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ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ

Термодинамические системы. Открытые, закрытые, адиабатические и изолированные системы. Равновесное состояние. Квазистатический процесс. Термодинамические переменные. Температура. Интенсивные и экстенсивные величины. Теплота и работа.

Первое начало термодинамики. Внутренняя энергия. Энтальпия. Теплоемкость. Закон Гесса. Зависимость теплового эффекта реакции от температуры (формула Кирхгоффа).

Второе начало термодинамики. Его различные формулировки. Обратимые и необратимые процессы. Цикл Карно. Термодинамическая шкала температур. Энтропия. Изменение энтропии при различных процессах (расширение идеального газа, смешение газов, фазовые переходы). Изменение энтропии и направление процесса.

Фундаментальные уравнения. Характеристические функции. Энергия Гельмгольца, энергия Гиббса. Уравнение Максвелла. Связь между калорическими и термическими переменными. Фундаментальные уравнения для многокомпонентной системы. Химический потенциал. Уравнение Гиббса– Дюгема. Уравнения Гиббса-Гельмгольца.

Принцип равновесия Гиббса. Критерии устойчивости. Стабильные, метастабильные и лабильные состояния. Условия устойчивости относительно непрерывных изменений состояния. 


Понятие фазы. Число компонентов. Число степеней свободы. Условия равновесия между фазами. Правило фаз. Примеры применения правила фаз к одно- и многокомпонентным системам.


Условия химического равновесия.

Тепловой закон Нернста. Постулаты Нернста и следствия из них. Постулат Планка.

КВАНТОВАЯ ХИМИЯ

Принцип неопределённости Гейзенберга. Уравнение Шрёдингера. Атом водорода. Квантовые числа. Орбитальный момент импульса и спин электрона; сложение моментов. 

Многоэлектронные системы. Принцип Паули. Метод самосогласованного поля Хартри–Фока. Электронные функции молекул. Методы расчёта электронной структуры молекул (методы ВС и МО). Метод Рутана (МО ЛКАО). Методы учёта электронной корреляции. Понятие о полуэмпирических методах квантовой химии. 

Дипольный момент и поляризуемость.

Элементы теории симметрии.

Вращательные, колебательные и электронные спектры молекул. Эффекты, обусловленные спином атомных ядер (на примере пара- и орто-водорода).

Химические связи в молекулярных и ион-молекулярных комплексах; водородная связь. Ориентационные,  индукционные и дисперсионные силы Ван-дер-Ваальса. 

ЭЛЕМЕНТЫ СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ

Классическое и квантово-механическое описание молекулярной системы. Микро- и макросостояния. Фазовые μ- и Γ-пространства. Функции распределения вероятностей. Условие статистического равновесия. Принцип равновероятности микросостояний. Микроканоническое распределение. Статистическое определение энтропии. Каноническое распределение Гиббса. Статистический интеграл. Выражение термодинамических функций через статистический интеграл (формулы для внутренней энергии, энергий Гиббса и Гельмгольца).

Классическая статистика идеального газа. Распределение Максвелла-Больцмана. Средние значения функций скорости. Закон равнораспределения энергии. Идеальный газ во внешнем поле.

Квантовая статистика. Распределения Ферми-Дирака и Бозе-Эйнштейна. Расчет термодинамических функций идеального газа по молекулярным данным. Составляющие энергии молекулы идеального газа. Статистическая сумма молекулы и ее мультипликативность. Поступательная и электронная статистические суммы. Термодинамические функции одноатомного газа. Статистическая сумма и термодинамические функции двухатомного газа в приближении жесткий ротатор – гармонический осциллятор. Теплоемкость газов и ее зависимость от температуры. Стандартные термодинамические функции. Зависимость химического потенциала, энергии Гельмгольца и энтропии от давления и объема.

Статистическая термодинамика реальных систем. Конфигурационный интеграл. Вклад в термодинамические функции, обусловленный межмолекулярными взаимодействиями.

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ РАВНОВЕСНЫХ СИСТЕМ

Однокомпонентные системы.

Реальные газы. Уравнение состояния. Фазовый переход жидкость-пар. Критические параметры. Принцип соответственных состояний. Фугитивность. Методы расчета.

Твердые тела. Кристаллическое и аморфное состояния. Классификация кристаллов по типу связи. Металлы, изоляторы и полупроводники. Теплоемкость одноатомных кристаллов. Точечные дефекты и дислокации. Стекла и аморфные полимеры. Жидкокристаллическое состояние. Классификация жидких кристаллов.

Жидкости. Особенности структуры. Радиальная функция распределения.

Фазовые равновесия в однокомпонентных системах. Типы фазовых равновесий. Зависимость температуры сосуществования фаз от давления. Бинарные и многокомпонентные системы.

Гомогенные системы. Различные способы выражения состава. Парциальные молярные величины. Графический метод их определения. Уравнения Гиббса-Дюгема. Газовые, жидкие и твердые растворы.

Молекулярные жидкие растворы. Развитие учения о растворах. Изменение термодинамических функций при образовании раствора. Функции смешения. Идеальные растворы. Закон Рауля.


Предельно разбавленные растворы. Закон Генри.


Термодинамическое описание неидеального раствора. Активность и коэффициент активности. Способы нормировки. Положительные и отрицательные отклонения от идеального поведения раствора. Связь между активностями и парциальными давлениями пара (фугитивностями). Регулярные растворы.


