Министерство образования РФ
Государственное образовательное учреждение

высшего профессионального образования

«Санкт – Петербургский государственный 

Инженерно – экономический университет»

[image: image96.png]



Кафедра современного естествознания и экологии

В.Н. Давыдов
ХИМИЯ
Конспект лекций

Направление подготовки  280400 – Природообустройство

Санкт-Петербург

2010г.

Допущено

редакционно-издательским советом СПбГИЭУ

в качестве методического издания

Составитель 

доктор пед. наук.,  доц.  В.В.Давыдов
Рецензент

канд. хим. наук, доц.  В.В.Фокин
Подготовлено на кафедре

современного естествознания и экологии 

Одобрено научно-методическим советом СПбГИЭУ
Отпечатано в авторской редакции с оригинал-макета, 

представленного составителем

@СПбГИЭУ, 2010

СОДЕРЖАНИЕ
Введение 










    4

Раздел 1. Теоретические основы химии    



    5

Тема 1.1. Введение. Химическая термодинамика и кинетика
    5

Тема 1.2. Реакционная способность веществ                                 25

Тема 1.3. Растворы и дисперсные системы                                    58
Раздел 2. Основы прикладной химии                                              85                                                                              
Тема 2.1. Электрохимические системы                                           85
Тема 2.2. Каталитические системы                                                101
Тема 2.3. Полимеры и полимерные материалы                              82

Тема 2.4. Химическая идентификация                                          113
Тестовые задания по дисциплине                                                  124

Заключение                                                                                      163
Список литературы                                                                         164
Терминологический словарь                                                          165
Приложение 1. Извлечение из рабочей программы 

дисциплины                                                                                      174

Введение

«Знание – оружие,

                                                              а не цель»

                                                                      Л.Н. Толстой

Важность для бакалавров техники и технологии дисциплины «Химия» обусловлена тем, что в настоящее время имеет место тотальная химизация современных технологий. Поэтому без понимания их химических основ невозможно осуществлять эффективное руководство современными предприятиями реального сектора экономики. 

Только четкая система представлений о роли химических факторов в природе и хозяйственной деятельности человека позволяет современному инженеру-экономисту  оценивать последствия своей профессиональной деятельности и принимать оптимальные решения.

Представленный курс лекций создан для того, чтобы помочь студенту сформировать необходимый набор компетенций в области практического использования знаний об основных типах химических систем и процессов, о термодинамических закономерностях, определяющих возможность и направление протекания химического процесса, о взаимосвязи между условиями проведения процесса, природой реагирующих веществ и их реакционной способностью, о методах химической идентификации  веществ.
Объем приведенного здесь материала может обеспечить лишь минимальный объем необходимых знаний. Для более подробного знакомства с затронутыми вопросами рекомендуется обраться к литературе, список которой приведен в конце конспекта лекций.  
РАЗДЕЛ 1. Теоретические основы химии

Тема 1.1.  Введение. Химическая термодинамика и кинетика.

Предмет химии
Химия — наука фундаментальная и прикладная. Объект и предмет химии. Концептуальные системы химии и решение теоретических и прикладных вопросов. Перспективы использования достижений химии при создании  современных технологий.

Основная проблема, которая ставилась обществом перед химической наукой на протяжении всего времени ее существования  – получение веществ с необходимыми свойствами. 
В химии известно четыре способа трактовки данной основной проблемы. Каждой из этих трактовок соответствует определенный уровень в развитии химического производства и определенная ступень в эволюции  химических знаний. Эти ступени в эволюции химических знаний называются концептуальными системами химии.

Концептуальная система химии – это определенная теоретическая целостность, состоящая из множества взаимосвязанных теорий, каждая из которых служит необходимым элементом единой системы.

Первая концептуальная система – учение о составе и его связях со свойствами простых веществ и соединений. Оно непрерывно развивается, обогащаясь, видоизменяясь, начиная с Р. Бойля (XVII в.) вплоть до наших дней. В рамках первой концептуальной системы развиваются аналитическая химия с ее многочисленными физико-химическими методами анализа. Содержание исследований в рамках первой концептуальной системы хорошо отражено в определении химической науки Ф. Энгельсом: «Хи​мию можно назвать наукой о качественных изменениях тел, происходящих под влиянием изменения количественного состава».
Вторая концептуальная система - структурная химия, объединяет теории объясняющие свойств веществ, исходя из их структуры. Основной целью исследований в рамках второй концептуальной системы становится исследование строения соединений. Вторая концептуальная система связана с работами Августа Фридриха Кекуле (1829-1886), Александра Михайловича Бутлерова (1829-1886), Якоба Генриха Вант-Гоффа (1852-1911) и др. Период становления структурной химии (1860-1880) историки называют «триум​фаль​ным маршем органического синтеза». Ю.А. Жданов, в связи с этим несколько дополняет определение Ф. Энгельса: «Химию можно назвать наукой о качественных изменениях тел, происходящих под влиянием изменения количественного состава и строения».
Третья концептуальная система –  учение о химических процессах. В ее рамках  возникает принципиально новая область, занимающаяся изучением химических процессов, – химическая кинетика. В связи с этим в конце ХIХ в. наметилась тенденция к переформулировке основной проблемы химии в связи с новыми задачами химии. Химию можно определить как науку о превращениях веществ. 
Четвертая концептуальная система –  эволюционная химия. Она включает в себя теории, созданные при изучении открытых самоорганизующихся каталитических систем.
В представленном конспекте лекций рассматриваются химические теории, относящиеся ко всем четырем концептуальным системам. Первыми будут рассмотрены теории, относящиеся к химическому процессу (третьей концептуальной системе химии).
Химическая термодинамика

Энергетика химических процессов. Фундаментальные законы химии как теоретическая основа наукоемких технологий. Использование тепловых эффектов химических реакций в технологии.

Общие законы и закономерности химических процессов изучает наука – физическая  химия. Эта наука основана на фундаментальных принципах физики. Физическая химия является теоретической основой всех других химических наук: неорганической химии, органической химии, аналитической химии, химической технологии. Такая роль физической химии обусловлена тем, что она использует общие теоретические и экспериментальные методы исследования химических процессов в любых материальных системах независимо от их природы, в отличие от других химических дисциплин, изучающих материальные объекты определенных типов. Например, неорганическая химия изучает неорганические соединения, органическая органические соединения.

Физическая химия включает два больших раздела: химическую термодинамику и химическую кинетику.
Термодинамикой называется раздел физики, изучающий взаимные превращения теплоты и других видов энергии.

Химическая термодинамика является приложением термодинамики к химическим явлениям и изучает взаимные превращения между химической энергией, теплотой и другими видами энергии. Основной объект изучения химической термодинамики термодинамическая система.

Термодинамической системой называют совокупность тел, которая фактически или мысленно выделяется из окружающей среды.

В зависимости от характера взаимодействия с окружающей средой термодинамические системы подразделяют на:

1. Изолированные.

2. Закрытые.

3. Открытые.

Изолированные – системы, лишенные возможности обмена с окружающей средой веществом и энергией, имеющие постоянный объем. 

Близким по свойствам к изолированной системе является

закрытый термос с горячим чаем. 

Закрытые – системы, лишенные возможности обмена с окружающей средой веществом, но имеющие возможность обмениваться с ней энергией и не обязательно сохраняющие постоянный объем. Пример: электрическая лампочка.

Открытые – системы, имеющие возможность обмена с окружающей средой веществом и энергией, а также способные изменять свой объем. Пример: живые организмы. 

По пространственному распределению свойств внутри системы различают: гомогенные и гетерогенные системы.

1. Гомогенные системы - это системы, внутри которых нет поверхностей раздела, отделяющих друг от друга части системы, различающиеся по свойствам. Например: раствор в воде поваренной соли.

2.  Гетерогенные системы -  это системы, внутри которых есть поверхности раздела, отделяющие друг от друга части системы (фазы), различающиеся по свойствам. Например: налитая в бокал газированная вода, в ней имеется как жидкая фаза, так и пузырьки выделяющегося углекислого газа.

Состояние системы в термодинамике задается совокупностью измеримых физических величин, называемых параметрами состояния. Это, например, объем, давление, температура,  концентрация…

Уравнения, связывающие параметры состояния системы называются уравнениями состояния.


Например, уравнением состояния для идеального газа является уравнение Клапейрона-Менделеева:

PV = nRT

P- давление, Па;

V – объем, м3;

 n – количество вещества, моль;

R – универсальная газовая постоянная, 8, 314 Дж/моль К;

T – температура, градусы Кельвина.

 Легко запомнить численное значение R:  8 + три первые цифры числа  π: 8, 314. 

Чтобы легко запомнить размерность универсальной газовой постоянной нужно знать ее физический смысл – это работа, которую производит 1 моль идеального газа, расширяясь при нагревании на один градус Кельвина, отсюда размерность Дж/моль·К.

Всякое изменение, происходящее в системе и сопровождающееся изменением хотя бы одного из параметров состояния, называется термодинамическим процессом или кратко, процессом.

Термодинамическим параметром процесса называется термодинамическая величина, служащая для характеристики процесса (внутренняя энергия, тепловой эффект реакции и т.д.).

Конечное изменение какого-либо термодинамического параметра процесса обозначается Δx = x2 -  x1, где = x2 – значение данного параметра в конце, а x1 – в начале процесса.

Бесконечно малые изменения обозначаются: (дельта) δx  или dx.

Те термодинамические параметры процесса, которые зависят только от состояния системы, называются функциями состояния,  и их изменение в каком-либо процессе зависит только он начального и конечного состояния системы и не зависит от пути этого изменения.

С математической точки зрения функция состояния системы это: f(P, V, T…).
Процесс, при котором термодинамическая система, выйдя из начального состояния и претерпев ряд изменений, возвращается в исходное состояние, называется круговым. При этом все значения параметров состояния системы (температура, давление, концентрации…) возвращаются к исходным значениям. Отсюда для кругового процесса для всех функций состояния системы:  

Δx = x2 -  x1 = 0

Важнейшей функцией состояния системы является внутренняя энергия. Понятие внутренней энергии было сформулировано на основании многочисленных опытов и наблюдений за взаимными превращениями теплоты и работы. Немецкий ученый Рудольф Клаузиус (1822-1888) обобщил эти наблюдения в принципе эквивалентности теплоты и работы (1850 г.):

«Во всех случаях круговых процессов, когда из теплоты появляется работа, тратится пропорциональное полученной работе количество тепла, и, наоборот, при затрате той же работы получается то же количества тепла».

Математически: Q = W  или Q – W=0

Но это значит, что Q – W не изменяется в круговом процессе и, следовательно, является функцией состояния системы, получившей название внутренней энергии и обозначаемой U. 

Принцип эквивалентности теплоты и работы получил название первого закона термодинамики и сегодня формулируется следующим образом:

Если в каком-либо процессе энергия одного вида исчезает, то взамен ее появляется энергия другого вида в количестве, строго эквивалентном первому.

Внутренняя энергия характеризует общий запас энергии системы, включая энергию поступательного и вращательного движения молекул, энергию движения электронов и ядер. Но внутренняя энергия не включает кинетическую энергию системы в целом и потенциальную энергию, обусловленную  положением системы.

Пример: внутренняя энергия кусочка мела не изменится, если переложить его со стола на пол или бросить в окно.

Сегодня не существует методов определения абсолютной величины внутренней энергии, но можно вычислить изменение внутренней энергии в каком-либо процессе.

ΔU = Q –W
где: Q – количество тепла поглощенное системой,

W –  совершенная системой работа.

В зависимости от условий, в которых осуществляются процессы их подразделяют:

1. Изотермические – протекающие при постоянной температуре.

2. Изобарные – протекающие при постоянном давлении.

3. Изохорные – протекающие при постоянном объеме.

Применим первый закон термодинамики к некоторым процессам, происходящим в идеальных газах.

Изохорный процесс, V=const
При V=const,   W= P·ΔV =0,

отсюда: ΔU = Qv –W = Qv (Qv- обозначение теплоты процесса при постоянном объеме).

Теплота, сообщенная системе при постоянном объеме, затрачивается на изменение ее внутренней энергии. Поскольку внутренняя энергия функция состояния системы то и теплота изохорного процесса тоже является функцией состояния системы, то есть не зависит от пути перехода системы из одного состояния в другое.

Изобарный процесс, P=const
В изобарном процессе совершается работа расширения:

W = P(V2 - V1), подставим эту величину в уравнение для первого закона термодинамики: ΔU = Q –W
ΔU = Qp – P(V2 - V1), отсюда: Qp= ΔU + P(V2 - V1) =

=U2 – U1+ PV2 - PV1 = (U2 +PV2) - (U1 +PV1)

Это значит, что теплота процесса при постоянном давлении равна разности значений функции, имеющей вид:

U +PV = H, эта функция названа энтальпией. 

Откуда: Qp= H2 – H1
Изменение энтальпии также не зависит от пути процесса, а определяется только начальным и конечным состоянием системы, то есть энтальпия является функцией состояния системы. А потому функцией состояния системы является и теплота изобарного процесса.

Независимость теплот изохорного и изобарного процессов от их пути  подтверждается открытым опытным путем в 1840 г. российским химиком Германом Гессом закон (закон Гесса):

 Тепловой эффект химических реакций зависит только от вида и состояния исходных веществ и конечных продуктов, но не зависит от пути перехода системы из начального в конечное состояние.

Схема, иллюстрирующая закон Гесса изображена на рисунке 1.

[image: image2.wmf]
Рис.1. Независимость теплового эффекта процесса от его пути:  QA = QB = QB1 + QB2
Закон Гесса является вполне строгим только для изохорных и изобарных процессов.

 
На практике более удобно исследовать изобарные процессы. Поэтому чаще вычисляют и используют изменения энтальпии.


Но теплоты изобарного и изохорного процессов взаимосвязаны. Ранее было показано, что: 

Qp= ΔU + P(V2 - V1), но поскольку ΔU = Qv, то  Qp= Qv + P(V2 - V1)

Из закона Клапейрона-Менделеева: PV = nRT, отсюда:

P(V2 - V1) = (n2 - n1)RT, следовательно: 

Qp= Qv,  + (n2 - n1)RT 

Если в процессе реакции суммарное количество веществ остается постоянным: (n2 - n1)=0 или не происходит изменения объема реакционной смеси: (V2 - V1)=0, то в этом случае: 

Qp= Qv и, соответственно,  ΔH = ΔU 

Таким образом, в газовых реакциях, если не происходит суммарного изменения количества газообразных веществ, а также в реакциях между твердыми и жидкими веществами, если не происходит заметного изменения общего объема реакционной смеси изохорная и изобарная теплоты процесса равны.

 Поскольку тепловые эффекты химических процессов зависят от условий их проведения, то чтобы сделать полученные результаты сопоставимыми они должны быть получены при  одинаковых условиях.  В качестве стандартных приняты условия, когда парциальное (приходящееся на отдельный компонент) давление каждого газообразного компонента в системе составляет 1,013 · 105 Па, а температура 298,16. Если вещество образует несколько аллотропных или кристаллических модификаций, то стандартной считается та, которая устойчива при стандартных температуре и давлении. 

Термодинамические величины, характеризующие вещество в стандартном состоянии называются стандартными термодинамическими величинами. Изменения этих величин в процессах, идущих в стандартных условиях, называют стандартными изменениями термодинамических величин и обозначают буквами с верхним индексом “0”: ΔH0, ΔU0…

При проведении расчетов большое значение имеют стандартные энтальпии образования сложных веществ. Это ΔH0 реакций образования 1 моль сложного вещества из простых веществ. 

Значения стандартных энтальпий образования имеются в справочной литературе. Например: ΔH0 обр.(NH3 ) = - 45, 94 кДж/моль

Стандартные энтальпии образования простых веществ, устойчивых при данных условиях, принимаются равными 0.

Широкое применение имеют также стандартные энтальпии сгорания веществ. Это ΔH0 реакций сгорания 1 моля вещества до CO2(г), H2O(ж) или других устойчивых в стандартных условиях соединений. 

Значения стандартных энтальпий сгорания веществ также имеются в справочной литературе. 

Например: ΔH0 сгор.(С2H2 ) = - 1300 кДж/моль

Использование взятых из справочной литературы величин стандартных энтальпий образования и сгорания позволяет производить расчет тепловых эффектов химических реакций. Такого рода расчеты базируются на использовании термохимических уравнений.

Термохимическое уравнение представляет собой уравнение химической реакции, в котором наряду с формулами веществ, участвующих в реакции, указан ее тепловой эффект.

Например: N2 + 3 H2 → 2 NH3 – 91,88 кДж

В термодинамике положительными считаются тепловые эффекты эндотермических реакций (при этом система получает тепло из окружающей среды) и отрицательными тепловые эффекты экзотермических реакций (система отдает тепло окружающей среде).  

Существует и термохимическая система измерения тепловых эффектов, в которой положительными считаются тепловые эффекты экзотермических реакций, а отрицательными эндотермических. В этом случае знак теплового эффекта определяется с точки зрения наблюдателя находящегося вне системы. 

Термохимические уравнения могут складываться, вычитаться, умножаться и делиться как уравнения алгебраические. Это позволяет решать многие важные задачи вычисления тепловых эффектов различных реакций без их практического проведения. При такого рода расчетах широко используются следствия из закона Гесса.  Три наиболее часто применяющихся следствия приведены ниже:

1. Энтальпия реакции равна разности сумм энтальпий образования  продуктов реакции и исходных веществ.

ΔH = ΣΔH обр.конечн. – ΣΔH обр.нач.
2. Энтальпия реакции равна разности сумм энтальпий сгорания исходных веществ и продуктов реакции.

ΔH = ΣΔH сгор.нач. – ΣΔH сгор.конечн.
3. Энтальпия реакции образования вещества равна энтальпии реакции разложения его до исходных веществ с обратным знаком. 

ΔH обр. = –ΔH раз.

Использование тепловых эффектов химических реакций в технике и технологии. Определение калорийности топлив и продуктов питания
Количество тепла, выделяющееся при сгорании определенной массы топлива, определяется в специальном приборе – калориметрической бомбе. Это прочный стальной герметически закрывающийся сосуд, окруженный теплоизолирующей водяной рубашкой.  Образец известной массы помещается внутри бомбы в атмосфере сжатого кислорода под давлением порядка 25· 105 Па. 

Затем образец поджигают с помощью электрического запала. Тепло, выделяющееся в результате горения образца, поглощается в водяной рубашке. В ходе эксперимента измеряют повышение температуры водяной рубашки, которое обычно не превышает одного-двух градусов. По повышению температуры вычисляют количество выделившегося тепла. Поскольку процесс идет при постоянном объеме, выделяющееся тепло равно изменению внутренней энергии системы.
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Рис.2.  Калориметр – прибор для определения тепловых эффектов реакций
Современные калориметры настолько чувствительны, что позволяют использовать очень маленькие образцы горючих веществ. Теплотворная способность некоторых важных топлив приведена в таблице 1.
Таблица 1. Теплотворная способность некоторых видов топлива

	Название топлива
	Теплотворная способность, кДж/г

	Антрацит
	32,6

	Бурый уголь
	27,2

	Метан (осн. комп. Прир. газа)
	55,6

	Этанол
	30,4

	Водород
	142,9

	Бензин
	48

	
	


В организме человека жиры и углеводы окисляются до углекислого газа и воды. Калорийность содержащих эти питательные вещества продуктов питания также может быть определена путем сжигания их в калориметрической бомбе.  Более сложными методами определяется калорийность белков, так как при окислении в организме белки образуют не азот, который получается при их сгорании, а мочевину.  

Таблица 2. Калорийность основных компонентов пищи и некоторых продуктов питания 
	Компонент пищи, продукт
	Калорийность, кДж/г

	Углеводы
	16

	Белки
	17

	Жиры
	38

	Сливочное масло
	30,41

	Сахар
	16,80

	Мясо говяжье
	11,07

	Картофель
	3,69

	Рыба
	3,22


Количество энергии, которое необходимо человеческому организму зависит от характера его деятельности, массы его тела, возраста и пола. У мужчин  эта величина составляет от 9200 до 12100 кДж в сутки, у женщин от 6700до 8800 кДж.

Иногда калорийность продуктов питания приводится в устаревших единицах –калориях или килокалориях (больших калориях). 1 ккал = 4,184 кДж 

Химическая кинетика
Скорость химических реакций и факторы ее определяющие. Обратимые и необратимые химические процессы. Колебательные реакции. 
Химической кинетикой называют учение о скорости химических реакций и зависимости ее от различных условий — природы и концентрации реагирую​щих веществ, температуры, присутствия катализаторов и других факторов.
Различают гомогенные реакции (протекающие в гомогенных системах) и гетерогенные реакции (проте​кающие в гетерогенных системах). Гомогенные системы состоят только из од​ной фазы, а гетерогенные — из нескольких фаз. 

Фазой называют группу од​нородных частей системы, обладающих одинаковым химическим составом и одинаковыми свойствами, но отграниченных от остальных частей системы поверхностью раздела. 

Примером гомогенной реакции служит взаимодействие растворов серной кислоты и гидроксида на​трия, образующих при сливании одну фазу (жидкую). 

	2 NaOH + H2SO4 → Na2SO4 + 2 H2O
	


Растворение цинка в соляной кислоте представляет собой гетерогенную реакцию, так как протекает в двухфазной системе, в которой одна фаза — твердая (цинк), а другая — жид​кая (кислота). 

Zn + 2 HCl → ZnCl2 + H2↑

Гомогенные реакции протекают во всем объеме системы, гете​рогенные —только на поверхности раздела фаз, где соприкасаются друг с другом реагирующие вещества. 

Скоростью гомогенной реакции по веществу B называется величина изменения конценцентрации этого вещества  в единицу времени. При возрастании концентрации вещества B:

v(B) = dC(B)/dt,

при уменьшении концентрации вещества B:

v(B) = - dC(B)/dt
В общем случае:
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Средней скоростью реакции называют отношение изменения концентрации вещества B к интервалу времени, за который это изменения произошло:
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Размерность скорости:

[v(B) = моль/л · с ]

Факторы, воздействующие на скорость гомогенной химической реакции

В 1864 г. норвежские физико-химики Като Гульдберг и Петер Вааге экспериментально показали, что: 

скорость гомогенной реакции, протекающей при постоянной темпера​туре, прямо пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ.

Химическое вза​имодействие между частицами исходных веществ воз​можно лишь в момент их столкновения. Число соударений  будет тем выше, чем больше содержание частиц исходных веществ в единице объема, т.е. чем больше их концентрация.

Так, для реакции общего вида ее скорость выражается:

aA + bB → cC + dD
v = k · с(A)a · с(B)b
где: с(A)  и с(B)b - концентрации соответствующих веществ, моль/л;

a и b – стехиометрические коэффициенты;

k — константа скорости реакции.

Описываемая приведенным уравнением зависимость носит название закона действия масс и является основным законом химической кинетики. 

Концентрации веществ берутся в степенях, равных стехиометрическим коэффициентам. Показатели этих степеней в кинетичес​ком уравнении определяют порядок реакции по веществам А, B соот​ветственно, а сумма всех показателей — общий порядок реакции. В зависимости от общего порядка различают реакции первого, второго и более высокого порядка. 

В действительности степени в кинетическом уравнении обычно не соответствуют коэффициентам в уравнении и могут быть даже дробными. Это связано с тем, что реакции редко проходят в одну стадию, поскольку вероятность столкновения в одной точке даже 3 частиц очень мала, а большего числа частиц вообще ничтожна.  

Константа скорости k для данной реакции при неизменной температуре есть величина постоянная. Численно она соответствует скорости реакции, если кон​центрации реагирующих веществ равны единице.
Механизм химической реакции
В подавляющем большинстве химические реакции протекают через ряд промежуточных стадий — элементарных процессов, в которых участвуют и стабильные молекулы, и неустойчивые свободные радикалы или ионы. Одностадийные реакции являются скорее исключением. В качестве примера можно привести окисление со​лей железа (II) кислородом в кислых растворах. Стехиометрическое уравне​ние реакции имеет вид:

4Fe2+ + 4H+ + О2 = 4Feз+ + 2 H2O
В соответствии с уравнением следует ожидать прямого взаимодействия четырех ионов железа, четырех ионов водорода и одной молекулы кислоро​да. Но такой путь невозможен по двум причинам:

1.Одновременное соударение девяти частиц — почти невероятное событие. 

2. Восемь из этих частиц несут одноименный заряд и, следовательно, при сближении будут элек​трически отталкиваться. 

Специальные исследования показали, что окисление идет через семь стадий:

1.Fe2++ О2 → Feз+ + О2-
2. О2- + H+ → HО2*

3. Fe2+ + HО2*→ Feз++ HО2-
4. HО2- + H+ → H2О2
5. H2О2 + Fe2+→ Feз+OH- + *OH

6. Fe2++*OH→ Feз+ + OH-
7. OH- + H+ → H2O
И все же такой путь намного энергетически выгоднее, поскольку он исключает соударения более двух частиц, и ни на одной из стадий не сталкиваются одноименно заряженные частицы.

Совокупность стадий, из которых складывается химическая реакция, со​ставляет ее механизм.
Многостадийность реакций приводит к тому, что экспе​риментально наблюдаемые кинетические уравнения их не соответствуют сте-хиометрическим уравнениям. Согласно опытным данным, окисление ионов железа идет со скоростью: v = k• [Fe2+]2∙[O2]. Как следует из стехиометрических уравнений, ожидаемый суммарный порядок для  реакции равен 9, а фактически он равен 3.

Подобного рода расхождения позволяют определенно утверждать, что дан​ная реакция является сложной и включает совокупность параллельных или последовательных элементарных процессов. В соответствии с этим закон действующих масс в полной мере применим лишь к одностадийным реакциям. В случае многоста​дийных реакций зависимость их скорости от концентрации исходных веществ может быть рассчитана аналитически или установлена опытным путем.

Скорость гетерогенных реакций

Любая гетерогенная  реакция имеет, по меньшей мере, три последовательные стадии:

1. Подвод реагирующего вещества к поверхности раздела фаз;

2. Химическое взаимодействие на поверхности раздела фаз;

3. Отвод продуктов реакции от поверхности.  

Скорость гетерогенной реакции определяется скоростью наименее быстрой ее стадии. 

Часто самыми медленными стадиями реакции оказываются подвод реагирующего вещества к поверхности раздела фаз или отвод продуктов реакции. В этом случае скорость реакции определяется скоростью переноса веществ. Например, при растворении мрамора в соляной кислоте  скорость химической стадии реакции очень велика и потому скорость реакции в целом лимитируется скоростью подвода и отвода веществ от реакционной поверхности. Именно поэтому скорость реакции сильно возрастает при измельчении мрамора, поскольку при этом увеличивается поверхность раздела фаз. 
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Однако есть реакции, где самой медленной стадией является химическое взаимодействие. Например, окисление железа кислородом влажного воздуха. В этом случае при увеличении скорости подвода воздуха скорость реакции в целом не изменяется.  

В том случае, когда лимитирующей стадией  гетерогенной реакции является химическое взаимодействие, в кинетическом уравнении учитываются концентрации только тех исходных веществ, которые находятся в газовой фазе или в растворе. Концентрации твердых веществ не включаются в кинетическое уравнение.

Например, для процесса разрушения известняка диоксидом серы, содержащимся в виде примеси в атмосферном воздухе: 

СаСО3 +S02 =CaSO3 +СО2
Закон действующих масс выразится уравнением

v = k·c(SO2 )

Т.е. скорость реакции пропорцио​нальна только концентрации диоксида серы.

Для выражения скорости гетерогенных процессов, в которых самой медленной стадией является перенос реагирующих веществ и продуктов реакции используются кинетические уравнения, учитывающие специфику процесса. Например, Уравнение Яндера для случая взаимодействия твердых веществ содержит такие величины, как начальный радиус зерен реагирующих веществ и коэффициенты диффузии веществ.

Влияние температуры на скорость реакции

Скорость химических реакций  сильно зависит от температуры. Согласно эмпирическому правилу Вант-Гоффа (1884) при повышении температуры на 10 градусов скорость большинства реакций возрастает в 2—4 раза. Число, показывающее, во сколько раз возрастает скорость реакции при по​вышении температуры на 10 градусов, называется температурным коэффи​циентом (γ) скорости данной реакции.
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Однако, расчеты, выпол​ненные в соответствии с молекулярно-кинетической теорией газов и жидко​стей показывают, что число столкновений реагирующих молекул очень велико и нагрев на 100С увеличивает его незначительно. Если бы каждое соударение завершалось химическим взаимодействием, то практически все реакции заканчивались бы мгновенно, подобно взрыву. Однако этого не происходит. Значит не любое столкновение молекул реагирующих веществ приводит к образованию продуктов реакции.

Шведский химик Сванте Аррениус в 1889 высказал мысль, что в реакцию вступают лишь те столкнувшиеся молекулы, у которых кинетическая энергия превышает некоторую минимальную величину, характерную для данной реакции,  называемую энергией активации. Такие молекулы получили называние активных. 

Молекулы обладают разной кинетической энергией и, следовательно, неодинаковой скоростью дви​жения. Используя специальные методы математической статистики и теории ве​роятности, для каждой температуры можно получить количественное описа​ние этого распределения (Максвелла).
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Рис. 3. Распределение молекул кислорода по скоростям при разных температурах

Максимумы на кривых отвечают наиболее вероятной ско​рости при указанной температуре.    

Например: при 20°С около 10% молекул кислорода  обладают скоростями, превышающими 700 м/с. А при 100 градусов доля молекул со скоростями, превышающими 700 м/с, становится равной 17 %. 

