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ВВЕДЕНИЕ
Химия составляет основу всего комплекса дисциплин, необходимых при подготовке высококвалифицированного специалиста сестринского дела. Химия изучается студентами 1-го курса факультета ВСО в течение двух семестров и состоит из двух частей. Первая часть (общая химия) содержит важнейшие положения современной теории химических процессов и теории строения вещества. Вторая часть (биоорганическая химия) рассматривает свойства биологически важных органических соединений отдельно по классам. Контактная работа со студентами составляет 3 часа, не контактная – 69 чесов, в том числе, лекционный курс - 20 часов, практические занятия - 52 часа.  
Студенты, выполнившие план практических занятий, сдают зачет по всему курсу химии. Контроль качества знаний химии каждого студента проводится путем рейтинговой системы, отражающей успеваемость, научный и творческий потенциал студента. 
Данное пособие призвано помочь студенту для закрепления теоретического материала в процессе самоподготовки и самоконтроля к занятиям. Задания на самоподготовку составлены по единому принципу и включают следующие разделы:
1.Тема занятия
2. Актуальность темы.
3. Цель занятия.
4. Исходный уровень знаний.
5.План изучения темы.
6. Перечень знаний, умений.
7. Теоретический материал.
8.Задачи и упражнения.
9. Литература.
Контроль усвоения теоретического материала темы, подготовки к выполнению самостоятельной работы студентами проверяется на каждом занятии путем проверки выполнения домашнего задания и выполнения тестовых заданий. 
При изучении курса химии студенту следует пользоваться материалом лекций и следующей литературой:
Рекомендуемая литература:
а) основная учебная литература
1. Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2. Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006 г, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1. Тюкавкина, Н. А. Биоорганическая химия: учебник / Н. А. Тюкавкина, Ю.И. Бауков, С. Э. Зурабян. - М.: ГЭОТАР-Медиа, 2009. - 416 с
2. Тюкавкина Нонна Арсеньевна Биоорганическая химия [Электронный ресурс] / Тюкавкина Нонна Арсеньевна, 2012 г, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
3. Жолнин А. В. Общая химия [Электронный ресурс] / А. В. Жолнин, 2012 г, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
4. Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов: учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с
5. Попков В.А. Общая химия [Электронный ресурс] / Попков В.А., 2010, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»


Компетенции обучающегося, формируемые в результате освоения дисциплины:
0. Способность использовать основы философских знаний для формирования мировозренческой позиции (ОК-1)
0. Способность к самоорганизации и самообразованию (ОК – 5)
0. Способность решать стандартные задачи профессиональной деятельности с использованием информационных, библиографических ресурсов, медико-биологической терминологии информационно-коммуникационных технологий и учетом основных требований информационной безопасности (ОПК – 1)
0. Способность к использованию основных физико-химических, математических и иных естественнонаучных понятий, и методов при решении профессиональных задач (ОПК – 6)
0. Способность и готовность к изучению принципов, методов и форм проведения занятий, методологии анализа проблемных ситуаций в сфере клинической сестринской деятельности и способов их решения (ПК – 19)
0. Готовность к оперативному поиску, анализу и публичному представлению результатов исследований в области сестринского дела и общественного здоровья (ПК – 22)















Модуль 1: Основные закономерности протекания химических реакций в жидких средах 
Занятие №1
I.Тема 1: Растворы и их роль в жизнедеятельности
II. Актуальность темы: Важность темы определяется тем, что на основании законов Рауля и Вант-Гоффа можно определить молярные массы таких веществ, которые не могут быть превращены в газообразное состояние (белки, сахара и др.). На основании закономерностей разбавленных растворов можно объяснить механизм действия изо-, гипер-, гипотонических растворов, применяемых в медицинской практике, а также рассчитать массу веществ для приготовления изотонических растворов. Материал данной темы является необходимой базой для изучения отдельных разделов физической, коллоидной химии.
III. Цель: Сформировать представление о коллигативных свойствах растворов и их значения для жизнедеятельности организма.
IV. Исходный уровень:
1.Понятие о растворах.
2.Способы выражения концентраций растворов.
V.Учебно-целевые вопросы:
1.Основные определения: раствор, растворитель, растворенное вещество, растворимость.
2.Процесс растворения как физико-химическое явление. 
3.Термодинамика процесса растворения.
4.Растворы газов в жидкостях. Вода как растворитель, неводные растворители и растворы. Роль водных растворов в жизнедеятельности.
5.Растворы твердых веществ в жидкостях. Понятие о коллигативных свойства растворов. Осмос. Закон Вант-Гоффа об осмотическом давлении.
6.Роль осмоса в биосистемах. Плазмолиз, гемолиз, тургор. Гипо-, изо- и гипертонические растворы.
VI. После изучения темы студент должен
знать:
- суть коллигативных свойств растворов: диффузии, осмоса, снижения давления насыщенного пара растворителя над раствором, снижения температуры замерзания и повышения температуры кипения растворов;
- законы Рауля;
- сущность терминов: изотонический, гипертонический, гипотонический раствор;
- сущность процессов гемолиза и плазмолиза;
уметь:
- производить вычисления по законам Рауля, формулам методов криоскопии и эбулиоскопии;
- проводить сравнительный анализ растворов для определения их действия как изотонических, гипертонических или гипотонических;
- проводить расчеты значений рН и концентрации ионов водорода (гидроксония)
владеть
- навыками составления растворов с заданной концентрацией и определенным значением рН.
VII. Теоретический материал
Растворы и их роль в жизнедеятельности
Если рассмотреть реакции между различными веществами, протекающие в организме, то мы увидим, что практически все они протекают в растворах. Поскольку практически все жидкие системы организма человека представляют собой растворы, то становится понятной важность изучения свойств растворов и условий протекания в них реакций.
Процесс растворения различных веществ в различных жидкостях - это процесс огромной важности для организма человека. Большое физиологическое значение имеет растворяемость в жидких средах организма различных газов, в особенности кислорода - О2, оксида углерода(IV) - СО2, азота N2 и других. Большую важность в этом процессе имеет и характер среды, в которой происходит растворение. Громадное влияние на состояние организма оказывает изменение внешних условий, в связи с чем изменяется растворимость газов в крови. Например, если существенно изменится давление, то результат для организма может быть самым плачевным. Представим себе ситуацию - водолаз быстро поднимается с глубины. При этом давление понижается, а, следовательно, растворимость газов в жидкостях уменьшается. В результате из крови начинают бурно выделяться растворенные в ней газы. Образующиеся пузырьки представляют большую опасность - они могут закупорить мелкие кровеносные сосуды, что может вызвать гибель человека. То же наблюдается при разгерметизации самолетов, космических кораблей и скафандров космонавтов.
При значительном понижении давления довольно велика вероятность алкалоза - недомогания, вызванного высокой щелочностью крови. Чаще всего это наблюдается у альпинистов. В разреженной атмосфере резко снижается концентрация растворенного в крови С02, что приводит к сверхактивной вентиляции легких. В результате заметно возрастает щелочность крови. Для борьбы с описанным явлением используется раствор лимонной кислоты.
Характерным явлением в жидкостных системах организма является осмос. При нормальных условиях (температура тела равна 36,6-37 °С) осмотическое давление крови равно 755-796 кПа. Это очень высокое значение. Объясняется оно наличием в крови большого числа ионов, низко - и высокомолекулярных соединений.
Здоровый организм человека характеризуется постоянным осмотическим давлением крови. Можно сказать, иначе - пока осмотическое давление крови не изменяется, с этой стороны болезнь человеку не угрожает. Это же справедливо и для осмотического давления внутри организма. Именно оно «несет ответственность» за распределение воды между органами, поэтому крайне важно, чтобы его значение не изменялось.
Осмотическое давление существует и в клетке. В качестве действующих растворов выступает содержимое клетки и внешняя среда; полупроницаемой мембраной служат стенки клетки. Если, клетка здорова и условия нормальные, то давление клеточного содержимого (тургорное давление или тургор) превышает давление внешней среды.
В медицинской практике широко используются как гипертонические относительно крови растворы, так и изотонические (т. е, имеющие с кровью равное осмотическое давление). Гипертонические растворы используются для очищения ран: в тканях марлевых повязок, смоченных такими растворами, движение жидкости будет направлено в сторону раствора с большим осмотическим давлением, т. е. из раны в ткань.
Изотонические растворы характеризуются осмотическим давлением, равным по величине осмотическому давлению крови. Как правило, они   используются для восполнения значительных потерь крови и плазмы.
КОЛЛИГАТИВНЫЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ
Коллигативными свойствами называются такие свойства, которые количественно зависят только от концентрации кинетически активных частиц, но не зависят от природы растворенного вещества.
К ним относятся:
1. Понижение давления насыщенного пара;
1. Повышение температуры кипения растворов;
1. Понижение температуры замерзания растворов;
1. Осмотическое давление.
1. Понижение давления насыщенного пара
Первый закон Рауля.
Относительное понижение давления насыщенного пара растворителя над раствором нелетучего неэлектролита равно молярной доле растворенного вещества.

Ро – Р  = N	  N =     n1                 
   Ро	n0 + n1
Ро – давление насыщенного пара над растворителем
Р – давление пара над раствором нелетучего вещества
N – молярная доля растворенного вещества
n0 – количество растворителя
n1 – количество растворенного вещества
Вторая формулировка закона Рауля:
Давление пара раствора нелетучего вещества прямо пропорционально молярной доле растворителя.
Р = Ро •  Nо                             N0 =   n0
	         n0 + n1
Для разбавленных растворов электролитов:
 Ро – Р  =       i• n1                  
     Ро	i• n1 + n0                   откуда

    Р = Ро – Р = Ро  .     i• n1_____
		i• n0 + i• n1  ,
где i – изотонический коэффициент.
1. Повышение температуры кипения растворов
Для разбавления растворов повышения температуры кипения (  Тк) прямо пропорционально молярной концентрации:
   Тк = Кэ •  В(х)
В(х) – моляльная концентрация, моль/кг
Кэ – эбулиометрическая константа, кг.К.моль-1
Кэ = 0,52 кг.К.моль-1  для Н2О
в(х) =      n(x)      =                  m(x)_______               
                    m р-теля	M(x) •  m р-теля           моль.кг-1      
n(x) – количество растворенного вещества, г
M(x) – молярная масса растворенного вещества
         Для разбавленных растворов электролитов:
    Тк = i •  Kэ • В(х)                       i – изотонический коэффициент
    Тк = Тк – Ток > 0
Тк – температура кипения раствора
Ток – температура кипения растворителя.
1. Понижение температуры замерзания растворов
Для разбавленных растворов понижение температуры замерзания (   Тз)  прямо пропорционально моляльной концентрации:
    Тз = Кк •  В(х)
Кк – криометрическая константа, кг.К.моль-1
Кк – 1,86 кг.К.моль-1 для Н2О
Для растворов электролитов:
 Тз = i×Кк •  B(х)                i – изотонический коэффициент
 Тз = Т0з – Тз > 0
Т0з – температура замерзания растворителя
Тз – температура замерзания раствора
1. Осмотическое давление. Закон Вант-Гоффа
Осмос – одностороннее проникновение молекул растворителя через полупроницаемую мембрану из растворителя в раствор или из раствора с меньшей концентрацией в раствор с большей концентрацией.
Осмотическое давление разбавленных растворов прямо пропорционально молярной концентрации раствора и абсолютной температуре (закон Вант-Гоффа).
П = С(х) • R • T;      C(x) =    n(x)__     =              m(x)____
                                              V р-ра	            M(x) • V р-ра
П – осмотическое давление, Па, кПа, атм.
С(х) – молярная концентрация раствора, моль.л-1
R – универсальная газовая постоянная
R – 8,31 кПа.л.моль-1 • К-1;  R = 8,31 • 103 Па  • л.моль-1 • К-1
R = 0,082 л.атм.моль-1 • К-1
n(х) – количество растворенного вещества, моль
V – объем раствора, л
Для разбавленных растворов электролитов:
П = i • С(x)  • R • T	i – изотонический коэффициент
i =   N эл.      =        П эл.    =     Тк эл.      =       Тз эл.     =     Рэл.      >  1
      N неэл.            П неэл.         Тк неэл 	Тз неэл.        Р неэл.
Изотонический коэффициент зависит:
1. От концентрации раствора, чем меньше концентрация, тем больше i и наоборот;
1. От степени диссоциации электролита.
i = 1 + α (n – 1), откуда
α = i – 1                         n – число ионов, на которые диссоциирует 1
                 n - 1	молекула электролита

VIII. Задачи:
ЗАДАЧИ НА СВОЙСТВА РАСТВОРОВ С ЭТАЛОНАМИ РЕШЕНИЯ
Растворы неэлектролитов
Задача 1
Массовая доля (%) сульфата хрома (III) в растворе, предназначенном для стимуляции эритропоэза с моляльной концентрацией раствора этой соли 0,01 моль/кг равна:
а)  0,54               б)  0,75               в)  0,85               г)  0,39
Решение:
1. m(Cr2(SO4)3) = n • M = 0,01 моль • 392 г/моль = 3,92
1. m (р-ра) = 1000г + 3,92г = 1003,92г
1. ω = m (в-ва) • 100% =     3,92г        •  100% = 0,39                        
      m (р-ра)                     1003,92г
Ответ: г

Задача 2
Массовая доля (%) соли в 0,02М растворе MgSO4 (p = 1,02 г/мл), применяемого в медицине для внутримышечного введения будет равна:
а)  0,735               б)  0,235               в)  0,467               г)  0,582
 Решение:
1. n(MgSO4) = C • V = 0,02моль/л • 1л = 0,02моль
1. m(MgSO4) = n • M = 0,02моль/л • 120г/моль = 2,4
1. m (р-ра) = V • p = 1000мл • 1,02г/мл = 1020г
1. ω(MgSO4) = m(MgSO4) • 100% = 2,4г       •  100% = 0,235%                   
	m(р-ра)                  1020г
Ответ: б

Задача 3
В 100г водного раствора содержится 5г мочевины СО(NH2)2. Следовательно, учитывая давление пара чистой воды Ро = 3,166кПа при температуре 250С, давление насыщенного пара (кПа) раствора при этой температуре равно:
а)  3,119               б)  1,105               в)  3,458               г)  2,214
Решение:
1. m(H2O) = 100г – 5г = 95г
1. n(H2O) = m =       95г   = 5,28моль
                М    18г/моль
1. n(CO(NH2)2) = m  =        5г         = 0,083моль
                          М       60г/моль

1. No =     n0      =   ___5,28моль____    = 0,985
          n0 + n      (5,28 + 0,083)моль
1. P = Po • No = 3,166кПа • 0,985 = 3,119кПа                                   
Ответ: а

Задача 4
Осмотическое давление плазмы крови человека при температуре 370С составляет 780кПа. Следовательно, масса (г) сахарозы (С12Н22О11) необходимая для приготовления 0,5л раствора изотонического крови, составляет:
а)  78,4               б)  62,8               в)  51,8               г)  102,6
Решение:
1. Π = C • R • T
C = П__    =   780 кПа___________     =   0,303моль/л
            R • T         8,31  л • кПа • 310К
                                    моль • К
1. m = C • V • M = 0,303моль/л • 342г/моль • 0,5л = 51,8г                  
Ответ: в

Задача 5
Осмотическое давление водного раствора метанола в кПа с ω =15%  и  р = 0,97г/мл равно:
а)  9,88 • 103             б)  13,05 • 103             в)  11,26 • 103          г)  15,04 • 103
Решение:
Возьмем 100г раствора
1. V(р-ра) = m =     100г        = 103,09мл
                 М     0,97г/мл
1. m(CH3OH) = m(р-ра) • ω%  = 100г • 15%     = 15%
                          100%                      100%
1. С =      m            =          15г                           =  4,55моль/л
      M • V(р-р)           32г/моль • 0,103л
1. П = C(х) • R • T = 4,55моль/л • 8,31 кПа • л    • 298К = 11,26 • 103 кПа         
                                                        моль • К
Ответ: в
Задача 6
Раствор, содержащий 0,83г неэлектролита в 20мл воды, замерзает при температуре ( - 0,70С). Следовательно, молярная масса (г/моль) этого вещества равна:
а)67,2               б)  85,7                в)  55,6               г)  110,27
Решение:
1.    Тз =    tз = t0з˗ tз = 0 – (-0,7) = 0,7
1. М= Кк • m(в-ва)   =  1,86кг • К • моль-1 • 0,83г    = 110,27г/моль         
          Тз • m(р-ля)          0,7К • 0,02кг
Ответ: г

Задача 7
Масса (г) сахарозы (С12Н22О11), которую необходимо растворить в 100г воды, чтобы повысить температуру на 10С, равна:
а)  48,4               б)  39,1               в)  54,3               г)  65,7
Решение:  
1.    Тк = Кэ • В(х) = Кэ • m(в-ва)
                                М • m(Н2О)

1. m(в-ва) =   Тк • М • m(H2O)  = 1К • 342г/моль • 0,1кг   = 65,7г          
                              Кэ                        0,52кг • К • моль-1
Ответ: г
Растворы электролитов
Задача 1
При какой молярной концентрации раствора степень диссоциации HNO2 будет равна 20%, если ее константа диссоциации равна 5 • 10-4моль/л.
Решение:
HNO2                          H+   + NO2-
CH+ = C(NO2)- = Cα
1. C недис. НNO2 = С – Сα = С (1 – α) 
1. Кд = С2 α2  =      С2 α2      = С α2  
             С – Сα     С (1 – α)       1-α     
1. 5 • 10-4моль/л = С • (0,2)2моль/л
                                    1 – 0,2
       5 • 10-4  • 0,8 = С • 0,04
       4 • 10-4 = 0,04 • С
1. С = 4 • 10-4  = 4 • 10-4  = 10-2 = 0,01моль/л
          0,04         4 • 10-2       
Ответ: 0,01моль/л


Задача 2
При растворении слабого бинарного электролита количество вещества 0,3 моль распалось на ионы 0,15моль. Чему равна степень диссоциации электролита в этом растворе.
Решение:
α = n дис.  • 100% = 0,015моль  • 100%   = 5%
      n общ.                    0,3моль
Ответ: 5%

Задача 3
Осмотическое давление (кПа) 0,4% раствора NaCl (р = г/мл) при температуре 370С, в котором начинается гемолиз эритроцитов.
а)  350,3               б)  420,4               в)  280,5               г)   401,3
Решение:
1. П = i • C • R • T
i = 1 + α (n – 1)                         NaCl          Na+ + Cl-
n = 2
1. В разбавленных растворах сильных электролитов   α → 1
i = 1 + 1(2 -1) = 2
1. Возьмем V р-ра = 100мл      NaCl
1. m(р-ра) = V • p = 100мл • 1г/мл = 100г
1. m(NaCl) = m(р-ра) • ω%  =  100г • 0,4%  = 0,4г
                           100%                   100%
1. С(NaCl) = m                =         0,4г                       = 0,068моль/л
                 M • V р-ра           58,5г/мл • 0,1л
1. П = 2 • 0,068моль/л • 8,31  л • кПа        • 310К = 350,3кПа                 
                                                моль • К
Ответ: а

Задача 4
Моляльная концентрация (моль/кг) раствора NaOH, температура кипения которого 102,650С и степень диссоциации NaOH α = 70%, будет равна:
а)  4,5               б)  3,0               в)  2,0               г)  5,5
Решение:
1.    Тк =   tк = 102,650С – 1000С = 2,650С = 2,65К
1. NaOH           Na+  +  OH-          n = 2
   Тк = i • Кэ • В(NaOH)
1. В(NaOH) =   Тк__
                    i • Кэ
1. i = 1 + α (n – 1) = 1 + 0,7 (2 – 1) = 1,7
1. В(NaOH) =           2,65К                      =    2,65моль/кг  = 3,0моль/кг            
                    1,7 • 0,52кг • К/моль             0,884
Ответ: б

Задача 5
Концентрация уксусной кислоты (моль/л) в растворе со степенью диссоциации СН2СООН 0,01 и Кд = 1,80 • 10-5моль/л равна:
а)  0,25              б)  0,18               в)  0,38               г)  0,45
Решение:
α = √Кд              α2 = Кд
         С                        С
С = Кд = 1,8 • 10-5моль/л = 1,8 • 10-5 моль/л = 1,8 • 10-1 = 0,18моль/л
        α2           (10-2)2                      10-4
Ответ: б

Ситуационные задачи
«СПОСОБЫ ВЫРАЖЕНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРОВ»
Задача №1
Раствор сульфата цинка с массовой долей 0,5% применяют как антисептическое и вяжущее средство.
Вопросы:
1.Что называется массовой долей раствора?
2.Какая масса сульфата цинка и воды требуется для приготовления 1 кг данного раствора?
3.Чему равен объем полученного раствора, если его плотность 1,01 г/мл?
4.Является ли полученный раствор насыщенным?
5.Какую массу цинкового купороса ZnSO4∙7H2O необходимо взять для приготовления 1 кг 0,5% раствора сульфата цинка?
Задача №2
В качестве средства скорой помощи для выведения больных из обморочного состояния используют нашатырный спирт  10% раствор аммиака. В лаборатории имеется 25% раствор аммиака плотностью 0,907 г/мл.
Вопросы:
1.Какой способ использован для выражения количественного содержания аммиака в растворе?
2. Как формулируется определение этого вида концентрации?
3. Чему равна масса аммиака в 0,5 л 10% раствора плотностью 0,958 г/мл?
4. Каким образом из 25% раствора аммиака можно приготовить нашатырный спирт?
5. Чему равен объем 25% раствора аммиака, который необходимо взять для приготовления 0,5 л нашатырного спирта?


Задача №3
Для приготовления лекарственных настоек используется 40% раствор этилового спирта. В лаборатории имеется 96% раствор этилового спирта плотностью 0,81 г/мл.
Вопросы:
1. Что называется истинным раствором?
2. Как можно из 96% раствора этилового спирта приготовить 40% раствор?
3. Какая масса этилового спирта и воды содержится в 1 кг 40% раствора?
4. Какой объем 96% раствора следует взять для приготовления 1 кг 40% раствора этилового спирта?
5. Какой объем воды требуется для приготовления этого раствора?
Задача №4
При недостатке кальция в организме назначают внутрь 10% раствор хлорида кальция плотностью 1,07 г/мл. 
Вопросы:
1.Можно ли вместо хлорида кальция использовать карбонат или сульфат кальция?
2.Какой способ выражения концентрации раствора использован для характеристики количественного содержания кальция в растворе?
3.Какая масса хлорида кальция содержится в 100 мл такого раствора?
4.Какую массу кальция можно ввести в организм со 100 мл такого раствора?
5.Какой объем такого раствора можно приготовить из 100 г кристаллогидрата CaCl2∙6H2O?
IX. Литература для самоподготовки:
а) основная учебная литература
1.Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2.Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006 г, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1.Жолнин А. В. Общая химия [Электронный ресурс] / А. В. Жолнин, 2012 г, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
2.Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов: учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с
3.Попков В.А. Общая химия [Электронный ресурс] / Попков В.А., 2010, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
4.Материалы лекций.





ЗАНЯТИЕ №2
I.Тема 2:  Буферные системы и их роль в организме человека
II. Актуальность темы: В процессе жизнедеятельности в организм поступают извне, а также образуются в результате метаболизма продукты, имеющие как кислый, так и основной характер, однако в норме они не изменяют рН внутренней среды благодаря защитным механизмам, регулирующим кислотно-основное равновесие. Различают физиологические и физико-химические механизмы регуляции кислотного-основного равновесия в организме.
В основе физиологических механизмов регуляции кислотно-основного равновесия лежат процессы метаболизма, дыхания и мочевыделения, которые изучаются в курсах биохимии, нормальной физиологии, патологической физиологии. В основе физико-химических механизмов лежит поддержание постоянства рН внутренней среды буферными системами организма, которые представлены буферными системами крови, клеток и внеклеточных пространств тканей.
III. Цель: Сформировать представление о буферных системах и их значения для жизнедеятельности организма.
IV. Исходный уровень:
1.Понятие о слабых и сильных электролитах.
2.Реакции ионного обмена.
V.Учебно-целевые вопросы:
1.Основные определения: буферные системы, компоненты буферной системы.
2.Механизм действия компонентов буферных систем при поддержании рН. 
3.Буферные системы крови.
4.Классификация буферных систем.
5.Расчет рН буферных систем.
6.Буферная емкость и факторы, влияющие на неё.
7. Понятие кислотно-основного состояния и его нарушение: алкалоз, ацидоз
VI. После изучения темы студент должен
знать:
- суть механизма действия буферных систем;
- буферные системы крови;
- сущность механизма действия гемоглобин-оксигемоглобин буферной системы;
- сущность кислотно-основного состояния и его нарушения
уметь:
- производить вычисления по определению рН буферных систем;
- проводить расчеты значений рН, рОН и концентрации ионов водорода (гидроксония)
владеть
- навыками приготовления буферных растворов (ацетатного и фосфатного).

VII. Теоретический материал
Буферные растворы.
Буферные растворы обладают свойствами противодействовать изменению рН как при добавлении кислот и щелочей. Так и при разбавлении.
Буферные растворы, как правило, состоят из:
1. Слабой кислоты и соли этой кислоты и сильного основания (СН3СООН + СН3СООNa)
1. Слабого основания и соли этого основания и сильной кислоты (NH4OH и NH4Cl)
1. Cмеси солей кислых или средних и кислых (NaH2PO4 и Na2HPO4; NaHCO3 и Na2CO3)
Концентрацию [Н+] в буферном растворе, состоящем из слабой кислоты и ее соли определяем по формуле:
[Н+] = Кк • [к-та]
               [соль]	                (1)
а  рН по формуле Гендерсона-Гассельбаха получаем из уравнения
рН = рКк + lg  [соль]
                          [к-та]	                                                  (2)
рК – показатель константы диссоциации слабого электролита (кислоты) 
[соль] – концентрация соли в буферном растворе, моль/л
[к-та] – концентрация кислоты в буферном растворе, моль/л
Для буферных растворов, состоящих из слабого основания и его соли:
[ОН-] = Ко  [основ.]	(3)
                      [соль]
рН = 14 – рКо – lg  [соль]
                                  [основ]                                         (4)
или рН = 14 – рКо + lg  [основ]
                                          [соль]                                    (5)
рКо – показатель константы диссоциации слабого электролита (основание)
[основ] – концентрация основания в буферном растворе, моль/л
В уравнениях  (2, 4, 5) вместо концентраций можно использовать количества компонентов, участвующих в образовании буферной системы.
рН = рКк + lg   nсоли
                          nк-ты

рН = 14 – рКо – lg   nсоли
                                   nосн

рН = 14 – рКо + lg   nосн
                                  nсоли
nсоли = Сс • Vc;            nk = Ck • Vk;            nосн = Сосн  • Vосн
если   nc = nk , то выражение (2, 4,5) будет:
рН = рКк + lg  Vc	(6)
                          Vk

рН = 14 – рКо – lg  Vc                                           (7)
                                 Vосн.  

рН = 14 – рКо + lg  Vосн                                        (8)
                                    Vc
Буферная емкость – определяется числом моль эквивалентов сильной кислоты или щелочи, которые необходимо добавить к 1л буферного раствора, чтобы изменить его рН на единицу.
            n     I      
 Вк =     ___Z________                                               (9)
            |    рН| • Vб.с.


             n    I      щ
Вщ =     ___Z________                                               (10)
            |    рН| • Vб.с. 
где  n   I_x    - количество эквивалентов сильного электролита
              Z     
V – объем электролита (мл, л)
V – объем буферной системы (мл, л)
|    рН| – разность рН по модулю
КЛАССИФИКАЦИЯ БУФЕРНЫХ СИСТЕМ
1. Кислотные. Состоят из слабой кислоты и соли этой кислоты. Например, ацетатная буферная система (CH3COOH/СН3СООNa), гидрокарбонатная буферная система (H2CO3 /NaHCO3).
2. Основные. Состоят из слабого основания и его соли. Например, аммиачная буферная система (NH3H2O/NH4Cl).
3. Солевые. Состоят из кислой и средней соли или двух кислых солей. Например, карбонатная буферная система (NaHCO3/Na2CO3), фосфатная буферная система (КН2PO4/К2НPO4).
4. Аминокислотные и белковые. Если суммарный заряд молекулы аминокислоты или белка равен нулю (изоэлектрическое состояние), то растворы этих соединений не являются буферными. Их буферное действие начинает проявляться тогда, когда к ним добавляют некоторое количество кислоты или щелочи. Тогда часть белка (аминокислоты) переходит из изоэлектрического состояния в форму “белок-кислота” или соответственно в форму “белок-основание”. Образуется смесь двух форм белка: а) слабая “белок-кислота” + соль этой слабой кислоты; б) слабое “белок- основание” + соль этого слабого основания:


где R - макромолекулярный остаток белка.
РАСЧЕТ рН БУФЕРНЫХ СИСТЕМ
Для расчета рН в буферном растворе на примере ацетатного буфера рассмотрим процессы, в нем протекающие, и их влияние друг на друга.
Ацетат натрия практически полностью диссоциирует на ионы, ацетат-ион подвергается гидролизу, как ион слабой кислоты:
CH3COONa ⇄ Na+ + CH3COO–
CH3COO– + HOH ⇄ CH3COOH + OH–
Уксусная кислота, также входящая в буфер, диссоциирует лишь в незначительной степени:
CH3COOН ⇄ CH3COO– + H+
Слабая диссоциация СН3СООН еще более подавляется в присутствии СН3СООNa, поэтому концентрацию недиссоциированной уксусной кислоты принимаем практически равной ее начальной концентрации:
[СН3СООН] = [кислота]
С другой стороны, гидролиз соли также подавлен наличием в растворе кислоты. Поэтому можно считать, что концентрация ацетат-ионов в буферной смеси практически равна исходной концентрации соли без учета концентрации ацетат-ионов, образующихся в результате диссоциации кислоты:
[СН3СОО–] = [соль]
Согласно закону действующих масс, равновесие между продуктами диссоциации уксусной кислоты и недиссоциированными молекулами подчиняется уравнению:

Кд = .


Подставив общую концентрацию кислоты и соли в уравнение константы диссоциации, получим: [Н+] = Кд , отсюда для кислотных буферных систем:   рН = рК(кислоты) + lg  . Это уравнение называют уравнением Гендерсона – Гассельбаха.
После аналогичного вывода для основных буферных систем: 


рОН = рК(основания) + lg  ,      рН =14 – рК(основания) – lg 
 рК(кислоты), рК(основания) - отрицательный десятичный логарифм константы электролитической диссоциации слабой кислоты; слабого основания; [соль] - концентрация соли, [кислота] - концентрация кислоты, [основание] - концентрация основания.
Из этих уравнений видно, что рН кислотной (основной) буферной системы зависит от природы слабого электролита (рК(кислоты), рК(основания)) и от соотношения концентраций соли и кислоты (основания). 
Следует отметить, что буферные системы эффективно поддерживают рН в диапазоне: рК(кислоты)  1 для кислотных систем;      14 – (рК(основания)  1) для основных систем.
Механизм действия буферных систем:
1. Разбавление. При разбавлении водой происходит уменьшение концентрации обоих компонентов в буферной системе в одинаковой степени, поэтому величина их соотношения не изменится. рК(кислоты) и рК(основания) являются постоянными при данной температуре и не зависят от разбавления. Действительно, одновременное понижение концентраций кислоты и соли в ацетатной буферной системе от 0,1М до 0,001М при разбавлении водой изменяет рН буферного раствора с 4,63 до 4,73 (это ничтожное изменение рН при разбавлении буферного раствора в 100 раз обусловлено некоторым изменением коэффициента активности соли). Следовательно, разбавление в конечном итоге мало изменяет рН буферных систем.
2. Добавление кислот и оснований. При добавлении небольших количеств сильных кислот или оснований рН буферных систем изменяется незначительно. Например, рассмотрим ацетатный буфер:        
СН3СООН          /         СН3СОО–
кислотный компонент –   солевой компонент
а) При добавлении к ацетатному буферу небольшого количества HCl, происходит взаимодействие ионов Н+ с солевым компонентом буферного раствора:
Н+ + СН3СОО– ⇄ СН3СООН
Степень диссоциации СН3СООН мала и концентрация [H+] практически не меняется. рН буферного раствора уменьшится, но незначительно.
Таким образом, если к ацетатному буферу добавить Х моль/л HCl, то уравнение для расчета рН буферной системы принимает вид:

рН = рК(кислоты) + lg 

б) При добавлении небольшого количества NaOH, – ионы нейтрализуются кислотным компонентом буферного раствора: 

+ СН3СООН ⇄ СН3СОО –  + Н2О
В результате этого, добавленное сильное основание заменяется эквивалентным количеством слабого сопряженного основания (СН3СОО–), которое в меньшей степени влияет на реакцию cреды.  рН буферного раствора увеличивается, но незначительно. 
Таким образом, если к ацетатному буферу добавить У моль/л NaOH, то уравнение для расчета рН буферной системы принимает вид:

рН = рК(кислоты) + lg 
БУФЕРНАЯ ЕМКОСТЬ
Способность буферного раствора сохранять значение рН при добавлении сильной кислоты или щелочи приблизительно на постоянном уровне характеризует буферная емкость.
Буферная емкость (В) - это число молей эквивалента сильной кислоты или щелочи, которое необходимо добавить к 1 л буферного раствора, чтобы сместить его рН на единицу.
Буферная емкость системы определяется по отношению к добавляемым кислоте (Вкисл.) или основанию (щелочи) (Восн.) и рассчитывается по формулам:


Вкисл.=                 Восн.= 
где V(HA), V(B) - объемы добавленных кислоты или щелочи, л.; Сн(НА), Сн(В) - молярные концентрации эквивалента соответственно кислоты и щелочи; V(б.р.) - объем исходного буферного раствора, л.; рНо, рН - значения рН буферного раствора до и после добавления кислоты или щелочи; |рН-рНо| - разность рН по модулю.
Буферная емкость по отношению к кислоте (Вкисл.) определяется концентрацией (количеством эквивалентов) компонента с основными свойствами; буферная емкость по отношению к основанию (Восн.) определяется концентрацией (количеством эквивалентов) компонента с кислотными свойствами в буферном растворе.
Максимальная буферная емкость при добавлении сильных кислот и оснований достигается при соотношении компонентов буферного раствора равном единице, когда рН = рК, при этом Восн. = В кисл. (рис.1).


