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Тезисы

Начавшаяся более 100 лет назад научно-техническая революция, затронувшая и промышленность, и социальную сферу, очень тесно связана с производством металлов и сплавов. На основе металлов создают устойчивые к коррозии, сверхтвердые и тугоплавкие сплавы, применение которых значительно расширяет возможности машиностроения. В ядерной и космической технике из сплавов металлов делают детали, выдерживающие температуру до 3000 0С. В медицине используют хирургические инструменты и имплантаты из сплавов металлов.

В основе всех этих разработок лежит электрохимический ряд напряжений металлов.

В своей работе я рассмотрел историю создания электрохимического ряда напряжений, прообразом, которого служил вытеснительный ряд металлов Н.Н. БЕКЕТОВА. Значение электродного потенциала количественно характеризует способность металла отдавать электроны, т.е. его восстановительные свойства. В этом ряду восстановительная активность металлов  в водных растворах слева направо уменьшается: металлы, стоящие в начале ряда, легко отдают электроны и превращаются в положительные заряженные ионы; металлы, стоящие в конце ряда с трудом отдают свои электроны.

В экспериментальной части работы я исследовал химические свойства различных по своей восстановительной активности металлов.    
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1.Введение
Начавшаяся более 100 лет назад научно-техническая революция, затронувшая и промышленность, и социальную сферу, очень тесно связана с производством металлов и сплавов. На основе металлов создают устойчивые к коррозии, сверхтвердые и тугоплавкие сплавы, применение которых значительно расширяет возможности машиностроения. В ядерной и космической технике из сплавов металлов делают детали, выдерживающие температуру до 3000 0С. В медицине используют хирургические инструменты и имплантаты из сплавов металлов.

В основе всех этих разработок лежит электрохимический ряд напряжений металлов.

В своей работе я рассмотрел историю создания электрохимического ряда напряжений, прообразом, которого служил вытеснительный ряд металлов Н.Н. БЕКЕТОВА. Значение электродного потенциала количественно характеризует способность металла отдавать электроны, т.е. его восстановительные свойства. В этом ряду восстановительная активность металлов  в водных растворах слева направо уменьшается: металлы, стоящие в начале ряда, легко отдают электроны и превращаются в положительные заряженные ионы; металлы, стоящие в конце ряда с трудом отдают свои электроны. Окислительная способность катионов металлов слева направо увеличивается.

На основании ряда напряжений можно сделать важные заключения о химической активности металлов, которые используются в различных отраслях промышленности.

     1.Каждый металл вытесняет из солей другие металлы, имеющие большие значения стандартных электродных потенциалов, т. е. являющиеся менее сильными восстановителями.

     2.Металлы, имеющие стандартный электродный потенциал меньше нуля (т.е. потенциала стандартного водородного электрода), способны вытеснять водород из кислот.

     3.Металлы, имеющие очень низкие значения стандартных электродных потенциалов, т. е. являющиеся сильными восстановителями, в любых водных растворах взаимодействуют прежде всего с водой.

Положение металлов в электрохимическом ряду напряжений не всегда соответствует их положению в периодической системе. Это объясняется тем, что при измерении электродных потенциалов учитывается не только энергия отрыва электронов от отдельных изолированных атомов, но и энергия, которая тратится на разрушение кристаллической решетки, а также энергия, которая выделяется при гидратации ионов.

В экспериментальной части работы я исследовал химические свойства различных по своей восстановительной активности металлов.    

2. Основная часть
2.1 Н.Н БЕКЕТОВ
Русский физико-химик академик Н.Н. Бекетов родился 1 (13) января 1827 года в деревне Алферьевка (ныне - Новая Бекетовка) Пензенской губернии, в поместье своего отца, бывшего морского офицера Николая Алексеевича Бекетова. Он был младшим из трех братьев, каждый из которых стал знаменитостью.


В 1844 году, после окончания 1-й Петербургской гимназии Н.Н. Бекетов поступил в Петербургский университет "на разряд естественных наук II отделения философского факультета"и успешно закончил его.
В мае 1858 года Бекетов получил заграничную научную командировку сроком на 1 год и 3 месяца в Великобританию, Францию и Германию. Во Франции он был представлен Парижскому химическому обществу и избран его членом. В обстоятельном "Отчете о пребывании за границей в продолжение 15 месяцев адъюнкта Николая Бекетова" он пишет: "Отправляясь за границу, я имел в виду войти в личные сношения с известными учеными, рассмотреть и изучить средства и методы их научных исследований и присутствовать на их лекциях, чтобы познакомиться с формою изложения, но главной моею целью было - воспользоваться средствами, которые представляются в Западной Европе науке, чтобы самому поработать и тем приобрести большую практическую опытность". С поставленными задачами Бекетов блестяще справился. Ему удалось познакомиться с такими выдающимися учеными, как Митчерлих, Велер, Копп, Бунзен, Кекуле, Мариньяк, Девиль, Бертело, Кагур, Дюма, Вюрц, Бальяр, Рено, Вильямсон, Франкленд, Гофман, Броди. В конце командировки Бекетов закупил в Париже "разных инструментов и материалов" для лаборатории Харьковского университета на выделенную университетом сумму в 1000 франков. 

