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Общие требования к вступительному экзамену

Цель вступительного экзамена - установить глубину профессиональных знаний соискателя и степень подготовленности к самостоятельному проведению научных исследований по избранной специальности

В ходе экзамена решаются следующие задачи:

· установление уровня и содержания теоретической и практической квалификации поступающего в аспирантуру;

· определяется способность абитуриента самостоятельно и эффективно работать с учебной и научной литературой.

На экзамене поступающий в аспирантуру должен продемонстрировать владение основными понятиями, концепциями и категориями в области неорганической или физической химии, включая углубленные знания основных понятий, теорий, законов и закономерностей  применительно к специализации кафедры, по тематике которой планируется выполнение диссертационной работы. Поступающий в аспиранту должен показать свои способности выполнять расчетные задания, делать логические выводы на основе полученных результатов.

Вступительный экзамен в аспирантуру включает фундаментальные теоретически и практически значимые вопросы по базовым дисциплинам подготовки специалистов и магистров. Экзамен проводится в устной форме по билетам, которые включают два вопроса.

Критерии оценки

Оценка знаний поступающих в аспирантуру производится по пятибалльной шкале:

Оценка «Отлично»:

– выставляется за обстоятельный, безошибочный ответ на вопросы экзаменационного билета и дополнительные вопросы членов экзаменационной комиссии. Поступающий в аспирантуру правильно определяет понятия и категории науки, свободно ориентируется в теоретическом и практическом материале, относящемся к предмету.

Оценка «Хорошо»:

– выставляется за правильные и достаточно полные ответы на вопросы экзаменационного билета, не содержащие грубых ошибок и упущений. Если возникли некоторые затруднения при ответе на дополнительные вопросы членов экзаменационной комиссии.

Оценка «Удовлетворительно»:

– выставляется при недостаточно полном ответе на вопросы, содержащиеся в экзаменационном билете, если возникли серьезные затруднения при ответе на дополнительные вопросы членов экзаменационной комиссии.

Оценка «Неудовлетворительно»:

– выставляется в случае отсутствия необходимых для ответа теоретических знаний по дисциплинам специализации, если выявлена на данный момент неспособность к решению задач, связанных с его будущими профессиональными обязанностями.

Разделы и темы, вынесенные на вступительный экзамен в аспирантуру

02.00.01 Неорганическая химия

Общая и неорганическая химия

 Современное представление о строении атома. Принципы описания квантовых систем. Понятие о квантовых числах. Атомные орбитали, их пространственные и энергетические характеристики. Порядок заполнения электронных орбиталей. Принцип Паули. Правило Хунда. Правило Клечковского.

 Современная формулировка Периодического закона Д.И. Менделеева. Периодичность изменения электронных конфигураций атомов. Строение атома и периодические закон. Периодически изменяющиеся свойства элементов и их связь со строением электронных оболочек атомов.

 Причины возникновения химической связи. Типы химической связи. Сигма-, пи-, дельта-связи. Понятие и гибридизации орбиталей. Сравнительный анализ методов валентных связей и молекулярных орбиталей. Достоинства и недостатки этих методов. Валентность и степень окисления. Сродство к электрону и потенциал ионизации. Поляризация ионов и молекул. Ковалентное, донорно-акцептроное, дативное взаимодействие. Ионные, водородные и межмолекулярные силы сцепления. Взаимосвязь строения атомов со структурой периодической системы элементов.

 Электрическая диссоциация. Сильные и слабые электролиты. Степень и константа диссоциации. Кажущаяся степень диссоциации сильных электролитов. Закон разбавления Оствальда. Константа диссоциации воды. Ионное произведение воды. Водородный показатель. Гидролиз и сольволиз солей. Степень и константа гидролиза. Произведение растворимости. Условия осаждения и растворения осадков. Константа протолитического равновесия.

 Окислительно-восстановительные реакции. Электродный потенциал. Влияние среды на характер окислительно-восстановительных реакций. Правила подбора коэффициентов в окислительно-восстановительных реакциях. Метод электронного баланса. Метод полуреакций.

