Влияние гидролиза солей на рН природной воды. Природные воды содержат примеси различных солей, обусловливающих в значительной степени вкус воды, ее санитарно-токсикологические характеристики.  Концентрации солей могут изменяться в широких пределах как в пресных, так и в соленых водах. Некоторые соли подвергаются гидролизу. При этом изменяется рН среды, а также химическая форма катионов или (и) анионов соли. Глубину гидролиза обычно оценивают степенью гидролиза h:
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 С – аналитическая  концентрация соли в растворе, моль/л.


Из общего курса химии известно, что в растворах солей, образованных сильным основанием и слабой кислотой, среда щелочная:
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 EMBED Equation.3  [image: image5.wmf]
В растворах таких солей имеет место гидролиз по аниону, обусловленный связыванием аниона соли  при взаимодействии с водой в малодиссоциирующую слабую кислоту. Степень гидролиза такой соли в области макроконцентраций определяется уравнением: 
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При этом в растворе гидролизующейся соли двухосновной  кислоты  присутствуют две химические формы аниона соли – исходный анион  (карбонат)  и образующийся в результате гидролиза  малодиссоциирующий анион  (гидрокарбонат-ион).

В растворах солей, образованных слабым основанием и сильной кислотой, среда кислая:
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Имеет место гидролиз по катиону, обусловленный связыванием  катиона соли при взаимодействии с водой в малодиссоциирующее основание. Степень гидролиза такой соли в области макроконцентраций определяется уравнением:                             
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При этом в растворе гидролизующейся соли двухвалентного металла присутствуют две химические формы катиона соли  - исходный катион металла и малодиссоциирующий основной катион.

В растворах солей, образованных  слабым основанием и слабой кислотой, реакция среды зависит от силы соответствующих кислот и оснований (может быть слабо кислой или слабо щелочной). Соответственно увеличивается и число химических форм катионов и анионов соли.

Гидролиз соли приводит к изменению рН среды. Формально этот процесс аналогичен «добавлению» к воде некоторого количества кислоты или основания.  При рассмотрении  влиянии кислот и оснований на рН воды было показано, что  в области малых концентраций ( ( 10-7 моль/л и менее )  среда нейтральная, рН=7. Степень гидролиза солей зависит от концентрации и увеличивается с разведением раствора. Однако в очень разбавленных растворах, когда, несмотря на гидролиз, рН раствора приближается к 7, степень гидролиза приближается к предельно возможному для данной соли значению: 

                        

[image: image11.wmf]ОСН

ОСН

K

K

h

+

=

+

=

-

-

-

7

7

7

10

10

10

1

1

lim

             или                                                   (9)

                                        
[image: image12.wmf]КИСЛ

КИСЛ

K

K

h

+

=

+

=

-

-

-

7

7

7

10

10

10

1

1

lim

                                                                 (10)

Косн  - константа электролитической диссоциации образующегося при гидролизе слабого 

            основания (при гидролизе соли  по катиону),

Ккисл  - константа электролитической диссоциации образующейся  при гидролизе слабой 

            кислоты (при гидролизе соли  по аниону).

Приблизительная концентрация соли  в растворе 
[image: image13.wmf]C
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 (моль/л), при достижении которой дальнейшее разбавление не приводит к заметному увеличению степени гидролиза, определяется выражением:
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В большинстве случаев степень гидролиза солей  не превышает 5% ( в области макроконцентраций). Из сильно гидролизующихся солей следует указать следующие (при концентрации 0,1 моль/л): карбонат натрия (69%),   фосфат натрия (34%),  сульфид аммония (99%). Труднорастворимые соли практически не подвергаются гидролизу.  Соли очень слабых кислот и оснований (сульфиды хрома и алюминия, карбонат алюминия, силикат аммония)  в водных растворах гидролизуются необратимо с образованием соответствующих слабых оснований и слабых кислот. При этом, как правило, один из продуктов гидролиза  малорастворим в воде.

Предельно возможные значения степени гидролиза при микроконцентрациях
               соли в зависимости от рК слабого основания (гидролиз по катиону). 
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Если соль образована основанием с рК около 8, то максимально возможная степень гидролиза достигает приблизительно 91% в растворах с концентрацией соли около 10-7 моль/л. Дальнейшее уменьшение  концентрации (разбавление раствора) не вызывает  заметного увеличения степени гидролиза соли.