Рис.1. Изменение буферной емкости в зависимости от величины отношения [соль]/[кислота].
Поэтому, применение любой буферной смеси ограничено определенной областью рН (областью буферирования), а именно:  
          рН = рК(кислоты)  1 для кислотных систем,      или
          рН= 14 – (рК(основания)  1) для основных систем.
Буферная емкость зависит не только от отношения концентраций компонентов буферного раствора, но и от общей концентрации буферной смеси.
БУФЕРНЫЕ СИСТЕМЫ ОРГАНИЗМА
Гидратация углекислого газа приводит к образованию угольной кислоты:

СО2 + Н2О ⇄ Н2СО3 ⇄  + Н+
В меньшей степени количество ионов Н+ (30–80 ммоль/сутки) обусловлено поступлением в организм, а также образованием в нем таких кислот как серной (в результате обмена серосодержащих аминокислот), фосфорной (при метаболизме фосфорсодержащих соединений), органических кислот, образующихся при неполном окислении липидов и углеводов.
Организм освобождается от кислот благодаря процессам дыхания и мочевыделения, т.е. в организме существует взаимосвязь между метаболическими процессами и газообменом. В оценке кислотно-основного состояния организма важно не только определение значения рН, но и характеристика механизмов, обеспечивающих регуляцию этого параметра.
Если бы в организме не было немедленных буферных механизмов и респираторной (дыхательной) компенсации, то тогда даже обычные, ежедневные нагрузки кислотами сопровождались бы значительными колебаниями величины рН.
Постоянство рН жидких сред организма поддерживается в живых организмах буферными системами. Главным из них являются гидрокарбонатная, гемоглобиновая, фосфатная и белковая. Действие всех буферных систем в организме взаимосвязано, что обеспечивает биологическим жидкостям постоянное значение рН. В организме человека и животных буферные системы находятся в крови (плазме и эритроцитах), в клетках и межклеточных пространствах других тканей.
Буферные системы крови представлены буферными системами плазмы крови и буферными системами эритроцитов. Буферные системы плазмы – гидрокарбонатная, белковая и фосфатная, роль последней незначительна. На их долю приходится  44% буферной емкости крови. Буферные системы эритроцитов – гемоглобиновая, гидрокарбонатная, система органических фосфатов (фосфатная). На их долю приходится  56% буферной емкости крови.



Таблица 1
Буферная емкость отдельных буферов крови
	Название буферной системы
	% относительной
буферной емкости

	Гемоглобин и оксигемоглобин
	35%

	Органические фосфаты
	3%

	Неорганические фосфаты
	2%

	Белки плазмы
	7%

	Гидрокарбонат плазмы
	35%

	Гидрокарбонат эритроцитов
	18%



Наиболее важным буфером организма является гидрокарбонатная буферная система, обеспечивающая около 55% буферной емкости крови. Более того, эта система занимает центральное положение среди всех других важных механизмов гомеостаза ионов водорода, включая гемоглобиновую буферную систему (которая обеспечивает 35% буферной емкости крови), а также секрецию ионов водорода в почках. Непосредственно измерить очень низкую концентрацию угольной кислоты в крови практически невозможно. При равновесии с растворенным СО2 в уравнение вместо [Н2СО3] вводят [СО2]. Уравнение Гендерсона – Гассельбаха принимает следующий вид:


рН = 6,1 + lg , где  рК = –lg(Н2СО3) = 6,1


Практически в крови измеряют парциальное давление углекислого газа СО2. Концентрацию растворенного в плазме СО2 рассчитывают, умножая  на константу растворимости СО2. Если выражено в килопаскалях (кПа), то константа равна 0,23, если в мм. рт. ст. – 0,03.

Поэтому, если выражено в кПа, уравнение приобретает следующую форму:

рН = 6,1 + lg 
Парциальное давление СО2 в плазме крови в норме составляет ~ 5,3 кПа (40 мм.рт.ст.), что соответствует концентрации СО2~1,2 ммоль/л. Поддержание постоянства этого уровня зависит от равновесия между высвобождением СО2 в результате реакций обмена веществ и его потерями из организма через альвеолы.
В клетках почечных канальцев и в эритроцитах часть СО2 задержанная легкими, используется для образования гидрокарбонат-ионов. Почки играют ведущую роль в поддержании постоянства концентрации бикарбонатов в циркулирующей крови. Эритроциты осуществляют тонкую регуляцию бикарбонатов в плазме крови.


При  плазмы крови 5,3 кПа эти две ткани поддерживают в норме постоянную внеклеточную концентрацию гидрокарбонат-ионов 24 ммоль/л. Соотношение во внеклеточной жидкости [НС] /  [СО2] (обе величины в ммоль/л) составляет 20:1. По уравнению Гендерсона–Гассельбаха это соотношение соответствует величине рН плазмы крови, равной 7,4:

рН = 6,1 + lg= 6,1 + lg20 = 6,1 + 1,3 = 7,4
Таким образом, активная реакция плазмы артериальной крови у здоровых людей соответствует рН= 7,40.

Снижение соотношения [НС] / [СО2] < 20 является причиной ацидоза. Ацидоз может быть обусловлен повышенным образованием ионов водорода Н+ или усиленным выделением из организма гидрокарбонатов.

Повышение соотношения [НС] / [СО2] > 20 приводит к алкалозу. 
Так как в плазме крови основную роль в связывании ионов Н+ играет гидрокарбонат – анион, его концентрация в плазме обусловливает резервную щелочность крови.
Фосфатная буферная система содержится как в крови, так и в клеточной жидкости других тканей, особенно в почках.

В клетках она представлена КН2РО4 и К2НРО4. В плазме крови и межклеточном пространстве NaH2PO4 и Na2HPO4. Основную роль в механизме действия этой системы играет ион   :


  ⇄ Н+ + 
           кислота                   сопр.основание



Увеличение концентрации Н+ приводит к сдвигу реакции влево, т.е. к образованию кислоты:      + Н+ ⇄ 
                                          основание         сопр. кислота
Белковые буферные системы являются амфолитными, т.к. в их состав входят – аминокислоты, содержащие группы с кислотными свойствами   

(–СООН и – ) и основными свойствами (–СОО– и –NH2). Механизм действия такой буферной системы можно представить следующим образом:
кислотная буферная система
а) H3N+ – R – COOH + OH– ⇄H3N+ – R – COO– + H2O
    белок–кислота
б) H3N+ – R – COO– + H+ ⇄H3N+ – R – COOН
    соль белка–кислоты
(сопряженное основание)
основная буферная система
а) H2N – R – COO– + Н+ ⇄H3N+ – R – COO–
     белок–основание

б) H3N+ – R – COO– + ОН– ⇄H2N – R – COO– + Н2О
 соль белка–основания
(сопряженная кислота)
где R – макромолекулярный остаток белка.
Роль белков плазмы крови в гомеостазе ионов водорода весьма мала.
Гемоглобиновая буферная система находится только в эритроцитах. Механизм ее действия связан с присоединением и отдачей кислорода. В связи с этим гемоглобин (Нв) имеет окисленную ННвО2 и восстановленную ННв формы.

ННв + О2 ⇄ ННвО2⇄ Н+ + 
кислота                         сопряженное 
                               основание
ННв ⇄ Н+ + Нв–
кислота        сопряженное 
              основание
Механизм действия основан на реакциях:

   +  Н+ ⇄ ННвО2 ННв + О2
основание

ННвО2   +  ОН– ⇄  + Н2О
кислота
ННв   +  ОН– ⇄ Нв– + Н2О
кислота
Нв–  +   Н+ННв
основание
Из представленных выше схематических реакций видно, что добавление сильной кислоты или сильной щелочи вызывает защитную реакцию буферной системы по сохранению постоянного значения рН среды, что объясняется связыванием добавляемых Н+ и ОН– и образованием малодиссоциирующих электролитов.
Гемоглобиновая буферная система в организме эффективно функционирует только в сочетании с гидрокарбонатной системой.  Поскольку аэробные процессы обмена веществ в эритроцитах почти не происходят, они вырабатывают относительно мало СО2. Из плазмы крови в соответствии с концентрационным градиентом СО2 диффундирует в эритроциты, где фермент карбоангидраза катализирует ее взаимодействие с водой, приводящее к образованию угольной кислоты. По мере диссоциации Н2СО3 освобождающиеся ионы Н+ в основном взаимодействуют с гемоглобином как буферной системой. В эритроцитах увеличивается концентрация гидрокарбонат-ионов, которые диффундируют во внеклеточную жидкость в соответствии с концентрационным градиентом.


Рис 2. Образование гидрокарбонатов в эритроцитах
Таким образом, большая часть СО2 поступившего в кровь, появляется в плазме совсем не в виде кислоты, а как гидрокарбонат-ионы. Эту возможность дает именно присутствие в эритроцитах гемоглобиновой буферной системы и карбоангидразы.
Действие всех буферных систем организма взаимосвязаны. Поступившие извне или образовавшиеся в процессе обмена веществ Н+ ионы связываются в слабо диссоциирующие соединения, поэтому в жидкостях организма содержится значительно меньше свободных ионов Н+, чем поступает туда.
Однако при заболеваниях органов системы дыхания, кровообращения, печени, почек, при отравлениях, голодании, ожоговой болезни, неукротимой рвоте, изнуряющих поносах и т.д. может иметь место нарушение кислотно-основного равновесия. Оно может сопровождаться либо увеличением концентрации ионов водорода в жидкостях организма и такое состояние получило название ацидоза, либо уменьшением концентрации ионов водорода, и такое состояние получило название алкалоза.
Схема защиты против ацидоза


Ацидоз встречается чаще, так как в организме при распаде многих веществ образуются кислоты. Как указывалось, выше, буферные системы крови и почки стабилизируют рН крови и тем самым всей внутренней среды организма.
Разберем более подробно механизм защиты против ацидоза.
Появившийся ион водорода при ацидозе нейтрализуется гидрокарбонат-ионом буферной системы крови с образованием слабо диссоциирующей угольной кислоты:

Н+ + ⇄ Н2СО3
Избыточное количество последней расщепляется до Н2О и СО2.
Н2СО3  Н2О + СО2
                            удаляется
                            через легкие
Удаление СО2 через легкие означает замещение ионов водорода молекулами воды за счет гидрокарбонат-ионов. Это истощает буферную систему, однако в почках вырабатывается новое количество гидрокарбонат-ионов.
Буферные системы и их значение для организма человека
Здоровье организма во многом зависит от того, насколько постоянны характеристики жидкостных систем организма. Поскольку главным растворителем в организме является вода, то важным показателем состояния жидкостных систем служит рН. Колебания уровня рН могут привести к нарушению жизнедеятельности организма и даже к гибели.
Чтобы уровень рН оставался постоянным, в организме человека функционируют следующие буферные системы:
1) гидрокарбонатная; 
2) фосфатная;
3) аминокислотная;
4) белковая.
Гидрокарбонатная буферная система состоит из угольной кислоты и её натриевой или калиевой кислой соли. Соотношение между компонентами этой буферной системы Н2О • СО2: NaHCО3 = 1:20. По силе это наиболее мощная буферная система крови - на ее долю приходится 53 % общего буферного действия крови.
Организм можно определить - как физико-химическую систему, существующую в окружающей среде в стационарном состоянии. Именно эта способность живых систем сохранять стационарное состояние в условиях непрерывно меняющейся среды и обусловливает их выживание. Для обеспечения стационарного состояния у всех организмов – от морфологически самых простых до наиболее сложных – выработались разнообразные анатомические, физиологические и поведенческие приспособления, служащие одной цели – сохранению постоянства внутренней среды.
Это относительное динамическое постоянство внутренней среды (крови, лимфы, тканевой жидкости) и устойчивость основных физиологических функций (кровообращения, дыхания, терморегуляции, обмена веществ и т.д.) организма человека и животных называется гомеостазом.
Этот процесс осуществляется преимущественно деятельностью лёгких и почек за счёт дыхательной и выделительной функции. В основе гомеостаза лежит сохранение кислотно-основного баланса.
При метаболизме в клетках образуются различные кислоты. Большинство из них затем выделяется клетками в виде углекислого газа, который при помощи фермента карбоангидразы связывается в эритроцитах с гемоглобином и переносится в лёгкие. В лёгких углекислый газ замещается кислородом и удаляется при дыхании в окружающую среду. В обычных условиях в организме существует постоянный баланс между образующимся и выдыхаемым углекислым газом, и поэтому накопления кислот в тканях не происходит.
В результате метаболизма белков образуются нелетучие кислоты, такие как серная и фосфорная. Ежедневно при нормальном питании только за счёт продукции нелетучих кислот производится около одного ммоль/л ионов водорода на каждый килограмм массы тела. Если бы образование кислот происходило бесконтрольно, то за одни сутки концентрация ионов водорода в организме могла бы увеличиться от нормальной величины в 40 нмоль/л до 2 ммоль/л, а показатель рН соответственно снизился бы до 2,7. Для нормальной жизнедеятельности большинства клеток необходимы достаточно узкие пределы рН (6,9 – 7,8), и организм вынужден постоянно осуществлять нейтрализацию образующихся кислот. Этот процесс выполняют буферные системы, которые связывают избыток ионов водорода и контролируют их дальнейшие перемещения в организме. Регенерация буферных систем происходит в почках, освободившиеся ионы водорода экскретируются с мочой. Когда функция почек не нарушена, организму легко удаётся поддерживать оптимальную для себя рН – 7,4.
Основная функция буферных систем предотвращение значительных сдвигов рН путём взаимодействия буфера как с кислотой, так и с основанием. Действие буферных систем в организме направлено преимущественно на нейтрализацию образующихся кислот.
В организме одновременно существует несколько различных буферных систем. В функциональном плане их можно разделить на бикарбонатную и не бикарбонатную. Не бикарбонатная буферная система включает гемоглобин, различные белки и фосфаты. Она наиболее активно действует в крови и внутри клеток.
Бикарбонат является ключевым компонентом главной буферной системы организма. Она состоит из двух кислотно-основных частей, находящихся в динамическом равновесии: угольная кислота / бикарбонатный ион и бикарбонатный ион / карбонатный ион.
Кислоты, образующиеся в процессе метаболизма, нейтрализуются бикарбонатом. При рН около 7,4 в организме преобладает бикарбонатный ион, и его концентрация может в 20 раз превышать концентрацию угольной кислоты. По своей природе угольная кислота очень нестойкая и сразу же после своего образования расщепляется на углекислый газ и воду. Реакции образования и последующего быстрого расщепления угольной кислоты в организме настолько совершенны, что им часто не придают особого значения. Эти реакции катализируется ферментом карбоангидразой, который находится в эритроцитах и в почках. В зависимости от условий, обе реакции могут идти в том или ином направлении.
Если в закрытой системе появляется избыток углекислого газа, то равновесие этих реакций смещается влево, что приводит к незначительному снижению рН. Особенность бикарбонатной буферной системы состоит в том, что она открыта. Избыток ионов водорода связывается с бикарбонатом, образующийся при этом углекислый газ стимулирует дыхательный центр, вентиляция лёгких повышается, а излишки углекислого газа удаляются при дыхании. Так в организме поддерживается баланс рН. Чем больше в клетках образуется ионов водорода, тем больше расход бикарбонатного буфера. На этом этапе метаболизма подключаются почки, которые выводят избыток ионов водорода, и количество бикарбоната в организме восстанавливается.
Не бикарбонатные буферные системы активно функционируют в крови и внутри клеток. Фосфатный буфер может действовать как в составе органических молекул, так и в качестве свободных ионов. Одна его молекула способна связывать до трёх катионов водорода. Белки могут присоединять к своей полипептидной цепочке как кислотные, так и основные группы.
Буферная ёмкость белковой буферной системы может охватывать широкий диапазон рН. В зависимости от имеющейся величины рН она может связывать как гидроксильные группы, так и ионы водорода. Третья часть буферной ёмкости крови приходится на гемоглобин. Каждая молекула гемоглобина может нейтрализовать несколько ионов водорода. Когда кислород переходит из гемоглобина в ткани, способность гемоглобина связывать ионы водорода возрастает и наоборот: когда в лёгких происходит оксигенация гемоглобина, он теряет присоединённые ионы водорода. Освободившиеся ионы водорода реагируют с бикарбонатом, и в результате образуется углекислый газ и вода. Образовавшийся углекислый газ удаляется из лёгких при дыхании. Приведённый пример иллюстрирует процесс восстановления не бикарбонатных буферных систем с помощью бикарбонатной буферной системы.
Этот процесс можно рассматривать как цепь реакций, в результате которых ион водорода перемещается между различными буферными системами, в конечном итоге достигая бикарбонатного буфера. 
Как описано выше, образовавшиеся в результате метаболизма кислоты сразу же попадают под контроль различных буферных систем. Это препятствует резким сдвигам рН внутренней среды организма. Образующийся углекислый газ выделяется через лёгкие при дыхании, а нелетучие кислоты могут экскретироваться только почками.
Поддержание буферной ёмкости организма и восстановление различных буферных систем происходит за счёт восстановления уровня сывороточного бикарбоната. Этот процесс осуществляется в почках.
На первом этапе образования мочи (клубочковая фильтрация) образуется ультра фильтрат плазмы, представляющий собой первичную мочу, по составу аналогичную плазме. В первичной моче содержится значительное количество бикарбоната, который организму необходимо сохранить. Поэтому, когда уровень бикарбоната в плазме падает ниже физиологических показателей, в проксимальных канальцах почек при участии фермента карбоангидразы начинается процесс реабсорбции профильтрованных в клубочках бикарбонатных ионов.
Но одного сохранения бикарбоната недостаточно, так как большое его количество расходуется на восстановление других буферов организма и теряется при дыхании в виде углекислого газа. Количество бикарбоната в организме необходимо постоянно восполнять. Этот процесс осуществляется в дистальных канальцах при участии карбоангидразы. При этом в мочу секретируются ионы водорода, которые связываются с фосфатами или аммонием в канальцевом фильтрате, а бикарбонатные ионы возвращаются в кровь. Происходит секреция нелетучих кислот и восстановление бикарбоната.
В результате процессов, описанных выше, предотвращаются потери бикарбоната с мочой, и образуется дополнительное количество ионов бикарбоната, которое соответствует эндогенной продукции катионов водорода. При нормальных условиях происходит восстановление физиологического уровня бикарбоната в крови (24 - 27 ммоль/л).
Ухудшение функции почек ведёт к снижению секреции ионов водорода и реабсорбции бикарбоната, в организме происходит накопление кислот, а уровень бикарбоната плазмы падает ниже физиологической нормы. В начальной стадии почечной недостаточности за счёт гипервентиляции некоторое время может поддерживаться физиологический уровень рН плазмы, хотя затем всё равно развивается метаболический ацидоз. Для снижения кислотной нагрузки и улучшения самочувствия больных на этой стадии почечной недостаточности назначается диета с ограничением белка и таблетированный бикарбонат.
По мере прогрессирования почечной недостаточности в метаболизм вовлекаются все имеющиеся буферные запасы организма, включая карбонат, содержащийся в костях. В дальнейшем, когда симптомы становятся опасными для жизни, наступает необходимость в лечении диализом. 
Несмотря на усилия врачей, большинство диализных больных постоянно находится в состоянии метаболического ацидоза. Это объясняется тем, что за время гемодиализау них не происходит адекватной коррекции кислотно-основного состояния. 

VIII. Задачи:
ЗАДАЧИ С ЭТАЛОНАМИ РЕШЕНИЙ
Буферная система
Задача 1
рН гидрокарбонатного буфера при увеличении концентрации основного компонента в 100 раз:
а)  уменьшится на 2
б)  увеличится на 2
в)  уменьшится в 2 раза
г)  увеличится в 2 раза
Решение:
Гидрокарбонатная  буферная система относится к кислотным буферным системам (Н2СО3) / NаНСО3
рН1 = рК + lg  [соль]
                        [кислота]
До изменения концентрации солевого компонента
рН = рКк-ты + lg  [NaHCO3]
                                       [H2CO3]
после увеличении концентрации солевого компонента  в 100 раз 
 рН = рКк-ты +lg  100 [NaHCO3]  = рКк-ты + lg [NaHCO3] + lg 102 = рКк-ты+  
                                   [H2CO3]                             [H2CO3]

+ lg  [NaHCO3] + 2
          [H2CO3]
    рН = рН2 – рН1 = рКк-ты + lg [NaHCO3] + 2 – рКк-ты  - lg [NaHCO3] = 2 
                                                     [H2CO3]                               [H2CO3]      
Ответ: б

Задача 2
рН аммиачной буферной системы при увеличении концентрации солевого компонента в 1000 раз:
а)   увеличится в 3 раза
б)  уменьшится на 3
в)  увеличится на 3
г)  уменьшится в 3 раза
Решение:
Аммиачная буферная система относится к основным NH4OH / NH4Cl
рН = 14 – рКосн. – lg [соль]
                                  [основ]
До изменения концентрации солевого компонента
рН1 = 14 - рКосн. – lg [NH4Cl]
                                       [NH4OH]
После увеличения концентрации солевого компонента в 1000 раз
рН = 14 – рКосн. – lg [NH4Cl] • 1000 = 14 – рКосн – lg [NH4Cl] – lg 103 = 
                                      [NH4OH]                                      [NH4OH]
= 14 – pKосн- lg [NH4Cl]   – 3 
                          [NH4OH]
рН = рН2 – рН1 = 14 – рКосн. – lg [NH4Cl] – 3 – 14 + pKосн. + lg [NH4Cl] =   
                                                           [NH4OH]                                   [NH4OH]
     = - 3, т.е. уменьшается на 3          
Ответ: б

 Задача 3
рН буферного раствора, состоящего из 20мл раствора СН3СООН и 40мл раствора СН3СOONa в одинаковой молярной концентрации равен:
(рКСН3СООН = 4,75; lg 2 = 0,3)
а)  4,45               б)  5,05               в)  3,75                г)  4,0
 Решение:
Ацетатная буферная система относится к кислотным. Так как компоненты буферной системы, имеют одинаковые концентрации, то
рН = рКк-ты + lg Vсоли = 4,75 + lg 40мл  = 4,75 + lg 2 = 4,75+0,3=5,05     
                            Vк-ты                   20мл
Ответ: б


Задача 4
рН аммонийного буфера, полученного при смешивании растворов гидроксида аммония и хлорида аммония одинаковой молярной концентрации в соотношении  1 : 3  (КNH4OH) = 1,85 .  10-5 моль/л; lg  1,85 = 0,26; lg 3 = 0,48, равен:
а)  9,74               б)  8,12              в)8,78            г)  9,26
Решение:
Так как компоненты  буферной системы имеют одинаковую концентрацию, то рН =14 – рКомн.– lg Vсоли =14– рКосн.– 3  рКосн.= - lgКNH4OH= 
                                                         Vосн                      1
= - lg 1,85 • 10-5 = 5 – 0,26 = 4,74
рН = 14 – 4,74 – 0,48 = 8,78            
Ответ: в


Задача 5
Больному с рН крови 7,6 объемом 4л и буферной емкостью по кислоте 0,06 моль/л для нормализации рН крови необходимо ввести количество (моль) одноосновной кислоты:
а)  0,56                б)  0,048               в)  0,032                г)  0,064
Решение:
             N ( I ) r-ns
Вк =    ___Z________                                   Z = 1
           |    pH| • Vб. с.       
n(к-ты) = Вк • |    рН| • Vб.с. = 0,06моль/л • (7,6 – 7,40) • 4л = 0,048 моль      
Ответ: б

Задача 6
Кислотная буферная система, содержащая в 1л 0,05моль слабой кислоты и 0,03 моль ее натриевой соли, имеет рН =4,5, что соответствует [H+]= 3,1 • 10-5 моль/л. Следовательно, константа диссоциации кислоты будет равна (моль/л):
а)  5,17 • 10-5           б)  1,86 • 10-5             в)  2,13 • 10-4           г)  3,25 • 10-5
Решение:
В кислотной буферной системе:
[H+] = Kд [к-та]
                 [cоль]
Кд = [Н+][соль]
         [кислота] 
[кислота] = n  =  0,05моль = 0,05моль/л
                    V         1л
[соль] = n = 0,03моль= 0,03 мольл
               V       1л                  
Кд = 3,1 • 10-5моль/л • 0,03моль/л = 1,86 • 10-5моль/л
                   0,05моль/л                                                
Ответ: б

Задача 7
Концентрация [OH-] и рН в 0,003 молярном растворе СН3СООН равна:
(КСН3СООН = 1,85 • 10-5 моль/л; lg 2,36 = 0,36)
а)  4,36                         б)  5,12                      в)  3,64                  г)  2,36
     5,02 • 10-11              0,42 • 10-11                      4,24 • 10-11             6,17 • 10-10
Решение:
Для одноосновных слабых кислот используем уравнение
[Н+] = √   КСН3СООН • Ск-ты =  √ 1,85 • 10-5моль/л • 3 • 10-3моль/л          =      
=  √  5,55 • 10-8моль2/л2        = 2,36 • 10-4моль/л
[ОН-]= Кв  =  10-14моль2/л2             = 4,24 • 10-11 моль/л
             [Н+]   2,36 • 10-4моль/л
рН = - lg [H+] = - lg 2,36 • 10-4 = 4 – 0,36 = 3,64                                       
Ответ: в

Задача 8
рН раствора, в 1л которого содержится 4г NaОН равен:
а)  11               б)  13               в)  12             г)  10
Решение:
NaOH          Na+  +  OH-
(NaOH) = m (NaOH) = 4г______  = 0,1 моль 
                 М (NaOH)    40г/моль
С = n  =  0,1 моль   = 0,1 моль/л
      V          1л
С NaOH = СОН- = 0,1 моль/л
рОН = - lgCOH- = - lg 10-1 = 1
рН = 14 – 1 = 13                
Ответ: б


СИТУАЦИОННЫЕ ЗАДАЧИ
«БУФЕРНЫЕ СИСТЕМЫ»
Задача №1
В крови находится несколько буферных систем. Требуется сопоставить их способность к поддержанию постоянства водородного показателя крови.
Вопросы:
1.Какие системы называются буферными?
2.Какие буферные системы содержатся в плазме крови?
3.Какова эффективность действия гидрокарбонатного буфера крови?
4.Какова эффективность действия фосфатного буфера крови?
5.Какова эффективность действия белкового буфера крови?
Задача № 2
В организме гидрокарбонатный буферный раствор плазмы крови находится в равновесии с углекислым газом в альвеолах легких. Требуется объяснить способность гидрокарбонатного буфера нейтрализовать кислые и основные продукты клеточного метаболизма.
Вопросы:
1.Из каких компонентов состоит гидрокарбонатный буферный раствор?
2.В чем сущность буферного действия?
3.Что происходит при попадании в кровь кислых метаболитов?
4.Что происходит при попадании в кровь основных метаболитов?
5.Почему гидрокарбонатный буфер является наиболее важным буфером плазмы крови?
Задача № 3
В лаборатории для проведения биохимических экспериментов требуется приготовить 100 мл фосфатного буферного раствора с pH = 7,2.
Вопросы:
1.Какой раствор называется буферным?
2.Из каких компонентов состоит фосфатная буферная система?
3.К какому типу буферных систем относится фосфатный буфер?
4.По какой формуле вычисляется pH фосфатного буферного раствора?
5.В каких объемных соотношениях надо смешать исходные растворы компонентов фосфатной буферной системы, молярная концентрация которых 0,1 моль/л, чтобы приготовить 100 мл буферного раствора с pH = 7,2, если pKa(H3PO4) = 1,9; pKa(H2PO4) = 7,2; pKa(HPO42) = 12,3?
Задача № 4
В лаборатории приготовлен фосфатный буферный раствор. Необходимо определить буферную емкость этого раствора по кислоте и по щелочи.
Вопросы:
1.Что называется буферной емкостью по кислоте и буферной емкостью по щелочи?
2.Какой метод следует выбрать для определения буферной емкости раствора?
3.По каким формулам рассчитывается буферная емкость по кислоте и буферная емкость по щелочи?
Задача № 5
В лаборатории имеются гидрокарбонатная (pKa(H2CO3) = 6,35), фосфатная (pKa(H2PO4) = 7,12) и ацетатная (pKa(CH3COOH) = 4,75) буферные системы. Необходимо выбрать буферную систему для проведения биохимического эксперимента при значении pH = 7,4.
Вопросы:
1.Что называется интервалом буферного действия?
2.Как определить интервал буферного действия?
3.Возможно ли использование гидрокарбонатной буферной системы для проведения эксперимента?
4.Возможно ли использование фосфатной буферной системы для проведения эксперимента?
5.Возможно ли использование ацетатной буферной системы для проведения эксперимента?
IX. Литература для самоподготовки:
а) основная учебная литература
1.Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2.Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1.Жолнин А. В. Общая химия [Электронный ресурс] / А. В. Жолнин, 2012, ГЭОТАР- Медиа «Консультант студент»
2.Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов: учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с
3.Попков В.А. Общая химия [Электронный ресурс] / Попков В.А., 2010, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
4.Материалы лекций.


Занятие №3
I.Тема 3: Химическая термодинамика и её применение к биосистемам
II.Актуальность темы: Все химические реакции сопровождаются энергетическими эффектами: выделением или поглощением тепла, света, энергии. Термодинамика изучает взаимные превращения различных видов энергии, отвечает на вопрос о возможности и направлении процессов, рассчитывает их тепловые эффекты. Полученные знания способствуют более глубокому усвоению многих разделов неорганической химии (химическая кинетика, химическое равновесие, учение о растворах), а также других химических и профильных дисциплин.
III.Цель: 
- Производить термохимические расчеты, используя термодинамические свойства химических веществ. 
- Уметь прогнозировать направление химических процессов. 
-Научиться экспериментально определять энтальпии реакции нейтрализации.
IV.Исходный уровень:  
Для усвоения материала темы нужно знать:
1. Типы химических реакций: реакции соединения, разложения, обмена.
2. Тепловой эффект химических реакций.
3. Тепловой эффект при растворении.
4. Электролитическая диссоциация кислот, оснований, солей. Сильные и слабые электролиты.
5. Ионные уравнения.
V. Учебно-целевые вопросы:
1.Основные понятия химической термодинамики.
2.Внутренняя энергия и энтальпия индивидуальных веществ и многокомпонентных систем.
3.Теплота и работа. Теплоты химических реакций при постоянной температуре или P и V.
4.Термохимические уравнения.
5.Закон Гесса. Расчеты изменения стандартных энтальпий химических реакций и физико-химических превращений на основе закона Гесса.
6.Энтропия как мера неупорядоченности системы (уравнение Больцмана)
7.Энергия Гиббса как критерий самопроизвольного протекания процесса. Энтальпийный и энтропийный факторы.
VI. После изучения темы студент должен
знать:
основные начала термодинамики, термохимии; значения термодинамических потенциалов (энергий Гиббса и Гельмгольца); следствия из закона Гесса; уметь: 
- интерпретировать термодинамические понятия: система, состояние, свойства, параметры и функции состояния, термодинамические процессы;
- интерпретировать законы термодинамики и термохимии (I, II законы, закон Гесса);
- рассчитывать термодинамические функции состояния системы, тепловые эффекты химических процессов; 
-  интерпретировать рассчитанные значения термодинамических функций с целью прогнозирования возможности осуществления и направление протекания химических процессов;
- трактовать роль химической термодинамики и энергетики в биологических системах и медицинской практике.
владеть
- навыками решения ситуационных задач по данной тематике.