Эта командировка сыграла огромную роль в дальнейшем формировании Бекетова как ученого. В лаборатории Дюма в Сорбонне Николай Николаевич приступил к исследованию, итоги которого были вскоре опубликованы в виде сообщения: "Заметка о действии водорода при различных давлениях на металлические растворы". Это направление было в последующие годы разработано Бекетовым весьма основательно; итогом была представленная в 1865 году к защите докторская диссертация "Исследования над явлениями вытеснения одних элементов другими". В этой работе Бекетов установил влияние концентрации реагентов на направление химических реакций, показав, в частности, что если хорошо всем известное растворение мрамора (CaCO3) в уксусной кислоте, сопровождающееся выделением углекислого газа, проводить в запаянных трубках, то по достижении давления CO2 около 17 атмосфер выделение газа прекращается, несмотря на наличие не прореагировавших еще кислоты и мрамора. А в опытах, предшествовавших описанному, Бекетов обнаружил, что при давлении CO2 выше 17 атмосфер из растворов уксуснокислого кальция реакция идет в противоположном направлении, и в осадок выпадает карбонат кальция. Неоднократно подчеркивая, что влияние давления он понимает как влияние концентрации газов, Бекетов говорит о "влиянии давления или, лучше, густоты", вводит представление об изменении направления протекания реакции "смотря по величине давления". Так был фактически сформулирован закон действия масс практически одновременно с Гульдбергом и Вааге (сделавшими это в 1864-1867 годах), а расположение металлов в ряд по способности вытеснять друг друга явилось прообразом известного ряда напряжений. В отзыве на диссертацию ординарный профессор Коссов написал: "Нет сомнения, что эти выводы останутся в науке". 28 марта 1865 года на заседании физико-математического факультета Харьковского Университета состоялась успешная защита диссертации. И в дальнейшем большинство работ Бекетова в области физической химии было посвящено проблеме химического сродства, вопросам связи между строением и свойствами реагирующих соединений, влияния внешних условий на протекание реакции. 

В 1865 году Бекетов, защитив докторскую диссертацию, становится ведущим ученым Императорского Харьковского Университета. Его незаурядная личность оказывала огромное воздействие на студентов и коллег. Позднее по его инициативе при Харьковском университете было создано Общество опытных наук с физико-химической секцией, где проводились исследования и читались научные доклады. Нужно сказать, что экспериментальные работы Бекетова были небезопасными. Он подвергался опасности, работая с водородом в стеклянных запаянных трубках под давлением порядка 100 атмосфер; эти опыты были необходимы для изучения явления вытеснения (восстановления) металлов из растворов их солей. Вскрытие таких трубок под водой обычно сопровождалось взрывами. Приходилось ученому работать и с ядовитыми веществами, такими, например, как PH3. 

В своих работах Бекетов уделял большое внимание связи между химическими свойствами и удельным весом (плотностью) элементов. В своей диссертации он, в частности, писал: "Рассматривая ближе случаи вытеснения одного элемента другим, невольно поражаешься одним почти постоянным условием реакции - именно тем, что легчайшее (то есть менее плотное) вытесняет тяжелейшее. Из этого можно заключить, что удельный вес элементов есть главное условие или свойство, определяющее направление реакции". Эти воззрения были высказаны за четыре года до формулировки Менделеевым Периодического закона. Неудивительно, что Бекетов одним из первых должным образом оценил гениальное открытие своего современника. Два титана русской химии XIX века, Н.Н. Бекетов и Д.И. Менделеев сформировали особый стиль естественнонаучного мышления. Этому стилю свойственны отказ от следования научной моде, стремление к всестороннему охвату исследуемого явления, поиск самых главных, глубинных его причин, высокий уровень обобщения, неторопливость и глубина анализа (ученые к одной и той же теме неоднократно возвращались на протяжении десятилетий). Неудивительно, что ни Менделеев, ни Бекетов, при всех их всемирно признанных заслугах, не удостоились Нобелевской премии - уж слишком отличался их стиль от стиля младших современников (Аррениуса, Рэлея или Марии и Пьера Кюри), уж слишком критически относились они к ярким, но на первых порах недостаточно обоснованным теориям конца XIX - начала ХХ века. Подход русских ученых, в конечном итоге, оказался плодотворным: результаты, полученные Бекетовым более 100 лет назад, выдержали проверку временем, а предложенные им направления исследований и сегодня остаются приоритетными. 

