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Мета л ек ц і ї :

1 . З ’ясувати основні положення закону діючих мас.
2. Показати використання закону діючих мас в якісному а н а л із і .

Питання до теми

1. Сутність закону діючих мас.
2 . Закон діючих мас і  оборотні р е а к ц і ї ,
3. Закон діючих мас і  буферні розчини.

Вченій про .швидкість хімічних реакцій  та про залеж ність швид
к о ст і р еак ц ії в ід  впливу різних факторів називається хімічною к ін е 
тикою.

Швидкість х ім іч н о ї р еак ц ії можна виразити кількісною  зміною 
концентрації реагуючих речовин за одиницю часу, тобто:

де С 0 і  С  ~ початкова і  кінцева концентрації в ідповідно реагуючої 
речовини;

і  І і  і . г -  час початку і  к інця спостереження.
Концентрацію реагуючих речовин виражають числом молів у л іт р і , 

а час -  у секундах.
Отже, швидкість х ім іч н о ї р е а к ц ії вимірюється кількістю  речо

вин, я к і прореагували за одиницю часу, яка  залежить в ід  х ім ічно ї 
індивідуальності реагуючих речовин, їх  концентрації і  температури, 
а  також тиску і  застосованих к ата л іза т о р ів . Вперше вплив концентра
ц і ї  реагуючих речовин на швидкість х ім іч н о ї р еак ц ії в ідм іти в  Мико
л а  Миколайович Бекетов. Закономірність, що одержала назву закону 
діючих мас, сформулювали норвезькі вчен і К.Гульдберг і  П.Вавге 
/1867 р . /  таким чином: швидкість х ім іч н о ї р еак ц ії прямо пропорцій
н а  діючим масам, тобто концентраціям реагуючих речовин.

Зміст закону з ’ясуємо на прикладі оборотної р е а к ц ії:

Л - в • с+Т).



Хімічна взаєм одія між молекулами або іонами може в ідбувати
ся лише При їх  з іткн ен н і. Очевидно, ім ов ірн ість  цих зіткнень буде 
пропорційною концентрації реагуючих речовин, тобто к іл ьк о ст і час
тинок в  одиниці об’єму. Тому швидкість х ім іч н о ї р е а к ц ії зростати
ме і з  збільшенням концентрації речовин Л  і  & або буде пропорцій
ною добутку їх  концентрацій:

ї ї  -  4 , І Л й й В І  ,
де і ,  -  коеф іц ієнт пропорційності /кон станта ш видкості/ -  швид
к іст ь  х ім іч н о ї р е а к ц ії при концентрації реагуючих речовин І  моль.

При в заєм о д ії речовин Л  і  В  їх  концентрації зменшуються, 
тому швидкість прямої р е а к ц ії з часом знижується.

Навпаки, концентрація речовин С  і  2> в  процесі р е а к ц ії 
збільш ується. Відповідно до цього поступово зростає швидкість зво
ротної' р е а к ц ії ,  що також визначається добутком концентрації речо
вин С і ї ) ' .

її  і 2 [с З С дЗ .

Через деякий час повинен настати момент, коли швидкості пря
мої і  зворотної реакцій зрівняються, тобто число частинок речовин 
Л  і  В . я к і  прореагують між собою за одиницю часу, дорівнювати
ме числу ча'стинок речовин С і  Т) , я к і  взаємодіють одна з одною 
за той самий в ід р і з о к  часу:

ЇЇ,-. ІГг .
Наступає х ім ічна р івновага .  Такий стан характеризується тим, 

що концентрації вихідних речовин і  продуктів реа к ц і ї  при сталій 
температурі і  тискові залишаються постійними:

$ , м з с з З : ^ с с з ш .
Щоб визначити, в яку сторону зміщена р ів н о вага , необхідно 

розрахувати відношення кінцевих речовин до вихідних:

С Ю г с д  4  у
■ СЛЗСВ1

‘ де Ц -  константа х ім іч н о ї р івноваги  -  постійна величина.
Константа х ім іч н о ї р івноваги  показує, у ск ільки  р а з ів  швид

к іст ь  прямої -реакц ії при постійних умовах перевищує швидкість зво
ротної р е а к ц і ї .  Числове значення константи х ім іч н о ї рівноваги



залежить в ід  змін температури, але не залежить в ід  концентрації 
вихідних та кінцевих речовин.

Використовуючи числове значення р івн оваги , можна визначити 
напрямок переб ігу  х ім іч н о ї р е а к ц ії.

Якщо К більше одиниці -  п ротікає пряма реак ц ія , а якщо мен
ше одиниці -  зворотна.

Наприклад, якщо К = 10”^ , то .ц е  св ідч и ть , що добуток р івн о 
важних концентрацій продуктів р еак ц ії в І  000 000 р а з ів  менший до
бутку концентрацій вихідних речовин. Отже, р івн овага  зміщена в лі-р 
вий б ік , п ереб іг  р е а к ц ії відбуватиметься справа н ал іво . Якщо Ау =
-  10^, то за даними умовами пряма реакція  п ереб ігає  в 1000 р а з ів  
швидше зворотної.

