pievienojot stipru skabi vai sarmu acetata, fosfata, bikarbonata un
amonija NHy4" 5g)jonu vaju skabju bufera kidumiem.

Tris bufera sisteémas cilvéka kerment: fosfatu, olbaltumvielu (aminoskabju) platjoslas un
bikarbonata.

Asins bufera sistémas un Hemoglobina O, oksi<>deoksi H*, HCO;™ atspoles un bikarbonata
karboanhidrazes enzimu kompleksu bufera sist€mas kopgjais fiziologiskais darbibas mehanisms.
Asins pH. Hendersona—Haselbalha vienadojums. Asins sarmu rezerve. Acidoze un alkaloze.
Elektrodu iedalijums ar brivo elektronu parnesi: pirma, otra veida un reducéSanas-oksidésanas.
Potenciala raSanas, elektrokimiska reakcija, aprékinasana.

Udenraza elektrods: uzbiive, elektrokimiska reakcija, pielietojums pH un nulles atskaites potencials.
Oks/red sistéma ar brivo elektroniem, tas oksidéta un reducéta forma. Oks/red elektroda
potenciala rasanas, un Nernsta vienadojums.Standarta potenciala pielietoSana labvéliga reakcijas
virziena noteiksanai.

Membranas jonu elektrodi. Stikla elektroda uzbiive potenciala veidoSana un izmantoSana pH
noteiksanai.

Potenciometriskas titréSanas Iiknes gaita, titr€jot stipru un vaju skabi ar sarmu (vai otradi).
Gaismas absorbcijas vielas c€loni. Vielas absorbcijas spektra atkariba no koncentracijas. A~C
Gaismas absorbciju lietoSana koncentracijas noteikSana. Bugéra—Lamberta—Béra likums. A=Ceacl

Kovalentas saites rasanas péc apmainas un donoru akceptoru mehanisma.
- . C .. 2 3 32 . _ . . N -
Elektronu orbitalu simetrizacija, sp, sp , Sp , Sp d piemeéri. Simetrizacijas centrala atoma

geometrija: lineara, trigonala planara, tetragonala, heksagonala.

Kompleksie savienojumu uzbiive, struktiira un nomenklatiira. Donoru akceptoru saites un
coordinacijas stabilitate. Koordinativo savienojumu stabilitate Skidumos. Komplekso
savienojumu noardiSana. Komplekso savienojumu galvenie tipi. Koordinativo savienojumu
centrala atoma simetrizacijas geometrija.
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64.

Helati. Koordinativo savienojumu centralas simetrijas daudzveidiba organisma disipativas
struktiras.

Saites polaritate. Molekulas dipola moments. Molekulas polarizacija. Starpmolekulara iedarbiba.
Orientacijas, indukcijas un dispersijas spéki. Londonas, Vandervalsa spéki lipidu membranas.
Udenraza saite, tas raSanas, IpaSibas. Udens struktiira un klasteri, tetraméri (H,0),4. Hidrofoba
saite.

Galvenie septini organiskas vielas veidojoSie elementi un to: atomu uzbiive, sp&ja veidot
kovalento (donoro akceptoru), jonu, idenraza, hidrofobo vai Vandervalsa saiti.

111 kolokvijs

Oksiskabes, nomenklatiira, hidroksilgrupas vietas un optiska izomérija. Oksiskabju
heterofunkcionalas 1ipasibas — karboksilgrupas, hidroksilgrupas un specifiskas reakcijas.
Parstavji — glikolskabe, pienskabe, abolskabe, vinskabe, citronskabe.

Oksoskabes — aldehidskabes un ketoskabes. Oksoskabju iedalijums, nomenklattira, ketoskabju
keto-enola tautomérija. Ketoskabju reaktivitate — dekarboksiléSana, reduceSana. Oksoskabju
parstavji — glioksalskabe, pirovinogskabe, acetetikskabe, ketoglutarskabe, oksaletikskabe.

Fenolskabes — salicilskabe un acetilsalicilskabe (aspirins).

Oglhidratu heterofunkcionalas grupas.

Optiskie D un L izoméri. Keto enolatautomérija. Cikliskie hemiacetali un polikondensé&tie
acetali. Anomeri.

Oglhidratu (CH20), kombinatorika ar atomu grupam CH»0O oglekla virkn@s: aldozes un ketozes.