Та дополнительная энергия, которую надо придать молекулам реагирующих веществ для того, чтобы сделать их активными, называется энергией активации Еа. Она определяется природой реагирующих веществ и служит важной кинети​ческой характеристикой любой химической реакции. 

Уравнение Аррениуса связывает константу скорости реакции с ее энергией активации:
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где: k - константа скорости реакции;

A —предэкспоненциальный множитель (множитель Аррениуса), постоянный для данной реак​ции;

e— основание натурального логарифма;

Ea- энергия активации, Дж/моль; 

Т – температура, K;

R – универсальная газовая постоянная, 8,314 Дж/моль K. 

Из приве​денного уравнения очевидно, что чем выше энергия активации,  тем меньше будет константа скорости реакции. Поэтому реакции с очень малыми значениями Еа (меньше 40 кДж/моль), протекают практически мгновенно. Если Еа очень велика (превышает 120 кДж/моль), например, в случае окисления молекуляр​ного азота или диоксида серы кислородом, то ход реакции при обычных тем​пературах заметить невозможно.

Важным фактором, оказывающим влияние на скорость химических реакций, является природа образующихся промежуточных продуктов, которые в химической кинетике именуются  активированными комплексами или переходными состояниями.  На их обра​зование  как раз и необходима энергия активации.

Рассмотрим их на примере взаимодействия в газовой фазе иода и водорода с образованием иодоводорода:

H2 + I2 → 2 HI+ 15,9 кДж

В ходе химического превращения система из исходного энергетического состояния (с суммарной энтальпией всех компонентов ΣHисх.) переходит в ко​нечное состояние (с суммарной энтальпией ΣHпрод.) с изменением энтальпии ΔH = -15,9 кДж. 

Взаимодействуют только моле​кулы, которые имеют энергию, равную или превышающую энергию актива​ции. При сближении активных молекул H2 и I2 возника​ет промежуточное состояние — активированный комплекс определенной кон​фигурации:
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Рис.4. Конфигурация активированного комплекса
В активированном комплексе молекулы исходных веществ еще не совсем исчезли, а молекулы продуктов реакции не совсем образовались. Поэтому по сути сво​ей он является переходным, неустойчивым и  существует очень короткое время. Он быстро распадается с образовани​ем конечного продукта реакции HI. 

Расчеты показывают, что протекание реакции через образование активированного комплекса требует меньшей энергии активации, чем через возник​новение новых связей после полной диссоциации молекул исходных веществ. Эксперименталь​но найденная энергия активации рассматриваемой реакции (170,5 кДж/моль) оказывается намного меньше, чем энергия полного разрыва связей в молеку​лах иода и водорода (580,5 кДж/моль).  Поэтому большинство химических ре​акций проходит через формирование активированных комплексов. С образованием активных комплексов связано явление катализа. 

Катализом называется изменение скорости химической реакции под дей​ствием веществ, химический состав и количество которых в результате реак​ции остаются неизменными. Эти вещества получили название катализаторов.
Скорость химической реакции в присутствии катализаторов может уве​личиваться или уменьшаться. В первом случае говорят о положительном, во втором — об отрицательном катализе. Отрицательный катализ часто назы​вают ингибированием, а вещества, вызвавшие его, — ингибиторами.
Различают гомогенный и гетерогенный катализ. При гомогенном катали​зе катализатор и реагирующие вещества образуют одну фазу. При гетероген​ном катализе катализатор находится в системе в виде самостоятельной фазы, отделенной от других частей системы поверхностью раздела.

Пример гомогенного катализа: разложение растворенно​го в воде пероксида водорода при​сутствии находящихся в том же растворе иодид-ионов. Здесь реагирующие ве​щества и катализатор образуют однородную систему без границы раздела. 

H2O2 + I- → IO- + H2O

H2O2 + IO- → H2O + O2 ↑ +I-
2H2O2 + I- → 2 H2O + I- +O2↑

Однако тот же диоксид серы, находясь в газообразном состоянии, способен окисляться кислородом воздуха на поверхности твердых катализаторов — оксидов ванадия, железа, хрома. В этом случае система будет гетерогенной и катализ — также гетерогенным.

Хотя во время реакции катализатор остается в химически неизменном со​стоянии и не расходуется, в некоторых случаях возможны его физические из​менения. Это свиде​тельствуют о том, что катализатор на определенном этапе взаимодействует с реагентами, хотя в конечном итоге вновь выделяется — регенерируется. 

Активные катализаторы снижают энергию активации процессов примерно на 25—40кДж/моль. Например, энергия активации разложения пероксида водорода составля​ет 75,4 кДж/моль, а в присутствии коллоидной платины падает до 49,0 кДж/моль. Поскольку в выражение константы скорости реакции энергия активации входит в отрицательный показатель:
k = A·e-Ea/RT
Даже незначительное уменьшение ее приводит к существенному возрастанию скорости реакции. Поэтому при 25 °С скорость каталитического разложения пероксида водорода больше скорости разложения в от​сутствие катализатора примерно в 42600 раз.

Катализ широко используется в химической промышленности и в смеж​ных с ней отраслях, так как это способствует резкому повышению произво​дительности технологических процессов. Окисление сернистого ангидрида в серный при получении серной кислоты, конверсия углеводородного сырья до водорода и оксида уг​лерода(II)—исходного компонента для получения аммиака и метанола, окис​ление аммиака при производстве азотной кислоты, получение жидкого моторно​го топлива на основе ископаемых углей, гидрогенизация растительных масел и др. — вот далеко не полный перечень примеров промышленного примене​ния каталитических реакций.

Иногда оказывается желательным замедлить химические реакции, и тог​да в системы вводят ингибиторы. Например, с помощью специально подо​бранных ингибиторов замедляют окислительные процессы в смазочных мас​лах, пищевых жирах, дизельном топливе, полимеризацию и старение поли​меров.
Колебательные реакции – класс гомогенных каталитических окислительно-восстановительных периодических реакций. Одна из наиболее известных сегодня колебательных реакций была открыта в 1951 г. московским химиком Б.П. Белоусовым и изучена А.М. Жаботинским (реакция Белоусова-Жаботинского). Впоследствии был обнаружен обширный класс подобных колебательных реакций окисления органических веществ. 

Колебательные реакции многостадийны, но всегда  содержат следующие отличительные стадии: 

1) окисление восстановленной  формы   катализатора;

2) восстановление окисленной формы катализатора. 

При этом скорость первой стадии всегда заметно превышает скорость второй стадии, а на второй стадии возникает соединение, тормозящее протекание первой стадии (ингибитор). 

В ходе первой реакции окислитель (например, бромат-ионы) в присутствии катализатора (ионов церия, марганца и др.) окисляют восстановитель (лимонную, малоновую, броммалоновую кислоту и др.).
На первой стадии реакции ионы церия (3+) окисляются бромат-ионами в кислой среде:
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На второй стадии ионы церия (4+) восстанавливаются малоновой кислотой (МК): 
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В ходе второго процесса (2) выделяются вещества-ингибиторы первой стадии реакции (например, бромид-ионы, образующиеся из восстановителя или  его бромпроизводных). Таким образом, в системе устанавливается обратная связь, обеспечивающая возможность возникновения режима, в котором концентрация каждой из форм катализатора периодически колеблется. Если окраски восстановленной и окисленной форм катализатора заметно различаются, то прохождение колебательной реакции сопровождается периодическим изменением цвета раствора. 

Колебательные реакции достаточно широко распространены. Они определяют протекание и некоторых важнейших биологических процессов: генерации нервных импульсов и механизма мышечного сокращения.  

Разветвленно-цепные, фотохимические и радиационные реакции

Если в результате одного элементарного акта химической реакции возникает два или более свободных радикалов, то такой процесс называется разветвленно-цепным.

Число радикалов, а вместе с ним и скорость химического превращения возрастают в начальном периоде реакции. Достигнув максимума, скорость реакции затем снижается, поскольку снижаются концентрации исходных веществ. 
Пример: взрыв смеси водорода и кислорода (гремучий газ) 

Цепи зарождаются в момент соударения молекул исходных веществ:          

H2 + O2 → *OH +  *OH

Радикал *OH, взаимодействуя с водородом, дает молекулу конечного продукта воды и свободный атом водорода:

*OH + H2 → H2O + *H

 В последующих элементарных актах возникает по два новых ради​кала на каждый исчезнувший:

*H + O2 → *OH +  *O*

*O*+ H2→ *OH +  *H

Число свободных радикалов лавинообразно возрастает, придавая реакции взрывной характер.

Свободные радикалы и ионы могут зарождаться под действием на вещество света различных длин волн. Реакции, про​текающие под действием видимых, инфракрасных и ультрафиолетовых лу​чей света, называются фотохимическими. Основным законом фотохимии является закон Эйнштейна (1912), согласно которому один поглощенный квант энергии вызывает превращение одной молекулы.

Любой фотохимический процесс слагается из:

1. Пер​вичного, связанного с диссоциацией молекулы на свободные атомы и радика​лы, и 
2. Вторичного, протекающего с участием ранее образовавшихся атомов и радикалов. 
Если вторичные процессы вовлекают большое число молекул ве​ществ, то начинается цепная реакция. 
Например, смесь водорода с хлором может долго оставаться неизменной, но под действием ультрафиолетовых лучей взрывается. 

Результатом поглощения кванта света является диссоциация молекул хлора (зарождение цепи):  Cl2+hυ→  *Cl +*Cl
Следующие стадии обеспечивают поддержание цепной реакции без учас​тия светового излучения:

*Cl + H2→  HCl +*H          *H + Cl2→  HCl +*Cl

Обрыв цепи: *Cl +*Cl→ Cl2  и  *H +*H →  H2 происходит после многократного повторения этих стадий,  когда на каждый поглощенный квант приходится до 105 молекул образовавшегося хлороводорода. 

Еще более сильное действие на молекулы оказывают рентгеновские лучи и ядерные излучения. Возникновение свободных радикалов - основная причина пагубно​го воздействия радиации на живые организмы. Благодаря развитию разветвлено-цепных реакций радикалы быстро поражают важные компоненты живых клеток и изменяют в них генетическую программу роста.  
Для защиты от лучевых поражений в организм вводят вещества, которые дезактивируют радикалы и тем самым прекращают развитие новых цепей.
Аналогичен принцип действия огнетушащих составов, которые прекращают развитие радикальных цепей реакции горения. 

Обратимые реакции. Химическое равновесие

Обратимые и необратимые химические процессы. Химическое и фазовое равновесии. Факторы, воздействующие на химическое равновесие. Методы управления технологическими процессами, основанные на изменении скорости химических реакций и смещении химического равновесия.

Реакция, протекающая до конца, то есть до полного израсходования одного из реагирующих веществ называется необратимой. 

Например: взаимо​действие алюминия с соляной кислотой идет необратимо. Обратный процесс взаимодействия хлорида алюми​ния и водорода с получением алюминия и соляной кислоты  невозможен.

Однако большинство химических реакций протекает не до конца, когда ни одно из исходных веществ не расходуется полностью. Такие реакции на​зываются обратимыми.

В уравнениях обратимых реакций вместо знака равенства обычно ставят разнонаправленные стрелки, которые характеризуют одновременное протекание процессов в двух взаимно противоположных направлениях:

H2 + I2 ↔ 2 HI
Согласно закону действующих масс скорость прямой реакции выражает​ся уравнением:

v1 = k1 [ H2 ]∙ [I2],

а скорость обратной реакции — уравнением

v2 = k2 [ HI ]2
В начальный момент времени скорость синте​за HI максимальна, поскольку  максимальна концентра​ция H2 и I2), а скорость разложения HI равна нулю, так как в системе отсутствует HI. По мере расхо​дования водорода и иода скорость прямой реак​ции постепенно уменьшается, а скорость обрат​ной, напротив, возрастает в соответствии с накоп​лением в реакционном объеме HI. Рано или поздно наступит такой момент, когда эти ско​рости станут одинаковыми: v1 = v2  и кривые ско​ростей сольются в горизонтальную прямую (см. рис.5). Подобное состояние системы называется химическим равновесием.
Начиная с этого момента времени, скорости v1 и v2 остаются неизменны​ми, а значит: 

k1 [ H2 ] [I2] = k2 [ HI ]2
откуда:
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Рис.5. Изменение во времени скоростей прямой и обратной реакций
Отношение констант скоростей при данной температуре является так​же константой, называемой константой равновесия К.

Концентрации веществ, которые устанавливаются при равновесии на​зывают равновесными концентрациями. Пока сохраняется равновесие эти концентрации остаются неизменными.

Но состояние химического равновесия не означает прекращения химических реакций. В состоянии химического равнове​сия взаимодействие исходных веществ и разложение продуктов реакции продолжаются с одинаковыми скоростя​ми. Поэтому такое равновесие называется динамическим.
Для реакции общего вида:

аА +bB ↔    cC+dD
константа равновесия определяется равенством:
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A, B, C, D – формулы веществ, а a, b, c, d – стехиометрические коэффициенты.

Константа равновесия зависит только от природы реакции и от температуры, но не зависит от механизма реакции, поэтому:

1. В уравнении константы равновесия показатели степеней, в которые возводятся концентрации участвующих в реакции веществ, всегда совпадают с коэффициентами в уравнении химической реакции.

2. Введение катализатора не изменяет константы равновесия, а только ускоряет наступление равновесия. Катализатор в одинаковой мере изменяет энергию активации прямой и обратной реакций. Поэтому отношение констант скорости прямой и обрат​ной реакций, т.е. константа равновесия остается неизменным.
Смещение химического равновесия
Состояние химического равновесия в системе поддерживается до тех пор, пока сохраняются постоянными параметры состояния системы: концентрации компонентов, давление, температура. При изменении какого-либо из параметров состояния вследствие взаимодействия системы с внешней средой равновесие нарушится, а затем в ней установится другое равно​весие с новыми значениями равновесных концентраций веществ. 

Процесс изменения концентраций, обусловленный нарушением равновесия, называ​ется смещением или сдвигом равновесия.
Направление сдвига равновесия в общем виде определяется принципом Ле Шателье (1884):

если находящаяся в равновесии система подвергается внешнему воздей​ствию, то равновесие смещается в сторону ослабления этого воздействия или противодействия ему.
Так, понижение температуры смещает равновесие в направлении процес​сов, сопровождающихся выделением теплоты, а повышение температуры дей​ствует в противоположном направлении. Если в равновесную систему ввести дополнительное количество какого-либо вещества, то равновесие сместится в направлении соответствующем уменьшению концентрации введенного вещества. 
Например, добавление хлорида железа (III) в раствор, где установилось химическое равновесие: 

FeCl3 + 3 KCNS ↔ Fe(CNS)3 + 3KC1

сдвинет равновесие вправо, что заметно по усилению интенсивности окраски раствора (роданид железа (III) имеет кроваво-красную окраску). 

Обратимая реакция: 2NO + O2↔2NO2 при протекании в смеси газов в прямом направлении сопровождается уменьшением числа молекул и, следовательно, уменьшением давления при постоянном объеме реактора (реакционного сосуда) и постоянной температуре. Протекание ре​акции в обратном направлении сопровождается, напротив, увеличением и числа молекул, и давления внутри реактора. 

Поэтому в соответствии с принципом Ле Шателье уменьшение давления вызовет смещение равновесия в сторону исходных веществ  (NO и О2). И наоборот, повышение давления сместит равновесие в сторону продукта реакции (NO2).

Приведенные рассуждения применимы лишь к реакциям с уча​стием газообразных компонентов. Если же ни один из компонентов не явля​ется газообразным, то положение равновесия при изменении давления не изменяется.

Движущая сила химических процессов
Многие химические реакции при заданных условиях самопроизвольно протекают только в определенных направлениях. Например, реакция взаи​модействия оксида кальция и воды

СаО + H2O = Са(ОН)2 - 66,7 кДж
при комнатной температуре происходит лишь  в прямом на​правлении, однако при более высоких температурах она может протекать и в обратном.

Что же является причиной или, как принято говорить, движущей силой химических процессов? 

В середине XIX в. французский химик Марселен Бертло и датский химик Юлиус Томсен сформули​ровали правило:                                      

химические процессы могут протекать самопроизвольно только в том случае, если они сопровождаются выделением теплоты, т.е. уменьшением внутренней энергии системы.

Бертло и Томсен исходили из аналогии в поведении механических и хими​ческих систем. Так, в механической системе шарик, помещенный на наклонную плоскость, склонен к самопроизвольному скатыванию вниз, переходя из положения с большим в положение с мень​шим уровнем потенциальной энергии. Обратное перемещение шарика воз​можно только при затрате энергии извне. Подобно этому и химические процессы, по мнению Бертло и Томсена, должны самопроизвольно про​текать в направлении уменьшения внутренней энергии системы, т.е. с выделением теплоты. 

Но оказалось, что существует немало процессов, в которых теплота поглощается. Например, при растворении нитратов натрия и аммония на​блюдается сильное охлаждение раствора. 

Смешение газов происходит самопроизвольно, но без изменения энергетического состояния системы. Обратный ему процесс  самопроизвольно не идет. 

Причину прохождения такого рода процессов удалось объяснить с по​зиций понятия порядка и беспорядка системы. Распределение молекул газов в состоя​нии, когда они разделены перегородкой, отличается большим порядком. Степень порядка распределения молекул газов в состоянии, когда они смешаны  меньше.  Следовательно, движущей силой смешения газов является стремление их перейти в состояние с меньшим порядком.

Таким образом, существует еще один критерий самопроизволь​ности процессов - уменьшение степени упорядочен​ности системы. С точки зре​ния теории вероятности этот критерий выражается так: все процессы направлены  к наиболее вероятному состоянию системы. 
Энтропия
За меру вероятности (беспорядка) состояния системы принята логариф​мическая функция которую называют энтропия:

 S == k In W, в данном соот​ношении k=R/NA, где:  R —универсальная газовая постоянная, 8,31 Дж/моль∙К; NА — постоянная Авогадро, 6,02∙1023 1/моль; W — вероятность состояния системы (безразмерная величина), т.е. число микросостояний, посредством которых осуществляется данное макросостояние .

Все то, что увеличивает беспорядок в расположении частиц  способствует возрастанию энтропии. Свобода движения молекул в газо​образном состоянии больше и, следовательно, движение более беспорядочное, чем в жидком или твердом состояниях. Поэтому энтропия возрастает при плавлении кристаллов или их растворении и особенно резко — при переходе вещества в газо​образное состояние. 

Если одно и то же вещество образует несколько разновидностей, то энт​ропия его тем меньше, чем тверже вещество. Более прочная решетка алмаза ограничивает беспорядок в расположении атомов углерода в отличие от сло​истой решетки графита. Поэтому энтропия алмаза мала (2,4 Дж/(мольК), а графита вдвое выше (5,7 Дж(мольК)).

Энтропия меняется и при протекании химических процессов. В случае газовых реакций: при увеличении числа молекул газов энтропия возрастает, а при уменьшении их числа — падает.

Суммируя все сказанное, можно прийти к выводу, что:

 направленность процессов обусловлена одновременным взаимодействи​ем двух факторов: стремлением системы перейти в состояние с наи​меньшей внутренней энергией (энтальпией) и стремлением ее достичь наиболее вероятного состояния.
Равнодействующую этих факторов можно выразить количественно — с помощью термодинамической функции, называемой энергией Гиббса. 
Энергия Гиббса и ее изменение при химических процессах

Рассмотрим  экзотермическую реакцию:

СО + 2Н2=> СН3ОН - 93,5 кДж

Действие энтальпийного фактора обусловливает ее протекание в прямом направлении.

∆H <0 (процесс экзотермический)

 Однако наибольшее значение энтропии достигается при полном разложении метанола на водород и оксид углерода, так как при этом число мо​лекул газов возрастает втрое. 

Вычислим изменение энтропии системы  при прямой  реакции.

Изменение энтропии в ходе химической реакции ( ΔS) равно сумме энтропий продуктов за вычетом суммы энтропии исходных веществ.

Таблица 3. Стандартные энтропии веществ-участников реакции 

	Вещество
	Стандартная энтропия,

S0 Дж/моль·K

	CO (газ)
	197,5

	H2(газ)
	130,5

	CH3OH (газ)
	240,1


 ΔS° = 240,1 Дж/моль·K· 1 моль —(197,5 Дж/моль·K· 1 моль + 130,5 Дж/моль·K· 2 моль) = -218,4 Дж/К. 

Отсюда, при синтезе метанола энтропия уменьшается. 

Таким образом энтальпийный и энропийный факторы действуют в противоположных направлениях. 

Для того чтобы учесть действие обоих факторов в термодинамике используется функция состояния системы - энергия Гиббса (G). Она применяется для изобарно-изотермических условий и связана с энтальпией и энтропией простым соотношением:

G = H - TS.
Изменение энергии Гиббса в ходе химической реакции:

 ∆G = ∆H - T∆S
Характер этого изменения позволяет судить о принципиальной возмож​ности или невозможности осуществления процесса.

При постоянных давлении и температуре самопроизвольно протекают только такие химические реакции, которые сопровождаются уменьше​нием энергии Гиббса.
Иными словами, ∆G < 0 (т.е. энергия Гиббса системы в ис​ходном состоянии больше, чем в конечном) свидетельствует о возможности самопроизвольного осуществления реакции. Если же ∆G > 0, то процесс не может идти в данных условиях.

Используя известные значения стандартных энтальпий образования и стан​дартных энтропии веществ, можно прогнозировать возможность протекания химической реакции при той или иной температуре.

Под стандартной энергией Гиббса образования по​нимают изменение энергии Гиббса при реакции образования 1 моль данного соединения из простых веществ. Подобно энтальпии и энтропии:

стандартное изменение энергии Гиббса в ходе химической реакции рав​но сумме стандартных энергий Гиббса образования продуктов реакции за вычетом суммы стандартных энергий Гиббса образования исходных веществ.                     
Пользуясь табличными данными можно  рассчитать измене​ние энергии Гиббса в стандартных условиях. 

Рассмотрим обратимую реакцию:

N2 (г) +ЗН2 (г) ↔ 2NH3(г) .
Для стандартных условий ∆H° = - 92,4кДж   ∆S°= -0,1978 кДж/К 

Изменение энергии Гиббса: 
∆G0 = ∆H0 - T∆S0 = -92,4 - (0,198 ∙ 298) = 92,4 + 59,0 = -33,4 кДж. 

Итак, при стандартных условиях реакция протекает в прямом направлении, хотя она сопровождается уменьшением эн​тропии (превалирует энтальпийный фактор). Обратная реакция — разложе​ние аммиака на водород и азот — в этих условиях термодинамически (прин​ципиально) невозможна.

Однако по мере повышения температуры все более существенным стано​вится влияние энтропийного фактора. 

∆G500 = 6,6 кДж,

∆G800 = 66,0 кДж.

В случае обратной реакции ∆G имеют, естественно, про​тивоположные знаки. Уже при 500К становится прин​ципиально возможным разложение аммиака. При 800К  эта возможность возрастает.

Когда действия энтальпийного и энтропийного факторов уравновешива​ют друг друга, т.е. ∆G=0, наступает состояние химического равновесия. В этом случае скорость прямой реакции равна скорости обратной. 

Константа химического равновесия связана с изменением энергии Гиббса уравнением:   ΔGреак.  = -RT In К

 Изменение энергии Гиббса определяет лишь  возможность протекания хи​мических реакций. В конкретных условиях скорость протекания реакции может быть бесконечно мала. Это обусловлено барьером энергии активации, при нагревании или освещении сол​нечным светом реакция немедленно произойдет. 

Тема 1.2.  Реакционная способность веществ

Основные законы химии
Основные стехиометрические законы. Методы расчета материального баланса химических процессов и технологии.

1. Закон сохранения массы веществ:

Масса веществ, вступающих в реакцию, равна массе веществ, образующихся в результате реакции. (М. В. Ломоносов, А.Л. Лавуазье,  1748—1756 гг.).

 В производстве на его основе ведутся расчеты материальных балансов. 

Материальный баланс отражает количественные изменения, происходящие в ходе химико-технологического процесса.

Материальный баланс содержит приходную и расходную части. Приходная часть баланса: массы всех веществ, поступивших на переработку. Расходная часть баланса: массы всех веществ, получившихся в результате проведения технологического процесса. В таблице 4 приведен пример материального баланса обжига колчедана. Целью данного технологического процесса является получение оксида серы (IV), необходимого для производства серной кислоты. 
Таблица 4.  Материальный баланс обжига колчедана
	Вещество
	Приход
	Вещество
	Расход

	Колчедан
	18768
	Оксид серы (IV)
	15337

	Вода в колчедане
	1198
	Оксид серы (VI)
	129

	Сухой воздух
	49400
	Кислород
	1063

	Вода в воздухе
	358
	Азот
	37600

	
	
	Водяной

пар
	1556



	
	
	Огарок
	14039

	Всего
	69724
	Всего
	69724


2. Закон сохранения энергии: При любых взаимодействиях, имеющих место в изолированной системе, энергия этой системы остается постоянной и возможны лишь переходы одного вида энергии в другой.
В производстве на основе данного закона рассчитываются энергетические балансы. Энергетический баланс отражает расход  различных видов энергии  в ходе химико-технологического процесса. Приходная часть энергетического баланса: количество энергии, которое было затрачено для проведения и выделилось в ходе химико-технологического процесса. Расходная часть баланса: количество энергии, которое выделяется в окружающую среду продуктами химико-технологического процесса.

В таблице 5 приведен пример энергетического баланса обжига колчедана.
Таблица 5.  Энергетический баланс обжига колчедана
	Приход
	Энергия, МДж
	Расход
	Энергия, МДж

	Тепло, выделяющееся при обжиге колчедана
	100657
	Теплота, унесенная газами
	46128

	Тепло, которое израсходовано на нагревание
	1307


	Теплота огарка
	8380

	
	
	Потери в окружаю-

Щую среду
	1022

	
	
	Получение водяного пара
	46434

	Всего
	101964
	Всего
	101964


4. Закон постоянства состава: Любое химическое соединение имеет один и тот же количественный состав независимо от способа его получения (Ж. Пруст, 1801—1808 гг.). 
Это значит, что соотношения между массами, элементов, входящих в состав соединения, постоянны.

Закон всегда выполняется для веществ молекулярного строения, но не всегда для веществ кристаллического строения. 

Причина:  наличие в кристаллической структуре пустот, не заполненных атомами, примесных атомов других элементов и других отклонений от идеальной структуры.

Пример:  В диоксиде титана ТiO2 на единицу массы титана может приходиться от 0,65 до 0,67 единиц массы кислорода, что соответствует формуле ТiO1,9-2,0  .
Основные законы химии лежат в основе количественных расчетов, выполняемых в рамках стехиометрии.
Стехиометрия - раздел химии, посвященный изучению количественного состава веществ и  отношений между реагирующими веществами.

Без стехиометрии невозможно планирование процессов промышленного производства необходимых веществ, осуществляемого в рамках химической технологии.
Химическая технология - наука об оптимальных способах производства промышленных продуктов посредством химических реакций.

Расчеты по химическому уравнению
Запишем в общем виде уравнение химической реакции:

                                   aA + bB = cC + dD

Для любой пары веществ, вступивших в химическую реакцию или получившихся в результате реакции, отношение количеств веществ равно отношению стехиометрических коэффициентов в уравнении:
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 - количества  вступивших в реакцию или получившихся в результате реакции веществ А, В, С.
 a, b, c - стехиометрические коэффициенты перед формулами этих веществ в уравнении реакции.

Однако в условиях реального проведения химического процесса всегда получается меньшее количество целевого продукта, чем это следует из расчета по химическому уравнению. Это связано с  неизбежными потерями реагентов и продуктов реакции, а также обратимостью, а потому и неполнотой прохождения химических реакций. Количественно близость количеств практически полученных продуктов реакции к рассчитанным по стехиометрическим уравнениям характеризуется величиной выхода продукта реакции. В зависимости от характера используемых для вычисления выхода продукта реакции величин различают: 
молярную долю выхода продукта реакции (эта): 
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где:  n(C) – количество вещества (продукта), которое должно быть получено в соответствии с расчетом по стехиометрическому уравнению,
nпр.(C) – количество практически полученного вещества (продукта);
массовую долю выхода продукта реакции (эта): 
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где: m(C) – масса вещества (продукта), которая должна быть получена в соответствии с расчетом по стехиометрическому уравнению, mпр.(C) – масса практически полученного вещества (продукта);

объемную долю выхода продукта реакции (эта): 
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где: v(C) – объем вещества (продукта), который должен быть получен в соответствии с расчетом по стехиометрическому уравнению,

vпр.(C) – объем практически полученного вещества (продукта).

Величина выхода продукта реакции не зависит от того, будет ли она вычислена через массы, объемы или количества веществ.
Химический эквивалент

В тех случаях, когда возникает необходимость в проведении большого объема стехиометрических расчетов (химический анализ) удобно пользоваться понятием «химический эквивалент». 

Химическими эквивалентами называют условные частицы вещества в целое число раз меньшие, чем соответствующие им формулъные единицы. В химических реакциях эквиваленты равноценны одному атому или иону водорода или одному электрону. 

Расчеты с использованием понятия «химический эквивалент» гораздо проще, поскольку согласно закону эквивалентов В. Рихтера (1793 г.) один эквивалент одного вещества всегда взаимодействует с одним эквивалентом другого. 

