физическая химия
Кафедра физической и коллоидной химии, факультет физико-математических и естественных наук

Обязательный курс

Объём учебной нагрузки: 108 час. – лекции, 72 час. – семинары, 108 час. – лабораторные работы.
Цель курса – дать студентам представление о теоретических основах, современном состоянии и практическом применении физической химии.
Содержание курса

Тема 1. Химическая термодинамика.
Основные понятия и определения: термодинамическая система и окружающая среда, составляющие вещества, параметры и их классификация, состояние системы. Виды систем по обмену с окружающей средой. Гомогенные и гетерогенные системы. Равновесные и неравновесные системы. Уравнения состояния гомогенных систем. Процесс – изменение состояния системы. Энергия системы. Внутренняя энергия системы. Теплота и работа. Равновесные и неравновесные процессы. Однородные функции. Теорема Эйлера и парциальные величины.

Тема 2. Первый закон термодинамики.

Первый закон термодинамики для изолированной, закрытой и открытой систем. Внутренняя энергия идеального газа. Работа и теплота в изохорическом, изобарическом, изотермическом и адиабатическом процессах. Энтальпия. Уравнение адиабаты идеального газа. Химические процессы и химическая переменная. Калорические коэффициенты. Тепловой эффект химической реакции. Термохимия. Закон постоянства состава сумм теплот Гесса. Теплоты сгорания и теплоты образования и их применение для расчета тепловых эффектов химической реакций. Стандартные тепловые эффекты. Теплоемкости и их зависимости от температуры. Зависимость теплового эффекта реакции от температуры. Дифференциальные и интегральные формулы Кирхгоффа.

Тема 3. Второй закон термодинамики.
Самопроизвольные и не самопроизвольные процессы. Формулировки второго закона термодинамики. Энтропия. Расчет изменения энтропии в различных процессах в закрытых системах. Критерии направления самопроизвольных процессов в изолированной и закрытой системах. Термодинамические потенциалы. Определение направления самопроизвольного процесса и условия равновесия с помощью термодинамических потенциалов и энтропии. Характеристические функции. Уравнения Максвелла (вторые смешанные производные от термодинамических потенциалов). Уравнения Гиббса-Гельмгольца для изотермических процессов.

Тепловая теорема Нернста. Постулат Планка и расчет абсолютных энтропий. Химические потенциалы компонентов системы и парциальных термодинамических функций. Химический потенциал как интенсивный параметр. Зависимость химического потенциала от температуры и давления для газов, жидкостей и твердых веществ. Химический потенциал компонентов для смеси газов. Химические потенциалы для идеальных и реальных жидких растворов в равновесии с паром. Летучести и активности для реальных газов и жидких растворов. Методы вычисления летучестей и активностей.

Тема 4. Химические равновесия.
Закон действия масс Гульдберга и Вааге. Константы химического равновесия в смесях идеальных газов Кр, Кс, Кх и связь между ними. Химическое равновесие в смесях реальных газов, в гетерогенных системах, в конденсированных системах. Реакции между твердыми фазами, не образующими твердых растворов. Уравнение изотермы химической реакции. Химическое сродство. Стандартное изменение термодинамического потенциала и его вычисление из справочных данных. Комбинирование реакций и расчет констант равновесий. Влияние температуры на химическое равновесие. Изобара и изохора химической реакции. Приближенный расчет зависимости константы равновесия от температуры. Принцип смещения равновесий Ле-Шателье – Брауна.

Тема 5. Растворы. Фазовые равновесия.
Виды растворов: жидкие, газовые, твердые. Гетерогенные многокомпонентные системы. Правило фаз Гиббса. Однокомпонентные гетерогенные системы. Уравнение Клапейрона-Клазиуса. Фазовые переходы I и II рода. Диаграммы состояния однокомпонентных систем воды и серы. Энантиотропия и монотропия.