Общая характеристика элементов главных подгрупп. Особенности строения атомов. Валентные возможности и формальные степени окисления в их соединениях. Водородные и кислородные соединения элементов главных подгрупп. Их кислотно-основные и окислительно-восстановительные характеристики и их изменение в зависимости от степени окисления.

Общая характеристика элементов дополнительных подгрупп. Отличительные особенности электронной структуры атомов. Валентные возможности и степени окисления элементов в их соединениях. Окислительно-восстановительные свойства соединений переходных элементов.

 Энергетика химических реакций. Внутренняя энергия. Энтальпия. Теплота и работа. Первый закон термодинамики. Тепловые эффекты. Методы расчета тепловых эффектов химических реакций. Влияние температуры на тепловой эффект.

 II и III законы термодинамики. Энтропия. Изменение энтропии в некоторых процессах. Применение энтропии для решения физико-химических задач.

 Термодинамика химического равновесия. Закон действующих масс. Влияние внешних факторов на смещение  химического равновесия. Уравнение изотермы и изобары и их использование для определения количественных характеристик, указывающих на смещение равновесия.

 Термодинамический подход к анализу возможности протекания paзличных процессов. Энергетический фактор. Энтропийный фактор. Энергия  Гиббса. Расчет изменения энергии Гиббса. Критерии возможности и направления протекания самопроизвольных процессов.
 Предельно разбавленные растворы. Коллигативные свойства растворов. Закон Генри-Рауля. Криоскопия, эбуллиоскопия, осмос и использование этих методов для определения молекулярной массы вещества.

Кинетический анализ химических процессов. Кинетика реакций разных порядков. Влияние температуры на скорость химической реакции. Теории бимолекулярных реакций (теория активных соударений, теория переходного состояния).
Классификация электродов. Формула Нернста для электродов I, II родов, газовых, окислительно-восстановительных. Измерение электродных потенциалов. Водородная шкала стандартных потенциалов.
Неравновесные электродные процессы. Электролиз. Законы Фарадея. Концентрационная и химическая поляризация. Напряжение разложения. Перенапряжение. Практическое применение электролиза..
Обратимые и необратимые гальванические элементы. Причина возникновения ЭДС. Цепи с переносом, без переноса, химические и концентрационные. Измерение ЭДС гальванических элементов. Применение измерений ЭДС гальванических элементов для определения различных физико-химических величин.
Количественная характеристика окислительно-восстановительных реакций. Электродный потенциал. Константа равновесия. Уравнение окислительно-восстановительных реакций. Электродный потенциал. Константа равновесия. Уравнение Нернста.
Общие положения и закономерности катализа. Гомогенный катализ. Гетерогенный катализ.
Правила подбора коэффициентов в окислительно-восстановительных реакциях. Meтод электронного баланса и метод полуреакций. Сравнительный анализ этих методов. 
Теория электролитической диссоциации. Современные представления о сильных и слабых электролитах. Кажущаяся степень диссоциации сильных электролитов. Ионное произведение воды.
Электрохимические методы анализа (потенциометрия, полярография, вольтамперометрия и др.). Основы метода. Основные типы peaкций, используемые в ЭХМА. Определение точки эквивалентности. Расчет содержания определяемого вещества. Возможности метода.
Фотометрические методы анализа. Основы метода. Основные типы реакций, используемые в фотометрии. Определение точки эквивалентности. Расчет содержания определяемого вещества. Возможности метода.
Титриметрия. Основы метода, основные требования к веществам, реакциям. Расчет содержания определяемого вещества. Возможности метода.

Гравиметрия. Основы метода, основные требования к веществам, реакциям. Расчет содержания определяемого вещества. Возможности метода.

Общее представление о гидролизе (сольволизе) веществ. Степень и константа гидролиза.

Производство аммиака. Химическая и принципиальные схемы производства. Выбор оптимального режима процесса – компромисс между кинетикой и термодинамикой процесса. Совершенствование аммиачного производства.

 Производство серной кислоты из флотационного колчедана. Химическая и принципиальные схемы производства. Способы интенсификации гомогенных и гетерогенных реакций в производстве. Совершенствование сернокислотного производства.

Учебно-методическое и информационное обеспечение дисциплины

Основная литература

1. Ахметов, Н.С. Общая и неорганическая химия / Н.С. Ахметов. - М.: Высш. шк., 2006. - 742 с.

