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دهند و اين گروه شامل فلوئور، كلـر،         را در جدول تناوبي عنصرها تشكيل مي       VIIAهالوژنها گروه   
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2 2 ( )2X e X aq+ − −   

                   X-X                        160                     240                          195 (kJ/mol)انرژي تفكيك پيوند 
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( ) 2 ( )2X g X g→  

افلزي هـستند      در جدول تناوبي، هالوژنها واكنش     ايـن عنـصرها بـرخلاف    . پذيرترين عنصرهاي نـ

هـاي قـوي    آيند، اكـسيدكننده    جدول تناوبي كه كاهنده قوي به شمار مي         IIA و    IAعنصرهاي گروههاي   

 و عنـصرهاي گـروه   + 1 كه تنها حالت اكسايش     )فلزهاي قليايي  ( IA در مقابل عنصرهاي گروه      .باشند مي

IIA )   كنند، همـه هالوژنهـا در تركيبهـاي          را اختيار مي  + 2كه تنها عدد اكسايش     ) فلزهاي قليايي خاكي

و + 5، +3، +1ش حالتهاي اكسايهمچنين، اين عنصرها به استثناي فلوئور       .  دارند -1خود حالت اكسايش    

  .دهند را نيز در تركيبهاي خود نشان مي+ 7

 اين تشابه خواص بـه طـور عمـده    .هالوژنها از نظر خواص شيميايي تشابه زيادي به يكديگر دارند    

2 (مربوط به داشتن آرايش الكتروني يكسان در لايه ظرفيت اتمهاي اين عنصرهاست 5ns np(.  

  وجود در طبيعت

اي زيـاد   پذيري فلوئور بـه انـدازه    در واقع، واكنش  . الوژنها به حالت آزاد در طبيعت وجود ندارند       ه

شوند و با عنصرهاي گاز نجيـب   سيم در تماس با آن مشتعل مييهاي سيل نسوز، آب و تراشه  است كه پنبه  



يبهـاي شـيميايي   اثـر باشـند، ترك    شد بي   ، كه زماني تصور مي    Rn ، و رادون  Xe ، زنون Krمانند كريپتون   

  . دهند مي

. شود  عنصرها بجز كربن، نيتروژن، اكسيژن و گازهاي نجيب تركيب مي        مكلر به طور مستقيم با تما     

آخرين عنصر ايـن گـروه    . شوند  در نتيجه، هالوژنها در طبيعت همواره به صورت تركيب با فلزها يافت مي            

 عمـر   شـود و نـيم      ت و در طبيعـت يافـت نمـي        كه استاتين نام دارد، عنصري پرتوزا و بسيار ناپايدار اس         

210 پايدارترين ايزوتوپ آن،
85 At ،3/8 ساعت است.  

، و 2CaF توان فلوئوريـت،  از تركيبهاي طبيعي فلوئور مي. نترندافلوئور و كلر از ساير هالوژنها فراو 

3كريوليت، 6Na AlF سديم كلريد،    ،متداولترين تركيب طبيعي كلر   . ا نام برد  ، ر NaCl       اسـت كـه در آب 

غلظت برميد  . شوند  برميدها و يديدها به مقدار كمتري يافت مي       . دريا و در معادن سنگ نمك وجود دارد       

با اين همه، استخراج .  است(70ppm) قسمت در يك ميليون قسمت وزني آب دريا 70 حدود در آب دريا

  .آب شور باز هم از نظر اقتصادي مقرون به صرفه استبرم از 

 قسمت در يك ميليون 05/0( آب دريا مقدار ناچيزي يديد دارد .يديد حتي از برميد كميابتر است

كننـد، بـه طـوري كـه       در خود تغليظ مي   ، اما جلبكهاي دريايي يديد را از آب دريا گرفته،         )قسمت وزني 

 منبع اصلي يد، .كند ر يك ميليون قسمت يد را در خود ذخيره مي  قسمت د  800جلبك مرطوب و تازه تا      

شود و همراه با مقدار زيادي سديم نيترات           است كه در كشور شيلي يافت مي       ،3NaIO،(V)سديم يدات   

  .است



  بردهاي آنهارتهيه هالوژنها و كا

  آيند دست مي معمولاً از اكسايش يون هاليد بهالوژنها

22 2X X e− −→ +  

تـوان يـون فلوئوريـد را توسـط      فلوئور يك اكسيدكننده بسيار قوي است، بـه طـوري كـه نمـي        

كسيد يا پتاسيم پرمنگنـات اكـسيد     ا  سيد غليظ، منگنز دي   فوريك ا لهاي شيميايي نظير سو     اكسيدكننده

تـوان در   همچنـين، الكتروليـز را نمـي    .كنند  از اين رو، فلوئور را در صنعت از راه الكتروليز تهيه مي .كرد

 حتي اگر در چنين فرايندي فلوئور .شود محلول آبي انجام داد، زيرا به جاي يون فلوئوريد، آب اكسيد مي          