Monosaharidi Cs: Pentozes: D riboze, D dezoksiriboze, D ribuloze, D ksiluloze, D ksiloze,
L ksiluloze.

Monosaharidi Cg: Heksozes: D glikoze, D galaktoze, D fruktoze, D manoze. D-gliceraldehids
Cs.

Monosaharidu reaktivitate: esterifikacija (fosforilésana, sulfuréSana), oksidacija (-onskabes un -
uronskabes). Pieradit reducgjosas aldozes cukurus. Aldozu, ketozu reduc€Sana par sorbitolu,
ksilitolu. Glikozidiskas —O- un —N- saites veidoSanas polikondensacijas reakcija, aglikoni. Otra
oglekla aminosaccharidi un amino grupas acetiléSana.

Monomeéru saistibas varianti disaharidu strukttiras. Reduc€joSie un nereducgjosie disaharidi:
maltoze, laktoze, saharoze.

Homopolisaharidi. Ciete — amiloze, amilopektins. ReducgjoSie un nereducgjosie terminali.
Cietes hidrolize ar amilazi. Glikogéns. Celulozes Skiedras, pektins, inulins.

Astonas heteropolisaharidu disaharidu struktiirvienibas: hialuronskabe, hondroitinsulfati4 un -6,
dermatansulfats4 un 6, keratansulfats, heparansulfats, heparins. Glikozaminoglikanu nozime
organisma.

Zaroto aminooligosaharidu struktiirkomponenti — glikoze, galaktoze, N-acetilglikozamins,
L-fukoze, sialskabe, N-acetilgalaktozamins, neiraminskabe.

Lipidu klasifikacija: vienkarsie lipidi: acilsteroli, diacilgliceridi un tauki.

Saliktie lipidi: glicerofosfolipidi, sfingofosfolipidi, fosfatidilinozitols, fosfatidilinozitoldifosfats
PIP,, inozitoltrifosfats IPs.

Glicerofosfolipidi: fosfatidilkolamins kefalins, fosfatidilholins lecitins, fosfatidilgliceroli.
Sfingolipidi: sfingomielini, sfingoglikolipidi (cerebrozidi, gangliozidi). Keramidi sfingolipidu
pamatkomponents. Salikto lipidu hidrolizes produkti.

Steroidi: ergosterols, 7-dehidroholesterols, holesterols.

Taukskabju oglekla atomu C,—Cy4 kombinatorika ar acil pari C, virkné biosintézes reakcijas
pagarinot vai saisinot virkni.

Piesatinato taukskabju C,—Cyq4 struktiira un trivialie nosaukumi.

Neaizvietojamas taukskabju Ci6—Cyy struktiira un trivialie nosaukumi, ® (omega) un A (delta)
nomenklatira. Cis ® 9, ® 6 un ® 3 saimes nepiesatinato taukskabju pieméri.
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Piecloceklu Heterocikli
ar vienu hetero atomu: furans, tioféns, pirols, furfurals, pirolins, pirolidins, indols, skatols
tetrapiroli linearie un porfirins. Piecloceklu heterocikli
ar diviem heteroatomiem: pirazols, imidazols, tiazols.

Sesloceklu heterocikli ar diviem heteroatomiem: pirimidins, uracils, citozins, timins.
Kondensétie heterocikli purins, adenins, guanins, hipoksantins, ksantins, urinskabe, urati.

Slapekla savienojumi. Amini. Anilins. Paraaminobenzoeskabe (pABS). Sulfanilskabe.
Sulfanilamidi.

Proteini bioorganisko aminoskabju oglekla-oglekla kédes kombinatorika: lineara, sazarota,
cikliska, aromatiska. Protetnu polipeptidu kédes kombinatorika no 20 aminoskabém virkné
dzivajos organismos.

Proteinog€no aminoskabju klasifikacija, nomenklatiira un 1pasibas.

Proteinu pirmgja, otr&ja, superotrgja, tres€ja un ceturtgja struktiira. Piecas struktiiru stabiliz&josi
mijiedarbibas speki: tidenraza, hidrofobas, jonu sals tiltini, disulfidu un koordinativas saites.
Globulari un fibrilari proteini (pieméri). Kolagéna superspirales ribosomalais sintézes process
S§tina un arpus tas (pecsintézes modifikacija, Skerssaisu veidosanas). Colagenopaty. Elastins.