VII. Теоретический материал
Тепловые эффекты являются важными характеристиками химических реакций. По их величинам можно судить о том, будет ли в течение реакции некая система нагреваться или охлаждаться и на сколько.
Химические процессы, протекающие в живых организмах, а также большинство химических реакций осуществляются в условиях постоянного давления (p = const). Энергия, которой обладает система, находящаяся при постоянном давлении (изобарный процесс) называется энтальпией.
Энтальпия – это сумма внутренней энергии системы и произведения объема на давление:
[image: ]
Энтальпия – это функция состояния и в термодинамических расчетах используют изменение энтальпии между конченым и начальным состоянием:
[image: ], 
где Н1 – энтальпия начального состояния системы;
Н2 – энтальпия конечного состояния системы
Если реакция экзотермическая, то энергия выделяется из системы, что ведет к уменьшению энтальпии, то есть Q > 0, a ΔH < 0. Если реакция эндотермическая – тепло поглощается системой, то есть Q < 0, a ΔH > 0. Таким образом, тепловой эффект реакции Q и энтальпия Н противоположны по знаку:
[image: ]
Из второго закона термодинамики следует, что внутренняя энергия системы состоит как бы из двух частей: свободная энергия – та часть внутренней энергии, которая может быть использована для совершения работы, и связанная энергия – та часть внутренней энергии, которая не используется для совершения работы, а бесполезно рассеивается в виде тепла.  Связанная энергия определяется энтропией S, которая равна [image: ] или:
[image: ] (при постоянной Т)
Чем больше энтропия, тем больше количество связанной энергии, а чем больше в системе связанной энергии, тем более необратимым является процесс.
С точки зрения статистической термодинамики, энтропию можно рассматривать как меру беспорядка или наиболее вероятного состояния системы:
[image: ],
где W – вероятность существования вещества;
К – постоянная Больцмана:
[image: ],
где R – газовая постоянная;
NA – число Авогадро, NA = 6,02 • 1023 частиц
Энтропия также, как и энтальпия, является функцией состояния, то есть определяется начальным и конечным состоянием.
Энтальпийный и энтропийный факторы. Энергия Гиббса
Самопроизвольное направление реакции определяется действием двух факторов: 
1) тенденцией системы к переходу в состояние с меньшей внутренней энергией (энтальпийный фактор);
2) тенденцией к достижению наиболее вероятного состояния, которое достигается переходом системы из более упорядоченного состояния в менее упорядоченное (энтропийный фактор).
Таким образом, движущая сила любого процесса определяется разностью энтальпийного и энтропийного факторов при постоянном давлении и температуре, и называется энергией Гиббса:
[image: ],
где 
[image: ]
Знак ΔG определяет направление процесса. При ΔG < 0 процесс идет в прямом направлении , ΔG > 0, процесс идет в обратном направлении, ΔG = 0, условие термодинамического равновесия, при котором в системе не происходит ни энергетических изменений, ни меняется степень беспорядка.
Критерии направления самопроизвольно протекающих процессов
Из уравнения [image: ] можно выявить критерии направления самопроизвольных реакций.
	№ п/п
	Знак изменения функции
	Возможность самопроизвольного протекания реакции

	
	ΔН
	ΔS
	ΔG
	

	1
	-
	+
	-
	Возможно при любых Т

	2
	+
	-
	+
	Невозможно при любых Т

	3
	-
	-
	-
	Возможно при низких Т

	4
	+
	+
	-
	Возможно при высоких Т



Химическая термодинамика и её применение к биосистемам
В 19 столетии было доказано экспериментально, что первый закон термодинамики применим к процессам, которые происходят в биологических системах. 
Поступление пищи обеспечивает энергию, которая используется для выполнения различных функций организма или сохраняется для последующего использования. Энергия высвобождается из пищевых продуктов в процессе их биологического окисления, которое является многоступенчатым процессом. 
Энергия пищевых продуктов используется в клетках первоначально для синтеза макроэргических соединений - например, аденозинтрифосфорной кислоты (ATФ) . ATФ, в свою очередь, может использоваться как источник энергии почти для всех процессов в клетке. 
Пищевые вещества окисляются вплоть до конечных продуктов, которые выделяются из организма. Например, углеводы окисляются в организме до углекислого газа и воды. Такие же конечные продукты образуются при сжигании углеводов в калориметре: 
C6H12O6 + 6O2 = 6CO2 + 6H2O 
Величина энергии, высвобождаемой из каждого грамма глюкозы в этой реакции, составляет 4,1 килокалории (кКал) . Столько же энергии, образуется при окислении глюкозы в живых клетках, несмотря на то, что процесс окисления в них является многоступенчатым процессом и происходит в несколько стадий. Этот вывод основан на принципе Гесса, который является следствием первого закона термодинамики: тепловой эффект многоступенчатого химического процесса не зависит от его промежуточных этапов, а определяется лишь начальным и конечным состояниями системы. 
Таким образом, исследования с помощью калориметра показали среднюю величину физиологически доступной энергии, которая содержится в 1грамме трех пищевых продуктов (в килокалориях) : углеводы - 4,1; белки - 4,1; жиры - 9,3. 
С другой стороны, в конечном итоге вся энергия, поступившая в организм, превращается в теплоту. Также при образовании АТФ лишь часть энергии запасается, большая - рассеивается в форме тепла. При использовании энергии ATФ функциональными системами организма большая часть этой энергии также переходит в тепловую. 
Оставшаяся часть энергии в клетках идёт на выполнении ими функции, однако, в конечном счёте, превращается в теплоту. Например, энергия, используемая мышечными клетками, расходуется на преодоление вязкости мышцы и других тканей. Вязкое перемещение вызывает трение, что приводит к образованию тепла. 
Другим примером является расход энергии, передаваемой сокращающимся сердцем крови. При течении крови по сосудам вся энергия превращается в тепло вследствие трения между слоями крови и между кровью и стенками сосудов.  
Следовательно, по существу вся энергия, потраченная организмом, в конечном счете, преобразуется в теплоту. Из этого принципа существует лишь единственное исключение: в случае, когда мышцы выполняют работу над внешними телами.  
Если человек не выполняет внешней работы, то уровень высвобождения организмом энергии можно определить по величине общего количества теплоты, выделенной телом. Для этого применяют метод прямой калориметрии, для реализации которого используют большой, специально оборудованный калориметр. Организм помещают в специальную камеру, которая хорошо изолирована от среды, то есть не происходит обмена энергией с окружающей камеру средой. Количество теплоты, выделенной исследуемым организмом, можно точно измерить. Эксперименты, выполненные этим методом, показали, что количество энергии, поступающей в организм, равно энергии, выделяющейся при проведении калориметрии. 
Прямая калориметрия в проведении трудоёмка, поэтому в настоящее время используют метод непрямой калориметрии, который основан на вычислении энергетического выхода организма по использованию им кислорода.
VШ.Задачи:
ЗАДАЧИ С ЭТАЛОНАМИ РЕШЕНИЙ
 Задача 1 
При сгорании 1 моль ацетилена в кислороде выделилось 1300 кДж теплоты. Определите теплоту образования ацетилена, если стандартные теплоты образовании СО2 (г) и Н2О (ж) равны 393,5 кДж/моль и 286 кДж/моль соответственно.
Решение:
Рассчитываем теплоту образования ацетилена по уравнению:

 кДж
Отсюда можно записать:


Отсюда находим:

 кДж
Ответ: Теплота образования С2Н2 равна 227кДж/моль
Задача 2 
При горении формальдегида выделяется 561 кДж тепла. Вычислите теплоту образования формальдегида, если теплота образования СО2 равна 393,6 кДж/моль, а теплота образования Н2О (г) – 242 кДж/моль.
Решение:
По первому следствию из закона Гесса записываем:


Ответ: Теплота образования формальдегида равна 74,6 кДж/моль

Задача 3 

Определите как изменится энтропия в следующей реакции: , полученный ответ подтвердите расчетами, если:


Решение:
ΔS<0, так как в реакции число молей веществ а газообразном состоянии уменьшается, значит энтропия тоже уменьшается(S1>S2).
По первому следствию из закона Гесса:


Задача 4 



Рассчитаете ΔG реакции , если , а . Возможна ли эта реакция в стандартных условиях?
Решение:
Используем уравнение Гиббса:


Ответ: ΔG<0, реакция идет в прямом направлении
Задача 5 
Повлияет ли изменение температуры (повышение и понижение) на направление протекания реакции, если ΔН<0, S>0. (Проанализируйте уравнение Гиббса)
Решение:


При условии ΔН<0, а ΔS>0 ΔG<0 при любых температурах (при высоких и при низких температурах).



СИТУАЦИОННЫЕ ЗАДАЧИ
ТЕРМОДИНАМИКА
Задача №1
Женщина, съела вне плана в составе торта 180 г глюкозы. Считать, что глюкоза полностью окисляется в организме по уравнению:
С6Н12О6(к) + 6О2(г) = 6СО2(г) + 6Н2О(ж)
Н0обр (С6Н12О6) = 1273 кДж/моль;
Н0обр (СО2) = 394 кДж/моль;
Н0обр (Н2О) = 286 кДж/моль.
Вопросы:
1.На основании какого закона проводятся термохимические расчеты?
2.По какому уравнению можно рассчитать стандартную энтальпию окисления глюкозы?
3.Каким является процесс окисления глюкозы: экзотермическим или эндотермическим?
4.Какое количество энергии получит организм женщины?
5.Какое время она должна затратить на стирку белья (расход энергии 543 кДж/ч), чтобы компенсировать излишества?
Задача №2
Требуется определить стандартную энтальпию реакции нейтрализации сильной кислоты сильной щелочью. 
Вопросы:
1.С помощью какого прибора можно провести это измерение?
2. Какие реактивы и измерительная посуда должны быть в лаборатории?
3.Какую цену деления должен иметь термометр, используемый для измерений?
4.По какой формуле рассчитывают Н0 реакции?
5.Имеет ли значение, какие именно кислота и щелочь будут использованы в ходе измерений?


Задача №3
Мужчина выпил на вечеринке в пересчете на абсолютный спирт 46 г этанола С2Н5ОН. Считать, что этанол полностью окисляется в организме по уравнению:
С2Н5ОН(ж) + 3О2(г) = 2СО2(г) + 3Н2О(ж)
Н0обр (С2Н5ОН) = 1278 кДж/моль;
Н0обр (Н2О) = 286 кДж/моль;
Н0обр (СО2) = 394 кДж/моль.
Вопросы:
1.На основании какого закона проводятся термохимические расчеты?
2.По какому уравнению можно рассчитать стандартную энтальпию окисления глюкозы?
3.Каким является процесс окисления спирта: экзотермическим или эндотермическим?
4.Какое количество энергии получит организм пациента?
5.Какое время мужчина должен бегать трусцой (расход энергии 920кДж/ч), чтобы компенсировать излишества?
Задача №4
Инспектор ГИБДД остановил водителя и по его внешнему виду заподозрил, что тот находится в состоянии алкогольного опьянения. Анализ, проведенный в токсикологической клинике, показал, что содержание этилового спирта в крови водителя превышает допустимую норму. Однако водитель утверждает, что алкогольных напитков не употреблял в течение нескольких дней. Установлено, что при выполнении профессиональных обязанностей ему приходится много времени проводить в условиях повышенной концентрации выхлопных газов и в его организме спирт мог образоваться из CO2 и H2O. 
Вопросы:
1. Как выглядит уравнение образования C2H5OH из CO2 и H2O?
2.Что является критерием направления самопроизвольного протекания процесса?
3.Что называется стандартной энергией Гиббса образования вещества?
4.По какой формуле можно рассчитать G0реакции, если:
G0обр(C2H5OH) = 175 кДж/моль;
G0обр(H2O) = 237 кДж/моль;
G0обр(CO2) = 394 кДж/моль.
5.Может ли происходить в организме человека самопроизвольное образование C2H5OH из CO2 и H2O?


Задача №5
Для роста и нормального функционирования организма необходима энергия. Источником энергии для биологических процессов, протекающих в организме, могут быть, в частности, реакции гидролиза АТФ, глюкозо-1-фосфата, глюкозо-6-фосфата и глицеро-1-фосфата, стандартные энергии Гиббса которых составляют соответственно: 30,5; 20,9; 13,8; 9,2 кДж/моль. 
Вопросы:
1.Что такое стандартная энергия Гиббса?
2.Какие реакции называются экзэргоническими, а какие эндэргоническими?
3.Для чего в организме используется энергия, выделяемая при гидролизе макроэргических веществ?
4.Какой вид имеет уравнение реакции гидролиза АТФ?
5.Гидролиз какого из приведенных соединений является главным источником энергии для протекания биологических процессов в организме?
IX. Литература для самоподготовки:
а) основная учебная литература
1.Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2.Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006  , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1.Жолнин А. В. Общая химия [Электронный ресурс] / А. В. Жолнин, 2012  , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
2.Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник  для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с
3.Попков В.А. Общая химия [Электронный ресурс] / Попков В.А., 2010, ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
4.Материалы лекций.


Занятие №4
I.Тема 4: Химическая кинетика и её значение для изучения скоростей и механизмов биохимических процессов
II.Актуальность темы: Положения химической кинетики, которая изучает скорости и механизмы реакций, с успехом применяются для изучения биохимических процессов. Особенности течения биохимических процессов зависят от катализаторов; эффективность действия лекарственных веществ может быть связана со скоростью химических реакций,  возникающих при этом в организме. Изучением кинетических закономерностей поступления, распределения и выведения из организма чужеродных химических соединений ксенобиотиков, антибиотиков. Следовательно, изучение кинетики и механизма химических реакций имеет большое теоретическое и практическое значение не только в химии, но и в биологии и медицине.
III. Цель: Сформировать системный подход к рассмотрению кинетики химических процессов и научиться производить расчеты скоростей химических реакций.
IV. Исходный уровень:
1. Понятие о скоростях химических реакций, факторы, от которых они          зависят.
2. Обратимые и необратимые реакции.
3. Понятие о состоянии химического равновесия.
V.Учебно – целевые вопросы:
1. Обратимые и необратимые химические реакции.
2. Химическое равновесие и качественные характеристики состояния 
химического равновесия.
3. Закон действующих масс (ЗДМ).
4. Молекулярность и порядок реакций
5. Константа химического равновесия и ее связь с энергией Гиббса.
6. Определения направления протекания реакции по константе равновесия.
7. Зависимость энергии Гиббса и константы равновесия от температуры.
8. Принцип Ле -Шателье.
9. Сложные реакции
VI. После изучения темы студент должен
знать:
- химическое равновесие, способы расчета констант равновесия
уметь:
- интерпретировать гомогенные и гетерогенные реакции, порядок и молекулярность реакций;
- рассчитывать скорость химических реакций на основании закона действующих масс и при изменении температуры;
 - интерпретировать константу скорости реакции, ее физический смысл;
 - интерпретировать понятие энергии активации, теорию активных столкновений, уравнение Аррениуса;
 -  трактовать константу равновесия на основании  закона действующих масс для равновесной системы и направление смещения равновесия по принципу Ле – Шателье.
владеть
- навыками решения ситуационных задач по данной тематике.
VII. Теоретический материал
 Понятие о скорости химических реакций

О принципиальной осуществимости процесса судят по величине изменения энергии Гиббса системы. Однако эта величина ничего не говорит о реальной возможности протекания реакции в данных конкретных условиях, не дает никакого представления о скорости и механизме процесса. Например, реакция взаимодействия оксида азота (II) с кислородом
      2 NО( г ) +  О2 ( г )  =  2 NО2 ( г )            G0 298       = - 150 кДж/моль 
проходит очень быстро  при комнатной температуре. В то время как реакция 
      2 H2 (г)    +  О2 (г) = 2 Н2О(г)         G0298     =   - 476 кДж/моль
характеризуется значительно большим уменьшением  энергии Гиббса, в обычных условиях  не протекает, но в присутствии катализатора при t =7000С практически протекает мгновенно (со взрывом).
Таким образом, для полного описания химической реакции необходимо знать  также закономерность ее протекания во времени, т.е. ее скорость и  механизм. Раздел химии – химическая кинетика изучает скорость и механизм химических реакций. Одни химические реакции протекают быстро, а другие медленно. Например, нейтрализация кислоты основанием происходит сразу же после того, как мы смешаем их в одном сосуде. Также при смешивании раствора  Ag+ с раствором Cl- на глазах происходит выпадение осадка AgCl.
Другие реакции, например, сгорание бензина протекает быстрее или медленнее в зависимости от того, каким образом осуществляется контакт между реагентами. Если смешать пары бензина с воздухом, то скорость так велика, что при этом происходит взрыв. Но если поджечь небольшое количество бензина, он будет гореть довольно медленно. Очень медленно протекают например, ржавление железа (окисление), переваривание пищи, сбраживание сахара в спирт и фотосинтез.      
Раздел химии–-химическая кинетика изучает скорость и механизм химических реакций.     
Скоростью химической реакции называется изменение концентрации реагирующих веществ в единицу времени при неизменном объеме системы.
Графически изобразим зависимость концентрации исходного вещества от времени.
[image: сканирование0002]
Рис. 3. Зависимость концентрации исходного вещества от времени. 
Скорость реакции может быть установлена лишь для определенного промежутка времени.  Так, концентрация исходного вещества в некоторый момент времени t1  равна  с1, в момент t2  – c2.,  то за промежуток времени  t = t2  - t1 изменение концентрации составит      
                                             c  =  c2  - c1
Тогда средняя скорость реакции будет равна
                                                    с2 – с1                    c
                                      Vср = -   --------   =  -  ---
                                                    t2 – t1                      t  
Знак минус ставится потому, что хотя концентрация исходного вещества убывает, скорость может быть только положительной величиной.
Поскольку средняя скорость реакции изменяется в интервале t , то в химической кинетике рассматривают только истинную скорость реакции, т.е. скорость в данный момент времени, которая определяется как первая производная от концентрации по времени.
                                                       d с
                                      Vист. =   ----- 
                                                        d t     
Скорость химической реакции зависит от многих факторов, среди которых:
- природа и концентрация реагирующих веществ;
- температура;
- давление (для реакций с участием газов);
- присутствие катализаторов; 
- среда (для реакций в растворах);
- интенсивность света (в фотохимических реакциях).
Скорость гомогенной реакции определяется количеством вещества, вступающего в реакцию или образующегося при реакции в единице объема системы. Скорость гетерогенной реакции определяется количеством вещества, вступающего в реакцию или образующегося при реакции за единицу времени на поверхности фазы, например,
                                 Fe + 2 HCl  =  FeCl2 +  H2 , 
реакция металла идет только на поверхности металла, только здесь соприкасаются друг с другом реагирующие вещества.
Закон действующих масс 
  Основным законом химической кинетики является открытый норвежскими учеными математиком Гульдбергом и химиком Вааге (1867 г.) закон действующих масс, согласно которому скорость химической реакции пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ возведенных в степени их стехиометрических коэффициентов.
К.Гульдберг и П.Вааге называли «действующей массой» - массу вещества в единице объема, отсюда название закона. Современный термин концентрация ввел  Вант – Гофф).         Для  двумолекулярной реакции, протекающей в гомогенной среде,  вида
                            m A + n B  =  p C + q D ;
скорости прямой и обратной реакций  выразятся следующими кинетическими уравнениями:

 = k1 · •  CAm   • CBn

             = k2 • CСp • CDq,

где: СА, Св,  Сс  и СD – концентрации реагентов А, В  
и продуктов С и D –  моль/л
m, n, p, q – стехиометрические коэффициенты       
k – коэффициент пропорциональности, который называется константой скорости.      
Кинетическим уравнением называется уравнение, связывающее скорость реакции с концентрацией реагирующих веществ.
Константа скорости – это скорость реакции при концентрациях реагирующих веществ, равных 1 моль/л, зависит от природы реагирующих веществ и температуры, но не зависит от концентрации.     

Молекулярность и порядок реакций
В элементарном акте реакции могут принимать участие одна, две или три молекулы. По этому признаку различают мономолекулярные (одномолекулярные), бимолекулярные (двумолекулярные) и тримолекулярные реакции.  
Молекулярностью реакции называется число молекул, одновременно вступающих во взаимодействие. Примером мономолекулярной реакции могут быть реакции разложения и внутримолекулярных перегруппировок.
1. мономолекулярная реакция – в элементарном акте участвует одна молекула: например, диссоциация молекулярного иода на атомы                               
                                                I2 = 2I 
 кинетическое уравнение имеет вид:  


                         V = k • C                V = k • C         
2) бимолекулярные реакции – в элементарном акте участвуют 2 молекулы одного или различного вида. 
           Например:  
I 2 + H2  =  2H I
            Кинетическое уравнение имеет вид:
                  V = k • C1    • C2                            V = k • C(H2) • C(I 2)                    
 3) тримолекулярные реакции – в элементарном акте участвуют 3 молекулы одного или различных видов; такие реакции редки, так как вероятность одновременного соударения многих частиц очень мала. 
           Например: 
                                2NO + H2  =  N2O + H2O   
           Кинетическое уравнение имеет вид:
                                 V = k • C1 · • C2· • C3  
           Или для конкретного примера: 
                         V = k • C21   • C2            V = k • C(NO2)   • C(H2)   
По виду кинетического уравнения определяется порядок реакции, который равен сумме степеней концентраций в кинетическом уравнении.
Для простых гомогенных реакций, протекающих в одну стадию, молекулярность и порядок реакции совпадают, т.е. мономолекулярная реакция соответствует реакции первого порядка, бимолекулярная реакция – реакция 2-порядка, тримолекулярная – реакция 3-го порядка. Для сложных  реакций, протекающих в несколько стадий, формальное представление о порядке не связано с истинной молекулярностью реакции. Поэтому встречаются реакции дробного, нулевого и даже отрицательного порядка по одному из компонентов. Порядок реакции определяется только из экспериментальных данных. Например, каталитическое разложение аммиака на поверхности вольфрама описывается уравнением V = k, скорость не зависит от концентрации реагентов, т.е. реакция нулевого порядка. 
Скорость химической реакции (V) определяется изменением концентрации (ΔC) реагирующих веществ (или продуктов реакции) в единицу времени. Наиболее часто употребляемая единица изменения – моль/л∙с:

,
где V – скорость химической реакции, моль/л∙с;
ΔС – изменение концентрации вещества, моль/л;
Δt – промежуток времени, с
Вследствие изменения концентраций реагирующих веществ скорость реакции по мере ее течения непрерывно меняется. Поэтому о скорости химической реакции говорят как о  скорости, определяемой в данный момент времени (истинная скорость), или рассматривают среднюю скорость за данный промежуток времени.
Скорость реакции зависит от температуры, концентрации реагирующих веществ, их природы и катализатора.
Зависимость скорости химической реакции от температуры выражается правилом Вант-Гоффа: При увеличении температуры на каждые 10о скорость химической реакции увеличивается в 2-4 раза:

,

где - скорости химической реакции до и после нагрева соответственно;

 - разность конечной и начальной температур;
γ – температурный коэффициент скорости реакции
Зависимость скорости реакции от концентрации реагирующих веществ выражает закон действия масс: Скорость химической реакции прямо пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ в степенях стехиометрических коэффициентов. В математической форме этот закон имеет выражение: 

,
где [A] и [B] – концентрации реагирующих веществ;
m и n – коэффициенты при этих веществах в уравнении реакции;
k – коэффициент пропорциональности, называемый константой скорости

Если концентрации реагирующих веществ равны единице, то , то есть константа скорости численно равна  скорости химической реакции при концентрациях реагирующих веществ, равных единице. Константа скорости зависит от температуры и природы реагирующих веществ, но не от их конценртраций.
Сложные реакции 
Реальные химические процессы редко описываются простым механизмом и, как правило, представляют собой сложные реакции, в которых помимо молекул, могут участвовать и такие неустойчивые промежуточные образования как ионы, свободные радикалы, активные комплексы и т.п. Сложные реакции подразделяются на параллельные, последовательные и сопряженные.
Особо выделяются цепные реакции, которые рассматриваются как комбинация трех основных типов.
Параллельными реакциями называется связанная система реакций, имеющих одни и те же исходные реагенты, но различные продукты реакции.
    Например, термическое разложение хлората калия может одновременно протекать в двух направлениях  
4 KClO3       4 KCl  + 6 O2
  4 KClO3      3 KClO4 + KCl
Каждая реакция мономолекулярна (участвует 1 молекула KClO3).
Скорости параллельных реакций определяются выражениями:
              V1 = k1  • C(KClO3)                V2 = k2  • C(KClO3)  
Cуммарная скорость процесса, которая также представляет собой мономолекулярное взаимодействие, равна:
V = V1 + V2 =  (k1 + k2) C(KClO3)
 т.е. скорость системы параллельных реакций равна сумме скоростей отдельных стадий.
Последовательными реакциями называется связанная система реакций, в которых продукты предыдущих стадий расходуются в последующих. Наиболее простой вариант в общем виде можно представить
                                               V1                                       V2
                                       A     →   B (I)              B    →   C (II)
Обычно различные стадии серии последовательных реакций протекают с различными скоростями, поэтому общая скорость этого сложного взаимодействия определяется стадией, протекающей с наименьшей скоростью. Эта стадия реакции называется лимитирующей.
Сложное химическое взаимодействие возможно и тогда, когда протекание одной реакции индуцирует протекание другой реакции в той же системе. Это явление называется химической индукцией.
Сопряженными реакциями называют реакции, которые происходят только при условии одновременного протекания некоторой другой реакции, т.е. когда протекание одной реакции вызывает протекание другой реакции.
Например, если к раствору иодоводородной кислоты добавить пероксид водорода, то окисление НI с образованием I2 по термодинамически возможной реакции
H2O2 + 2HI  =  I2 + 2H2O
не произойдет. Однако, если ввести в раствор FeSO4,  то одновременно с окислением Fe(II) до  Fe(III)  будет происходить и окисление иодид иона до свободного иода
          6FeSO4  +  3H2O2  +  6HI  =  2Fe2(SO4)3  +  2FeI3  +  6H2O 
         индуктор   актор    акцептор  
В этом сопряжении пероксид водорода играет роль актора, FeSO4- индуктора, HJ, окисление которого оказалось в зависимости от взаимодействия актора с индуктором, выполняет роль акцептора.
Многие реакции протекают по радикально-цепному механизму. Особенность цепных реакций заключается в образовании на промежуточных этапах свободных радикалов. Свободными радикалами называются электронейтральные частицы, содержащие неспаренные электроны, которые и обусловливают их высокую реакционную способность. Их можно представить как осколки молекул.
OH от H2O;       ∙CH3 от CH4;      ·NH2  от  NH3;   ∙SH от  H2S, а также свободные атомы   •∙H,  •·Cl,   •∙O. 
В химических реакциях радикал приобретает недостающий электрон присоединяясь к молекулам или отрывая от них атом с одиночным электроном. В результате образуются новые свободные радикалы, которые могут реагировать с другими молекулами – это ведет к цепным реакциям.
Связанная система сложных реакций, протекающих последовательно, параллельно и сопряженно с участием свободных радикалов, называется цепной реакцией. 
Различают 2 типа цепных реакций: с неразветвленными и разветвленными цепями.
Примером реакции с неразветвленными цепями служит фотохимический синтез хлористого водорода. Молекула Cl2 за счет поглощения кванта света или за счет нагревания распадается на свободные радикалы - атомы хлора.
                                 Cl2  +  hv  =  2 Cl ·
затем реакция продолжается сама собой. 
Каждый из атомов – радикалов хлора реагирует с молекулой водорода, образуя хлороводород и атом – радикал водорода Н. В свою очередь радикал водорода реагирует с молекулой Cl2, образуя хлороводород и атом - радикал Cl и т.д.
Схематично можно изобразить:
            Cl2        +   hv          Cl ·   +  Cl ∙           инициирование
            Cl ·    +   H2         HCl   +  H ·
            H ·     +   Cl2        HCl   + Cl ·            рост  цепи
            C ·     +    H2        HCl   +  H ·
            Cl ·    +    Cl ·       Cl2                        обрыв цепи
Обрыв цепи наступает при соединении (рекомбинации) радикалов в результате спаривания электронов. 
Цепные реакции с разветвленными цепями отличаются от выше рассмотренных тем, что их единичная реакция одного свободного радикала приводит к образованию более чем одного нового свободного радикала. Один из них как бы продолжает цепь, а другие начинают новые.
Пример (окисление водорода), образование воды из простых веществ.
Начинается реакция с взаимодействия водорода и кислорода при нагревании, электролизе, коротковолновом излучении
        H2 + O2 +  hv  =  OH∙  +  OH·
Далее цепь разветвляется:
         OH∙  +  H2  =   H2 O  +  H∙
          H∙   + O2  =  OH· +  O ∙         (два радикала)
          O∙  +  H2  =  OH∙  +  H∙           (два радикала)
Всякий раз, когда происходят 2 последних элементарных акта, вместо одного радикала « Н∙ » или « О∙ », рождаются 2 свободных радикала « ОН∙ » или « О∙ », или   « ОН∙ » или « Н∙ ».  Таким образом увеличивается прогрессивно число активных частиц и сильно возрастает скорость реакции.
Современная теория цепных реакций разработана трудами лауреатов Нобелевской премии академика Н.Н. Семенова и Хиншельвуда (Англия). 
Химическое равновесие. Константа химического равновесия. Уравнение изотермы
Химические реакции, в результате которых исходные вещества полностью превращаются в продукты реакции, называют необратимыми.
Степень превращения исходных веществ в продукты реакции в случае обратимых реакций определяется состоянием химического равновесия, характеристикой которого является константа равновесия (K).
Для любой системы, например:


скорости прямой и обратной реакции можно выразить согласно закону действующих масс:

 и 



С наступлением равновесия V1 = V2 или , тогда :


Отношение констант равновесия прямой и обратной реакций называют константой равновесия К, которая равна также произведению равновесных концентраций продуктов реакции, деленному на произведение равновесных концентраций исходных веществ. При K>>1 произведение концентраций продуктов реакции много больше произведения концентраций исходных веществ, поэтому обратимая реакция дает в данном случае дает большой выход продуктов реакции. При К<<1, наоборот, выход продуктов реакции очень мал. В первом случае равновесие системы сильно смещено в строну образования продуктов реакции, а во втором – в строну исходных веществ.
Уравнение изотермы связывает энергию Гиббса и константу равновесия (при T = const):

,
Уравнение изотермы позволяет прогнозировать изменение константы скорости реакции и соответственно смещение равновесия при  изменении концентрации какого-либо вещества или температуры. Из уравнения изотермы можно сделать вывод: если К>1 (ΔG<0) идет прямая реакция, K<1 (ΔG>0) идет обратная реакция, в случае K=1 (ΔG=0) имеет место равновесие.
Сдвиг химического равновесия. Принцип Ле-Шателье
Направление смещения равновесия определяется правилом Ле-Шателье, согласно которому если на систему, находящуюся в равновесии, оказать внешнее воздействие, то в системе возникнет противодействие. Это значит, что до установления нового равновесия получает большую скорость та реакция, которая уменьшает внешнее воздействие и, таким образом, равновесие смещается в сторону образования продуктов этой реакции.
1) Если внешнее воздействие на систему проявляется в уменьшении концентрации одного из веществ, участвующих в реакции, то это смещает равновесие в  сторону его образования. Наоборот, при увеличении концентрации одного из веществ равновесие смещается в сторону той реакции, которая ее уменьшает.
2) Повышение температуры смещает равновесие в строну эндотермической реакции, а понижение – в сторону экзотермической.
3) Изменение давления оказывает влияние на равновесие в том случае, если в реакции участвует хотя бы одно газообразное вещество, и число молекул газообразных веществ или газообразных продуктов неодинаково. При увеличении или уменьшении давления равновесие смещается в сторону образования меньшего или большего числа молекул газа.

VШ. Задачи
Задачи с эталонами решения

Задача 1 

Определить как изменится скорость реакции , если общее давление в системе уменьшить в 5 раз.
Решение:
Уменьшение давления в системе в 5 раз вызовет увеличение объема в 5 раз, а концентрация реагирующих веществ уменьшается в 5 раз. Начальная скорость реакции равна:


После уменьшения давления в 5 раз:


Ответ: Скорость реакции уменьшится в 125 раз.
Задача 2
Во сколько раз увеличится скорость реакции при повышении температуры от 40 до 60оС, принимая температурный коэффициент скорости равным 2.
Решение:




Ответ: Скорость реакции увеличится в 4 раза.