 محلول الكتروليت شامل پتاسيم فلوئوريـد حـل شـده در     .دهد  هم آزاد شود، بلافاصله با آب واكنش مي       

  .شود  ر كاتد و فلوئور در آند آزاد ميوليز، هيدروژن د در اين الكتر.هيدروژن فلوئوريد مايع است

2 2( ) ( )H g F g→ KF(2HFمحلول در (+ −  

هاي اورانيم    فلوئور براي ساخت ميله   % 80حدود  . آند از جنس گرافيت و كاتد از جنس فولاد است         

اكسيد با هيدروفلوئوريك اسيد، اورانيم  (IV)رانيم  او.رود اي به كار مي     براي مصرف در نيروگاههاي هسته    

(IV)   اين فلوئوريد را توسط گاز فلوئور به اورانيم         . دهد   فلوئوريد مي(VI)     رنـگ    فلوئوريد كه جامد سفيد

  كنند فرار است، تبديل مي
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 تريكيانرژي الك



2فلوئورواتن   مر تترا همچنين، از فلوئور براي تهيه پلي      4( )nC F)   شـود   استفاده مي ) با نام تجارتي تفلون. 

ه عنـوان    اثر است و در برابر گرماي زياد نيز مقاومـت دارد؛   تفلون از نظر شيميايي بي   از ايـن رو، آن را بـ

  .برند پزي به كار مي پوشش در ظرفهاي خوراك

 ـ   ساير هالوژنها از فلوئور كمتر است؛ از اين رو، مـي           يپذير  واكنش وان آنهـا را در آزمايـشگاه از        ت

 برم و يد  تهيه كلر، .  تهيه كرد  4KMnOيا   2MnOهايي نظير   كننده  اكسايش هاليد مربوط توسط اكسيد    

)در مقياس كم در شكل     )A    واكش انجـام داد، زيـرا    تهيه هالوژنها را بايد در زير ه       . نشان داده شده است

 هر يك از هالوژنها از اكـسايش يـون   .ند و هنگام كار كردن با اين مواد بايد دقت كرد      هست  يهالوژنها سم 

كي  با توجه به اينكه حالت فيزي      .شوند  در مجاورت سولفوريك اسيد غليظ تهيه مي       2MnOهاليد توسط 

شود، از يـك مـورد بـه مـورد ديگـر       برده مي به كار كه براي تهيه آنهاهالوژنها متفاوت است، دستگاهي    

  .تفاوت دارد

  

  

)شكل )A :تهيه هالوژنهاي كلر، برم و يد در آزمايشگاه  
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مثلاً، گـاز  . شود از واكنش هاليد با سولفوريك اسيد غليظ همواره مقداري هيدروژن هاليد آزاد مي      

براي به دست آوردن گاز كلر خشك و خالص، ابتدا اين مخلوط را . كلر با بخار هيدروژن كلريد همراه است

 سپس گاز را از درون ظرف سـولفوريك اسـيد       .  جذب آب شود   HClدهند تا     ظرف آب عبور مي   از درون   

ز هوا سنگينتر اسـت، در تـه    گاز كلر چون ا.دهند تا با جذب رطوبت، گاز كلر خشك شود   غليظ عبور مي  

  .شود ظرف جمع مي

شـود، يـك صـفحه كاغـذ      آوري گاز كلر به كار برده مي   چرا در پشت ظرفي كه براي جمع       .تمرين

  دهند؟ رنگ قرار مي سفيد

59 اما چون برم در دماي       آغشته است،  HBrبرم نيز به بخار      / 5 Co   و HBr   67در دماي /1 C− o  

  .توان به وسيله تقطير خالص كرد  بنابراين، برم را مي جوشد؛ مي

د     دست مي كتروليز محلول آبي سديم كلريد ب     كلر را در صنعت از راه ال        در ايـن    ).Bشـكل (آورنـ

  .شود اي استفاده مي فرايند از آند گرافيتي و كاتد جيوه

22                     : واكنش آند-نيم ( ) ( ) 2Cl aq Cl g e− −→ +  

2                    :واكنش كاتد -نيم ( ) 2 2 ( )Na aq e Na l+ −+ →  

 اين ملغمه را در سـلول ديگـري   .دهد سديم آزاد شده در كاتد جيوه حل شده، ملغمه تشكيل مي       

 سـود (يدروكـسيد   در اين سلول، از واكنش سديم بـا آب، هيـدروژن و محلـول سـديم ه    .كنند وارد مي 

  آيد دست ميب) سوزآور



  

  

)شكل )B : تهيه كلر از محلول آبي سديم كلريد در صنعت  

  

 زآور، از نظـر صـنايع شـيميايي محـصولات    سو سه محصول اين فرايند، هيدروژن، كلر و سود    هر