2. Неорганическая химия: в 3 т. Т.1. Физико-химические основы неорганической химии / М.Е. Тамм, Ю.Д. Третьяков; Под ред. Ю.Д. Третьякова. – М.: Академия, 2004. – 233 с.

3. Неорганическая химия: в 3 т. Т.2. Химия непереходных элементов /А.А. Дроздов, В.П. Зломанов, Г.Н. Мазо и др.; Под ред. Ю.Д. Третьякова. – М.: Академия, 2004. – 365 с.

4. Угай, Я.А. Общая и неорганическая химия / Я.А. Угай. – М.: Высш. шк., 2004. – 526 с.

Дополнительная литература

1. Угай А.Я. Неорганическая химия. М.: Высш. школа, 1995.

2. Упражнения по неорганической химии / Воробьева [и др.]. - М.: МГУ, 1975. - 119 с.

3. Коттон, Ф. Основы неорганической химии / Дж. Уилкинсон. - М.: Мир, 1979. - 677 с.

4. Некрасов, Б.В. Основы общей химии: в 2 т. Т.1. / Б.В. Некрасов. - СПб. и др.: Лань, 2003. - 656 с.

5. Некрасов, Б.В. Основы общей химии: в 2 т. Т.2. / Б.В. Некрасов. - СПб. и др.: Лань, 2003. - 687 с.

6. Корнев, В.И. Строение атома / В.И. Корнев, М.Н. Конюхов. - Ижевск, 1972. 126 с.

7. Корольков, Д.В. Основы теоретической химии: учеб. пособие для вузов / Д.В. Корольков, Г.А. Скоробогатов. – М.: Academia, 2004. – 346 с.

8. Общая и неорганическая химия: Т.1. Теоретические основы химии / А.Ф. Воробьев, Н.Т. Кузнецов, А.Ю. Цивадзе и др.; под ред. А.Ф. Воробьева. – М.: Академкнига, 2004. – 371 с.

9. Угай А.Я. Общая химия. М.: Высш.школа., 1984.

10. Кутепов А.М. Общая химическая технология. М.:Высш.школа., 1994.

11. Герасимов Я.И. Курс физической химии. М.: Химия, 1970.Т.1,2.

12. Евстратова К.И., Купина Н.А., Малахова Е.Е. Физическая и коллоидная химия. М.: Высш. школа, 1990.

13. Суворов А.В., Никольский А.Б. Общая химия. Учеб. для вузов. СПб.: Химия, 1997.

14. Коттон Ф., Уилкинсон Дж. Современная неорганическая химия. М.: МИР. 1969. Ч. 1-3.

15. Спицин В.И., Мартыненко Л.И. Неорганическая химия. М.: Изд-во МГУ. 1991, 1994. Ч.1,2.

16. Кукушкин Ю.Н. Химия координационных соединений. М.: Высшая школа. 1985. 

17. Хьюи Дж. Неорганическая химия. Высшая школа. М., 1987.

18. Коровин, Н.В. Общая химия / Н.В. Коровин. – М.: Высш. шк., 2002. – 557 с.

19. Павлов, Н.Н. Общая и неорганическая химия / Н.Н. Павлов. – М.: Дрофа, 2002. – 438-444 с.

Периодические издания

Журнал «Неорганическая химия»

Интернет-ресурсы

1. Базы данных по химии. URL: www.chem.msu
2. Мир химии. Информационный сайт о химии. URL: http:// chemistry.narod.ru

3. Химический каталог. URL: www.ximicat.com
Электронно-библиотечная система (ЭБС) «Издательство «Лань» http://e.lanbook.com (доступ удаленный, авторизованный)

4. Блинов, Л.Н. Химия / Л.Н. Блинов, М.С. Гутенев, И.Л. Перфилова, И.А. Соколов, Т.В., Соколова, Л.В. Юмашев. Химия – Изд-во «Лань», 2012. – 480 с. http:// e.lanbook.com/books/element.php?pl1_cid=25&pl1_id=4040

5. Павлов Н.Н. Общая и неорганическая химия – Изд-во «Лань» , 2011. – 496 с. http://e.lanbook.com/books/element.php?pl1_cid=258pl1_id=4034

Краткая характеристика научной специальности:

02.00.04 Физическая химия
Формула специальности:

Физическая химия – раздел химической науки об общих законах, определяющих строение веществ, направление и скорость химических превращений при различных внешних условиях; о количественных взаимодействиях между химическим составом, структурой вещества и его свойствами. Теоретической основой физической химии являются общие законы физической науки. Она включает учение о строении молекул вещества, химическую термодинамику и химическую кинетику.