Задача 3: 




При синтезе аммиака  равновесие установилось при следующих концентрациях реагирующих веществ: =4 моль/л, =2 моль/л, =6 моль/л. Рассчитайте константу равновесия этой реакции и исходные концентрации азота и водорода. 
Решение:
Константа равновесия этой реакции равна:



Исходные концентрации азота и водорода находим на основе уравнения реакции. На образование двух молей NH3 расходуется один моль N2, а на образование шести молей аммиака потребовалось: моль азота. Учитывая равновесную концентрацию азота, находим его первоначальную концентрацию:

моль/л

На образование двух молей NH3 необходимо израсходовать 3 моль водорода, а для получения шести молей NH3 требуется водорода: моль:

 моль/л


Таким образом, реакция начиналась при =7 моль/л; = 11 моль/л


Ответ: К=1,1; =7 моль/л; = 11 моль/л

Задача 4: 
Вычислить равновесные концентрации водорода и йода, если известно, что их начальные концентрации составляли по 0,02 моль/л, а равновесная концентрация HI – 0,03 моль/л. Вычислить константу равновесия.
Решение:
Из уравнения реакции:


видно, что на образование 0,03 моль HI расходуется по 0,015 моль водорода и йода, следовательно, их равновесные концентрации равны и составляют 0,02-0,015=0,005 моль/л, а константа равновесия:


Ответ: Кравн = 36

СИТУАЦИОННЫЕ ЗАДАЧИ
«СКОРОСТЬ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ. ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ»
Задача №1
В лаборатории создали новый лекарственный препарат. Срок годности этого препарата при t0 = 200С составляет три года. Для установления срока его годности и был использован метод ускоренного старения. Известно, что для данной реакции температурный коэффициент скорости реакции  равен 2. 
Вопросы:
1. В чем заключается метод ускоренного старения?
2. Как скорость реакции зависит от температуры?
3.Какое математическое выражение имеет правило Вант-Гоффа?
4. Какое время можно хранить препарат при 300С, 400С, 500С?
5. Можно ли проводить исследования при температурах 100-2000С?

Задача №2
В лаборатории имеются растворы: 3% раствор H2O2 и концентрированный раствор Fe2(SO4)3, а также MnO2. Используя эти реактивы осуществить гомогенный и гетерогенный катализ реакции разложения H2O2. 
Вопросы:
1.Что такое катализатор?
2. Почему в присутствии катализаторов изменяется скорость реакции?
3. В чем заключается отличие гомогенного катализа от гетерогенного?
4.Какой катализатор Вы выберете для гомогенного катализа разложения H2O2?
5. Какой катализатор Вы выберете для гетерогенного катализа разложения H2O2?
IX. Литература для самоподготовки:
а) основная учебная литература
1.Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2.Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1.Жолнин А. В. Общая химия [Электронный ресурс] / А. В. Жолнин, 2012, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
2.Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов: учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с
3.Попков В.А. Общая химия [Электронный ресурс] / Попков В.А., 2010, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
4.Материалы лекций.


Занятие №5
I. Тема 5: Химические свойства  и биологическая роль биогенных элементов
II. Актуальность темы: Изучение свойств s-элементов, р- элементов, d- элементов представляет большой интерес, так как многие из них являются жизненно важными для организма человека – являются компонентами плазмы крови, определяющими ее осмотическое давление; входят в состав некоторых гормонов и ферментов; активизируют нервную и сердечную деятельность. Не менее важную роль выполняют соединения s-элементов, используемые в качестве химических реактивов и в медицине как лекарственные средства. Элементы IB группы – медь, серебро и золото – являются биометаллами, входят в состав ферментов. Элемент IVA группы – углерод – является биогенным элементом. Он участвует в большинстве химических процессов. 
III. Цель: Научится на основании электронной структуры атомов и ионов s-элементов определять общие свойства s-элементов, р- элементов, d- элементов и их соединений. Сформировать представление о поступлении s-элементов, р-элементов, d- элементов в организм и их роль в организме.
IV.Исходный уровень:
Для усвоения материала темы студент должен знать:
1.Строение атома и принципы распределения электронов в атоме по уровням и подуровням.
2.Изменение свойств элементов в группах и периодах ПСЭ.
3.Общие свойства металлов, основных и амфотерных оксидов и гидроксидов, гидролиз солей.
4. Образование соединений s-элементов, р- элементов, d- элементов.
V. Учебно-целевые вопросы:
1.S-элементы металлы.
а) Общая характеристика, изменение свойств элементов  А и  А группы (сравнительная характеристика). Характеристика катионов. Ионы s-металлов в водных растворах и их гидратация.
б) ионы щелочных и щелочноземельных металлов как комплексообразователи (Ca2+, Mg2+). Ионофоры и их роль в мембранном переносе K и Na.
в) Биороль s-элементов в минеральном балансе организма, макро- и микро- s-элементы, их поступление в организм с водой.
г) Соединения Са в костной ткани, сходство Са2+ и Sr2+, изоморфное замещение
д) Химические основы применения сединений Li, Na, K, Mg, Ca, Ba в медицине. Общая характеристика  В группы. Физические и химические свойства простых веществ
2.Общая характеристика элементов семейства железа. Железо, химическая активность простого вещества. Способность к комплексообразованию.
3.Бром и йод как микроэлементы
VI. после изучения темы студент должен 
знать:
- классификацию химических элементов по семействам; 
- зависимость активности и токсичности от положения элемента в периодической системе; 
-химические свойства элементов и их соединений;
уметь:
- Характеризовать свойства s-элементов, р- элементов, d- элементов и их соединений в зависимости от положения элементов в периодической системе.
- Писать уравнения реакций, характеризующих химические свойства s-элементов, р- элементов, d- элементов и их соединений.
- Объяснять биологическую роль s-элементов, р- элементов, d- элементов.
- Объяснять химическую основу лечебного действия соединений s-элементов, р- элементов, d – элементов, применяемых в медицине.
владеть
- навыками решения ситуационных задач по данной тематике.
VII. Теоретический материал
Элементы, у которых очередной электрон поступает в s-подуровень внешнего энергетического уровня, образуют s-семейство элементов. Электронная конфигурация их внешнего слоя выражается формулой …ns12. К s-семейству относятся элементы главных подгрупп I и II группы ПС, а также водород, не имеющий определенного места в ПС и гелий. Внешним валентным электронам атомов этих элементов предшествует благородно газовая или гелиевая конфигурация, обладающая мощным экранирующим действием, поэтому все s-элементы, кроме водорода и гелия, являются металлами с высокой химической активностью.
Пероксид натрия применяют для отбеливания соломы, шерсти, шелка. Одно из важнейших свойств пероксидов - способность поглощать CO2 и выделять кислород - используется в системах жизнеобеспечения в замкнутых помещениях (подводных лодках, космических кораблях)
Биологическая роль s-металлов I группы
В организме человека ионы щелочных металлов присутствуют в виде растворимых солей: NaCl; KCl; Na2HPO4; Na2CO3; NaH2PO4; NaHCO3 и др. Содержание их различно, также как и биологическое действие. Содержание этих элементов по отношению к средней массе человека (~70 кг) составляет: Na ~ 60г (0,08%); K ~ 160 г (0,23%); Li, Rb и Cs по 10-4-10-5 %.
Na и K присутствуют в гораздо большем количестве и являются макроэлементами, остальные относятся к микроэлементам. Все они присутствуют в организме в виде ионов.
Из ионов всех щелочных металлов ионы Na+ и K+ имеют наибольшее значение, их относят к металлам жизни. Можно отметить взаимосвязь между большим содержанием этих металлов в земной коре среди других элементов этой группы и их повышенным содержанием в организме.
Из общего количества K ~ 98% находится внутри клеток и лишь 2% - во внеклеточной жидкости. Его называют внутриклеточным ионом. K+ является активатором ~ 60 ферментов внутри клетки, а ионы Na+, являясь внеклеточными, активизируют ферменты вне клетки (~44% Na+ находятся во внеклеточной жидкости, 9% - во внутриклеточной, остальное количество находится в костной ткани).
Эти два иона играют важную роль в различных физиологических процессах и не могут быть замещены в организме человека никакими другими ионами. Они участвуют в регуляции водного обмена, в передаче нервных импульсов через мембраны нервных клеток, мышечном сокращении, нормальном функционировании сердца, а также в обменных реакциях. Оптимальные концентрации ионов K+, Na+ и других, обеспечивают необходимый для организма химический гомеостаз и биологическое действие.
Концентрация ионов внутри клетки и вне ее достигается благодаря избирательной проницаемости клеточной мембраны по отношению к тем или иным ионам.
Перенос ионов через биологические мембраны осуществляют макроциклические лиганды, называемые ионофорами.
Ионофоры имеют некоторые общие черты: полость для катиона, гидрофобную наружную сторону и гибкую структуру, позволяющую последовательно замещать молекулы воды на металл.
Существует два класса ионофоров: один класс - каналообразующие ионофоры - белки, способные раздвигать мембрану, образуя в ней гидрофильный канал, по которому проходит катион. Каналообразующие ионофоры пронизывают биослой, предоставляя тем самым заполненный водой проход для транспорта гидрофильных веществ. Эти проходы могут быть снабжены затворными механизмами, контролирующими вход и способными различать катионы. Примерами каналообразующих ионофоров могут служить линейные пептиды, грамицидин и др., переносящие катионы М+ и М2+.
Второй класс - ионофоры-переносчики, которые образуют катион-ионофорный комплекс, проходящий сквозь мембрану. Эти ионофоры селективно связывают только определенные ионы и переносят их через мембрану в виде жирорастворимых комплексов.
Таким образом, одни ионофоры могут образовывать каналы в мембране, другие действуют в качестве переносчиков катионов.
В организме человека имеется такой ионофор - антибиотик валиномицин. Он осуществляет транспорт ионов калия через клеточную мембрану внутрь клетки, обеспечивая тем самым необходимую концентрацию этого иона (~115-125 ммоль/л). Во внеклеточной жидкости эта концентрация во много раз меньше ~ 3,5-5,5 ммоль/л.
Чаще всего ионы щелочных металлов могут быть лишь ионами внешней сферы комплекса, реже они выполняют роль центрального атома. Возможность существования таких комплексов была доказана при получении модельных соединений с макроциклическими лигандами, состоящими из кольцевых молекул, внутри которых могут помещаться и прочно удерживаться ионы щелочных, а также щелочноземельных металлов.
Примером таких молекул являются краун-эфиры и криптанды:



18-краун-6 с ионом калия (18-означает 18-членный цикл; 6 - наличие шести атомов кислорода).



Криптанд X = O; S; CH3N Y = O; S; CH3N; NCH2CH2COOH Правый и левый атомы азота называют узловыми атомами.



 [2,2,2] - криптанд с натрием. Ион натрия в указанном комплексе помещается в полости молекулы криптанда, один электрон атома натрия переходит к другому, находящемуся снаружи. Получается необычное вещество, содержащее во внешней сфере анион натрия Na-. Макроциклический полиэфир молекула валиномицина - макроциклическое соединение - устроена так, что является "ловушкой" для иона калия. Внутренняя полость молекулы, как будто специально приспособлена для того. чтобы захватывать ион К+ и сравнительно крепко его удерживать. Подобные валиномицину ионофоры называют краун-эфирами или коронами согласно их внешнему виду.



Для этого краун-эфира более строгое химичекое название - дибензо-18-краун-6 - 2,3,11,12-дибензо-1,4,7,10,13,16-гексаоксацикло-октадека--2,II-диен (по химической номенклатуре название очень громоздко, поэтому им мало кто пользуется)).
Были найдены подобные вещества природного происхождения - они получили название мембрано-активных комплексов (ионофоров).
Все они обладают способностью специфично связывать определенные ионы, прежде всего ионы щелочных и щелочно-земельных металлов, включая их во внутреннюю полость своих молекул.
Сами молекулы таких веществ электронейтральны, но ионы прекрасно удерживаются в их полостях благодаря атомам кислорода, имеющим частичный отрицательный заряд. Положительно заряженные ионы, например, ион К+ удерживается в "дырке" этого кольца электростатическим притяжением всех атомов кислорода. При этом молекула краун-эфира складывается наподобие упаковочной резинки и дважды охватывает ион К+. Полученные соединения, в отличие от соединений калия (K2O), растворяются в углеводородах, если предварительно растворен краун-эфир. Действует алхимическое, давно знакомое нам правило: подобное растворяется в подобном. Именно жирорастворимые комплексы ионофоров способны проникать через клеточные мембраны.
Другой тип синтетических ионофоров - макрогетеробициклические соединения (криптанды) "Криптанд" от греческого слова означающего пещеру, тайник. Сейчас синтетических ионофоров получено очень много и их число быстро растет. Обычно это моноциклы подобные краун-эфиру или бициклические соединения как криптанды.
Многие из них по своему устройству молекул и по свойствам похожи на валиномицин или его аналоги, поэтому их рассматривают как модели ионофоров. Однако, валиномицин представляет собой лучший из всех известных ныне лигандов, способных к избирательному комплексообразованию с ионами К+.
Антибиотик - актиномицин, напротив, связывает избирательно ионы Na+, а не К+.
Стабильность и избирательность по отношению к ионам s-металлов у криптандов еще выше, чем у краун-эфиров.
Ионофоры, криптанды и их комплексы - криптаты, имеют большие перспективы в плане их применения в качестве лечебных средств - детоксикантов, особенно радионуклидов ( 137Cs; 87Rb и др.), а также как модели в решении вопросов, связанных с биологическим действием на организм человека. Важно отметить, что для обеспечения биологических процессов необходимо такое распределение ионов в организме (внутри и вне клеток), которое бы поддерживало их физиологические концентрации. Селективность ионофоров, их транспортная функция является условием проникновения определенных ионов внутрь клетки, что обеспечивает необходимую концентрацию и нормальные биологические процессы.
Литий, рубидий и цезий также содержатся в организме, но, как уже отмечалось, в незначительных количествах. Их биологическая роль пока еще мало выяснена. Установлено, что ионы Li+ являются биологическими антагонистами ионов Na+. Благодаря значительному сходству их радиусов, энергий ионизации и др. показателей они способны взаимозамещать друг друга (являются, как правило, синергистами). Учитывая токсичность ионов Li+, такое замещение, особенно при недостатке ионов Na+ и при избытке ионов Li+, может вызвать интоксикацию всего организма. Некоторые соединения лития, в соответствующих дозах, оказывают положительное влияние на больных, страдающих маниакальной депрессией. Объясняется этот факт двояко. Так, установлено, что литий способен регулировать активность некоторых ферментов, участвующих в переносе из межклеточной жидкости в клетки мозга ионов Na+ и K+.
С другой стороны замечено, что ионы Li+ непосредственно воздействуют на ионный баланс клетки. От баланса ионов Na+ и К+ зависит в значительной мере состояние больного: избыток ионов Na+ в клетках характерен для депрессивных больных, недостаток - для страдающих маниями.
Выравнивая NaK баланс, соли Li оказывают положительное влияние и на тех, и на других больных.
Биологическая роль натрия, калия, кальция и магния
Вследствие очень легкой окисляемости щелочные металлы встречаются в природе исключительно в виде соединений.
По содержанию в организме человека натрий (0,08%) и калий (0,23%) относятся к макроэлементам, литий, рубидий и цезий – к микроэлементам.
Натрий и калий относятся к жизненно необходимым элементам, постоянно содержатся в организме, участвуют в обмене веществ.
Натрий
Содержание натрия в организме человека массой 70 кг – около 60 г: 44% - во внеклеточной жидкости, 9% - во внутриклеточной. Остальное количество натрия находится в костной ткани – место депонирования иона Na+ в организме.
В организме человека натрий находится в виде его растворимых солей: хлорида, фосфата, гидрокарбоната.
Распределен по всему организму: в сыворотке крови, в спинномозговой жидкости, в глазной жидкости, в пищеварительных соках, в желчи, в почках, в коже, в костной ткани, в легких, в мозге.
Натрий является основным внеклеточным ионом. Концентрация ионов Na+ внутри клетки примерно в 15 раз меньше, чем во внеклеточной жидкости.
Ионы натрия играют важную роль в обеспечении постоянства внутренней среды человеческого организма, участвуют в поддержании постоянного осмотического давления биожидкости (осмотического гомеостаза).
В виде противоионов в соединениях с фосфорной кислотой (Na2HPO4 + NaH2PO4) органическими кислотами натрий обеспечивает кислотно-основное равновесие организма.
Ионы натрия участвуют в регуляции водного обмена и влияют на работу ферментов.
Вместе с ионами калия, магния, кальция, хлора ионы натрия участвуют в передаче нервных импульсов. При изменении содержания натрия в организме происходят нарушения функций нервной, сердечно-сосудистой систем, гладких и скелетных мышц.
Натрия хлорид NaCl – основной источник соляной кислоты для желудочного сока.
Ионы натрия принимают участие в формировании разности потенциалов на мембране.
Препараты натрия, применяемые в медицине
Изотонический раствор – NaCl (0,9%) – для инъекций вводят подкожно, внутривенно и в клизмах при обезвоживании организма и при интоксикацях. Также применяют для промывания ран, глаз, слизистой оболочки глаза, также для растворения различных липопротеидов.
Гипертонические растворы - NaCl (3-5-10%) – применяют наружно в виде компрессов и примочек при лечении гнойных ран. По закону осмоса применение таких компрессов способствует отделению гноя из ран и плазмолизу бактерий (антимикробное действие).
2-5% р-р NaCl назначают внутрь для промывания желудка при отравлении AgNO3.
Ag+(р) + Cl¯(р) → AgCl(т)
Натрия гидрокарбонат NaHCO3 используют при заболеваниях, сопровождающихся ацидозом.
Механизм: NaHCO3 + RCOOH → H2O + CO2 + RCOONa
RCOONa натриевые соли органических кислот в значительной мере выводятся с мочой, CO2 – покидает организм с выдыхаемым воздухом.
NaHCO3 также используют при повышенной кислотности желудочного сока, язвенной болезни желудка и двенадцатиперстной кишки.
NaHCO3 + HCl → H2O + NaCl + CO2
Имеет ряд побочных эффектов.
NaHCO3 применяют в виде полосканий, промывания при воспалительных заболеваниях глаз, слизистых оболочек верхних дыхательных путей. В результате гидролиза NaHCO3 водный раствор имеет слабощелочные свойства. При воздействии щелочи на микробные клетки происходит их гибель.
NaHCO3 + H2O → NaOH + CO2 + H2O
Натрия сульфат Na2SO4 • 10H2O – применяют в качестве слабительного средства. Соль медленно всасывается из кишечника, что приводит к поддержанию повышенного осмотического давления в полости кишечника. В результате осмоса происходит накопление воды в кишечнике, содержимое его разжижается, сокращения кишечника усиливаются и каловые массы быстрее выводятся.
Натрия тетраборат Na2B4O7 • 10H2O – применяется наружно как антисептическое средство для полосканий, спринцеваний, смазываний. Антисептическое действие аналогично NaHCO3, связано со щелочной реакцией среды в результате гидролиза.
Na2B4O7 + 7H2O → 2NaOH + 4H3BO3
Радиоактивный изотоп 24Na в качестве метки применяют для определения скорости кровотока, используют для лечения некоторых форм лейкемии.
Калий
Содержание калия в организме человека массой 70 кг – около 160 г.: 2% - во внеклеточной жидкости, 98% - во внутриклеточной.
В организме человека калий находится: в крови, в почках, в сердце, в костной ткани, в сердце, в мозге.
Калий является основным внутриклеточным ионом. Концентрация ионов К+ внутри клетки примерно в 35 раз больше, чем во внеклеточной жидкости.
Ионы калия играют важную роль в физиологических процессах – сокращении мышц, нормальном функционировании сердца, проведении нервных импульсов, обменных реакциях. Являются важными активаторами внутриклеточных ферментов.
Действие Na+, К+-АТФазы и возникновение разности потенциалов на клеточных мембранах
Многие важные биологические процессы осуществляются только при условии различного ионного и молекулярного состава внутри клеток и во внеклеточной жидкости. Концентрация ионов К+ внутри клетки примерно в 35 раз больше, чем во внеклеточной жидкости, концентрация ионов Na+ внутри клетки примерно в 15 раз меньше, чем во внеклеточной жидкости. Чтобы поддерживать такое распределение ионы калия должны перемещаться из внешней среды внутрь клетки, а ионы натрия – наоборот, поступать из клетки во внеклеточное пространство. Т.е. должен осуществляться перенос ионов из области с более низкой концентрацией в область с более высокой концентрацией. Самопроизвольно такой процесс протекать не может. Нормальное распределение ионов натрия и калия обеспечивается работой натрий-калиевых насосов. Работа этих насосов по переносу ионов против градиента концентрации и по поддержанию этого градиента требует большой затраты энергии, следовательно, сопровождается макроэргической реакцией гидролиза АТФ.
За счет энергии гидролиза одной молекулы АТФ три иона Na+ выводятся из клетки, а два иона К+ - поступают в клетку. В итоге на мембране клетки возникает разность потенциалов: наружная поверхность мембраны заряжается положительно, а внутренняя – отрицательно.
Магний
Формально относится к макроэлементам. Общее содержание в организме 0,027% (около 20 г). В наибольшей степени магний концентрируется в дентине и эмали зубов, костной ткани. Накапливается в поджелудочной железе, скелетных мышцах, почках, мозге, печени и сердце.
Является внутриклеточным катионом. Концентрация ионов Mg2+ внутри клеток примерно в 2,5-3 раза выше, чем во внеклеточной жидкости.
Во внутриклеточной жидкости АТФ и АДФ присутствуют, в основном, в виде комплексов MgАТФ 2- и MgАДФ 2-.
Во многих ферментативных реакциях активной формой АТФ является комплекс MgАТФ 2-.
Препараты магния, применяемые в медицине
MgO магния оксид – применяют в качестве антацидного средства при повышенной кислотности желудочного сока.
MgO + HCl → H2O + MgCl2
MgCl2 – обладает легким послябляющим эффектом.
MgO магния оксид (85%) и магния пероксид MgO2 (15%) «магний перекись». Применяют при кишечных расстройствах.
MgSO4 • 7H2O магния сульфат (горькая соль) – в зависимости от дозы может обладать седативным, снотворным или наркотическим эффектом. Применяют и как слабительное.
В качестве адсорбирующего и обволакивающего средства применяют тальк, силикатное производное Mg2+ - 2 MgSiO3 • Mg(HSiO3)2.
Кальций
Относится к макроэлементам. Общее содержание в организме – 1,4%.
Содержится в каждой клетке человеческого организма. Основная масса – в костной и зубной тканях. В костях и зубах взрослого человека около 1 г кальция находится в виде нерастворимого кристаллического минерала ГИДРОКСИЛАПАТИТА – Ca10(PO4)6(OH)2. Ионы кальция принимают активное участие в передаче нервных импульсов, сокращении мышц, регулировании работы сердечной мышцы, механизмах свертывания крови.
Препараты кальция, применяемые в медицине
Кальция хлорид CaCl2 – при отравлении солями магния, также оксалат- и фторид- ионами. Применение препарата в первом случае основано на взаимозамещаемости ионов кальция и магния в организме, во втором – на образовании нетоксичных малорастворимых соединений.
Кальция карбонат CaCO3 – обладает антацидным и адсорбирующим действием, назначают внутрь при повышенной кислотности желудочного сока.
Кальция сульфат CaSO4 • 1/2H2O – жженый гипс. Применяют для приготовления гипсовых повязок при переломах.
Химическое сходство и биологический антагонизм натрия, калия, кальция и магния
Сходство электронного строения ионов щелочных (натрий и калий) и щелочноземельных (магний и кальций) металлов и различия физико-химических характеристик определяет их действия на биологические процессы.
Натрий и калий являются антагонистами. В ряде случаев близость многих физико-химических свойств обусловливает их взаимозамещение в живых организмах. Например, при увеличении количества натрия в организме усиливается выведение калия почками, наступает гипокалиемия.
Магний и кальций являются антагонистами. Ионы кальция подавляют активность многих ферментов, активизируемых ионами магния. Антагонизм ионов кальция и магния проявляется еще и в том, что ион кальция является внеклеточным ионом. При длительном поступлении в организм избыточных количеств солей магния наблюдается усиленное выделение кальция из костной ткани.
Биологическая роль йода, брома
Вначале недостаток йода в организме приводит лишь к небольшому увеличению щитовидной железы, но, прогрессируя, эта болезнь поражает многие системы организма. Прежде всего, снижается активность щитовидной железы (гипотиреоз); наблюдаются нарушения в обмене веществ, замедляется и ослабляется сердечная деятельность, понижается артериальное давление, возникает общая слабость и апатия. Вместе с этим происходит уменьшение "сгорания" жиров, увеличивается содержание холестерина в крови и развивается отек соединительной ткани, наблюдается шелушение кожи и выпадение волос. Наибольшее распространение эта болезнь получила в горных районах и местностях сильно удаленных от моря.
Болезнь может возникнуть в любом возрасте. В раннем она затрудняет нормальный рост, наблюдается отставание физического и психического развития (кретинизм). В зрелом возрасте болезнь ускоряет наступление атеросклероза и старости.
Повышение содержания бромид-ионов в крови нарушает это равновесие и, согласно принципу Ле-Шателье, наступает быстрое выделение почками хлорид-ионов, а при избытке хлорид-ионов, наоборот, выделяются из организма бромид-ионы. Поэтому, большой избыток принятого хлорида натрия увеличивает скорость выделения из организма бромид-ионов, что используется при отравлении солями брома.
Биологическая роль хрома
Хром относится к биогенным элементам. Как установлено, он играет важную роль в процессе метаболизма углеводов, осуществляя, по-видимому, связывание инсулина с рецепторами клеточных мембран. С этим согласуется тот факт, что обычное содержание хрома в сыворотке крови, которое составляет приблизительно 0,03 ммоль резко снижается при введении в кровь глюкозы.
Биологическая роль марганца и его соединений
Марганец является важным биогенным элементом. Недостаток марганца в организме приводит к заболеваниям: развивается дегенерация яичников и семенников, происходит укорочение и искривление конечностей и другие деформации скелета. В хрящах понижается содержание галактозамина. В организме марганец образует комплексы с белками, нуклеиновыми и аминокислотами. Эти комплексы входят в состав металлоферментов - аргиназы, холинэстеразы, пируваткарбоксилазы и др. Аргиназа - фермент катализирующий превращение в мочевину аминокислоты - аргинина, входящей в состав белков. Холинэстераза - фермент крови, образуется в печени, участвует в процессе свертывания крови. Марганец участвует в таком жизненно важном процессе, как аккумуляция и перенос энергии. В организме человека биохимическим аккумулятором и переносчиком энергии являются системы АТФ и АДФ, которые в клетках находятся в виде комплексных ионов [MnАТФ]2-. Схематично перенос концевой фосфатной группы можно представить так:


В процессе гидролиза [MnАТФ]2- до [MnАДФ]- выделяется большое количество энергии, за счет которой осуществляется синтез белков. Марганец усиливает действие гормонов, в том числе инсулина, а также действие ферментов, участвующих в процессах кроветворения. Суточная потребность марганца составляет 5-7 мг, она полностью удовлетворяется продуктами, которые человек употребляет в пищу. Больше всего марганца содержится в картофеле, моркови, красной свекле, печени, чае.
[bookmark: _Toc423639883] Биологическая роль железа и его соединений.
Функции железа в живых организмах многочисленны и разнообразны. В организме человека содержится 3-5 г железа, из них 70% сосредоточено в эритроцитах, что составляет 20мМ; в остальных тканях железа лишь 0,3мМ. Суточный рацион человека соcтавляет 15 мг железа, из них организм усваивает 1 мг. Железо в эритроцитах находится в виде внутрикомплексного соединения - гемоглобина. Гемоглобин в свою очередь включает белковую часть глобин (Гл) и простетичскую небелковую группу - гем, на долю которой приходится 4% массы гемоглобина. Гем представляет собой хелатный комплекс железа (II) с порфирином:


Физиологическая функция гемоглобина заключается в способности обратимо связывать кислород и переносить его от легких к тканям:
HbFe2+ + O2                           HbFe2+• O2
дезоксигемоглобин        оксигемоглобин
Гемоглобин может взаимодействовать также с оксидом углерода (П), образуя более прочный комплекс, чем гем с кислородом:
HbFe2++CO       HbFe2+• CO
                      карбоксигемоглобин
Для смещения равновесия влево необходимо увеличить парциальное давление кислорода. Существуют гемовые ферменты - цитохромы, которые содержат железо со степенью окисления +3. Это каталаза и пероксидаза. Каталаза выполняет защитные функции, катализируя распад H2O2:


и препятствует накоплению H2O2, который оказывает повреждающее действие на компоненты клеток. Пероксидаза выполняет ту же функцию, но действует значительно медленнее, примерно в 104 раз. Недостаток железа в организме нарушает синтез гемоглобина и железосодержащих ферментов, что приводит к тяжелому заболеванию - гипохромной анемии.
Бионеорганические комплексы d-элементов с белковыми молекулами называют биокластерами. Внутри биокластера находится полость, в которой находится ион металла определенного размера, размер иона должен точно совпадать с диаметром полости биокластера. Металл взаимодействует с донорными атомами связующих групп: гидроксильные –ОН¯, сульфгидрильные –SH¯, карбоксильные –СОО¯, аминогруппы белков или аминокислот – NH2.
Биокластеры, полости которых образуют центры ферментов, называют металлоферментами.
В зависимости от выполняемой функции биокластеры условно подразделяют на:
- транспортные, доставляют организму кислород и биометаллы. Хорошими транспортными формами м/б комплексы металлов с АМК. В качестве координирующего металла могут выступать: Со, Ni, Zn, Fe. Например – трансферрин.
- аккумуляторные, накопительные. Например – миоглобин и ферритин.
- биокатализаторы и активаторы инертных процессов.
Реакции, катализируемые этими ферментами подразделяются на:
Кислотно-основные реакции. Карбоангидраза катализирует процесс обратимой гидратации CO2 в живых организмах.
Окислительно-восстановительные.
Катализируются металлоферментами, в которых металл обратимо изменяет степень окисления.
 Карбоангидраза, карбоксипептидаза, алкогольдегидрогеназа.
Карбоангидраза – Zn содержащий фермент. Фермент крови, содержится в эритроцитах. Карбоангидраза катализирует процесс обратимой гидратации CO2, также катализирует реакции гидролиза, в которых участвует карбоксильная группа субстрата.
Н2О + СО2 ↔ Н2СО3 ↔ Н+ + НСО3¯ («цинк-вода»)
ОН¯ + СО2 ↔ НСО3¯ («цинк-гидроксид»)
Координационное число цинка 4. Три координационные места заняты аминокислотами, четвертая орбиталь связывает воду или гидроксильную группу.
Механизм действия:
[image: ]
Обратимая гидратация CO2 в активном центре карбоангидразы

Карбоксипептидаза Zn содержащий фермент. Объектами концентрации являются печень, кишечник, поджелудочная железа.
Участвует в реакциях гидролиза пептидных связей.
Схема взаимодействия цинка карбоксипептидазы с субстратом («цинк-карбонил»):
[image: ]
Цитохромы, каталаза, пероксидаза.
Цитохром С. - гемсодержащий фермент, имеет октаэдрическое строение.
[image: ]
Перенос электронов в окислительно-восстановительной цепи с участием этого фермента осуществляется за счет изменения состояния железа:
ЦХ • Fe3+ + ẽ ↔ ЦХFe2+
Группы ферментов, катализирующие реакции окисления водородпероксидом, называются каталазами и пероксидазами. Они имеют в своей структуре гем, центральный атомом является Fe3+. Лигандное окружение в случае каталазы представлено АМК (гистидин, тирозин), в случае пероксидазы – лигандами являются белки. Концентрируются ферменты в крови и в тканях.
Каталаза ускоряет разложение пероксида водорода, образующегося в результате реакций метаболизма:
Н2О2 + Н2О2 ↔каталаза↔ 2 Н2О + О2
Фермент пероксидаза ускоряет реакции окисления органических веществ (RH) пероксидом водорода:
Н2О2 + Н2О*RH ↔пероксидаза↔ 2 Н2О + RCOOH
Оксигеназы.
ОКГ – оксигеназы – ферменты, активирующие молекулу кислорода, которая участвует в процессе окисления органических соединений. Оксигеназы присоединяют оба атома кислорода с образованием пероксидной цепочки. Механизм действия оксигеназ можно представить следующим образом:
[image: ]
VIII. Упражнения
1. Аналитические реакции катионов d-элементов: 
а) на Cu2+ с избытком гидроксида аммония,
б) на Cr3+ с пероксидом водорода в щелочной среде при нагревании,
в) на Mn2+ со щавелевой кислотой,
г) на Zn2+ со щелочами,
д) на Fe3+ с гексацианоферратом (II) калия,
е) на Fe3+ с тиоцианатом калия,
ж) на Fe2+ с гексацианоферратом (III) калия,
Укажите эффект реакций. 
В окислительно-восстановительных реакциях коэффициенты расставляются с применением метода электронного баланса.
1. Аналитические реакции анионов и катионов р-элементов:
а) СN– (с нитратом серебра),
б) Pb+2 (с хроматом калия),
в) NО2– (с перманганатом калия в кислой среде),
г) NО3– (с медью и серной кислотой),
д) РО43– (с нитратом серебра),
е) AsО43– (реакция Марша),
ж) SО32– (разложение кислотами при нагревании, с последующим обесцвечиванием йода),
з) S2О32– (с нитратом серебра),
Укажите эффект реакций. 
В окислительно-восстановительных реакциях коэффициенты расставляются с применением метода электронного баланса.
Таблица 1. Биологическая роль d- элементов
 Железо, кобальт, хром, марганец, цинк, медь, молибден в организме: содержание, биологическая роль.
	Элемент
	Содержание в организме
(взрослого человека)
	Биологическая роль

	Fe
	5 г (около 70% в гемоглобине)
	Входит в состав гемоглобина, т.е. принимает участие в транспорте кислорода, обеспечивает процесс дыхания живых организмов.
Входит в состав ферментов цитохромов, каталазы, пероксидазы.
В связанной форме находится в некоторых белках, выполняющих роль переносчиков железа.