راي تهيـه    كلر% 70ود  حد. گردانند  سلول اول باز مي    جيوه را نيز مجدداً به       .باارزشي هستند  تهيه شده بـ

2CHشيميايي آلي مانند وينيل كلريد،    مواد   CHCl=    ه     .شود  ، به كار برده مي سپس وينيل كلريـد را بـ

)2،(PVC)كلريد وينيل  پلي )nCH CHCl همچنين، كلر بـراي سـفيد كـردن پارچـه و     .كنند ، تبديل مي 

  .رود فوني كردن آب آشاميدني به كار ميخمير كاغذ و براي ضدع

توانـد   به اين ترتيب، كلر مـي  . يابد  قدرت اكسيدكنندگي هالوژنها از فلوئور به سمت يد كاهش مي         

   اكسيد كند2Brيون برميد را در محلول آبي به 

1/ 36E V= +o                                   2 ( ) 2 2 ( )Cl aq e Cl aq− −+ →  

1/ 07E V= −o                                   22 ( ) ( ) 2Br aq Br aq e− −→ +  

         0 / 29E V=o        2 22 ( ) ( ) 2 ( ) ( )Br aq Cl aq Cl aq Br aq− −+ → +    



 تركيبهـايي ماننـد متيـل    ختن از برم براي سا. استNaBrاين روش تجارتي تهيه برم از آب شور حاوي     

3CHبرميد، Brشود كش و نقره برميد براي فيلم عكاسي استفاده مي ، به عنوان آفت.  

ه  + 5 وجود دارند، يد در طبيعت در حالت اكسايش    -1برخلاف كلر و برم كه معمولاً در حالت اكسايش           بـ

 توسـط سـديم   (V)ا از راه كـاهش سـديم يـدات       رو، يد ر    از اين . شود   يافت مي  (V)صورت سديم يدات    

  كنند هيدروژن سولفيت تهيه مي

3 2 2

3 2 4

12 6 5 3
2

5 2 2

IO H e I H O

HSO H O HSO H e

− + −

− − + −

 + + → +  

 + → + +  

  

مـصرف  تهيه نقـره يديـد بـراي فيلمهـاي عكاسـي      يد براي تهيه مواد شيميايي آلي و همچنين،    

م غذايي به كمبود يون يديد در رژي    . يد لازم است  براي توليد تيروكسين در غده تيروئ     يون يديد   . شود  مي

  .شود ناراحتي گواتر منجر مي

  ساختار و خواص هالوژنها

ه اشـتراك     . هالوژنها به صورت مولكولهاي دو اتمي هستند  در اين مولكولها، اتمهاي هـالوژن بـا بـ

آرايش الكترونـي   .اند الانسي ساده به يكديگر متصل شدهيك جفت الكترون و تشكيل پيوند كو گذاشتن  

  . نشان داده شده استر در شكل زيرفيت مولكول كللايه ظر

  



Cl Cl

  

  

 در شرايط عادي، فلوئور و كلر گازي هستند؛ برم به .يابد فراريت هالوژنها از بالا به پايين كاهش مي    

يابد و  دروالسي افزايش مي زايش جرم مولي، قدرت نيروهاي وان     با اف . حالت مايع و يد به حالت جامد است       

  .شود ا بيشتر ميدر نتيجه، دماي ذوب و جوش هالوژنه

  .يابد افزايش ميهالوژنها رنگي هستند و شدت رنگ آنها از  بالا به پايين با افزايش جرم مولي آنها 

قـدرت اكـسيدكنندگي    . دهنـد   شوند و محلول رنگي مي      هالوژنها بجز فلوئور به مقدار كم در آب حل مي         

ند،  هست  ن مولكولهاي ساده غيرقطبي   نها چو  هالوژ .سازد  فلوئور در حدي است كه از آب اكسيژن آزاد مي         

در حلالهاي غيرقطبـي  . شوند و رنگ محلول به هالوژن و نوع حلال بستگي دارد       در حلالهاي آلي حل مي    

6 مانند كربن تتراكلريد و سيكلوهگزان،     12C H              محلول كلر بيرنگ، برم قرمز رنگ و يـد بـنفش رنـگ ،

 ـ.لهاي هالوژن مانند فاز گازي نسبتاً آزادند در اين حلالها، مولكو  .است ل  در حلالهاي قطبي مانند آب، اتانُ

  .دهند اي رنگ مي و استون، برم و به ويژه يد محلول قهوه

 He ،Neطور كه اشاره شد با همه عنصرها بجـز   پذيرتر است و همان    فلوئور از همه عنصرها واكنش    

اي شديد است كه با انفجـار همـراه            واكنش مستقيم به اندازه     اي از موارد،    شود و در پاره      تركيب مي   Arو  

 در مقايسه با ساير هالوژنها و  F-Fتوان نتيجه ضعيف بودن نسبي پيوند         واكنش شديد فلوئور را مي    . است