Коллигативные свойства растворов. Повышение температуры кипения и понижение температуры замерзания разбавленных растворов. Осмотическое давление. Распределение растворенного вещества между двумя несмешивающимися жидкостями.

Фазовые равновесия. Двухкомпонентные двухфазные системы. Дифференциальное уравнение Ван-дер-Ваальса. Законы Гиббса-Коновалова. Диаграммы равновесия  жидкость-пар. Азеотропные смеси. Разделение веществ путем перегонки и ректификации.


Расслаивающиеся растворы, их равновесие с паром.


Диаграммы плавкости в двухкомпонентных системах: случай полной и ограниченной взаимной растворимости твердых компонентов, полной их несмешиваемости. Системы с образованием химического соединения в твердой фазе (случаи конгруэнтно и инконгруэнтно плавящихся соединений). Эвтектическая и перитектическая точки.


Трехкомпонентные системы. Треугольник Гиббса. Диаграммы плавкости для трехкомпонентных систем.


Физико-химический анализ.

Химические равновесия. Приращения термодинамических функций при химической реакции. Химическая переменная. Термодинамический вывод закона действия масс. Уравнение изотермо-изобары реакции. Константа химического равновесия в идеальных и неидеальных системах. Роль коэффициентов активности. Зависимость изменения энергии Гиббса реакций от соотношения реагирующих веществ. Стандартное изменение энергии Гиббса. Методы расчета констант равновесия. Расчеты констант равновесия с использованием таблиц стандартных значений термодинамических функций. Метод комбинирования реакций. Приведенная энергия Гиббса и ее использование для расчетов химических равновесий. Расчет выхода продуктов реакции, зависимость выхода от соотношения исходных веществ. Случай совместного протекания нескольких химических реакций.


Зависимость констант равновесия от температуры и давления. Интегрирование уравнения изобары. Энтропийный метод расчета химического равновесия. Расчет химических равновесий по молекулярным данным методами статистической термодинамики.

Адсорбционные равновесия. Явление адсорбции. Адсорбент. Адсорбат. Виды адсорбции. Локализованная и делокализованная адсорбция. Мономолекулярная и полимолекулярная адсорбция. Константа адсорбционного равновесия. Уравнение Ленгмюра, его термодинамический вывод. Адсорбция из растворов. Гиббсовская адсорбция.

Растворы электролитов. Электрохимические системы.


Растворы электролитов. Законы Фарадея. Теория электролитической диссоциации. Сильные и слабые электролиты. Процесс растворения электролита. Гидратация ионов. Поляризуемость ионов. Электропроводность растворов. Закон независимости движения ионов. Числа переноса. Активность и коэффициенты активности сильных электролитов. Основные положения и выводы теории Дебая и Хюккеля. Концентрационные гальванические элементы. Определение коэффициентов активности по ЭДС. Диффузионный потенциал. Определение чисел переноса по ЭДС концентрационных элементов.


Электрохимические равновесия на обратимых электродах. Ток обмена. Нормальный электродный потенциал. Ряд напряжений. Различные типы электродов. Окислительные потенциалы.


Слабые электролиты. Равновесие водородных и гидроксильных ионов. Показатель водородных ионов. рН растворов слабых кислот. Гидролиз солей. Буферные растворы. Определение рН по методу ЭДС. Кривые нейтрализации сильных кислот и оснований. Теория кислот и оснований Бронстеда. Амфотерные электролиты. Теория индикаторов.


Ионоселективные мембранные электроды. Стеклянные электроды.


Типы ионитов. Термодинамика ионного обмена. Уравнение изотермы обмена в общем виде и в форме закона действующих масс. Ионообменная хроматография.

ЭЛЕМЕНТЫ ЛИНЕЙНОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ НЕРАВНОВЕСНЫХ  ПРОЦЕССОВ


Описание неравновесных процессов в термодинамике. Потоки. Силы. Феноменологические законы для скоростей процессов. Открытые и закрытые системы. Неравновесные процессы и производство энтропии. Зависимость скорости производства энтропии от обобщенных потоков и сил. Стационарное состояние системы и теорема Пригожина.


Потоки при совместном воздействии нескольких сил. Соотношения взаимности Онзагера и их применения в линейной термодинамике необратимых процессов. Термодиффузия и ее описание методами термодинамики необратимых процессов. Коэффициент термодиффузии и его определение на опыте. Практическое использование термодуффузии.

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА

Феноменологическая кинетика. Скорость реакции. Порядок и молекулярность. Реакции первого, второго и третьего порядков. Время полупревращения. Методы определения порядка реакции. Уравнение Вант-Гоффа – Аррениуса. Принцип независимости скоростей простых реакций. Обратимые, параллельные, последовательные и сопряженные реакции. Химическая индукция.


(Статистическая) Молекулярная кинетика. Подсчет числа бинарных соударений при различных условиях. Общее число бинарных соударений. Вывод уравнения Вант-Гоффа – Аррениуса и вычисление констант скорости моно- и бимолекулярных реакций. Влияние давления на порядок мономолекулярной реакции. Критика теории столкновений. Поверхность потенциальной энергии системы атомов. Переходное состояние. Энергия, энтропия и свободная энергия активации.
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