	Co
	
	Входит в состав витамина В12.
Влияет на углеводный, минеральный, белковый и жировой обмен, принимает участие в кроветворении.

	Cr
	6 мг
	Биогенный элемент.

	Mn
	0,36 моль

	Входит в состав ферментов аргиназа, холинестераза, фосфоглюкомутаза, пируваткарбоксилаза и д.р.
Участвует в синтезе витаминов С и В, доказано его участие в синтезе хлорофилла.
Участвует в процессе аккумуляции и переноса эрги.

	Zn
	
	Входит в состав ферментов катализирующих гидролиз пептидов, белков, некоторых эфиров и альдегтдов.

	Cu
	1,1 ммоль
	Входит в состав ферментов окигеназ и гидролаз.
Участвует в кроветворении.

	Mo
	
	Входит в состав ферментов, катализирующих ОВР: ксанингидрогеназа, ксантиноксидаза, альдегидоксидаза и д.р.
Важный микроэлемент для растений: принимает участие в мягкой фиксации азота.


IX. Рекомендуемая литература:
а) основная учебная литература
1.Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2.Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1.Жолнин А. В. Общая химия [Электронный ресурс] / А. В. Жолнин, 2012, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
2.Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов: учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с
3.Попков В.А. Общая химия [Электронный ресурс] / Попков В.А., 2010, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
4.Материалы лекций.






Модуль №2: Биополимеры и их структурные компоненты. Химия растворов ВМС.
Занятие № 6
I.Тема 6: Классификация, номенклатура органических соединений. Общие закономерности реакционной способности органических соединений
II.Актуальность темы: Знание взаимного влияния атомов и способности его передачи в молекулах органических соединений, кислотные и основные свойства органических соединений. Знание классификации, номенклатуры органических соединений, общие закономерности реакционной способности органической соединений, понимания этих вопросов имеет как теоретическое, так и практическое значение в последующем изучение протекания биохимических реакций в живом организме человека и животных in vivo, а также in vitro. 
III. Цель: -Сформировать представление о единстве строения. 
- Изучить основные принципы химической номенклатуры и уметь их использовать в названиях органических, в том числе биологически активных, веществ.
- Сформировать и закрепить знания о различных механизмах химических реакций.
- Уметь использовать полученные знания для понимания реакций, протекающих в организме. Выработать умение прогнозировать реакционную способность органических соединений в механизмах тех или иных химических реакций
 ( спиртов, альдегидов, карбоновых кислот, эфиров, углеводородов, кетонов, оксокислот)
IV.Исходный уровень: 
Для усвоения материала темы студент должен знать:.
1. Основные положения теории А.М.Бутлерова
2. Типы гибридизации, 
3. Понятие о видах изомерии.
4.Строение молекул: углеводородов, спиртов, альдегидов, кетонов, карбоновых кислот, эфиров.
5. Основные химические свойства перечисленных органических соединений. 
6. Основные понятия темы: классификация и номенклатура органических соединений.
V. Учебно – целевые вопросы к занятию
1. Классификация органических соединений: по строению углеродного скелета, по наличию функциональных групп.
2. Номенклатура органических соединений. Тривиальные названия. Номенклатуры ИЮПАК: (органический радикал, родоначальная структура, функциональная группа, характеристическая группа, заместитель).
3. Классификация органических химических реакций по радикалу и по механизму (SN, АЕ, An, Е). Понятия: субстрат, реагент, реакционный центр.
4. SR. Галогенирование.
 5. Влияние электронных и пространственных факторов на реакционную способность соединений в реакциях SN. Роль кислотного катализа.
6. Реакции алкилирования спиртов. Роль кислотного катализа в Nu-замещение гидрокси-группы
7. Механизм реакции АЕ (в общем виде). Кислотный катализ.
8. Влияние статического и динамического факторов на региоселективность реакций. Правило Марковникова.
9. Влияние электронных, пространственных факторов и стабильности уходящих групп на реакционную способность соединений в реакциях SN
10. Реакции элиминирования (Е). 
VI.После изучения темы студент должен 
знать:
- правила работы и техники безопасности в химических лабораториях с реактивами, посудой, приборами;
- концептуальные основы биоорганической химии: принципы классификации, основные правила систематической номенклатуры и изомерии органических соединений;
- фундаментальные основы теоретической органической химии: сопряжение и ароматичность как факторы повышенной термодинамической устойчивости систем; электронные эффекты заместителей; типы органических реакций и реагентов; пространственное и электронное строение органических молекул и химические превращения веществ, являющихся участниками процессов жизнедеятельности в непосредственной связи с их биологическими функциями;
- важнейшие реакции свободно радикального замещения, электрофильного
присоединения и замещения, окисления и восстановления на примерах соответствующих монофункциональных классов органических соединений.
уметь:
- классифицировать органические соединения по структуре углеродного скелета и по природе функциональных групп;
- составлять формулы по названиям и называть по структурной формуле типичные представители биологически важных веществ и лекарственных средств;
- выделять функциональные группы, кислотный и основный центры, сопряженные и ароматические фрагменты в молекулах для определения химического поведения органического соединения;
- прогнозировать направление и результат физико-химических процессов и химических превращений биологически важных веществ.
владеть:
- навыками умения написания строения органических соединений по формуле и по названию;
- навыками написания химических реакций SN, АЕ, An, Е.
VII. Теоретический материал
 Классификация, номенклатура органических соединений. Общие закономерности реакционной способности органических соединений.
Классификация
Строение органических соединений описывается с помощью структурных формул. Структурной формулой называют изображение последовательности связывания атомов в молекуле при помощи химических символов.
Первым классификационным критерием служит деление органических соединений на группы с учетом строения углеродного скелета (схема 1.1).
Классификация органических соединений по строению углеродного скелета
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Ациклические соединения - это соединения с незамкнутой цепью атомов углерода.
Алифатические (от греч. Aleiphar - жир) углеводороды - простейшие представители ациклических соединений - содержат только атомы углерода и водорода и могут быть насыщенными (алканы) и ненасыщенными (алкены, алкадиены, алкины). Их структурные формулы часто записывают в сокращенном (сжатом) виде, как показано на примере н-пентана и 2,3-диметилбутана. При этом обозначение одинарных связей опускают, а одинаковые группы заключают в скобки и указывают число этих групп.
Углеродная цепь может быть неразветвленной (например, в н-пентане) и разветвленной (например, в 2,3-диметилбутанеи изопрене).
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Циклические соединения - это соединения с замкнутой цепью атомов.
В зависимости от природы атомов, составляющих цикл, различают карбоциклические и гетероциклические соединения.
Карбоциклические соединения содержат в цикле только атомы углерода и делятся на ароматические и алициклические (циклические неароматические). Число атомов углерода в циклах может быть различным. Известны большие циклы (макроциклы), состоящие из 30 атомов углерода и более.
Для изображения циклических структур удобны скелетные формулы, в которых опускают символы атомов углерода и водорода, но символы остальных элементов (N, O, S и др.) указывают. 
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В таких формулах каждый угол многоугольника означает атом углерода с необходимым числом атомов водорода (с учетом четырех валентности атома углерода).
Родоначальником ароматических углеводородов (аренов) является бензол. Нафталин, антрацен и фенантрен относятся к полициклическим аренам. Они содержат конденсированные бензольные кольца.
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Гетероциклические соединения содержат в цикле, кроме атомов углерода, один или несколько атомов других элементов – гетеро атомов (от греч. Heteros - другой, иной): азот, кислород, серу и др.
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Большое многообразие органических соединений можно рассматривать в целом как углеводороды или их производные, полученные путем введения в структуру углеводородов функциональных групп.
Функциональная группа - это гетеро атом или группа атомов не углеводородного характера, определяющие принадлежность соединения к определенному классу и ответственных за его химические свойства.
Вторым, более существенным классификационным критерием, служит деление органических соединений на классы в зависимости от природы функциональных групп. Соединения с одной функциональной группой называют монофункциональными (например, этанол), с несколькими одинаковыми функциональными группами - полифункциональными (например, аланин)
Соединения каждого класса составляют гомологический ряд, т. е. группу родственных соединений с однотипной структурой, каждый последующий член которого отличается от предыдущего на гомологическую разность СН2 в составе углеводородного радикала. Например, ближайшими гомологами являются этан С2Н6 и пропан СзН8, метанол СН3ОН и этанол СН3СН2ОН, пропановая СН3СН2СООН и бутановая СН3СН2СН2СООН кислоты. Гомологи обладают близкими химическими свойствами и закономерно изменяющимися физическими свойствами.
 Номенклатура
Номенклатура представляет собой систему правил, позволяющих дать однозначное название каждому индивидуальному соединению. Для медицины знание общих правил номенклатуры имеет особенно большое значение, так как в соответствии с ними строятся названия многочисленных лекарственных средств.
В настоящее время общепринята систематическая номенклатура ИЮПАК (IUPAC - Международный союз теоретической и прикладной химии).
Однако до сих пор сохраняются и широко применяются (особенно в медицине) тривиальные (обыденные) и полутривиальные названия, использовавшиеся еще до того, как становилось известным строение вещества. В этих названиях могут отражаться природные источники и способы получения, особо заметные свойства и области применения. Например, лактоза (молочный сахар) выделена из молока (от лат. Lactum - молоко), пальмитиновая кислота - из пальмового масла, пировиноградная кислота получена при пиролизе виноградной кислоты, в названии глицерина отражен его сладкий вкус (от греч. Glykys - сладкий).
Тривиальные названия особенно часто имеют природные соединения - аминокислоты, углеводы, алкалоиды, стероиды. 
В тривиальных названиях дизамещенных производных бензола взаимное расположение заместителей в кольце обозначается префиксами орто- (о-) - для групп, находящихся рядом, мета- (м-) - через один атом углерода и пара- (п-) - напротив. Например:
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Для использования систематической номенклатуры ИЮПАК необходимо знать содержание следующих номенклатурных терминов:
•органический радикал;
•родоначальная структура;
•характеристическая группа;
•заместитель;
•локант.
Органический радикал- остаток молекулы, из которой удаляются один или несколько атомов водорода и при этом остаются свободными одна или несколько валентностей.
Углеводородные радикалы алифатического ряда имеют общее название – алкилы (в общих формулах обозначаются R), радикалы ароматического ряда – арилы (Ar). Два первых представителя алканов - метан и этан - образуют одновалентные радикалы метил СН3- и этил СН3СН2-. Названия одновалентных радикалов обычно образуются при замене суффикса –ан суффиксом -ил.
Реакционная способность вещества - это способность вещества вступать в химическую реакцию и реагировать с большей или меньшей скоростью. Движущей силой органической реакции является возможность образования новой более стабильной системы, обладающей минимальной потенциальной энергии. Вещество, вступающее в реакцию, называется СУБСТРАТОМ. Субстрат – молекула, которая поставляет атом углерода для образования новой связи. Вещество, действующее на субстрат, называется РЕАГЕНТОМ. Химическая  реакция это процесс, сопровождающийся изменением распределения электронов внешних оболочек атомов реагирующих веществ. Химическая реакция сопровождается изменением состава и (или) строения веществ. Часто встречается и такое определение: химической реакцией называется процесс превращения исходных веществ (реагентов) в конечные вещества (продукты). Химические реакции записываются посредством химических уравнений и схем, содержащих формулы исходных веществ и продуктов реакции. В химических уравнениях, в отличие от схем, число атомов каждого элемента одинаково в левой и правой частях, что отражает закон сохранения массы. В левой части уравнения пишутся формулы исходных веществ (реагентов), в правой части - веществ, получаемых в результате протекания химической реакции (продуктов реакции, конечных веществ). Знак равенства, связывающий левую и правую часть, указывает, что общее количество атомов веществ, участвующих в реакции, остается постоянным. Это достигается расстановкой перед формулами целочисленных стехиометрических коэффициентов, показывающих количественные соотношения между реагентами и продуктами реакции. В отличие от неорганических реакций, которые классифицируют по типу взаимодействия, изменению степени окисления, тепловому эффекту, обратимости и т. п., в органических реакциях в первую очередь учитывают механизм разрыва существующих химических связей и процессы, предшествующие образованию новых связей. Все органические реакции делят на шесть типов: по результату:                                                                                 по механизму:  реакции замещения                                                                  1. SR,                  2. реакции присоединения                                                           2. SN,                 3. реакции отщепления (элиминирования)                                3. SE,                  4. реакции перегруппировки                                                        4. AN,                5. окислительно-восстановительные реакции                            5. AE,                6. кислотно-основные реакции                                                     6. E (элиминирование)  
Нуклеофил - частица, имеющая избыток электронной плотности (отрицательный заряд или неподеленная пара электронов и атакующая электронодефицитный атом углерода. Нуклеофильными реагентами могут быть: анионы или молекулы, имеющие НЭП, то есть повышенную электронную плотность а) анионы: Н–, –ОН, R–O–, Hal–, HS–, R–S–, R–COO–, CN– б) нейтральные молекулы, имеющие НЭП:  
Н2Ö, R–ÖH, R–Ö–R, Häl2, H SR 
Электрофильные реагенты – это частицы с неполностью заполненным валентным электронным уровнем. Электрофильными реагентами могут быть: катионы или молекулы, имеющие свободную орбиталь, то есть пониженную электронную плотность а) катионы: H+, H3O+, Br+, ≡C+, NO+(HONO), б) нейтральные молекулы: BF3, AlCl3, ZnCl2, SO3 Важными соединениями в органических реакциях являются промежуточные частицы: свободные радикалы, карбкатионы, карбанионы. Их отличает высокая реакционная способность вследствие низкой энергии активации. Это неустойчивые частицы, которые очень быстро вступают во взаимодействие с другими реагентами. Свободные радикалы образуются при гомолитическом разрыве ковалентной связи, образуя частицы с неспаренными электронами  
Атом углерода в радикале sp2-гибридизирован. Карбкатионы образуются при гетеролитическом разрыве ковалентной связи, при котором оба электрона связи уходят от атома углерода:   
Атом углерода в карбкатионе sp2-гибридизирован Карбанионы образуются при гетеролитическом разрыве ковалентной связи, при котором оба электрона связи остаются у атома углерода:   
Атом углерода в карбанионе sp2-гибридизирован Электронное строение промежуточных частиц: 
Схема и механизм реакции радикального замещения может быть рассмотрена нами на примере реакции галогенирования алканов SR - бромирования пропана: 

Механизм реакций:





ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К НЕНАСЫЩЕННЫМ СОЕДИНЕНИЯМ (АЛКЕНЫ, ЦИКЛОАЛКЕНЫ, АЛКАДИНЫ, АЛКИНЫ)
Алкены (непредельные углеводороды, этиленовые углеводороды, олефины) – непредельные алифатические углеводороды, молекулы которых содержат двойную связь. Общая формула ряда алкенов CnH2n.
В молекуле алкена ненасыщенные атомы углерода находятся в sp2-гибридизации, а двойная связь между ними образована - и  -связью. sp2-Гибридные орбитали, направлены друг к другу под углом 120°, и одна негибридизованная 2р-орбиталь, расположенную под углом 90° к плоскости гибридных атомных орбиталей.
Пространственное строение этилена:








Длина связи С=С  0,134 нм, энергия связи С=С ЕС=С = 611 кДж/моль, энергия -связи Е = 260 кДж/моль.
Алкадиены (диены) – непредельные алифатические углеводороды, молекулы которых содержат две двойные связи. Общая формула алкадиенов СnH2n-2. 
Бутадиен – 1,3


Перекрывание р-орбиталей имеет место не только между С1 – С2, С3 – С4, но и между С2 – С3. В связи с этим применяют термин: «сопряженная система». Следствием делокализации электронной плотности является то, что длины связей С1 – С2 (С3 – С4) увеличены, по сравнению с длиной двойной связи в этилене (0,132 нм) и составляют 0,137 нм; в свою очередь, длина связи С3 – С4 меньше, чем в этане С – С (0,154 нм) и составляет 0,146 нм.
Алкины (ацетиленовые углеводороды) – ненасыщенные углеводороды, имеющие в своем составе тройную С-С связь. Общая формула алкинов с одной тройной связью СnH2n-2.
В образовании тройной связи участвуют атомы углерода в sp-гибридизованном состоянии. Каждый из них имеет по две sp-гибридных орбитали, направленных друг к другу под углом 1800, и две негибридных р-орбитали, расположенных под углом 900 по отношению друг к другу и к sp-гибридным орбиталям.
Пространственное строение ацетилена:

[image: ]





Более важной in vivo является двойная связь, поэтому нами будут рассмотрены реакции ПРИСОЕДИНЕНИЯ характерные для алкенов.
Реакции присоединения – AЕ (addition), приводящие к разрыву двойной связи. Субстратом в реакциях AЕ являются алкены, алкадиены или алкины с изолированными кратными связями; реагентом – электрофил (Е) молекула или катион, способные атаковать электроноизбыточную часть молекулы (в данном случае -связь).


Схема и механизм реакции AЕ нами будет рассмотрена на примере реакции бромирования пропена: 
Схема: CH2=CH2 + Br2  CH2Br-CH2Br
Механизм:


 π-комплекс                  -комплекс (бромониевый ион)
AE включает два этапа:
-Комплекс – алкен и Е координируется достаточно близко без нарушения ковалентных связей. Если Е является молекулой, то она поляризуется. Далее следует отрыв отрицательно заряженной частицы и образование -комплекса.
-Комплекс – положительно заряженная частица; электронная пара -связи использована для образования новой -связи.
Аналогичным образом протекают реакции гидрирования, гидрогалогенирования и гидратации алкенов.
CH2=CH2 + H2 [image: ] CH3-CH3 (гидрирование)
СH2=CH2 + H2O [image: ] CH3СН2OH (гидратация)
Особое внимание уделим реакции гидратации. В этом случае атакующая субстрат частица – вода представляет нуклеофильный реагент (за счет неподеленной электронной пары на внешнем энергетическом уровне в молекуле кислорода), не способный самостоятельно атаковать субстрат. Необходимым условием протекания реакции является введение в реакционную систему катализатора Н+, который взаимодействует с электроноизбыточной частью молекулы – электронной плотностью двойной связи. Таким образом, образование π-комплекса становится возможный благодаря взаимодействию Н+ с субстратом. Атака субстрата Н+ приводит к образованию -комплекса (за счет пары электронов, образующих π-связь и вакантной орбитали Н+). В итоге, -комплекс – положительно заряженная частица атакуется молекулой Н2О.
Катализатором в реакциях гидратации, как правило, выступает небольшое количество Н2SO4, сильной кислоты, легко диссоциирующей с образованием Н+.
Если в реакцию АЕ вступают несимметричные алкены, реакция протекает по правилу Марковникова: направление присоединения реагентов типа НХ к непредельным соединениям определяется относительной устойчивостью промежуточно-образующихся катионов.
Правило направлено на то, чтобы учитывать факторы:
1) распределение π-ẽ плотности в молекуле до реакции (статический фактор)
2) относительную устойчивость промежуточно-образующихся катионов (динамический фактор)
Правило определяет направление присоединения Е (Н+) к тому из атомов углерода, участвующих в образовании двойной связи, для которого характерен избыток электронной плотности, в результате чего образуется стабильный карбокатион.
Например, реакция присоединения бромоводорода к пропену может протекать  против правила Марковникова, необходимым и обязательным условием в этом случае является присутствие в реакционной системе в качестве катализатора перекиси водорода. В этом случае реакция идет по механизму SR.
СH3-CH=CH2 + HBr → CH3-CH2-CH2Br
ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ В АРОМАТИЧЕСКОМ РЯДУ
Арены или ароматические углеводороды – это циклические соединения, молекулы которых содержат устойчивые циклические группы атомов с замкнутой системой сопряженных связей, объединяемые понятием ароматичности, которая обуславливает общие признаки в строении и химических свойствах. Ароматичность молекулы означает ее повышенную устойчивость, обусловленную делокализацией -электронов в циклической системе.
Простейший представитель: бензол С6Н6 - родоначальник ароматических углеводородов. Каждый из шести атомов углерода в молекуле бензола находится в состоянии sp2-гибридизации и связан с двумя соседними атомами углерода и атомом водорода тремя -связями. Валентные углы между каждой парой -связей равны 1200. Таким образом, скелет -связей представляет собой правильный шестиугольник, в котором все атомы углерода и все -связи С-С и С-Н лежат в одной плоскости. р-Электроны всех атомов углерода взаимодействуют между собой путем бокового перекрывания соседних 2р-атомных орбиталей, расположенных перпендикулярно плоскости -скелета бензольного кольца. Они образуют единое циклическое -электронное облако, сосредоточенное над и под плоскостью кольца. Все связи С-С в бензоле равноценны, их длина равна 0,140 нм, что соответствует промежуточному значению между длиной простой связи (0,154 нм) и двойной (0,134 нм). Это означает, что в молекуле бензола между углеродными атомами нет чисто простых и двойных связей (как в формуле, предложенной в 1865 г. немецким химиком Ф.Кекуле), а все они выровнены (делокализованы). Поэтому структурную формулу бензола еще изображают в виде правильного шестиугольника (-скелет) и кружка внутри него, обозначающего делокализованные -связи. 
Вид молекулы бензола:


Гомологи бензола – соединения, образованные заменой одного или нескольких атомов водорода в молекуле бензола на углеводородные радикалы (R): С6Н5-R, R-C6H4-R. Общая формула гомологического ряда бензола CnH2n-6 (n  6). 
Для аренов наиболее характерны реакции, идущие с сохранением ароматической системы, а именно, реакции электрофильного замещения (SЕ) атомов водорода, связанных с циклом.
Реакции SЕ нами будут рассмотрены ниже на примерах реакций нитрования бензола (1). Для реакций бромирования бензола (2), сульфирования бензола (3), ацилирования бензола (по Фриделю-Крафтсу) (4) и реакций алкилирования бензола (5) будет описано только образование электрофильной частицы в каждом отдельном случае.




а) генерация Е+



б)


описание -комплекса методом резонанса

 
Реагенты: HNO3 к./H2SO4 к. (нитрующая смесь) ; KNO3/H2SO4 к;





а) генерация Е+ :










 
а) генерация Е+: 








Реагенты:

а) генерация Е+ : 






Реагенты:  

Механизм
генерация Е+ : 








РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ (S) И ОТЩЕПЛЕНИЯ - (Е)
Большинство галогеноуглеводородов - весьма реакционноспособные соединения, широко применяемые в разнообразных синтезах. Галогеноуглеводородами называются производные углеводородов, в которых один или несколько атомов водорода заменены на атомы галогена. В зависимости от характера углеводорода, в молекулу которого введен галоген, их делят на насыщенные (галогеналкилы) и ненасыщенные, ароматические (галогенарилы), а по числу атомов галогена, содержащихся в молекуле, на моно-, ди-, три- и полигалогеноуглеводороды. Наиболее характерные реакции этого класса - это реакции замещения (S) и отщепления - (Е). Широко применяется для разнообразных синтезов взаимодействие галогенопроизводных с металлами (реакция Вюрца, Вюрца-Фиттига). Особенно часто галогеноуглеводороды используется в реакциях замещения галогена на другой атом или группу атомов в молекуле. Последние при этом предоставляют свои электроны углероду, с которым связан галоген, (и проявляют таким образом нуклеофильные свойства), заместившийся галоген уходит в виде аниона:


В молекуле галогенопроизводного ковалентная связь между атомом углерода и галогеном вследствие большей электроотрицательности атома галогена поляризована (-I). При этом на атоме углерода дефицит электронной плотности в результате чего он легко атакуется нуклеофилами или ионами, которые могут предоставить электронную пару. Такие реагенты (ОН-, X-, CN-, NO2-, NH3) называется нуклеофильными (nucleus - ядро (лат.) и условно будем обозначать Nu. Нуклеофил - частица, имеющая избыток электронной плотности (отрицательный заряд или неподеленная пара электронов и атакующая электронодефицитный атом углерода. Реакции замещения, протекающие с участием нуклеофилов, называются реакциями нуклеофильного замещения и обозначаются SN. 
Природа галогена обуславливает полярность, поляризуемость и прочность связи углерод - галоген, в конечном счете определяет реакционную способность галогеналкана. Реакционная способность моногалогенопроизводных: RI > RBr > RCl > RF. Ряд соответствует изменению величин энергии связи и длин связей С-Х (с учетом размера атома галогена и величины электроотрицательности).

Характеристика связей углерод-галоген.
	Тип связи
	Длина связи,
нм
	Энергия связи,
кДж/моль
	Электроотрицательность элементов (по Полингу)

	С-F
C-Cl
C-Br
C-I
	0,140
0,176
0,194
0,213
	485
339
285
213
	4,0
3,5
2,8
2,6



Способность галогенопроизводных к реакциям нуклеофильного замещения связана с особенностью их строения. 
Реакции нуклеофильного замещения sp3-гибридизованного  атома углерода
В этих реакциях в результате гетеролитического разрыва связи С- Hal происходит замещение галогена на другие атомы или группы. Реагентами будут молекулы, являющиеся нуклеофилами, или соединения, способные генерировать нуклеофил.
 Примеры реакций









4. RCH2Br + NaCN  RCH2CN + NaBr (образование нитрилов)
5. RCH2Br + NaNO2  RCH2 NО2 + NaBr (образование нитросоединений)
6. RCH2Br + NaSH  RCH2 SH + NaBr (образование тиолов)
7. RCH2Br + R-CCNa RCH2CC-R  + NaBr (образование замещенных ацетиленов)
Описанные реакции относятся к реакциям нуклеофильного замещения. Нуклеофильное замещение может протекать по двум механизмам: бимолекулярному SN2  и мономолекулярному SN1.
Бимолекулярное нуклеофильное замещение SN2
Реакция является бимолекулярной, т.е. скорость реакции зависит от концентрации субстрата – S (моногалогенопроизводное) и реагента Nu (нуклеофил). В стадии определяющей скорость реакции участвуют молекула S и молекула (анион) реагента. 
Пример реакции:


Механизм реакции описывается как переходное состояние, образующееся при столкновении субстрата (S) и нуклеофила (Nu). При этом характер связей является переходным: старая связь C-Х не совсем разорвалась, а новая связь C-Nu только образуется.


В переходном состоянии атакуемый атом углерода является пятикоординационным и становится практически плоским. Роль пространственного фактора в механизме SN2 является решающей. Реализация переходного состояния напрямую зависит от объема алкильного заместителя в субстрате. Чем больше объем (разветвленность) алкильной группы S, тем труднее будет образовываться переходное состояние. Механизм SN2 реализуется главным образом для первичных галогенопроизводных.
Мономолекулярное нуклеофильное замещение SN1
Реакция является мономолекулярной, т.е. скорость реакции зависит от концентрации субстрата. Лимитирующей стадией реакции является диссоциация моногалогенопроизводного за счет диполь-дипольного взаимодействия с молекулами растворителя. 
Пример реакции:


Механизм имеет две стадии.




Для реализации механизма SN1 необходимо образование устойчивого карбокатиона. Поскольку наибольшей стабильностью обладают третичные карбокатионы, следовательно по механизму SN1 реагируют главным образом третичные галогенопроизводные. Таким образом, соединения с третичными радикалами реагируют по SN1, а с первичными - по SN2 механизму. Соединения с вторичными радикалами могут реагировать по любому механизму в зависимости от природы нуклеофила, уходящей группы и растворителя.
Если атом галогена находится у атома углерода, расположенного рядом с ненасыщенным углеродным атомом (в -положении), то он отличается повышенной реакционной способностью. 
Пример: CH2=CH-CH2-Cl (хлористый аллил)


В молекуле хлористого аллила атом хлора и двойная связь отделены друг от друга sp3-гибридным атомом углерода, следовательно отсутствует взаимодействие (сопряжение) между неподеленной парой электронов  хлора и двойной связью. Для атома хлора характерен только отрицательный индуктивный эффект (–I), атом хлора подвижен, легко замещается. Все реакции замещения аллильного галогена идут по механизму SN1, их скорость на несколько порядков выше, чем для реакций алкилгалогенидов.
В галогенпроизводных бензильного типа С6Н5СН2Х между галогеном и ароматическим ядром имеется атом углерода, отменяющий сопряжение между неподеленной парой галогена и р-электронами ароматического ядра. Галоген находится у sp3-гибридного атома углерода и имеет только -I – эффект, обладает высокой подвижностью. Галоидные бензилы вступают в реакции нуклеофильного замещения SN1 легко и быстро. По своей реакционной способности галоидные бензилы превосходят галоидных аллилы.
Примеры реакций

 

Реакции элиминирования

 РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ У SP2-ГИБРИДИЗОВАННОГО АТОМА УГЛЕРОДА
Альдегидами называются соединения, в которых карбонильная группа соединена с углеводородным радикалом и атомом водорода, а кетонами – карбонильные соединения с двумя углеводородными радикалами.



Атомы углерода и кислорода в карбонильной группе находятся в состоянии sp2-гибридизации. Связь С=О сильно полярна. Электроны кратной связи С=О смещены к электроотрицательному атому кислорода, что приводит к появлению на нем частичного отрицательного заряда, а карбонильный атом углерода приобретает частичный положительный заряд.
Для альдегидов и кетонов характерны реакции различных типов: а) нуклеофильное присоединение по карбонильной группе; б) восстановление и окисление;  в)  конденсация; д) полимеризация.


Дефицит электронной плотности на атоме углерода карбонила (+') в кетонах ниже, чем в альдегидах (+) из-за донорных эффектов двух алкильных групп. Следствием является снижение реакционной способности карбонильной группы в кетонах.



Механизм   AdNu –нуклеофильное присоединение,  Nu – СN (нитрил-анион)






Схема


3. Присоединение реактивов Гриньяра.

а) из формальдегида получают первичные спирты


б) из других альдегидов получают вторичные спирты



в) из кетонов получают третичные спирты




4. Присоединение ацетиленидов (реакция Фаворского)




Механизм



6. Реакции присоединения-отщепления.
Альдегиды и кетоны взаимодействуют с различными соединениями, содержащими аминогруппу  NH2-X, где Х= H, OH, NH2, NH-C6H5, NH-C(O)NH2, при этом нуклеофильное присоединение сопровождается отщеплением воды. Общая схема реакции:
















б) Галоформное расщепление (изб. I2 (Cl2 или Br2), КОН (конц.)).
Качественная реакция на наличие ацетильного фрагмента в исходных соединениях.





б) кротоновая (в кислой среде при нагревании)





РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ SP2-ГИБРИДИЗОВАННОГО АТОМА УГЛЕРОДА
Карбоновыми кислотами называются органические соединения, содержащие одну или несколько карбоксильных групп –СООН, связанных с углеводородным радикалом.
Электронная плотность -связи в карбонильной группе смещена в сторону атома кислорода. Вследствие этого у карбонильного углерода создается недостаток электронной плотности, и он притягивает к себе неподеленные пары атома кислорода гидроксильной группы, в результате чего электронная плотность связи О-Н смещается в сторону атома кислорода, водород становится подвижным и приобретает способность отщепляться в виде протона.  
[image: 418 байт]
В водном растворе карбоновые кислоты диссоциируют на ионы: 


Растворимость в воде и высокие температуры кипения кислот обусловлены образованием межмолекулярных водородных связей. С увеличением молекулярной массы растворимость кислот в воде уменьшается.

[image: 990 байт]
[image: 1377 байт]
Карбоновые кислоты проявляют высокую реакционную способность и вступают в реакции с различными веществами и образуют разнообразные соединения, среди которых большое значение имеют функциональные производные: сложные эфиры, амиды, нитрилы, соли, ангидриды, галогенангидриды.
Влияние заместителей  на величину рКа карбоновых кислот
1. Донорные группы увеличивают прочность связи кислород-водород или дестабилизируют карбоксилат анион, это приводит к увеличению силы кислот (значение рКа увеличивается).





рКа                                 3,75                             4,76                         4,86

2. Акцепторные группы уменьшают электронную плотность связи кислород-водород или стабилизируют карбоксилат анион, это приводит к уменьшению силы кислот (значение рКа уменьшается).