 ايـن موضـوع را نـشان        )2 (هـاي جـدول      داده .قوي بودن نسبي پيوند فلوئور با عنصرهاي ديگر دانست        

  .دهد مي

  

  (kJ/mol)كربن - هيدروژن و هالوژن- هالوژن، هالوژن-رژي پيوندهاي هالوژنان) : 2(جدول

  )4CXدر مولكول( كربن -  هالوژن              هيدروژن -  هالوژن             هالوژن -  هالوژن          هالوژن  

F                                  160                                     569                                                                  456   

Cl                                240                                      431                                                                 326   

Br                                195                                      370                                                                  270   

I                                   150                                     298                                                                   238   

  

بالاتر بودن قدرت اكسيدكنندگي فلوئور در بين هالوژنها از يك سو و اندازه كوچك اتم فلوئـور از         

دهد كه عنصرهاي ديگر به هنگام تركيب شدن با فلوئور حالت اكسايش بـالايي را                 ديگر، امكان مي     سوي

2هاي  توان نمونه مثلاً، مي. كسب كنند 6 7 6, , ,AgF   PtF   IF   XeF 6 وUFرا بيان كرد  .  

در اين گروه، تفكيك    . آيد، كاملاً پايدارند    مي بر  X-Xكه از انرژي تفكيك پيوند      مولكولهاي هالوژنها، چنان  

. لكولهاسـت گيرد كه به علت بزرگتر شدن انـدازه مو   تر صورت مي     راحت 2Iبه سمت    2Cl از X-Xپيوند  

بودن اندازه اتم فلوئور و زياد بودن بار هسته آن است كـه                 به علت كوچك   F-F انرژي پيوند    پايين بودن 

تنها روي  شود همپوشاني اوربيتالهاي پيوندي كاهش يابد و نيروي دافعه بين جفت الكترونهاي               موجب مي 

د  )يـدروژن پروكـسيد  مانند ه( در پروكسيدها O-Oبراي پيوند . دو اتم فلوئور زياد شود      در N-N و پيونـ

2هيدرازين، 2H N NH−نيز چنين وضعي وجود دارد ،.  



دهد كه اتمهاي هالوژن در تركيبهاي خود با ساير اتمها            بالا بودن الكترونگاتيوي هالوژنها نشان مي     

 ـ       توانايي قابل ملاحظه   د و ا اي براي جذب جفت الكترون مشترك بـه سـمت خ  پيونـد   ز ايـن رو، ود دارنـ

سي كـاملاً قطبـي تـشكيل مــي    كو فلوئــور . دهنـد و اتـم هـالوژن داراي بــار جزئـي منفـي اسـت       الانـ

 هالوژنهاي ديگـر   . داشته باشد  -1تواند حالت اكسايش       از اين رو، فقط مي     .الكترونگاتيوترين عنصر است  

الانـسي  توانند در تركيبهاي كو ميد، اما   دهن  بودن انرژي يونش آنها، يونهاي مثبت نمي       چه به علت بالا   اگر

  .داشته باشند+ 7يا + 5، +3، +1خود با عنصرهاي الكترونگاتيوتر عدد اكسايش 

  خواص شيميايي هالوژنها

   از ايـن رو، . هالوژنها در مقايسه با گاز نجيب بعد از خود در يك تناوب، يك الكترون كمتر دارنـد         

 به اين ترتيب، هالوژنها .كامل شدن لايه ظرفيت آنهاستشيمي آنها به طور عمده شامل كسب الكترون و          

Xدهند و در آنها هالوژن به صورت          با فلزها تركيبهاي يوني مي      هالوژنها با نافلزهـا و بعـضي از     .  است  −

تركيبها، اتـم هـالوژن    در اين .دهند فلزها در حالتهاي اكسايش بالا، تركيبهاي مولكولي ساده تشكيل مي  

  .الانسي ساده به عنصر ديگر متصل استبا پيوند كو

  هالوژنها با فلزهاواكنش 

پذيري فلوئور از سـاير       واكنش. دهند  پذيري بالايي از خود نشان مي       هالوژنها در برابر فلزها واكنش    

شـود، بـه طـوري كـه      فلوئور به راحتي و به طور مستقيم با تمام فلزها تركيب مـي        . هالوژنها بيشتر است  

 امـا   كنـد،  پذيري نسبتاً پاييني دارند، در مجاورت گرما اثر مي فلوئور به راحتي بر طلا و پلاتين كه واكنش       



بعضي از فلزها مانند مـس و آلياژهـاي    .شود وارد واكنش مييد حتي در دماي زياد با اين فلزها به كندي         

  .شود شوند كه مانع از اثر بيشتر فلوئور مي ه مياي از فلوئوريد فلز پوشيد نيكل توسط لايه چسبنده

  رود از چه جنسي است؟ سازي گاز فلوئور به كار مي  دستگاههايي كه براي تهيه و ذخيره.تمرين