Тема 6. Фазовые равновесия в бинарных системах.
Характеристика бинарных систем. Число параметров и число фаз. Равновесие между жидким раствором и паром. Закон Рауля. Отклонения от закона Рауля для неидеальных жидких растворов. Бесконечно разбавленные растворы. Уравнение Ван-Лаара для идеальных растворов. Диаграммы состояния жидкость-пар для бинарных систем. Первый закон Коновалова. Правило рычага. Азиатропные растворы. Фракционная перегонка раствора летучих жидкостей. Диаграммы жидкий раствор – пар для ограниченно растворимых жидкостей. Диаграммы жидкость – пар для взаимно не растворимых жидкостей. Перегонка с водяным паром. Равновесия жидкость – жидкость и газ – газ. Растворимость газов в жидкостях. Криоскопия и эбулеоскопия. Осмос. Равновесия между твердыми фазами и расплавами. Типы диаграмм плавкости. Физико-химический анализ. Трехкомпонентные системы. Треугольник Гиббса-Розебома. Диаграмма растворимости трех жидкостей. Диаграмма плавкости с тройной эвтектикой. Спектры молекул. Вращательные спектры и вращательно-колебательные спектры двухатомных молекул. Структура вращательных и колебательных уровней энергия для двухатомных молекул. Расчет молекулярных констант из колебательно-вращательного спектра двухатомных молекул. Статические основы метода расчета термодинамических величин. Микро- и макросостояния системы. Термодинамическая вероятность. Функция распределения. Метод Больцмана для идеального газа. Сумма по состояниям. Метод Гиббса. Постулаты связи статической и классической термодинамики. Расчет сумм по состояниям для идеального газа: поступательной, вращательной и колебательной.

Тема 7. Растворы электролитов.
Отличия свойств растворов электролитов от свойств растворов неэлектролитов. Теория электролитической диссоциации Аррениуса. Ионные равновесия в растворах. Константы диссоциации и гидролиза. Ионное производное воды. Произведение растворимости. Недостатки теории Аррениуса. Причины устойчивости ионных систем. Теплота растворения, энергия кристаллической решётки, энергия сольватации. Термодинамическое описание равновесий в растворах электролитов. Понятие средней активности и среднего коэффициента активности; их связь с активностью и коэффициентом активности отдельных ионов. Методы определения коэффициентов активности. Теория Дебая – Хюккеля для учёта ион-ионных взаимодействий в растворах электролитов. Основные допущения теории Дебая – Хюккеля и уравнения для коэффициентов активности первого и второго приближений теории. Ионная сила раствора. Учёт коэффициентов активности для слабых электролитов и растворимости трудно растворимых электролитов. Ионная ассоциация в растворах электролитов при больших концентрациях в растворе. Электропроводность растворов электролитов. Удельная, эквивалентная и молярная электропроводности растворов электролитов и их зависимость от концентрации. Правило Кольрауша. Подвижность ионов и числа переноса. Метод Гитторфа для определения чисел переноса. Аномальные подвижности ионов гидроксония и гидроксила. Зависимость электропроводности и подвижности ионов от концентрации в рамках теории Дебая – Хюккеля. Электрофоретический и релаксационный эффекты торможения движения ионов. Эффекты Вина и Дебая – Фалькенгагена. Применение кондуктометрии в аналитической химии.

