Гидролиз солей

Гидролизом солей называют реакции обмена между молекулами воды и ионами соли с образованием слабых электролитов. Процесс протекает без изменения степеней окисления элементов данной системы. Гидролиз солей приводит к смещению ионного равновесия воды и, как правило, изменению рН среды. 
Гидролиз солей происходит в тех случаях, когда ионы, образующиеся в результате диссоциации соли, способны образовать с ионами воды малодиссоциирующие частицы. Гидролиз чаще всего является обратимым процессом, так как продукты реакции взаимодействуют между собой с образованием исходных веществ.
Различают три вида гидролиза солей:

1. Соль, образованная катионами слабого основания и анионами сильной кислоты (гидролизу по аниону):

Например, гидролизу соли NH4Cl предшествует диссоциация как сильного электролита:
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Данная соль образована катионом слабого электролита – гидроксида аммония 
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, и анионом сильного электролита – соляной кислоты HCl. 
Ионно-молекулярное уравнение
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Молекулярное уравнение
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среда кислая рН<7 (так как избыток катиона Н+)  


Если соль, образована многокислотным основанием, то гидролиз протекает ступенчато, например, гидролиз соли сульфата железа (II):


[image: image5.wmf]-

+

+

®

2

4

2

4

SO

Fe

FeSO


Fe(OH)2 – слабое основание, H2SO4 – сильная кислота.

1 ступень: 
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рН<7 кислая среда

2 ступень: 

[image: image8.wmf]+

+

+

Û

+

H

OH

Fe

HOH

FeOH

2

)

(




[image: image9.wmf]4

2

2

4

2

)

(

2

2

)

(

SO

H

OH

Fe

HOH

SO

FeOH

+

Û

+

 рН<7 кислая среда

2. Соль, образованная анионами слабой кислотой и катионами сильного основания (гидролиз по аниону).


Например, КСN – цианид калия, соль образована катионами сильного электролита гидроксида калия KOH и анионами слабого электролита  – синильной кислотой HCN.
KCN как сильный электролит диссоциирует 

KCN ( K+ + CN–
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рН>7 – щелочная среда

В случае, если соль образована многоосновной кислотой, то гидролиз протекает ступенчато, например:
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1 ступень: 
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Na2CO3 + H2O = NaHCO3 + NaOH
2 ступень: 
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NaНCO3 + H2O = H2CO3 + NaOH

Практически гидролиз по 2 ступени не идет, так как образовавшиеся на первой стадии ОН– ионы препятствуют полному гидролизу, кроме того, Н2СО3 – более сильный электролит, чем 
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3. Соль образована катионами слабого основания и анионами слабой кислоты. 
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рН будет определяться значениями констант диссоциации слабых элеткролитов.
Совместный гидролиз солей.
Если в растворе одновременно присутствуют две соли, одна из которых содержит катион слабого основания (Al3+, Fe3+, Cr3+, 
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), то гидролиз необратим и идет с образованием слабой кислоты и слабого основания, например:
Cr2S3 + 6H2O = 2Cr(OH)3 + 3H2S

При взаимодействии соли, образованной многокислотным слабым основанием и многоосновной слабой кислотой или, идет взаимное усиление гидролиза 
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Будет идти процесс взаимного усиления гидролиза, так как
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Гидролиз – процесс обратимый, поэтому можно усилить гидролиз:

1) разбавлением раствора;

2) увеличением температуры, так как гидролиз – процесс эндотермический (смешение происходит по принципу Ле – Шателье).

Количественно гидролиз солей можно оценить степенью гидролиза (г и константой гидролиза Кг. 
Степенью гидролиза называется отношение количества гидролизованной соли к общему количеству растворенной соли
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Степень гидролиза тем больше:

1. чем больше величина 
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, т.е. чем выше температура, т.к. ионное произведение воды возрастает с повышением температуры;

2. чем меньше константа диссоциации слабых электролитов, образующих соль;

3. чем меньше концентрация соли в растворе, т.е. чем больше степень разбавления раствора (для солей образованных одним сильным и другим слабым электролитом).

Константа гидролиза определяет состояние динамического равновесия, устанавливающегося в растворе данной соли и зависит от соотношения константы ионного произведения воды и констант диссоциации слабых электролитов. Зависит от температуры, но не зависит от концентрации соли.
Степень и константа гидролиза могут быть вычислены по формулам:
1. для солей, образованных катионами сильного основания и анионами слабой кислоты 
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2. для солей, образованных катионами слабого основания и анионами сильной кислоты
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3. для солей, образованных катионами слабого основания и анионами слабой кислоты
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Степень гидролиза для таких солей не зависит от их концентрации:
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Чем больше значение Кг, тем полнее протекает гидролиз. Чем меньше значение констант диссоциации слабых электролитов (т.е. в меньшей степени протекает их диссоциация), тем в полнее протекает гидролиз – поэтому гидролиз, как правило, протекает по первой ступени для солей образованных многокислотными основаниями или многоосновными кислотами. 
Как правило, для усиления гидролиза солей, образованных катионами слабого основания  и анионами сильной кислоты, необходимо добавить основания для связывания Н+. которые образуются в результате гидролиза.

При добавлении основания будет протекать реакция нейтрализации, и равновесие сместится вправо. Для подавления гидролиза соли данного типа к анализируемому раствору добавляют кислоту, которая будет подавлять реакцию гидролиза, вследствие введения одноименных ионов Н+ (
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Для связывания ионов Н3О+ можно использовать соли сильных оснований и слабых кислот, например, Na2CO3, Na2HPO4, CH3COONa и т.п. Анионы данных солей связывают протоны в гидроанионы или нейтральные молекулы слабых кислот:
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