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для направления 020100- Химия

Раздел 1. НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, РАДИОХИМИЯ, ХИМИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

Основные понятия: химический элемент, простое вещество, химическое соединение. Атомы, изотопы, молекулы, радикалы. Номенклатура и классификация неорганических соединений.

Строение атома. Важнейшие элементарные частицы, входящие в состав атома. Атомное ядро. Ядерные силы, энергия связи нуклонов. Стабильные и радиоактивные ядра. Виды радиоактивного распада. Закон радиоактивного распада. Период полураспада. Активность радионуклида. Методы регистрации радиоактивных излучений.

Естественная радиоактивность. Радиоактивные ряды. Подвижное равновесие, вековое равновесие. Искусственная радиоактивность, ядерные реакции. Ядерная энергетика. Проблема радиоактивных отходов. 

Электроны в атоме. Квантовые числа, их физический смысл, пределы изменения. Атомные орбитали. Принцип Паули, правило Хунда. Последовательность заполнения электронами атомных орбиталей.

Химическая связь. Основные виды химической связи. Геометрия молекул. Модели химической связи.

Строение веществ в конденсированном состоянии. Типы межатомных связей и классификация твердых веществ.

Ионная связь и ионные кристаллы. Энергия связи и полная энергия решетки ионного кристалла. Координационные числа и плотнейшие упаковки.

Кристаллы с ковалентной связью. Энергия связи и полная энергия кристалла. Кристаллографическое и кристаллохимическое описание твердых тел. Типы кристаллических решеток. Геометрия ковалентных кристаллов. Трехмерные и двухмерные структуры. Металлы. Основные структуры металлов. Кристаллы с промежуточным характером связи, их особые свойства.

Некристаллические твердые тела. Характеристики некристаллических веществ. Стеклообразование. Строение стекла.

Твердые растворы. Условия образования твердых растворов. 

Дефекты в твердом теле. Электронные дефекты. Атомные дефекты. Заряженные и незаряженные дефекты. Образование вакансий. Макроскопические дефекты. Поверхность как дефект в строении твердого тела.

Диффузия и ионная проводимость твердых тел. Законы Фика. Коэффициент диффузии. Механизмы диффузии. Ионная проводимость. Связь между электропроводностью и коэффициентом диффузии. Основное уравнение переноса заряженных частиц. Ионная проводимость твердых тел и материалов.

Периодическая система элементов и электронное строение атомов. Структура периодической системы. Малые и большие периоды. Группы и подгруппы. s-, p-, d- и f-элементы. Характер изменения атомных радиусов, потенциалов ионизации, электроотрицательности в периодах и группах. Вторичная периодичность. Диагональное сходство элементов. Металлы и неметаллы в периодической системе. Современные теории кислот и оснований.

Водород и кислород. Вода. Водородная связь. Пероксид водорода. Кислород как окислитель. Озон. Оксиды, пероксиды, супероксиды.

Химия элементов главных подгрупп. Общая характеристика группы. Простые вещества. Водородные соединения. Оксиды и гидроксиды. Соединения с металлами и неметаллами. Взаимодействия элементов и их соединений с водой. Химия водных растворов. Особенности электроноизбыточных и электронодефицитных элементов.

Координационная теория Вернера. Важнейшие представления координационной химии. Комплексные соединения. Номенклатура комплексных соединений. Изомерия. Устойчивость комплексных ионов. Теория поля лигандов. Расщепление электронных уровней d-электронов в октаэдрическом и тетраэдрическом полях. Низкоспиновые и высокоспиновые комплексы. Спектральные и магнитные свойства соединений переходных элементов. Спектрохимический ряд лигандов.

Химия переходных элементов. Общая характеристика d-элементов. Характерные свойства соединений 3d-элементов с разными степенями окисления. Особенности 4d- и 5d-элементов. Изменение устойчивости соединений с разными степенями окисления в периодах и группах. Лантаноидное сжатие. Металл-металл связь и кластерообразование. Сопоставление свойств элементов главных и дополнительных подгрупп. Причины  сходства и различий.

Химия f-элементов. Лантаноиды и актиноиды. Особенности электронного строения  f-элементов. Важнейшие степени окисления. Свойства характерных соединений. Трансурановые элементы. Радиоактивный распад и пределы Периодической системы.