Области исследований:

1. Экспериментальное определение и расчет параметров строения молекул и пространственной структуры веществ.

2. Экспериментальное определение термодинамических свойств веществ, расчет термодинамических функций простых и сложных систем, в том числе на основе методов статистической термодинамики, изучение термодинамики фазовых превращений и фазовых переходов.

3. Определение термодинамических характеристик процессов на поверхности, установление закономерностей адсорбции на границе раздела фаз и формирования активных центров на таких поверхностях.

4. Теория растворов, межмолекулярные и межчастичные взаимодействия.

5. Изучение физико-химических свойств систем при воздействии внешних полей, а также в экстремальных условиях высоких температур и давлений.

6. Неравновесные процессы, потоки массы, энергии и энтропии пространственных и временных структур в неравновесных системах.

7. Макрокинетика, механизмы сложных химических процессов, физикохимическая гидродинамика, растворение и кристаллизация.

8. Динамика элементарного акта при химических превращениях.

9. Элементарные реакции с участием активных частиц.

10. Связь реакционной способности реагентов с их строением и условиями осуществления химической реакции.

11. Физико-химические основы процессов химической технологии.

Разделы и темы, вынесенные на экзамен по специальности 

02.00.04 Физическая химия

Раздел 1. Строение  вещества

1.1. Основы классической теории химического строения

Основные положения классической теории химического строения. Структурная формула и граф молекулы. Изомерия. Конформации молекул. Связь строения и свойств молекул.

1. 2. Физические основы учения о строении молекул

Механическая модель молекулы. Потенциалы парных взаимодействий. Методы молекулярной механики и молекулярной динамики при анализе строения молекул.

Общие принципы квантово-механического описания молекулярных систем. Стационарное уравнение Шредингера для свободной молекулы. Адиабатическое приближение. Электронное волновое уравнение.

Потенциальные кривые и поверхности потенциальной энергии. Их общая структура и различные типы. Равновесные конфигурации молекул. Структурная изомерия. Оптические изомеры.

Колебания молекул. Нормальные колебания, амплитуды и частоты колебаний, частоты основных колебательных переходов. Колебания с большой амплитудой.

Вращение молекул. Различные типы молекулярных волчков. Вращательные уровни энергии.

Электронное строение атомов и молекул. Одноэлектронное приближение. Атомные и молекулярные орбитали. Электронные конфигурации и термы атомов. Правило Хунда. Электронная плотность. Распределение электронной плотности в двухатомных молекулах. Корреляционные орбитальные диаграммы. Теорема Купманса. Пределы применимости одноэлектронного приближения.

Интерпретация строения молекул на основе орбитальных моделей и исследования распределения электронной плотности. Локализованные молекулярные орбитали. Гибридизация.

Электронная корреляция в атомах и молекулах. Ее проявления в свойствах молекул. Метод конфигурационного взаимодействия.

Представления о зарядах на атомах и порядках связей. Различные методы выделения атомов в молекулах. Корреляции дескрипторов электронного строения и свойств молекул. Индексы реакционной способности. Теория граничных орбиталей.

1.3. Симметрия молекулярных систем

Точечные группы симметрии молекул. Понятие о представлениях групп и характерах представлений. Общие свойства симметрии волновых функций и потенциальных поверхностей молекул. Классификация квантовых состояний атомов и молекул по симметрии. Симметрия атомных и молекулярных орбиталей, s - и p -орбитали. p -Электронное приближение.

Влияние симметрии равновесной конфигурации ядер на свойства молекул и их динамическое поведение. Орбитальные корреляционные диаграммы. Сохранение орбитальной симметрии при химических реакциях.

