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Одним из путей, способствующих повышению активизации познавательного процесса в 
формировании экологического мировоззрения, является решение задач экологического со
держания. В отличие от традиционных химических задач эти задачи содержат экологиче
скую информацию и требуют самостоятельного решения и собственной оценки экологиче
ской ситуации.

Таким образом, методическими основами формирования экологического мировоззрения 
студентов являются занятия по химии (лекции, семинары), освещение на них экологических ас
пектов, выполнение химического эксперимента во время лабораторных работ, решение задач 
экологического содержания, что активизируют умственную деятельность студентов, повышает 
интерес к предмету, развивает экологическую осведомленность, мышление и культуру.
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НЕПРОСТАЯ РЕАКЦИЯ РАСТВОРЕНИЯ МЕДИ В КОНЦЕНТРИРОВАННОЙ 
СЕРНОЙ КИСЛОТЕ

В средней и высшей школе большое внимание уделяется окислительно-восстанови
тельным реакциям (ОВР). Часто как пример OBP приводится реакция растворения меди в 
концентрированной серной кислоте [1-2]:

Cu(T) + 2H2SO4Ok) CuS04(aq) + SO2(T) + 2Н20 (ж) ( 1)

В OBP для определения более активного металла используются стандартные потенциа
лы (ряд напряжений металлов). Но стандартные потенциалы не являются универсальными и 
как характеристику их можно использовать только в реакциях металлов с гидратированными 
ионами водорода и с ионами других металлов (когда концентрация ионов 1 моль/л) [3].

Стандартные потенциалы полезны для изучения коррозионных процессов, но они дают 
только общую картину, так как не оценивают влияние коррозионной среды (кислотности, 
концентрации кислорода, загрязнений) на активность (потенциал) металлов. Для понимания 
сущности коррозионных процессов стандартные потенциалы не могут быть использованы в 
силу двух причин:

-  во-первых, часто поверхность металлов быстро покрывается пленкой оксидов/гидрок- 
сидов, которая уменьшает активность металла и в некоторой степени защищает металл, а это 
влияет на значение потенциала;

-  во-вторых, концентрация (активность) ионов металла в коррозионном растворе значи
тельно меньше, чем 1 моль/л, что тоже изменяет значение потенциала металла.

Считается, что если Е° = (po0KMc -  Ф°воССт »  0,4 В, то OBP протекает до конца [4]. Если 
E0 = ф°0кис -  Ф°восст = -0 ,4  ... +0,4 В, то в стандартных условиях реакция будет протекать в 
малой степени. Для проведения таких реакций в реальности отходят от стандартных условий 
и применяют концентрированные растворы окислителей и восстановителей (берут избыток
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окислителя или восстановителя и, если возможно, один из реагентов в виде твёрдого вещест
ва или газа). В таких случаях реальный потенциал окислителя увеличивается, а потенциал 
восстановителя уменьшается, что приводит к увеличению электродвижущей силы (ЭДС) ре
акции. Кроме того, повышению степени протекания реакций иногда способствует нагрева
ние реакционной смеси. Если Е° = ф°окис -  ф°восст < - 0 ,4  В, то протекание реакций в пря
мом направлении становится термодинамически невозможным в любых (стандартных, не
стандартных) условиях [4].

Так как реальные условия от стандартных условий отличаются многими факторами (на
пример, температурой и pH среды, концентрациями водорода и кислорода в среде и т.д.), 
влияющими на значение потенциала [5], для расчёта ЭДС OBP (например, растворение ме
таллов в кислотах) на кафедре физической и неорганической химии Каунасского технологи
ческого университета предлагается использовать стационарные (коррозионные) потенциалы 
металлов (таблица 1). Тогда формула расчёта ЭДС Е° = ф°0Кис -  Ф°восст трансформируется в 
формулу E s  фрН0Кис ~ фрНвосст- Целенаправленность применения модифицированной формулы 
иллюстрируется примером расчёта ЭДС реакции растворения меди в концентрированной 
серной кислоте.

Т а б л и ц а  1 -  П о т е н ц и а л ы  м е т а л л о в  в  р а з н ы х  э л е к т р о л и т а х  [6-7]

Электрод
ф°, В; 

[Мп+] =
= 1 моль/л

Раствор не имеет ионов металла

Нейтральный*, В Кислый*, В Щелочной*, В

LiVLi -3 ,00 — — —
Ca2VCa -2 ,87 — — —
NaVNa -2,71 — — —

Mg2VMg -2 ,37 -1 ,4 0 -1 ,57 -1 ,14
A l3VAl - 1 ,66 -0 ,5 7 -0 ,50 -1 ,38

Mn2VMn -1 ,18 - 1 ,00 - 0 ,8 8 -0 ,72
Zn2VZn -0 ,7 6 -0 ,78 -0 ,8 4 -1 ,13
Cr3VCr -0 ,7 4 -0 ,08 +0,05 - 0 ,2 0

Fe2VFe -0 ,4 4 -0 ,42 -0 ,32 - 0 ,1 0

Cd2VCd -0 ,40 -0 ,53 -0,51 -0 ,50
Co2VCo -0 ,2 7 -0 ,1 4 -0 ,1 6 -0 ,09
N i3VNi -0 ,25 - 0 ,01 -0 ,03 -0 ,04
Sn2VSn -0 ,1 4 - 0,21 -0 ,25 -0 ,84
РЬ2+/РЬ -0 ,13 -0 ,29 -0 ,23 -0,51
2Н+/Н2 0 ,0 0 — — —
SbjVSb +0 ,2 0 -0 ,06 +0,19 -0,51
Bi3VBi +0,23 - 0 ,0 2 +0,17 -0 ,4 6