Тема 8. Электродвижущие силы (ЭДС).
Механизм возникновения скачка потенциала на границе металл – раствор. Возникновение скачка потенциала на инертном металле за счёт окисления - восстановления неметалла. Контактная разность потенциалов между металлами. Диффузионный потенциал. Гальванические элементы. Уравнение Нернста. Классификация электродов. Электроды I и II рода. Электроды, обратимые относительно анода. Окислительно-восстановительные электроды. Стеклянный электрод. Компенсационный метод измерения ЭДС гальванического элемента. Электродные потенциалы. Стандартные электродные потенциалы. Электрохимический и концентрационный элементы. Применение уравнения Гиббса – Гельмгольца к гальваническим элементам и определение термодинамических параметров окислительно-восстановительных реакций с помощью измерения ЭДС. Определение коэффициентов активности электролитов с помощью измерения ЭДС. Химические источники тока. Электродная поляризация в неравновесных условиях работы гальванического элемента.
Тема 9. Поверхностные явления.
Основные понятия и определения. Адсорбционная теория Гиббса. Поверхностно активные и инактивные вещества. Свойства мономолекулярных слоёв, адсорбированных на поверхности жидкости. Поверхностное давление. Адсорбция газов и паров на твёрдых адсорбентах. Динамический характер адсорбции. Физическая адсорбция и хемосорбция. Модельные теории обратимой адсорбции на однородных поверхностях. Изотермы адсорбции Лэнгмюра и БЭТ. Дифференциальные и интегральные теплоты адсорбции. Изостерическая теплота адсорбции. Капиллярная конденсация паров на пористых адсорбентах. Хроматография. Виды хроматографии. Скорость движения компонента вдоль колонки. Время удерживания, исправленное время удерживания, удерживаемый объём. Определение теплот сорбции хроматографическим методом. Качественный хроматографический анализ. Индексы Ковача. Количественный хроматографический анализ.

Тема 10. Химическая кинетика и катализ.
Основные определения. Кинетический закон действующих масс и область его применения. Кинетическое уравнение и молекулярность реакций. Кинетика простых реакций различных порядков. Сложные реакции: обратимые, параллельные, последовательные и сопряжённые. Методы исследования кинетики и механизма химических реакций. Влияние температуры на скорость реакции. Температурный коэффициент Вант – Гоффа и уравнение Аррениуса. Теория активных столкновений. Объяснение зависимости кинетики мономолекулярных реакций от концентрации. Теория активированного комплекса. Реакции в жидких растворах. Применение теорий активных столкновений и теории активированного комплекса к реакциям в жидких растворах. Уравнение Бренстеда – Бьеррума для реакций с участием ионов. Катализ. Кинетика гомогенных каталитических реакций. Ферментативный катализ. Уравнение Михаэлиса – Ментен. Кислотно-основной катализ. Гетерогенный катализ. Процессы, сопровождающие протекание гетерогенной каталитической реакции. Активированная хемосорбция. Энергетика реакций в гетерогенном катализе. Закон действующих поверхностей. Кинетика гетерогенных каталитических реакций на однородных поверхностях.
Перечень лабораторных работ:
1. Энергия ионной кристаллической решётки.

2. Определение тепловых эффектов химических реакций.
3. Температурная зависимость константы гетерогенного равновесия.
4. Диаграммы плавкости двухкомпонентных систем.

5. Изучение взаимной растворимости трёхкомпонентной системы.

6. Расчёт температурной зависимости равновесного превращения.

7. Определение изотонического коэффициента методом криоскопии.

8. Спектроскопический анализ.

9. Термодинамический расчет энтропии двухатомного газа.
10. Электропроводность.
11. Электродные потенциалы и э.д.с.
12. Поверхностное натяжение.
13. Адсорбция из растворов.
14. Адсорбция паров воды.
15. Инверсия сахарозы.
16. Кинетика омыления эфира.
17. Кинетика разложения перекиси.
18. Зависимость кинетики окислительно-восстановительной реакции от ионной силы.
19. Хроматография.
Темы коллоквиумов:
1. Первый закон термодинамики, энтальпия.

2. Второй закон  термодинамики.

3. Фазовые равновесия.

4. Химическое равновесие. Самопроизвольное направление химической реакции.

5. Электропроводность растворов электролитов.

6. Электродные потенциалы и э.д.с.

7. Поверхностные явления.

8. Кинетика  химических реакций.

Тематика курсовых работ (проектов)

Определение термодинамических параметров различных гетерогенных процессов.
Определение тепловых эффектов реакций.

Изучение адсорбционных свойств различных металлов и катализаторов.

Изучение кинетики химических реакций.

Гетерогенный катализ.
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