Радионуклиды в химии. Особенности поведения элементов в ультрамалых концентрациях. Изотопные эффекты. Метод радиоактивных индикаторов и основные области его применения.
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Раздел 2. ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, ФИЗИЧЕСКАЯ ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, ХИМИЯ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ, ХИМИЯ ПРИРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Номенклатура IUPAC органических соединений.

Квантовохимическое описание ковалентной связи в рамках методов валентных схем и молекулярных орбиталей, σ- и π-связи. Электронное строение этилена, ацетилена, аллена и бутадиена. Описание ациклических сопряженных систем с позиции метода МО. 

Ароматический характер бензола и его основные критерии. Циклополиены и правило Хюккеля. Ароматический характер простейших пяти- и шестичленных гетероциклов.

Электронные эффекты в молекулах органических соединений: индуктивный, мезомерный и эффект поля.

Стереохимия органических молекул. Ковалентные, ван-дер-ваальсовы радиусы и валентные углы. Принцип свободного вращения относительно простой связи и границы его применимости. Конформации ациклических и карбоциклических молекул. цис, транс-Изомерия ненасыщенных и циклических соединений. Оптическая изомерия. Хиральные свойства молекул. Проекции Фишера. Энантиомеры и рацемические модификации. Диастереомеры. Атропоизомерия производных бифенила.

Кислотно-основные свойства органических соединений. Влияние гибридизации атомов углерода и заместителей на кислотность связи С-Н. Кислотность связей О-Н в спиртах и фенолах и N-H в аминах и амидах. Кислотные свойства карбоновых кислот. Основные свойства органических молекул. Роль карбениевых ионов в реакциях ненасыщенных и ароматических соединений. Основность атома азота в аминах, амидах и нитрилах. Основность атома кислорода в молекулах спиртов и карбонильных соединений. Образование оксониевых ионов из спиртов и пути их стабилизации. Образование гидроксикарбениевых ионов при протонировании карбонильных соединений. Водородные связи в спиртах, аминах и кислотах.

Основные типы органических реакций. Важнейшие интермедиаты (карбкатионы, карбанионы, свободные радикалы, карбены). Радикальное замещение (галогенирование алканов, региоселективность галогенирования, аллильное и бензильное галогенирование). Радикальное присоединение (механизм присоединения галогенов и бромоводорода к алкенам, радикальная полимеризация). Электрофильное присоединение (двухступенчатый механизм, региоселективность и стереоспецифичность).  Электрофильное замещение в ароматическом ряду (активация и дезактивация ядра заместителями, их ориентирующее  влияние). Нуклеофильное замещение (моно- и бимолекулярное замещение атома галогена при насыщенном атоме углерода, влияние структуры углеводородного радикала, природы атома галогена и растворителя на реакционную способность, стереохимия реакций замещения). Реакции отщепления (регио- и стереохимия реакций, конкуренция с реакциями замещения). Нуклеофильное присоединение по тройной связи и по карбонильной группе.

Алканы и циклоалканы. Химические свойства (галогенирование, окисление, сульфохлорирование, крекинг, дегидрирование). Сравнительная оценка стабильности и реакционной способности циклоалканов.

Алкины, алкены и алкадиены. Методы получения и реакции электрофильного присоединения.

Ароматические углеводороды (методы получения, реакции электрофильного замещения  и свободнорадикального замещения в боковой цепи).

Галогенпроизводные углеводородов (методы получения, реакции замещения и отщепления).

Спирты и фенолы (методы получения, реакции с разрывом связей О-Н и С-О, реакции окисления, реакции замещения в ароматическом ядре фенолов).

Органические производные аммиака и иона аммония (методы получения аминов и аммониевых солей, ацилирование аминогруппы, реакции аминов с азотистой кислотой, получение азометинов, реакции в ядре ароматических аминов, расщепление четвертичных аммониевых оснований).

Ароматические диазосоединения (методы получения, реакции с выделением и без выделения азота).

Альдегиды и кетоны (методы получения, присоединение по карбонильной группе спиртов, азотистых оснований, циановодорода, реактивов Гриньяра и Иоцича, альдольная и кротоновая конденсации, реакции восстановления, специфические реакции альдегидов).

