Программа дисциплины «Введение в химическую кинетику» составлена в соответствии с требованиями ГОС ВПО бакалавра по направлению подготовки «химия, физика и механика материалов»

1. Цели и задачи освоения дисциплины:

Цель: показать роль физической химии как теоретического фундамента современной химии, научить основам химической кинетики и катализа, дать представления о механизмах химических реакций  


Задачи: привить учащимся навыки систематического подхода к решению химических задач фундаментального и прикладного характера

2. Место дисциплины в структуре ООП ВПО 

Дисциплина относится к федеральному компоненту блока ОПД

Дисциплины и практики (навыки), которые необходимы для освоения данной дисциплины: «Математический анализ», «Линейная алгебра», «Уравнения математической физики», «Теория вероятностей», «Теоретическая механика», «Механика. Электричество», «Колебания и волны. Оптика», «Элементы прикладной математической статистики», «Дифференциальные уравнения», «Реальная структура твердого тела», «Квантовая химия»;

3. Требования к результатам освоения содержания дисциплины:


В результате освоения дисциплины студент должен

Знать: основные законы и закономерности, определяющие направление и результат протекания процессов в гомогенных и гетерогенных системах, способы аналитического представления этих закономерностей. 

Уметь: формулировать конкретные химические задачи на основе законов и закономерностей, освоенных в курсе физической химии; получать физико-химические данные, проводить их математическую обработку, обобщать полученные результаты. 

Владеть: простейшими расчетными методами решения физико-химических задач, навыками поиска физико-химических данных в открытых источника  (в том числе, в информационных базах данных) и применения их при решении практических химических задач 

Приобрести опыт деятельности: в анализе, формулировке и решении конкретных химических задач, интересующих фундаментальную науку и практику  

4. Содержание и структура дисциплины

4.1. Структура дисциплины

Общая трудоемкость дисциплины составляет 70 часов, из них лекции - 24 часа, самостоятельная работа – 46 часов

Вид работы
Семестр 5
Всего

Общая трудоемкость
70
70

Аудиторная работа:
24
24

Лекции (Л)
24
24

Самостоятельная работа
46
46

Вид итогового контроля
зачет


Раздел «Феноменологическая кинетика» (6 ч).  Основные понятия химической кинетики. Простые и сложные реакции. Определение скорости реакции. Соотношение между сродством и скоростью химической реакции. Кинетические кривые. Кинетический закон действия масс и область его применимости. Основные постулаты. Принцип независимости элементарных стадий. Принцип детального равновесия. Прямая и обратная задачи химической кинетики.

Порядок реакции и константа скорости. Методы их экспериментального определения. Реакции переменного порядка и изменение порядка в ходе реакции (на примере реакции образования НВr).  Молекулярность элементарных реакций. Формально-кинетические уравнения реакций n-го порядка. Дифференциальная и интегральная формы кинетических уравнений. Время полупревращения, среднее время жизни. 

Зависимость константы скорости от температуры. Уравнение Аррениуса. "Эффективная" энергия активации. Неизотермическая кинетика, определение кинетических параметров

Сложные реакции. Обратимые реакции первого порядка. Связь констант скоростей прямой и обратной реакции с  константой  равновесия. Параллельные реакции. Кинетические кривые, их аналитическое описание и экспериментальное определение констант скоростей. Энергия активации сложных реакций.

Последовательные реакции. Вывод кинетического уравнения и его анализ для необратимой реакции: А→ В → С. Кинетические кривые и экспериментальное определение констант скоростей. Лимитирующая и скорость определяющая стадии реакции.  

Метод квазистационарности Боденштейна и область его применимости. Теорема Тихонова, анализ точного и приближенного решения кинетического уравнения для реакции А→ В → С. Кинетические кривые и определение констант скоростей реакции.

Раздел 6 «Кинетика реакций различных типов» (6 ч.). Цепные реакции. Элементарные стадии зарождения, продолжения, разветвления и обрыва цепей. Длина цепи. Неразветвленные цепные реакции в газовой фазе на примерах Н2 + Cl2 = HCl (фотохимическое инициирование) и H2+Br2=2HBr (термическое инициирование). Схема реакций и вывод кинетических уравнений в условиях стационарности. Уравнение Боденштейна - Линда.