Отсюда следует, что равны и числа эквивалентов реагирующих веществ:             Nэк(А) = Nэк(В), а также кратные им количества вещества эквивалентов:   nэк(А) = nэк(В)

В формульной единице вещества может содержаться 1, 2, 3, ..., а в общем случае zB эквивалентов вещества.  zB называется фактором эквивалентности. 

В обменных реакциях 
Фактор эквивалентности для кислоты равен числу атомов водорода, замещенных в формульной единице кислоты в результате реакции. Фактор эквивалентности основания равен числу гидроксид-ионов замещенных в формульной единице основания в результате реакции.  
       1) 3KOH + H3Р04 = K3Р04 + 3Н2O    

                zB (H3Р04)= 3   zB(K0H) = 1

        2) 2KOH + H3Р04 = K2HР0 4 + Н2O

                zB (H3Р04) = 2   zB(K0H) =1

В окислительно-восстановительных реакциях

Значения фактора эквивалентности окислителя и восстановителя равны  числам электронов, которые принимает 1 формульная единица окислителя или отдает 1 формульная единица восстановителя.

 Для  реакции: 2Fe + 3Cl2 → 2 FeCl3

 Fe - 3 e → Fe3+
Cl2 + 2e → 2 Cl-
zB (Fe) = 3    zB (Cl2) = 2

Количество вещества эквивалентов

Количество вещества эквивалентов  равно произведению количества вещества на фактор эквивалентности:

n эк. (B) =zB(B)· n(B)

nэк.(H3Р04) =3· n(H3Р04)
Молярная масса эквивалентов

Молярной массой эквивалентов вещества В называется отношение массы вещества В к количеству вещества его эквивалентов 

Mэк(B) = m(B)/ nэк(B)

Учитывая, что:  nэк.(B) =zB(B)· n(B)         

Mэк.(B) = m(B)/ zB(B) · n(B) = M(B)/ zB(B)
Молярный объем эквивалентов газообразного вещества 
Рассчитывается как отношение молярного объема данного газообразного вещества к его фактору эквивалентности:

V эк. (B) = Vn (B)/ zB(B)
Например, при нормальных условиях молярный объем эквивалентов водорода равен 11,2 л/моль, а кислорода — 5,6 л/моль.

Строение атомов и периодический закон 

Строение вещества, химическая связь.  Периодическая система элементов Д.И. Менделеева и развитие химии. Периодичность, изменение свойств химических элементов и соединений. Кислотно-основные и окислительно-восстановительные свойства веществ.

Изучив свойства элементов, расположенных в ряд по возрастанию значе​ний их атомных масс, великий русский ученый Д.И. Менделеев в 1869 г. вы​вел закон периодичности:

свойства элементов, а потому и свойства образуемых ими простых и сложных тел стоят в периодической зависимости от величины атом​ных весов элементов.
Согласно этому закону изменение свойств химических элементов по мере возрастания их атомных масс имеет периодический характер, т.е. через определенное число элементов (разное для различных периодов) свойства элементов повто​ряются в той же последовательности, хотя и с некоторыми качественными и количественными различиями. Лишь в трех случаях  Менде​леев нарушил порядок следования элементов - поставил аргон впереди калия, кобальт впереди никеля, а теллур впереди иода. Этого требовало сходство свойств химических элементов. 
Графическим отображением периодического закона является таблица элементов Д.И. Менделеева. Каждому элементу в ней отвечает порядковый, номер. В таблице весь ряд элементов разбит на отдельные отрезки, внутри которых начинаются и заканчиваются циклы периодического изменения свойств. Вертикальные отрезки называются группами, а горизонтальные периодами.
Первые три периода, содержащие 2, 8 и 8 элементов называются малыми, остальные, содержащие 18, 18 и 32 элемента большими. Большие периоды подразделяются на ряды, малые же периоды совпадают с соответ​ствующими рядами. 

В каждой группе элементы больших периодов подразде​ляются на две подгруппы — главную и побочную. К главной под​группе относятся сходные элементы, включающие элементы малых и больших периодов. К побочной подгруппе относятся сходные элементы, включающие только элементы больших периодов. Максимально возможная вален​тность элементов в группе равна номеру группы. Хотя некоторые элементы и не проявляют максимальной валентности, например, кислород, фтор, неон, с другой стороны валентность золота - элемента побочной подгруппы I группы может превышать единицу, она достигает трех.

Открытие Периодического закона побудило физиков искать его объяснение с позиций теории строения атомов и наоборот Периодический закон стал средством проверки истинности предлагаемых моделей строения атомов.
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Рис.6. Таблица элементов Д.И. Менделеева
Основываясь на открытии Дж. Томсоном в 1897 г. электрона, английский физик Э. Резерфорд в 1911 г. предположил, что атом состоит из положительно заряженного ядра и вращающихся вокруг него по круго​вым орбитам электронов. При этом положительный заряд ядра нейтрализуется суммарным отрицательным зарядом электронов, что делает атом в целом электронейтральным. Резерфорд экспериментально доказал, что заряд ядра численно равен поряд​ковому номеру элемента в периодической системе. 

Только тогда удалось объяснить причину нарушения порядка следования элементов в таблице Менде​лева (аргон впереди калия, кобальт впереди никеля, а теллур впереди иода). Перечисленные элементы оказались расставлены в соответствии с изменением зарядов их ядер. Таким образом, оказалось, что основной величиной, от которой зависят свойства эле​мента является  заряд ядра. Отсюда следует и современная формулировка периодического закона Менделеева:

 Свойства химических элементов, а также формы и свойства соедине ний элементов находятся в периодической зависимости от заряда их ядер.
Позднее было выяснено, что ядра атомов состоят из элементарных частиц — протонов и нейтронов. Поскольку протон и ней​трон  способны превращаться друг в друга, их рассматривают как два различных состояния элементарной ядерной час​тицы, называемой нуклоном. Число протонов в ядре определяет величину положительного заряда ядра и соответственно порядковый номер Z элемента в периодической системе. Суммарное число протонов и нейтронов, на​зывается массовым числом А, оно примерно равно величине массы ядра. Поэтому  число нейтронов (N) в ядре может быть найдено по фор​муле:

N = А — Z.

В конце XX века было установлено, что протоны и нейтроны имеют сложную структуру и состоят из так называемых кварков.

Ядра всех атомов данного элемента имеют одно и то же число протонов, однако число нейтронов в них может различаться. Разновидности атомов одного и того же элемента, ядра которых содержат одинаковое число протонов, но различное число нейтронов, называются изотопами. Изо​топы одного и того же элемента очень близки по химическим свойствам, поскольку химические свойства определяются структурой внешних электронных оболочек, одинаковой у всех изотопов данного химического элемента. Сегодня под химическим элементом понимают вид атомов, обладающих одинаковым зарядом ядра. Всего в настоящее время известно более 110 химических элементов. 

Большинство химических элементов представлены не одним, а смесью нескольких изотопов. Изотопы имеют те же названия и символы, что и сами элементы, за исключе​нием изотопов водорода - протия  Н, дейтерия  D, и трития  Т. Разные изотопы химического элемента могут быть стабильными и нестабильными, характеризу​ющимися неустойчивостью ядра. Например, природный калий имеет в своем составе устойчивый изотоп калий-39 и радиоактивный изотоп калий – 40. Среди нестабильных (радиоактивных изотопов) около 50 природ​ные и свыше 1000 полученные искусственно.

Атомы с различным числом протонов и нейтронов, но с одинаковым об​щим числом нуклонов (а потому и атомной массой) называются изобарами. Изобары имеют различные химические свойства, поскольку отличаются друг от друга  зарядом ядра, а потому и числом электронов).

Дальнейшее совершенствование модели строения атома осуществлено в работах датского физика Нильса Бора. Он обратил внимание на то, что предложенная Резерфордом модель атома проти​воречит положениям классической электродинамики.  Согласно этим положениям  ускоренно (поскольку криволинейно) дви​жущийся вокруг ядра электрон должен непрерывно излучать энергию и, в конце концов,  упасть на ядро. Практика противоречит этому выводу. Бор применил для объяснения этого парадокса результаты исследований немецкого ученого Макса Планка. Исследуя тепловое излучение тел,  Планк установил, что энергия излучается дискретно определенными порциями — квантами. При этом энергия кванта:
E=hv,

где v — частота колебаний, Гц;

h— постоянная Планка, h = 6,62∙10-34  Дж∙с. 

Бор предположил, что в атоме возможны лишь определенные энергетические состояния электронов, находясь в которых электрон не излучает. Переход электрона из одного состояния в другое совершается скачкообразно, сопровождаясь ис​пусканием или поглощением кванта энергии. Последующее совершенствование модели строения атома Бора на основе квантовой механики Шрёдингера позволило использовать ее для объяснения закономерностей периодической системы элементов. 

Периодическая система элементов и электронная структура атомов

Порядок распределения электронов по энергетическим уровням и под​уровням в оболочке атома называют его электронной конфигурацией. Состояние каждого электрона в атоме определяется четырьмя квантовыми числами:

1. Главное квантовое число n в наибольшей степени характеризует энергию электрона в атоме. n = 1, 2, 3…..  Наименьшей энергией электрон обладает при n = 1, при этом он наиболее близок к ядру атома.

2. Орбитальное (побочное, азимутальное) квантовое число l  определяет форму электронного облака и в незначительной степени его энергию. Для каждого значения главного квантового числа n, орбитальное квантовое число может принимать нулевое и ряд целочисленных значений: l = 0…(n-1)

Состояния электрона, характеризующиеся различными значениями l, принято называют энергетическими подуровнями электрона в атоме. Каждый подуровень обозначается определенной буквой, ему соответствует определенная форма электронного облака (орбитали).
3. Магнитное квантовое число ml определяет возможные ориентации электронного облака в пространстве. Число таких ориентаций определяется числом значений, которое может принимать магнитное квантовое число:

ml = -l, …0,…+l
Число таких значений для конкретного l:    2l+1

Сответственно: для s-электронов: 2·0 +1=1 (сферическая орбиталь может быть ориентирована только одним способом);

для p-электронов: 2·1+1= 3 (три «гантели» p-электронов ориентированы в 3-х направлениях);

для d-электронов: 2·2+1= 5 (d- орбитали ориентированы в 5 направлениях).

4. Спиновое квантовое число ms отражает наличие у электрона собственного момента движения.

Спиновое квантовое число может иметь только два значения:ms = +1/2  или –1/2

Распределение электронов в многоэлектронных атомах происходит в соответствии с тремя принципами:
1. Принцип Паули

В атоме не может быть электронов имеющих одинаковый набор всех четырех квантовых чисел.

2. Правило Хунда (трамвайное правило)

В наиболее устойчивом состоянии атома электроны размещаются в пределах электронного подуровня так, чтобы их суммарный спин был максимален. Аналогично порядку заполнения двойных кресел в подошедшем к остановке пустом трамвае – сначала незнакомые друг с другом люди рассаживаются на двойные кресла (а электроны на орбитали) по-одному, и только когда пустые двойные кресла закончатся по-двое.
3. Принцип минимума энергии (Правила В.М. Клечковского, 1954)

1) При увеличении заряда ядра атома поcледовательное заполнение элект​ронных орбиталей происходит от орбиталей с меньшим.значением сум​мы главного и орбитального квинтовых чисел (n + l ) к орбиталям с боль​шим значением этой суммы.                            

2) При одинаковых значениях суммы (n +l ) заполнение орбиталей происхо​дит последовательно в направлении возрастания значения главного кван​тового числа. 

Периодичность в изменении свойств химических элементов при возрастании заряда ядра их атомов, является результатом периодического повторения структуры внешнего электронного слоя, что связанно с последовательным заполнением атомных орбиталей в соответствии  с изложенными принципами и правилами. 

С позиции знаний о структуре электронных оболочек атомов и закономерностей их заполнения электронами стало возможным понять и структуру таблицы элементов.
Периодом называют горизонтальную совокупность элементов, расположенных в порядке возрастания заряда ядра. Каждый период начинается s-элементом с конфигурацией внешнего электронного уровня ns1 и завершается p-элементом с конфигурацией внешнего электронного уровня ns2np 6  (кроме первого периода, который заканчивается элементом гелием с конфигурацией внешнего электронного уровня 1s2). Номер периода определяется значением главного квантового числа внешнего электронного уровня. Первые три периода, называемые малыми, состоят только из s- и p- элементов. В составе больших четвёртого и пятого периодов появляются d- элементы, а в шестой и седьмой периоды входят f- элементы. В связи с разным числом элементов в периодах в пределах малых периодов свойства элементов изменяются резко, в больших периодах – медленно.

Группой называют совокупность элементов, расположенных в таблице вертикально в порядке возрастания заряда ядра. В периодической системе имеется 8 групп. Каждая группа состоит из главной и побочной подгрупп. В состав главных подгрупп входят только s- или p- элементы (элементы малых и больших периодов), а побочных – d- и f- элементы (элементы больших периодов, f- элементы вынесены в отдельные строки внизу таблицы). Атомы элементов одной подгруппы являются полными электронными аналогами, т.е. распределение внешних валентных электронов по уровням у них полностью совпадает (за немногими исключениями, например, конфигурация внешнего электронного уровня Nb – 5s14d4 вместо 5s24d3 у остальных элементов побочной подгруппы V группы). Атомы элементов группы в целом не являются полными электронными аналогами.

Изменение свойств элементов в периодах и группах

Радиусы атомов элементов и ионов вычисляются исходя из межядерных расстояний, которые зависят не только от природы атомов, но также и от характера химической связи между ними и от агрегатного состояния вещества.

Радиусы атомов и одинаково заряженных ионов в периоде с увеличением зарядов ядра в основном (за несколькими исключениями) уменьшаются в связи с увеличением сил кулоновского притяжения из-за роста числа, а следовательно, и суммарного заряда электронов в электронных оболочках и ядер. 

В подгруппах с увеличением заряда ядра (движение сверху вниз) атомные и ионные радиусы, как правило, увеличиваются, что связанно с увеличением числа электронных уровней.

Энергия ионизации (I) (потенциал ионизации) в периоде возрастает с ростом заряда ядра, в главных и третьей побочной подгруппах – убывает сверху вниз в связи с появлением нового энергетического уровня. В остальных побочных подгруппах энергия ионизации возрастает с ростом заряда ядра.

Сродством к электрону (Е) (энергия, которая выделяется при присоединении дополнительного электрона к атому, иону или молекуле). Максимальна у атомов галогенов. Сродство к электрону зависит не только от заряда ядра атома, но и от степени заполнения внешних электронных уровней.

Электроотрицательность (ЭО) - обобщенная характеристика элемента, определяемая как сумма энергии ионизации и сродства к электрону. 
Относительную ЭО по Полингу определяют как отношение ЭО элемента к ЭО атома лития. Относительная электроотрицательность в периоде возрастает, а в подгруппах уменьшается с ростом заряда ядра. 

Окислительная способность элемента меняется так же как и электроотрицательность, а восстановительная способность в обратном порядке.

Плотность простых веществ в периоде обычно проходит через максимум, лежащий примерно в середине периода, возрастает в подгруппах с ростом заряда ядра.

Основные свойства высших оксидов и гидроксидов элементов в периоде закономерно ослабляются, что связано с увеличением силы притяжения гидроксид-ионов к центральному атому с ростом заряда его ядра и уменьшением атомного радиуса, а в подгруппе, как правило, усиливаются, потому что атомный радиус элементов возрастает.

Кислотные свойства этих соединений изменяются в обратном направлении. 
Неметаллические свойства в периоде, как правило, усиливаются слева направо, а в подгруппе – ослабевают сверху вниз, металлические – наоборот. Граница между металлами и неметаллами в таблице проходит по диагонали B-At таким образом, что все неметаллы находятся в верхней правой части таблицы (исключение составляют d- элементы).

Основные типы химической связи

Основные виды и важнейшие характеристики химической связи. Химическая связь, комплементарность, строение и свойства молекул.

Механизм образования химической связи может быть смоделирован различными способами. 

Метод валентных связей

Простейшим является метод валентных связей (ВС), предложенный в 1916 г. американским физико-химиком Льюисом.

Метод валентных связей рассматривает химическую связь как результат притяжения ядер двух атомов к одной или нескольким общим для них электронным парам. Такая двухэлектронная и двухцентровая связь, локализованная между двумя атомами, называется ковалентной.

Принципиально возможны два механизма образования ковалентной связи:

1. Спаривание электронов двух атомов при условии противоположной ориентации их спинов;

2. Донорно-акцепторное взаимодействие, при котором общей становится готовая электронная пара одного из атомов (донора) при наличии энергетически выгодной свободной орбитали другого атома (акцептора).

Причиной образования любого типа химической связи является понижение энергии системы, которое сопровождает этот процесс. Разность энергии начального (до образования связей) и конечного (после образования связей) состояния системы называется энергией связи (Есв). Энергия ковалентных химических связей составляет 125-1050 кДж/моль.

Расстояние между ядрами двух связанных атомов называется длиной связи. Длина и энергия связи зависят от её кратности, которая определяется числом электронных пар, связывающих два взаимодействующих атома. Чем кратность связи выше, тем больше энергия связи и меньше длина.

Ковалентную связь характеризуют насыщаемость, направленность и полярность.

Насыщаемость ковалентной связи обусловлена ограниченными валентными возможностями атомов, т.е. их способностью к образованию определённого числа связей. 

Общее число валентных орбиталей в атоме определяет максимально возможную ковалентность элемента. Число уже использованных для этого орбиталей определяет ковалентность элемента в данном соединении.

Если атом образует все связи только за счёт спаривания электронов, то обычно говорят просто о его валентности, которая определяется числом неспаренных электронов в основном или возбуждённом состояниях.

Если атом образует связи по обменному и донорно-акцепторному механизмам, то говорят о ковалентности.

Например, ковалентность бора в молекуле BF3 равна трём, а в комплексном ионе BF4 четырем.

Направленность ковалентной связи определяется стремления атомов к образованию связей с возможно большей электронной плотностью между ядрами взаимодействующих атомов. 

Перекрывание орбиталей может осуществляться различным образом. При образовании (- связи  область перекрывания орбиталей симметрична относительно линии, соединяющей ядра. После образования между двумя атомами (- связи для остальных электронных орбиталей той же формы и с тем же главным квантовым числом остаётся только возможность бокового перекрывания по разные стороны от линии связи, перпендикулярно которой в этом случае проходит узловая плоскость. В результате образуются (- или (- связи. В первом случае возникают две, во втором – четыре области перекрывания.

Гибридизация атомных электронных орбиталей

Связи, образованные атомом за счёт орбиталей с различным значением орбитального квантового числа, должны бы быть энергетически неравноценными. Однако это не подтверждается экспериментом. Для объяснения этого явления американским химиком Полингом введено представление о гибридизации орбиталей, согласно которому при образовании связи орбитали разной симметрии сливаются и превращаются в гибридные орбитали одинаковой формы и усредненной энергии, что обеспечивает равноценность образуемых ими связей.

Геометрическая конфигурация молекул полностью определяется типом гибридизации орбиталей центрального атома  при условии, что все гибридные атомные орбитали участвуют в образовании связей. Если же хотя бы на одной из них остаётся неподеленная электронная пара, то конфигурация, молекулы искажается. По этой причине значение валентного угла между связями H-O в молекуле воды равно 104,5(.

Неполярная и полярная ковалентная связь

Метод валентных связей позволяет объяснить полярность ковалентной связи. Если электроотрицательность атомов, образующих молекулу, одинакова или очень близка, то общая электронная пара располагается симметрично по отношению к обоим ядрам. Такая ковалентная связь называется неполярной, она существует в молекулах из двух одинаковых атомов, например, в молекуле Н2.

Если электроотрицательность атомов различная, то электронная пара смещается в сторону более электроотрицательного атома. В этом случае центры (+) и (-) зарядов не совпадают, и возникает система (электрический диполь) из двух равных по величине, но противоположных по знаку зарядов ((+ и (-), которые называются эффективными. Расстояние (l), между которыми  называют длиной диполя. Подобные ковалентные связи называют полярными. Степень полярности такой связи оценивается значением электрического момента диполя- (, равного произведению эффективного заряда на длину диполя

(=q·l
В системе СИ размерность электрического момента диполя Кл∙м. Иногда его выражают в дебаях: 1D = 3,33  10-30 Кл∙м
Направлением электрического момента считают направление от отрицательного к положительному полюсу диполя. 

Для неполярных молекул: (=q·l = 0

((HCl)= 3,46* 10-30 Кл∙м

((HBr)=2,63* 10-30 Кл∙м
((HI)=1,67* 10-30 Кл∙м
Полярность молекулы находится как сумма векторов электрических моментов связей. Так, например, молекула  CO2 не полярна, хотя полярна каждая связь C-O. Однако равные по величине электрические моменты диполя направлены в противоположные стороны и в итоге дают 0. Если разность электроотрицательностей ((() превышает 1,9, то образуется ионная связь – предельный случай ковалентной полярной связи. Её можно рассматривать как результат электростатического притяжения между разноименно заряженными ионами.

Ионная связь, в отличие от ковалентной, является ненаправленной, ненасыщенной, а координационные числа в ионных соединениях определяются соотношением радиусов взаимодействующих ионов. Например,  в кристаллах NaCl связь является ионной.

Метод молекулярных орбиталей

В ряде случаев метод валентных связей не может объяснить образования химических связей. Например, существует ион H2+ , в составе которого находится всего лишь один электрон и, следовательно, не может образоваться электронной пары.

Этот и другие подобные ему факты можно объяснить на основе метода молекулярных орбиталей (МО), который предложил американский ученый Роберт Сандерсон Малликен (1896-1986) в 1930 г. 

Химическая связь рассматривается в этом случае как результат распределения электронов в молекуле по соответствующим молекулярным орбиталям. Для описания молекулы следует определить тип ее молекулярных орбиталей и распределение по ним электронов. В состав молекулы могут входить несколько атомов, поэтому молекулярное электронное облако принадлежит одновременно нескольким ядрам и возникает многоцентровая химическая связь. 

В первом приближении молекулярные орбитали можно рассматривать как линейную комбинацию атомных орбиталей (ЛКАО). При этом из n атомных орбиталей образуется n молекулярных орбиталей. 
Заселение электронами молекулярных орбиталей подчиняется тем же закономерностям, что и заселение атомных орбиталей:

1. Принцип Паули. На каждой МО может находиться не более чем два электрона, причем с противоположно направленными спинами.

2. Правило Хунда (трамвайное правило)

В наиболее устойчивом состоянии молекулы электроны размещаются в пределах МО так, чтобы их суммарный спин был максимален. 

3. Принцип минимума энергии. МО заселяются последовательно в порядке возрастания их энергии. Образование химической связи с точки зрения метода молекулярных орбиталей происходит тогда, когда суммарная энергия электронов на молекулярных орбиталях оказывается меньше, чем суммарная энергия этих электронов на атомных орбиталях.  
Молекула водорода
На схеме показано образование молекулы водорода. Из двух 1s – орбиталей атомов водорода возникают две молекулярные орбитали. Одна из них сигма-связывающая σ1sсв  , другая сигма-разрыхляющая σ1sразр .  Связывающая орбиталь обладает меньшей энергией, чем исходные атомные орбитали, а разрыхляющая большей. Поэтому электроны переходят на связывающую орбиталь – см. рисунки 7 и 8.

2 H (1s1) → H2 [(σсв.1s)2] - 435 кДж
Уменьшение энергии при переходе электронов с атомных на молекулярные орбитали и делает возможным образование химической связи и, соответственно, молекулы водорода.
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Рис.7 Образование молекулярных орбиталей в молекуле водорода
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Рис.8. Образование связывающей орбитали в молекуле водорода
Метод МО позволяет объяснить факт существования иона H2+. При его образовании единственный электрон переходит с атомной орбитали 1 s  на связывающую орбиталь σсв.1s, что энергетически выгодно и сопровождается выделением энергии:

H (1s1) + H+ → H2+ [(σсв.1s)1] + 259 кДж
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Рис.9. Образование иона водорода
Метод МО позволяет объяснить и то, почему не могут существовать некоторые частицы. Например, экспериментально обнаружен молекулярный ион He2+. Из трех электронов, входящих в его состав, два занимают связывающую (σ1sсв.)2 орбиталь, энергия которой меньше, чем у исходных 1s орбиталей, и один разрыхляющую σ1s разр, энергия которой больше исходных 1s орбиталей. В итоге энергия молекулярного иона гелия оказывается меньше, чем суммарная энергия исходных атома и иона гелия, что и определяет возможность его существования. Однако в молекуле гелия He2, если бы таковая существовала, число электронов на связывающей и разрыхляющей орбиталях было бы одинаково и равно двум. Поэтому энергетического выигрыша по сравнению с суммарной энергией двух атомов гелия быть не может, именно поэтому молекул гелия не существует.
Тема 1.3 Растворы и дисперсные системы
Растворы и их природа

Растворы – это гомогенные (однофазные) системы переменного состава, состоящие из двух или более веществ (компонентов).

По характеру агрегатного состояния растворы могут быть газообразными, жидкими и твердыми. 

Компонент, который в данных условиях находится в том же агрегатном состоянии, что и образующийся раствор, считают растворителем, остальные составляющие раствора – растворенными веществами. 

В случае одинакового агрегатного состояния компонентов растворителем считают тот компонент, который преобладает в растворе.

В зависимости от размеров частиц растворы делятся на истинные и коллоидные. 

В истинных растворах (часто называемых просто растворами) растворенное вещество диспергировано до атомного или молекулярного уровня. Истинные растворы – термодинамически устойчивые системы, неограниченно стабильные во времени.

Движущими силами образования растворов являются энтропийный и энтальпийный факторы. 

1. При растворении газов в жидкости энтропия всегда уменьшается ΔS < 0, а при растворении кристаллов возрастает (ΔS > 0). 

2. Чем сильнее взаимодействие растворенного вещества и растворителя, тем больше роль энтальпийного фактора в образовании растворов. Знак изменения энтальпии растворения определяется знаком суммы всех тепловых эффектов процессов, сопровождающих растворение, из которых основной вклад вносят разрушение кристаллической решетки на свободные ионы (ΔH > 0) и взаимодействие образовавшихся ионов с молекулами растворителя (сольтивация, ΔH < 0). 

Независимо от знака энтальпии при растворении всегда:

ΔG = ΔH – T∙ΔS < 0

Способность вещества растворяться в том или ином растворителе называется растворимостью. Количественно растворимость вещества часто выражается массой вещества, растворяющегося в 100 г растворителя.

Таблица 6.  Растворимость веществ в воде
	Растворимость, г/100 г растворителя
	Характеристика вещества
	Пример

	Более  10
	Хорошо растворимое
	Нитрат калия

	10-1
	Растворимое
	Хлорид натрия

	Меньше 1
	Малорастворимое
	Сульфат кальция

	Меньше 0,01
	Практически нерастворимое
	Иодид серебра


Растворимость для различных веществ колеблется в значительных пределах и зависит от их природы, взаимодействия частиц растворенного вещества между собой и с молекулами растворителя, а также от внешних условий (давления, температуры и т. д.)

Растворы делятся на идеальные и реальные. Для идеальных растворов взаимодействием  между компонентами раствора можно пренебречь. Следовательно,  свойства раствора определяются как сумма свойств растворенных веществ. Например, при смешении близких по свойствам бензола и толуола давление пара P над раствором в соответствии с законом Дальтона будет аддитивной (получаемой сложением) величиной:

P = χ(Б) Pб0 +  χ(Т)PT0

Здесь  и χ(Б),  и χ(T) – соответственно молярные доли бензола и толуола.

Если раствор сохраняет свойства идеальности при любых концентрациях, его называют совершенным (растворы изотопов). Часто раствор приобретает эти качества только при достаточно большом разведении, это – «бесконечно разбавленный» раствор при χ→0. Во всех прочих случаях раствор считается реальным.

Закон Генри
Если растворенное вещество характеризуется большой упругостью пара по сравнению с упругостью пара растворителя (PB >> PA) и при этом оба компонента раствора химически инертны, то растворение такого газообразного вещества в жидкости подчиняется закону Генри: при постоянной температуре давление летучего (газообразного) компонента PB прямо пропорционально его мольной доле χB: 
PB = KH χ(B)

Законы Рауля
Если упругость пара растворенного вещества очень мала PB  << PA , то его парциальным давлением можно пренебречь (нелетучий компонент), и тогда упругость пара над раствором будет зависеть только от парциального давления растворителя: 
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Это первый закон Рауля – парциальное давление над раствором прямо пропорционально мольной доле растворителя. 

После подстановки  
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получаем:
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Относительное понижение упругости пара над раствором равно молярной доле растворенного вещества. Это закон Рауля для нелетучего растворенного компонента. Из этого закона можно вывести два следствия, которые в объединенном виде 
[image: image27.wmf]формируются как второй закон Рауля – повышение температуры кипения и понижение температуры замерзания раствора прямо пропорционально моляльной концентрации растворенного вещества:
ΔT = K Cm (B)  
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Коэффициенты пропорциональности носят, соответственно, название эбулиоскопического (определяет повышение температуры кипения раствора по отношению к температуре кипения растворителя) и криоскопического (определяет понижение температуры замерзания раствора по отношению к температуре замерзания растворителя).

Таблица 7.  Эбуллиоскопические и криоскопические константы некоторых растворителей
	Растворитель
	Кэбул., 0С(кг/моль
	Ккрио., 0С(кг/моль

	Вода
	0,52
	1,86

	Бензол
	2,57
	5,10

	Анилин
	3,69
	5,87


Эбулиоскопический и криоскопический коэффициенты определяются только природой растворителя (см. табл.7). 