         

рКа          0,66                           1,25                                2,87                        4,76


Механизм





Механизм




6. Реакции присоединения-отщепления.
Альдегиды и кетоны взаимодействуют с различными соединениями, содержащими аминогруппу  NH2-X, где Х= H, OH, NH2, NH-C6H5, NH-C(O)NH2, при этом нуклеофильное присоединение сопровождается отщеплением воды. Общая схема реакции:
















VIII.Упражнения:

1.Назовите соединение по ЗН ИЮПАК










2.Напишите структурную формулу соединения
2-оксопентандиовая кислота
3-аминопропантиол-1
2-аминобутандиовая кислота
2,2,2-трибромэтанол
Выделите: родоначальную структуру, характеристическую группу, функциональные группы.
Укажите: принадлежность соединений к определенному классу по старшей функциональной группе.
1.Напишите схемы и опишите механизм реакции SN:
а. взаимодействия 3-метилбутантиола-2 с HCl;
2. Напишите уравнение реакции образования S-аденозилметионина. Обозначьте субстрат и реагент.
3. Напишите уравнение реакции биосинтеза холина из коламина с участием S-аденозилметионина. Обозначьте субстрат и реагент.
4. Напишите схему и опишите механизм реакции образования полумеркапталя и меркапталя пропанона-2 и метантиола.
5. Напишите схему и опишите механизм реакции этерификации этановой кислоты и этанола. Напишите схему и опишите механизм реакции кислотного гидролиза полученного продукта.
6. Напишите схему и опишите механизм реакции альдольной конденсации этаналя.
7. Опишите механизм реакции образования циклического полуацеталя 4-гидроксибутаналя.
13.Напишите схему и опишите механизм реакции элиминирования (Е):
а. дегидрогалогенирования 2,3-диметил-2-хлорбутана;
IX. Рекомендуемая литература:
а) основная учебная литература
1. Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2. Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006 г , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1. Тюкавкина, Н. А. Биоорганическая химия: учебник / Н. А. Тюкавкина, Ю.И. Бауков, С. Э. Зурабян. - М.: ГЭОТАР-Медиа, 2009. - 416 с
2. Тюкавкина Нонна Арсеньевна Биоорганическая химия [Электронный ресурс] / Тюкавкина Нонна Арсеньевна, 2012 г , ГЭОТАР-Медиа « Консультант студент»
3. Материалы лекций

Занятие № 7
I.Тема 7: Карбоновые кислоты и их функциональные производные.
Липиды. Омыляемые липиды.
II.Актуальность темы: Знание строения физико-химических свойств, многочисленность биологических функций основных классов биологически важных соединений: карбоновых кислот, липидов и их производных, имеет большое значение для формирования  у медицинского работника  современных представлений о причинах и механизмах развития многих заболеваний, связанных с нарушением структурных компонентов мембран, поступлением липидов в живой организм.
III. Цель: Сформировать представление о единстве строения, знания закономерностей и особенностей  в химическом поведении карбоновых кислот и их производных, обуславливающих протекание многих биологических процессов. Закрепить знания о строении липидов - структурных компонентах клетки и биологических мембран. 
IV.Исходный уровень: 
Для усвоения материала темы студент должен знать:
1. Строение глицерола.
2. Строение каобоновых кислот и высших карбоновых кислот.
3. Строение триацилглицератов ( ТАГ) и гидролиз.
4. Образование сложных эфиров.
V. Учебно – целевые вопросы к занятию
1. Карбоновые кислоты, определение, классификация, представители и биологическая роль.
2. Электронное строение карбоксильной группы. Реакционные центры  карбоновых кислот.
3. Физические и химические свойства карбоновых кислот: образование сложных эфиров.
4. Схема образования и использования в организме ацетил КоА.
5. Основные природные ВЖК, входящие в состав липидов: пальмитиновая, стеариновая, олеиновая, линолевая, линоленовая,  арахидоновая, ώ-3 ненасыщенные ВЖК (ЭПК, ДГК) биологическая роль ВЖК. 
6. Понятие о β-окислении ВЖК (схема на примере пальмитиновой и стеариновой кислот). Биологическая роль этого процесса.
7. Липиды. Определение,  классификация  биологическая роль.
8. Гидролиз ТАГ (in vivo, in vitro).
9. Понятие о перекисном окислении липидов на примере олеиновой кислоты (фрагмента в составе ФЛ).
10. Фосфолипиды, общая характеристика состава и строения, представители, биологическая роль. Схема биосинтеза ФЛ и  гидролиз.
11. Неомыляемые липиды. Строение холестерола. Схема образования эфира холестирола. Биологическая роль холестирола.
VI.после изучения темы студент должен 
знать:
- строение и функции липидов организма человека;
- процессы переваривания липидов в желудочно-кишечном тракте и их нарушения;
- схему биосинтеза высших жирных кислот и его регулирование;
- реакции β-окисления жирных кислот;
- функции холестирола в организме.
уметь:
- пользоваться учебной, научной, научно-популярной литературой, сетью  Интернет для профессиональной деятельности;
- пользоваться химическим оборудованием;
- прогнозировать направление и результат физико-химических процессов и химических превращений биологически важных веществ;
- наблюдать за протеканием химических реакций и делать обоснованные выводы;
- представлять результаты экспериментов и наблюдений в виде законченного протокола исследования;
- решать типовые практические задачи и овладеть теоретическим минимумом на более абстрактном уровне.
владеть:
- навыками написания формул высших карбоновых кислот, ТАГ, фосфолипидов, холестирола, эфира холестирола.
VII. Теоретический материал
Карбоновые кислоты и их функциональные производные. Липиды. Омыляемые липиды.
Карбоновые кислоты. Общая характеристика.
Карбоновыми кислотами называют соединения, функциональной группой в которых является карбоксильная группа -СООН.
В зависимости от природы органического радикала карбоновые кислоты могут быть алифатическими (насыщенными или ненасыщенными) RCOOH и ароматическими ArCOOH. По числу карбоксильных групп они подразделяются на монокарбоновые, дикарбоновые и трикарбоновые. В настоящей главе рассматриваются только монокарбоновые кислоты.
Карбоновые кислоты благодаря карбоксильной группе полярны и могут участвовать в образовании межмолекулярных водородных связей. Такими связями с молекулами воды объясняется неограниченная растворимость низших кислот (C1-C4). В молекулах карбоновых кислот можно выделить гидрофильную часть (карбоксильную группу СООН) и гидрофобную часть (органический радикал R). По мере возрастания доли гидрофобной части снижается растворимость в воде. Высшие карбоновые кислоты алифатического ряда (начиная с С10) в воде практически нерастворимы. Для карбоновых кислот характерна межмолекулярная ассоциация. Так, жидкие карбоновые кислоты, например уксусная кислота, существуют в виде димеров. В водных растворах димеры распадаются на мономеры.
Монокарбоновые кислоты
Увеличение способности к ассоциации при переходе от альдегидов к спиртам и далее кислотам отражается на изменении температур кипения соединений этих классов с близкой молекулярной массой.
Реакционные центры в карбоновых кислотах
Химические свойства карбоновых кислот обусловлены прежде всего карбоксильной группой, которая в отличие от изученных ранее функциональных групп (спиртовой, карбонильной) имеет более сложное строение. Внутри самой группы имеется р,π-сопряжение в результате взаимодействия р-орбитали атома кислорода группы ОН с π-связью группы.
Карбонильная группа по отношению к группе ОН выступает в роли электроноакцептора, а гидроксильная группа за счет +М-эффек- та - в роли электронодонора, подающего электронную плотность на карбонильную группу. Особенности электронного строения карбоновых кислот обусловливают существование нескольких реакционных центров:
• ОН-кислотный центр, обусловленный сильной поляризацией связи  О-Н;
• электрофильный центр - атом углерода карбоксильной группы;
• n- основный центр - атом кислорода карбонильной группы с неподеленной парой электронов;
• слабый СН-кислотный центр, проявляющийся только в производных кислот, так как в самих кислотах имеется несравненно более сильный ОН-кислотный центр.
Реакционные центры в молекуле карбоновых кислот.
Кислотные свойства.
Кислотные свойства карбоновых кислот проявляются в их способности отщеплять протон. Повышенная подвижность водорода обусловлена полярностью связи О-Н за счет р,п-сопряжения. Сила карбоновых кислот зависит от стабильности карбоксилат-иона RCOO , образующегося в результате отрыва протона. В свою очередь, стабильность аниона определяется прежде всего степенью делокализации в нем отрицательного заряда: чем лучше делокализован заряд в анионе, тем он стабильнее. В карбоксилат-ионе заряд делокализуется по р,π-сопряженной системе с участием двух атомов кислорода и распределен поровну между ними
На кислотность карбоновых кислот значительно влияют заместители, введенные в углеводородный радикал. Независимо от механизма передачи электронного влияния заместителя в радикале (индуктивного или мезомерного), электроноакцепторные заместители способствуют делокализации отрицательного заряда, стабилизируют анионы и тем самым увеличивают кислотность. Электронодонорные заместители, напротив, ее понижают.
В водных растворах карбоновые кислоты слабо диссоциированы.
Кислотные свойства проявляются при взаимодействии карбоновых кислот со щелочами, карбонатами и гидрокарбонатами. Образующиеся при этом соли в заметной степени гидролизованы, поэтому их растворы имеют щелочную реакцию.
Функциональные производные карбоновых кислот. Общая характеристика.
Функциональные производные карбоновых кислот содержат модифицированную карбоксильную группу, а при гидролизе образуют карбоновую кислоту.
Наиболее важными функциональными производными карбоновых кислот являются соли, сложные эфиры, тиоэфиры, амиды, ангидриды. Галоген ангидриды кислот - наиболее реакционноспособные производные, имеющие широкое применение в органической химии, однако они не участвуют в биохимических превращениях ввиду их чрезвычайной чувствительности к влаге, т. е. легкости гидролиза.
Номенклатура. Названия производных карбоновых кислот строятся с учетом родства их структур со структурой самой карбоновой кислоты, при котором общим фрагментом является ацильный радикал RC(O)-. Эти радикалы называют путем замены сочетания -овая кислота на -оил.
Соли кислот называют, перечисляя названия аниона кислоты и катиона (в родительном падеже), например, ацетат калия. Названия анионов кислот в свою очередь образуются заменой суффикса –ил в названии ацильного радикала на -ат.
Сложные эфиры называют аналогично солям, только вместо названия катиона употребляют название соответствующего алкила или арила, которое помещают перед названием аниона и пишут слитно с ним. Сложноэфирную группу COOR можно отразить и описательным способом, например «R-овый эфир такой-то кислоты». 
Симметричные ангидриды кислот называют путем замены в названии кислоты слова кислота на ангидрид, например бензойный ангидрид.
Названия амидов с незамещенной группой NH2 производят от названий соответствующих ацильных радикалов заменой суффикса –оил (или -ил) на -амид. В N-замещенных амидах названия радикалов при атоме азота указывают перед названием амида с символом N- (азот).
Липиды – это группа различных по составу, сложности и выполняемым функциям соединений, характеризующихся общими признаками:
· липиды нерастворимы в воде (гидрофобны);
· растворимы в органических растворителях (эфир, хлороформ, бензол);
· содержат высшие алкильные радикалы;
· распространены в живых организмах.
Термин «ЛИПИДЫ» является более общим, чем термин «ЛИПОИДЫ» - объединяющий группу жироподобных веществ (фосфолипиды, стерины, сфинголипиды, воски). С одной стороны, под определение «ЛИПИДЫ», попадает большое количество веществ, в том числе, и причисляемых к другим классам соединений: высшие углеводороды, высшие спирты, жирорастворимые витамины, каротиноиды и т.д.. Включение их в число липидов в известной степени оправдано, потому что в живых организмах они находятся вместе с липидами и вместе с ними экстрагируются неполярными растворителями. С другой стороны, есть отдельные представители липидов (лизолецитины), которые довольно хорошо растворяются в воде. Поэтому мы и говорим о том, что общего определения «ЛИПИДЫ» как такового нет.
Биологическая роль липидов:
Липиды играют важнейшую роль в процессах жизнедеятельности.
- структурная ( фосфолипиды, холестирол являются структурными компонентами клеток);
- энергетическая (при окислении 1 грамма липидов выделяется 9,1 ккал/моль энергии);
- резервная (депонирующая) (на70 кг массы тела приходится в среднем около 10 кг ТАГ триацилглицератов, этого запаса достаточно для полного голодания на 40 дней);
- регуляторная (производные липидов образуют в организме биологически важные соединения, которые выполняют регуляцию обмена углеводов, липидов, белков, водно-солевой обмен. Из арахидоновой кислоты образуются месные гормоны, лейкотриены, простагландины, тромбоксаны. Из холестирола – половые гормоны, глюкокоритикаиды, минерало кортикаиды, витамин Д3);
- теплоизоляционная (создание термоизоляционных покровов у животных и человека);
- источники эндогенной воды (при окислении 100г освобождается 107 г воды);
- транспортная (с липидами поступают жирорастворимые витамины А, Д, Е, К);
- механо-защитная (защита органов и тканей, сосудов от механических воздействий).
КЛАССИФИКАЦИЯ
I. Липиды подразделяются на две большие группы по принципу гидролитического разложения (отношение к гидролизу, если гидролиз протекает в щелочной среде - омыление).
	                                                           ЛИПИДЫ

	Не подвергающиеся гидролизу / НЕОМЫЛЯЕМЫЕ липиды:
некоторые углеводороды (квален и каротиноиды); 
высшие спирты, высшие аминоспирты, высшие альдегиды, кетоны и хиноны (витамины группы К, гидрохинон)
	ОМЫЛЯЕМЫЕ липиды / гидролиз которых приводит к образованию двух и более индивидуальных соединений
(вещества, содержащие и/или сложноэфирную связь, амидную связь, простую эфирную связь, связь по типу полуацеталя (полумеркапталя) или ацеталя (меркапталя):
воски, эфиры стеринов (в том числе и эфиры ХС), эфиры многоатомных спиртов, гликолипиды, серосодержащие липиды и липиды, в составе которых есть аминокислоты.



II. классификация, по структурным особенностях липидов
                               ОМЫЛЯЕМЫЕ ЛИПИДЫ

	Простые
1.Воска 
2.ТАГ 
3.ДАГ
4.МАГ
5.ВЖК

	Сложные
1.Фосфолипиды
а) глицерофосфолипиды 
(в роли спирта - глицерол)
б) сфинголипиды
(в роли спирта - сфингозин)
2.Гликолипиды (гликосфинголипиды)
3. Стероиды
4. Другие сложные липиды: сульфолипиды, аминолипиды. К этому же классу относят и липопротеиды


 ТАГ  - глицериды или по МН триацилглицеролы.
Липиды – это группа различных по составу и сложности соединений, обладающих общим свойством – липиды нерастворимы в воде и растворимы в органических растворителях.
                                        НЕОМЫЛЯЕМЫЕ ЛИПИДЫ
.
        Стероиды                   Каратиноиды                         Терпеноиды

ПРОСТЫЕ ЛИПИДЫ
I. Воска – это сложные эфиры высших карбоновых кислот и высших одноатомных спиртов.
Например:
	

	
пальмитиновоцетиловый эфир (спермацет)


мирициловопальмитиновый эфир,
мирицилпальметат
(пчелиный воск)




II. ТАГ (триацилглицераты)– это сложные эфиры высших жирных карбоновых кислот и трехатомного спирта глицерола. Часто ТАГ называют «нейтральными жирами» или просто «жирами».
ОБЩАЯ ФОРМУЛА: 

[image: http://dic.academic.ru/pictures/wiki/files/50/260px-triglyceride.svg.png]
Цифры 1,2 и 3 указывают на связь остатка жирной кислоты с соответствующей спиртовой группой в молекуле глицерина. Цифры обозначают всегда сверху вниз.
Жирные кислоты в ТАГ могут быть насыщенными и ненасыщенными. Чаще всего – это пальмитиновая, стеариновая и олеиновая кислоты.
Если все три кислотных радикала принадлежат одной кислоте – такие ТАГ называют простыми, если кислотные радикалы разные – смешанными.
Названия смешанных ТАГ образуются в зависимости от входящих в их состав ВЖК (ВЖК получает окончание –оил: стеариновая – стеароил, пальитиновая – пальмитоил, олеиновая – олеоил, линолевая – линооил, линоленовая - линоленоил). 
Жирные кислоты – алифатические карбоновые кислоты. В природе обнаружено свыше 200 ЖК, но в тканях человека и животных в составе простых и сложных липидов найдено около 70, причем более половины из них – в следовых количествах. Практическое значение имеют немногим более 20 ЖК. Все они содержат четное количество атомов углерода, главным образом от 12 до 24. Среди них преобладают кислоты, имеющие главным образом, С16 и С18 (пальмитиновая, стеариновая, олеиновая, линолевая, линоленовая). Нумерацию атомов углерода в ВЖК всегда начинают с карбоксильной группы.
Примерно ¾ всех ЖК являются ненасыщенными. Ненасыщенные ЖК человека и животных, участвующие в построении липидов, обычно содержат двойную связь между 9 и 10 углеродными атомами. Дополнительные двойные связи располагаются, начиная с 12 углеродного атома. Расположение двойных связей определяется, тем, что они всегда должны быть изолированными, т.е. между двумя кратными связями всегда находится одна метиленовая группа.
В соответствии с систематической номенклатурой количество и положение двойных связей в ненасыщенной ЖК часто обозначают с помощью цифровых символов.
Например, олеиновая кислота     18:1; 9, линолевая кислота      18:2; 9,13. Первая цифра обозначает количество атомов углерода в цепи, вторая – число двойных связей, последующие цифры – это номер ближайшего к карбоксилу углеродного атома углерода, вовлеченного в образование двойной связи.
Некоторые физиологически важные ненасыщенные ЖК (классификация основана на количестве двойных связей в молекуле кислоты)
Конформационное строение ВЖК
1. предельные (насыщенные)



С15Н31СООН  -  пальмитиновая кислота



С17Н35СООН  -  стеариновая кислота
2. непредельные (ненасыщенные)


СН3-(СН2)7-СН==СН-(СН2)7-СООН
С17Н33СООН – олеиновая кислота : С(9) == С(10)


СН3-(СН2)4-СН==СН-СН2-СН==СН-(СН2)7-СООН

С17Н31СООН – линолевая кислота : С(9) == С(10), С(12) == С(13)


СН3-СН2-СН==СН-СН2-СН==СН-СН2-СН==СН-(СН2)7-СООН
С17Н29СООН – линоленовая кислота : 
С(9) == С(10), С(12) == С(13), С(15)==С(16)


СН3-(СН2)4-СН==СН-СН2-СН==СН-СН2-СН==СН-СН2-СН==СН-(СН2)3-СООН
С17Н29СООН – арахидоновая кислота : 
С(5) == С(6), С(8) == С(9), С(11)==С(12), С(14) == С(15)
ВЖХ имеют различные физические и химические свойства. Насыщенные ВЖК – твердые, ненасыщенные – жидкие.
Все кислоты нерастворимы в воде, но все хорошо растворяются в органических растворителях.
Самая распространенная – это олеиновая кислота. Человеческий организм способен синтезировать пальметиновую кислоту и ненасыщенную с одной двойной связью олеиновую кислоту. Линолевую, линоленовую и арахидоновую кислоты организм должен получать с пищей с растительными маслами. Это незаменимые высшие жирные карбоновые кислоты. Линолевая, линоленовая и арахидоновая кислоты выполняют в организме ряд важных функций. Арахидоновая кислота является предшественником простагландинов – важных гормональных биорегуляторов.
ВЖК не растворимы в воде из-за того, что их молекулы содержат длинный углеводородный радикал – гидрофобная часть молекулы, но их калиевые и натриевые соли (мыла), будучи гидратированными в Н2О, обладают хорошей растворимостью, так как содержат сильный гидрофильный анион.
[image: ]
Если в состав «жира» входят преимущественно насыщенные ВЖК – то такие жиры твердые, если ненасыщенные ВЖК – то такие жиры жидкие.
Химические свойства ТАГ
За счет карбоксильной группы проявляются свойства карбоновых кислот, за счет двойных связей проявляются свойства олефинов (алкенов).
1. реакции омыления:
1.1. омыление в кислой среде – обратимая реакция. Протекает с образование трехатомного спирта глицерина и ВЖК.


1-пальмитоил-2-олеоил-
-3-стеарат глицерина
1.2. омыление в щелочной среде – реакция не обратима, т.к. в итоге образуются глицерин и калиевые или натриевые соли ВЖК



2. реакции присоединения:
а) гидрирование


1-олеоил-2-линооил-                                тристеароил глицерина
-3-линоленоил глицерина
б) присоединение йода I2
Мерой ненасыщенности растительных масел служит йодное число – это количество атомов йода, которое может присоединиться к 100г жира.


                                                   три-9,10-дийодостеароил глицерина
3. реакции окисления
а) окисление раствором KMnO4 (в мягких условиях)


                                                      три-9,10-дигидроксисреароил глицерина
б) окисление сильными окислителями (в жестких условиях)

                                      глицерол        пеларгоновая к-та        азелоиновая к-та
в) пероксидное окисление липидов (перекисное окисление липидов)
Процессы перекисного окисления липидов являются нормальными процессами метаболизма и составляют необходимое звено таких жизненно важных процессов как перенос электронов многими флавиновыми ферментами, окислительное фосфорилирование в митохондриях, проведение нервного импульса, участвуют в процессах клеточного деления и т.д.
Следует подчеркнуть, что характерной чертой свободнорадикальных реакций в нормальных клетках является их очень низкая интенсивность.
Повышение интенсивности процессов пероксидации липидов связано с увеличенным образованием свободных радикалов в организме и может сопровождаться рядом нарушений в свойствах биологических мембран и функционировании клеток. Результатом подобного процесса может быть повреждение либо белковых структур, либо липидного бислоя в целом.
Началом процесса ПОЛ является образование перекисного радикала ненасыщенной жирной кислоты путем отрыва атома водорода от -CH2- группы, находящейся в α-положении по отношению к двойной связи (энергия разрыва связи С–Н наименьшая у атома углерода в α-положении по отношению к двойной связи). В итоге образуется свободный радикал (алкил-радикал) жирной кислоты (L·). Отрыв атома водорода от молекулы жирной кислоты в α-положении приводит к перемещению двойной связи с образованием сопряженного диена или диенового коньюгата. В качестве реагента, способного отрывать атом водорода чаще всего выступает свободный радикал, например, радикал гидроксила HO·. Радикал гидроксила, будучи небольшой по размеру незаряженной частицей, способен проникать в толщу гидрофобного липидного слоя и вступать в химическое взаимодействие с полиненасыщенными жирными кислотами (LH), входящими в состав биологических мембран и липопротеинов плазмы крови: 
	 (
HO·+  –CH
2
–CH=CH–CH
2
–CH=CH–CH
2
–
 H
2
O +  –CH
2
–CH=CH–
•
CH–CH=CH–CH
2
–
)[image: ]


При этом в липидном слое мембран образуются липидные радикалы: 
	HO· + LH -> H2O + L·


Липидный радикал (L·) вступает в реакцию с растворенным в среде молекулярным кислородом; при этом образуется новый свободный радикал - радикал липоперекиси (LOO·): 
	 (
или
)[image: C:\Users\со старого компьютера\Интернет\Физико-химические основы патологии клетки3.files\08.00.01.gif]


	L· + O2 -> LOO·


Радикал LOO· атакует одну из соседних молекул фосфолипида с образованием гидроперекиси липида LOOH и нового радикала L·: 
	LOO· + LH -> LOOH + L·


Чередование двух последних реакций как раз и представляет собой цепную реакцию перекисного окисления липидов. 
В конце концов, цепи обрываются, поскольку свободные радикалы L·и LO2·, "ведущие" цепи окисления, исчезают из-за одной из возможных реакций обрыва цепей. Это могут быть следующие реакции: 
	L· + L· -> LL
	

	L· + LO2· -> LOOL
	

	LO2· + LO2· -> L=O + LOH + фотон
	



СЛОЖНЫЕ ЛИПИДЫ
Ткани головного и спинного мозга содержат сложные структурные единицы, стоящие из белка и фосфотидов – фосфолипиды (производные a-фосфатидновой кислоты и ВЖК).
При гидролизе фосфатидов образуются глицерин, ВЖК, фосфорная кислота и амино-спирты или другие более сложные спирты.
В основе строения фосфолипидов лежит L-3-глицерофосфат.


Общая формула фосфолипидов:



Фосфатидилэтаноламины (кефалины)
1. Реакция образования. В основе реакция образования сложных эфиров ВЖК и глицерола по гидроксилам 1и 2 атомов, т.е. в a и β положениях и реакция образования сложного эфира между фосфорной кислотой и коламином)





Строение внутренней соли:



2. реакция омыления


Фосфатидилхолины
1. реакция образования фосфатидилхолина и реакция образования внутренней соли


2. реакция омыления


Фосфатидилсерин

1. реакция образования фосфатидилсерина и реакция образования его внутренней соли. 
2. реакция омыления


Инозинфосфатиды
1. Монофосфоинозин


Неомыляемые липиды не гидролизуются в щелочной или кислой средах.
Стероиды: ХС (холестерол), ЭХС (эфир холестерола), Д3 (витамин), ПГ (половые гормоны), ГК (глюкокоритикоиды), МК (минералкоритикоиды).
Основным представителем стероидов является холестерол (ХС) животного происхождения. В организме человека составляет 140 гр. С пищей поступает 300-400 гр в сутки экзогенного ХС и около 1 гр синтезируется эндогенного холестерола в организме во всех клетках, но интенсивнее в печени из ацетил- CoA.
Холестерол это циклический одноатомный, ненасыщенный спирт, в основе лежит кольцо циклопентанпергидрофенатрен
Строение
[image: http://ffre.ru/files/109/01d24a04d550b296b6bd1e986f3af60f.html_files/10.png]
Холестерол образует с непредельными ВЖК эфиты холестерола (ЭХС)
[image: http://www.studfiles.ru/html/2706/116/html_GIisv8xj1J.2V47/htmlconvd-5smU5J_html_m5cdfdad0.jpg]
Биологическая роль холестерола
- структурная
- источник биологически активных веществ: витамина Д3 ; половых гормонов; глюкокоритикоидов; минералкоритикоидов; желчных кислот (холевой, хенодезоксихолевой)
- в виде эфира холестирола транспортируют непредельные ВЖК из тканей в печень для синтеза триацилглицератов, фосфолипидов
VIII. Упражнения:
1. Написать строение всех насыщенных и ненасыщенных ВЖК. Для всех кислот написать эмпирическую формулу и конформационную структуру. Биологическая  роль ненасыщенных ВЖК (ЭПК, ДГК).
2. Написать следующие уравнения химических реакций:
а) образование амида  глютаминовой и аспарагиновой аминокислот, 
биологическую роль   образования амидов в организме;
в) написать схему реакции образования ацетил - КоА из ПВК (пировиноградной кислоты);
3. Показать схему ферментативного гидролиза ТАГ в  желудочно-кишечном тракте.
4. Понятие о пероксидном окислении липидов. Схема ПОЛ олеиновой кислоты в составе ФЛ мембран.
5. Написать схему образования эфира ХС с олеиновой кислотой.
IX. Рекомендуемая литература:
а) основная учебная литература
1. Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2. Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006  , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1. Тюкавкина, Н. А. Биоорганическая химия: учебник / Н. А. Тюкавкина, Ю.И. Бауков, С. Э. Зурабян. - М.: ГЭОТАР-Медиа, 2009. - 416 с
2. Тюкавкина Нонна Арсеньевна Биоорганическая химия [Электронный ресурс] / Тюкавкина Нонна Арсеньевна, 2012  , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
3. Материалы лекций


Занятие № 8
I.Тема 8: Аминокислоты, пептиды, белки
II.Актуальность темы: Белки составляют основу структуры и функций живых организмов. Они являются незаменимыми веществами, выполняя ряд уникальных функций. Свыше двадцати природных аминокислот, часть из них являются незаменимыми, включаются в различные реакции, имеющие общие и специфические пути превращения. Знание строения, классификации, номенклатуры, физико-химических свойств аминокислот, имеет большое теоретическое и практическое значение, для последующего изучения и применения этих знаний в медицинской практике.
III. Цель: Сформировать и закрепить знание о строении, классификации, химических свойствах аминокислот, пептидов, белков, как биологически важных химические реакции протекающие в живом организме. Знать понятие о белках и пептидах, строении белков и связях, формирующих первичную, вторичную, третичную и четвертичную структуру.
IV.Исходный уровень: 
Для усвоения материала темы студент должен знать:.
1. Строение некоторых аминокислот.
2. Строение пептидной связи.
3. Понятие о белках и их биологическая роль.
V. Учебно – целевые вопросы к занятию
1. Аминокислоты, строение, номенклатура. Кислотно-основные свойства, биполярная структура.
2. Классификация: по химической природе радикала, по полярности радикалов, по кислотно-основным свойствам, по биологической значимости.
2. Химические свойства α-аминокислот:
а). Образование внутрикомплексных солей.
б). Реакции этерификации.
в). Образование пептидной связи. 
г). Образование амидов.
4. Биологически важные биохимические реакции, протекающие в  организме.
I. по α-NH2 группе: а)  трансаминирование; б) дезаминирование
II. по α-СООН  группе  декарбоксилирование (образование биогенных аминов);
III. специфические превращения аминокислот ( трансметилирование на примере метионина);
5. Понятие о трансаминировании, строение кофактора ПАЛФ (роль витамина В6 в этом процессе). Механизм трансаминирования. Схема реакции на примере АЛТ (аланинаминотрансферазы). Биологическая роль трансаминирования. 
6. Понятие о дезаминировании АМК. Виды  дезаминирования: окислительное (глутаминовая кислота), гидролитическое (серин), внутримолекулярное (гистидин), восстановительное (аланин). Биологическая роль дезаминирования.
7. Превращение по α-СООН группе - декарбоксилирование α -аминокислот, образование биогенных аминов (коламина, гистамина, серотонина, кадаверина, дофамина, ГАМК). Биологическая роль биогенных аминов.
8. Понятие о пептидах и белках. Электронное и пространственное строение пептидной (амидной) связи. 
9. Кислотный, щелочной и ферментативный гидролиз белков.
10. Установление аминокислотного состава белков с помощью современных физико-химических методов.
11. Структурная, пространственная организация белковой молекулы
а. Понятие о первичной, структуре белка.
б. Понятие о вторичной структуре белка, α - спираль и β - складчатая структура, связи, формирующие вторичную структуру.
в. Понятие о третичной, нативной конформации белка (глобулярные и фибриллярные белки), связи, формирующие третичную структуру.
г. Понятие о четвертичной структуре белка на примере белка Нb гемоглобина (Нb) , связи, которые формируют четвертичную структуру. 
VI.после изучения темы студент должен 
знать:
- строение, классификацию, биологическую роль АМК
- физико-химические свойства аминокислот:
а) образование пептидной связи
в) образование биогенных аминов
г) образование амидов
- значение метионина в виде активной формы SAM , как донора метильной группы для синтеза различных соединений (холина)
- понятие о белках, биологической роли и структурно-пространственной организации белковой молекулы
- некоторые качественные реакции на АМК (биуретовая, нингидриновая, ксантопротеиновая реакции, реакция Фоля, реакция Сакагучи, реакция Милона)
уметь:
- прогнозировать направление и результат физико-химических процессов и химических превращений биологически важных веществ
- использовать знания по строению АМК и белков для понимания физиологической роли их в организме
- объяснять значение биогенных аминов для нормального функционирования организма
- решать ситуационные задачи в рамках данной темы
владеть:
- навыками написания химических формул АМК
- навыками составления пептидов
- навыками написания химических реакций характерных для амнокислот
VII. Теоретический материал
Аминокислоты. 
α-аминокислоты – гетерофункциональные соединения, молекулы которых содержат одновременно аминогруппу и карбоксильную группу у одного и того же атома, т.е. аминокислоты – бифункциональные соединения (α-углеродного атома).Общая формула: 
( основная функция) H2N-CH-COOH( кислотная функция) 
                                                                         
                                             R( радикал)
Биологическая роль аминокислот
1. Большая часть аминокислот используется для синтеза собственных белков организма (гормоны, ферменты и т.д.)
2. Для образования нейромедиаторов биогенных аминов. Глицин и глутаминовая кислота сами являются нейромедиаторами.
3. На биосинтез гормонов аминокислотной природы Т3 (трииодтиронин), Т4, (тетраиодтиронин или тироксин),  адреналин, норадреналин.
4. На биосинтез гема и белка гемоглобина (Нв), Мв, ферментов каталазы.
5. Биоcинтез карнитина, креатина, азотистых оснований (пуриновых и пиридиновых)
6. Аминокислоты подвергаются окислению до конечных продуктов (аммиак, мочевина, углекислый газ)
7. Безазотистый остаток аминокислоты может использоваться на биоамид глюкозы, липидов, кетоновых тел
Азот аминокислот выводится из организма в виде мочевины и солей аммония.
Классификация аминокислот
I.химическая
1.алифатические кислоты
- моноаминомонокарбоновые (оксикислоты, серосодержащие аминокислоты) [image: http://www.biochemistry.ru/biohimija_severina/B5873p10-i3.jpg]
- диаминомонокарбоновые 
- моноаминодикарбоновые
2.иминокислоты [image: http://www.biochemistry.ru/biohimija_severina/B5873p13-i1.jpg]
3.ароматические кислоты
- гомоциклические [image: https://im3-tub-ru.yandex.net/i?id=1ed04fb0c55c037fa473edba72eef454&n=11]
- гетероциклические
II.По физическим свойствам
- аминокислоты с неполярными (гидрофобными) радикалами: аланин, валин, лейцин, изолейцин, метионин, фенилаланин, триптофан
-аминокислоты с полярными (гидрофильными) радикалами: диаминодикарбоновые, моноаминодикарбоновые кислоты, оксикислоты и серодержащие аминокислоты
III.По биологическим свойствам
- незаменимые аминокислоты: валин, лейцин, изолейцин, метионин, фенилаланин, трипрофан, лизин, треонин; поступают только с белковой пищей (80-120 г/с)
 - частично заменимые: гистидин, аргинин; синтезируются очень медленно.
- заменимые: аланин, аспарагиновая, глутаминовая кислоты, пролин, глицин, серин; синтезируются в необходимом количестве в организме.