Разветвленные цепные реакции на примере горения водорода H2+1/2 O2= H2O. Стационарный и нестационарный режимы протекания. Полуостров воспламенения. Реакции зарождения, продолжения, разветвления и обрыва. Применение метода квазистационарных концентраций Семенова для описания предельных явлений в окрестностях первого и второго пределов воспламенения. Критические условия для нижнего и верхнего пределов воспламенения. Тепловой взрыв и условия воспламенения на третьем пределе. Зависимость скорости реакции на нижнем пределе воспламенения от диаметра сосуда и природы его поверхности.

Макрокинетика. Роль диффузии в кинетике гетерогенных реакций. Различные режимы протекания реакций (кинетическая и внешняя кинетическая области; область внешней и внутренней диффузии). Внешняя диффузия (метод равнодоступной поверхности). Кинетика реакций во внутренней диффузионной области. Фактор Тиле и фактор диффузионного торможения. Энергия активации в кинетической, внешней  и внутренней диффузионной области.

Кинетика топохимических реакций. Уравнение Ерофеева. 

Фотохимические реакции. Основные законы фотохимии: закон Гершеля и Дрепера, закон Буге - Ламберта – Беера, закон фотохимической эквивалентности Эйнштейна, закон Вант-Гоффа. Элементарные фотохимические процессы. Принцип Франка-Кондона. Фотохимические активные частицы. Эксимеры, эксиплексы и их свойства. Изменение физических и химических свойств молекул при электронном возбуждении. Квантовый выход. «Двухквантовые процессы». Определение кинетических постоянных фотохимических реакций методом стационарных концентраций. Схема Штерна - Фольмера.

Раздел «Теории химической кинетики» (6 ч.). Теория активных соударений в химической кинетике (ТАС). Допущения, принятые при выводе основного кинетического уравнения для бимолекулярных реакций. Упругие и неупругие столкновения. Сечение столкновения. Формула Траутца - Льюиса. Температурная зависимость предэкспоненциального множителя. Стерический множитель. Энергия активации в ТАС, связь с опытной энергией активации. Расчет константы скорости. 

Мономолекулярные реакции. Теория соударений в применении к мономолекулярным реакциям. Схема Линдемана, вывод кинетического уравнения. Сопоставление с опытными данными, причины неточности схемы Линдемана. Теория Хиншельвуда и ее развитие в работах Слейтера,  Райса-Рамспергера - Касселя –Маркуса (РРКМ).

Теория переходного состояния (активированного комплекса, ТАК). Поверхность потенциальной энергии. Полуэмпирические методы расчета. Путь реакции, энергия активации в ТАК. Свойства активированного комплекса. Основные допущения теории активированного комплекса, вывод уравнения ТАК и область применимости теории. Статистический расчет константы скорости. Температурная зависимость предэкспоненциального множителя. Расчет стерического фактора. Трансмиссионный коэффициент. Туннельный эффект.

Термодинамический аспект теории активированного комплекса. Вывод уравнения для константы скорости. Энтропия  и энтальпия активации. Соотношения между опытной и энергией активации ТАК. Связь энтропии активации со стерическим фактором. 

Кинетический  изотопный эффект.

Теория активированного комплекса в применении к мономолекулярным реакциям. Область применимости полученных соотношений. Выражения для константы скорости при высоких и низких температурах. Объяснение "повышенных" и "заниженных" значений предэкспоненциального множителя. Бимолекулярные реакции. Теория активированного комплекса в применении к бимолекулярным реакциям различного типа. Теория соударений в применении к бимолекулярным реакциям. Сопоставление результатов теории соударений и теории активированного комплекса, оценка стерического множителя. 

Тримолекулярные реакции. Аномальная зависимость константы скорости от температуры. Отрицательный температурный коэффициент и его трактовка  в теориях ТАС и ТАК. 

Реакции в растворах. Быстрые реакции в жидкости. "Клеточный эффект". Медленные реакции и их трактовка в ТАС и ТАК. Роль явлений сольватации в химической кинетике. Уравнение Бренстеда-Бьеррума. Уравнение Смолуховского.

Раздел «Катализ» (6 ч.). Определение катализа. Общие принципы катализа. Роль катализа в химии. Основные промышленные каталитические процессы: Вакер-процесс, механизм Косси для реакции Циглера – Натта, каталитические реакции основных процессов химической технологии и нефтехимии. 