Моно- и дикарбоновые кислоты (методы получения, образование производных, восстановление карбоксильной группы, реакции декарбоксилирования, реакции с участием углеводородного радикала кислоты). Ненасыщенные кислоты (региоселективность реакций присоединения, полимеризация). Методы получения сложных эфиров, галогенангидридов, ангидридов, амидов и нитрилов. Реакции гидролиза и ацилирования с участием производных карбоновых кислот. Восстановление сложных эфиров, амидов и нитрилов. Реакции амидов (Габриэля и Гофмана). Сложноэфирная конденсация. Натриймалоновый эфир и его применение в органическом синтезе.

Углеводы. Реакции моносахаридов, подтверждающие их строение (образование альдоновых и сахарных кислот, многоатомных спиртов, метилирования и ацетилирования, реакции карбонильной группы). Методы удлинения и укорочения цепи альдоз. Доказательство их конфигурации, α- и β-аномеры, явление мутаротации, гликозиды и их свойства. Дисахариды восстанавливающие и невосстанавливающие (мальтоза, целлобиоза, сахароза, доказательство строения путем исчерпывающего метилирования, гидролиза и окисления). Крахмал и клетчатка.

β-Кетокислоты. Ацетоуксусный эфир (таутомерия, алкилирование и ацилирование, применение в органическом синтезе).

α-Аминокарбоновые кислоты. Общие методы получения и реакции по обеим функциональным группам. Полипептиды и белки. Структура и свойства. Стереохимия. Методы установления структуры олигопептидов. Метод «домино». Четыре уровня организации структуры белков. Вторичная структура и методы ее определения.

Ароматические пяти- и шестичленные гетероциклы с одним гетероатомом. Реакции электрофильного и нуклеофильного замещения. Пиримидин, пурин и их производные.

Понятие о полимерах. Классификация полимеров по химическому строению и методам синтеза. Номенклатура полимеров. Размеры и форма макромолекулы. Уровни структурной организации высокомолекулярных соединений. Основные агрегатные, фазовые и физические состояния полимеров. Особенности поведения полимеров в конденсированном состоянии и в растворах. Цепная полимеризация. Типы инициирования. Сополимеризация. Ступенчатая полимеризация (поликонденсация). Химические превращения полимеров. Роль полимеров в современной науке и технике.

Биокатализ. Ферменты, их каталитические свойства. Кинетика ферментативного катализа. Ферменты и их ингибиторы в медицине. Нуклеозиды. Нуклеотиды. Нуклеиновые кислоты. Функции ДНК и РНК. Первичная структура нуклеиновых кислот, методы ее определения. Вторичная структура нуклеиновых кислот. Двойная спираль ДНК. Комплементарные и межплоскостные взаимодействия нуклеиновых оснований. Макромолекулярная структура РНК. т-РНК. Генетический код, его особенности. Рибосомальный синтез белка. Элементы генной инженерии. Генная инженерия и биотехнология. Структура и функции биомембран. 
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Раздел 3. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Аналитическая химия как научная дисциплина. Специфические особенности аналитической химии. Аналитическая химия и химический анализ. Виды анализа: элементный, молекулярный, фазовый, вещественный, изотопный, функциональный. Химические, физико-химические и физические методы анализа.

Общая схема и основные этапы химического анализа. Основные характеристики методик анализа. Пробоотбор и пробоподготовка. Обеспечение правильности результатов измерений. Абсолютные и относительные методы химического анализа. Основные погрешности, сопровождающие измерение аналитического сигнала.

Титриметрические методы. Аналитические задачи, решаемые методами кислотно-основного, комплексонометрического, окислительно-восстановительного и осадительного титрований. Теоретические основы, области применения и погрешности методов.

Гравиметрический метод. Основные задачи, решаемые методами гравиметрии; достоинства и недостатки метода. Теоретические основы, области применения и погрешности метода.

Электрохимические методы: потенциометрия, кондуктометрия, вольтамперометрия, полярография, кулонометрия. Теоретические основы, области применения и погрешности методов.

Элементный спектральный анализ. Атомно-эмиссионная и атомно-абсорбционная спекрометрия. Оценка их аналитических возможностей. Теоретические основы, области применения и погрешности методов.