Химические свойства
Кислотно-основные свойства обусловлены наличием СOOH и NH2 группы в аминокислоте.
[image: http://do.gendocs.ru/pars_docs/tw_refs/186/185273/185273_html_m4ffb2453.gif]
В водных растворах в кристаллическом состоянии аминокислоты существуют как биполярные ионы (амфионы)
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Исходя из этого, выводятся понятия о ИЭС и ИЭТ
ИЭТ – такое значение pН, при котором суммарный заряд аминокислоты равна нулю, не перемещается ни к аноду, ни к катоду.
ИЭС – это такое состояние, при котором аминокислоты находятся в ИЭТ и не имеет заряда, т.е. аминокислота электронейтральна.
Выделяют:
1.нейтральные аминокислоты, ИЭТ=5,5 – 6,3
2.кислые аминокислоты (аспарагиновая, глутаминовая), ИЭТ pН=3,0
3.основные аминокислоты (лизин, аргинин), ИЭТ ph=10,0
Все аминокислоты в организме находятся в ионной форме.
[image: http://player.myshared.ru/434260/data/images/img49.jpg]
Химические реакции с аминокислотами
1. Образование эфиров
[image: http://konspekta.net/studopediaorg/baza3/3278509728788.files/image168.gif]
2.Образование галогенангидридов
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4.Образование оснований Шиффа
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5.Образование амидов
Процесс амидирования имеет большое значение в организме. Особенно он интенсивно протекает в клетках центральной нервной системы и сердце. В ходе этого процесса происходит местное временное обезвреживание аммиака, при этом образуются транспортные формы аммиака в виде ГЛН (глутамина), АЛН ( аспарагина), которые переносят аммиак в печень на обезвреживание в виде мочевины и в почки на образование солей аммония (аммонегенез).
[image: http://ok-t.ru/helpiksorg/baza3/85971377305.files/image069.jpg]

[image: ][image: http://ok-t.ru/studopedia/baza16/1361320239349.files/image098.png]
6. Качественные реакции на аминокислоты
а) нингидриновая (на α-аминокислоты)
[image: http://www.biochemistry.ru/biohimija_severina/B5873p14-i2.jpg]

б) образование хелатного комплекса

[image: image017.jpg]

в) ксантопротеиновая реакция
[image: image008.jpg]

г) реакция Фоля на серосодержащие аминокислоты (цистеин)

[image: 4.gif]

д) на аргинин – реакция Сакагучи
[image: image004_112.gif]

е) на тирозин – реакция Милона
[image: http://migha.ru/imgs/rukovodstvo-k-prakticheskim-zanyatiyam-po-biologicheskoj-h/14645.gif]

ж) на триптофан – реакция Эрлиха, Адамкевича
[image: http://rudocs.exdat.com/pars_docs/tw_refs/29/28189/28189_html_m2754aaa.gif]

Биологически важные химические реакции (in vivo)
Биологические реакции аминокислот в организме идут с участием катализаторов ферментов.
Выделяют следующие общие пути катаболизма аминокислот:
1.по α-NH2 группе:
- дезаминирование
- трансаминирование
- трансдезаминирование
2.по α-СООН группе: 
- декарбоксилирование образование биогенных аминов
3.по углеродному скелету
- использование на биосинтез глюкозы ( гликогенные АМК)
- использование на биосинтез кетоновых тел, липидов ( кетоновые АМК)
- окисление до конечных продуктов и извлечение энергии 10%
4.специфические метаболические превращения аминокислот:  трансметилирования, реакции альдольной конденсации, элиминирования, окисления тиольных групп. 
Трансаминирование – межмолекулярный ферментативный перенос α-NH2 группы c аминокислоты-донора на α-кетокислоту-акцептора с образованием новой аминокислоты и новой кетокислоты. Этот процесс катализируют ферменты II трансфераз подкласса аминотрансфераз. Этому процессу подвергаются все аминокислоты, кроме лизина, треонина, пролина, о-пролина. Реакция протекает как в митохондриях, так и в цитозоле. Наиболее активны следующие ферменты: АСТ (аспартатаминотрансфераза), АЛТ (аланинаминотранфераза); доноры это аспарагиновая кислота, аланин; акцепторы – три α-кетокислоты – ЩУК (щавелевоуксуснвя кислота), ПВК (пировиноградная кислота), α-КГ (кетоглутаровая кислота). В составе ферментов имеется временный акцептор α-NH2 группы, это производное витамина В6 – кофактор ПАЛФ (пиридоксальфосфат). Непосредственно аминокислота с α-кетоглутаровой взаимодействовать не могут. Реакция идет с образованием оснований Шиффа с кофактором. Эти ферменты катализируют обратную реакцию ПАЛФ.
Схема реакции трансаминирования
Название строится от донора NH2 группы. Данные ферменты работают по механизму пинг-понга – двойное замещение. По такому механизму работают и другие аминотрансферазы.

[image: транс.jpg]
Биологическая роль
1. Аминокислоты теряют α-NH2 группу; углеродный скелет может использоваться на анаболический и катаболический процессы
2. Идет перераспределение аминного азота в организме
3. Не выделяется токсический аммиак
4. Образуются незаменимые аминокислоты
5. Является начальным этапом катаболизма аминокислот
Дезаминирование – ферментативный процесс удаления α-NH2 группы из аминокислоты, которая выделяется в виде аммиака и образования безазотистого остатка (α-кетокислоты). Дезаминированию подвергаются все аминокислоты, кроме лизина и пролина.
Выделяются следующие виды дезаминирования
а) окислительное дезаминирование глутаминовой кислоты в митохондриях при pН=7,4
б) неокислительное (гидролитическое) дезаминирование серина и треонина
в) внутримолекулярное дезаминирование гистидина
г) восстановительное дезаминирование

Схема реакции окислительного дезаминирования глутаминовой кислоты, протекает в митохондриях клеток при рН= 7,4 с участием фермента глутаматдегидрогеназы I. Оксидоредуктазы, 1.Дегидрогеназы
[image: глута.jpg]
Схема реакции гидролитического дезаминирования
[image: rId10.png]
Схема реакции внутримолекулярного дезаминирования
[image: image331.jpg]
Схема реакции восстановительного дезаминирования
[image: S05-22-dezaminirovanie-vosstanovitelnoe.jpg]
Схема реакции восстановительного аминирования
[image: http://baumanki.net/uploads/lectures/biologicheskie-discipliny/lekcii-po-belkam/files/0-chast-16.png]
В пероксисомах печени и почек под действием ферментов оксидаз и I класса оксидоредуктазы аминокислоты подвергаются окислительному дезаминированию при pН=10 с образованием перекиси водорода
Схема образования пероксикомплекса:
[image: оски.jpg]
Декарбоксилирование – ферментативный процесс удаления молекулы углекислого газа от α-СООН группы аминокислот, под действием фермента IV. Лиаз-декарбоксилаз. Декарбоксилазы это сложные ферменты (холоферменты), кофактором которых является производное Vit  В B6 – ПАЛФ (пиродоксальфосфат). Входе этих реакций образуются биогенные амины (нейромедиаторы)
Схема образования гистамина
[image: гис.jpg]
Биологическая роль
1.Выполняет роль нейромедиатора
2.Стимулирует секрецию желудочного сока, слюны (пищеварительный гормон)
3.Обеспечивает воспалительную реакцию, расширение сосудов, покраснение кожи, отечность ткани
4.Обеспечивает аллергическую реакцию
5.Повышает проницаемость капилляров, вызывает отечность, понижение артериального давления, но повышение внутричерепного давления, вызывая головную боль
6.Сокращает гладкую мускулатуру легких, вызывая удушье
Схема образования серотонина
[image: http://xreferat.com/image/10/1304762445_73.jpg]
[image: серот.jpg]
Биологическая роль
1.Выполняет роль нейромедиатора
2.Стимулирует сокращение гладкой мускулатуры, усиливает перистальтику кишечника
3.Обладает сосудосуживающим эффектом, повышает артериальное давление
4.Регулирует температуру, дыхание
5.Принимает участие в аллергических реакциях, синтезируется в тучных клетках
6.Антидепрессант (гормон удовольствия, счастья, цветных снов)

Схема реакции образования ГАМК
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Основной тормозной нейромедиатор. При понижении концентрации ГАМК – снижается проведение нервного импульса, возникают судороги. При повышение концентрации ГАМК повышает осмотическое давление может возникнуть отек мозга.
Схема реакции образования дофамина
[image: доф.gif]
Гниение аминокислоты в кишечнике на примере лизина, орнитина
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Эти биогенные амины являются трупными ядами, т.е. веществами, образующимися в трупах и обуславливающими ядовитость гниющих белков.
Понятие о трансметилировании
Мерионин незаменимая аминокислота в организме, как любая аминокислота используется на биосинтез белка, является инициирующей аминокислотой в биосинтезе белка, но главная её роль связана с понятием трансметилировани – это ферментативный процесс переноса СН3 – группы с активной формы метианина – SАМ (SАМ – СН3) на различные акцепторы в метаболистических процессах 
СХЕМА ОБРАЗОВАНИЯ SАМ – СН3
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SАМ-СН3 идет на построение адреналина, креатина, карнитина, анзерина, цистеина, холина, фосфатидилхолина, ацетилхолина; участвует в метилировании азотистых оснований в РНК и обезвреживании биогенных аминов.
Реакция метилирования
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Эти одно углеродистые фрагменты формул Н4БП (биотерин) 

Эти одноуглеродистые фрагменты используются для биосинтеза пуриновых азотистых оснований в организме.
Важным свойством аминокислот является образование ди-, три- и полипептидов и белков при помощи амидной или пептидной связи. Для образования этой связи используется α-СООН группа одной аминокислоты и α-NH2 группа другой аминокислоты
Образование пептидной связи
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Амидная или пептидная связь располагается перпендикулярно полипептидной цепи, является прочной ковалентной сопряженной системой. Гидролиз ее происходит в Н+ или ОН- средах при температуре и со временем в 24 часа в организме человека под действием ферментов III. Гидролаз под класса Пептизад в мягких условиях.
Белки. Пептиды. 
Белки – это высокомолекулярные соединения, азотсодержащие полимеры, мономерами которых являются всего 20 α-аминокислот. Информация о структуре белка закодирована в ДНК в виде генетического кода.
Молекулярная масса от 6000 до 1 млн.
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Физико-химические свойства
1. Растворимость – это способность белка равномерно располагаться (распространяться) между молекулами растворителями. Белки формируют коллоидные растворы, что обусловлено размером частиц (0,1 – 0,001мкм), низким осмотическим давлением, высокой вязкостью, низкой способностью к диффузии и гидрофильностью.
2. Гидрофильность. – способность молекул белка взаимодействовать с диполями воды и равномерно распределять их вокруг белковой молекулы. Это свойство обусловлено наличием на поверхности белковой молекулы гидрофильных групп. Взаимодействие гидрофильных групп белка с водой называется гидратацией. В результате гидратации вокруг белка образуется гидратная оболочка, в которой молекулы воды строго ориентированы. Белки приобретают свою нативную конформацию только в присутствии воды. 
В молекуле белка выделяют:
· полярные гидрофильные неионогенные (незаряженные)
ОН – серин, треонин, тирозин
SH – цистеин, амиды (глутамин, аспарагин)
· ионогенные неполярные
а) отрицательно заряженные СОО- (аспарагиновая , глутаминовая кислоты)
б) положительно заряженные NH3 (лизин, аргинин, О – лизин, Ṅ - гистидин)
25% приходится на долю гидроксильных групп;
75% - на долю амидной и пептидной связей
     H
-С-N-                пептидная связь
 O
3. Амфотерность. – способность белка в водных растворах, при наличии карбоксильных и аминогрупп образовывать амфионы, проявляя кислотные или основные свойства в зависимости от рН среды. В изоэлектрической точке (ИЭТ) белок находится в изоэлектрическом состоянии (ИЭС) при этом суммарный заряд белка равен нулю (электронейтральный) имеет минимальную растворимость, наименьшую буферную емкость, максимальную преципитацию.
Схема. 
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так как n>m, то ИЭТ таких белков лежит в слабокислой среде при ph=4,5 (альбумины, глобулины)
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Вывод: белки – амфотерные полиэлектролиты. Исходя из этого, белки могут подвергаться электрофорезу, т.е. движение белков или к катоду или аноду. Это свойство используется в физиотерапии.
На основании этого свойства белки, имеющие заряд могут подвергаться электрофарезу, движению в постоянном электрическом поле к катоду или аноду. Это свойство используется в физиотерапии
Осаждение белков из растворов – выпадение белка в осадок.  Устойчивость белка в растворе определяется наличием двух факторов.
- наличием гидратной оболочки – главный фактор устойчивости;
- наличием заряда на белковой молекуле – дополнительный фактор устойчивости.
Для того, чтобы белок выпал в осадок нужно лишить его этих факторов устойчивости, тогда белковые молекулы способны к преципитации (осаждению)
Выделяют 2 вида осаждения: 
Обратимое осаждение (высаливание)
Это процесс осаждения белка сопровождается добавлением нейтральных солей (сульфат аммония, сульфат натрия, хлорид калия различных концентраций). Объясняется дегидратацией молекул белка, нейтрализацией заряда солями, что приводит к агрегации и преципитации, но при этом не разрушается нативная третичная конформация белка и при добавлении воды белок вновь переходит в растворенное состояние
Схема высаливания
    (
+
+
+
+
NH
+
4
 + SO
4 
+
б
+ 
(NH
4
)
2
SO
4
б
б
б
осадок
)Биологическая роль высаливания:
- получение белков в кристаллическом виде, например инсулин
- разделение белков на фракции 100% насыщения (NH4)2SO4 – осаждаются альбумины, при 50% насыщении - глобулины
Необратимое осаждение
Необратимое осаждение белка сопровождается денатурацией. Денатурация – это любое не гидролитическое разрушение наитивной конформации (четвертичной, третичной, вторичной структуры), при этом наблюдается потеря физико-химических свойств и биологической активности.
Факторы денатурации:
· Физические – повышенная температура, давление, все виды излучения механическое встряхивание, периодические оттаивания и замораживания.
· Химические – соли тяжелых металлов, органические кислоты, щелочи, алкалоиды, танины, сульфосалициловая кислота, ТХУ (трихлоруксусная кислота).
· Биологические – токсины.
При повышении температуры повышается броуновское движение, это приводит к разрушению гидратной оболочки, далее разрушаются непрочные нековалентные связи третичной структуры молекулы белка и разворачивается до вторичной структуры, которая разрушается до первичной структуры ППЦ (полипептидной цепи). Каждая молекула стремится к минимуму свободной энергии, поэтому белковая молекула сворачивается в хаотичный клубок, гидрофильные группы аминокислот уходят внутрь клубка, а на поверхности елка располагаются гидрофобные остатки аминокислот, теряются свойства гидрофильности и растворимости, следовательно и биологические свойства. Такие молекулы агрегатируются и выпадают в осадок. Осадок вновь в раствор перейти не может.
Схема тепловой денатурации и необратимого осаждения.
 (
Высокое броуновское движение. Диполи воды отходят от молекулы белка.
H
+ 
 t=100
б
вторичная структура белка
Хаотический клубок; гидрофильные группы уходят внутрь, гидрофобные группы аминокислот располагаются на поверхности.
)
Биологическая роль денатурации и необратимого осаждения:
- применение фенола при обработке поверхностей в качестве антисептика
- при отравлении солями тяжёлых металлов (Cu2+, Pb2+, Al3+) дают сырые яйца или молоко, белки связывают металлы в комплекс, снижая постунление в организм
- денатурированные белки легко подвергаются действию протеолитических ферментов в ЖКТ (желудочно-кишечном тракте) - переваривание
- для получения безбелковых фильтров в биохимических методах
- для обнаружения качественно и количественно белка в биологических жидкостях (моче, слюне)
- с концентрированной HNO3(Геллера)
- концентрированной сульфосалициловой кислотой
- в хирургии для обработки и прижигания ран, удаления новообразований
- при лечении опухолей методом облучения
Пространственное строение белковых молекул
Первичная структура белка - это линейная специфическая последовательность чередования аминокислот, соединенных между собой пептидными связями (от 50 и выше) в полипептидной цепи (ППЦ).
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Характеристика пептидной связи:
1.Копланарность – все атомы, входящие в пептидную группу, находятся в одной плоскости.
2.Атомы водорода аминогруппы и атом кислорода карбонильной группы находятся в транс положении.
3.Связь между атомом углерода карбонильной группы и атомом азота имеет частично двойной характер из-за р-,π-сопряжения (сопряжения свободной пары электронов атома азота с π-элетронами двойной связи С=О). Поэтому свободное вращение вокруг пептидной связи невозможно.
4.Пептидная связь является ковалентной и стабильной, поэтому разрушение ее может происходить только в присутствии катализаторов.
 В пептидной (амидной) группе атом углерода находится в sp2-гибридизации.
Пептидная группа представляет собой трехцентровую р-,π-сопряженную систему. Атомы углерода, кислорода и азота, образующие сопряженную систему, находятся в одной плоскости. В результате сопряжения происходит выравнивание длин связей:
-С=О – удлиняется до 0,124 нм (0,121 нм)
-С-N – становится короче до 0,132 нм (0,147 нм)
Вращение вокруг С-N-связи затруднено; исходя из этого электронное строение представляет достаточно жесткую плоскую структуру, перпендикулярную полипептидной цепи.
α-атомы углерода аминокислотных остатков располагаются в плоскости пептидной группы по разные стороны от связи С-N – в транс-положении, боковые радикалы аминокислот наиболее удалены друг от друга в пространстве.
Полипептидная цепь имеет однотипное строение, где выделяют остов полипептидной цепи, соединенный пептидной связью.
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Название пептидов строится из названия аминокислот, меняя окончание –ин на –ил, кроме последнего пептида.
Значение первичной структуры белка
- Порядок чередования аминокислот в первичной структуре белка определяет индивидуальную специфичность.
- Первичная структура генетически детерминирована и воспроизводится в процессе транскрипции и трансляции.
- Первичная структура является основой для формирования последующих структур белка за счет взаимодействия радикалов аминокислотных остатков полипептидной цепи.
- Замена аминокислот α-ряда на аминокислоты D-ряда может привести к полному исчезновению биологической активности пептида. Чтение полипептидной цепи идет с N-конца в сторону С-конца.
Вторичная структура белка – способ укладки полипептидной цепи белка в двухмерном пространственном образовании (по высоте и ширине), стабилизируемый водородными связями между NH- и СО- группами полипептидной цепи, в виде α-спирали или β-складчатой структуре.
α-спираль - предложена Л. Полингом и Р. Кори в 1951 году – палочкообразная структура, в которой пептидные связи расположены внутри спирали, а боковые радикалы аминокислот – снаружи. 
Правозакрученная спираль:
На один виток спирали приходится 3,6 аминокислотных остатков, шаг спирали – 0,54 нм; на один аминокислотный остаток приходится -0,15 нм. Угол подъема спирали 26̊, период регулярности α-спирали равен 5 виткам, 18 аминокислотным остаткам. Образованию α-спирали препятствуют пролин и аминокислоты с заряженными и объемными радикалами (аспарагиновая, глутаминовая кислоты, гистидин, триптофан), оказывая электростатическое и механическое препятствие.
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Водородная связь образуется между карбонильной группы С=О первой аминокислоты и иминогруппы NH четвертой аминокислоты.
β-структура (β-складчатый слой) имеет плоскую форму, полипептидная цепь почти полностью вытянута, пептидные связи расположены в пространстве подобно равномерным складкам листа бумаги. Стабилизируются водородными связями СО…..NН полипептидной цепи. Эти водородные связи перпендикулярны оси молекулы. Доказано, что β-структуры образованы валином, изолейцином, фенилаланином, в местах сгиба – глицином, пролином, аспарагиновой кислоты.
Надвторичные структуры белка
α-спиральные и β-структурные участки полипептидной цепи белка взаимодействуют друг с другом, образуя ансамбли, при этом, образуя доменные глобулярные участки, которые могут выполнять определенную роль, например, в ферменте пальмитатсинтазе (6 доменов) выступают в качестве ферментов. Домены – анатомически выделяемые участки глобулярной цепи.
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Третичная структура белка
Способ укладки вторичной структуры белка в трехмерном пространстве (по ширине, высоте, глубине). Третичная структура стабилизируется связями между боковыми радикалами аминокислот: дисульфидными мостиками, водородными, ионными, гидрофобными (Ван-дер-Вальсовы), ложнопептидными силами и силами диполь-дипольного взаимодействия (серин-серин), электростатическими.
[image: http://omgautovar.narod.ru/himija/lek1-3.jpg]
Третичная структура может быть глобулярной (эллипсовидной)
и фибриллярной (нитевидной, вытянутой, веретенообразной, в форма палочек) 
[image: http://bigslide.ru/images/11/10797/831/img9.jpg]
Глобулярные – растворимые белки (белки крови, ферменты); фибриллярные – нерастворимые белки (коллаген, эластин )
Третичная структура белка является нативной конформацией уникальной структуры для каждого белка (трехмерной конформацией), в которой белок выполняет функции. Это термодинамически устойчивая структура белка, имеющая минимум свободной энергии.
Четвертичная структура белка
Представляет собой организацию нескольких полипептидных цепей протомеров (субъединиц), каждая из которых имеет третичную структуру, в единую макромолекулу белка. Четвертичной структурой обладают белки с молекулярной массой более 50000 Да. 
Протомер – отдельная полипептидная цепь в структуре белка; не выполняет функцию белка. 
При объединении нескольких протомеров в олигомер (мультимер) в четвертичную структуру, белок постоянно проявляет функциональную активность. 
Связи, которые формируют четвертичную структуру белка, те же, что и в третичной структуре (водородные, электростатические, гидрофобные).
При разрушении четвертичной структуры белка его биологическая активность нарушается.
Например, белок гемоглобин (Нb), миоглобин (Мb), каталаза – сложный, олигомерный, состоит из четырех субъединиц: 2 α и 2 β полипептидных цепей; тетрамер и четырёх молекул ГЕМа
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Отдельные субъединицы белка активностью не обладают.
Роль гемоглобина:
1.Дыхательная функция: транспорт кислорода и выведение угольной кислоты
2.Является цветным показателем крови
3.Образует буферные системы крови: HHb/KHb, HHbO2/KHbO2 – оксигемоглобиновая буферной системы.
4.Поддерживает рН крови на уровне 7,36 – 7,42.
Биологически важные пептиды
Аспартам – дипептид сахарозаменитель слаще сахара в 33000 раз используется для больных сахарным диабетом
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пептид. Глутатион (γ-глутамин-цистеин-глицин)
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Трипептид - глутатион
Находится в растениях, бактериях, во всех живых организмах. Он является кофактором фермента глутатионпероксидазы, обезвреживает перекись водорода.
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Принимает участие в окислительно-восстановительных реакциях, протектор белков, предохраняет белки со свободными тиольными SН-группами от окисления и образования дисульфидных мостиков. Глутатион выполняет роль окислителя, «защищает» белки.
Пептидные гормоны. 
Окситацин 9 аминокислот
Вазопрессин 9 аминокислот
[image: http://kk.convdocs.org/pars_docs/refs/200/200000/200000_html_614551bd.jpg]
Отличаются одной аминокислотой в 8 положении: окситацин – лейцин (8); вазопрессин – аргинин (8), а функции при этом различны.
Окситацин стимулирует сокращения гладкой мускулатуры; вазопрессин оказывает антидиуретический эффект. 
Нейропептиды (энкефалины) – обезболивающее действие.
[image: http://photo4.ask.fm/602/959/543/1940003031-1s1j685-53489ne9pr7fdqk/preview/file.jpg]
Пептидные токсины: в ядовитых грибах, яде скорпионов, у пчел.
Апамин (18 аминокислот) – компонент яда пчел, воздействует на центральную нервную систему.
Дельта-сна (монопептид 9 аминокислот) – проявляет антистрессорный эффект.
VIII. Упражнения:
Напишите следующие уравнения реакций
Декарбоксилирование 1. ЛИЗ  2. ГИС  3. 5-гидрокси ТРИ   4. ГЛУ  5. 3,4-дигидроксифенилаланина
Дезаминирование. 1. ГЛУ  2. СЕР   3.ГИС    4. АЛА
Образования дипептидов 1. ГЛИ-ГЛУ    2. АЛА-ЦИС
Образования трипептидов. 1. ЛЕЙ-ВАЛ-ФЕН  2. ЛИЗ-ТРИ-ГИС    3. ЦИС-ГЛИ-АСП
Укажите С- и N- концы пептидов, приведите строение внутренней соли. При каком значении рН находится ИЭТ данных пептидов.
IX. Рекомендуемая литература:
а) основная учебная литература
1. Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2. Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006 г , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1. Тюкавкина, Н. А. Биоорганическая химия: учебник / Н. А. Тюкавкина, Ю.И. Бауков, С. Э. Зурабян. - М.: ГЭОТАР-Медиа, 2009. - 416 с
2. Тюкавкина Нонна Арсеньевна Биоорганическая химия [Электронный ресурс] / Тюкавкина Нонна Арсеньевна, 2012 г , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
3. Материалы лекций



Занятие № 9
I.Тема 9: Углеводы: моносахариды, ди- и полисахариды
II.Актуальность темы: Углеводы – одна из важнейших групп природных соединений. Являясь широко распространенными природными веществами, углеводы выполняют в живых организмах весьма разнообразные функции. Многие углеводы являются в организме источником энергии. Около 50 % необходимой для жизнедеятельности энергии организм получает при поступлении окислении углеводов. Некоторые олигосахариды (сахароза) и полисахариды (крахмал, гликоген) служат запасными веществами. Углеводы содержатся во всех живых организмах в свободном виде и в виде компонентов сложных белков, нуклеиновых кислот, липидов и др. биологически активных веществ. Большое значение для жизнедеятельности человека и животных имеет углеводный обмен. Углеводы являются конечными продуктами фотосинтеза зеленых растений. Около 80 % сухого веса растений приходится на углеводы. Углеводы входят в состав межклеточного вещества органов и тканей. Углеводы определяют групповую принадлежность крови, препятствуют свертыванию крови, участвуют в защитных реакциях, являются компонентами иммунной системы. Они составляют огромный класс органических соединений, включая разнообразные соединения – от низкомолекулярных соединений (НМС,) содержащих всего несколько атомов углерода, до высокомолекулярных соединений (ВМС) с молярной массой несколько млн. Все углеводы отличаются высокой биологической активностью, регуляции уровня глюкозы крови будет иметь большое значение в становлении клинического мышления медицинского работника.
III. Цель: Сформировать представление о единстве строения, знания закономерностей и особенностей в химическом поведении моносахаридов, ди- и полисахаридов и их производных, обуславливающих протекание многих биологических процессов. Сформировать знания стереохимического строения таутомерных форм и важнейших свойств моносахаридов как основу для понимания их превращений в организме. Сформировать знания принципов строения и основных свойств дисахаридов и полисахаридов как основу для понимания их биологических функций
IV.Исходный уровень: 
Для усвоения материала темы студент должен знать:
1.Строение некоторых моносахаридов: глюкозы, фруктозы, рибозы, дезоксирибозы,
2. Строение полисахаридов : крахмала, клетчатки, гликогена их биологическую роль..
V. Учебно – целевые вопросы к занятию
1.Понятие об углеводах, классификация, номенклатура.
2.Моносахариды. Классификация, строение наиболее важных представителей триоз (3ФГА, ФДА), пентоз (рибоза, ксилоза, дезоксирибоза), гексоз (глюкоза, манноза, галактоза, фруктоза). Физико-химические свойства моносахаридов.
3.Стереоизомерия моносахаридов. D- и L-стереохимические ряды. Открытые и циклические формы. Формулы Фишера и формулы Хеуорса. Цикло-оксотаутомерия, конформация пиранозных форм моносахаридов.
4.Окисление моносахаридов. Образование гликоновых, гликаровых, глюкуроновых кислот.
5.Восстановление моносахаридов: ксилит, сорбит, маннит, дульцит.
6.Дисахариды: мальтоза, лактоза. Строение, цикло-оксотаутомерия. Восстановительные свойства. Гидролиз. Конформационное строение мальтозы. 
7.Дисахариды: целлобиоза, сахароза. Строение. Цикло-оксо-таутомерия и восстановительные свойства целлобиозы, ее конформационное строение. Гидролиз дисахаридов. 
8.Понятие о гомополисахаридах. Представители гомополисахаридов крахмал (амилоза, амилопектин), декстрины, гликоген, целлюлоза, пектины (полигалактуроновая кислота) 
9.Строение этих гомополисахаридов (первичная структура) физико-химические свойства,биологическая роль, гидролиз.
10.Понятие о гетерополисахаридах (ГАГ) глюкозамингликаны. Представители: гиалуроновая кислота, хондроитин -4,-6 сульфаты, гепарин. Строение дисахаридных фрагментов ГАГ, свойства, биологическая роль. 
VI.после изучения темы студент должен 
знать:
- строение и физико-химические свойства моносахаридов, дисахапидов, полисахариды, гликозамингликаны;
- биологическая роль моносахаридов (глюкоза, фруктоза, галактоза) и дисахаридов (мальтоза, сахароза, лактоза), полисахариды (крахмал, гликоген,цкллюлоза), ГАГ (гиалуроновая кислота, -4,-6 сульфаты, гепарин)
уметь:
- правила работы и техники безопасности в химических лабораториях с реактивами, посудой, приборами;
- пользоваться учебной, научной, научно-популярной литературой, сетью  Интернет для профессиональной деятельности;
- пользоваться химическим оборудованием;
- прогнозировать направление и результат физико-химических процессов и химических превращений углеводов;
-уметь наблюдать за протеканием химических реакций углеводов и делать обоснованные выводы;
- представлять результаты экспериментов и наблюдений в виде законченного протокола исследования;
- решать типовые практические задачи и овладеть теоретическим минимумом на более абстрактном уровне;
владеть:
- навыками качественного обнаружения глюкозы (проба Фелинга), фруктозы (проба Селиванова), крахмала (с раствором Люголя) в биологических жидкостях моче, слюне, слезе.
VII. Теоретический материал
Углеводы.
Углеводы - это обширная группа органических соединений, которые играют большую роль в жизнедеятельности организма. Распространены углеводы главным образом в растительном мире.
Организму человека требуется 400-500 г углеводов в сутки (в том числе не менее 80 г сахаров). Они являются важным источником энергии. Усвояемость углеводов, содержащихся в фруктах, составляет 90 %; в молоке и молочных продуктах - 98; в столовом сахаре - 99 %.
Примерами углеводов могут служить глюкоза (С6Н12О6), или виноградный сахар, названный так из-за его большого содержания в винограде; тростниковый или свекловичный сахар (С6Н22011); крахмал и целлюлоза (С6Н10О5). Эти вещества состоят из углерода, водорода и кислорода. Причем соотношение двух последних элементов такое же, как в воде, т. е. на два атома водорода приходится один атом кислорода. Таким образом, углеводы как бы построены из углерода и воды, отсюда и произошло их название.
Углеводы делятся на моносахариды (например, глюкоза) и полисахариды. Полисахариды в свою очередь разделяются на низкомолекулярные, или олигосахариды (представителем их является свекловичный сахар), и высокомолекулярные, например крах - мал и целлюлоза. Молекулы полисахаридов построены из остатков молекул моносахаридов и при гидролизе расщепляются на более простые углеводы.
Моносахариды. Из моносахаридов наибольшее значение для организма человека - имеют глюкоза, фруктоза, галактоза и др. Все они кристаллические вещества, растворимые в воде, сладкие на вкус.
Глюкоза в свободном состоянии распространена в плодах многих растений. В связанном состоянии она находится в растениях в виде дисахаридов и полисахаридов (сахарозы, мальтозы, крахмала, декстрина, целлюлозы и др.). В промышленности глюкозу получают из крахмала.
[image: http://player.myshared.ru/1136990/data/images/img60.jpg]
Безводная глюкоза плавится при температуре 146 С , она хорошо растворима в воде глюкоза примерно в 2 раза менее сладкая, чем дисахарид сахароза.
При действии на глюкозу сильных окислителей образуется сахарная кислота (гликаровые кислоты). При восстановлении она переходит в шестиатомный спирт - сорбит. Сорбит обнаружен в ягодах рябины, соке вишен, слив, яблок, груш и других плодов, плавится при температуре 110-111 С, обладает сладким вкусом применяется в кондитерской промышленности для изготовления диетических кондитерских изделий.
Фруктоза ( плодовый сахар) содержится вместе с глюкозой во многих сладких плодах. смесь равных количеств фруктозы и глюкозы составляет преобладающую часть (80 %) меда. Фруктоза значительно слаще сахарозы, входит в состав тростникового сахара и инулина (полисахарида). В кондитерской промышленности фруктоза мало применяется в чистом виде, но она является компонентом почти всех кондитерских изделий, так как входит в состав инвертного сиропа.
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Галактоза - часть молочного сахара (лактозы), из которого ее - получают гидролизом. Галактоза в чистом виде - кристаллическое вещество сладкого вкуса, плавится при температуре 165 ° С , хорошо растворима в воде. Входит в кондитерские изделия как составная часть молочного сахара.
Характерным свойством моносахаридов является их способность сбраживаться под влиянием дрожжей до этилового спирта (и диоксида углерода с О2).
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Низкомолекулярные полисахариды обладают различной степенью сладости.
Степень сладости определяют органолептическим путем. Если принять степень сладости сахарозы за 100 единиц, то сладость других сахаров может быть выражена следующими величинами: фруктозы - 173, глюкозы - 74, мальтозы и галактозы - 32, лактозы - 16. Следовательно, наиболее сладким сахаром из перечисленных является фруктоза, а наименее - лактоза.
Олигосахариды. Это группа углеводов, молекулы которых, при гидролизе распадаются до моносахаридов. Низкомолекулярные полисахариды большей частью хорошо кристаллизуются, растворимы в воде, обладают сладким вкусом. Простейшими из них являются дисахариды.
К дисахаридам относятся свекловичный сахар (сахароза), солодовый сахар (мальтоза), - молочный сахар (лактоза).
Сахароза широко распространена в растительном мире. В соке сахарной свеклы и сахарного тростника ее содержание достигает 25% . Из этих растений сахарозу получают в виде сахара.
[image: http://www.distedu.ru/mirror/_chem/him.1september.ru/2004/44/23-1.jpg]
Мальтоза в свободном виде не встречается, она содержится в солоде - продукте, получаемом из проросших и смолотых зерен хлебных злаков. При гидролизе мальтоза распадается на две молекулы глюкозы. В промышленности мальтозу получают осахариванием крахмала ферментами и кислотой. Температура плавления мальтозы 108 °С. Мальтоза входит в состав многих кондитерских изделий как составная часть патоки.
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Лактоза (молочный сахар) находится в молоке (4-5 %). Молочно - кислые бактерии сбраживают этот сахар в молочную кислоту. Являясь составной частью молока, лактоза входит во все кондитерские изделия, содержащие молоко. При нагревании растворов лактозы она разлагается и повышает цветность раствора.
[image: http://medznate.ru/tw_refs/59/58285/58285_html_m2ccbfa7a.gif]

