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Положение равновесия гомогенной обратимой химической реакции в растворах в случае, когда хотя 
бы один компонент имеет ограниченную растворимость в реакционной смеси, отличается от того, 
когда все компоненты неограниченно растворимы. В результате проведенных расчетов минимума 
энергии Гиббса в модели предельно разбавленных растворов, согласно принципу Ле Шателье, сформу-
лировано правило: при прочих равных и неизменных условиях увеличение растворимости компонента в 
реакционной смеси смещает положение гомогенного равновесия в сторону увеличения его содержания. 
Полученные результаты могут быть обобщены на кинетику реакций в части влияния растворителей. 
Разработаны теоретические основы нового рычага оптимизации химических процессов.
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Равновесие химических процессов в раство-
рах характеризуется минимумом энергии Гиббса. 
Зависимость положения равновесия от различных 
факторов тщательно изучена как теоретически [1], 
так и на практике ведения технологических процес-
сов [2–5]. К основным факторам, влияющим на поло-
жение равновесия в растворах, традиционно относят 
интенсивные (температура и давление), экстенсивные 
(количество компонентов и растворителей) и другие 

(солевые эффекты, рН среды, гидродинамические, 
реологические, прочие макропараметры). 

Один из существенных факторов, определяю-
щих положение равновесия, — возникновение но-
вой фазы, приводящей к гетерогенному равновесию. 
Расслаивание, выпадение твердых осадков, выделе-
ние газов помимо существенного смещения равно-
весия в системе часто облегчают выделение целевых 
продуктов из реакционной массы. Количественно об-
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разование новой фазы в однородном растворе связано 
с предельной растворимостью одного или нескольких 
компонентов в реакционной смеси. 

Цель работы — выявление закономерностей, свя-
занных с предельной растворимостью реагентов и 
продуктов реакции, для воздействия на положение 
гомогенного равновесия в растворах. Предметом 
данного исследования, таким образом, являются хи-
мические процессы, в которых не удается выделить 
целевые продукты путем образования новой фазы.

Первоначально был проведен традиционный рас-
чет материального баланса раствора, компоненты 
которого участвуют в равновесии, с использованием 
брутто-формулы вида

	 ∑
i
giXi  ∑

j
gjXj,	 (1)

где индексы i относятся к исходным компонентам 
раствора Xi, индексы j — к продуктам Xj, образую-
щимся в ходе процесса (1); gi и gj — стехиометриче-
ские коэффициенты при брутто-формулах реагентов 
и продуктов соответственно.

Экспериментальная часть

Количества компонентов учитывали в мольных 
долях. Баланс имеет вид

	 ∑
i
xi + ∑

j
xj + xs = 1,	 (2)

где xi, xj — мольные доли компонентов процесса (1), 
xs — мольная доля растворителя (растворителей). 

Первоначальные количества реагентов x0i и рас-
творителей x0s связаны равенством

	 ∑
i
x0i + x0s = 1.	 (3)

Согласно уравнению (1), можно определить лими-
тирующий реагент в исходной смеси, для которого 
(которых, если их несколько) соблюдается уравнение

	 min� � = xlim.	 (4)

Текущий баланс по количествам реагентов ni и 
продуктов nj в дифференциальной форме можно за-
писать так:

	 dni = –gixlimdξ, dnj = gjxlimdξ, 0 ≤ ξ ≤ 1,	 (5)

где ξ — значение химической переменной.
При ξ = 0 продукты в смеси отсутствуют. При ξ = 1 

количества лимитирующих реагентов снижаются до 
нуля. После интегрирования имеем:

	 ni = x0i – gixlimξ, nj = gjxlimξ.	 (6)

Значения текущих мольных долей всех компонен-
тов раствора

xi = , xj = , xs = 	 (7)

содержат в своих выражениях величину

	 Δg = ∑
j
gj – ∑

i
gi,	 (8)

что представляет собой изменение полного числа 
молей в процессе (1).

Модель предельно разбавленных растворов. 
Химический потенциал компонента предельно раз-
бавленного раствора, выраженный через его мольную 
долю

	 μi(j) = μi(j)
0  + RTlnxi(j)	     (9)

в качестве стандартного состояния, зависящего от 
интенсивных параметров, имеет 100%-ное чистое 
состояние вещества (соединения) [6]. Значение хими-
ческого потенциала этого состояния μ0 равно энергии 
Гиббса образования одного моля вещества (соедине-
ния) при стандартных значениях интенсивных пара-
метров.

Полная величина энергии Гиббса одного моля 
раствора равна сумме:

	 G = ∑
i
niμi + ∑

j
njμj + x0sμs.	 (10)

Положение равновесия процесса (1) при постоян-
ных интенсивных параметрах определяется миниму-
мом функции (10) по значению химической перемен-
ной. Дифференцирование (10) приводит к равенству

	 ∑
i,j
�niRT   + (μi

0 + RT lnxi)   + njRT  +

	 + (μj
0 + RTlnxj)  � + x0s  = 0,	

(11)

что с учетом (6) и (7) дает единственное решение 
для равновесных значений количеств участников 
процесса (1).