Влияние растворенного СО2 на рН природной воды.   В атмосферном воздухе всегда содержится большее или меньшее количество углекислого газа. СО2 довольно хорошо растворим в воде, при комнатной температуре вода способна поглотить до 0,2% углекислого газа (по массе). При растворении в воде углекислый газ образует слабую угольную кислоту, изменяя таким образом рН  среды. Вода, находящаяся в контакте с атмосферным воздухом, содержит ( 1,3(10-5 моль/л растворенного СО2,образующего  слабую угольную кислоту:
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При хранении в стеклянной посуде вода не только поглощает СО2 из воздуха, но и выщелачивает стекло, в результате чего ее  рН(5,68.  Такая вода называется равновесной водой.  При разбавлении раствора кислоты (или щелочи) равновесной водой  рН раствора стремится к  рН равновесной воды 5,68. Природные воды, контактирующие с атмосферными газами, также могут иметь  рН(5,68.


Растворенный кислород  поступает в природные  воды в результате  абсорбции при контакте природной воды с воздухом , а также в результате фотосинтеза водными растениями. В поверхностных водах содержание растворенного кислорода может колебаться в пределах от 0 – 14 мг/л. Содержание растворенного кислорода в воде характеризует кислородный режим водоема и имеет важнейшее значение для оценки экологического состояния водоема. Растворенный кислород  должен обеспечивать дыхание гидробионтов.  Кислород также необходим для самоочищения водоемов, так как участвует в процессах  биохимического окисления  примесей органического происхождения. Процессы окисления органических примесей проходят при участии микроорганизмов и включают  следующие стадии:

1) окисление углеводородов:     
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2) окисление азотсодержащих органических веществ:
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Снижение концентрации растворенного кислорода свидетельствует об изменении биологических процессов в водоеме, о загрязнении водоема как легко биохимически окисляющимися веществами (в первую очередь органическими), так и другими веществами,  которые в условиях водоема (температура, концентрация кислорода, наличие катализирующих процесс примесей) могут непосредственно с ним (кислородом)  химически взаимодействовать. Например, сульфиты интенсивно поглощают растворенный  кислород   при обычных температурах:
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Содержание  растворенного кислорода в воде нормируется и должно быть не менее 4 мг/л в водных объектах хозяйственно-бытового назначения и не менее 6 мг/л в водных объектах для рыбохозяйственного водопользования.  Анализ содержания растворенного кислорода в воде лежит в основе  количественного  определения  таких показателей качества воды, как  БПК – биохимическое потребление кислорода, ХПК - химическое потребление кислорода. БПК характеризуется количеством растворенного кислорода (мг/л), потребляемого на биохимическое окисление органических веществ в воде в процессе жизнедеятельности аэробных бактерий. ХПК – величина, характеризующая  общее содержание в воде восстановителей (органических и неорганических), реагирующих с сильными окислителями. Величину ХПК выражают в единицах количества кислорода, расходуемого на окисление. Зная величину ХПК можно достаточно точно определить  содержание органических веществ в воде, использую следующий алгоритм: определить химическими методами содержание в воде неорганических восстановителей; рассчитать количество кислорода, необходимое для их окисления; вычесть их ХПК рассчитанное количество кислорода; по разнице рассчитать содержание органических веществ-восстановителей.

Контрольные вопросы и задания.

1. Какая из приведенных характеристик может соответствовать  природной воде:

а) химически чистая, прозрачная

б) химически чистая, мутная

в) имеет отчетливый хлорный запах

г) непригодна для питья

2. Взвесь – это (выберите правильное определение)…

а) речная вода      б) дисперсная двухфазная система     в) мутная, непрозрачная вода

г) прозрачная родниковая вода      

3. Образованием …..  обусловлена пенистость воды

а)  взвесей   

           б) коллоидных систем  

           в) растворов органических веществ

           г) растворов газов атмосферы в воде

4. Какой балл по шкале оценки интенсивности  имеет  запах воды, если он заметен только при нагревании?

5. Какой балл по шкале оценки интенсивности  имеет  запах воды, если вода непригодна для питья?

6. Какой балл по шкале оценки интенсивности  может  иметь  запах  водопроводной  воды?

7. Наличие запаха у природной воды объясняется главным образом…

а) образованием коллоидных систем

б) растворением в воде органических веществ

в) растворением в воде слабых кислот и оснований

г) испарением органических веществ из воды

8. Взвешенные вещества в природной воде – это…

а) плавающие на поверхности водоема части раститений

б) гидробионты

в) мицеллы коллоидных растворов

г) нерастворимые в воде  видимые без микроскопа частицы вещества

9. Образование осадка при хранении воды может быть обусловлено…

а) растворением кислорода в воде

б) оседанием частиц взвесей в результате потери устойчивости дисперсной системы

в) биохимичесим окислением органических веществ

г) растворением материала посуды, в которой вода хранится

10. Какие их  сочетаний характеристик качества воды не могут быть одновременно определены ?