Рентгенофлуоресцентный анализ. Теоретические основы, области применения и погрешности метода.

Молекулярный спектральный анализ. Абсорбционная молекулярная спектрометрия в УФ, видимой и ИК областях спектра.

Люминесцентные методы. Теоретические основы, области применения и погрешности методов.

Разделение и концентрирование как стадии химического анализа. Жидкостная экстракция и ее применение в анализе. Сорбционные методы разделения. Хроматографические методы разделения.

 Хроматографические методы анализа. Газовая и жидкостная хроматография. Теоретические основы, области применения и погрешности методов.

Основные критерии выбора методов химического анализа. Роль инструментализации в современной аналитической химии. 

Аналитические методы в экологической химии. Общие сведения о геосферах. Строение и состав атмосферы. Природа парникового эффекта. Основные парниковые газы, их антропогенно-обусловленные изменения и пространственно-временное распределение.

 Глобальные биогеохимические циклы углерода, азота и серы. Источники и стоки важнейших соединений.

Кислотообразующие компоненты в атмосфере, из концентрации, источники и стоки. Экологическая роль кислотных осаждений.

Химия стратосферного озона. Цикл Чепмена. Озоновый слой. Каталитические циклы разрушения стратосферного озона. Основные окислители в тропосфере. Тропосферный озон, источники и стоки.

ЛИТЕРАТУРА

1. Д. Скуг, Д. Уэст. Основы аналитической химии. Т 1, 2. М.: Мир, 1979.

2. Основы аналитической химии. Под ред. Ю.А. Золотова. Т. 1, 2. М.: Высшая школа, 2004.
3. В.П. Васильев. Аналитическая химия. Т. 1,2. М.: Дрофа, 2004.
4. В.А. Исидоров. Экологическая химия. СПб.: Химиздат, 2001.

Раздел 4. ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, КОЛЛОИДНАЯ ХИМИЯ, ЭЛЕКТРОХИМИЯ

Предмет, задачи и методы физической химии. Основные понятия общей термодинамики: система, экстенсивные и интенсивные параметры, фаза, компонент, внутреннее равновесие. Первое начало. Внутренняя энергия, энтальпия, теплоемкости. Второе начало. Термодинамическая температура, энтропия и их свойства. Термодинамические потенциалы. Принцип равновесия Гиббса. Правило фаз. Условие устойчивости. Третье начало термодинамики. Уравнения состояния. Идеальный и реальный газы.

Межмолекулярные взаимодействия. Твердые тела. Жидкости. Жидкие кристаллы. Многокомпонентные системы. Растворы газовые, жидкие, твердые. Явления переноса. Гетерогенные системы. Фазовые диаграммы. Физико-химический анализ.

Химическое равновесие. Химическое сродство. Термодинамические свойства веществ. Константа равновесия.

Растворы электролитов. Электропроводность. Сильные и слабые электролиты. Электрохимический потенциал. Ионообменные материалы. Гальванические элементы. Электродные потенциалы. Мембранные потенциалы. Классификация электродных систем.

Статистическая термодинамика. Распределение Максвелла-Больцмана. Каноническое и микроканоническое распределения. Статистическое толкование энтропии. Статистические суммы поступательного, вращательного и колебательного движений. Вычисление термодинамических функций газового и кристаллического состояний веществ.

Поверхностные явления. Адсорбция. Поверхностное натяжение. Уравнение адсорбции Гиббса. Поверхностные пленки. Электроповерхностные явления. Двойной электрический слой. Электрокинетические явления. Устойчивость дисперсных систем и структурообразование. Классы дисперсных систем. Поверхностно-активные вещества. Мицеллярные системы.

Феноменологическая кинетика гомогенных и гетерогенных химических реакций. Молекулярно-кинетическая теория газовых реакций. Энергия активации, переходное состояние. Цепные реакции. Кинетические и диффузионные области реакций в жидких растворах. Катализ гомогенный и гетерогенный. Типы катализаторов. Полупроводниковый катализ.

Электрохимические реакции. Основы кинетики электродных процессов. Электрохимический анализ. Электросинтез. Диффузионная и электрохимическая поляризация.
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