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  تهيه هالوژنها  3 -11

داده شده است. فلوئور بايسـتي   7-11منابع اصلي طبيعي هالوژن ها در جدول 

زيرا هـيچ عامـل شـيميايي مناسـبي قـدرت       به طريق الكتروشيميايي تهيه شود.

كافي براي اكسيدكردن يون فلوئوريد به فلوئور را ندارد. عـلاوه بـر ايـن چـون     

مـي شـود. لـذا فرآينـد الكتروليـز بايـد در        آب آسانتر از يون فلوئوريد اكسـيد 

محيطي بي آب انجام شود. در عمل محلولي از پتاسيم فلوئوريـد در هيـدروژن   

خـالص رسـاناي جريـان الكتريكـي      HFفلوئوريد بي آب الكتروليـز مـي شـود    

),(نيست ولي يونهاي
+− KHF

2
مـي تواننـد حامـل     HFبا   KFحاصل از واكنش  

−ي باشند. يونبار الكتريك

2
HF       براثـر تشـكيل پيونـد هيـدروژني بـين يـون−F و

HFFHFمولكول  )....(
−

هيـدروژني بـه قـدري    حاصل مي شـود .ا يـن پيونـد     −

قـرار مـي گيـرد. هيـدروژن فلوئوريـد       Fدقيقاً بين دو اتـم   Hقوي است كه اتم 

)( 1ه طريـق تجـارتي از فلوئوروسـپار   موردنياز الكتروليز، ب ـ
2

CaF    بدسـت مـي

  ) 5-11آيد.( بخش 

  الكتروليز                                                                                       

                 )()()( 12
22

KFgFgH ++                         )(12
2

KHF  

  گرما                                                                           
                                                 

1 -Fluorospar 
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  منابع طبيعي هالوژنها  7-11جدول 

  عنصر                    درصد پوسته زمين                     منبع

       1/0فلوئور        
2

CaF             (فلوئوروسپار )
63

AlFNa2( كريوليت(  

  ( نمك سنگي)Nacl( آب دريا و آبهاي شور زيرزميني)               Cl−         2/0   كلر      

  ( آب دريا و آبهاي شور زيرزميني و بستر هاي املاح جامد)              Br−    001/0برم         

( آب شور چاههاي نفت و آب دريا)،                  I−            001/0يد  
3

NaClو
4

NaIo  

 3( بصورت ناخالصي درشوره شيلي                                               
3

NaNo.( 

 

  

بـي سـديم كلريـد اسـت كـه در آن      منبع ا صلي صنعتي كلر الكتروليز محلـول آ 

  فرآيند سديم هيدروكسيد و هيدروژن نيز حاصل مي شود.

OHaqclaqNaالكتروليز                                                         
2

222 ++
−+

)()(  

                                                                  )()()()( aqOHaqNagClgH −+
+++ 22

22
 

  

                                                 
2 -Croyolite 
3 -chilean Saltpeter 
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ر همچنين بعنوان  يك محصول فرعي در فرآينـد هـاي صـنعتي تهيـه فلـزات      لك

),,(فعال  CaMgNa     بدست مي آيد.در هر يك از اين فرآيند هـا كلريـد بـي آب و

مذاب الكتروليز مي شود و گاز
2

Cl :ًدر آند بدست مي آيد. مثلا  

  الكتروليز                                                                         

                                 )()( gClNa
2

12 +                 )(12Nacl 

  

برم را بطور تجارتي از اكسايش يون برميد موجود در آبهاي شور يا آب دريا 

 بوسيله كلر( بعنوان عامل اكسنده) بدست مي آورند.

  

                               )()()()( 122
22

BraqClaqBrgCl +→+
−−  

2
Br       آزادشده توسط جريان هوا از محلـول خـارج شـده و در مراحـل بعـدي از

هوا جدا و خالص مي شود. منبع تجارتي اصلي يد در ايالات متحده يون يـد يـد   

جابجـاييي بـا    موجود در آبهاي شور چاههاي نفتي است و يد آزاد، درواكـنش 

 كلر بدست مي آيد.

  

                                   )()()()( sIaqClaqIgCl
22

22 +→+
−− 
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علاوه بر اين يد تجارتي از ناخالصي يدات موجود در نيتراتهاي شـيلي بدسـت   

مي آيد. براي اين منظور از سديم بي سولفيت براي كاهش يون يـدات اسـتفاده   

  مي شود.

              OHaqHaqSOSIaqHSOaqIo
2

2

4233
3552 +++→+

+−−−
)()()()()(   

  

هالوژنهاي آزاد( باستثناي فلوئور كـه بايسـتي بـا روش الكتروشـيميايي تهيـه      

شــود) معمــولاً در آزمايشــگاه در اثــر عوامــل اكســنده بــر محلــول هــاي آبــي  

هيدروژن هاليدها يا برمحلول شامل سديم هاليدها و سولفوريك اسيد تهيه مي 

  شوند.

ترود استاندار مي توان در مورد اينكه كـدام  با مراجعه به جدول پتانسيلهاي الك

عوامل اكسنده، براي اكسايش يون هاليد معيني مناسبند، بطور تقريبي نظر داد. 