Виходячи з останнього математичного рівняння,закон  діючих мас 
стосовно до рівноважного стану для оборотних реакцій можна сформу
лювати в загальному вигляд і так: в момент встановлення х ім іч н о ї 
рівноваги  відношення добутку рівноважних концентрацій продуктів 
р е а к ц ії до добутку рівноважних концентрацій реагуючих речовин є 
величина стала.

Проте це не означає, що х ім ічна реакція  припиняється. Хімічна 
р івн овага  є рівновагою динамічною, п ід  час яко ї взаєм одія між речо~* 
винами Л  , 3  , С і  І? продовжується, але швидкості, прямої і  зво
ротної реакцій  однакові, тобто скільки  частинок Л  і  В  вступило 
в  реакцію за о д и н и ц ю  часу, стільки ж їх  і  утворюється протягом то
го самого часу в р езу л ьтат і в заєм о д ії речовин С  і  2) .

Для р е а к ц ії ,  коли стехіом етричні коефіцієнти реагуючих речо
вин не дорівнюють одиниці:

а Л + б 8 = С С  + с/1).
Математичний вираз закону діючих мас має такий вигляд:

^ £ с/
С сі Щ  _ к 

и і аС&1* " '
Отже, концентрації реагуючих речовин треба п іднести до сту

п ен ів , що дорівнюють стехіометричним коефіцієнтам учасників х ім і
чної р е а к ц ії.

Зшсон діючих мас має велико значення в якісному а н а л із і .  Вся 
теорія  такого ан ал ізу  є послідовне застосування закону діючих мас 
до різних видів  рівноважних хімічних п роцесів . Кожна аналітична 
реакція є оборотною, тільки у багатьох випадках, реакція  зворотна
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проявляється в незначній м ір і і  ї ї  часто не враховують. Наприк
лад, реакц ія  в ідкриття к ат іо н ів  калію дією винної кислоти:

к с е  * Нг  ел  А{  06 =  кНСг  н \  06 * н с е

-  типовий приклад оборотної р е а к ц ії .  В р езу л ьтат і в заєм о д ії хлори
ду к а л ію 'і. винної кислоти утворюється білий кристалічний ооад г ід -  
ротартрату калію / з а  яким ми і  відмічаємо наявн ість  іо н ів  калію / 
і  соляна кислота, яка в міру накопичення взаєм одіє з г ідротартра- 
том калію і  призводить до утворення вихідних речовин.

Використовуючи закон діючих мас, обчислюють константи дисоціа
ц і ї  води, кислот, луг ів ,  рН буферної суміші.

Відомо, що буферними розчинами називають розчини суміші слаб
кої кислоти /аб о  слабкої основи/ та ї ї  со л і. Слабкі кислоти /ч и  
слабкі основи/ у водних розчинах частково дисоціюють на іони:

Н Л =  Н*+Л~.
На основі закону діючих мас константа д и со ц іац ії кислоти ма

тиме вигляд:

_
~ 0 Н Л З

У розчині буферної суміші крім в іл ьн о ї слабкої кислоти є ще 
с іл ь , яка  практично повністю дисоціює на іони. Аніони, я к і  утворю
ються в р езу л ьтат і д и со ц іац ії п ол і, значно зменшують дисоціацію 
слабкої кислоти. Тому можна допустити, що в розчинах суміші слаб
кої кислоти і  ї ї  сол і концентрація ан іо н ів  практично дорівнювати
ме концентрації сол і СЛ~]  ~ С с о ї і  ' ^ іншого боку, очевидно, 
справедливим буде також припущення, що концентрація недисоційованих 
молекул практично дорівнюватиме загальній  концентрації кислоти: 
і  НЛ1 ~ С кца/! . Підставляючи ц і значення в рівняння константи 

д и с о ц іа ц ії , дістанем о:

и _  ^ Н* 1 С со4  ,
МСЛ ґ*и кис./і



ЄаСН'3 =ЄаЧ , Є о ° ~ ^ - .71 О мол <7 ґ*
СОЛЇ

або

Р Н - р Ч  , е а ^ - .г  3 с СоН

З цього рівняння видно, що рИ буферного розчину залежить ли
ше в ід  співвідношення концентрації сол і і  кислоти і  не залежить 
в ід  розведення.