  ).3جدول (پذيري نسبي هالوژنهاست  گرماي تشكيل استاندارد هاليدهاي سديم نشانه واكنش

  . بيشتر و گرماي واكنش سديم و يد از همه كمتر است گرماي آزاد شده در واكنش سديم و فلوئور از همه

  

  (kJ/mol)گرماي تشكيل استاندارد هاليدهاي سديم : )3(جدول

NaF                                       568 –  

NaCl                                      411-  

NaBr                                    363-  

NaI                                      288-  

  

   بيشتر است؟(Cl =35/5) از كلر (F=19)پذيري فلوئور   چرا واكنش.تمرين

وط    شده هاليدهاي تمام فلزها شناخته    اند و تهيه بيشتر آنها توسط واكنش مستقيم عنصرهاي مربـ

حظه است و هالوژنها هـم در   از آنجا كه تفاوت خصلت الكتروپوزيتيوي در فلزها قابل ملا         . امكانپذير است 

د در هاليـدهاي فلـزي گـستره كـاملي را از يـوني تـا             نخاصيت الكترونگاتيوي تفاوت دارند، ماهيت پيو     

، فلزهاي واسطه   p هاليدهاي يوني و فلزهاي دسته        sبه طور كلي، فلزهاي دسته      . گيرد  الانسي در بر مي   كو

  .دهند ها هاليدهاي مولكولي تشكيل ميرسانا يا بالاتر، نافلزها و نيم+ 3در حالت اكسايش 



 باشد، دماي ذوب و دمـاي جـوش هاليـد فلـزي      فلز بيشتر-ندازه خصلت يوني پيوند هالوژن  هر ا 

دهند، هاليد مربوط به آن فلـز         براي فلزهايي كه دو يا چند حالت اكسايش از خود نشان مي           . بيشتر است 

  .ماي ذوب و جوش آن بيشتر استدر حالت اكسايش پايينتر خصلت يوني بيشتري دارد و د

الاي يـون            خواص فلوئوريدها غالباً به علت اندازه كوچك، قطبش        پذيري كـم و الكترونگـاتيوي بـ

وريد يك تركيب يوني است، در       آلومينيم فلوئ    مثلاً، .فلوئوريد با خواص ساير هاليدهاي مشابه تفاوت دارد       

منيـزيم،     فلوئوريـدهاي ليتـيم،   .الانسي دارنـد  واي آلومينيم به طور عمده خصلت ك      كه ساير هاليده  حالي

در مقابل، ساير هاليدهاي اين عنصرها و . نسيم، باريم و لانتانيدها در آب نسبتاً كم محلولند        كلسيم، استرا 

  .بيشتر فلزها در آب انحلالپذيرند

   كلريد، كدام يك به حالت مايع است؟ چرا؟(IV) كلريد و تيتانيم (III) از تيتانيم .تمرين

  الانسي بيشتري دارد؟، كدام يك خاصيت كو3PFو  4GeF  از.تمرين

  واكنش هالوژنها با نافلزها

 فلوئـور بـا     .توان توسط واكنش آنها با هيدروژن نـشان داد          پذيري نسبي هالوژنها با نافلزها را مي        واكنش

 واكنش كلر و هيـدروژن در  .و اين واكنش با انفجار همراه استشود  يهيدروژن حتي در تاريكي تركيب م 

   و در مجاورت برم با هيدروژن در گرما   . ا در معرض نور خورشيد با انفجار همراه است        تاريكي كند است، ام

  .شود يد با هيدروژن حتي در گرما به طور جزئي و به كندي تركيب مي. دهد كاتاليزگر پلاتين واكنش مي

2 2

2 2

( ) ( ) 2 ( )

( ) ( ) 2 ( )

H g Cl g HCl g

H g I g HI g

+ →

+  
  



ور  . شود  فلوئور به طور مستقيم با تمام نافلزها به استثناي نيتروژن، هليم، نئون و آرگون تركيب مي                فلوئـ

  دهد حتي با الماس و زنون در گرما واكنش مي

 
2 4

2 4

       +2F

2

C CF

Xe F XeF

∆

∆

→

+ →

  

  .گيرد كند و جاي اكسيژن را مي فلوئور بر شيشه، كوارتز و سيليس نيز اثر مي

2 2 4 22SiO F SiF O+ → +  

2 اگر  فرمول شيشه را .تمرين 3Na SiOفرض كنيم، واكنش اثر فلوئور را بر شيشه بنويسيد .  