1.4. Электрические и магнитные свойства

Дипольный момент и поляризуемость молекул. Магнитный момент и магнитная восприимчивость. Эффекты Штарка и Зеемана. Магнитно-резонансные методы исследования строения молекул. Химический сдвиг.

Оптические спектры молекул. Вероятности переходов и правила отбора при переходах между различными квантовыми состояниями молекул. Связь спектров молекул с их строением. Определение структурных характеристик молекул из спектроскопических данных.

1.5. Межмолекулярные взаимодействия

Основные составляющие межмолекулярных взаимодействий. Молекулярные комплексы. Ван-дер-ваальсовы молекулы. Кластеры атомов и молекул. Водородная связь. Супермолекулы и супрамолекулярная химия.

1.6. Строение конденсированных фаз

Структурная классификация конденсированных фаз.

Идеальные кристаллы. Кристаллическая решетка и кристаллическая структура. Реальные кристаллы. Типы дефектов в реальных кристаллах. Кристаллы с неполной упорядоченностью. Доменные структуры.

Симметрия кристаллов. Кристаллографические точечные группы симметрии, типы решеток, сингонии. Понятие о пространственных группах кристаллов. Индексы кристаллографических граней.

Атомные, ионные, молекулярные и другие типы кристаллов. Цепочечные, каркасные и слоистые структуры.

Строение твердых растворов. Упорядоченные твердые растворы. Аморфные вещества. Особенности строения полимерных фаз.

Металлы и полупроводники. Зонная структура энергетического спектра кристаллов. Поверхность Ферми. Различные типы проводимости. Колебания в кристаллах. Фононы.

Мезофазы. Пластические кристаллы. Жидкие кристаллы (нематики, смектики, холестерики и др.).

1.7. Агрегатное состояние вещества

Газы. Основные законы состояния идеальных газов. Молекулярно-кинетическая теория газов. Уравнение Клапейрона – Менделеева. Универсальная газовая постоянная. Реальные газы. Смеси газов. Закон Дальтона. Теплоемкость газов.

Жидкости. Характеристика жидкого состояния. Равновесие жидкость — пар. Критическое состояние вещества. Особые свойства воды. Основные физико-химические характеристики и параметры жидкостей.

Твердое агрегатное состояние. Типы твердых веществ. Физические и химические свойства твердых тел.  Соотношение объема и поверхности и его проявления в химии твердых веществ. Макро-, микро- и нанохимия твердого тела. 

Раздел 2. Химическая термодинамика

Химической термодинамики, предмет изучения, цели и задачи. Макроскопические системы и термодинамический метод их описания. Термодинамическое равновесие системы. Термодинамические переменные. Интенсивные и экстенсивные величины. Обратимые и необратимые процессы и их свойства. Функции состояния. Теплота и работа различного рода. Работа расширения для различных процессов. Первый закон термодинамики, его различные интерпретации. Внутренняя энергия. Энтальпия.

Термохимия. Температура. Теплоемкость. Тепловой эффект химической реакции. Закон Гесса и его следствия. Стандартное состояние и стандартные теплоты химичсеких реакций. Теплота сгорания. Теплота образования. Зависимость теплового эффекта реакции от температуры. Уравнение Кирхгоффа. Зависимость теплоемкости от температуры и расчеты тепловых эффектов реакций. Таблицы стандартных термодинамических величин и их использование в термодинамических расчетах.

Второй закон термодинамики и его различные формулировки. Цикл Карно. Энтропия. Уравнение второго начала термодинамики для обратимого и необратимого процессов. Некомпенсированная теплота Клаузиуса и работв, потерянная в необратимом процессе. Обоснование второго начала термодинамики. Теорема Карно-Клаузиуса. Понятие о методе Каратеодори. Различные шкалы температур. Энтропия как функция состояния. Изменение энтропии при различных процессах. Изменение энтропии изолированной системы и направление процесса. Статистические аналоги энтропии. Постулат Планка и абсолютная энтропия. Фундаментальные уравнения Гиббса.