Proteinu iidens Skiduma stabilitates faktori: ladinS un hidratacijas apvalks. Izoelektriskais
stavoklis un izoelektriskais punkts pl. Atgriezeniskas un neatgriezeniskas izgulsnéSana.
Denaturacija. DenaturjoSie agenti un denaturacijas pazimes.

Proteinu hidrolizes veidi. Hidrolizes procesa dinamikas un dziluma (pakapes) raditaji.
Hidrolizes starpprodukti un gala produkti.

Asins plazmas proteini. Albuminu un globulinu funkcijas. Imunoglobulini.

Saliktie proteini (struktiira un klasifikacija).

Fosfoproteini, to struktiira un parstaviji.

Glikoproteini, to struktiira un parstavji: ar zarotu aminooligosaharidu prostétiskaja grupa, to
funkcijas un T1paSibas. Mucina struktiira. Proteoglikanu prostétisko grupu linearo
glikozaminoglikanu struktiiras raksturojums, izplatiba, funkcijas.

Hromoproteini, hemoproteini: porfins, protoporfirins, héms. Hemoglobina Hb ceturtgjas
struktiiras Cetras starpmolekularas saites no piecam zinamam. Fiziologiskie Hb tipi — F, A, Ao.
Glikoziletais Hb. Patologiskie Hb tipi. Hb mutantu pieméri. Talasémijas.

Cilvéka hemoglobina atspoles - bikarbonata bufera sisttmas un Krebsa cikla virzits O,
ieelposanas no GAISA un CO; izelposanas fiziologiskais mehanisms. Hb skabekla
koncentracijas jutigs ar
2,3 bisfosfogliceratu allostriski regulgjams tetramérs. R (relaksétais) oksiHb ar adsorbétu
skabekli,

T (saspringtais) deoksiHb ir protondts H® un ar sals tiltina piesaistits bikarbonats
HCOs3'...Hs'N-.

Hb patologiskas formas — karboksiHb, metHb. Hb gaismas absorbcijas spektri. Mioglobina
struktiira un funkcija.

Nukleoproteinu hidrolizes produkti. Purina un pirimidina bazes, to tautomerija. Minoras bazes.
Nukleozidi un mononukleotidi, struktiira, saistibas mijiedarbibas speki, nomenklattira. DNS un
RNS pirmégjas struktiiras raksturojums. DNS un RNS otrgjas struktiiras salidzinajums, saistibas
mijiedarbibas speki. DNS tres$¢ja struktiira. Nukleosomas. RNS tipi un funkcijas.
Nukleinskabju denaturacija un polimerazes kézu reakciju ierice.

Lipoproteini un albumins (asins cirkulacija), lipokalini (ekstracelulari), START (intracelulari)
cholesterola  olbaltumi, steroidu, K,E,D,A vitaminu, taukskabju, diacilgliceridu,
glicerofosfolipidu, sfingolipidu: transports un metabolisms cilvéka organisma tdens vide.
Struktiira, Tpasibas, nozime lipidu transporta un metabolisma. Hilomikroni (Chyl), loti zema
blivuma lipoproteini (LZBL), zema blivuma lipoproteini (ZBL), augsta blivuma lipoproteini
(ABL) — sastava, uzbiives atSkiribas un intravaskulara transformacija. Lipoproteinu lipaze.
Triacilglicerolu transporta importa un eksporta formas. ZBL kimiskas modifikacijas briesmas.
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Eksamena uzdevumu paraugi

1. Aprékinat pH Skidumam, ja 700 ml Skiduma satur 2,5 g HCI, o = 92%.
Atbilde: pH = 1,05

_____

pH ir 13,5; a = 89%; bet p = 1,02 g/ml.
Atbilde: Cy = 0,18 mol/l; Cy = 0,36 ekv.mol/l; w% = 3,02%.
3. Aprekinat 3% etikskabes Skiduma pH, ja KCH3COOH=1,8-10'5; p=1g/ml.
Atbilde:pH = 2,53,
4. Seérskabes Skiduma pH ir 0,7; a = 0,86. Aprekinat skiduma osmotisko spiedienu 37 °C

temperatura.
Atbilde : == 813 kPa.

pH un wog,ja a=0,79; p= 1,02 g/ml.

Atbilde: pH = 0,94; w% = 1,83%.