 اين دو عنصر با هيچ يك از گازهـاي نجيـب،            .پذيري كلر و برم خيلي كمتر از فلوئور است          واكنش

، بـا   يد با هيچ يك از اين عنصرها و همچنين.شوند م تركيب نميا اكسيژن به طور مستقييكربن، نيتروژن  

  دهد  يديد مي شود و تري دهد، اما با فسفر به راحتي تركيب مي گوگرد واكنش نمي

4 2 3
1 3
4 2

P I PI+ →  

  واكنش هالوژنها با آب

2پتانسيل الكترودي براي اكسايش آب به اكسيژن       2(2 ( ) ( ) 4 ( ) 4 )H O l O g H aq e+ −→ + ر   +  برابـ

توانند آب را به اكسيژن   دهد كه يد و برم نمي        نشان مي    پتانسيل الكترودي هالوژنها،   . ولت است  -23/1با  

  كند  فلوئور با بخار آب توليد اكسيژن و اوزون مي.دهند اكسيد كنند، اما فلوئور و كلر اين كار را انجام مي

2 2 2

2 2 3

2 ( ) 2 ( ) 2 ( ) ( )

3 ( ) 3 ( ) 6 ( ) ( )

F g H O g HF g O g

F g H O g HF g O g

+ → +

+ → +
  

 )الماس(



شـود و      تشكيل مي  )اسيد هيپوكلرو( اسيد    (I) ابتدا كلريك     در واقع، . ند است واكنش كلر با آب بسيار كُ     

  گردد سپس به اكسيژن و هيدروكلريك اسيد تجزيه مي

2 2

2

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2 ( ) 2 ( ) 2 ( ) ( )

Cl g H O l H aq Cl aq HClO aq

HClO aq H aq Cl aq O g

+ −

+ −

+ → + +

→ + +

  

  .شود خورشيد و توسط كاتاليزگرهايي مانند پلاتين و اكسيدهاي فلزي تسريع ميواكنش دوم در برابر نور

  هالوژنها با بازهاواكنش 

از رقيـق   . محصول واكنش به دما بستگي دارد. استواكنش كلر، برم و يد با بازها به هم شبيه         با بـ

15در دماي Co مخلوطي از هاليد ،( )X XOهاليت، هيپو ((I)و هالات  −   .شود تشكيل مي) −

2 22 ( ) ( ) ( ) ( )X OH aq X aq XO aq H O l− − −+ → + +  

XOهاليت، يون هيپو 3XO،(V)بر اثر تجزيه شدن، هاليد و هالات، توليد شده −   دهد  مي،−

33 2XO X XO− − −→ +  

15با كلر، واكنش دوم در دماي      Co 70، اما در دماي بسيار كند است Co از . اي دارد سرعت  قابل ملاحظه

15اين رو، با عبور دادن گاز كلر از درون محلول سديم هيدروكسيد در دماي              Co    محصول واكنش سديم

70، است، ولي محصول همين واكنش در دماي         NaClO ،(I)كلرات   Co     سديم كلـرات (V)، 3NaClO ،

15با برم، هر دو واكنش در دماي      . است Co   سريع است، اما BrO ه كنـدي تجزيـه       Coo در دمـاي     −  بـ

IOيد، تجزيه  با. شود  مي   NaIOشود، به طوري كـه تهيـه     نيز به سرعت انجام مي     Cooحتي در دماي   −



 در ايـن  .نامنـد  اين واكنشها را واكنشهاي تسهيم نامتناسب مي      .  باشد، دشوار است   3NaIOكه عاري از    

د  شود و هم كاهش مـي  نوع واكنش، در يك گونه خاص يك اتم يا يون به طور همزمان هم اكسيد مي         .يابـ

  ،مثلاً

                            2 22Cl OH Cl OCl H O− − −+ → + +  

    0              كاهيده شده است           -1   

  0                  اكسيد شده است +                          1                                                                          

  

ClO تجزيه .تمرين Clبه  − 3ClO و − معادله موازنه شـده    .  يك واكنش تسهيم نامتناسب است     −

  .آن را بنويسيد

مـثلاً،  . دهند كه در آنها اتم هالوژن عدد اكسايش مثبـت دارد   هالوژنها، بجز فلوئور، تركيبهايي مي    

رود، پايـدارترين     طور كه انتظار مي     همان. نشان داده شده است   ) 4(ايش كلر در جدول     گستره اعداد اكس  

 در گـروه  -1پايـداري نـسبي عـدد اكـسايش       .  است -1حالت اكسايش براي اتم هالوژن عدد اكسايش        

، فلوئور كه الكترونگاتيوترين عنصر اسـت . يابد هالوژنها از بالا به پايين با كاهش الكترونگاتيوي كاهش مي  

فلوئـور بـا   . از اين رو، واكنش فلوئور با باز با واكنش ساير هالوژنها تفاوت دارد . عدد اكسايش مثبت ندارد   

  .است -1دهد كه در هر دو آنها عدد اكسايش فلوئور  فلوئوريد مي باز مخلوطي از فلوئوريد و اكسيژن دي

2 2 22 ( ) 2 ( ) ( ) 2 ( ) ( )F g OH aq OF g F aq H O l− −+ → + +  
  

  گستره اعداد اكسايش كلر : )4(جدول
7                  +4NaClO  
6                        +3ClO  
5                  +3NaClO   
4                       +2ClO  