а) прозрачность и взвешенные вещества     б)  запах и привкус

в) прозрачность и привкус                             г) вкус и цветность

11. Какие их  сочетаний характеристик качества воды  могут быть одновременно определены ?

а) прозрачность и взвешенные вещества     б)  запах и привкус

в) прозрачность и привкус                             г) вкус и цветность

12.  Кислотность природной воды (выберите правильные характеристики)…

а) определяется величиной водородного показателя рН

б) определяется наличием в воде веществ, реагирующих со щелочами

в) определяется наличием в воде веществ, реагирующих с кислотами

г) определяется наличием в воде сильных кислот

13. Чему равен водородный показатель воды, содержащей  10-3 моль/л азотной

       кислоты?

14. Чему равен водородный показатель воды, содержащей  10-3 моль/л   соляной

       кислоты?

15. Чему равен водородный показатель воды, содержащей  10-7 моль/л азотной

       кислоты?

16. Чему равен водородный показатель воды, содержащей  10-7 моль/л соляной 

      кислоты?

17. Какие из приведенных ионов практически всегда присутствуют в природной

      воде?

а) карбонат-ион       б) хромат-ион

в) хлорид-ион           г) ацетат-ион

18. Сопоставить концентрации ионов Н+ в природных  водах, содержащей  10-8 моль/л соляной кислоты (вода 1)  и столько же уксусной кислоты (вода 2)

а) концентрации ионов Н+ равны

б) концентрация ионов Н+  больше в воде 1

в) концентрация ионов Н+   меньше в воде 1

19. Вычислить концентрацию ионов Н+  в 0,01% растворе соляной кислоты

20. Вычислить концентрацию ионов Н+  в 0,01% растворе  серной кислоты

21. Вычислить концентрацию гидросид-ионов в 0,001 М растворе гидроксида 

     натрия.

22. Вычислить концентрацию гидросид-ионов в 0,001 М растворе гидроксида калия.

23. Какова концентрация гидроксид-ионов в природной воде, содержащей  0,01 моль/л уксусной кислоты?

24. Какова концентрация ионов Н+ в природной воде, содержащей  0,01 моль/л уксусной кислоты?

25. Природная вода содержит муравьиную кислоту в количестве  0,01 моль/л. Степень диссоциации кислоты 3%. Определите водородный показатель и концентрацию Н+.

26. Рассчитать концентрацию ионов водорода в растворе, рН которого равен 4,3.

27. Рассчитать концентрацию ионов водорода в растворе, рН которого равен:  6;  6,5;   8,5; 9,0 .

28. Вычислить молярную концентрацию раствора муравьиной кислоты, если рН раствора равен 2,62.

29. Определить рН раствора, в 1 л которого содержится 1,216 г гидроксида стронция.

30. Вычислить концентрацию ионов аммония и степень ионизации гидроксида аммония, если рН раствора 11,2.

31. Определить рН раствора, если в нем содержится 1,7 мг/л аммиака.

32. Вычислить константу и степень гидролиза ацетата алия, если в 1 л раствора содержится 11,76 г этой соли.

33. Какую массу ацетата калия следует растворить в 250 мл воды, чтобы получить раствор с рН=8,5?

34. Вычислить степень гидролиза карбоната натрия , концентрация которого в растворе 0,052 моль/л (по первой ступени).

35. Какова будет реакция водных растворов солей KBr,   NH4Br,   Na2CO3,  (NH4)2S?

36. В 0,5 л раствора содержится 4,8 г ацетата аммония. Определить степень гидролиза этой соли, рН ее раствора.

37. Определить степень гидролиза  ацетата свинца в растворе, если константа ионизации гидроксида свинца равна 4,8(10-11.

38. В 500 мл раствора содержится 1,07 г хлорида аммония. Определить степень гидролиза соли и рН раствора.

39. Рассчитать степень гидролиза соли по первой ступени и рН 0,02 н. раствора сульфида аммония.

40.  В природной воде содержится  200 мг/л  хлорида кальция. Какой доле ПДК  кальция это соответствует?

41. В природной воде определено содержание  карбоната натрия 1000 мг/л. Какой доле ПДК карбонат-иона это соответствует?

42. В природной воде содержится 0,6 мг/л хлорида  натрия и 0,1 мг/л сульфата натрия. Превышена ли  предельно допустимая концентрация  ионов натрия в растворе?

43.   В 500 мл раствора содержится 1,07 г хлорида аммония. Превышена ли предельно допустимая концентрация  ионов аммония, хлорид-ионов?
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