1. Kada temperatura varas un kada temperatiira sasalst 7% NaBr skidums, ja a = 92%; p = 1,04
g/ml; Ky, = 1,86; Kep = 0,52; Cyy = Cp.

Atbilde Tvir§' = 100,710C, Tsas' = _2,520C

7. Aprekinat glikozes Skiduma w0y, ja tas sasalst —1,47 °C temperatiira. Kkr = 1,86; p = 1,05 g/ml;
CM=Cm.

Atbilde: w% = 13,5%.

8. Cik ml 0,1 N NH,OH un cik ml 0,2 N NH,CI nepiecieSams, lai pagatavotu 500 ml buferSkiduma
ar pH=9,5? KNH4OH= 1,8:10°. Aprekint, kada buferkapacitate biis pagatavotajam $kidumam, ja
tam pievienos 10 ml 0,5 N HCI.

Atbilde: Vi, on =388 ml; V nw,cr = 112 ml; B = 0,067.

9. Pie 200 ml 0,3 N HCOOH skiduma pielgja 50 ml 0,5 N NaOH skiduma. Aprékinat iegita

-4
Skiduma pH, ja Kycoon= 1,8'10 .
Atbilde: pH = 3,55
10. Aprekinat CaCl,8kiduma molaro koncentraciju un CaCl, masas dalu procentos, ja Skidums
37°C temperatiira ir izotonisks asins serumam (m = 722 kPa — 763 kPa); MCaCI2: 111 g/mol;
p=1lg/ml;a=1.
Atbilde: w% = 1,027-1,085%.
11. Etikskabes CH3COOH Skiduma udepraza potencials ir E . = —0,16 V. Cik ml §is skabes

Skiduma nepiecieSams, lai neitralizétu 10 ml 4% NaOH S$kiduma? KCH;COOH = 10'4’74;
PNaOH = 1,02 g/ml
Atbilde: NnaoH = 0,0102 mol VcHycoon = 0,0482 L.

12. Aprekinat stipra elektrolita Skiduma pH un @idepraza jonu koncentraciju $kiduma, ja tidenraza

elektroda potencials ir E ;= =75 mV.
Atbilde: pH = 1,27, CH*=5,4 - 107 mol/I.
H +
13. Aprékinat membranas potencialu H f} Em etikskabes Skidumam, kura koncentracija
2

Cwm = 0,1 mol/l, ja membranas otra pusé Skiduma pH; = 2,1, Kcnscoon = 1,8 - 107,
Atbilde: Membranas potencials E = 0,045 V.
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skabenskabes H,C,0, (z = 2) standartSkiduma titréSanai koniska kolba no biretes izlietoja 20,2
ml KMnO, skiduma. StandartSkiduma koncentracija nav zinama. Kada ir standartSskiduma
molara koncentracija (Cy)?

Atbilde: CpH.c.0. = 0,043 mol/l
15. Cilveks saelpojies puteklus, kuru koncentracija plausas 100 reizes parsniedz veselibai

pielaujamo koncentraciju (C = C° - 100). Laiks, kas nepiecieSams, lai puteklu koncentracija
samazinatos 2 reizes (t2), ir 400 diennaktis. Cik ilga laika no plausam tiks izvaditi ieelpojamie
putekli, ja process notiek péc 1. pakapes reakcijas mehanisma?

Atbilde: t = 2709 dienas.

Izmantota literatiira

1.
2.
3.

o

Mekss P. Lekcijas termodinamika. — [Riga]: LU Kimijas fakultate, 2003./2004. m.g.
Rauhvargers A. Vispariga kimija: Eksperimentala macibu gramata. — Riga: Zinatne, 1996.

Zaula L., Ziliske A., Rauhvargers A., Knéta Z., Rozentale 1. Metodiskie materiali visparigaja
kimija. —Riga: RMI Bioneorganiskas un biofizikalas kimijas katedra, 1985.—-1990.

Jlenckuu A. C. BBenenue B OHMOHEOpPraHMYECKyI0 M OMOPU3MYECKYI0 XHUMHIO. — MoOCKBa:
Bricmas mxona, 1989.

Cnecapes B. M. Xumus. OcHOBBI XUMHH KHBOTO. — CaHkT-IleTepOypr: Xumuszaat, 2001.
Xayckpogpm K., Koncmebn 3. CoBpeMeHHBII Kypc ob0meit xumun. — Mocksa: Mup, 2002.

175