Второй закон Рауля дает легко осуществимую экспериментально возможность определения молекулярных масс некоторых молекулярных соединений, неспособных к диссоциации в данном растворителе. Действительно, моляльная концентрация растворенного вещества может быть представлена в виде соотношения:

C m(B) = 
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где: m(B) – масса растворенного вещества, г;

m(A) – масса растворителя, кг;

M(B) – молярная масса растворенного вещества, г/моль. 

ΔT = K Cm (B) = 
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Экспериментально определив ΔT и подставив в уравнение наряду с  K, массой растворенного вещества и массой растворителя мы получим уравнение с одним неизвесным - молярной массой растворенного вещества. 

Осмос
Если разделить мембраной, через которую способны проходить только молекулы растворителя, два раствора, в которых различны концентрации растворенного вещества χ1(B) и χ2(B), то возникнет процесс перехода через мембрану растворителя из того раствора, где концентрация растворенного вещества ниже в тот раствор, где концентрация растворенного вещества выше.

Переход растворителя через полупроницаемую мембрану из менее концентрированного раствора в более концентрированный называется осмосом.

Процесс перехода воды через мембрану в устройстве, схема которого приведена на рисунке 10, будет продолжаться до момента, когда гидростатическое давление, определяемое разностью уровней жидкости в обеих частях устройства не достигнет определенной величины, называемой разностью осмотических давлений растворов. В том случае, если в левой части устройства находится чистая вода, то это давление равно осмотическому давлению раствора в правой части.
[image: image31.png]oooooo:o.
.o'oo. °
e jje® o
Ce 0 C lgC e @

O Monekynbl Boabl
@ MONeKynbl UK NOHBI
PacTBOPEHHbIX BelecTs





Рис.10. Схема устройства для наблюдения осмоса  
Осмотическое давление раствора π –  это давление, численно равное тому внешнему давлению, которое нужно приложить, чтобы прекратить осмос. Для растворов неэлектролитов невысоких концентраций зависимость осмотического давления раствора от температуры и концентрации выражается уравнением Вант-Гоффа:

π =  C(B)RT
где: 
π – давление, кПа;

C(B) – концентрация растворенного вещества, моль/м3;

R – универсальная газовая постоянная, 8,314 Дж/моль K;

T – температура раствора, измеренная по шкале Кельвина.

Нетрудно видеть, что осмотическое давление раствора численно равно тому газовому давлению, которое имело бы растворенное вещество, будучи переведенным в газообразное состояние в том же объеме и при той же температуре. 

Действительно, из уравнения Клапейрона-Менделеева:

PV= nRT   P = (n/V) RT = CRT

Если к водному раствору, отделенному от воды полупроницаемой мембраной приложить давление большее осмотического, то начнется переток воды через мембрану из раствора в воду. Это явление получило название обратного осмоса. Оно используется для опреснения морской воды. 

Поскольку в уравнении Вант-Гоффа концентрацию можно расписать как:

С(B) =
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, то  измерив осмотическое давление при известных температуре, объеме раствора и массе растворенного вещества в растворе, можно составить уравнение с одним неизвестным – молярной массой раствора M(B). Таким образом можно рассчитать молярную массу растворенного вещества и численно равную ей молекулярную массу, например растворимых высокомолекулярных соединений, в частности, биополимеров. 

Растворы электролитов

Многочисленные эксперименты показали, что уравнение Вант-Гоффа:  
π =  c(B)RT
позволяет правильно вычислить осмотическое давление растворов  органических веществ и дает сильно заниженные результаты при вычислении осмотического давления растворов солей, кислот и оснований. Кроме того растворы солей, кислот и оснований дают большее повышение температуры кипения и понижение температуры замерзания, чем это следует из уравнения второго закона Рауля: 
ΔT = KCm (B)

Чтобы  формулы, по которым вычисляются осмотическое давление и изменения температуры кипения и замерзания можно было применять к этим веществам голландский физико-химик Вант-Гофф ввел специальный поправочный  изотонический коэффициент I (от греч. «изос»-равный, «тонос» - напряжение, давление). После этого уравнение Вант-Гоффа приобрело вид: 

π = iC(B)RT
А уравнение второго закона Рауля: ΔT = iKCm (B)

Для различных солей значения изотонических коэффициентов менялись в диапазоне от 1,5 до 3.

Физический смысл изотонического коэффициента был выяснен шведским ученым Сванте Аррениусом.  Он выдвинул в 1887 г. теорию электролитической диссоциации.

Ее основные положения:

1. При растворении в воде молекулы электролитов диссоциируют на положительно и отрицательно заряженные ионы.

2. Положительно заряженные ионы (катионы) представляют собой главным образом ионы водорода и ионы металлов. Все остальные ионы (анионы) заряжены отрицательно.

3. Количественно процесс диссоциации характеризуется степенью диссоциации α, выраженной в долях единицы или процентах:

α = Nпрод./N
N – число внесенных в раствор молекул;

N прод. – число продиссоциировавших молекул.

По величине степени диссоциации электролиты делятся на сильные, степень диссоциации которых находится в интервале от 0,3 до 1, средней силы со степенью диссоциации от 0,03 до 0,3 и  слабые со степенью диссоциации менее 0,03.  

К сильным электролитам относятся некоторые минеральные кислоты (серная, азотная, соляная), щелочи (едкий натр и едкое кали), большинство солей, к  слабым  некоторые минеральные кислоты (HNO2, HCN, H2SO3), большинство оснований (гидроксид меди (II), гидроксид железа (III)), практически все органические кислоты (уксусная к-та).

Поскольку благодаря диссоциации молекул веществ на ионы реальные концентрации частиц в растворе оказываются большими, чем рассчитанные без учета диссоциации и приходится вводить изотонический коэффициент.

Так, в водном растворе уксусная кислота диссоциирует, поэтому концентрация частиц становится больше исходной концентрации молекул:

CH3COOH ↔ CH3COO- + H+

 Изотонический коэффициент при этом i › 1.

Но возможен процесс и ассоциации: для бензольного раствора уксусной кислоты i < 1, так как в этом растворе число частиц меньше числа молекул, в результате реакции ассоциации в соответствие с уравнением (димеризация)

2 CH3COOH ↔ (CH3COOH)2
Механизмы образования ионов

Образование ионов может проходить  по диссоциативному или ионизационному механизмам. 
Диссоциативный механизм реализуется при разрушении ионной кристаллической решетки под воздействием молекул растворителя. При этом в раствор переходят готовые ионы, которые окружаются молекулами растворителя. Процесс взаимодействия ионов кристаллической решетки с молекулами растворителя называется сольватацией или, в случае если растворителем является вода, гидратацией.

Ионизационный механизм состоит в том, что в молекулах растворенных веществ под воздействием полярных молекул растворителя увеличивается доля ионности настолько, что в раствор переходят сольватированные ионы. 
В зависимости от природы растворителя степень диссоциации электролита может меняться. 

Например, в воде равновесие диссоциации хлороводорода смещено вправо:

HCl ↔ H+ + Cl-
В  бензоле равновесие диссоциации хлороводорода смещено влево, то есть
хлороводород ведет себя как слабый электролит.

Равновесия в растворах слабых электролитов

Важнейшей характеристикой слабого электролита служит константа диссоциации (Кдисс.):

KatnAnm ↔ nKat+ + mAn-
где  Kat – катион (положительно заряженный ион металла), 
An – анион (отрицательно заряженный ион кислотного остатка).
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Однако это выражение применимо только к слабым растворам слабых электролитов.

В том случае, если электролит распадается только на два иона:

KatAn ↔ Kat+ + An-
то равновесные концентрации образовавшихся при диссоциации катионов и анионов одинаковы и равны: 

[Kat+] = [An-] = α·c(KatAn),
а недиссоциированных молекул: [KatAn] = (1-α) ·c(KatAn)

Подставляя в уравнение константы диссоциации, получим:
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Это выражение получило название закона разбавления Оствальда. Оно позволяет находить константу диссоциации электролита по степени диссоциации или наоборот.

Для электролитов, у которых степень диссоциации очень мала, то есть α <<1:
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Многоосновные кислоты и многокислотные основания диссоциируют ступенчато. Каждая ступень диссоциации характеризуется своей константой. Диссоциация трехосновной ортофосфорной кислоты H3PO4:
1. H3PO4 ↔ H+ +  H2PO4 –
2. H2PO4 - ↔ H+ +  HPO4 2–
3. HPO4 2-↔ H+ +  PO4 3–
При ступенчатой диссоциации веществ распад по последующей ступени всегда происходит в меньшей степени, чем по предыдущей. Действительно, константы диссоциации (константы кислотности) фосфорной кислоты по ступеням соотносятся:  K1 > K2 >  K3 = 8 · 10-3 > 6 · 10-8>10-12
Суммарному равновесию: H3PO4 ↔ 3H+ +  PO43- отвечает суммарная константа диссоциации:  K = K1· K2 ·K3
Диссоциация воды 
Вода диссоциирует на ионы:  H2O ↔ H+ + OH-
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Поскольку степень диссоциации воды очень мала, то концентрация воды практически постоянна: 
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 , эта величина носит название ионного произведения воды.

 При 250С      
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Растворы, где концентрации водородных и гидроксид-ионов одинаковы, нейтральны:

[H+] = [OH-] = 10-7 моль/л  нейтральная среда

[H+] › [OH-]  › 10-7 моль/л  кислая среда

[H+] ‹ [OH-] ‹ 10-7 моль/л  щелочная среда

Для удобства вычислений пользуются не концентрацией водородных ионов, а водородным показателем (pH):

pH = - lg [H+], соответственно:

pH = 7 нейтральная среда;

pH ‹ 7 кислая среда;

pH › 7 щелочная среда.

Произведение растворимости

При образовании насыщенного водного раствора малорастворимой соли в воде между твердой солью и перешедшими в раствор ионами устанавливается равновесие, например: CaSO4 ↔ Ca2+ + SO42-

Константа равновесия для этого процесса:
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Знаменатель дроби – концентрация твердого вещества – постоянная величина, разделив на нее обе части уравнения, получаем:
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В насыщенном растворе слабого электролита произведение концентраций его ионов при данной температуре величина постоянная, называемая произведением растворимости (ПР) данного электролита.
Если электролит дает при диссоциации несколько одинаковых ионов, то их концентрации возводятся в это число.

Например: PbI2 ↔ Pb2+ + 2I- 
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 Произведение растворимости для сильного электролита требует учета электростатического взаимодействия между находящимися в растворе ионами. Это взаимодействие учитывается введением в формулу для коэффициентов активности i.
Дисперсные системы

Строение, классификация и свойства дисперсных систем. Электрокинетические явления. Электрофоретические процессы, область их эффективного использования.
В растворах сахара или хлорида натрия растворенное вещество раздроблено до размеров молекул или ионов, составляющих с другими компонентами системы одну фазу. Такие растворы называют истинными, а также молекулярными или ионными.

Однако наряду с истинными, существуют растворы, в которых  частицы растворенного вещества слагаются из многих атомов и ионов и образуют свою фазу. Их называют дисперсными системами. Дисперсные системы состоят из  дисперсионной среды и находящихся в ней частиц дисперсной фазы.

По размерам частиц дисперсной фазы различают следующие дисперсные  системы (размеры частиц измеряют в мм или микрометрах, 1 мкм = 10-6 м): грубодисперсные, предельно-высокодисперсные, молекулярные и ионные (см. таблицу 8).
Таблица 8. Классификация дисперсных систем по степени раздробленности частиц дисперсной фазы
	Системы
	Раздробленн-ость вещества
	Поперечник

частиц, см
	Число атомов в одной частице

	Грубодисперсные
	Макроскопи-ческая
	1-10-2
	›1018

	
	Микроскопи-ческая
	10-2-10-3
	›109

	Предельно-высокодисперсные
	Коллоидная
	10-5-10-7
	109-103

	Молекулярные и ионные
	Молекулярная и ионная
	10-7-10-8
	‹ 103


По агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды различают следующие дисперсные системы (табл.9): 

Таблица 9. Классификация дисперсных систем по агрегатным состояниям дисперсной фазы и дисперсионной среды

	Дисперсионная среда
	Дисперсная фаза

	
	Твердая
	Жидкая
	Газообразная

	Жидкая
	Золи, суспензии, гели, пасты
	Эмульсии
	Газовые эмульсии, пены

	Твердая
	Твердые золи, сплавы
	Твердые эмульсии
	Твердые пены

	Газообразная
	Дым, пыль
	Туманы
	Отсутствуют


Аэрозоли представляют собой системы с газообразной дисперсионной сре​дой. Они делятся на туманы — аэрозоли с жидкой дисперсной фазой, пыли и дымы — аэрозоли с твердой дисперсной фазой (пыли образуются при измельчении твердых веществ, а дымы при конденсации твердых веществ из газовой фазы). 

Дисперсии в жидкой среде делятся на пены (дисперсная фаза газ), эмульсии (дисперсная фаза жидкость), суспензии или взвеси (грубодисперсные системы твердых  частиц в жидкостях) и коллоидные растворы или золи (тонкодисперсные системы твердых частиц в жидкостях).

Слово «золь» произошло от латинского слова (solutio), обозначающего раствор.

Дисперсии в твердых телах представляют собой системы с твердой дисперсионной средой. К ним относятся твердые пены (дисперсная фаза газ, например, пенобетоны, пенопласт, хлеб и т.п.), твердые эмульсии (дисперсная фаза жидкость, например, жемчуг, где в твердом карбонате кальция диспергирована вода), а также системы типа твердое в твердом: например, рубиновое стекло, в котором в силикатном стекле находятся частички золота размером 4-30 мкм.  

В зависимости от того, одинаковы или нет размеры частиц, различают соответственно монодисперсные и полидисперсные системы. Подавляющее большинство реальных систем полидисперсны.

Дисперсные системы подразделяют также по характеру взаимодействия между  частицами дисперсной фазы на свободнодисперсные и связаннодисперсные. 

Свободнодисперсные системы  -  дисперсные системы, в которых частицы дисперсной фазы  свободны и могут независимо друг от  друга перемещаться в дисперсионной среде. Такие системы обладают текучестью.

Примеры: золи, суспензии, аэрозоли…

Связаннодисперсные (структурированные) системы - дисперсные системы, в которых частицы связаны между собой межмолекулярными силами, образуя трехмерную пространственную структуру.


Примеры: гели, студни…   
Получение дисперсных систем

Гетерогенные дисперсные системы, в том числе и золи, могут быть полу​чены:

1. Диспергированием, т.е. измельчением крупных тел

2. Конденсацией молекул или ионов из растворов. 

Диспергирование осуществляется посредством ударов, давления, трения, воздействия ультразвуком, электрораспыления и др. Диспергирование приводит к увеличению поверхности частиц, которое можно оценить с помощью так называемой удельной поверхности.
Удельная поверхность – отношение поверхности частиц диспесной фазы (S) к их массе (m):  

Sуд. = S/m [м2/кг, м2/г]

Чем мельче частицы дисперсной фазы, тем больше их удельная поверхность. 

Полная поверхностная энергия дисперсной системы:

G = σ∙S
σ (сигма) – поверхностное натяжение дисперсной фазы (работа увеличения поверхности на 1 м2), [Дж/м2];

S – поверхность частиц дисперсной фазы, м2.

Таким образом работа диспергирования затрачивается на увеличение частиц дисперсной фазы и тем больше, чем больше удельная поверхность и поверхностное натяжение материала дисперсной фазы.  
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Рис. 11. Коллоидная мельница для получения частиц дисперсной фазы путем механического диспергирования
Эффект Ребиндера

Петр Александрович Ребиндер (1898-1972) в 20-х годах прошлого века обнаружил, что так называемые адсорбционно-активные вещества способны адсорбироваться на поверхности твердых тел и резко снижать их поверхностностное натяжение. При этом снижается работа диспергирования, следовательно тела измельчаются легче.

Конденсационные методы
Методы физической конденсации

Конденсация из паров при понижении температуры. Пример: образование тумана при понижении температуры влажного воздуха.
Конденсация при замене растворителя. Пример: раствор серы в этаноле добавляют в воду, сера образует с водно-спиртовой смесью золь.
Методы химической конденсации

Проведение в разбавленных растворах химических реакций с получением нерастворимых веществ. При этом одно из веществ должно быть в избытке. Более подробно этот метод будет рассмотрен ниже.

Молекулярно-кинетические и оптические свойства дисперсных систем

Молекулярно-кинетические свойства дисперсных систем связаны с хаоти​ческим тепловым движением частиц, в частности с броуновским движением. 

Броуновское движение представляет собой беспорядочное перемещение мо​лекул дисперсионной среды и взвешенных в ней частиц дисперсной фазы. 
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Рис. 12. Траектория частицы, совершающей броуновское движение

Интенсивность броуновского движения тем больше, чем меньше скомпенсированы удары молекул дисперсионной среды о поверхность частиц. По мере увеличения размера частиц компенсация усиливается и для частиц крупнее 5 мкм броуновское движение прекращается. Диаметр коллоидных частиц гораздо ниже указанного предела, поэтому им присуще броуновское движение.

Рассеяние света. В грубодисперсных системах  размер частиц много больше длины волны света (область ви​димого света охватывает длины волн от 0,76 до 0,40 мкм), при этом свет поглощается или просто от​ражается во всех направлениях от поверхности таких частиц, выполняющих роль множества маленьких зеркал. 

В высокодисперсных системах (коллоидных растворах)  размеры дисперсных частиц соизмеримы с длинами волн  видимого света. Поэтому имеет место также явление дифракции, когда электромагнитная волна огибает частички дисперсной фазы и проходит через коллоидный раствор. Распространяющийся в таких системах свет отчасти поглощается, отчасти рассеивается и отчасти проходит через систему. При этом интенсивность рассеяния света обратно пропорциональна четвертой степени длины волны. Поэтому коротковолновое (синее) излучение рассеивается гораздо сильнее, чем длинноволновое (красное).

 Рассеивание света может наблюдаться при боковом освещении дисперсной системы в виде переливчатого, как правило, голубоватого свечения. По названию минерала опала (opalus – лат.) это явление называется опалесценцией. Однако если посмотреть на опалесцирующий минерал на просвет, то он покажется красным. Причина – белый свет состоит из лучей разного цвета, синие лучи преимущественно рассеиваются и воспринимаются как опалесценция, а красные проходят через минерал. 

В 1868 г. английский физик Джон Тиндаль (1820 - 1893) обнаружил, что при прохождении через коллоидный раствор  луча света внутри раствора наблюдается яркий равномерно светящийся конус – конус Тиндаля. При прохождении луча света через молекулярные или ионные растворы это явление не наблюдается.  Явление получило название - эффект Тиндаля. 
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Рис. 13. Наблюдение конуса Тиндаля

Эффект Тиндаля может наблюдаться и в природе, когда в атмосфере или в помещении видны солнечные лучи, распространяющиеся в тумане или запыленной атмосфере. Благодаря эффекту Тиндаля легко удается отличить коллоидный раствор от истинного.

Явление светорассеяния лежит в основе метода изучения коллоидных ра​створов при помощи ультрамикроскопа. Если наблюдать коллоидный раствор в обычный микроскоп сверху, то на темном фоне частицы видны как блестящие светлые точки, хотя диаметр частиц может быть намного меньше разрешающей силы самого совершенного оптического микроскопа. Подобный метод позволяет уверенно определять концентрацию коллоидных частиц, но не позволяет судить об их форме и истинных геометрических размерах.

Поглощение света. Для многих коллоидных систем поглощение света носит избирательный характер. Например, золь золота со сферическими частицами радиусом 20 нм в стекле имеет максимум поглощения для зеленых лучей (длина волны 530 нм), поэтому цвет такого стекла рубиновый.  

Строение коллоидных частиц
В 1808 г. работавший в России немецкий химик Фердинанд Рейсс, исследуя электролиз воды, поставил два опыта. В одном из них он использовал U-образную стеклянную трубку, которая была в нижней части перегорожена пористой мембраной из кварцевого песка и заполнена водой. Под действием приложенного напряжения наблюдалось пе​ремещение жидкости в сторону одного из электродов до установления, в конечном итоге, определенной разности уровней в коленах трубки. Оказалось, что мембрана играет особую роль: стоит ее убрать и перемещение жид​кости прекращается. Движение жидкости в пористых телах (через капиллярные системы) под действием электрического поля получило название электроосмоса.
[image: image46.png]DnekTpoocMoc





Рис.13.  Наблюдение электроосмоса

В другом опыте Рейсс погрузил в глину две стеклянные трубки и заполнил их водой. Под действием приложенной разности потенциалов наблюдалось перемещение частиц глины в сторону одного из электродов. Перенос частиц дисперсной фазы в электрическом поле называют электрофорезом. 
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Рис. 14. Наблюдение электрофореза

Электроосмос и электрофорез получили название электрокинетических явлений.

Электроосмос возможен потому, что жидкость, проходя через капилляр, каким-то образом заряжается. Перемещение частиц дисперсной фазы при электрофорезе в свою очередь указывает на их заряд, противоположный по знаку заряду жидкости.

Двойной электрический слой (ДЭС)
Происхождение, структура и роль зарядов в дисперсных системах объясняются с позиций теории двойного электрического слоя. Согласно этой теории на границе между твердым телом и раствором формируется тонкий поверхностный слой пространственно разделенных электрических зарядов противоположного знака. 

Причины возникновения ДЭС:

1. Диссоциация соединений, входящих в состав твердой фазы.

На поверхности частичек кремнезема образуется кремневая кислота:

SiO2 + H2O → H2SiO3

При диссоциации ее в прилегающий раствор выходят ионы водорода, а поверхность, с которой связаны гидросиликат-ионы, заряжается отрицательно: 

H2SiO3→ H+ + HSiO3-
2. Поверхностные заряды часто возникают вследствие адсорбции ионов из раствора. Этот процесс носит избирательный (селективный) характер. 

В соответствии с правилом Панета—Фаянса твердая поверхность предпочтительно адсорбирует те ионы, которые в состоянии достраивать ее кристаллическую решетку. 

Ионы, обуславливающие заряд поверхности называются потенциалопределяющими. Противоположные по знаку ионы – противоионы. Суммарный заряд потенциалопределяющих и противоионов равен нулю. Часть противоионов образуют плотный или адсорбционный слой противоионов, остальные расположены на большем расстоянии от поверхности, образуя диффузионный слой.

Адсорбированные ионы обусловливают изменение электрического потенциала на поверхности частицы по сравнению с объемом дисперсионной среды, которое называют межфазовым потенциа​лом ε. Сами же ионы называют потенциалопределяющими.
Структура коллоидных частиц 

На примере золя иодида серебра, получаемого взаимодействием разбавленных растворов нитрата серебра с избытком иодида калия:

Ag++NO3-+K++I-  ( AgI+K++NO-
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Образующиеся молекулы труднорастворимого в воде AgI объединяются в отдельные мельчайшие кристаллики новой фазы — ядра коллоидных частиц. 

Согласно правилу Панета — Фаянса ядро адсорбирует из раствора ионы иода (эти ионы в избытке в отличие от ионов серебра), приобретая тем самым отрицательный заряд, а ионы калия остаются в растворе. Так возникает двойной электрический слой, у которого плотная, устойчивая часть состоит из потенциал-определяющих иодид-ионов и адсорбционного слоя противоионов — ионов калия. Вместе с ядром они образуют гранулу, заряженную отрицательно. За пределами гранулы находится диффузный слой. Весь комплекс — кристаллик дисперсной фазы AgI с окружающим его двойным электрическим слоем, называют мицеллой.
Мицелла как отдельная частица коллоидной системы не имеет строго оп​ределенного состава. В ее формуле коэффициенты т, п и x могут изменяться в довольно широких пределах в зависимости от концентрации исходных ра​створов и других факторов. Мицелла в целом электрически нейтральна. Из этого условия определяется число ионов в диффузном слое. 

Однако в ряде ситуаций мицелла может терять часть диффузного слоя. Например, при перемещении мицелл в результате броуновского движения. В этом случае гранула сохраняет свой состав, а часть ионов диффузного слоя теряет связь с мицеллой и остается в дисперсионной среде. В итоге возникает электрический потенциал – так называемый дзета-потенциал -ς

Если коллоидный раствор поместить во внешнее электрическое поле, то коллоидные частицы будут перемещаться к тому электроду, заряд которого противоположен по знаку заряду гранулы (электрофорез). 

И другое электрокинетическое явление — электроосмос — также может быть объяснено с позиций теории двойного электрического слоя. Пусть жидкость, содержащая ионы, находится в капилляре; На границе раздела фаз вдоль стенок капилляра формируется двойной электрический слой с толщиной диффузной зоны намного меньшей, чем диаметр капилляра. Примем также, что поверхность капилляра заряжена отрицательно. Если к электродам приложить разность потенциалов, то ионы диффузного слоя, слабо связанные с поверхностью капилляра, станут двигаться к противоположно заряженному электроду. Вследствие молекулярного трения эти ионы, перемещаясь сами, будут увлекать за собой прилегающий к ним слой жидкости.

Устойчивость и коагуляция дисперсных систем

Новые методы формообразования на основе дисперсных систем. Адсорбция, ее разновидности и использование в технологических процессах. Основы водоподготовки.

Устойчивость дисперсных систем играет важную роль во многих природных и технологических процессах. Например, при получении лакокрасочных покрытий, лекарственных препаратов, аэрозольных средств требуется обеспечить максимальную устойчивость дисперсных систем. В других технологических процессах, связанных с очисткой отработанных вод промышленных предприятий, с получением осадков в ходе разделения фаз, напротив, требуется скорейшее нарушение этой устойчивости.

Устойчивость дисперсных систем принято подразделять на агрегативную и седиментационную.

Под агрегативной устойчивостью дисперсных систем понимают их способность сохранять неизменной во времени свою степень дисперсности. Образование более крупных агрегатов частиц в дисперсных системах называют коагуляцией. Коагуляция выражается в расслоении эмульсий, превращением тумана в дождь и выпадением осадков в коллоидных растворах. Поверхностная энергия дисперсных систем очень велика из-за громадной суммарной поверхности частиц. Укрупнение частиц приводит к уменьшению поверхностной энергии. Все термодинамические системы стремятся к минимуму энергии, поэтому все дисперсные системы термодинамически неустойчивы
Агрегативная устойчивость связана с процессом слипания частиц (коагуляции), который возможен только при их контакте. Агрегативная устойчивость определяется соотношением сил притяжения и отталкивания. 
Силы притяжения – силы межмолекулярного взаимодействия:

1. Взаимодействие диполей.

2. Поляризация молекул под действием диполей.

3. Квантово-механические силы.

Силы отталкивания – силы электростатической природы (отталкивания одноименно заряженных частиц).

1. На малых расстояниях (до 100 нм) преобладают силы притяжения. При сближении частицы необратимо слипаются - происходит коагуляция.

2. На средних расстояниях (100-1000 нм) электростатические силы отталкивания больше сил притяжения. Частицы не слипаются. Дисперсная система устойчива.

3. На больших расстояниях (более 1000 нм) преобладают силы притяжения.

Таким образом: агрегативная устойчивость дисперсной системы определяется наличием электростатических сил, связанных с сущест-вованием на поверхности частиц дисперсной фазы двойного электрического слоя. 
Электрический фактор устойчивости тем значительнее, чем толще диффузный слой и выше дзета-потенциал –ς

По мере добавления электролита к коллоидному раствору диффузный слой сжимается, дзета-потенциал вместе с ним и роль электрического фактора устойчивости снижается,  соответственно прогрессирует слипание частиц. При определенной концентрации электролита дзета-потенциал достигает достаточно низкой величины и происходит быстрая коагуляция Дальнейшее повышение концентрации электролита не сказывается на скорости коагуляции.

Наименьшую концентрацию электролита, которая вызывает коагуляцию, называют порогом коагуляции. Для различных электролитов и золей порог коагуляции (Сэл) находится в интервале 10-5 –10-1 моль/л золя.

Коагулирующим действием всегда обладает тот ион электролита, электрический заряд которого противоположен заряду коллоидных частиц. Например, коагуляцию положительно заряженного золя Fe(OH)3 могут вызвать анионы. Многозарядные ионы электролитов, обладая повышенной адсорбционной способностью по сравнению с однозарядными, проникают в адсорбционный слой двойного электрического слоя коллоидных частиц в больших количествах. 
Эмпирическое правило Шульце-Гарди
Коагулирующая способность иона тем больше, чем больше его заряд. Минимальные концентрации ионов (пороги коагуляции), которые могут вызвать коагуляцию соотносятся обратно пропорционально зарядам ионов в шестой степени:

С1: С2: С3 = 1/16: 1/26: 1/36
Снижению агрегативной устойчивости коллоидных растворов способству​ют также нагревание, механическое перемешивание, замораживание, концентрирование и воздействие разного рода излучений: видимого света, ультра​фиолетового, рентгеновского, радиоактивного.

Структура коагулята бывает твердой или рыхлой. При коагуляции неко​торых золей частицы дисперсной фазы захватывают значительную долю дис​персионной среды, образуя студнеобразные продукты — гели.

Защита дисперсных систем
Агрегативную устойчивость золя можно увеличить, введя в него высокомолекулярные соединения (коллоидная защита).

Золотое число - масса высокомолекулярного вещества (мг), которое нужно добавить к 10 мл 0,0006% красного золя золота, чтобы предотвратить его переход в синий при добавлении 1 мл 10%-ного раствора хлорида натрия.  