3                 +2NaClO  
1 +NaClO                  

0                         2Cl  
1-                    NaCl  

  

  فلوئوريد چيست؟   عدد اكسايش اكسيژن در اكسيژن دي.تمرين

ي اكـسايش    اين است كه پايداري نسبي حالتها       VIIAنتيجه ديگر كاهش الكترونگاتيوي در گروه       

XO به اين ترتيب، سهولت تجزيه.يابد  افزايش ميI به سمت   Clمثبت از    Xبه − 3XOو −  بـه ترتيـب    −

IO BrO ClO− − −> 3IOدهد كه  اين ترتيب نشان مي   . است < 3BrOور نسبي پايدارتر از به ط− و اين −

3ClOيون نيز پايدارتر از   . است−

  يدومتري

آيند و در بين آنها يد ضعيفترين اكـسيدكننده اسـت،    هالوژنها از عوامل اكسيدكننده به شمار مي  

3هاي ملايمي نظير  كه اكسيدكننده  به طوري  ( )Fe aq+بـه ايـن   . كننـد توانند يديد را به يد اكـسيد    مي

 براي اين منظور، .ها به كار برد ي اكسيدكننده براي تعيين كمتوان  تيوسولفات را مي-دليل، تيتر كردن يد 

افزايند و سپس مقدار يد آزاد شده را توسط تيتر كـردن بـا                مي KI ابتدا اكسيدكننده را به مقدار اضافي     

  كنند يوسولفات با غلظت معلوم تعيين ميمحلول سديم ت

2

2 2
2 2 43 6

2 ( ) ( ) 2

2 ( ) ( ) ( ) 2 ( )

I aq I aq e

S O aq I aq S O aq I aq

− −

− − −

→ +

+ → +
  

 تيوسولفات تتراتيونات



ا يـد       . شناسايي كرد  ستهتوان با اضافه كردن چسب نشا       نقطه پاياني تيتر كردن را مي       نـشاسته بـ

توان مقدار يد آزاد شـده و    با محاسبه مقدار تيوسولفات مصرفي در اين تيتر كردن مي    .دهد  رنگ آبي مي  

2Cuي كاتيونگيري كم  براي اندازه ،مثلاً. ار اكسيد كننده را تعيين كرد    در نتيجه مقد   ، آن را با محلـول  +

  سنجيم داده، يد آزاد شده را با محلول سديم تيوسولفات مي پتاسيم يديد واكنش

2
2 2 22 4 ( ) ( )Cu I Cu I s I aq+ −+ → +  

                                                                                                          

  هيدروژن هاليدها و محلول آبي آنها

هيدروژن هاليدها در دماي معمولي به صورت گازهاي بيرنگ هستند، بوي نافذ و نامطبوعي دارنـد    

ت هيدروژن در هيدروژن هاليدها از هيدروژن كلريد به سم. كنند و غشاي مخاطي را به شدت تحريك مي  

د  يديد، دماي ذوب و دماي جوش با افزايش جرم مولي اين هاليدها به طـور مـنظم افـزايش مـي                 در .يابـ

زيـاد بـودن الكترونگـاتيوي آن، فلوئـور پيونـد           و  هيدروژن فلوئوريد به علت كوچك بودن اتم فلوئـور          

چنانچه ر حالت گازي     در حالتهاي جامد و مايع و حتي د        HFمولكولهاي   .دهد  هيدروژني قوي تشكيل مي   

) اجتمـاعي از چنـد مولكـول   (مع تدما خيلي زياد نباشد، به دليل تشكيل پيوند هيدروژني به صورت مج           

رو، دماي ذوب و دماي جوش هيدروژن فلوئوريد در مقايسه با سـاير هيـدروژن هاليـدها       هستند و از اين   

الانـسي  لهاي كو گازي به صورت مولكو   در حالتهاي جامد، مايع و      ) HFبجز  (هيدروژن هاليدها   . زياد است 

  مجزا هستند

HI            HBr             HCl                HF  

)دماي ذوب  )Co                1/83-             8/114-             9/86-         7/50-   

 سفيد رنگ



)دماي جوش )Co                 5/19                9/84-            8/66-         4/35-   

تواننـد بـه صـورت     هيدروژن فلوئوريد خاصيت كاهندگي ندارد، اما ساير هيدروژن هاليـدها مـي         

  .ديد از همه بيشتر است بين آنها قدرت كاهندگي هيدروژن يكنند وكاهنده عمل 

يدروفلوئوريك اسيد، هيـدروكلريك اسـيد،      ه(هيدروژن هاليدها بيشتر به صورت محلولهاي آبي        

 چون يون هاليد نسبت بـه مولكـول آب بـاز            .شوند  مصرف مي ) هيدروبرميك اسيد و هيدرويديك اسيد    