Для проверки полученного условия рассмотрим 
частный случай без изменения числа молей в равно-
весии (1), что позволяет исключить величину хими-
ческого потенциала растворителя μs из расчетов:

	 Δg = 0 ⇒ xs = x0s = const ⇒  = 0.	 (12)

Допустим, что все исходные реагенты находятся в 
стехиометрических соотношениях:



	  = const ∀i.	 (13)

Тогда условие (11) преобразуется к виду, известно-
му под названием закона действующих масс:

	 ∑
i,j

(gjμj
0 – giμi

0) = – RT∑
i,j

(gjlnxj* – gilnxi*),	 (14)

где xi* и xj* — значения мольных долей реагентов и 
продуктов соответственно при достижении положе-
ния равновесия в процессе (1).

Далее допустим, что минимум один или несколько 
компонентов равновесия (1) имеют ограниченную 
растворимость в смеси, т. е. существует некоторое 
предельное значение мольной доли компонента xΩ, 
при котором образуется новая фаза. Рассмотрим вари-
анты, когда эта фаза твердая, представляющая собой 
чистые кристаллы компонента, или газообразная. 
Химический потенциал компонента в насыщенном 
растворе, согласно определению (9), будет иметь вид

	 μi(j)
Ω  = μi(j)

0  + RTlnxi(j)
Ω , 0 < xi(j)

Ω  ≤ 1.	 (15)

Поскольку насыщенный раствор находится в ге-
терогенном равновесии с новой фазой, значение μΩ 
в точности равно значению ΔfG0(s,g) энергии Гиббса 
образования компонента в новой фазе при тех же 
интенсивных условиях. Следовательно, вычитая (15) 
из (9), можно записать

	 μi(j) = μi(j)
Ω + RT ln  = ΔfGi(j)

0 (s,g) + RT ln , 

	 0 ≤ xi(j) ≤ xi(j)
Ω .	 (16)

При использовании выражения (16) вместо (9) для 
выполнения условия (11) закон действующих масс 
видоизменится:

	 ΔG0 = ∑
i,j

(gjGj0 – giGi0) =

	 = –RT∑
i,j
�gjln  – giln �.	

(17)

Правило записи выражения (17) следующее. Если 
какой-либо компонент неограниченно растворим в 
реакционной смеси, то значение его предельной рас-
творимости (в мольной доле) можно опустить, а в 
качестве величин Gj0, Gj0 использовать значение его 
химического потенциала чистого (100%) жидкого 
состояния. Если компонент имеет значение его пре-
дельной растворимости в шкале мольных долей, не 
равное единице, то в качестве величин Gj0, Gj0 тре-
буется использовать значение его химического по-
тенциала чистого состояния ΔfG0(s,g) в другой фазе:

	 xi(j)
Ω  = 1 ⇒ Gi(j)

0  = μi(j)
0  ˅ xi(j)

Ω  ≠ 1 ⇒

	 ⇒ Gi(j)
0  = ΔfGi(j)

0 (s,g).	 (18)

Формально это приводит к тому, что в традицион-
ную константу равновесия, выраженную в мольных 
долях, вводится поправка на дробь произведений 
значений предельных растворимостей в степенях 
стехиометрических коэффициентов, согласно (1). 
Причем в числителе стоят значения, соответствую-
щие реагентам, а в знаменателе — продуктам:

	 ΔG0 = –RTln�Kx �, 

	 Kx = , 0 < xi(j)*  ≤ xi(j)
Ω  ≤ 1.	

(19)

Так как расчет равновесных значений xi* и xj* ве-
дется с помощью константы равновесия, то наличие 
ограниченной растворимости хотя бы одного из ком-
понентов в смеси приведет к отличию от единицы 
значения дроби в выражении (19). Это в свою очередь 
изменит значение константы равновесия Кx и сместит 
положение равновесия (1).

Модель реальных растворов. В выражении для 
записи химического потенциала компонентов вместо 
концентрационных величин используются активно-
сти ai(j) [6]:

	 μi(j) = μi(j)
0  + RTlnai(j).	    (20)

Следовательно, запись выражения (16) для реаль-
ных растворов изменится:

	 μi(j) = ΔfGi(j)
0 (s,g) + RT ln ,

	 0 ≤ xi(j) ≤ xi(j)
Ω .	   