361مثلاً هر روجي كه پتانسيل استاندارد آن مثبـت تـر از    باشـد، مـي توانـد     +/

)/(يون كلريد و هم چنين يون برميد VE 071+=
o  يـون يديـد  و)/( VE 540=

o  را

اكسيده نمايد. يادآوري مـي شـود كـه پتانسـيلهاي الكتـرود اسـتاندارد كـه در        

.و بــراي حالــت  co25جــدول هــا داده مــي شــود، مربــوط بــه نــيم واكنشــها در 
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+استاندارد موارد است. لـذا اگرچـه پتانسـيل الكتـرود اسـتاندارد      
→

2

2
MnMnO 

V231فقط  است ولي  +/
2

MnO     مي تواند يون كلريد را اكسيد كنـد، مشـروط بـر

بكار رفته  و مخلوط واكنشـگرم  با فعاليت واحد)   HClغليظ( بجاي  HClاينكه 

ــاي    ــاي آزاد از يونه ــه هالوژنه ــراي تهي ــل ب ــاً از مــي شــود. در عم ــد غالب هالي

47222
KMnOocrKPho و .,

2
MnO .استفاده مي شود 

  

               OHgClaqMnaqClaqHSMnO
22

2

2
224 +++→++

−+
)()()()()(  

          OHIBraqMnaqBraqHaqMno
22

2

4
85210162 ++→++

+−+−
)()()()()(  

               OHsIaqCraqIaqHaqoCr
22

3

72
732614 ++→++

+−+
)()()()()(  

 خلاصه شده است. 8-11برخي از واكنشهاي هالوژنها، در جدول 
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,,(الوژنها شهاي هبرخي از واكن 8-11جدول   
2222
xFClBr يا =

2
I(  

  توضيحات  واكنش كلي

nMxMnX 22
2

→+  2
F و

2
Cl    عملاً با همـه فلـزات

2
Brو

2
I   بـا

  همه فلزات باستثناي فلزات نجيب 

HxHX 2
22
→+  

32
223 pxpx ++  

ــا  ــهاي     pب ــد لازم واكنش ــيش از ح پ

AsSbمشابهي با    Biو  ,

52
225 PXPX با    ++

2
x   بيش از حد لازم باستثناي

2
I.  

55555
SbFSbClAsFAsClBiF را نيـــز مـــي ,,,,

  توان به همين طريق تهيه كرد.

222
2 XSSX با   ++

2
Cl  و

2
Br  

HOXxHOHX ++→+
−+

22
باستثناي    

2
F  

222
4422 OXHOHX ++→+

ــا   +− بـ
2
F    ــا ــرعت و بـ ــه سـ بـ

2
Cl  و

2
Br 

درمعرض نور خورشيد به كندي انجـام  

  مي شود. 

SHXSHX +→+ 2
22

  

22
COXCoX با   +→

2
Cl  و

2
Br  

با  
2

Cl  و
2

Br  
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2222
XSOSOX با   +→

2
F  و

2
Cl  

−−
+′→′+ XXXX 22

22
   

2222
IBrClF >>>  

XXXX ′→′+ 2
22

تشكيل تركيبات بين هالوژني(باسـتثناي    

IF(  

 

  تركيبات هالوژني   4 -11

ند. تمام ايـن  تركيبات بين هالوژني از تركيب هالوژنها با يكديگر حاصل مي شو

XXبـا فرمـول   IFتركيبات باستثناي  ) شـناخته شـده انـد. چهـار      BrCl( مثـل  ′

تركيب با فرمول
3
xx ),,,(تهيـه شـده   ′

3335
ClFBrFICIIF

7
IF     تنهـا تركيـب سـاخته

شده با فرمول
7
xx  است. ′

  

ناي باستث 
3

ICl  تمام مولكولهايي كه براي آنها مقدارn   در فرمـولnxx بزرگتـر   ′

از يك است. فلوئوريدهاي هالوژننـد كـه در آنهـا اتمهـا فلوئـور( كـوچكترين و       

را احاطـه مـي كنند.پايـداري     Iيا  Br,Clالكترونگاتيو ترين اتمهاي هالوژن) اتم 

ت با افـزايش انـدازه اتـم مركـزي افـزايش مـي يابـد. لـذا گرچـه          اين تركيبا
7

IF 

شناخته شده است، ولي 
7

BrFو
7

ClF  
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تاكنون تهيه نشده اند. 
5

ClF  به سهولت به
3

ClF و
2
F يه مي شود حال آنكـه  تجز

5
BrFو

5
IF  در دماهاي بالاتر ازco400 .پايدارند 

  

ساختمان تركيبات بين هالوژني بالاتر بسـيار مـورد توجـه بـوده اسـت. زيـرا        

ند( پيوند اتم مركزي در هر يك از اين مولكولها اصل هشت تايي را به هم مي ز

  x) اتم 3-11شكل 

  

ساختمانهاي  3-11شكل 
3
xx ′ ،

5
xx و  ′

7
IF    ؛  زوج الكترونهـاي غيرمشـترك در

مورد مولكولهاي 
3
xx ′ ،

5
xx شـكل و   Tسبب ميشود كـه سـاختمانهاي مـنظم     ′

 ع القاعده تا حدي مختل مي شود.هرمي مرب

 

در تركيبات
3
xxx اسـتفاده مـي    3dspبراي تشكيل پيوند از اوربيتالهاي هيپريـدي  ′

 هستند. Tكند و اين مولكولها به شكل 
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ــاي   مولكوله
5
xxx ــا از      ′ ــزي آنه ــاي مرك ــت و اتمه ــده اس ــع القاع ــي مرب  هرم

اوربيتالهاي هيپريدي مولكو تا حدي شكل منظم آنها را مختل مي كنند. مولكول 

7
IF  القاعده دارد و پيوند هاي آن بـا اسـتفاده از    –ساختمان دو هرمي مخمس

33اوربيتالهاي هيبريدي  spd  اتمI .تشكيل مي شوند  

    

  