  دهند  ضعيفتري است، بر اثر حل شدن هيدروژن هاليدها در آب، اين هاليدها پروتون خود را به آب مي

  

  

 از اين رو، محلولهـاي  .دروژن فلوئوريد كامل استاين واكنش براي كليه هيدروژن هاليدها بجز هي   

آن   aKهيدروفلوئوريك اسيد يك اسـيد ضـعيف اسـت و   .  اسيدهاي قوي هستند HI و   HCl،HBrآبي  

4(6 / 5 10 /1)5استيك اسيد  aK با ×−( 75 10 ل مقايـسه     اسـت ك اسيد ضعيف     كه نمونه ي   ×−( ، قابـ

د فلوئـور            ضعيف بودن خاصيت اسيدي هيدروفلوئوريك اسيد     . باشد  مي  - مربـوط بـه قـوي بـودن پيونـ

قدرت اسيدي محلولهاي غليظ هيدروژن فلوئوريـد در        . شود  هيدروژن است كه مانع يونيده شدن آن مي       

ه ميـزان        آب، بيشتر از محلولهاي رقيق آن است، زيرا در محلول غلـيظ، تـشك              يل پيونـد هيـدروژني بـ

شـود و يونهـاي     اي كه داراي پيوند هيدروژني است، بـا آب تركيـب مـي     گيرد و گونه    بيشتري صورت مي  

2 3,HF H O−   .دهد  مي+

  



                                              H F−  

2 3 2H O H O HF+ −+ → +H F−  

  

. پيش از اين به تشكيل هيدروژن هاليدها از واكنش مستقيم هالوژن و هيـدروژن اشـاره كـرديم                 

3توان از واكنش  مي HI و HCl ،HBrبراي تهيه  3 3PI , PBr , PClمثلاً، . با آب نيز استفاده كرد  

3 2 3 3( ) 3 ( ) 3 ( ) ( )PBr l H O l HBr g H PO aq+ → +  

 به عنوان 3PBrشود و نيازي به جدا كردن نجام مي مخلوط كردن فسفر، برم و آب ااين واكنش در واقع با

  .واسط نيستحد

4 2 2 3 3( ) 6 ( ) 12 ( ) 12 ( ) 4 ( )P s Br l H O l HBr g H PO aq+ + → +  

 براي تهيه هيدروژن فلوئوريد و هيدروژن كلريد، اثر سولفوريك اسيد غليظ و گرم بر كلسيم      راه مناسبتر 

  فلوئوريد و سديم كلريد است

2 2 4 4

2 4 4

( ) ( ) 2 ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

CaF s H SO aq HF g CaSO s

NaCl s H SO aq HCl g NaHSO aq

+ → +

+ → +
  

دماي جـوش سـولفوريك اسـيد در حـدود       (اين هيدروژن هاليدها نسبت به سولفوريك اسيد فرارترند         

290 Coشوند و به آساني از مخلوط واكنش جدا مي) است كه با تجزيه شيميايي آن همراه است.  

  اكسي اسيدهاي هالوژنها

ه طـور كامـل                اسيدهاي متعد   اكسي دي از هالوژنها وجود دارند، اما تنها اكسي اسـيدهاي كلـر بـ

 حالت اكـسايش    . شكل فضايي اكسي اسيدهاي كلر در شكل زير نشان داده شده است            .اند  شناخته شده 



 در و+  3HClO ،5 ، در كلريك اسـيد، +2HClO ،3اسيد، ، در كلرو +HClO  ،1كلر در هيپوكلرو اسيد،     

قدرت اسيدي اين اسيدها با افزايش تعداد اتمهاي اكسيژن متـصل           . است+ 4HClO  ،7پركلريك اسيد، 

ودن        . يابد و پركلريك اسيد از قويترين اسيدهاي متـداول اسـت            به كلر افزايش مي    ه علـت بيـشتر بـ بـ

ر           الكترونگاتيوي اكسيژن نسبت به كلر، با ا       فزايش تعداد اتمهاي اكسيژن در اطراف هسته مركزي كلر، ابـ

 الكتروني موجب افـزايش     شود و اين جابجايي ابر      الكتروني بيشتري به سمت اتمهاي اكسيژن كشيده مي       

، اين پيوند O-H با افزايش خصلت قطبي پيوند .گردد  در مولكول اسيد ميO-Hتنها پيوند خصلت قطبي  

اسـيدهاي كلـر و نمكهـاي آنهـا            اكـسي . شود و اسيد حاصـل قـويتر اسـت          يتر در آب يونيده م      راحت

قويترين اكسيدكننده و يـون پركلـرات ضـعيفترين    در اين سري، يون هيپوكلريت      . تنداكسيدكننده هس 

  .آنهاست

  .در زير، واكنش يون هيپوكلريت در محيطهاي اسيدي و بازي با يون يديد نشان داده شده است

  

  



  


