
  

Химия элементов VIIА подгруппы
Галогены

(Галогены – «рождающие соли»)

Лекция №8 курса
«Общая и неорганическая химия» 

для биоинженеров и биофизиков



  

Периодическая таблица. Неметаллы

 http://www.chemtable.com/indexr.htm  



  

Периодическая таблица. Неметаллы. Галогены

 http://www.chemtable.com/indexr.htm  



  

Свойства галогенов

[Xe] 4f145d106s26p5 At
- I, I, III, V, VII (IV, VI)[Kr] 4d105s25p5  I
- I, I, III, V, VII (IV, VI)[Ar] 3d104s24p5 Br
- I, I, III, V, VII (IV, VI)[Ne] 3s23p5  Cl

- I[He] 2s22p5 F

Степени окисленияЭОR  атЭлектронное 
строение



  

Хлор (200C),    бром (200C),    иод (400C)   



  

Минералы – хлориды 

Галит (NaCl) Сильвин (KCl) 

1,4*10-53,7*10-50,0139,5*10-2 %В земной коре, % по 
массе

IBrClF
Содержание галогенов в земной коре 



  

Минералы, содержащие фтор 

Апатит     Ca5(PO4)3F, Cl    Фосфорит 

Флюорит   CaF2 
«1С Химия для всех – XXI»



  

Свойства атомов галогенов
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Энергия ионизации до
Э+, кДж/моль

1008114012511681Энергия ионизации до Э+, кДж/моль
295325349328Сродство к электрону, кДж/моль

IBrClF
Свойства атомов галогенов



  

Свойства анионов галогенов в водном растворе
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Е0 процесса, В:   Э2 + 2 e– = 2 Э–  

+0,54+1,07+1,36+2,87Е0 процесса, В:   Э2 + 2 e– = 2 Э–    
220196181133Радиус аниона Э- , 10-12 м (пм)
1331149971Ковалентный радиус атома, 10-12 м
I-Br-Cl-F-

 Свойства анионов галогенов в водном растворе



  

Свойства молекулярных галогенов Э2
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М ежъядерное
расстояние, (пм)

151199243151Энтальпия диссоциации, кДж/моль
267228199142Межъядерное расстояние, 10-12 м (пм)
I2Br2Cl2F2

 Свойства молекулярных галогенов Э2



  

Электронная плотность в молекулах F2 и Cl2 
 (1 полуэмпирический расчет PM3 по алгоритму Polak-Ribiere в HypCh6)



  

Все галогены, кроме фтора, 
могут использовать при образовании химических связей 

d-орбитали



  Д.И.Менделеевъ  Основы Химiи, 
С.-Петербургъ, 1895 

 Получение хлора (К.Шееле, 1774)  
 MnO2 + 4 HCl =  MnCl2 + Cl2 + 2 H2O  

 MnO2 + 6 HCl =  H2[MnCl6] + 2 H2O  

 H2[MnCl6] = MnCl2 + Cl2 + 2 HCl  



  

Получение хлора в мембранном электролизере  

Анод       2 Cl- - 2 e- = Cl2 ↑    

Катод     2 H2O + 2 e- = H2 ↑  + 2 OH-  

The Chlorine Institute, Inc. 



  

Свойства галогеноводородов НЭ
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 Свойства галогенводородов НЭ



  

Галогены – типичные активные неметаллы: 

Фтор – самый сильный окислитель из простых веществ:

F2 + Xe = XeF2  ∆H = - 176 кДж

Xe + 2 F2 = XeF4 ∆H = - 252 кДж

Фтор с водой реагирует только как окислитель:
 2 F2 + 2 H2O = 4 HF + O2

5 Cl2 + 2 Sb = 2 SbCl5    реакция идет без нагревания

5 Cl2 + 2 P = 2 PCl5    реакция начинается самопроизвольно

3 Br2 + 2 Al = 2 AlBr3  реакция начинается самопроизвольно

3 I2 + 2 Al = 2 AlI3     реакция начинается в присутствии воды



  

Реакция хлора с бромидом и иодидом (1)  h-ClBrI-t.avi

1С Химия для всех – XXI
D:\DATA\VIDEO\080300.mpg



  

Реакция хлора с бромидом и иодидом (2)  Cl2-BrI-t.avi

Cl2-BrIp



  

Галогены, кроме фтора, при взаимодействии с водой 
диспропорционируют:

Cl2 + H2O = HCl + HClO  

2 HClO = HCl + O2  

Реакция диспропорционирования галогенов обратима:
 Br2 + 2 KOH = KBr + KBrO + H2O   в щелочной среде   

 HBr + HBrO = Br2 + H2O в кислой среде     

При взаимодействии галогенов с растворами щелочей 
состав продуктов реакции зависит от температуры:
 Cl2 + 2 NaOH =200C= NaCl + NaClO + H2O  

 Cl2 + 6 NaOH =800C= 5 NaCl + NaClO3 + 3 H2O 



  



  



  

<<-----------------------------------------------------------------Рост силы ок-ля

------------------------------------------------------------------>>Рост силы к-ты

1010101,1*10–23,4*10–8Конст. дисс. Ка

HClO4 HClO3HClO2HClOФормула

перхлоратхлоратхлоритгипохлоритСоль

хлорнаяхлорноватаяхлористаягипохлористаяКислота

Кислородные кислоты хлора



  

Хлорная известь

Д.И.Менделеевъ  Основы Химiи, 
С.-Петербургъ, 1895 

  Ca(OH)2 + 2 Cl2 = Ca(ClO)2 + CaCl2 + 2 H2O  

 Отбеливающее действие гипохлоритов:  
 ClO– + CO2 + H2O = HClO + HCO3

–    
 HClO =hν= HCl + [O]  