Характеристические функции. Энергия Гельмгольца, энергия Гиббса и их свойства. Уравнения Максвелла. Использование уравнений Максвелла для вывода различных термодинамических соотношений. Условия равновесия и критерии самопроизвольного протекания процессов, выраженные через характеристические функции. Уравнение Гиббса-Гельмгольца и егороль в химии. Работа и теплота химического процесса. Химические потенциалы, их определение, вычисление и свойства. Химические потенциалы идеального и неидеального газов. Метод летучести. Различные методы вычисления летучести из опытных данных. 

Раздел 3. Растворы, фазовые равновесия

Определение понятия «раствор». Различные способы выражения состава раствора. Смеси идеальных газов. Термодинамические свойства газовых смесей. Парциальные мольные величины и их определение из опытных данных (для бинарных систем). Уравнения Гиббса-Дюгема для различных термодинамических функций. Давление насыщенного пара растворов. Закон Рауля и его термодинамический вывод. Идеальные растворы в различных агрегатных состояниях и общее условие идеальности растворов. Неидеальные растворы и их свойства. Отклонения от закона Рауля. Метод активностей. Коэффициенты активности и их определение по парциальным давлениям компонентов. Термодинамическая классификация растворов. Предельно разбавленные растворы, атермальные, регулярные, строго регулярные растворы и их свойства. Равновесие жидкость – пар в бинарной системе. Равновесные составы пара и жидкости. Различные виды диаграмм состояния. Функция смешения для идеальных и неидеальных растворов. Законы Гиббса-Коновалова. Разделение веществ путем перегонки. Азеотропные смеси и их свойства. Законы Вревского. Коллигативные свойства растворов. Изменение температуры затвердевания различных растворов. Криоскопический метод. Зонная плавка и ее практическое применение. Осмотическое давление. Уравнение Вант-Гоффа, его термодинамический вывод и область применимости. Осмотические и мембранные равновесия в растворах. Общие характеристики коллигативных свойств растворов.

Раздел 4. Гетерогенное фазовое равновесие

Гетерогенные системы. Понятие фазы, компонента, степени свободы. Правило фаз Гиббса и его вывод. Фазовые переходы. Однокомпонентные системы. Диаграммы состояния воды, серы, фосфора. Уравнение Клапейрона-Клаузиуса и его применение к различным фазовым переходам 1-го рода. Изменение энергии Гиббса и энтропии при фазовых переходах 1-го рода. Фазовые переходы 2-го рода. Двухкомпонентные системы. Различные диаграммы состояния двухкомпонентных систем, их анализ на основе правила фаз Гиббса. Системы, образующие твердые растворы, их химические соединения с конгруэнтной и инконгруэнтной точкой плавления. Эвтектические и перетектические точки. Трехкомпонентные системы. Анализ и построение диаграмм. Объемные диаграммы.

Раздел 5. Химическое равновесие

Общие условия химического равновесия. Закон действующих масс, его современная трактовка. Химическая переменная. Химическое равновесие в идеальных и неидеальных системах. Термодинамический вывод закона действующих масс. Различные виды констант равновесия и связь между ними. Гетерогенное химическое равновесие и особенности их термодинамического описания. Закон действующих масс для гетерогенных реакций. Изотерма Вант-Гоффа. Изменение энергии Гиббса и энергии Гельмгольца при химических реакциях. Термодинамическая трактовка понятия о химическом сродстве. Уравнение Гиббса-Гельмгольца для химических реакций. Расчет констант равновесия химических реакций с использованием таблиц стандартных значений термодинамических величин. Приведенная энергия Гиббса и ее использование для расчетов равновесия. Расчеты выходов продуктов химических реакций различных типов. Зависимость константы равновесия от температуры. Уравнение изобары и изохоры реакций и их термодинамический вывод. Использование различных приближений для теплоемкостей реагентов для расчета химического равновесия при различных температурах.

Раздел 6. Адсорбция и поверхностные явления

Поверхностные явления. Явление адсорбции. Теплота адсорбии. Адсорбат. Уравнение изотермы. Структура поверхности и пористость адсорбента. Виды адсорбции. Мономолекулярная адсорбция. Константаадсорбционного равновесия. Гиббсовская адсорбция. Изотермы и изобары адсорбции. Уравнение Генри. Уравнение Лэнгмюра, его термодинамический вывод и условия применимости. Изотерма Темкина, изотерма Фрейндлиха и их термодинамический вывод, условия применимости. Полимолекулярная адсорбция, ее приближенное описание методом Брунауэра-Эмета-Теллера (БЭТ). Использование изотермы БЭТ для определения типа поверхности адсорбента. Изотерма Фрумкина.