В 1887 году Бекетов переезжает в столицу; местом его работы становится Химическая лаборатория Санкт-Петербургской Академии Наук. В том же году он издал свой учебник по физической химии. Начиная с этого же года, Николай Николаевич в течение 15 лет бесплатно читал лекции химии на Высших женских курсах. Одновременно он с 1887 по 1889 год обучает химии Наследника Цесаревича (будущего императора Николая II). Начиная с 1889 года Бекетов многократно избирался Президентом Русского Физико-Химического Общества (1889-1890, 1896-1897, 1900, 1902, 1903, 1911), в 1890 году читал в Московском университете курс "Основные начала термохимии".
Все исследования Н.Н.Бекетова по физической химии являются фундаментальными, признанными  учеными всего мира, проверенными временем.

«Вытеснительный» ряд активности металлов Н.Н.Бекетова послужил прообразом 


2.2Электрохимический ряд напряжений металлов
Алессандро Вольта опытным путём установил ряд напряжений металлов: Zn, Pb, Sn, Fe, Cu, Ag, Au. Сила гальванического элемента оказывалась тем больше, чем дальше стояли друг от друга члены ряда. Но причина этого в те годы была неизвестна. Правда, ещё в 1797 г. немецкий учёный Иоганн Вильгельм Риттер (1776-1810), прославившийся открытием ультрафиолетовых лучей, предсказал, что в ряду напряжений металлы должны стоять в порядке уменьшения их способности соединяться с кислородом. В случае цинка и золота этот вывод не вызывал сомнений; что же касается других металлов, то надо отметить, что их чистота была не очень высока. В 1853 г. русский учёный, один из основоположников физической химии Николай Николаевич Бекетов (1827-1911) сделал в Париже сообщение на тему "Исследование над явлениями вытеснения одних элементов другими" (через шесть лет эта работа была напечатана в Харькове на русском языке). В этой работе Бекетов обобщил исследования относительно способности одних металлов вытеснять другие из растворов их солей. Самый известный пример такой реакции - вытеснение из раствора ионов меди железом (восстановление меди железом) - ещё в Средние века использовали шарлатаны, публично показывавшие "превращение" железного гвоздя в красное "золото". Давно знали и о вытеснении из раствора свинца цинком и кадмием (восстановление свинца), вытеснении (восстановлении) железа цинком и т. д. Так был составлен "вытеснительный ряд", или ряд активности, в котором каждый металл вытесняет (восстанавливает) из растворов солей все последующие, но ни один из предыдущих. Водород тоже поместили в этот ряд - он оказался перед медью; однако сам водород металлы, как правило, из раствора не вытесняет. Все металлы, стоящие в ряду левее водорода, могут вытеснять его из растворов кислот; медь, серебро, ртуть, платина, золото, расположенные правее, не вытесняют водород. Сначала Бекетов решил, что основная закономерность такова: более лёгкие металлы способны вытеснять из растворов солей металлы с большей плотностью. Но это не всегда согласовывалось с опытными данными. Непонятно было и то, как связан "вытеснительный ряд" с рядом напряжений Вольта. Со временем накапливалось всё больше свидетельств того, что некоторые "правила вытеснения" могут нарушаться. Как обнаружил Бекетов, водород под давлением 10 атм. вытесняет серебро из раствора AgNO3. Английский химик Уильям Одлинг (1829-1921) описал множество случаев подобного "обращения активности". Например, медь вытесняет олово из концентрированного подкисленного раствора SnCl2 и свинец - из кислого раствора PbCl2. Медь, олово и свинец находятся в ряду правее кадмия, однако могут вытеснять его из кипящего слабо подкисленного раствора CdCl2.


Кроме электродного потенциала существует "энергия ионизации" - мера легкости, с которой атомы металлов отдают свои электроны; по ней можно судить об окислительно-восстановительных свойствах химических элементов. Кроме того, существует величина "работа выхода электрона" - энергия необходимая для отрыва электрона с поверхности металла. Каким из этих понятий следует пользоваться, зависит от того, в какой среде происходит окислительно-восстановительный процесс. Если в водных растворах – надо руководствоваться таблицей электродных потенциалов.  Последовательность элементов в ней может чуть-чуть отличаться от последовательности расположения элементов по значениям энергии ионизации (выше описывался подобный случай). Это легко объяснить. При определении потенциального скачка на границе металл - раствор играет роль не только электронная структура металла, но и склонность его ионов к гидратации, т. е. к взаимодействию с молекулами воды. Это означает, что ряд электродных потенциалов относится только к водным растворам. Для неводных растворителей надо учитывать склонность ионов металлов к сольватации, определять такие же ряды потенциалов для других растворов (например, для ацетоновых, бензольных и т. д.).