Золотые числа для некоторых веществ

Крахмал - 20;

желатина 0,01.

Коллоидная защита используется при производстве концентрированных продуктов питания и лекарств. 

Пептизация - процесс перехода вещества из геля в золь под действием диспергирующих веществ.

При пептизации происходит разрушение связей между слипшимися, но сохранившими самостоятельность частицами дисперсной фазы

Условия пептизации

1. Удаление коагулирующих ионов при промывании осадка водой;

2. Пептизация электролитами способными адсорбироваться кристаллической решеткой дисперсной фазы (осадок гидроксида железа (III) пептизируется раствором хлорида железа (III)); 

3. Химическая пептизация веществами, которые образуют стабилизирующие электролиты при взаимодействии с осадком. 

Седиментационная устойчивость – способность системы противостоять оседанию частиц.

Седиментационная устойчивость дисперсных систем зависит от двух факторов
1. Кинетический фактор (броуновское движение частиц затрудняет их оседание)

2. Электрический фактор (одноименно заряженные частицы отталкиваются)


Кинетический фактор устойчивости связан с броуновским движением частиц дисперсной фазы, затрудняющим их оседание. Чем меньше диаметр частиц, тем сильнее сказывается влияние броуновского движения и, следовательно, тем кинетически более устойчива дисперсная система. Поэтому коллоидные растворы являются кинетически устойчивыми, а грубодисперсные системы (например, суспензии), кинетически неустойчивыми.
Таблица 10. Влияние размера песчинок на скорость их оседания

	Диаметр частиц песка, мкм
	Скорость оседания в воде, см/с

	1
	3,6∙10-2

	0,1
	3,6∙10-6

	0,01
	3,6∙10-8


Оседание (седиментация) частиц дисперсной фазы ускоряется при центрифугировании. 

Пример: традиционный способ получения сливок  - отстаивание молока, основан на всплытии шариков жира,  продолжительность его более 12 часов.

Немецкий изобретатель В. Лефельд в 1877 г. использовал для ускорения этого процесса центрифугу. Время приготовления сливок сократилось до 1 часа.   

Природные и искусственные дисперсные системы

Довольно часто приходится наблюдать туманы, состоящие из мелких ка​пель воды в воздухе. На большой высоте из этих капель формируются облака. Известны туманы иного происхождения. Например, в химических производствах образуется туман, состоящий из капель кислоты, минерального масла или органических веществ. Такие туманы токсичны и оказывают вредное воздействие на органы дыхания человека и животных. Нежелательны и природные туманы, ухудшающие видимость на автомобиль​ных дорогах и аэродромах.

Для рассеяния природных туманов в них с самолетов или наземных ма​шин распыляют гигроскопические вещества, чаще всего, порошкообразный хлорид кальция. Твердые частицы соли поглощают пары воды и осаждаются в виде крупных капель со слабой концентрацией СаСl2. В результате воздух становится не насыщенным парами воды, поэтому мелкие капли ее испаря​ются и туман рассеивается.

В период засухи актуальной становится проблема искусственного дождя. Для этого в переохлажденное облако (-7 °С и ниже) вводят мелкодиспергиро​ванный иодид серебра. Благодаря тому, что структура кристаллов AgI аналогична структуре кристаллов льда. на них происходит конденсация воды с последующим пребразованием в кристаллы льда. Когда частички достигают достаточных размеров выпадает снег или дождь.

Вопросы для контроля знаний по разделу:

1. Что такое термодинамическая система? Как классифицируют термодинамические системы?  

2. Что такое «внутренняя энергия»? Сформулируйте первый закон термодинамики.

3. Что такое «энтальпия»? Сформулируйте закон Гесса и следствия из него.

4. Приведите примеры использования химических реакций для получения тепла в хозяйственной деятельности человека.

5. Что такое «энтропия»,  «энергия Гиббса»? Сформулируйте второй закон термодинамики. Как изменение энергии Гиббса позволяет прогнозировать направление химической реакции? 

6. Что такое «химическая кинетика»? От каких факторов зависит скорость химической реакции? Сформулируйте закон действия масс. Приведите пример реакции с использованием факторов, влияющих на ее скорость, графически поясните влияние основных факторов на скорость приведенной химической реакции (U=f(T), U=f(P) и т.д.).

7. Как влияет температура на скорость химических реакций? Сформулируйте правило Вант-Гоффа, запишите и поясните уравнение Аррениуса. Приведите примеры использования изменений температуры для управления химическими процессами на производстве и проанализируйте их.
8. Дайте определение обратимым и необратимым химическим реакциям. Приведите примеры практически используемых на производстве обратимых и необратимых химических реакций.

9. Дайте определение химическому равновесию. Сформулируйте  принцип Ле-Шателье и приведите примеры его использования для управления производственными процессами. 

10. Что такое фазовое равновесие? Сформулируйте правило фаз Гиббса? Объясните правило «рычага» на простейшей однокомпонентной фазовой диаграмме. Поясните его прикладное значение. Приведите примеры использования правила фаз в хозяйственной деятельности человека. 

Раздел 2. Основы прикладной химии  
Электрохимические системы
Электрохимические системы. Межфазный скачек потенциала. Электрохимический ряд напряжений. 

Электрохимией называется раздел физической химии, посвященный изучению связей между химическими и электрическими явлениями.

[image: image89.png]evr— Y cTpoHcTBO A
msmepers O.J1.C.

Boaopoanbrii

INEKTPOX

Me +ne~Me  PpKCl 2H+ 28—H,
o
e /Me = PAC - Pq, u |

II3MepeHHe SIeKTPOIHOTO MOTeHLHATA



Простейшая электрохимическая система возникает, если в чистую воду погрузить пластинку какого-либо металла (см. рис.15).

Рис.15. Взаимодействие ионов металла пластинки с дипольными молекулами воды
При погружении пластинки ме​талла в воду расположенные на поверхности катионы кристаллической решетки будут гидратироваться молекулами воды и частично переходить в окружающий раствор. В результате прилегающий к электроду раствор будет заряжаться положительно, а сам металл отрицательно. Между положительно заряженными катионами, перешедшими в раствор, и отрицательно заряженной поверхностью металла возникают силы электростатического притяжения. Поэтому катионы металла не уходят в глубь раствора, а удерживаются вблизи поверхности раздела металл-электролит, образуя обкладку  двойного электрический слоя. Причем наряду с выходом ионов металлов в раствор идет и процесс их возвращения из раствора на поверхность металла. 

Таким образом, при соприкосновении пластинки металла с водой ионы металла находятся под действием противоположно направленных сил и через некоторое время устанавливается равновесие между двумя процессами:  
Me ↔ Men+ + nē

Образующаяся при этом пограничная разность потенциалов (скачек потенциала) получила название электродного потенциала.

Значение возникающего электродного потенциала зависит: 

1. От приро​ды металла; 

2. От концентрации ионов металла в растворе;

3. От температуры. 

Поэтому для сравнения элект​родных потенциалов различных металлов выбирают одинаковые — стандартные условия: температуру 25 °С (298,15 К), давление 101325 Па, концентрацию одноименного иона (точнее, активность иона) в растворе, рав​ную один моль/л. 

Электродный потенциал данного метал​ла измеряется по отношению к стандартному водородному электроду, потенциал которого принят рав​ным нулю. 

Стандартный водородный электрод (рис. 16)  состоит из платиновой пластин​ки, покрытой тонким слоем рыхлой платиновой черни и опущенной в раствор серной кислоты с активностью ионов водорода, равной единице (одномолярный раствор)  Через этот раствор пропускают газообразный водо​род под давлением 101 325 Па, который адсорбируется платиновой чернью.

В стандартном водородном электроде протекает процесс:   

H2+2H2O <=> 2Н3O+ + 2е,
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Рис. 16. Устройство водородного электрода
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Электродные потенциалы, измеренные по отношению к водородному электроду в стандартных условиях, называются стандартными. При измерении стандартного электродного потенциала какого-либо металла составляется электрическая цепь из стандартного водородного электрода и исследуемого металлического электрода (рис. 17). 
Рис. 17. Установка для измерения электродных потенциалов

Исследуемый электрод погружают в раствор его соли с концентрацией ионов металла, равной 1 моль/л. Для обес​печения электрического контакта между электродами помещается соединительный сосуд, который заполняют насыщенным раствором хлорида калия  (у него одинаковая подвижность катионов и анионов).

Если расположить металлы в ряд в порядке возрастания величин их  стандартных электродных потенциалов, то мы получим ряд напряжений металлов. 
Таблица 11. Стандартные электродные потенциалы некоторых металлов
	Металл
	Li
	Mg
	Zn
	H2
	Cu
	Ag
	Au

	φ0Me0/Men+, В
	-3,045
	-2,363
	-0,763
	0
	0,337
	0,799
	1,498


Положение металла в этом ряду характеризует его окис​лительно-восстановительную способность в водных растворах. Ионы метал​лов являются окислителями, а металлы в виде простых веществ — восстано​вителями. По мере возрастания электродных потенциалов окислительная ак​тивность ионов металлов в растворе увеличивается, а восстановительная способность соответствующих металлов — простых веществ падает. Это означает, что каждый металл может вытеснять все следую​щие за ним в ряду напряжений металлы из водных растворов их солей» например:

Zn + CuSO4 = ZnSO4 + Сu
Все металлы, характеризуемые отрицательными электродными потенци​алами, способны вытеснять водород из водных растворов кислот.

Иным является механизм возникновения двойного электрического слоя на инертном электроде, который опущен в раствор окисленной или восстановленной формы какого-либо соединения. Если, например, в раствор хлорида железа три, обладающий довольно сильными окислительными свойствами, опущен платиновый электрод, то  катион Fe3+ отнимает у поверхности платины электрон и превращается в ион Fe 2+: 

Fe3+ +e  ↔ Fe2+

Платина обретает положительный заряд, а приповерхностный слой раствора, где скапливаются избыточные ионы Сl-, отрицательный заряд. Если же платину поместить в раствор восстановителя, скажем СrCl2,  то ионы хрома отдают электроны платине, сообщая ей отрицательный заряд:

Cr2+ - e  ↔  Cr3+

 Такие  электродные потенциалы часто называют окислительно-восстановительными потенциалами. 

Для любого электродного процесса, в общем виде: 
Ox + nе ↔  Red
окислительно-восстановитель​ный потенциал  определяется уравнением, выведенным в 1889 г. немецким физико-химиком   Вальтером Нернстом:
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 где: φ – потенциал электрода, В;

φ0 – стандартный электродный потенциал;

R – универсальная газовая постоянная;

Т – температура по шкале Кельвина;

n – число переданных электронов;

F – постоянная Фарадея, 96500 Кл/моль ед. заряд.;

[Ox] – концентрация окисленной формы вещества;

[Red] – концентрация восстановленной формы вещества  

Из этого уравнения видно, что при концентрации (активности) ионов, равной единице, окислительно-восстановительный или электродный потенциал металла соответствует стандартному.

Химические источники тока. Электрохимическая коррозия
Основные особенности электрохимических элементов.  Химические источники тока. Электрохимическая коррозия и методы борьбы с ней..
Устройства, в которых энергия окислительно-восстановительных реакций преобразуется в электрическую энергию называют гальваническими элементами или химическими источниками тока.

Поместим цинковую и медную пластинки  соответственно в растворы ZnSO4 и CuSO4 . На границах раздела фаз сформируется двойной электрический слой с установившимся гетерогенным равновесием у цинка: Zn ↔ Zn 2+ + 2е,   и у меди: 

Сu↔ Cu2++2е  

После дости​жения равновесных электродных потенциалов —окисление цинка и восстановление ионов меди на медной пластинке прекратится. Однако если обе пластинки соединить метал​лическим проводником, то вследствие разности потенциалов часть электро​нов с цинковой пластинки перейдет на медную. Это нарушит сложившуюся структуру двойного электрического слоя: потенциал цинка повысится, а меди — понизится. Для восстановления прежнего гетерогенного равновесия на цинковой пластинке вновь начнется окисление цинка с переходом дополнитель​ною количества ионов цинка в раствор, а на медной пластинке — восстановле​ние ионов меди (см. рис.18).
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Рис. 18. Гальванический элемент Даниэля-Якоби

В рассматриваемом гальваническом элементе Даниэля-Якоби, находящиеся в растворе, катионы меди и цинка  перемещаются от цинкового электрода (полуэлемента) к мед​ному, а сульфат-анионы в обратном направлении. В итоге жидкость у обоих электродов остается электрически нейтральной.

Суммарный процесс в элементе Даниэля — Якоби выражается тем же урав​нением реакции:
Zn + CuSO4 = ZnSO4 + Сu,

что и при непосредственном взаимодействии цинка и раствора сульфата меди. Однако в гальваническом элементе окислитель​ные и восстановительные процессы пространственно разделены. Процесс восста​новления идет на положительном электроде (медном), который называют катодом, а процесс окисления — на отрицательном электроде (цинковом), называемом анодом. 

Правило для запоминания: катод-восстановление (оба слова начинаются на гласную), анод –окисление (оба слова начинаются на согласную).

Электрический ток во внешней цепи гальванического элемента способен совершать полезную работу. Совершаемая работа будет максимальной лишь в случае обратимого и бесконечно медленного протекания реакции. Применительно к гальваничес​кому элементу это означает, что отбирае​мый ток должен быть минимальным, т. е. при бесконечно большом сопротивлении внешней цепи. При замыкании элемента на бесконечно большое сопротивление разность потенциалов между его полюсами (напряжение) мак​симальна и называется электродвижущей силой (ЭДС) данного элемента Е. 

Для определения ЭДС элемента Даниэля — Якоби сравним стандартный электродный потенциал цинковой и медной пластинок. При этом окисленную форму записывают в левой части уравнения, а восстановленную — в  правой:

Zn2+ + 2e = Zn;  φ01 = - 0,76 В;

Сu2+ + 2е = Сu;  φ02 = + 0,34 В

В гальваническом элементе должны идти два процесса – восстановления и окисления. В восстановительном направлении пойдет тот процесс, электродный потенциал для которого больше. Таким образом, будут восстанавливаться ионы меди и окисляться металлический цинк. При этом  электроны будут переходить от цинкового (отрицательного электрода) к медному (положительному электроду). 

Zn = Zn2+  + 2e  (анодный процесс)

Сu2+ + 2е = Сu (катодный процесс)

ЭДС  равна разности электродных потенциалов катода (меди) и анода (цинка): 0,34 — (-0,76) = 1,10 В.

При изображе​нии схемы гальванического элемента отрицательный электрод (анод) все​гда записывается слева. Так, для медно-цинкового элемента схема имеет вид:

(-) Zn |ZnSO4 || CuSO4 |Сu (+)

Предсказание направления протекания окислительно-восстановительной реакции

При оценке возможности самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции опираются на значения окислительно-восстановительных потенциалов соответствующих полуреакций можно судить о возможном направлении окислительно-восстановительных процессов. 

Окислителем всегда служит система с более высоким значением окисли​тельно-восстановительного потенциала.

Литиевые батареи

Источники тока на базе системы: литий/диоксид марганца (Li/MnO2)
Элементы Li/MnO2 с твердым катодом из диоксида  марганца и анодом из лития. Электролит – раствор перхлората лития (LiClO4) в органическом растворителе.  

Анод: Li – ē →Li+
Катод: Mn4+ + ē → Mn3+
Суммарная реакция при разряде батареи: 

2Li + 2MnO2 → Mn 2 O 3 + Li2О 

ЭДС элемента Li/MnO2 = 3,5В.

Литий-ионные аккумуляторы

(используются в мобильных телефонах и ноутбуках)

Имеют высокие удельные характеристики: 100-180 Втч/кг и 250-400 Втч/л. Рабочее напряжение - 3,5-3,7 В. 

Анод: - углеродная матрица слоистой структуры. Ионы лития  внедренедряются между слоями углерода и располагаются между ними, образуя интеркалаты разнообразных структур.  

Катод: соединения оксидов кобальта или никеля с литием (литиевые шпинели).

При зарядке:

Анод (положительный электрод): 

LiCoO2- xē → Li1-xCoO2 + xLi+ 
Катод (отрицательный электрод): 

С + xLi+ + xē → CLix 
При разрядке:

Анод (отрицательный электрод): 

CLix – xē → С + xLi+ 

Катод (положительный электрод): 

Li1-xCoO2 + xLi++ xē → LiCoO2 

Коррозия металлов

Самопроизвольное разрушение металлических и других конструкционных материалов под химическим воздействием окружающей среды называется коррозией (от лат. korrosio — разъедание). Коррозия представляет собой гете​рогенный окислительно-восстановительный процесс, протекающий на гра​нице раздела фаз: металл — окружающая среда (газ или жидкость). Металл окисляется, а компоненты окружающей среды восстанавливаются.

По механизму коррозионного процесса различают два основных вида коррозии — химическую и электрохимическую.

Химической коррозией называют разрушение металла в окружающей сре​де без возникновения электрического тока в системе. В этом случае металл взаимодействует с агрессивными газами (газовая коррозия) или с жидкими неэлектролитами: нефтью, нефтепродуктами и др. (коррозия в неэлектроли​тах).

Электрохимической коррозией называют разрушение металла в среде элек​тролита с возникновением в системе электрического тока. Электрохимической коррозии подвержены корпуса морских и речных судов, сельскохозяйственная техника, автомобили и т.п. 

Механизм электрохимической коррозии

Разрушение металлов в растворах элект​ролитов это результат окислительно-восстановительного взаимодействия, которое слагается из анодного и катодного электродных процессов. Анодный процесс (окисление)— это переход металла в раствор в виде гидратированных ионов; при этом на по​верхности металла остается эквивалентное число электронов:

Ме – ne → Men+
Катодный процесс — связывание появившихся в металле избыточных электронов атомами, ионами или молекулами электролита, которые называются деполяризаторами (D):

D + me → Dm+

Без деполяризации анодный процесс, т.е. растворение металла, прекратился бы, как только сформировался двойной электрический слой и установилось динамическое равновесие на поверхности раздела фаз.

Наличие электронной проводимости у металла и ионной проводимости у электролитов позволяет анодным и катодным процессам протекать раздель​но на разных участках металла. При этом потенциал анодного участка всегда должен иметь более отрицательное значение по сравнению с потенциа​лом катодного участка.

Важнейшими деполяризаторами служат ионы водорода (в кислой среде) и растворенный кислород (в нейтральной и щелочной средах): 

а) 2H+ + 2 e = H 2 (водородная деполяризация),        φа0= 0 В

б) О2 +2Н2О + 4е= 4 OH- (кислородная деполяризация),  φб0= -0,41 В (нейтральная среда) 

В случае электрохимической коррозии на поверхности металла возникают гальванические микроэлементы, каж​дый из которых состоит из участков с различными электродными потенциала​ми. Электрохимическая неоднородность поверхности обусловлена рядом фак​торов: неравномерным распределением остаточных деформаций в металле после термической и механической обработки, структурной неоднородностью защитных пленок, но чаще всего химической и структурной неоднородностью за счет включений разного рода. Применительно к железу и стали такими вклю​чениями могут быть примеси (вкрапления) другого металла, например, медь, шлаки, зерна графита, оксиды железа и, наконец, углеродсодержащая фаза в виде цементита. В конечном итоге в металле возникает множество гальва​нических микроэлементов с электродами очень малых размеров.

Масштабы потерь от коррозии металлов очень велики. Поэтому борьба с коррозией является одной из важнейших технических про​блем в народном хозяйстве. В настоящее время применяют различные способы защиты металлов от коррозии с учетом характера агрессивных сред и условий эксплуатации ме​таллоконструкций. К наиболее важным из них относятся защита поверхнос​ти металлов покрытиями, протекторная защита и электрозащита, использование ингибиторов коррозии.

Защита поверхности металла покрытиями. Такие покрытия изолируют от агресссивной среды и могут быть металлическими и неметаллическими. В качестве металлических покрытий чаще всего применяют медь, олово, цинк, никель, хром, тантал, реже — серебро и золото. В зависимости от соот​ношения электродных потенциалов защищаемого и покрывающего металлов различают анодные и катодные покрытия. В соответствии со своим местом в (гальванической паре более электроотрицательные покрытия являются анод​ными. Они действуют даже в случае нарушения сплошности. 

Например, оцинкованное железо, при нарушении покрытия и попадания на поврежденные участки влаги, образует гальванический элемент, с электродами из железа и цинка. Рассмотрим возможные реакции на его электродах:

1. Fe2+ + 2e → Fe0   φ10= -0,44 В

2. Zn2+ + 2e → Zn0   φ20= -0,76 В

Восстановительная реакция будет протекать на электроде с большим электродным потенциалом, а окислительная на электроде с меньшим электродным потенциалом. Следовательно, окисляться на аноде будет цинк. На катоде же пойдет процесс восстановления, но не ионов железа, которых в электролите нет, а, в зависимости от среды, ионов водорода или кислорода.   

А: Zn0 - 2e → Zn2+
К: О2 +2Н2О + 4е = 4 OH- (кислородная деполяризация),  φб0= - 0,41 В 

Возникший гальванический элемент можно записать следующим образом:
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Покрытия, электродный потенциал которых более положителен, чем потенциал защищаемого металла, называются катодными. Они предохраняют изделие до тех пор, пока покрытие остается целостным. Например,  в луженом железе анодом служит железо ( -0,44В), а катодом —слой олова  

Sn2+/Sn= -0,14 В). Даже незначительное разрушение слоя приводит к быстрому развитию коррозии железа. В этих условиях олово не только не предохраняет от коррозии, а напротив, интенси​фицирует ее. Однако достоинством луженых изделий является возможность применения их в пищевой, промышленности. Соединения олова не ядовиты в отличие от весьма токсичных соединений цинка и свинца. Поэтому металлические консервные банки изготавливают исключительно из луженой жести.

Для защиты сельскохозяйственной техники, ирригационного оборудова​ния, насосных станций и гидротехнических сооружений от атмосферной кор​розии применяют лаки и краски. Широко используют и другие неметалли​ческие покрытия: эмали, смазки, масла, воск, битум, различного рода поли​меры (полиэтилен, полистирол, полиамиды, фторопласты, эпоксидные смолы). Последние весьма эффективны для защиты деталей машин, работающих в контакте с особо агрессивными средами, например, машин для химической обработки растений гербицидами, туковысевающих аппаратов, машин для внесения жидких комплексных удобрений или мелиорантов.

Многослойные битумные покрытия надежно предохраняют подводные и подземные сооружения, включая водоводы и водопроводные сети, от воздей​ствия речной воды, почвенных или грунтовых вод.

Протекторная защита и электрозащита. Это — электрохимические при​емы защиты, основанные на том, что защищаемая конструкция становится катодным участком гальванической системы.

В случае протекторной защиты анодом (протектором) служит более ак​тивный металл или сплав (например, цинк, магний или их сплавы) с более отрицательным электродным потенциалом, чем потенциал металла защища​емой конструкции. Соединенные электрическим проводником с конструкцией протекторы в процессе эксплуатации разрушаются, предохра​няя последнюю от коррозии. Эффективность протекторной защиты зависит от способов размещения протекторов и их размеров.

Катодная защита отличается от протекторной тем, что защищаемую кон​струкцию искусственно делают катодом, присоединяя ее к внешнему источ​нику тока. В каждом отдельном случае подбирают и постоянно поддержива​ют оптимальное напряжение.

Описанные способы применяют для защиты от коррозии подземных во​допроводных сетей, а также гидротехнических металлоконструкций (затво​ров, шлюзовых ворот, водоводов, сороудерживающих решеток и др.).

Для замедления коррозии металла в среду вводят вещества, называемые ингибиторами коррозии. Защитное действие этих веществ связано либо с окислением поверхности металлов (хроматы, нитриты), либо с образованием пленки труднорастворимого продукта (фосфаты), либо с адсорбционными явлениями). При этом ингибиторы чаще всего изменяют потен​циал металла (пассивируют его) в растворе электролита, приближая его к потен​циалу малоактивных металлов. Ингибиторы коррозии используются при хра​нении и перевозке минеральных кислот, при консервации сезонно эксплуати​руемых дождевальных агрегатов, комплектов ирригационного оборудования, сельскохозяйственной техники.

Электролиз

Электролиз и его закономерности. Методы обработки поверхности метериалов, основанные на электрохимическом воздействии. 

Электролиз — это совокупность окислительно-восстановительных процессов под действием внешнего источника постоянного тока в специаль​ных устройствах — электролизерах. При элек​тролизе происходит направленное перемещение ионов электролита, окисление на аноде одних из них и восстановление на катоде — других. Однако в этом случае катодом служит отрица​тельно заряженный электрод, а анодом — положительно заряженный, (при электролизе вещества восстанавливаются на катоде и окисляются на аноде).

В качестве примера рассмотрим электролиз расплава хлорида натрия, диссоциирующего по схеме:

NaCl ↔ Na + +CI-
При пропускании электрического тока через расплав катионы натрия дви​жутся к катоду. Здесь, взаимодействуя с электронами из внешней цепи, они восстанавливаются:                                

Na+ + е = Na

Анионы хлора перемещаются к аноду, где отда​ют избыточные электроны и окисляются:

Cl - - е = Cl  c последующим образованием молекул газа Cl2
Каждая из этих полуреакций протекает не само​произвольно, а за счет энергии внешнего источни​ка. Суммарная окислительно-восстановительная реакция описывается уравнением:

Na+ + 2CI- = Na + Cl2
Количественно электролиз описывается двумя законами М. Фарадея (1827):
1. Масса выделившегося на электроде вещества пропорциональна коли​честву электричества, прошедшего через электролит. 

2. Одинаковые количества электричества выделяют на электродах мас​сы веществ, пропорциональные их химическим эквивалентам.

Из второго закона следует, что для выделения одного моля химических экви​валентов вещества следует затратить одно и то же количество электричества, не зависящее ни от каких условий. Измерениями установлено, что это количество составляет 96485 (округленно 96500) кулонов и называется постоян​ной Фарадея (F). Следовательно:
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Умножив обе части уравнения на молярную массу эквивалентов, получим:
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где: m — масса вещества, г; I — сила тока, А; t — продолжительность электролиза, с;  Э — молярная масса эквивалентов вещества, г/моль экв.

Особенности электролиза водных растворов
При электролизе водных растворов электролитов электродные процессы становятся сложнее, к катоду мигрируют и затем могут разряжаться катионы элект​ролита и водородные ионы, а к аноду перемещаются анионы электролита и гидроксид-ионы, которые также могут разряжаться. Кроме того, сами молекулы способны к электрохимическому окислению или восстановлению.

На катоде в первую очередь восстанавливаются катионы с наибольшим значением электродного потенциала, а на аноде, соответственно, окисляются анионы с наименьшим значением потенциала. 
Реальные процессы электролиза также часто осложняются диффузией ионов к поверхности электродов, адсорбцией и десорбцией. Эти явления обуславливают кинетические затруднения, для преодоления которых следует затратить определенную энергию в виде добавочной ЭДС. Последняя называется перенапряжением и зависит от материала электродов, состояния их поверхности, от природы разряжающихся ионов. 

Пример:

Водный раствор хлорида натрия содержит анионы: Cl-, катионы: Na+, а также  молекулы воды.

Какие частицы будут окисляться на аноде и восстанавливаться на  катоде? 

Последовательность реакции на электродах различных ионов определяется:

1. Химической природой электродов

2. Окислительно-восстановительным (электродным) потенциалом реакции 

Инертные электроды: Pt, графит в реакциях на электродах не участвуют.

Активные электроды: Cu, Fe, Zn, Ni… принимают активное участие в реакциях.

Например, в нашем случае: 

Анод (окисление): Сu - 2e = Cu2+ 

φо= +0,34 В

Принципиально возможно восстановление на катоде следующих частиц:
1. Na+ + ē ( Na           φо1= -2,7 В

2. 2H2O + 2ē ( H2+2OH -     φо2= -0,83 В

Самый большой окислительно-восстановительный потенциал имеет 2 реакция. Поэтому на катоде будет восстанавливаться вода (реакция 2). 

В нашем примере принципиально возможно окисление на аноде следующих частиц:

1. 2H2О - 4ē ( 4H+ + О2  φо1= +1,23 В

2. 2Cl- - 2ē ( Cl2  φо2= +1,36 В
 φо1< φо2 , следовательно на аноде должна окисляться вода, однако на большинстве электродов окисляются хлорид-ионы.

Это связано с явлением, которое называется перенапряжение. Перенапряжение - добавочная по отношению к расчетной ЭДС, которую нужно приложить к электродам, чтобы осуществить окислительно-восстановительный процесс. 
Таблица 12. Перенапряжения на некоторых электродах

	 Электрод
	Элетро-лит
	Перенап-ряжение,

В
	Электрод
	Электролит
	Перенап-ряжение,

В

	Железо
	Р-р HCl
	0,5
	Цинк
	H2SO4
	1

	Серебро
	Р-р HCl
	0,7
	Свинец
	H2SO4
	1,3


Процессы электролиза широко используются в промышленности. Электролизом расплавов и растворов получают многие металлы, газы (хлор, фтор, кислород, водород), а также производят рафинирование ряда металлов (меди, золота, никеля, серебра, олова и свинца), т.е. очищают их от вредных примесей. Электроосаждением на поверхности металлического изделия другого металла получают покрытия с высокими антикоррозионными, механическическими или декоративными свойствами. Так осуществляют хромирование, цинкование и никелирование. Если применять неметаллический катод, обладающий поверхностной проводимостью, то осаждаемый на нем металл затем легко отделяется. Подобным приемом можно получить точные металлические копии с рельефных предметов: матрицы для изготовления граммофонных пластинок, для тиснения бумаги и кожи, типографские клише.