Хроматография, различные ее виды (газовая, жидкостная и др.)

Поверхность раздела фаз. Свободная энергия, поверхностное натяжение, избыточные термодинамические функции поверхностного слоя. Изменение поверхностного натяжения на границе жидкость-пар в зависимости от температуры.

Капиллярные явления. Зависимость давления пара от кривизны поверхности жидкости. Капиллярная конденсация. Зависимость растворимости откривизны поверхности растворяющихся частиц (закон Гиббса-Оствальда-Фрейндлиха).

Раздел 7. Кинетика химических реакций

Химическая кинетика как наука о скоростях и механизмах химических реакций. Основные понятия химической кинетики. Основной постулат кинетики. Определение скорости реакции. Кинетические уравнения и кинетические кривые. Определение  константы скорости и порядка химической реакции. Реакции переменного порядка и изменение порядка в ходе реакции на примере реакции образования HBr. Молекулярность элементарных реакций. Классификация реакций по молекулярности. Необратимые реакции 1-го, 2-го, 3-го и n-го порядков. Определение константы скоростей из опытных данных. Методы определения порядка, константы реакции и вида кинетической кривой. Сложные реакции. Принцип независимости элементарных стадий. Обратимые реакции 1-го порядка. Определение элементарных констант из опытных данных. Параллельные реакции. Последовательные реакции на примере двух необратимых реакций 1-го порядка. Кинетика сопряженных реакций. Реакции в потоке. Реакции идеального вытеснения и идеального смешения. Кинетика гетерогенных реакций. Автокаталитические реакции. Стационарное и квазистационарное протекание реакций. Определение кинетических постоянных для различных реакций 1-го порядка в реакторе идеального смешения. Теоретические представления химической кинетики. Зависимость константы скорости от температуры. Уравнение Аррениуса. Понятие энергии активации. Элементарные акты химических реакций и физический смысл энергии активации. Теория активных столкновений. Ее приближенная и более строгая формулировки. Формула Траутца – Льюиса. «Эффективная» и «истинная» энергия активации. Понятие стерического фактора. Недостатки теории активных столкновений. Теория активного комплекса (переходного состояния). Свойства активного комплекса. Метод поверхности потенциальных энергий. Статистический расчет константы скорости. Основные допущения ТПС и область ее применимости. Трансмиссионный коэффициент. Термодинамический аспект ТПС. Энтропия активации. Соотношение между опытной и истинной энергиями активации. Мономолекулярные реакции. Применимость ТАС и ТПС к мономолекулярным реакциям. Объяснения «повышенных» и «заниженных» значений предэкспоненциального множителя. Схема Линдемана и ее сопоставление с опытными данными. Причины неточности схемы Линдемана. Поправки Гиншельвуда и Касселя. Понятие о теории РРКМ. Бимолекулярные и тримолекулярные реакции с точки зрения ТАС и ТПС. Реакции в растворах, применимость к ним выводов ТАС и ТПС. Солевые эффекты. Влияние давления на скорость химических реакций в растворах. Цепные реакции. Особенности цепных реакций. Элементарные процессы возникновения, продолжения, разветвления и обрыва цепи. Разветвленные цепные реакции. Кинетические особенности разветвленных цепных реакций. Предельные явления. Фотохимические реакции. Элементраные фотохимические процессы. Фотохимические активные частицы. Изменение физических и химических свойств молекулы при элеткронном возбуждении. Закон Вант-Гоффа – основное уравнение фотохимии. Основные типы фотохимических реакций. 