Буферні розчини часто застосовують в якісному а н а л із і ,  коли 
треба провести реакцію за визначеною величиною концентрації водне
вих іо н ів . Так, іони барів  виявляються в присутності іо н ів  строн
цію за допомогою осадження розчином біхромату калію, який утворює 
осад В а & і О ^  жовтого кольору. Реакція в ідбувається за таким р ів 
нянням:

Сгг 0 І + Нг О =  *2Н* ■

З рівняння видно, що одним і з  продуктів р еак ц ії є іони Н і  . 
Осад хромату барію розчиняється в кислоті, і  тому наведена реакція  
не доходить до к інця: частина іо н ів  барію залишається в розчин і. 
Повне осадження барію можливе лише п ісля н ей тр ал ізац ії розчину. 
Використовувати для цього розчин їдкого лугу не можна, бо в лужно
му розчині осаджуватиметься хромат стронцію. Тому іони водню з в ’язу 
ють, добавляючи розчин ацетату натрію . Утворюється буферна суміш, 
яка складається з оцтовокислого натрію й оцтової кислоти, рН якої 
близьке до 5. За тако ї кислотності іони барію повністю осаджуються, 
тод і як іони стронцію залишаються в  розчин і.

Закон діючих мас має велике значення для к ільк існ ого  ан ал ізу , 
коли треба обчислити концентрацію о д н іє ї або в с іх  реагуючих речо
вин у стан і р івн оваги . Це легко зробити, якщо в ідом і числове зна
чення рівноважної константи і  початкові концентрації реагуючих ре
човин; і ,  навпаки, виходячи і з  концентрацій, можна визначити кон
станту.

Наприклад, при певній температурі встановлюється р івн овага  
для р еак ц ії 2А /00 ** 2 А[0 * 0 2 ' гіри таких концентраціях: [,\'Ог З  =
= 0 ,06  моль/л; [  N 0 3  - 0 ,24  моль/л; С 0 2 3  = 0 ,12  моль/л.
Треба обчислити константу р івноваги  і  вихідну концентрацію -СЛ'О^З.

Логарифмуючи цей вираз, дістанемо
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Р о з в ’ я з а н н я .  Згідно і з  законом дівчнх мас констан
ту р івн оваги  обчислюємо підстановко» даних зад ач і в рівняння ста 
ну рівноваги

к .  [а: ° і [з і =  0, ^ - q j a . І і 92.
L N O z y  о , об2

Вихідну концентрацію знаходимо з таких даних: з рівняння
р еак ц ії видно, що к іл ь к іс т ь  А/Ог  , витраченого на утворення 
0, 24  моль/л, дорівнюватиме 0, 24  моль/л, а залишилось у рівноважній 
суміші 0 ,0 6  моль/л. Отже, концентрація N 0 2  до р еак ц ії була:
0 .06 + 0, 24  = 0 ,3  моль/л.

Закон діючих мас ч ітко  спрацьовує в ідеальних газових систе
мах та розведених розчинах для хім ічних реак ц ій , у рівняннях яких 
сума коеф іц ієн тів  реагуючих речовин не перевищує чотирьох. Якщо 
к реакція  в ідбувається  між великою кількістю  молекул реагуючих 
речовин, то , як правило, вона не є одностадійною, а тому і  зале
жність швидкості р е а к ц ії в ід  концентрації виявляється складнішою, 
ніж за законом Гульдберга -  В ааге.

При переході до концентрованих розчинів ім ов ірн ість  зустрічей
1, отже, зд атн ість  до х ім іч н о ї в заєм од ії між окремими частинками, 
зростає не прямо пропорційно збільшенню концентрації речовини, а 
в меншій м ір і, тому що рух частинок уповільнюється п ід  впливом 
міжмолекулярних або електричних сил. У цих випадках здатн ість  час
тинок до в заєм од ії зумовлена не їх  загальною концентрацією, а так 
званою "діючою масою", або. активною концентрацією, чи просто актив 
н іс  тю.

Відомо, що активність за величиною менша в ід  концентрації і  
з в ’язане з нею таким співвідношенням:

о  ~ / с ,

де Q -  активність речовини;
J  -  коефіцієнт активності, який з  числом, меншим за одиницю;
С  -  концентрація.

Отже, закон діючих мас справедливий тільки для дуже розведе
них розчинів , для яких можна вважати, що коефіцієнт активності до
рівнює одиниці, а активність -  концентрації.  В інших випадках у 
математичний вираз закону діючих мас треба ставити замість концен
трац ії  активність.

Закономірності, я к і  визначають переб іг  реак ц і ї  в гомогенних



/однорідних/ системах, не повністю поширюються на гетерогенні 
системи. Взаємодія на межі поділу фаз газ  -  тверде тіло  може в ід 
буватися лише на поверхні поділу фаз. Отже, концентрація- твердої 
речовини в цілому /м аса  твердої ф ази / не впливає на швидкість 
р е а к ц ії. Наприклад, при відновленні оксиду за л іза  /П / воднем

FeO + Нг * Fe + HzO

швидкість р еак ц ії пропорційна т ільки  концентрації водню, тобто

і г * 4 с н лі ь
Зрозуміло, що такий вираз швидкості р е а к ц ії в  гетерогенній  

систем і має достатню точн ість при незм інності поверхні твердої 
/аб о  р ід к о ї /  фази, оскільки в гетерогенних системах інтенсивність 
в заєм од ії реагуючих речовин залежить в ід  величини поверхні.
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