Тема 2.2.  Каталитические системы
Гомогенный и гетерогенный катализ

Катализаторы и каталитические системы. Сущность каталитического действия. Гомогенный катализ. Гетерогенный катализ. Методы повышения эффективности технологических процессов за счет использования катализаторов

При гомогенном катализе катализатор и реагирующие вещества образуют одну фазу (газовая смесь или раствор). При гетерогенном катализе катализатор и реагирующие вещества находятся в разных фазах. 

Адсорбционная теория гетерогенного катализа (ГК)

Описывает каталитические процессы, которые происходят на поверхности раздела твердой фазы (катализатор) и газовой фазы (реагирующие вещества). Центральную роль в процессе (ГК) играют физическая и химическая адсорбция.  

Адсорбция

Адсорбция – накопление молекул на поверхности раздела фаз. Физическая адсорбция происходит под действием  сил Ван-дер-Ваальса. Химическая адсорбция (хемосорбция) происходит вследствие образования химических связей между адсорбируемыми молекулами и поверхностью.

Стадии гетерогенного катализа на примере каталитического гидрирования этилена

1. Диффузия. Реагирующие молекулы диффундируют к поверхности твердого вещества (см. рис. ).
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Рис.19. Диффузия молекул этилена и водорода из газовой фазы к поверхности никелевого катализатора

2. Адсорбция. Реагирующие молекулы сначала адсорбируются физически, затем вступают в химические реакции с активными центрами поверхности (хемосорбируются) (см. рис. ). 

Активные центры – свободные участки поверхности, где могут адсорбироваться молекулы реагирующих веществ. Другая часть поверхности катализатора занята адсорбированными молекулами примесей. Число активных центров на единицу поверхности зависит от природы и способа приготовления катализатора.
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Рис.20. Адсорбция молекул этилена и водорода на поверхности никелевого катализатора

3. Химическая реакция. Адсорбированные атомы и молекулы вступают в химическую реакцию с образованием продуктов.
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Рис. 21. Химическое взаимодействие молекул этилена и водорода на поверхности никелевого катализатора
5. Десорбция. Молекулы продуктов реакции переходят из состояния хемосорбированности  в состояние физической адсорбированности и затем десорбируются с поверхности.
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Рис. 22. Десорбция молекул этана с поверхности никелевого катализатора

5. Диффузия. Молекулы продуктов реакции диффундируют с поверхности.
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Рис. 23. Диффузия молекул этана с поверхности никелевого катализатора в газовую фазу

Классы гетерогенных катализаторов

1. Переходные d-элементы: Fe, Ni, Pd, Pt… Ускоряют процессы гидрирования, дегидрирования, окисления.

Пример: получение маргарина гидрированием в присутствии никелевого катализатора растительных жиров. 

d-Элементы

Валентные орбитали:

__ __ __ __ __     __       __  __  __

        (n-1)d           ns              np

Fe: 3d64s2p0
Ni: 3d84s2p0
2. Полупроводниковые оксиды: V2O5, NiO, CuO…

Ускоряют процессы окисления и восстановления. Пример: окисление сернистого ангидрида в серный в присутствии оксида ванадия (V):

2SO2 + O2 → 2SO3
3. Диэлектрики: Al2O3, SiO2…

Ускоряют процессы гидратации и дегидратации. Пример: дегидратация этанола в присутствии оксида алюминия для получения этилена:

С2H5OH → H2O + C2H4
4. Кислотные катализаторы: H2SO4, природные глины (алюмосиликаты) … Ускоряют процессы крекинга, изомеризации, полимеризации. Пример: крекинг углеводородов нефти с длинными цепочками атомов в целью получения бензина 

Промоторы 

Промоторы – вещества, которые увеличивают эффективность действия катализатора. 

Пример: введение небольших количеств оксидов калия и алюминия повышает эффективность действия железного катализатора синтеза аммиака: 3H2+ N2→ 2NH3
Каталитические яды

Каталитические яды – вещества, которые снижают эффективность действия катализатора.

Пример: при использовании содержащего свинец бензина выходит из строя катализатор  нейтрализатора выхлопных газов.

Гетерогенный катализ в химической промышленности и технике
Три четверти химических производств используют каталитические процессы, в большинстве случаев гетерогенный катализ: 
1. Производство аммиака.  2. Производство серной кислоты. 3. Каталитические преобразователи выхлопных газов 4. Каталитическая очистка духовых шкафов и др.
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Рис. 23. Каталитический преобразователь выхлопных газов
Ферментативный катализ
Явления катализа имеют место и в природных системах, в частности в биологических. Катализаторы в этом слу​чае обычно называют ферментами, а реакции с их участием — ферментатив​ными.
Ярким примером ферментативного процесса может служить фотосин​тез. Фотосинтез — это синтез зелеными растениями органических веществ (углеводов, белков, жиров) из углекислого газа, воды и минеральных солей с помощью энергии солнечного света и соответствующих ферментов. 

Ферменты (энзимы) – белки или комплексы белков с низкомолекулярными соединениями, которые катализируют химические реакции в биологических системах.

Каталитическое действие ферментов связано с образованием про​межуточного соединения одного из исходных веществ с ферментом, которое затем, после взаимодействия со вторым исходным веществом превращается в конечный продукт реакции. На последней стадии этого цикла происходит регенерация фермента.

Ферменты могут быть выделены из живых организмов и в ряде случаев получены в виде индивидуальных химических соединений. 

Специфические свойства ферментов
1. Размер молекул. Относительная молекулярная масса ферментов имеет значения в интервале от 105 до 107. Размер молекул ферментов позволяет отнести их к коллоидным частицам. Поэтому процессы ферментного катализа выделяют в специальный класс, не относя их ни к гомогенному, ни к гетерогенному катализу. 
2. Селективность. Как правило очень высокая – каждый фермент катализирует одну специфическую реакцию или реакции одного типа. Ферменты отличаются чрезвычайно высокой избирательностью воздей​ствия (селективностью) по отношению к химическому составу реагентов. В организме человека находится около 30 000 различных ферментов, каждый из которых служит эффективным катализатором соответствующей реакции. Так слюна содержит фермент птиалин, который ускоряет превращение крах​мала в сахар. Фермент, имеющийся в желудке, — пепсин — катализирует рас​щепление белков.
3. Эффективность. Очень высокая. Например, фермент ренин (выделяется из сычуга жвачных животных) способен вызывать коагуляцию белков молока в количествах, в миллионы раз превышающих его массу.

4. Зависимость от температуры. Наибольшая эффективность проявляется при температуре приблизительно 370С. При повышении температуры до 50-600С ферменты разрушаются.

5. Стойкость к каталитическим ядам.  Малая. Например, процесс сбраживания сахаров в спирт прекращается при достижении в сусле массовой доли спирта 15,5% из-за отравления ферментов дрожжей.  
Ферменты в качестве биологических катализаторов применяются в различных отраслях промышленности - пищевой, текстильной, фармацевтической, кожевенной, в медицине, сельском хозяйстве, в тонком органическом синтезе и т.д. Более широкое использование ферментов в биотехнологии до последнего времени сдерживалось вследствие ряда причин, а именно:
1) трудоемкости отделения ферментов от исходных реагентов и продуктов реакции; 2) нестабильности ферментов при хранении и при действии различных факторов; 3) высокой стоимости чистых ферментных препаратов.

Создание биокатализаторов нового поколения - иммобилизованных, т.е. связанных ферментов открыло перед прикладной энзимологией новые перспективы. Иммобилизация фермента - это включение молекул биокатализатора в какую либо фазу, отделенную от фазы рабочего раствора, но способную обмениваться с ней молекулами. В качестве такой фазы может применяться, например, уголь. 

Иммобилизованные ферменты легко отделимы от реакционной среды. Это дает возможность остановить реакцию в любой момент, получить продукт, незагрязненный катализатором, и использовать ферментный препарат многократно. Иммобилизованные ферменты технологичны, что определяется возможностью вести биотехнологический процесс непрерывно и регулировать скорость катализируемой реакции и выход продукта путем изменения скорости протока. Подбором соответствующих носителей и методов иммобилизации можно целенаправленно модифицировать такие свойства ферментов, как специфичность, рН- температурозависимость, а также стабильность фермента при денатурирующих воздействиях.

Успешное использование иммобилизованных ферментов в значительной мере определяется выбором подходящего сочетания носителя и метода иммобилизации, а также знанием кинетики реакций с участием таких катализаторов.

Иммобилизованные ферменты можно использовать, главным образом, в трех направлениях: 

1. Анализ различных веществ, 

2. В качестве лечебных средств 

3. В качестве биокатализаторов для использования в биотехнологических производствах.


Например, лечебные средства на основе иммобилизованных ферментов применяются в том случае, когда необходимый фермент отсутствует в тканях, вследствие генетических или других нарушений, либо в качестве агентов, разрушающих нежелательные компоненты, например, мочевину. Использование чужеродных (бактериальных) ферментов зачастую нежелательно, вследствие того, что они могут стать причиной аллергических реакций и, кроме того, они крайне неустойчивы. Иммобилизация позволяет обойти эти барьеры, так как она повышает стабильность фермента и препятствует его взаимодействию с иммунной системой макроорганизма. 

Например, в аппарате "искусственная почка", предназначенном для освобождения крови от различных шлаков, в том числе и мочевины, путем ультрафильтрации, используется колонка с иммобилизованной уреазой. Ферменты применяют в лечебных целях и тогда, когда они необходимы, но по причине различных патологических процессов отсутствуют, например, для растворения кровяных тромбов.

Тема 2.3. Полимеры и полимерные материалы 

Полимеры и олигомеры. Зависимость свойств полимерных материалов от состава и структуры. Использование полимерных материалов в современных технологических процессах. Переработка полимеров.

Высокомолекулярные соединения (ВМС)
Вещества, состоящие из молекул больших размеров, обладающие большой (от сотен до миллионов) относительной молекулярной массой называются высокомолекулярными. 

Различают ВМС:

1. Полимерного строения (полимеры)
2. Неполимерного строения (олигомеры)
Вещества полимерного строения (полимеры) – состоят из молекул, характеризующихся многократным повторением одного или более составных звеньев и обладают такими свойствами, что они остаются практически неизменными при добавлении или удалении одного или нескольких составных звеньев.

Вещества неполимерного строения (олигомеры) также включают определенное число (не более 100) повторяющихся составных звеньев, но любое изменение их числа приводит к изменению  свойств.  

Полимеры

Свойства полимеров определяются размером и строением макромолекул:

-[-СЗ-]n
где: СЗ – составное звено;

n – степень полимеризации.

Классификации полимеров

По типу составных звеньев: 

1. Неорганические 

2. Органические 

3. Элементоорганические      

Неорганические полимеры

Самые распространенные – природные силикаты и алюмосиликаты, составляющие основу земной коры:
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Рис. 24. Полимерные кремнекислородные цепочки в составе силикатов
Органические полимеры
Органические полимеры - основа большинства пластических масс.
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Полиэтилен – один из наиболее распространенных промышленных полимеров. Обладает высокой химической стойкостью, водо- и газонепроницаемостью. Используется как электроизолятор, а также для производства упаковочных пленок, шлангов и т.п. 
Недостатки: низкая прочность и устойчивость к свету, растворителям (бензин). 

Элементоорганические полимеры

Содержат в составных звеньях макромолекул наряду с углеводородными группами неорганические фрагменты. 

Различают элементоорганические полимеры: 

1. С основными цепями, содержащими атомы других элементов, обрамленными органическими группами 

2. С основными цепями, содержащими чередующиеся атомы углерода и других элементов 

3. С углеродными основными цепями, обрамленными элементоорганическими группами.

Пример последнего типа элементоорганических полимеров: фторопласт.
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Классификация полимеров по происхождению: 

1. Природные (натуральный каучук, белки) 

2. Модифицированные (измененные природные, например, резина); 

3. Синтетические (полученные из низкомолекулярных веществ путем синтеза, например, полиэтилен).      

Классификации полимеров по строению макромолекул: 

1. Линейные 

2. Разветвленные 

3. Лестничные
4. Трехмерные сшитые      
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Рис. 25. Строение макромолекул полимеров
Классификации полимеров

По отношению к нагреванию: 

1.Термопластичные; 

2. Термореактивные.       

Термопластичные полимеры

Линейные полимеры (полиэтилен, поливинилхлорид, полистирол) способны обратимо размягчаться при нагреве и отверждаться при охлаждении, сохраняя основные свойства.

Переход в пластичное состояние связан с тем, что межмолекулярные и водородные связи между цепями полимеров разрываются при умеренном повышении температуры.

Термореактивные полимеры

Пространственные полимеры с жестким каркасом, которые будучи отверждены, не переходят при нагреве в пластичное состояние. При  повышении температуры они претерпевают деструкцию (химическое разложение) и загораются (карбамидные полимеры, фенолформальдегидные и эпоксидные смолы). 

Ковалентные связи между цепями этих полимеров имеют прочность того же порядка, что и прочность связей внутри цепи. Поэтому повышение температуры приводит к разрыву связей не только между цепями, но и внутри цепей, то есть к необратимой деструкции термореактивных полимеров. 

Классификация полимеров по типу химической реакции, используемой для получения: 

1. Полимеризационные 

2. Поликонденсационные       

Полимеризация – процесс образования макромолекул из молекул низкомолекулярного вещества (мономера), содержащего кратные связи.

Поликонденсация - процесс образования макромолекул из молекул низкомолекулярного вещества (мономера), содержащих две или более функциональных групп, сопровождающийся выделением воды, аммиака или др. веществ.

Полимеризационные смолы получаются полимеризацией этиленовых углеводородов и их производных: полиэтилен, полипропилен, полистирол, поливинилхлорид, полиакрилаты, каучуки и др.

Полипропилен

Получается при полимеризации пропилена.
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 Сферы использования полипропилена: производство электроизоляции, труб, шлангов, шестерен, высокопрочного и химически стойкого волокна для производства канатов и рыболовных сетей. Пленки из полипропилена используют для упаковки пищевых продуктов. Температурный интервал использования:  -150 С - + 1000 С 

Конденсационные смолы получаются поликонденсацией разнообразных мономеров.

Полимеры, получаемые при реакциях

поликонденсации: фенолформальдегидные, полиэфирные, полиамидные смолы, полиуретаны и др.  

Капрон
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Пластмассы

Пластическими массами называют композиционные материалы на основе полимеров, содержащие дисперсные или коротковолокнистые наполнители, пигменты и другие компоненты, обладающие пластичностью на определенном этапе производства, которая полностью или частично теряется после отверждения полимера. 

Некоторые строительные пластмассы целиком состоят из полимера ( например, органическое стекло: полиметилметакрилат, полиэтилен).

Роль наполнителей в пластмассах часто очень важна.

Пример: в начале 1990-х годов началось производство резины для автомобильных шин с использованием в качестве наполнителей технического углерода и оксида кремния. Введение оксида кремния позволило повысить сцепление шин с мокрой дорогой. Связать оксид кремния с бутадиенстирольным каучуком удалось введением в шинную массу органосиланов.

Тема 2.4. Химическая идентификация
Качественный анализ. Количественный анализ Химический анализ. Физико-химический анализ. 

Идентификация - определение состава и строения неизвестного соединения путём сопоставления результатов анализа, а также физических и химических свойств этого соединения с соответствующими характеристиками известного. 

По тождественности всех показателей устанавливают идентичность исследуемого неизвестного соединения известному.

Аналитическая реакция

Химическая реакция, сопровождающаяся аналитическим сигналом (признаком), по которому можно судить о наличии определяемого вещества, называется аналитической реакцией.  

Аналитический сигнал (признак) – визуально наблюдаемое, инструментально фик-сируемое изменение свойств веществ (фазовое состояние, оптические и электрохимические параметры и т. д.). 
К аналитическим сигналам (признакам) относят:

1. Образование (или растворение) осадка с определенными свойствами – цветом, растворимостью в определенных растворителях, формой кристаллов.

Пример: образование белого творожистого осадка хлорида серебра

AgNO3 + HCl → AgCl↓ + HNO3

3. Получение при действии реактива окрашенного растворимого соединения.

Пример: образование синего аммиаката меди  
CuCl2 + 4NH3 → [Cu(NH3)4]Cl 2
Классификация аналитических реакций

1.Общие реакции – реакции, аналитические сигналы которых одинаковы для многих ионов. 

2. Групповые реакции – частный случай общих реакций, используемых в конкретных условиях для выделения определенной группы ионов, обладающих близкими свойствами. 

3. Селективными, или избирательными называют реакции, позволяющие в смеси ионов обнаруживать ограниченное число катионов или анионов.

4. Специфическими называют аналитические реакции, аналитический эффект которых характерен только для одного иона в присутствии других ионов.

Порядок химической идентификации сложных веществ

1. Отбор пробы для анализа. Средний состав пробы должен соответствовать среднему составу всей партии анализируемого объекта.

2. Разложение пробы и переведение ее в раствор. Пробу растворяют в воде или обрабатывают кислотами, при необходимости анализируемый материал сплавляют с различными веществами.

3. Проведение химической реакции. На определяемый компонент пробы Х воздействуют реагентом R, образуется продукт P:

                                 Х + R → Р.

                    (аналитическая реакция). 

4. Измерение какого-либо физического параметра (аналитического сигнала) продукта реакции, реагента или самого определяемого вещества.

Качественный анализ

Задачей качественного анализа является обнаружение отдельных элементов или ионов, входящих в состав смеси.

Эта задача может быть решена с помощью химических, физико-химических и физических методов анализа.

Пример: мокрый химический анализ
Разделение катионов на аналитические группы
Порядок выделения групп катионов
1. Пятая группа

Выделяется под действием соляной кислоты (групповой реагент), в результате чего образуются нерастворимые в кислотах осадки хлоридов серебра, свинца и  ртути (I).

2. Четвертая группа
Выделяется под действием сероводорода (групповой реагент), в результате чего в осадок выпадают сульфиды меди, кадмия, висмута, ртути (II), сурьмы (III, V) и мышьяка (III, V), которые не растворяются в минеральных кислотах, но хорошо растворимы в HNO3 (кроме НgS).
3. Третья группа

Выделяется под действием  раствора сульфида аммония (групповой реагент) в присутствии аммонийной буферной смеси (pH 9). При этом образуются малорастворимые гидроксиды алюминия и хрома, а также сульфиды железа (II, III), кобальта, никеля, марганца и цинка, растворимые в разбавленных минеральных кислотах.

4. Вторая группа

Осаждается под действием раствора карбоната аммония (групповой реагент) при pH около 9. В осадок выпадают карбонаты катионов второй аналитической группы – кальция, стронция и бария, хорошо растворимые в кислотах, в том числе и уксусной.

5. Первая группа

После отделения карбонатов второй группы в растворе остаются катионы аммония, натрия калия и магния, относящиеся к первой аналитической группе и не имеющие группового реагента.

Определение катионов в составе каждой группы проводится с использованием реагентов специфических для отдельных катионов.
Количественный анализ

Количественный анализ позволяет определить концентрацию (массу или количество) идентифицируемого вещества в пробе.

Используются химические и инструментальные (физические и физико-химические) методы. 

Методы количественного анализа

1. Гравиметрические 
2. Титриметрические

3. Оптические

4. Электрохимические

Гравиметрические методы анализа

Определяемый компонент выделяют из раствора в виде труднорастворимого соединения (метод осаждения) или летучего соединения (метод отгонки). Затем осаждаемую форму переводят в гравиметрическую форму, массу которой определяют взвешиванием. 
Например, при количественном определении ионов Ca2+, осаждаемой формой является оксалат кальция CaC2O4, а гравиметрической CaO.

При определении в образце кристаллизационной воды методом отгонки, его навеску высушивают и прокаливают. О массе кристаллизационной воды можно судить по уменьшению массы образца или увеличению массы поглотителя водяных паров. 
Методы гравиметрии обладают высокой точностью, но трудоемки и длительны, поэтому заменяются методами титриметрии и др.
Титриметрические методы анализа

Титрование осуществляется путем проведения реакций между определенным объемом  стандартного раствора (раствора точно известной
концентрации), с раствором содержащим неизвестное количество определяемого вещества.

Стандартный раствор называется титрантом. Объем титранта, затрачиваемый на титрование, измеряют с помощью бюретки. Если объем и концентрация титранта известны, можно рассчитать количество определяемого (титруемого) вещества.

Оптические методы анализа
Спектрофотометрия – метод, основанный на избирательном поглощении раствором электромагнитного излучения  в ультрафиолетовой, видимой или инфракрасной областях спектра.
Тест-системы
Тест-системы представляют собой простые, портативные, легкие и дешевые аналитические средства и соответствующие экспресс- методики для обнаружения и оценки концентрации веществ без существенной пробоподготовки и вне лаборатории.

При этом используются аналитические реакции, обеспечивающие получение визуально наблюдаемого и легко измеряемого аналитического сигнала (окрашивание бумаги или длина окрашенной части индикаторной трубки). 

Сфера использования тест-систем
1. Экспресс-контроль технологических процессов;

2. Обнаружение метана в угольных шахтах;

3. Определение монооксида углерода и углеводородов в выхлопных газах автомобилей;

4.Обнаружение паров алкоголя в воздухе, выдыхаемом водителями и т.п.  

Например, алкотест основан на изменении окраски, наступающей при реакции хромового ангидрида с парами, содержащими этанол.
3C2H5OH + 4CrO3 + 6H2SO4 →  3CH3COOH+ 2Cr2(SO4)3 + 9H2O
Физические методы исследования 
Физический анализ. Новые методы химической идентификации и перспективы их внедрения.

Спектроскопические методы исследования

Основаны на изучении взаимодействия вещества с электромагнитным излучением.

Различают:

1.Спектры излучения (испускания);

2.Спектры поглощения (абсорбционные спектры);

3.Спектры рассеяния.

По используемым длинам волн различают спектроскопии
1. Инфракрасная (ИК) Длины волн: 700-105 нм
2. Видимая  Длины волн: 400-700 нм
3. Ультрафиолетовая (УФ) Длины волн: 10-400 нм

Спектры испускания
В 1666 г. Исаак Ньютон разложил солнечный свет с помощью призмы в спектр и сделал вывод, что белый свет состоит из лучей разного цвета с различными показателями преломления.

Немецкие химики Густав Кирхгоф и Роберт Бунзен (60-е годы 19 века). Разработали методы получения спектров испускания нагретых в пламени горелки веществ  и их использования для обнаружения химических элементов
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Рис. 26. Спектроскоп и спектр испускания водорода

Спектры испускания
Содержат набор полос, соответствующих частотам излучения, испускаемого веществом, находящимся в возбужденном состоянии. Состояние возбуждения достигается воздействием нагревания, света (фотовозбуждение), электрического разряда или химической реакции.      

Спектры поглощения
Содержат набор полос, соответствующий частотам электромагнитных волн, которые поглощаются веществом.

В атомно-абсорбционном анализе вещество разогревают в графитовой трубке до 1500-20000 С электрическим током. Свет пропускают через застекленные торцы трубки и разлагают в спектр. 

Спектры испускания и поглощения взаимнообратны
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Рис. 27. Взаимная обратимость спектр испускания и поглощения водорода

Спектры комбинационного рассеяния

В процессе рассеяния может меняться длина волны света. Это явление носит название комбинационного рассеяния. Открыто в 1928 г. индийским физиком Ч. Раманом, Л.И. Мандельштамом и Г.С. Ландсбергом, поэтому называется рамановским рассеянием.

При этом в спектре монохроматического (лазерного) луча, прошедшего через жидкость, рядом с основной линией появляются дополнительные т.н. «стоксовы» и «антистоксовы» линии. 

Механизм комбинационного рассеяния
Комбинационное рассеяние возникает вследствии колебаний дипольных молекул, индуцированных переменным электрическим полем волны света.
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Рис. 28. Возникновение спектров комбинационного рассеяния (КР)
Анализ спектров КР позволяет выяснять строение молекул. 
Пример: в спектре фосфористой кислоты (Н3РО3) была найдена частота, отвечающая валентному колебанию Р-Н

Инфракрасная спектроскопия
Энергия кванта ИК-излучения от 60 до 8 кДж/моль сответствует диапазону энергий колебаний ядер в молекулах и кристаллах и энергий теплового движения молекул и потому ИК излучение поглощается и его энергия переходит в энергию колебаний.  

Характерные волновые числа колебаний групп атомов
1.≡С-H    3300-3340 см-1                               

2.=СH2       3080-3100 см-1

3. C6H5 -H  3000-3100 см-1 

(Волновое число – величина, которая обратна длине волны).  

Наличие характерных частот в (ИК) спектре поглощения  позволяет обнаружить присутствие определенных групп атомов.

Интенсивность полос поглощения пропорциональна концентрации содержащих эти группы веществ.
Ультрафиолетовая и видимая спектроскопия
Энергия кванта УФ- и видимого излучения от 630 до 160 кДж/моль сответствует диапазону энергий перехода валентных электронов из основного состояния в возбужденное. Поглощение видимого излучения приводит к возникновению цвета вещества.

УФ и видимая спектроскопия позволяет делать выводы о строении соединений, характере химических связей, качественном и количественном составе.

Спектрофотометрия
Спектрофотометрия изучает связь спектров поглощения газообразных, жидких и твердых веществ с их составом и строением, а также с концентрацией их в растворах
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Рис. 29. Схема спектрофотометра

1. Источник света; 2. Монохроматор; 3. Полупрозрачное зеркало; 4. Зеркало; 5. Кювета с образцом; 6. Кювета сравнения;  7. Фотоприемник;  8. Усилитель.
   
Радиочастотная спектроскопия
Ядерный магнитный резонанс
Под действием поглощаемого излучения радиочастотного диапазона ядра в постоянном магнитном поле переходят из одного энергетического состояния (со спином антипараллельным полю) в другое (с параллельным полю спином).

Если непрерывно облучать образец слабым радиочастотным излучением (сотни мегагерц), а напряженность магнитного поля плавно менять с помощью электромагнита: последовательно создаются резонансные условия для различных ядер и избирательно поглощаются определенные частоты  радиоизлучения.
Использование ЯМР-спектров
Спектр сравнивается со спектром известного вещества – делается вывод о наличии функциональных групп, содержащих ядра определенных элементов (часто водорода). Ядра водорода поглощают излучение различных частот в зависимости от химического окружения.

ЯМР как метод неразрушающего контроля

Если величина индукции магнитного поля меняется вдоль пространственных координат по определенному закону, то резонансная частота ЯМР окажется функцией не только вида ядер, но и координат точки. 

Основанный на этом принципе метод послойного исследования тканей организма называется томографией («томос» - слой).

Вопросы для контроля знаний по разделу:

1. Что такое «раствор»? Что называется растворимостью? Какие факторы влияют на растворимость твердых веществ и газов?

2. Что такое «осмос»? Как можно использовать градиент солености  для создания возобновляемых источников энергии?

3. Дайте определение понятию «дисперсная система». Приведите классификацию дисперсных систем по размерам частиц дисперсной фазы. Приведите примеры важных с хозяйственной точки зрения  дисперсных систем. Какими специфическими свойствами они обладают?

 4. Что такое «водородный электрод»? Как он устроен? Что собой представляет шкала стандартных электродных потенциалов.

5. Что такое «гальванический элемент»? Что такое «анод» и «катод» гальванического элемента? Какие реакции на них протекают?  Привести пример гальванического элемента.

6. Уравнение Нернста для расчета ЭДС гальванического элемента. Влияние температуры и концентрации растворов на значение ЭДС. Привести примеры расчетов.

7. В чем суть явления электролиза? Где используется электролиз?

8. Сформулируйте первый и второй законы Фарадея для электролиза,  приведите и поясните соответствующие уравнения.

9. Что представляет собой электрохимическая коррозия, каков ее механизм? Объясните принцип действия протекторной защиты и электрозащиты и приведите примеры их использования.

10. Что такое «катализатор»? «Катализ»? Дайте определение гомогенному и гетерогенному катализу. Приведите примеры практического использования катализа в промышленности.

11. Что такое полимеры и олигомеры? Опишите особенности строения полимеров. Как свойства полимеров связаны с их химическим составом и строением? Приведите примеры полимеров, имеющих широкое практическое применение.

Тестовые задания по дисциплине

Раздел 1. Теоретические основы химии

Тема 1.1 Введение. Химическая термодинамика и кинетика

	ДВН
	№1
	Закрытое
	Базовое 


S: Концептуальная система химии это
-: ведущая химическая теория

+: целостность, состоящая из множества взаимосвязанных теорий

-: система, состоящая их всех теорий химии

	ДВН
	№2
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между концептуальными системами химии и теориями этой науки.

L1: Учение о составе

L2: Структурная химия

L3: Учение о химическом процессе

L4: Эволюционная химия 

R1: Периодический закон Д.И. Менделеева 

R2: Теория строения органических соединений 

R3: Теория электролитической диссоциации  

R4: Эволюционная теория катализа  

R5: Эволюционная теория катализа  

	ДВН
	№3
	На соответствие
	Базовое   


S: Соответствие между названием системы и ее свойствами


L1: гомогенная система

L2: гетерогенная система

R1: обладает во всех точках одинаковым составом и  свойствами 

R2: состоит из различных по свойствам частей, отделенных поверхностями раздела

R3: не обменивается с окружающей средой веществом и энергией.