Упорядочивание по электродному потенциалу - это тот же ряд относительной активности металлов. Только в ряду относительной активности отсутствует значение электродного потенциала. Свойства ряда относительной активности те же самые: каждый металл этого ряда в состоянии вытеснить стоящие за ним металлы из их соединения. Только никогда нельзя забывать, что утверждение это справедливо, когда концентрация ионов металлов в растворе равна единице. А этим ограничением пренебрегать не следует. Каждый, кто изучал ряд относительной активности, знает, что металлы, стоящие в этом ряду до водорода, должны вытеснять его из водородсодержащих соединений. И действительно, металлы, чьи электроды обладают более отрицательным стандартным потенциалом, чем потенциал водорода, вступают в реакцию и с азотной и с серной, и с соляной и даже уксусной кислотой. Но в не подкисленной воде концентрация ионов водорода очень мала. Это означает, что потенциал водородного электрода (это уже не будет стандартный водородный электрод), погруженного в воду, будет более отрицательным, чем стандартный водородный потенциал.  С  помощью формулы Нернста, можно оценить этот потенциал, если иметь в виду, что концентрация ионов водорода в чистой воде составляет 10-7 моль/л. Следует сравнивать не стандартные, а действительные (реальные) электродные потенциалы при этих условиях. Практически же водород сместился влево в ряду относительной активности элементов и занимает место перед цинком и железом, но все еще после щелочных и щелочноземельных металлов, поэтому они взаимодействуют с водой, выделяя при этом водород.
Эксперимент.
Химические свойства металлов.

Целью своего химического эксперимента я поставил: исследование химической активности различных металлов. Исследования проводил в школьной лаборатории.

1) В три пробирки налил воду и внес небольшие количества металлов: в первую – маленький кусочек натрия, во вторую – немного порошка магния, в третью – серебряную проволочку.

В первой пробирке сразу же пошла реакция с выделением газа. Кусочек натрия полностью растворился в воде.

При добавлении нескольких капель фенолфталеина раствор окрасился в малиновый цвет (щелочная среда, pH >7 ).

2Na0+2H2+1O=2Na+1OH+H20↑

                                  щелочь

Во второй пробирке признаки химической реакции (выделение газа) появляются только после нагревания содержимого пробирки до кипения. Испытание раствора индикатора до и после нагревания показывает, что характерное окрашивание появляется только после нагревания пробирки.

Mg0+2H2+1O     t       Mg(OH)2+H20↑

                             основание

В третьей пробирке реакция не идет ни при каких условиях.

2) В 4 пробирки, содержащие по 2 – 3 миллилитра раствора соляной кислоты, поместил небольшие кусочки магния, цинка, железную и медную проволочки.

В первых 3 пробирках  реакция идет. По выделению газа видно, что скорость реакции в первой пробирке с магнием, больше скорости реакции с цинком и еще больше скорости реакции соляной кислоты с железом.

В четвертой пробирке с медной проволочкой реакция не идет.


Mg0+2H+1Cl = Mg+2Cl2+H20↑

Zn0+2H+1Cl  =Zn+2Cl2+H20↑


Zn0+2H+1Cl = Zn+2Cl2+H20↑


Cu0+HCl 

3) В одну пробирку наливаю 2-3 миллилитра  раствора соли  Cu+2SO4  и  опускаю в нее железный гвоздь. Идет реакция:


Cu+2SO4+Fe0=Cu0+Fe+2SO4
В другой пробирке при опускании в раствор соли  FeSO4  медной проволоки, реакция не идет.


FeSO4+Cu0
Вывод: по химической активности металлы, которые я использовал в своих экспериментах можно расположить в ряд:

   


Na > Mg > Zn > Fe > Cu > Ag

что соответствует вытеснительному ряду металлов Н.Н. Бекетова.

Заключение

В своей работе я рассмотрел историю создания электрохимического ряда напряжений, прообразом, которого служил вытеснительный ряд металлов Н.Н. БЕКЕТОВА. Значение электродного потенциала количественно характеризует способность металла отдавать электроны, т.е. его восстановительные свойства. В этом ряду восстановительная активность металлов  в водных растворах слева направо уменьшается: металлы, стоящие в начале ряда, легко отдают электроны и превращаются в положительные заряженные ионы; металлы, стоящие в конце ряда с трудом отдают свои электроны. Окислительная способность катионов металлов слева направо увеличивается.

На основании ряда напряжений можно сделать важные заключения о химической активности металлов, которые используются в различных отраслях промышленности.
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