Гомогенный катализ. Кислотно-основной катализ. Классификация реакций кислотно-основного типа. Кинетика и механизм реакций специфического кислотного катализа. Функция кислотности Гаммета и ее использование для вычисления скорости реакции и кинетических постоянных. Сверхкислоты, супероснования и их свойства. Кинетика и механизм реакций общего кислотного катализа. Уравнение Бренстеда и его использование в кинетике каталитических реакций. Корреляционные уравнения для энергий активации и теплот реакций. Уравнение Семенова в кинетике радикальных реакций. Специфический и общий основной катализ. Твердые кислоты как катализаторы. Цеолиты и их свойства.

Гетерогенный катализ. Каталитическая активность. Оценка активности по Будару – «частота и число оборотов, соответственно»: ТОF и TON. Явления отравления катализаторов. Активность и селективность катализаторов. Энергия активации каталитических реакций. Нанокатализ. Металлы как катализаторы. Общие представления о теориях активных ансамблей Кобозева и теории мультиплетов Баландина, принцип геометрического и энергетического соответствия. 

Механизм и кинетика Лэнгмюра-Хиншельвуда для реакции на однородной поверхности катализатора. Закон действующих масс для гетерогенных каталитических реакций. Механизм Ридила – Или. Кинетика гетерогенно-каталитических реакций с диффузионными ограничениями. Кинетика гетерогенно-каталитических реакций с диффузионными ограничениями. Внешняя диффузия. Метод равнодоступной поверхности. Внутренняя диффузия и диффузионное торможение. Влияние размера гранул и диаметра пор катализатора (без вывода). Кинетические закономерности ферментативных реакций. Схема и вывод уравнения Михаэлиса - Ментен. Решение в рамках квазистационарного и квазиравновесного приближений. Определение кинетических параметров из опытных данных. Конкурентное ингибирование. Эффективная константа Михаэлиса. 

4. Образовательные технологии:

применение компьютерных симуляторов,

использование средств дистанционного сопровождения учебного процесса,

преподавание дисциплин в форме авторских курсов по программам, составленным на основе результатов исследований научных школ МГУ,

5. Учебно-методическое обеспечение дисциплины

Основная литература 

Романовский Б.В. Основы катализа. М.: Бином, 2013

Романовский Б.В.. Основы химической кинетики. М.: Экзамен, 2006

Агеев Е.П.. Неравновесная термодинамика в вопросах и ответах. 2-е изд., М.: МЦНМО, 2005

Крылов О.В. Гетерогенный катализ. М.: Академкнига, 2004

Байрамов В.М. Основы химической кинетики и катализа. М.: Академия, 2003

Семиохин И.А., Страхов Б.В., Осипов А.И. Кинетика химических реакций. М: МГУ, 1995

Эммануэль Н.М., Кнорре Д.Г. Курс химической кинетики. 4-е изд. М.: Высшая школа. 1984 

Эткинс П. Физическая химия. Том 2 М.: Мир. 1980

Еремин Е.Н. Основы химической кинетики. М.: Высшая школа, 1976

Дополнительная литература

Чоркендорф И., Наймонтсведрайт Дж., Основы кинетики и современного катализа. М.: Интеллект, 2011

Панченков Г.М., Лебедев В.П.. Химическая кинетика и катализ. М.: Изд.МГУ.1961

5.2. Периодические издания

5.3. Интерет-ресурсы

NIST http://www.nist.gov
5.4. Методические указания к лабораторным работам

Абраменков А.В., Агеев Е.П., Атякшева Л.Ф., Борзенко М.И., Васильев С.Ю., Голубина Е.В., Каргов С.И., Коробов М.В., Леванов А.В., Майорова А.Ф., новаковская Ю.В., Новоселов А.И., Романовский Б.В., Словохотов Ю.Л., Чухрай Е.С., Цирлина Г.А.  Практикум по физической химии: Кинетика и катализ. Электрохимия. М.: Академия, 2012

5.5. Методические указания к практическим занятиям расположены на сайте http://www.chem.msu.su/rus/teaching/phys.html
5.6. Методические указания к курсовым работам и самостоятельной работе расположены на сайте http://www.chem.msu.su/rus/teaching/korobov/kursova.html
5.7. Программное обеспечение современных информационно-коммуникационных технологий

Программа для численного моделирования кинетики сложных химических реакций KINET расположена на сайте  http://www.chem.msu.su/rus/teaching/KINET2012/welcome.html
  