	ДВН
	№4
	Закрытое
	Базовое 


S: Параметры состояния системы это термодинамические величины, которые

+: всегда можно измерить 
-: служат для характеристики процесса 

-: зависят от  начального и конечного состояний системы, но не от пути изменений

	ДВН
	№5
	Закрытое
	Базовое 


S: Функциями состояния системы называют термодинамические величины, которые

-: поддаются прямому измерению
-: служат для характеристики стационарного состояния системы   

+: зависят только от  начального и конечного состояний системы, но не от пути изменений

	ДВН
	№6
	Закрытое
	Базовое 


S: Формулировка закона Гесса – тепловой эффект реакции зависит только от

-: начального состояния веществ и не зависит от промежуточных стадий процесса

-: конечного состояния веществ и не зависит от промежуточных стадий процесса

+: исходного и конечного состояний веществ и не зависит от промежуточных стадий процесса

	ДВН
	№7
	Закрытое
	Базовое 


S: Закон Гесса точно выполняется для термодинамических процессов

-: всех без исключения

+: изохорных

+: изобарных

-: изотермических

-: адиабатных
	ДВН
	№8
	Закрытое
	Базовое 


S: Теплотворная способность топлив определяется при их сжигании в калориметрической бомбе в атмосфере кислорода в условиях

-: постоянного давления

+: постоянного объема 

-: постоянной температуры

	ДВН
	№9
	Закрытое
	Базовое 


S: Энтальпия сгорания сложного вещества равна теплоте

-: изохорного процесса сгорания сложного вещества до оксида углерода (IV), воды или других устойчивых соединений

+: изобарного процесса сгорания сложного вещества до оксида углерода (IV), воды или других устойчивых соединений

-: изобарного процесса образования сложного вещества из простых веще-ств

	ДВН
	№10
	Закрытое
	Базовое 


S: Сжиганием в калориметрической бомбе нельзя определить калорийность

-: углеводов

-: жиров 

+: белков

	ДВН
	№11
	Закрытое
	Базовое 


S: Энтальпия образования сложного вещества равна теплоте

-: изохорного процесса образования сложного вещества из простых веществ

-: изохорного процесса сгорания сложного вещества до оксида углерода (IV), воды или других устойчивых соединений

+: изобарного процесса образования сложного вещества из простых веществ

	ДВН
	№12
	Закрытое
	Базовое 


S: Самой большой калорийностью обладает компонент пищи

+: жиры

-: белки

-: углеводы

	ДВН
	№13
	Закрытое
	Базовое 


S: Самую большую теплотворную способность (кДж/г) имеет

+: антрацит

-: бензин

+: водород

	ДВН
	№14
	Закрытое
	Базовое 


S: Скорость химической реакции НЕ зависит от

-: концентрации реагирующих веществ

-: температуры

+: времени и места проведения реакции

	ДВН
	№15
	Закрытое
	Базовое 


S: Зависимость скорости одностадийной реакции A + 2B →C от концентрации реагирующих веществ описывается уравнением закона действующих масс

-: v=k∙c2(A)∙ c(B)

+: v=k∙c(A)∙ c2(B)

-: v=k∙c(A)∙ c(B)

	ДВН
	№16
	Закрытое
	Базовое 


S: Повышение давления газообразной реакционной смеси приводит к … скорости прямой реакции 

+: повышению

-: понижению

-: сохранению неизменной

	ДВН
	№17
	Закрытое
	Базовое 


S: Уравнение, описывающее эмпирическое правило Вант-Гоффа

-: 
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-: v=k∙c(A)∙ c(B)∙ с(С)

	ДВН
	№18
	Закрытое
	Базовое 


S: Энергия активации это

-: энергия, которой должны обладать частицы реагирующих веществ, чтобы вступить в реакцию

-: количество тепла, которое необходимо передать реакционной смеси, чтобы реакция началась


+: дополнительная энергия, которую надо придать частицам реагирующих веществ для того, чтобы сделать их активными 

	ДВН
	№19
	Закрытое
	Базовое 


S: Уравнение, описывающее зависимость константы скорости реакции от энергии активации

-: 
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-: v=k∙c(A)∙ c(B)∙ с(С)

	ДВН
	№20
	Закрытое
	Базовое 


S: Повышение температуры приводит к … доли активных молекул 

+: увеличению

-: уменьшению

-: сохранению неизменной

	ДВН
	№21
	Закрытое
	Базовое 


S: Катализатор …  энергию активации реакции

-: повышает

+: понижает

-: делает равной нулю

	ДВН
	№22
	Закрытое
	Базовое 


S: Скорость разветвлено-цепной химической реакции максимальна в период, когда

-: максимальны концентрации исходных веществ

-: минимальны концентрации исходных веществ 

+: максимальна концентрация образовавшихся радикалов   

	ДВН
	№23
	Закрытое
	Базовое 


S: Основной закон фотохимии

-: энергия системы увеличивается на величину энергии поглощенного света 

+: один поглощенный квант энергии вызывает превращение одной молекулы

-: химические реакции вызываются только поглощенным излучением

	ДВН
	№24
	Закрытое
	Базовое 


S: Действие противолучевых средств и средств огнетушения основано на … реакционных цепочек разветвлено-цепных реакций 

-: порождении 

+: обрыве  

-: сохранении  

	ДВН
	№25
	Закрытое
	Базовое 


S: Фазовое равновесие в двухфазной системе «пар-жидкость» устанавливается тогда,  когда

+: скорости испарения и конденсации жидкости равны 

-: равны скорости прямой и обратной химической реакции

-: необратимая химическая реакция завершилась

	ДВН
	№26
	Закрытое
	Базовое 


S: Фазовая диаграмма является графическим представлением

-: пространственного распределения фаз присутствующих в системе 

+: данных о влиянии температуры и давления на фазовое равновесие.

-: химического равновесия устанавливающегося в многокомпонентной системе 

	ДВН
	№27
	Закрытое
	Базовое 


S: Правило фаз для изолированной равновесной системы, где Ф – число фаз, С- число степеней свободы, К – число компонентов

+: Ф+С=К+2

-: Ф+С=К+3

-: Ф+С=К+4

	ДВН
	№28
	Закрытое
	Базовое 


S: Обратимая химическая реакции приводит к … исходных веществ

-: полному расходованию

-: полному сохранению  

+: частичному расходованию  

	ДВН
	№29
	Закрытое
	Базовое 


S: Химическое равновесие 

-: статическое состояние

-: состояние, реализующееся только в растворах

+: динамическое состояние

	ДВН
	№30
	Закрытое
	Базовое 


S: Химическое равновесие характеризуется тем, что

-: одно из реагирующих веществ полностью израсходовано

-: реакция прекратилась

+: скорости прямой и обратной реакций равны

	ДВН
	№31
	Закрытое
	Базовое 


S: Уменьшение давления равновесной смеси водорода, азота и аммиака приводит к смещению положения равновесия в сторону образования

-: аммиака

-: водорода

+: водорода и азота

	ДВН
	№32
	Закрытое
	Базовое 


S: Внесение катализатора в равновесную систему … положение химического равновесия

-: изменяет

+: не изменяет 

-: может изменить, а может и не изменить 

	ДВН
	№33
	Закрытое
	Сложное 


S: Химическое равновесие в системе, где находятся только твердые вещества,  нельзя сместить изменением

-: температуры

-: концентраций реагентов

+: давления

	ДВН
	№34
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между связями параметров и законами или принципами химии  

L1: связь скорости реакции и концентраций реагентов 

L2: связь положения равновесия и воздействия на  систему

L3: связь скорости реакции и температуры


R1: закон действия масс

R2: принцип Ле-Шателье

R3: правило Вант-Гоффа

R4: правило Хунда

	ДВН
	№35
	Закрытое
	Базовое 


S: Позволяет предсказать направление химической реакции знак изменения

-: энтропии


-: энтальпии

+: свободной энергии Гиббса

	ДВН
	№36
	Закрытое
	Базовое 


S: ΔG0  реакции положительна, поэтому реакция будет самопроизвольно протекать в … направлении

-: прямом


+: обратном

-: обоих направлениях

	ДВН
	№37
	Закрытое
	Базовое 


S: Наступлению в системе химического равновесия соответствует 

-: ΔG  > 0


+: ΔG  = 0

-: ΔG  < 0

Тема 1.2 Реакционная способность веществ

	ДВН
	№38
	Закрытое
	Базовое 


S: Стехиометрия – наука о

+: количественном составе веществ и отношениях между реагентами 

-: качественном составе веществ

-: химических свойствах веществ

	ДВН
	№39
	Закрытое
	Базовое 


S: Используются для расчета материальных и энергетических балансов 

-: периодический закон Д.И. Менделеева

+: закон сохранения энергии


-: закон действующих масс

+: закон сохранения массы веществ

-: законы Рауля

	ДВН
	№40
	Закрытое
	Базовое 


S: Массовая доля выхода аммиака в реакции синтеза N2 + 3H2 → 2NH3, протекающей с объемной долей выхода 0,7 равна
+: 0,7 

-: 0,35

-: 1,4 

	ДВН
	№41
	Закрытое
	Базовое 


S: Закон постоянства состава точно выполняется для

-: всех веществ

+: веществ молекулярного строения


-: веществ с ионными кристаллическими решетками

	ДВН
	№42
	На соответствие
	Сложное 


S: Соответствие между веществами и факторами эквивалентности  

L1: Серная кислота (H2SO4) 

L2: Фосфорная кислота  (H3PO4)

L3: Едкий натр (NaOH)

L4: Гидроксид алюминия (Al(OH)3)

R1: 2 моль экв/моль  

R2: 3 моль экв/моль  

R3: 1 моль экв/моль  

R4: 3 моль экв/моль  

R5: 4 моль экв/моль  

	ДВН
	№43
	Закрытое
	Базовое 


S: Фактор эквивалентности для H3Р04 в реакции с образованием K2HР04 

-: 1 моль экв/моль 

+: 2 моль экв/моль

-: 3 моль экв/моль

	ДВН
	№44
	Закрытое
	Базовое 


S: Фактор эквивалентности для  железа в реакции 2Fe + 3Cl2 → 2 FeCl3

-: 1 моль экв/моль 

-: 2 моль экв/моль

+: 3 моль экв/моль

	ДВН
	№45
	На соответствие
	Сложное 


S: Соответствие между окислителями, восстановителями и факторами эквивалентности

L1: Fe0 - 3ē → Fe3+
L2: O2 +4ē → 2O-2

L3: 2I- - 2ē → I2

L4: S+4 - 2ē → S+6


R1: 3 моль экв/моль  

R2: 4 моль экв/моль  

R3: 1 моль экв/моль  

R4: 2 моль экв/моль  

R5: 5 моль экв/моль  

	ДВН
	№46
	Закрытое
	Базовое 


S: Ядра химических элементов содержат

-: электроны

+: протоны

+: нейтроны

-: позитроны

-: фотоны

	ДВН
	№47
	Закрытое
	Стандартное 


S: Строение и свойства элементов и их соединений находятся в периодической зависимости от 

-: масс ядер их атомов

+: зарядов ядер их атомов


-: числа нейтронов в ядрах их атомов

+: числа протонов в ядрах их атомах

-: масс электронов их атомов

	ДВН
	№48
	Закрытое
	Стандартное 


S: Порядковый номер элемента в таблице Менделеева равен

-: массе его атома

+: заряду ядра его атома

-: числу электронов на внешнем электронном уровне его атома

+: общему числу электронов в его атоме

-: числу нейтронов в ядре его атома 

	ДВН
	№49
	Закрытое
	Базовое 


S: Номер периода в таблице Д.И. Менделеева равен
+: главному квантовому числу заполняющегося электронами энергетического уровня

-: максимальному числу электронов на заполняющемся электронами энергетическом уровне

-: числу орбиталей на заполняющемся электронами энергетическом уровне 

	ДВН
	№50
	На соответствие
	Стандартное 


S: Соответствие между названиями и расположением структурных элементов таблицы Д.И. Менделеева

L1: группы

L2: периоды 

R1: вертикальные отрезки ряда элементов, включающие элементы всех периодов

R2: горизонтальные отрезки ряда элементов, начинающиеся щелочным металлом и оканчивающиеся инертным газом

R3: диагональные отрезки ряда элементов, разделяющие металлы и неметаллы

	ДВН
	№51
	На соответствие
	Стандартное 


S: Соответствие между названиями и составом структурных элементов таблицы Д.И. Менделеева

L1: Главные подгруппы 

L2: Побочные подгруппы


R1: Включают сходные элементы малых и больших периодов

R2: Включают сходные элементы больших периодов

R3: Включают сходные элементы малых периодов

	ДВН
	№52
	Закрытое
	Базовое 


S: Полными электронными аналогами является большинство элементов… таблицы Д.И. Менделеева
-: периодов

-: групп

-: подгрупп 

	ДВН
	№53
	Закрытое
	Базовое 


S: Восстановительные свойства атомов элементов главной подгруппы

-: уменьшаются при движении в подгруппе сверху вниз

+: увеличиваются при движении в подгруппе сверху вниз

-: в подгруппе не меняются

	ДВН
	№54
	Закрытое
	Базовое 


S: Окислительные свойства атомов элементов в периодах 

+: возрастают при движении слева-направо

-: уменьшаются при движении слева-направо

-: не меняются в пределах периодов

	ДВН
	№55
	На соответствие
	Стандартное 


S: Соответствие между методом описания химической связи и его содержанием

L1: Метод валентных связей 

L2: Метод молекулярных орбиталей


R1: Рассматривает химическую связь как результат притяжения ядер двух атомов к одной или нескольким общим для них электронным парам

R2: Рассматривает химическую связь как результат распределения электронов в поле ядер атомов, входящих в молекулу

R3: Рассматривает химическую связь как результат притяжения ядер атомов взаимодействующих элементов

	ДВН
	№56
	Закрытое
	Базовое 


S: Согласно теории валентных связей химическая связь образуется за счет

+: двух неспаренных электронов на орбиталях разных атомов

+: неподеленной электронной пары орбитали одного атома и свободной орбитали другого

-: двух электронных пар, принадлежащих орбиталям разных атомов

-: электростатического притяжения ядер взаимодействующих атомов 

-: электростатического притяжения электронов взаимодействующих атомов

	ДВН
	№57
	Закрытое
	Базовое 


S: Гибридизация атомных электронных орбиталей это

+: объединение орбиталей разной симметрии в гибридные орбитали одинаковой формы и энергии.

-: обмен электронами между разными по форме и энергии орбиталями

-: слияние всех орбиталей атома в одну гибридную

	ДВН
	№58
	Закрытое
	Базовое 


S: Кристаллы солей состоят из

-: одноименно заряженных ионов металла и кислотного остатка

+: разноименно заряженных ионов металла и кислотного остатка

-: ионов водорода и кислотного остатка

	ДВН
	№59
	Закрытое
	Базовое 


S: Химическая реакция это

+: нарушение равновесия в системе микрочастиц атомов

-: изменение состава атомных ядер

-: изменение масс реагирующих атомов

	ДВН
	№60
	Закрытое
	Базовое 


S: Окислительно–восстановительные реакции сопровождаются изменением … атомов реагирующих веществ

-: зарядов ядер

+: степеней окисления

-: числа нейтронов в ядрах 

	ДВН
	№61
	Закрытое
	Базовое 


S: Соответствие между ролью частицы вещества в окислительно-восстановительной реакции и приемом или отдачей ей электронов 

L1: Восстановитель

L2: Окислитель

R1: Отдача электронов

R2: Приобретение электронов

R3: Сохранение электронов

Тема 1.3 Растворы и дисперсные системы

	ДВН
	№62
	Закрытое
	Базовое   


S: Раствор это

-: механическая смесь растворителя и растворенного вещества

-: химическое соединение постоянного состава

+: физико-химическая система, включающая растворитель, растворенные вещества и продукты их взаимодействия

	ДВН
	№63
	На соответствие
	Базовое   


S: Соответствие между стадиями  растворения кристаллического вещества и их тепловыми эффектами 

L1: Разрушение кристаллической решетки

L2: Сольватация образовавшихся при разрушении частиц

R1: Эндотермический процесс

R2: Экзотермический процесс

R3: Изотермический процесс

	ДВН
	№64
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между видами и способами вычисления концентраций

L1: Массовая концентрация

L2: Молярная концентрация

L3: Моляльная концентрация

R1: Отношение массы растворенного вещества к объему раствора

R2: Отношение количества растворенного вещества к объему раствора

R3: Отношение количества растворенного вещества к массе растворителя

R4: Отношение объема растворенного вещества к массе растворителя

	ДВН
	№65
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между видами и способами вычисления долей

L1: Массовая доля

L2: Объемная доля

L3: Молярная доля

R1: Отношение массы растворенного вещества к массе раствора

R2: Отношение объема растворенного вещества к объему раствора

R3: Отношение количества растворенного вещества к суммарному количеству веществ раствора

R4: Отношение массы растворенного вещества к объему раствора

	ДВН
	№66
	На соответствие
	Базовое   


S: Соответствие между насыщенностью и свойствами растворов

L1: Ненасыщенные растворы

L2: Насыщенные растворы

L3: Пересыщенные растворы

R1: При добавлении  растворенного вещества его концентрация в растворе возрастает

R2: При добавлении  растворенного вещества его концентрация в растворе не меняется

R3: При добавлении  растворенного вещества происходит кристаллизация

R4: При добавлении  растворенного вещества происходит испарение  раствора

	ДВН
	№67
	Закрытое
	Базовое   


S: Удаление из воды растворенных газов требует

-: понижения температуры 

+: повышения температуры

-: повышения давления воздуха

+: понижения давления воздуха 

-: взбалтывания

	ДВН
	№68
	Закрытое
	Базовое   


S: Увеличение температуры приводит к … растворимости большинства твердых веществ

+: повышению

-: понижению


-: сохранению постоянной

	ДВН
	№69
	Закрытое
	Базовое   


S: Оптимальные условия для получения сильно газированной воды

-: пониженное давление углекислого газа и пониженная температура

-: повышенное давление углекислого газа и повышенная температура


+: повышенное давление углекислого газа и пониженная температура

	ДВН
	№70
	Закрытое
	Базовое   


S: Осмос это перенос растворителя через полупроницаемую мембрану

-: из раствора с большей в раствор с меньшей концентрацией растворенного вещества 

+: из раствора с меньшей в раствор с большей концентрацией растворенного вещества 

-: между растворами с одинаковыми концентрациями растворенного вещества

	ДВН
	№71
	На соответствие
	Базовое   


S: Соответствие между массовыми концентрациями и осмотическими давлениями растворов различных веществ 

L1: 1 л раствора содержит  1 г сахара (С12H22O11) 

L2: 1 л раствора содержит  1 г глюкозы (С12H22O11) 

L3: 1 л раствора содержит  1 г глицерина (С3H8O3) 


R1: Имеет самое маленькое осмотическое давление 

R2: Имеет среднее осмотическое давление 

R3: Имеет самое большое осмотическое давление 

R4: Имеет нулевое осмотическое давление 

	ДВН
	№72
	Закрытое
	Базовое   


S: Обратный осмос - перенос под действием внешнего давления растворителя из раствора

+: с большей в раствор с меньшей концентрацией растворенного  вещества 

-: в раствор с равной концентрацией растворенного вещества

-: с меньшей в раствор с большей концентрацией растворенного вещества 

	ДВН
	№73
	На соответствие
	Базовое   


S: Соответствие между моляльными концентрациями и температурами замерзания растворов различных веществ 

L1: Раствор содержит 0,01 моль хлорида натрия (NaCl) на 1 кг воды 

L2:  Раствор содержит 0,01 моль глицерина (С3H8O3) на 1 кг воды 

L3: Раствор содержит 0,01 моль сахара (С12H22O11) на 1 кг воды 

R1: Имеет самую низкую температуру замерзания 

R2: Имеет среднюю температуру замерзания

R3: Имеет самую высокую температуру замерзания 

R4: Имеет неопределенную температуру замерзания 

	 ДВН
	№74
	На соответствие
	Базовое   


S: Соответствие между моляльными концентрациями и температурами кипения растворов различных веществ 

 L1: Раствор содержит 0,01 моль сахара (С12H22O11) на 1 кг воды 

L2: Раствор содержит 0,03 моль глюкозы (С6H12O6) на 1 кг воды

L3: Раствор содержит 0,03 моль хлорида натрия (NaCl) на 1 кг воды


R1: Имеет самую низкую температуру кипения 

R2: Имеет среднюю температуру кипения

R3: Имеет самую высокую температуру кипения

R4: Имеет неопределенную температуру кипения

	 ДВН
	№75
	Закрытое
	Базовое 


S: Электролиты в растворе или расплаве

+: распадаются на ионы самопроизвольно 

-: распадаются на ионы под действием электрического тока

-: существуют в виде молекул

	ДВН
	№76
	Закрытое
	Базовое 


S: Изотонический коэффициент для бензольного раствора, где происходит ассоциация молекул уксусной кислоты, 

-: равен единице  

-: больше единицы

+: меньше единицы

	ДВН
	№77
	Закрытое
	Базовое 


S: Диссоциативный механизм образования ионов в растворе реализуется посредством

+: сольватации ионов кристаллической решетки 

-: увеличения доли ионности молекул под действием полярных молекул 

-: объединения катионов и анионов в микроскопические кристаллы солей

	ДВН
	№78
	Закрытое
	Базовое 


S: Ионизационный механизм образования ионов в растворе реализуется благодаря 

-: сольватации ионов кристаллической решетки 

+: увеличению доли ионности молекул под действием полярных молекул 

-:  объединению катионов и анионов в микроскопические кристаллы солей

	ДВН
	№79
	Закрытое
	Базовое 


S: Уравнение закона разбавления Оствальда

-: 
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	ДВН
	№80
	Закрытое
	Базовое 


S: Ионное произведение воды

+: 
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	ДВН
	№81
	Закрытое
	Базовое 


S: pH раствора с концентрацией ионов водорода 10-8 моль/л равен 

-: минус восьми, раствор кислый

+: плюс восьми, раствор щелочной

-: плюс восьми, раствор кислый

	ДВН
	№82
	Закрытое
	Базовое 


S: Произведение растворимости иодида свинца
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	ДВН
	№83
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между ионообменными материалами и их составом,  функциями

L1: Иониты

L2: Катиониты

L3: Аниониты

R1: Природные или синтетические полимеры, способные к обмену ионов 

R2: Полимеры, способные к обмену положительно заряженных ионов 

R3: Полимеры, способные к обмену отрицательно заряженных ионов  

R4: Полимеры, способные к обмену как отрицательно, так и положительно заряженных ионов  

	ДВН
	№84
	Закрытое
	Базовое 


S: Дисперсная системы включает в себя

-: диспергатор

-:  полупроницаемую мембрану

+: дисперсную фазу

+: дисперсионную среду 

-: сепаратор

	ДВН
	№85
	Закрытое
	Базовое 


S: Дисперсными системами являются

-: раствор сахара в воде

+: молоко  

-: раствор поваренной соли 

+: туман

-: чистый воздух

	ДВН
	№86
	Закрытое
	Базовое 


S: Золями называют дисперсные системы с… частицами дисперсной фазы

+: твердыми

-: жидкими

-: газообразными

	ДВН
	№87
	На соответствие
	Базовое   


S: Соответствие между типом дисперсной системы и характером взаимодействия частиц дисперсной фазы  

L1: свободнодисперсные системы 

L2: связаннодисперсные  системы

R1: частицы не взаимодействуют, участвуют в беспорядочном тепловом движении

R2: частицы связаны между собой межмолекулярными силами, образуют трехмерную пространственную структуру

R3: частицы связаны между собой химическими связями, образуют молекулярную структуру

	ДВН
	№88
	Закрытое
	Базовое 


S: Свойства дисперсных систем, обусловленные малым размером частиц

+: броуновское движение частиц дисперсной фазы

-: рассеяние света частицами дисперсной фазы

-: электрокинетические явления

	ДВН
	№89
	Закрытое
	Базовое 


S: Оптические свойства дисперсных систем НЕ включают

-: опалесценцию

-: образование конуса Тиндаля

+: петизацию

	ДВН
	№90
	Закрытое
	Базовое 


S: Двойной электрический слой на поверхности частиц дисперсной фазы делает возможным

+: электрофорез

-: электролиз

+: электроосмос

-: гидролиз

-: осмос

	ДВН
	№91
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между типом электрокинетических явлений и областью их использования 

L1: Электрофорез

L2: Электроосмос

R1: Нанесение неметаллических покрытий

R2: Осушка стен

R3: Получение алюминия

	ДВН
	№92
	На последовательность
	Базовое   


S: Последовательность стадий образования частицы золя при конденсации

1: образование микрокристаллов нерастворимого вещества

2: адсорбция поверхностью кристаллов потенциалопределяющих ионов

3: образование слоя противоионов

4: формирование диффузного слоя ионов

	ДВН
	№93
	Закрытое
	Базовое 


S: Термодинамическая неустойчивость дисперсных систем обусловлена стремлением 

-: повысить поверхностную энергию

+: снизить поверхностную энергию

-: сохранить величину поверхностной энергии 

	ДВН
	№94
	Закрытое
	Базовое 


S: Коагуляция частиц дисперсной фазы может быть ускорена введением в дисперсную систему 

+: электролита

-: полимера   

-: пептизатора

	ДВН
	№95
	Закрытое
	Базовое 


S: Седиментация частиц дисперсной фазы может быть ускорена 

+: центрифугированием

-: помещением дисперсной системы в невесомость

-: уменьшением частиц дисперсной фазы

	ДВН
	№96
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между названиями и содержанием сорбционных явлений

L1: Адсорбция

L2: Абсорбция

L3: Хемосорбция

R1: Поглощение веществ из жидкой или газовой фазы поверхностью сорбента

R2: Поглощение веществ из жидкой или газовой фазы массой сорбента

R3: Поглощение веществ из жидкой или газовой фазы сорбентом с образованием новых веществ

R4: Поглощение веществ из жидкой или газовой фазы газообразным сорбентом

	ДВН
	№97
	Закрытое
	Базовое 


S: Эффектом Ребиндера называется … прочности твердых тел в адсорбционно-активной  среде

+: понижение

-: повышение

-:  сохранение

Раздел 2. Основы прикладной химии

Тема 2.1 Электрохимические системы

	ДВН
	№98
	Закрытое
	Базовое 


S: Электрохимией называется наука о

-: строении электронных оболочек атомов химических элементов

+: связи между химическими и электрическими явлениями

-: химических свойствах электронов

	ДВН
	№99
	Закрытое
	Базовое 


S: Цинковая пластинка, погруженная в дистиллированную воду

-: приобретет положительный заряд


+: приобретет отрицательный заряд

-: останется электронейтральной

	ДВН
	№100
	Закрытое
	Базовое 


S: Стандартные электродные потенциалы измеряют по отношению к

-: инертному платиновому электроду


-: медному электроду в растворе соли меди

+: стандартному водородному электроду

	ДВН
	№101
	Закрытое
	Базовое 


S: Рядом напряжений металлов называют расположение металлов в порядке

+: увеличения их стандартных электродных потенциалов


-: уменьшения их стандартных электродных потенциалов


-: возрастания их относительных атомных масс

	ДВН
	№102
	Закрытое
	Базовое 


S: Уравнение Нернста для расчета электродных потенциалов
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	ДВН
	№103
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между электрохимическим  процессом и типом электрода

L1: Меz+ + z ē ↔Ме0 

L2: AgCl + ē ↔ Ag+ + Cl- 

L3 Fe3+ + ē ↔ Fe2+  (на платиновом электроде)


R1: Инертный электрод

R2: Электрод 1 рода

R3: Электрод 2 рода

R4: Активный электрод

	ДВН
	№104
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между характером окислительно-восстановительного процесса и электродом электрохимической системы 

L1: Окисление

L2: Восстановление


R1: Катод

R2: Анод

R3: Амальгамный электрод

	ДВН
	№105
	Закрытое
	Базовое 


S: Электродвижущая сила гальванического элемента равна

-: сумме электродных потенциалов анода и катода


-: разности электродных потенциалов анода и катода

+: разности электродных потенциалов катода и анода 

	ДВН
	№106
	Закрытое
	Базовое 


S: Первичные источники тока (батареи) отличаются от вторичных (аккумуляторов) тем, что НЕ

+: не допускают перезарядки


-: не пригодны для утилизации

-: не надежны в эксплуатации 

	ДВН
	№107
	Закрытое
	Базовое 


S: Процесс, протекающий на катоде при зарядке литий-ионного аккумулятора

-: LiCoO2- xē → Li1-xCoO2 + xLi+ 

+: С + xLi+ + xē → CLix 

-: CLix – xē → С + xLi+ 

	ДВН
	№108
	Закрытое
	Базовое 


S: Металлическое изделие, погруженное в раствор электролита, может подвергнуться … коррозии


-: химической 

+: электрохимической

-: газовой

	ДВН
	№109
	Закрытое
	Базовое 


S: Связывание на катоде коррозионного элемента электронов происходит в процессе … деполяризации


+: водородной 

-: азотной 

-: гелиевой

+: кислородной

-: углеродной

	ДВН
	№110
	Закрытое
	Базовое 


S: Протекторная защита делает защищаемое изделие … гальванического элемента

+: катодом

-: анодом

-: попеременно то анодом, то катодом

	ДВН
	№111
	Закрытое
	Базовое 


S: Электрозащита предусматривает соединение защищаемого изделия с … полюсом источника постоянного тока 

-: положительным 

+: отрицательным 

-: любым

	ДВН
	№112
	Закрытое
	Базовое 


S: Проведение электролиза сопровождается … электроэнергии при прохождении химических реакций

-: генерацией 

+: расходованием

-: исключительно тепловыми потерями

	ДВН
	№113
	Закрытое
	Базовое 


S: Процесс на катоде при электролизе расплава хлорида натрия 

+: Na+ + ē ( Na           
-: 2Cl- - 2ē ( Cl2   

-: Na Cl ↔ Na+  + Cl-      

	ДВН
	№114
	Закрытое
	Базовое 


S: На катоде в первую очередь восстанавливаются катионы с…, а на аноде окисляются анионы с … значением электродного потенциала. 