Cu2VCu +0,34 +0,06 +0,15 +0,03
HgiVHg +0,78 +0,30 +0,33 +0,16
AgVAg +0,80 +0,23 +0,28 +0,25
Au3VAu +1,50 +0,25 +0,35 +0,21

*5 0Are р а с т в о р ы  NaCl, HCl и  NaOH с о о т в е т с т в е н н о

Cll(T) + 2H2S 0 4(,k) --- —--- > CuS04(aq) + S 0 2(r) + 2Н20(Ж)
Стандартные условия Реальные условия

Ф°окис =  ф° (SO 42V SO 2) =  +0 ,178  В [6] 
Ф°восст =  ф° (Cu2VCu) =  +0,34  В  

Е° =  Ф°окис -  Ф°восст= +0,178  В  -  (+ 0 ,34  В ) =

ФрНокис =  CP0OKlic =  ф° (SO 42VSO 2) =  +0,178 В [6]
ФрН<7восст = ФрН<7с и = + 0 Д 5 В

E £  фрНок„с -  CPp h Bo c c t S  +0,178 В  -  (+0,15 В) £
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-0,162 В 0,028 В
Вывод: в стандартных условиях реакция не Вывод: в реальных условиях реакция проте-
может протекать. Для того чтобы реакция кает. Чтобы лучше протекала реакция рас-
проходила, рекомендуется сильно подог- творения, пробирку с кислотой нужно слабо
реть пробирку с концентрированной сер
ной кислотой. В литературе указывается 
температура >270°С [2].

подогреть.

Сложность реакции растворения меди в концентрированной серной кислоте заключается 
в том, что в качестве продуктов реакции возможны и другие продукты:

4Cu(x) + 4H2S 0 4(!K) > 3CuS04(aq) + CuS(T) + 2Н20 {ж), (2) [8],
5Cu(T) + 4H2S 04()K) кпщ- > 3CuSO4,aq) + Cu2S(T) + 4Н20 (Ж), (3) [2, 9],
CulT) + 2H2S 0 4W 92 % > CuSO4(T) + SO2(T) + 2Н20 (ж), (4) [9],

CU(T) + H2SO4̂ ) дио*ю"-конц- > CuO(T) + SO2(T) + 2Н20 (ж), (5) [10],
2Cu(T) + 4H2S 0 4W ... ^ a*:200 °г ■> Cu2SO4(T) + SO2(T) + 2Н20 (Ж), (6) ПО],

2Cu(T) + H2SO4w далоаная-конц- > Cu2O(T) + SO2(T) + Н20 (Ж), (7) [11].

Возможность образования различных соединений при растворении меди в концентриро
ванной серной кислоте можно подтвердить расчётами ЭДС реакций, например:

Номер
реакции Расчёт ЭДС

(2) фрН0КИС s  ф°окис -  ф°(80427  S 2I  =  +0,149 В [12]
Стандартный потенциал меди: ф ° ВОсст =  ф°(Си2+/Си) =  +0,34 В 
Стационарный потенциал меди: ф рН<7ВОест =  ф рН<?Си  =  +0,15 В 
Стандартные условия:

Е° = ф°окис -  Ф°восст= +0,149 В -  (+0,34 В) = = -0,191 В 
Реальные условия:

E =  фрНок„с -  фрНвосст= +0,149 В -  (+0,15 В) s  -0,001 В 
Вывод: значение ЭДС реакции соответствует условиям

E0 =  ф°окис -  Ф°ВОССТ =  - 0 , 4 . . . + 0 ,4  В ,
и в стандартных условиях реакция будет протекать, если реакционная смесь 
сильно нагревается. В реальных условиях реакция протекает, если реакционная 
смесь не сильно нагревается.

(6) Ф°окис -  ф° (S O 42V S O 2) =  + 0 ,1 7 8  В [6]
Ф°восст = Ф° (Cu+/Cu) =  +0,52 В 

E0 =  ф°окис -  Ф°восст =  +0,178 В -  (+0,52 В) =  -0,342 В 
Вывод: протекание реакции даже при повышенной температуре маловероятно.

При экспериментальном исследовании растворения меди в концентрированной серной 
кислоте, по меньшей мере, протекают две реакции: основная реакция (1) и побочные реакции 
(2-7) с образованием осадка чёрного цвета [13]. Известно, что чёрный цвет имеют соедине
ния CuS(T), Cu2S(T) и СиО(т) [14].

В процессе растворения металлов в кислотах меняется концентрация кислот и темпера
тура, а скорость реакции определяется и трудностью зарождения в растворе газовой фазы, и 
растворимостью выделяющихся газов.
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В процессе растворения металлов в кислотах влияние оказывает и концентрация раство
рённого кислорода в серной кислоте, которая уменьшается с повышением концентрации 
серной кислоты и температурой кислоты [11,15].

При растворении меди в концентрированной серной кислоте первая реакция протекает, 
если концентрация серной кислоты не выше 92 % [9]. Если концентрация серной кислоты 92- 
96 %, то протекает реакция (8) с образованием светло-серых кристаллов CuSO^t) [9]. А если 
концентрация серной кислоты больше 96 %, то со светло-серыми кристаллами CuSO^1) вы
падает большое количество чёрного осадка СиО(Т), т.е. протекает реакция (5) [9]. Реакция об
разования основного оксида СиО(Т) с серной кислотой:

СиО(т) + 2H30 +(aq) + ЗН20 (ж) -A [Cu(H20 )6]2+(aq), (8) [ 16]

не протекает, так как свободных ионов НзО+(аЧ) в концентрированной (> 96 %) серной 
кислоте нет.

Конечно, на кинетику реакции (1) и, вероятно, на возможность образования различных 
продуктов реакции влияет форма меди - используется ли стружка меди (обрезки тонкой мед
ной проволоки) или медный порошок.
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