  

Применение галогенов. Галогенные лампы 

(30000C)      (400 – 10000C)
W + 2 I2      ⇔   WI4 



  

Применение галогенов. Разделение изотопов урана 

        Гексафторид урана UF6  
t0 плавления +64,00С , t0 возгонки +56,50С 

Блок газовых центрифуг для 
разделения изотопов урана (Иран) Схема газовой центрифуги 

http://www.iranatom.ru/news/aeoi/year04/november/shimbun.htm http://www.isis-online.org/publications/
libya/cent_procure.html 



  

Перхлорат аммония NH4ClO4 – компонент ТРТ:
6 NH4ClO4 + 10 Al = 3 N2 + 9 H2O + 6 HCl + 5 Al2O3

ПЗРК 9К32 "СТРЕЛА-2" И 9К34 "СТРЕЛА-3"
(SA-7 Grail & SA-14 Gremlin) 

http://pvo.guns.ru/pzrk/strela_05.htm#2 



  

Перхлорат аммония NH4ClO4 – компонент ТРТ:
6 NH4ClO4 + 10 Al = 3 N2 + 9 H2O + 6 HCl + 5 Al2O3

http://lenta14.cust.ramtel.ru/world/2005/02/09/pro/
Американцы признали, что "Тополь-М" («Булава») погубил ПРО 



  

1,4*10-53,7*10-50,0139,5*10-2 В земной коре, % по массе

4*10-510-50,1510-5%В организме человека, % по массе

IBrClF
Содержание галогенов в организме человека и в земной коре



  

500070Смертельно за 1 - 3 часа, мг/м3

263025Раздражение глаз и носа, мг/м3

2,05,00,5ПДК (8 часов в сутки), мг/м3

HIHBrHClHF
Токсические свойства галогеноводородов

120010360320Смертельно за 1 - 3 часа, мг/м3

1,5135630Раздражение глаз и носа, мг/м3

1,00,50,51,00,2ПДК (8 часов в сутки), мг/м3

I2Br2(COCl2 )Cl2F2

Токсические свойства галогенов 



  

ХХХХХТетрахлордибензодиоксин
ХХХХХХПолихлорбифенилы (ПХБ)
ХХХХТрихлорэтилен

ХХХХТетрахлорэтилен
ХХХХХХДихлорэтилен
ХХХХХCCl4  

ХХХХХлороформ
ХХХлортолуолы

ХХХХХГексахлорбензол
ХХХХДихлорбензолы

7654321
Влияние на здоровье* Вещество

Органические хлорсодержащие соединения и экологические проблемы

*1 – мутации; 2 – рак; 3 – врожденные дефекты; 4 – мертворожденные; 
5 – нервные нарушения; 6 – заболевания печени; 7 – заболевания почек. 



  

Инсектицид ДДТ: 
1,1,1-трихлор-2,2-бис-(4хлорфенил) этан (p-ClC6H4)2CHCCl3   

Наиболее эффективное средство против малярийных комаров, 
вшей и иксодовых (энцефалитных) клещей.

В 1948 г. Пауль Мюллер получил за открытие ДДТ (1939 г.) 
Нобелевскую премию (физиология и медицина). 

24      (1700)Чайки, питающиеся рыбой, мг/кг
3-6  (215-430)Рыбы, мг/кг
0,41       (29)Донные ракообразные, мг/кг
0,014       (1)Донный ил, мг/кг

Накопление ДДТ в пищевых цепях (озеро Мичиган) 

Эйхлер В. Яды в нашей пище: Пер. с нем. – М.: Мир, 1993. – 189с., с.41



  CD: IUPAC  DIDAC project - 2003 Agfa-Gevaert N.V. 
http://www.iupac.org/didac/index.html 



  

Хлорсодержащие ОВ в первую мировую войну (2) 
Газобаллонная атака

Фотоархив "Химвойска" в 1-ю мировую войну
http://www.himvoiska.narod.ru/archivmain.html



  

Хлорсодержащие ОВ в первую мировую войну (3)  
Атака на зараженной местности

Фотоархив "Химвойска" в 1-ю мировую войну
http://www.himvoiska.narod.ru/archivmain.html



  

Хлорсодержащие ОВ в первую мировую войну (1)
Статистика

Фотоархив "Химвойска" в 1-ю мировую войну
http://www.himvoiska.narod.ru/archivmain.html



  



  



  

Соляной рудник Величка, Польша   
Часовня Св. Антония   

http://www.krakow.ru/tour/wieliczka/



  

Соляной рудник Величка, Польша   
Часовня Св. Антония (Kaplica Sw. Antoniego) 

http://www.krakow.ru/tour/wieliczka/



  

Соляной рудник Величка, Польша   
 Камера Варшава (Komora Warszawa)

http://www.krakow.ru/tour/wieliczka/



  

В лекции использованы модели 
из эл. учебника «1С Химия для всех – XXI»



  

 5 Cl2 + 2 Sb = 2 SbCl5        h-dojd-t.avi    0:11



  

 5 Cl2 + 2 P = 2 PCl5        Cl2Pst-tV1   0:32



  

 3 Br2 + 2 Al = 2 AlBr3   h-AlBr2-t      1:14



  

  3 I2 + 2 Al = 2 AlI3         h-AlI2-t    0:27



  

Реакция железа с хлором    Cl2Fe-tf1   0:25



  

Реакция меди с хлором     Cl2Cu-tf1   0:25



  

Реакция хлората с сахаром    h-ClO3sh-t    0:28



  

  Обратимое диспропорционирование брома     Br2OHH-3ktV1



  

Мертвое море   00:31

Фрагмент из телефильма «Великая тайна воды», ТК «Россия», 2006



  