Раздел 8. Катализ

Определение катализа. Общие принципы катализа. Примеры механизмов каталитических процессов. Классификация каталитических процессов. Свойства катализаторов. Роль катализа в химии. Гомогенный катализ. Формальная кинетика гомогенного катализа. Теория гомогенного катализа (Е.И. Шпитальский, Н.И. Кобозев). Механизм гомогенного катализа. Кислотно-основной катализ. Классификация реакций кислотно-основного типа. Кинетика и механизм реакций общего кислотного катализа. Специфический и общий основной катализ, нуклеофильные и электрофильный катализ. Соотношение Бренстеда. Автокатализ. Гетерогенный катализ. Специфика гетерогенного катализа. Роль адсорбции в кинетике гетерогенных каталитических реакций. Мультиплетная теория катализатора. Принцип энергетического и геометрического соответствия. Область применения теории мультиплетов. Электронная теория катализа. Теория ансамблей Кобозева. Ферментативный катализ. Яды и активаторы в катализе. 

Раздел 9. Электрохимия

9.1. Растворы электролитов

Определение теоретической электрохимии, ее разделы и связь с задачами прикладной электрохимии. Основные понятия электрохимии. Теория электролитов. Основные положения теории Аррениуса. Недостатки теории Аррениуса. Теория кислот и оснований. Понятие о буферных растворах. Теории сильных электролитов. Понятие средней активности и среднего коэффициента активности, их связь с активностью и коэффициентом активности отдельных ионов. Основные допущения теории Дебая-Гюккеля. Современные представления о растворах электролитов. Неравновесные явления в растворах электролитов. Удельная и эквивалентная электропроводности. Числа переноса и методы их определения. Подвижности ионов и закон Кольрауша. Физические основы теории Дебая-Гюккеля-Онзагера; электрофоретический и  релаксационные эффекты; Эффект Вина и Дебая-Фалькенгагена. Зависимость подвижности ионов от их природы, от природы растворителя, от температуры и концентрации раствора. 

9.2. Термодинамика гальванических элементов

ЭДС и электрохимические элементы, Скачки потенциалов и их роль в возникновении ЭДС. Знаки ЭДС и правила записи. Способы измерения ЭДС. Сложение ЭДС элементов электрохимической цепи. Термодинамика электрохимических элементов. ЭДС, Кравн и максимальная работа. Применение уравнения Гиббса-Гельмгольца к анализу работы электрохимического элемента, определение (S и (H. Механизм и причины возникновения двойных электрических слоев. 

Электродный потенциал, величина и знак электродного потенциал. Зависимость электродного потенциала от концентрации раствора. Нулевые растворы. Электроды сравнения. Электроды первого и второго рода. Вывод формулы Нернста для металлического, водородного электродов, для электродов второго рода. Стандартные электродные потенциалы в водных растворах. Окислительно-восстановительные потенциалы. Хингидронный электрод, его применение для определения рН растворов. Газовые электроды. Классификация электрохимических элементов. Химические, концентрационные цепи, анализ их работы, вывод формулы ЭДС. Цепи с переносом и без переноса, анализ их работы. Диффузионный потенциал. Стеклянный электрод. Применение метода ЭДС для определения рН растворов. Определение термодинамических констант (Ка, Кн, ПР) и термодинамических потенциалов методом ЭДС. Вычисление средних коэффициентов активности электролитов методом ЭДС. Химические источники электрического тока. Аккумуляторы. Топливные элементы. Современные проблемы создания источников тока, перспективы использования нанотехнологий.

Строение двойного электрического слоя. Теория Гельмгольца, Гуи-Чапмена, Штерна. Распределение зарядов в плотной и диффузионной частях, (-потенциал. Возникновение скачков потенциала на границе раздела фаз. Электрохимическое равновесие. Абсолютный скачок потенциала, невозможность его определения. Вольта-потенциал. Электрокапиллярные явления, уравнение Липпмана. 

9.3. Неравновесные электрохимические процессы. Кинетика электрохимических реакций

Электролиз. Токи обмена. Поляризация электродов. Концентрационная поляризация, вывод основного уравнения концентрационной поляризации. Идеально поляризуемые электроды. Электрохимическая поляризация. Напряжение разложения. Перенапряжение. Теории кинетики электродных процессов (замедленный разряд, замедленная рекомбинация) на примере катодного восстановления водорода. Использование методов потенциальных кривых. 

Коррозия. Причины коррозии. Виды коррозии. Скорость коррозии. Диаграммы Пурбэ и их использование для прогнозирования коррозионных процессов. Современные методы защиты от коррозии. 
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