 +: наибольшим и наименьшим

-: наименьшим и наибольшим

-: наибольшим и наибольшим

	ДВН
	№115
	Закрытое
	Базовое 


S: Перенапряжение это добавочное, по отношению к расчетному, напряжение, которое 

-: можно получить при эксплуатации гальванического элемента

+: нужно приложить к электродам для осуществления электролиза 

-: создается из-за повышенного сопротивления электролита  

	ДВН
	№116
	Закрытое
	Базовое 


S: Гальваностегия это электрохимический процесс

-: растворения участка поверхности обрабатываемого изделия


-: копирования рельефа предмета  

+: покрытия поверхности одного металла пленкой другого 

	ДВН
	№117
	Закрытое
	Базовое 


S: Гальванопластика это электрохимический процесс

-: растворения участка поверхности обрабатываемого изделия


+: копирования рельефа предмета  

-: покрытия поверхности одного металла пленкой другого 

Тема 2.2 Каталитические системы

	ДВН
	№118
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между видами катализа и фазовым составом каталитических систем

L1: гетерогенный катализ

L2: гомогенный катализ

R1: реагирующие вещества и катализатор находятся в одной фазе 

R2: реагирующие вещества и катализатор находятся в разных фазах 

R3: реагирующие вещества и катализатор находятся в разных системах 

	ДВН
	№119
	Закрытое
	Базовое 


S: Объяснение процессов гетерогенного катализа осуществляется в рамках

+: адсорбционной теории

-: теория электролитической диссоциации  

-: теория химического строения 

	ДВН
	№120
	Закрытое
	Базовое 


S: Активные центры твердого катализатора это

-: участки его поверхности, занятые молекулами примесей


-: наиболее активные частицы катализатора  

+: участки его поверхности, где адсорбируются молекулы реагентов 

	ДВН
	№121
	На последовательность
	Базовое 


S: Последовательность стадий гетерогенного катализа

1: диффузия к поверхности твердого вещества

2: адсорбция

3: химическая реакция

4: десорбция

5: диффузия от поверхности твердого вещества


	ДВН
	№122
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между классами гетерогенных катализаторов и ускоряемыми процессами 

L1: Переходные d-элементы: Fe, Ni, Pd, Pt…

L2: Полупроводниковые оксиды: V2O5, NiO, CuO…

L3: Диэлектрики: Al2O3, SiO2…

L4: Кислотные катализаторы: H2SO4, природные глины 

R1: Процессы гидрирования растительных жиров

R2: Процесс окисления сернистого ангидрида в серный  

R3: Процесс дегидратации этанола

R4: Процесс крекинга углеводородов нефти  

R5: Процессы образования осадков при реакциях обмена в растворах  

	ДВН
	№123
	Закрытое
	Базовое 


S: Промоторами называют вещества, которые … активность катализаторов 

-: понижают


+: повышают

-: оставляют неизменной 

	ДВН
	№124
	Закрытое
	Базовое 


S: Каталитическими ядами называют вещества, которые

-: сильно токсичны для теплокровных 

+: снижают активность катализаторов

-: ингибируют химические процессы  

	ДВН
	№125
	Закрытое
	Базовое 


S: Особенностями ферментов являются

-: устойчивость к действию высоких температур


+: высокая каталитическая активность 

-: высокая устойчивость к каталитическим ядам

+:  высокая селективность каталитического действия

-: высокая универсальность каталитического действия  

	ДВН
	№126
	Закрытое
	Базовое 


S: Модель, объясняющая высокую избирательность действия ферментов носит название

+: «ключ-замок» 

-: «логин-пароль» 

-: «страж-пропуск»

	ДВН
	№127
	Закрытое
	Базовое 


S: Стабилизация и облегчение выделения ферментов из реакционной смеси достигается использованием

-: мембранных процессов

+: иммобилизации

-: устойчивых ферментов 

	ДВН
	№128
	Закрытое
	Базовое 


S: Иммобилизация фермента - включение его молекул в

+: твердую фазу,  способную обмениваться молекулами с  рабочим раствором

-:  жидкую фазу, в которой находятся молекулы реагирующих веществ

-: газообразную фазу, которая контактирует с рабочим раствором 

	ДВН
	№129
	Закрытое
	Базовое 


S: Преимущества иммобилизированных ферментов

-: простота химического строения 

+: простота отделения от исходных реагентов и продуктов реакции

-: возможность использования при высоких температурах

+: возможность модификации  специфичности и стабильности

-: возможность регенерации путем прокаливания

Тема 2.3 Полимеры и полимерные материалы

	ДВН
	№130
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между видами высокомолекулярных соединений и их строением 

L1: полимеры

L2: олигомеры

R1: состоят из молекул с большим числом повторяющихся составных звеньев, при небольшом изменении числа составных звеньев свойства вещества практически не изменяются

R2: состоят из молекул содержащих не более 100 повторяющихся составных звеньев, любое изменение их числа приводит к изменению  свойств вещества  

R3: состоят из молекул, не содержащих повторяющиеся составные звенья 

	ДВН
	№131
	Закрытое
	Базовое 


S: Классификация по типу составных звеньев НЕ включает… полимеры

+: термостойкие

-: неорганические

-: органические

-: элементоорганические

+: натуральные

	ДВН
	№132
	Закрытое
	Базовое 


S: Классификация полимеров по происхождению НЕ включает

-: природные

+: смолы

-: модифицированные 

-: синтетические

+: современные

	ДВН
	№133
	Закрытое
	Базовое 


S: Классификация полимеров по строению НЕ содержит

-:  линейные

+: зигзагообразные

-: разветвленные

+: циклические

-: трехмерные сшитые

	ДВН
	№134
	Закрытое
	Базовое 


S: Входят в классификацию полимеров по отношению к нагреванию

+: термопластичные

-: термохрупкие

+: термореактивные

-: термоиндифферентные

-: термочувствительные

	ДВН
	№135
	Закрытое
	Базовое 


S: Типы химических реакций, используемых для получения полимеров  

-: обмена

+: полимеризации

+: поликонденсации

-: соединения

-: разложения

	ДВН
	№136
	Закрытое
	Базовое 


S: Возможна полимеризация молекул мономера содержащих

+: кратные связи

-: две или более функциональные группы 

-: одинарные связи

	ДВН
	№137
	Закрытое
	Базовое 


S: Полимеризационными являются органические полимеры  

-: фенолформальдегидные смолы

+: полиэтилен

+: каучуки

-: полиамидные смолы

-: полиуретаны

	ДВН
	№138
	Закрытое
	Базовое 


S: Возможна поликонденсация молекул мономера содержащих

 -: двойные связи

-: тройные связи

+: несколько функциональных групп 

	ДВН
	№139
	Закрытое
	Базовое 


S: Поликонденсационными являются органические полимеры  

-: поливинилхлорид

+: полиэфирные смолы

+: полиуретаны

-: полипропилен

-: полиэтилен

	ДВН
	№140
	Закрытое
	Базовое 


S: Пластмассами называют

+: композиционные материалы на основе полимеров

-: все полимеры

-: все пластичные материалы

Тема 2.4 Химическая идентификация

	ДВН
	№141
	Закрытое
	Базовое 


S: Идентичность исследуемого соединения известному устанавливается по совпадению

-: вкуса 


-: запаха 

+: комплекса физических и химических свойств 

	ДВН
	№142
	Закрытое
	Базовое 


S: Аналитическая реакция это химическая реакция, сопровождающаяся… определяемого вещества

-: разложением


-: синтезом 

+: признаком, свидетельствующим о наличии 

	ДВН
	№143
	Закрытое
	Базовое 


S: Аналитический сигнал это

-: звуковой или световой сигнал, который подает аналитический прибор  

+: изменение фазового состояния и др. параметров изучаемой системы 

-: результат, побуждающий к логическому анализу полученных данных 

	ДВН
	№144
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между типами аналитических реакций и специфичностью аналитических сигналов

L1: Общие реакции 

L2: Групповые реакции

L3: Селективные реакции

L4: Специфические реакции

R1: Аналитические сигналы реакции одинаковы для целого ряда ионов 

R2: Аналитические сигналы реакции одинаковы для группы ионов

R3: Аналитические сигналы реакции характерны для определенных ионов

R4: Аналитический сигнал реакции специфичен для определенного иона

	ДВН
	№145
	Закрытое
	Базовое 


S: Качественный анализ решает задачу

-: определения чистоты и однородности кристаллов сложных веществ  


-: оценки качества химической продукции 

+: обнаружения отдельных элементов или ионов, входящих в состав смеси

	ДВН
	№146
	Закрытое
	Базовое 


S: Мокрый химический анализ смеси катионов  включает использование… аналитических реакций

-: общих   


+: групповых

-: селективных

+: специфических

-: твердофазных 

	ДВН
	№147
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между названиями методов анализа и их содержанием 

L1: Титриметрические методы 

L2: Гравиметрические методы 

L3: Оптические методы

L4: Электрохимические методы анализа

R1: Основаны на реакциях между раствором, содержащим неизвестное количество определяемого вещества, и стандартным раствором реагента  

R2: Основаны на образовании труднорастворимого соединения определяемого вещества

R3: Основаны на изучении взаимодействия электромагнитного излучения с частицами определяемого вещества

R4: Основаны на изучении связи электродных потенциалов с концентрацией в системе определяемых веществ

R5: Основаны на изучении взаимодействия радиоактивного излучения с частицами определяемого вещества

	ДВН
	№148
	Закрытое
	Базовое 


S: Спектрофотометрия изучает связь спектров …веществ с их составом и строением, а также с концентрацией их в растворах

-: испускания 

+: поглощения

-: отражения 

	ДВН
	№149
	Закрытое
	Базовое 


S: Тест-системы это

+: портативные аналитические средства и экспресс-методики обнаружения и оценки концентрации веществ вне лаборатории.

-: новые средства химического анализа, которые проверяются на пригодность к применению

-: лабораторные комплексы для детального изучения химического состава сложных объектов 

	ДВН
	№150
	На соответствие
	Базовое 


S: Соответствие между названиями спектральных методов анализа и их содержанием 

L1: эмиссионная спектроскопия

L2: инфракрасная спектроскопия

L3: Раман-спектроскопия

R1: Основана на изучении спектров испускания 

R2: Основана на изучении спектров поглощения
R3: Основана на изучении спектров рассеяния

R4: Основана на изучении электронных спектров 

Заключение

Освоение содержания дисциплины «Химия» поможет будущему специалисту разобраться в различных сторонах как производственной  деятельности человека, так  и природных явле-ний. Базовый набор знаний по данной дисциплине должен стать основой, на которой в течение всей жизни будет строиться процесс самообразования человека, поскольку без постоянного расширения естественно-научных знаний невозможна жизнь в современном бурно развивающемся мире.
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ТЕРМИНОЛОГИЧЕСКИЙ СЛОВАРЬ
АДСОРБЦИЯ – накопление молекул на поверхности раздела фаз.
АКТИВНЫЕ МОЛЕКУЛЫ - молекулы, у которых кинетическая энергия превышает некоторую минимальную величину, характерную для данной реакции,  называемую энергией активации. 

АКТИВНЫЕ ЦЕНТРЫ – свободные участки поверхности гетерогенного катализатора, где могут адсорбироваться молекулы реагирующих веществ.
АКТИВАЦИИ ЭНЕРГИЯ - дополнительная энергия, которую надо придать молекулам реагирующих веществ для того, чтобы сделать их активными.
      АНАЛИТИЧЕСКАЯ РЕАКЦИЯ - химическая реакция, сопровождающаяся аналитическим сигналом (признаком), по которому можно судить о наличии определяемого вещества.
       АНАЛИТИЧЕСКИЙ СИГНАЛ - визуально наблюдаемое, инструментально фиксируемое изменение свойств веществ (фазовое состояние, оптические и электрохимические параметры и т. д.). 
       БЕРТЛО-ТОМСЕНА ПРАВИЛО - химические процессы могут протекать самопроизвольно только в том случае, если они сопровождаются выделением теплоты, т.е. уменьшением внутренней энергии системы.

ВАНТ-ГОФФА ЭМПИРИЧЕСКОЕ ПРАВИЛО - при повышении температуры на 10 градусов скорость большинства реакций возрастает в 2—4 раза.
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЕЩЕСТВА - вещества, состоящие из молекул больших размеров, обладающие большой (от сотен до миллионов) относительной молекулярной массой. 

ГЕНРИ ЗАКОН - при постоянной температуре давление летучего (газообразного) компонента прямо пропорционально его молярной доле. 

ГЕССА ЗАКОН - тепловой эффект химических реакций зависит только от вида и состояния исходных веществ и конечных продуктов, но не зависит от пути перехода системы из начального в конечное состояние.
ДЕЙСТВИЯ МАСС ЗАКОН - скорость гомогенной реакции, протекающей при постоянной темпера​туре, прямо пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ.

ЗАЩИТА ПРОТЕКТОРНАЯ - электрохимические при​емы защиты, основанные на том, что защищаемая конструкция становится катодным участком гальванической системы.
ЗАЩИТА КАТОДНАЯ – электрохимические приемы защиты, основанные на том, что защищаемую кон​струкцию искусственно делают катодом, присоединяя ее к внешнему источ​нику тока
ЗОЛОТОЕ ЧИСЛО - масса высокомолекулярного вещества (мг), которое нужно добавить к 10 мл 0,0006% красного золя золота, чтобы предотвратить его переход в синий при добавлении 1 мл 10%-ного раствора хлорида натрия.  

ИДЕНТИФИКАЦИЯ - определение состава и строения неизвестного соединения путём сопоставления результатов анализа, а также физических и химических свойств этого соединения с соответствующими характеристиками известного. 

ИММОБИЛИЗАЦИЯ ФЕРМЕНТА - включение молекул биокатализатора в какую либо фазу, отделенную от фазы рабочего раствора, но способную обмениваться с ней молекулами.
ИСТОЧНИКИ ТОКА ХИМИЧЕСКИЕ - устройства, в которых энергия окислительно-восстановительных реакций преобразуется в электрическую энергию
КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ – совокупность методов обнаружения отдельных элементов или ионов, входящих в состав смеси.

КАТАЛИЗ - изменение скорости химической реакции под дей​ствием веществ, химический состав и количество которых в результате реак​ции остаются неизменными.
КЛЕЧКОВСКОГО ПРАВИЛА (ПРИНЦИП МИНИМУМА ЭНЕРГИИ) 1) При увеличении заряда ядра атома поcледовательное заполнение элект​ронных орбиталей происходит от орбиталей с меньшим.значением сум​мы главного и орбитального квинтовых чисел (n + l ) к орбиталям с боль​шим значением этой суммы. 2) При одинаковых значениях суммы (n +l ) заполнение орбиталей происхо​дит последовательно в направлении возрастания значения главного кван​тового числа. 

 КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ – класс гомогенных каталитических окислительно-восстановительных периодических реакций.
КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ – совокупность методов определения концентраций (масс, количеств) идентифицируемых веществ в пробе.

КОНЦЕПТУАЛЬНАЯ СИСТЕМА ХИМИИ – это определенная теоретическая целостность, состоящая из множества взаимосвязанных теорий, каждая из которых служит необходимым элементом единой системы.
КОРРОЗИЯ - самопроизвольное разрушение металлических и других конструкционных материалов под химическим воздействием окружающей среды.

КОРРОЗИЯ ХИМИЧЕСКАЯ - разрушение металла в окружающей сре​де без возникновения электрического тока в системе.
КОРРОЗИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ - разрушение металла в среде элек​тролита с возникновением в системе электрического тока.
ЛЕ ШАТЕЛЬЕ ПРИНЦИП - если находящаяся в равновесии система подвергается внешнему воздей​ствию, то равновесие смещается в сторону ослабления этого воздействия или противодействия ему.

МЕТОД ВАЛЕНТНЫХ СВЯЗЕЙ – способ описания химической связи, рассматривающий химическую связь как результат притяжения ядер двух атомов к одной или нескольким общим для них электронным парам.
МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ - совокупность стадий, из которых складывается химическая реакция
МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТАЛЕЙ МЕТОД – способ описания химической связи,  рассматривающий связь как результат распределения электронов в молекуле по соответствующим молекулярным орбиталям.
НАПРАВЛЕННОСТЬ ПРОЦЕССОВ результат  взаимодействи​я двух факторов - стремления системы перейти в состояние с наи​меньшей внутренней энергией (энтальпией) и стремлением ее достичь наиболее вероятного состояния. При постоянных давлении и температуре самопроизвольно протекают только такие химические реакции, которые сопровождаются уменьше​нием энергии Гиббса.

НЕОБРАТИМАЯ РЕАКЦИЯ - реакция, протекающая до конца, то есть до полного израсходования одного из реагирующих веществ. 

ОБРАТИМАЯ РЕАКЦИЯ - химическая реакция, которая протекает не до конца, когда ни одно из исходных веществ не расходуется полностью. 

ОЛИГОМЕРЫ - вещества неполимерного строения,  включающие определенное число (не более 100) повторяющихся составных звеньев, но изменяющие свойства при любом изменении их числа.  

ОСНОВНОЙ ЗАКОН ФОТОХИМИИ - закон Эйнштейна, согласно которому один поглощенный квант энергии вызывает превращение одной молекулы.
ОСМОС - переход растворителя через полупроницаемую мембрану из менее концентрированного раствора в более концентрированный.

ОСМОТИЧЕСКОЕ ДАВЛЕНИЕ -  давление, численно равное тому внешнему давлению, которое нужно приложить, чтобы прекратить осмос
ПАУЛИ ПРИНЦИП - в атоме не может быть электронов имеющих одинаковый набор всех четырех квантовых чисел.

ПЕПТИЗАЦИЯ - процесс перехода вещества из геля в золь под действием диспергирующих веществ.

ПЕРИОДИЧЕСКИЙ ЗАКОН Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА - свойства химических элементов, а также формы и свойства соединений элементов находятся в периодической зависимости от заряда их ядер.

ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЕ - добавочная по отношению к расчетной ЭДС, которую нужно приложить к электродам, чтобы осуществить окислительно-восстановительный процесс. 
ПЛАСТМАССЫ - композиционные материалы на основе полимеров, содержащие дисперсные или коротковолокнистые наполнители, пигменты и другие компоненты, обладающие пластичностью на определенном этапе производства, которая полностью или частично теряется после отверждения полимера. 


ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ – процесс образования макромолекул из молекул низкомолекулярного вещества (мономера), содержащего кратные связи.

ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ - процесс образования макромолекул из молекул низкомолекулярного вещества (мономера), содержащих две или более функциональных групп, сопровождающийся выделением воды, аммиака или др. веществ.

ПОЛИМЕРЫ - вещества полимерного строения, состоящие из молекул, характеризующихся многократным повторением одного или более составных звеньев и обладающие такими свойствами, что они остаются практически неизменными при добавлении или удалении одного или нескольких составных звеньев.

ПОЛИМЕРЫ ТЕРМОПЛАСТИЧНЫЕ - линейные полимеры (полиэтилен, поливинилхлорид, полистирол) способные обратимо размягчаться при нагреве и отверждаться при охлаждении, сохраняя основные свойства.
ПОЛИМЕРЫ ТЕРМОРЕАКТИВНЫЕ - пространственные полимеры с жестким каркасом, которые будучи отверждены, не переходят при нагреве в пластичное состояние.

ПОСТОЯНСТВА СОСТАВА ЗАКОН - любое химическое соединение имеет один и тот же количественный состав независимо от способа его получения
ПРОИЗВЕДЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ ЭЛЕКТРОЛИТА - в насыщенном растворе слабого электролита произведение концентраций его ионов при данной температуре величина постоянная.

ПРОМОТОРЫ – вещества, которые увеличивают эффективность действия катализатора
РАЗВЕТВЛЕННО - ЦЕПНОЙ ПРОЦЕСС – процесс, в результате одного элементарного акта которого возникает два или более свободных радикалов.

РАСТВОРЫ –  гомогенные (однофазные) системы переменного состава, состоящие из двух или более веществ (компонентов).
РАСТВОРЫ  ИСТИННЫЕ – растворы, в которых растворенное вещество диспергировано до атомного или молекулярного уровня. Истинные растворы – термодинамически устойчивые системы, неограниченно стабильные во времени.

      РАСТВОРИТЕЛЬ – компонент, который в данных условиях находится в том же агрегатном состоянии, что и образующийся раствор.
РАУЛЯ ПЕРВЫЙ ЗАКОН– парциальное давление над раствором прямо пропорционально молярной доле растворителя. 
РАУЛЯ ВТОРОЙ ЗАКОН - повышение температуры кипения и понижение температуры замерзания раствора прямо пропорционально моляльной концентрации растворенного вещества.
       СВОБОДНОДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ  -  дисперсные системы, в которых частицы дисперсной фазы  свободны и могут независимо друг от  друга перемещаться в дисперсионной среде. 

Примеры: золи, суспензии, аэрозоли…

СВЯЗАННОДИСПЕРСНЫЕ (СТРУКТУРИРОВАННЫЕ) СИСТЕМЫ - дисперсные системы, в которых частицы связаны между собой межмолекулярными силами, образуя трехмерную пространственную структуру.

СМЕЩЕНИЕ РАВНОВЕСИЯ - процесс изменения концентраций, обусловленный нарушением равновесия.
СКОРОСТЬ ГОМОГЕННОЙ РЕАКЦИИ ПО ВЕЩЕСТВУ (B) - величина изменения конценцентрации этого вещества  в единицу времени.
СОХРАНЕНИЯ МАССЫ ВЕЩЕСТВ ЗАКОН - масса веществ, вступающих в реакцию, равна массе веществ, образующихся в результате реакции.
СОХРАНЕНИЯ ЭНЕРГИИ ЗАКОН - при любых взаимодействиях, имеющих место в изолированной системе, энергия этой системы остается постоянной и возможны лишь переходы одного вида энергии в другой.
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ - метод, основанный на избирательном поглощении раствором электромагнитного излучения  в ультрафиолетовой, видимой или инфракрасной областях спектра.

СРОДСТВО К ЭЛЕКТРОНУ (Е) - энергия, которая выделяется при присоединении дополнительного электрона к атому, иону или молекуле).
СТЕХИОМЕТРИЯ - раздел химии, посвященный изучению количественного состава веществ и  отношений между реагирующими веществами.

ТЕОРИЯ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЙ ДИССОЦИАЦИИ 

- теория, объясняющая свойства электролитов и их растворов диссоциацией в воде молекул электролитов на положительно и отрицательно заряженные ионы.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ СИСТЕМА - совокупность тел, которая фактически или мысленно выделяется из окружающей среды.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС - всякое изменение, происходящее в системе и сопровождающееся изменением хотя бы одного из параметров состояния.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПАРАМЕТР ПРОЦЕССА - термодинамическая величина, служащая для характеристики процесса (внутренняя энергия, тепловой эффект реакции и т.д.).

ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ УРАВНЕНИЕ - уравнение химической реакции, в котором наряду с формулами веществ, участвующих в реакции, указан ее тепловой эффект.
ТЕСТ-СИСТЕМЫ - простые, портативные, легкие и дешевые аналитические средства и соответствующие экспресс- методики для обнаружения и оценки концентрации веществ без существенной пробоподготовки и вне лаборатории.

УСТОЙЧИВОСТЬ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ АГРЕГАТИВНАЯ - их способность сохранять неизменной во времени свою степень дисперсности.
УСТОЙЧИВОСТЬ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ СЕДИМЕНТАЦИОННАЯ – способность системы противостоять оседанию частиц.

ФАЗА - группа од​нородных частей системы, обладающих одинаковым химическим составом и одинаковыми свойствами, но отграниченных от остальных частей системы поверхностью раздела. 

ФАРАДЕЯ ЗАКОНЫ: 1. Масса выделившегося на электроде вещества пропорциональна коли​честву электричества, прошедшего через электролит. 2. Одинаковые количества электричества выделяют на электродах мас​сы веществ, пропорциональные их химическим эквивалентам.

ФЕРМЕНТЫ (ЭНЗИМЫ) – белки или комплексы белков с низкомолекулярными соединениями, которые катализируют химические реакции в биологических системах.

ФУНКЦИИ СОСТОЯНИЯ - термодинамические параметры процесса, которые зависят только от состояния системы, их изменение в каком-либо процессе зависит только он начального и конечного состояния системы и не зависит от пути этого изменения.
ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА - учение о скорости химических реакций и зависимости ее от различных условий — природы и концентрации реагирую​щих веществ, температуры, присутствия катализаторов и других факторов.

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ - наука об оптимальных способах производства промышленных продуктов посредством химических реакций.
ХИМИЧЕСКИЙ ЭЛЕМЕНТ - вид атомов, обладающих одинаковым зарядом ядра.
ХУНДА ПРАВИЛО – в наиболее устойчивом состоянии атома электроны размещаются в пределах электронного подуровня так, чтобы их суммарный спин был максимален.
ШУЛЬЦЕ-ГАРДИ ЭМПИРИЧЕСКОЕ ПРАВИЛО - коагулирующая способность иона тем больше, чем больше его заряд. Минимальные концентрации ионов (пороги коагуляции), которые могут вызвать коагуляцию соотносятся обратно пропорционально зарядам ионов в шестой степени.
ЭКВИВАЛЕНТАМИ ХИМИЧЕСКИМИ называют условные частицы вещества в целое число раз меньшие, чем соответствующие им формулъные единицы. В химических реакциях эквиваленты равноценны одному атому или иону водорода или одному электрону. 
ЭКВИВАЛЕНТОВ ЗАКОН - один эквивалент одного вещества всегда взаимодействует с одним эквивалентом другого. 

ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ (ЭО) ОТНОСИТЕЛЬНАЯ -  отношение ЭО элемента к ЭО атома лития.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ - раздел физической химии, посвященный изучению связей между химическими и электрическими явлениями
ЯДЫ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ - вещества, которые снижают эффективность действия катализатора.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1

Извлечение из рабочей программы дисциплины

СОДЕРЖАНИЕ РАЗДЕЛОВ И ТЕМ ДИСЦИПЛИНЫ

РАЗДЕЛ 1. Теоретические основы химии

Тема 1.  Введение. Химическая термодинамика и кинетика.

Химия — наука фундаментальная и прикладная. Объект и предмет химии. Концептуальные системы химии и решение теоретических и прикладных вопросов. Перспективы использования достижений химии при создании  современных технологий.

Энергетика химических процессов. Фундаментальные законы химии как теоретическая основа наукоемких технологий. Использование тепловых эффектов химических реакций в технологии.

Скорость химических реакций и факторы ее определяющие. Обратимые и необратимые химические процессы. Колебательные реакции. Химическое и фазовое равновесие.  Факторы, воздействующие на химическое равновесие. Методы управления технологическими процессами, основанные на регулировании скорости химических реакций и смещение химического равновесия. 

Тема 2.  Реакционная способность веществ

Основные стехиометрические законы. Строение вещества, химическая связь.  Периодическая система элементов Д.И. Менделеева и развитие химии. Периодичность, изменение свойств химических элементов и соединений. Кислотно-основные и окислительно-восстановительные свойства веществ. Методы расчета материального баланса химических процессов и технологии.

 Основные виды и важнейшие характеристики химической связи. Химическая связь, комплементарность, строение и свойства молекул.

Тема 3.  Растворы и дисперсные системы

Растворы и их природа. Способы выражения состава. Растворы неэлектролитов и их свойства. Теория электролитической диссоциации. Вода как растворитель. Значение воды для технологических процессов. Водородный показатель и его влияние на ход технологических процессов, повышение эффективности технологических процессов за счет управления растворимостью. Градиент солености – возобновляемый источник энергии.

Дисперсные системы. Строение, классификация и свойства дисперсных систем. Электрокинетические явления. Электрофоретические процессы, область их эффективного использования. Новые методы формообразования на основе дисперсных систем. Адсорбция, ее разновидности и использование в технологических процессах. Основы водоподготовки.

РАЗДЕЛ 2. Основы прикладной химии

Тема 4.  Электрохимические системы

Электрохимические системы. Межфазный скачек потенциала. Электрохимический ряд напряжений. Химические источники тока. Электролиз и его закономерности. Методы обработки поверхности материалов, основанные на электрохимическом воздействии. Химическая и электрохимическая коррозия и методы борьбы с ней. 
Тема 5.  Каталитические системы
Катализаторы и каталитические системы. Сущность каталитического действия. Гомогенный катализ. Гетерогенный катализ. Методы повышения эффективности технологических процессов за счет использования катализаторов.

Тема 6.  Полимеры и полимерные материалы
Полимеры и олигомеры. Зависимость свойств полимерных материалов от состава и структуры. Использование полимерных материалов в современных технологических процессах. Переработка полимеров.

Тема 7. Химическая идентификация

Качественный анализ. Количественный анализ. Аналитический сигнал. Химический анализ. Физико-химический анализ. Физический анализ. Новые методы химической идентификации и перспективы их внедрения.

Роль химических знаний в решении проблем экологии и природопользования. 
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