 (21)

Это приведет к тому, что в формуле (17) вместо 
мольных долей следует записывать активности: а* 
вместо x* и aΩ вместо xΩ. Характер влияния раство-
римости компонентов смеси на положение равнове-
сия (1), согласно формуле (19), будет определяться 
знаком производной, рассчитанной в состоянии пре-
дельно насыщенного раствора. Если она больше нуля

	  > 0,	  (22)

то увеличение растворимости продуктов так же, как 
и снижение растворимости реагентов в реакционной 
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смеси, будет увеличивать значение термодинамиче-
ской константы равновесия (1). Если значение про-
изводной меньше нуля

	  < 0,	    (23)

то наоборот. Если для какого-либо компонента смеси 
(1) будет

	  = 0,	    (24)

то изменение растворимости данного компонента 
при прочих равных условиях не окажет влияния на 
положение равновесия (1).

Влияние на реакционную способность. Согласно 
выводам теории активированного комплекса [7], 
константа скорости k→ простой гомогенной бимо-
лекулярной реакции зависит от величины энергии 
Гиббса образования ΔG≠0 активированного комплекса 
(интермедиата) следующим образом:

	 k→ ~ e– .	    (25)

Согласно положениям этой теории, активирован-
ный комплекс находится в динамическом равновесии 
с реагентами. Следовательно, применяя формулу (19) 
в рамках теории активированного комплекса, можно 
сделать предположение: увеличение растворимости 
интермедиатов реакции (если такие установлены), 
как и снижение растворимости реагентов при сохра-
нении однородной реакционной смеси, будет способ-
ствовать ускорению этой реакции.

Данное предположение согласуется с принципом 
линейности свободных энергий в части влияния рас-
творителя на реакционную способность органиче-
ских соединений [8]. В частности, общеизвестно, 
что скорости реакций нуклеофильного замещения 
у насыщенного атома углерода растут при перехо-
де к более полярным растворителям в том случае, 
когда реализуется механизм SN1. И наоборот, при 
механизме SN2 скорости растут при переходе к менее 
полярным растворителям. Кроме того, традиционным 
способом установления строения интермедиата реак-
ции является снижение ее скорости.

Обсуждение результатов

К числу традиционных технологических приемов 
при проведении химических процессов в растворах 
относят: первоначальную гомогенизацию, полное 
растворение исходных реагентов и последующее 
выделение целевых продуктов в составе новой об-

разованной фазы. Анализ формулы (19) приводит к 
парадоксальным выводам. Повышение растворимо-
сти реагентов так же, как и снижение растворимости 
продуктов, смещает положение равновесия в рас-
творе в сторону увеличения количества реагентов. 
Разумеется, это заключение имеет место, когда коэф-
фициенты активностей компонентов несущественно 
отличаются от единицы и реакционная смесь пред-
ставляет собой гомогенный раствор. Однако та же 
закономерность должна наблюдаться и для реальных 
растворов при соблюдении условия (22) для предель-
но насыщенного раствора. В подавляющем числе 
случаев такое встречается практически всегда [9].

Используя принцип Ле Шателье–Брауна, можно 
сформулировать правило: при прочих равных и неиз-
менных условиях увеличение предельной растворимо-
сти компонента в реакционной смеси смещает поло-
жение гомогенного равновесия в сторону увеличения 
его содержания.

Практически это означает, что растворители для 
проведения реакции следует подбирать такие, кото-
рые плохо растворяют реагенты, но очень хорошо 
растворяют продукты. Например, если в числе ре-
агентов находится соляная кислота, то увеличение 
содержания сильных электролитов в смеси (согласно 
уравнению Сеченова) приведет к снижению значения 
предельной концентрации хлороводорода в водном 
растворе. Это в свою очередь сместит положение рав-
новесия в реакционной смеси в сторону увеличения 
содержания продуктов реакции.

Разумеется, приведенные рекомендации по смеще-
нию положения равновесия и увеличению скоростей 
химических реакций (см. раздел Влияние на реак-
ционную способность) имеют обоснование только 
тогда, когда в ходе процесса не удалось выделить от-
дельную фазу (путем экстракции, например) с повы-
шенным содержанием хотя бы одного из продуктов.

Выводы

Прежде всего требуется отметить, что нижеизло-
женные выводы касаются исключительно гомогенной 
системы, состоящей из одной фазы. Если из раствора 
выпадает осадок, происходит расслаивание, выде-
ляются пузырьки газа или образуется коллоидный 
раствор, то эти предложения теряют актуальность.

Как для смещения гомогенного равновесия в сто-
рону образования продуктов, так и для увеличения 
скоростей простых гомогенных реакций в растворах 
можно рекомендовать использовать такие среды, в 
которых реагенты растворимы практически на пре-
деле своей растворимости. Это достаточно близко 



перекликается с одним из правил при ведении пере-
кристаллизации. Очищаемое соединение не должно 
очень хорошо растворяться в системе растворителей, 
из которых производится перекристаллизация.

Что касается растворимости продуктов в реакци-
онной смеси, то ее следует увеличивать, но это обо-
сновано только для гомогенного обратимого процесса.

Увеличению скоростей реакций будет способство-
вать та среда, в которой хорошо растворимы их ин-
термедиаты, если такие присутствуют в механизмах 
реакций.
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