Высокомолекулярные полисахариды широко распространены в растительных организмах. Одни из них, такие как крахмал, инулин, гликоген, являются запасными питательными веществами, другие, к примеру целлюлоза, образуют остов растений. К полисахаридам относятся и пектиновые вещества. Общим признаком всех полисахаридов является то, что они представляют собой высокомолекулярные соединения.
Инулин содержится в клубнях ряда растений. Он легко растворяется в воде, образуя коллоидные растворы. При кислотном или ферментативном гидролизе инулин полностью превращается во фруктозу.
Целлюлоза, или клетчатка, является главной составной частью оболочек растительных клеток.
Полисахариды: гомополисахариды и гетерополисахариды (ГАГ)
Полисахариды (гликаны) – высокомолекулярные углеводы. По химической природе они являются полигликозидами (полуацеталями). Они составляют основную массу органической материи в биосфере Земли.
Биологическая роль:
1.Структурная – являются компонентами клеток и тканей.
2.Энергетическая
3.Резервная (депонирующая)
Защитная
Полисахариды имеют большую молекулярную массу, им присущ высокий уровень структурной организации макромолекул. Наряду с первичной структурой, т.е. определенная последовательность мономерных остатков, важную роль играет вторичная структура, пространственное расположение макромолекулярной цепи.
Полисахаридные цепи

Разветвленные                                                         Неразветвленные (линейные)
II группы
 (
состоящие из остатков одного моносахарида:
Растительного происхождения: крахмал, целлюлоза, пектиновые вещества.
Животного происхождения: гликоген, хитин.
Бактериального происхождения: декстраны
) (
состоящие из остатков разных моносахаридов (ТАГ). В организме связаны с белками, образуя ПГ (сложные белки), надмолекулярные комплексы
)Гомополисахариды                                                  Гетерополисахариды
Крахмал состоит из полимеров




Крахмал накапливается в виде запасного вещества в семенах, клубнях, луковицах, а иногда в стеблях и листьях растений. Он состоит из амилопектина и амилозы. Амилопектин дает клейстер, амилоза образует коллоидный раствор. Присоединяя воду, крахмал постепенно расщепляется до более простых углеводов. Вначале он превращается в растворимый крахмал (растворяется в горячей воде без образования клейстера), затем расщепляется на декстрины - твердые вещества, растворимые в воде.
Декстрины являются полисахаридами, но менее сложного строения, чем крахмал. При гидролизе декстринов получается мальтоза, которая, как было сказано выше, расщепляется на две молекулы глюкозы. Таким образом, конечным продуктом гидролиза крахмала является глюкоза. В кондитерской промышленности крахмал не только входит в состав кондитерских изделий, но и широко применяется как вспомогательный материал для изготовления форм при отливке корпусов конфет.
Крахмал состоит из полимеров двух типов, построенных из Д-глюкопиранозы, амилозы (10-20%), амилопектина (80-90%). Образуется в растениях в процессе фотосинтеза и запасается в клубнях, корнях, семенах. Белое аморфное вещество, в холодной воде не растворяется, в горячей набухает и частично растворяется, происходит частичный гидролиз до декстранов.
 (
+НОН
)[image: ](C6H10O5)n                     (С6Н10О5)m 
                                      декстрины (смесь полисахаридов)
Амилоза – полисахарид, в котором остатки Д-глюкопиранозы связаны α(1→4)-гликозидными связями, т.е. дисахаридным фрагментом амилозы является мальтоза.
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Цепь неразветвленная, включает до 1000 гликозидных остатков, 160 тыс мономеров. Макромолекула свернута в спираль, на каждый виток приходится 6 моносахаридных звеньев. Комплекс амилазы + йод  имеет синий цвет (йодкрахмальная проба).
Амилопектин имеет разветвленное строение, молекулярная масса 1-6 млн. Амилопектин – разветвленный полисахарид, в цепях которого остатки Д-глюкопиранозы связаны α (1→4)-гликозидными связями, а в точках разветвления α (1→6)-гликозидными связями. Между точками разветвления располагаются 20-25 глюкозных остатков. 
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Гидролиз крахмала в ЖКТ происходит под действием α-амилазы слюны, α-амилазы панкреатического сока, олиго(1-6)-гликозидазы, амило(1-6)-гликозидазы, мальтазы и изомальтазы, которые расщерляют α(1→4) и α(1→6)-гликозидные связи. Конечным продуктом гликолиза являются глюкоза и мальтоза.
Целлюлоза (полисахарид, называемый также клетчаткой) распространен в растениях. Обладает большой механической прочностью – опорный материал растений. 
Древесина 50-70% целлюлозы,  хлопок 100% целлюлозы.
Целлюлоза – линейный полисахарид, в котором остатки Д-глюкопиранозы связаны β(1→4)-гликозидными связями. Дисахаридный фрагмент целлобиоза. Молекулярная масса от 100 тыс до 2 млн, содержит 2,5-12 тыс глюкозных остатков.
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β-конфигурация имеет линейную форму, способствует образованию водородных связей внутри цепи, а также между соседними цепями.
Свойства: 
· высокая механическая прочность
· волокнистость
· нерастворимость в воде
· химическая инертность материала для построения клеточных стенок растений.
Клетчатка в ЖКТ не подвергается гидролизу, нет энергии β-гликозидаз, но необходима человеку.
Биологическая роль:
· усиливает перистальтику кишечника, являясь питательной средой для микроорганизмов
· обеспечивает формирование кала
· связывает соли тяжелых металлов                              способствует
· связывает избыток экзогенного холестерина              выводу
· связывает радиоактивные вещества
· использовании в диетотерапии при ожирении
Эфирные производные целлюлозы: ацетаты (искусственный шелк), нитраты (взрывчатые вещества), вискозное волокно, целлофак.
Пектиновые вещества в большом количестве содержатся в плодах некоторых растений (крыжовнике, землянике, яблоках). Пектиновые вещества являются кальциевыми и магниевыми солями полигалактуроновой кислоты; они подразделяются на протопектин и пектин. Протопектин откладывается преимущественно в стенках клеток и в процессе созревания плодов и овощей превращается в растворимый пектин, чем и объясняется размягчение тканей. Благодаря присутствию пектиновых веществ сахарные фруктовые сиропы, нагретые до кипения и затем охлажденные, способны образовывать желеобразные массы. Это свойство пектиновых веществ используют в производстве мармелада, желе, пастилы.
Пектиновые вещества содержатся в плодах, овощах, образуют гель в присутствии органических кислот, используют в пищевой промышленности (желе, мармелад). В основе лежит пектиновая кислота.
Пектиновая кислота – полисахарид, в котором остатки Д- галактуроновой кислоты связаны α (1→4)- гликозидными связями.
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Биологическая роль
· некоторые пектиновые вещества оказывают противоязвенное действие
· являются основой препаратов, например, плантаглюцид из подорожник
Декстраны – разветвленные полисахариды, построенные из остатков α-Д-глюкопираноз бактериального происхождения. Основными типами связи являются α(1→6), а в местах разветвления α(1→4), α(1→3) и реже α(1→2)-гликозидные связи.
Строение 
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Декстраны используются как заменители плазмы крови. Молекулярная масса несколько млн, но для инъекции их гидролизуют до массы 50-100 тыс с помощью ультразвука и получают «клинические декстраны» (препарат полиглюкин). Они обладают антигенными свойствами; синтезируют на поверхности бактериями, компонентами налета на зубах. 
Гликоген содержится в печени и различных тканях животных и человека в виде запасного вещества, поэтому его называют иногда животным крахмалом.
Гликоген по строению подобен амилопектину, но имеет еще большее разветвление цепей, между точками разветвления содержится 10-12 гликозидных звеньев. Разветвления вдвое больше, чем амилопектинные. Молекулярная масса 100 млн. Выполняет депонирующую функцию 100 г в печени, 200 г в липидах. 
Сильное разветвление способствует: 
1) образованию более компактной молекулы гликогена (в виде гранул); 
2) ветвление обеспечивает более растворимую структуру гликогена; 
3) структура гликогена не изменяет осмотических свойств клетки, что не приводит к ее гибели; 
4) при разветвлении образуется множество нередуцирующих (С4) колец, что обеспечивает быстрое отщепление нужного количества молекул глюкозы при глюкоземии (снижение уровня глюкозы в крови) путем мобилизации гликогена из печени. При физической нагрузке, стрессовых ситуациях гликоген мышц мобилизируется для снабжения их энергией, т.к. мышцы запасают гликоген только для своих нужд, как «эгоисты», а печень - «альтруист» - для поддержания глюкозы крови на постоянном уровне. 
Гидролиз гликогена идет с участием фосфорной кислоты, т.е. фосфоролитическим путем под действием энергии.
 (
мутаза
) (
фосфорилаза печени или мышц
) гликоген
(С6Н10О5)n + H3PO4                                       (С6Н10О5)n-1 + глюкоза-1-фосфатаза 
 (
глюкоза-6-фосфатаза
)
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)глюкоза-6-фосфатаза                    свободная глюкоза
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Р
+
)
 (
окисление
)
                                           3 АТФ + 2 лактозы
Хитин – линейный полисахарид, в котором остатки N-ацетил-Д-глюкозамина связаны α(1→4)- гликозидными связями. Выполняют опорную и механическую функции в животных организмах (оболочки тела насекомых, ракообразных и т.д.).
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Гетерополисахариды 
Основное вещество соединительной ткани представляет собой прозрачный материал со свойствами геля, включает гетерополисахариды ГАГ (глюкозамингликаны). ГАГ – линейные биополимеры, отрицательно заряженные гетерополисахариды, раннее именуемые кислыми мукополисахаридами (от лат. mucus – слизь), поскольку они содержат карбоксильные и сульфогруппы (обнаружены в слизистых сегментах, обеспечивая вязкие смазочные свойства). ГАГ связывают большое количество воды, межклеточное вещество приобретает желеобразный характер.
Классификация ГАГ
Известно 6 классов ГАГ
1. гиалуроновая кислота (гиалуронат)
1. хондроитин -4-сульфат (хондроитинсульфат А)
1. хондроитин-6-сульфат (хондроитинсульфат С)
1. дерматансульфат
1. кератансульфат
1. гепарансульфат, гепарин
Биологическая роль ГАГ
1. Они являются структурными компонентами межклеточного материала
1. ГАГ специфически взаимодействует с коллагеном, эластином, фибропектином, ламинином и другими белками межклеточного матрикса
1. ГАГ – полианионы, присоединяющие воду, катионы К+, Nа+, Са2+  и, таким образом, участвуют в формировании тургора различных тканей и роль депо макроэлементов
1. ГАГ выполняют роль молекулярного щита в межклеточном матриксе, они препятствуют распространению патогенных микроорганизмов
1. Выполняют рессорную функцию в суставах, хрящах
1. Гепарансульфаты способствуют фильтрационного барьера в почках
1. Кератансульфаты и дерматансульфаты обеспечивают прозрачность роговицы
1. Гепарин – естественный антикоагулянт
Гепарансульфаты – компоненты плазматических мембран клеток, где они играют роль рецепторов, участвующих в клеточной адгезии и межклеточных взаимодействиях.
Гиалуроновая кислота  (гиалуронат)
Это ВМС гетерополисахарид, построенный из дисахаридных остатков, соединенных β(1→4)-гликозидными связями. Дисахаридный фрагмент состоит из остатков Д-глюкуроновой кислоты и N-ацетил-Д-глюкозамина, связанных β(1→3)-гликозидной связью. 
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Линейный ГАГ, ВМС мм 105-107 Д, отрицательно заряжены – полианион, за счет СОО- группы, присоединяет ≈ 500 молекул воды, Nа+, Са++ и образует желеобразный матрикс, принимает участие в водно-солевом обмене. 
Период полураспада 3-5 суток. Единственный ГАГ, который может находится в свободной форме виде. Находится в стекловидном теле глаза, пуповине, хрящах, суставной жидкости, уменьшающей трение.
Гиалуроновая кислота находит широкое применение
1. Применяют для замещения синовиальной жидкости путем ее имплантации в суставы
1. Используют внутрисуставно при лечении стероидной артропатии, дегенерации хрящей, а также для остеостимуляции (образование хрящей и костей)
1. ГК – ингибитор метастаз
1. ГК снижает кровоточивость при лучевой болезни, лучевой терапии у больных со злокачественными новообразованиями
1. ГК обволакивает частицы лекарственных веществ с образованием высокоэластичной матрицы, из которой лечебный препарат высвобождается в течение длительного времени – пролонгатор; снижает токсическое действие лекарств и повышает терапевтический эффект
1. ГК противодействует распространению бактерий
1. В коже играет роль репаративных функций соединительной ткани, поэтому ее используют как косметическое средство (увлажняет кожу, уменьшает образование морщин, повышает тургор кожи, защитные функции кожи)
1. Лекарственные препараты гиалуроновой кислоты используют для лечения ожогов, язв на слизистых поражениях десен, кожи
1. 1,5% растворы ГК используют для механической защиты тканей во время полостных, гинекологических операций, для обработки инструментов (катетеров, головок эндоскопов) с целью снижения риска травм.
Хондроитинсульфаты (4,6) – это сульфированные соединения. Присутствуют в хряще, кости, склере, стенке аорты, сухожилиях, клапанах сердца, пульпонозных ядрах и межпозвоночных дисках. Молекулярная масса 104-106 Д, одна полисахаридная цепь содержит ≈ 40 повторяющихся дисахаридных фрагментов. ХНС являются важным составным компонентом сложного белка ПГ агрекана – хрящевого матрикса.
ХНСК (6сульфат)          
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ХНСК (4сульфат)
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Гепарин – компонент противо свертывающей системы крови, антикоагулянт, применяющийся при лечении тромбозов. Синтезируется тучными клетками печени и находится в гранулах этих клеток. Обнаружены в легких, печени, коже. 
Дисахаридный фрагмент гепарина похож на гепарансульфат. Отличие заключается в том, что в гепарине больше N-сульфатных групп, а в гепарансульфате преобладают N-ацетильные группы. Молекулярная масса от 6*103 до 25*103 
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Гепаринсульфат входит в состав протеогликанов (ПГ) базальных мембран, постоянный компонент клеточной поверхности. Молекулярная масса 5*103 – 12*103
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В свободном виде ГАГ не встречаются, кроме гиалуроновой кислоты. Они связаны с белками, образуя комплексы сложных белков протеогликанов (ПГ) или гликопротеинов (ГП)
ПГ (протеогликаны)
Углевод-белковый полимер, в составе которого 5-10% белка и 90-95% ГАГ. Они образуют основное вещество соединительной ткани и составляют до 30% сухой массы ткани, т.е. третья часть соединительной ткани. Белковая часть называется коровым или сердцевидным. Присоединение полисахарида к белку осуществляется через связующую область, в состав которой входит трисахарид галактоз-галактоз-ксилоза.
Схема
										
                                           	                                                                   корбелок
 (
О-гликозидная связь
)NH2                                                                                    COOH

                СН2 (сер)                                СН2(тре)
                О                                             О
             ксилоза
                 ↓                          связующая
            галактоза                    область
               ↓
           галактоза
                 ↓
  гексуроновая кислота                 повторяющаяся
                 ↓                                     дисахаридная
          аминосахар                 n        единица ГАГ
Основной представитель ПГ – агрекан хрящевого матрикса. К одной молекуле белка присоединяется до ста цепей хондроитинсульфатов и ≈ 30 цепей кератансульфатов. По форме молекула напоминает бутылочный «ершик», молекулярная масса 200*106 Д. входит одна молекула ГК и 100 молекул агрекана и такое же количество корбелка.
Рис. 3
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1 – 100 цепей КНС
2 – кератансульфаты, около 30 цепей
3 – корбелок, около 220 куД
G1G2G3 – глобулярные домены
G1 – осуществляет связывание агрекана с ГК
G2 – функция неизвестна
G3 – обеспечивает присоединение агрекана к другим молекулам межклеточного матрикса и участвует в межклеточных взаимодействиях.
ПГ – поливалентные анионы, связывают катионы К+, Nа+, Са2+ - участвуют в водно-солевом обмене.
Гликопротеины – содержат 80% белка, около 20% углеводов (глюкоза, галактоза, манноза, фукоза, сиаловые кислоты, ГАГ). В ГП полипептидная цепь соединена с разветвленными полисахаридами (олигосахариды)
Выделяют 3 группы ГП (гликопротеинов)
1. ГП – «зрелой СТ» - фибриллярные специализированные белки межклеточного матрикса (коллаген, фибринопектин, нидоген, ламинин, эластин).
1. ГП – растворимые – глобулины крови, ферменты, гормоны, компоненты плазмы крови, иммуноглобулины, муцины (слюна, секреты кишечника, бронхов), церулоплазин, внутренний фермент Касла, ТТГ.
1. ГП – структурные компоненты мембран (рецепторы для гормонов).
К полипептидной цепи присоединяются до 55 олигосахаридных цепей, состоящих в среднем из 21-23 моносахаридных остатков. Углеводная и пептидная связи связываются между собой гликозидными связями с участием гидроксильных групп остатков серина и трепсина. В составе ГП могут находиться детерминанты (невосстанавливающие концы олигосахаридных цепей), которые определяют групповую специфичность крови и антигенные свойства, что определяет роль углеводов в жизнедеятельности человека
VШ. Упражнения
1. Напишите оксикарбонильные формулы (формулы Фишера и Хеуорса) 
пентоз: рибозы, дезоксирибозы;
гексоз: глюкозы, маннозы, галактозы, фруктозы.
Конфигурация какого хирального атома определяет принадлежность моносахаридов к D и L –стереохимическим рядам?
2. Напишите уравнения реакций взаимодействия:
α, D-глюкопиринозы с метанолом
Напишите уравнения реакции гидролиза этих гликозидов.
3. Напишите уравнений реакций:
получения D-галактоновой кислоты
жесткого окисления D-глюкозы
получения D-галактуроновой кислоты
4. Напишите реакции взаимодействия метилиодида с:
α, D –глюкопиранозой
β, D-галактопиранозой
β, D-фруктофуранозой
5. Напишите уравнения реакций взаимодействия фосфорной кислоты с :
α, D –фруктофуранозой
β, D –рибофуранозой
α, D –глюкопиранозой 
6. Напишите уравнения реакций (формулы Хеуорса) гидролиза: мальтозы, лактозы, целлобиозы, сахарозы. 
7. Назовите и покажите строение гомополисахаридов. Из каких моносахаридных звеньев построены макромолекулы: амилозы, аминопектина, целлюлозы, гликогена, декстрана? Напишите формулы, укажите типы связи между D-глюкопиранозными остатками в молекулах.
8. Напишите формулы и назовите компоненты, входящие в состав: гиалуроновой кислоты, хондроитинсульфатов, гепарина. Укажите виды связей между моносахаридными звеньями в этих молекулах.
9. Напишите уравнения гидролиза крахмала и целлюлозы.
15. Составьте уравнения реакций, идущих по схеме: крахмал → глюкоза → этанол.
IX. Рекомендуемая литература:
а) основная учебная литература
1. Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2. Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006 г, ГЭОТАР-Медиа « Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1. Тюкавкина, Н. А. Биоорганическая химия: учебник / Н. А. Тюкавкина, Ю.И. Бауков, С. Э. Зурабян. - М.: ГЭОТАР-Медиа, 2009. - 416 с
2. Тюкавкина Нонна Арсеньевна Биоорганическая химия [Электронный ресурс] / Тюкавкина Нонна Арсеньевна, 2012 г, ГЭОТАР-Медиа «Консультант студент»
3. Материалы лекций


Занятие № 10
I.Тема 10: Биологически активные гетероциклы. Нуклеиновые кислоты.
II.Актуальность темы: Гетероциклические органические соединения имеют большое значение в изучении различных классов органических соединений. Строение этих соединений входит в состав витаминов, лекарственных веществ, пептидов, нуклеиновых кислот. Главным свойством гетероциклических соединений является проявление их кислотных и основных свойств, что дает возможность образовывать другие различные соединения (соли, кислоты, N- гликозидные связи), влияя на физико-химические свойства. Важным свойством всех организмов является способность к размножению. Способность клеток поддерживать высокую упорядоченность своей организации зависит, прежде всего, от генетической информации, которая сохраняется в форме ДНК. В результате выдающихся открытий Дж. Уотсена, Ф. Крика, Х.Г. Корана, А. Корнберга и других удостоенных нобелевской премии, уже в середине 60-х годов 20 века окончательно утвердился основной постулат молекулярной генетики: ДНК -----иРНК -------белок. Исследования, направленные на выяснения и знания химической природы наследственного материала, неопровержимо доказали, что материальным субстратом наследственности и изменчивости отвечающим этим требованиям являются нуклеиновые кислоты, которые были обнаружены Ф. Мишером (1869 г) в ядрах клеток гноя.
III. Цель: Сформировать у студентов понятия гетероциклические органические соединения для понимания роли их в строении биологически важных органических соединений витаминов и их кофакторов в строении многочисленной группы ферментов, некоторых лекарственных соединений, а главное в построении нуклеотидов, структурных компонентов нуклеиновых кислот (ДНК, РНК).
IV.Исходный уровень: 
Для усвоения материала темы студент должен знать:
1. Некоторые представители  гетероциклических органических соединений: пиридин, пиримидин, пурин, тиофен, фуран. 
2. Представление о строении нуклеиновых кислот и биологической роли нуклеиновых кислот.
V. Учебно – целевые вопросы
1. Понятие классификация и номенклатура гетероциклических соединений.
2. Примеры соединений ароматических, насыщенных, ненасыщенных с одним, двумя гетероатомами. Конденсированные гетероциклы.
3. Нуклеозид моно- и полифосфаты: АМФ, АДФ, АТФ, ГТФ. Особенности строения этих нуклеотидов, позволяющих им выполнять функции макроэргических соединений и внеклеточных биорегуляторов.
4. Циклические мононуклеотиды цАМФ, цГМФ, их биологическая роль в организме.
5. Биологическая роль нуклеотидов.
6. Строение пуриновых нуклеотидов: АМФ, ГМФ, дЦМФ, дГМФ.
7. Строение пиримидиновых нуклеотидов: ЦМФ, УМФ, дЦМФ, ТМФ.
8. Гидролиз пуриновых и пиримидиновых нуклеотидов.
9. Строение азотистых оснований (аденина, гуанина, цитозина, урацила, тимина). Лактим-лактамная таутомерия для азотистых оснований.
10. Понятие о нуклеозидах, строение, номенклатура.
11. Строение ДНК, биологическая роль
- понятие о первичной структуре и связи формирующие её;
- вторичная структура ДНК – связи формирующие её;
- третичная структура ДНК (нуклеосома). Роль белков гистонов в формировании третичной структуры ДНК.
12. Строение типы и биологическая роль РНК (тРНК, иРНК, рРНК).
13. Понятие о сложных ферментах, кофакторах. 
14. Никотинамиднуклеотидные кофакторы. Строение НАД+ и  НАД∙Ф+ производные витамина РР (ниацина, В5 антипелларгический витамин) в окисленной и восстановленной формах. Дегидрирование малата (яблочной кислоты)
VI.после изучения темы студент должен 
знать:
- химико-биологическую сущность процессов, происходящих в живом организме на молекулярном уровне;
- строение и биохимические свойства основных классов биологически важных соединений, основные метаболические пути их превращения;
- структурные компоненты, свойства и структурную организацию молекул биологически активных гетероциклов и нуклеиновых кислот;
специфические свойства поли- и гетеро функциональных органических соединений;
- строение важнейших представителей гетероциклических органических соединений (витаминов, гормонов, кофакторов).
уметь:
- правила работы и техники безопасности в химических лабораториях с реактивами, посудой, приборами;
- пользоваться учебной, научной, научно-популярной литературой, сетью Интернет для профессиональной деятельности;
- пользоваться химической посудой и химическим оборудованием;
- прогнозировать направление и результат физико-химических процессов и химических превращений биологически важных веществ;
-уметь наблюдать за протеканием химических реакций и делать обоснованные выводы;
- представлять результаты экспериментов и наблюдений в виде законченного протокола исследования;
- решать ситуационные задачи, овладеть теоретическим минимумом на более абстрактном уровне.
владеть:
- навыками написания химических формул биологически важных соединений, нуклеиновых кислот;
- навыками составления никлеозидов, нуклеотидов;
- навыками написания химических реакций с участием кофакторов сложных ферментов.
VII. Теоретический материал
 Биологически активные гетероциклические органические соединения. Нуклеиновые кислоты
Гетероциклическими называют циклические органические соединения, в состав цикла которых, помимо атомов углерода, входят один или несколько атомов других элементов (гетероатомов).
Гетероциклические соединения очень разнообразны. Их классифицируют согласно следующим структурным признакам:
• природа гетероатома;
• число гетероатомов;
• размер цикла;
• степень насыщенности.
В зависимости от природы гетероатома различают, в частности, азот-, кислород-, серосодержащие гетероциклические соединения. Гетероциклы с этими гетероатомами наиболее важны в связи с их биологической ролью.
По числу гетероатомов гетероциклические соединения подразделяют на гетероциклы с одним, двумя гетероатомами. При этом гетероатомы могут быть как одинаковыми, так и разными.
Размер цикла может быть различным, начиная с трехчленного. Наибольшее распространение в природе имеют пяти- и шестичленные циклы, содержащие в качестве гетероатомов азот, кислород, серу. В таких соединениях валентные углы между атомами в цикле существенно не отличаются от обычных валентных углов sp3- или sр2-гибридизованного атома углерода. Причина этого заключается в одинаковой гибридизации атомов С, N, О, S и сравнительно небольших размерах указанных атомов, близких по размеру к группе СН2, поэтому замена группировки -СН2- или -СН= в цикле на такой гетероатом практически не изменяет геометрию молекулы.
Гетероциклы могут быть ароматическими, насыщенными и ненасыщенными.
Номенклатура
Названия ароматических гетероциклов, как правило, тривиальные, и они приняты номенклатурой ИЮПАК.
В моноциклических соединениях нумерация атомов всегда начинается от гетероатома (примеры нумерации приведены выше). В гетероциклах с несколькими одинаковыми гетероатомами эти атомы получают наименьшие номера. Если имеются два атома азота с различным электронным строением (-N= и -NH-), то нумерацию ведут от фрагмента -NH-, как показано на примерах пиразола и имидазола. В гетероциклах с разными гетероатомами старшим считается кислород, далее сера и затем азот.
Кислотно-основные и нуклеофильные свойства
Основные свойства гетероциклических соединений обусловлены неподеленной парой электронов гетероатома, способной присоединять протон. Такими свойствами обладает пиридиновый атом азота, у которого π -электроны находятся на sp2-гибридной орбитали и не вступают в сопряжение. Пиридин является основанием и с сильными кислотами образует пиридиниевые соли, подобные аммониевым солям.
Аналогично основные свойства проявляют и другие гетероциклы, содержащие пиридиновый атом азота. Так, имидазол и пиразол образуют соли с минеральными кислотами за счет пиридинового атома азота.
В то же время пиррольный атом азота может служить центром кислотности. Пиррол ведет себя, как слабая NH-кислота, поэтому протон будет отщепляться только при действии очень сильных оснований, например амида натрия NaNH2 или гидрида натрия NaH. За счет пиррольного атома азота в реакциях со щелочными металлами также образуются соли, которые легко гидролизуются.
Так, взаимодействие пиридина с галогеноалканами приводит к образованию алкилпиридиниевых солей.
Особенности реакций электрофильного замещения
Пиррол и фуран относятся к π-избыточным системам. У них легче протекают реакции электрофильного замещения по сравнению с бензолом. Следует, однако, учитывать, что сильные кислоты, часто применяемые при электрофильном замещении, атакуют атомы углерода π-избыточных гетероциклов, что приводит к образованию смесей полимерных продуктов, не имеющих практического применения. Способность гетероциклических соединений подвергаться глубоким превращениям под действием кислот называют ацидофобностью (боязнью кислот), а сами гетероциклы - ацидофобными.
ПЯТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ    Гетероциклы с одним гетероатомом
Важнейшим представителем пятичленных гетероциклов с одним гетероатомом является пиррол. К пиррольным соединениям относят конденсированную систему индола и полностью насыщенный аналог пиррола - пирролидин, которые входят в состав сложных по структуре молекул хлорофиллов, гема крови и алкалоидов, например никотина и тропана. Так, в основеструктуры гема и хлорофиллов лежит тетрапиррольная система порфина.
Индол. По химическим свойствам эта ароматическая система очень напоминает пиррол. Индол также ацидофобен и практически лишен основных свойств. При взаимодействии с сильными основаниями ведет себя, как слабая NH-кислота.

Фуран. Соединения фуранового ряда не обнаружены в продуктах метаболизма животных организмов, но они встречаются в растительном мире. Известны многие лекарственные средства, содержащие фурановое ядро, часто в комбинации с другими гетероциклами. Примерами служат противомикробные препараты фурацилин и фуразолидон.

Гетероциклы с двумя гетероатомами
Пятичленные гетероциклы с двумя гетероатомами, один из которых азот, имеют общее название азолы. Важнейшими из них являются имидазол, пиразол и тиазол. Эти соединения, в отличие от пятичленных гетероциклов с одним гетероатомом, не разрушаются при действии кислот (т. е. неацидофобны), а образуют с ними соли.
Имидазол. Этот гетероцикл является структурным фрагментом белковой аминокислоты гистидина и продукта ее декарбоксилирования - биогенного амина гистамина.
Имидазол, конденсированный с бензольным кольцом – бензимидазол - входит в состав ряда природных веществ, в частности витамина В12, а также вазодилатирующего средства дибазола (2-бен- зилбензимидазола).

Пиразол. Производные пиразола в природе не обнаружены. Наиболее известным производным пиразола является пиразолон, одна из изомерных форм которого приведена ниже. На основе пиразолона созданы анальгетические средства - анальгин, бутадион и др.

Тиазол. В цикле тиазола содержатся два разных гетероатома. Структура тиазола встречается в составе важных биологически активных веществ - тиамина(витамина В1 тиамин, антиневрийный) и ряде сульфаниламидных препаратов, например, противомикробного средства фталазола.
Цикл полностью гидрированного тиазола – тиазолидин - является структурным фрагментом пенициллиновых антибиотиков.

ШЕСТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ       Гетероциклы с одним гетероатомом
Пиридин. Этот наиболее типичный представитель ароматических гетероциклов проявляет большинство химических свойств ароматических соединений: легче вступает в реакции замещения, чем присоединения; его атомы углерода устойчивы к действию окислителей. Он термодинамически устойчив.
[image: http://www.stepashkaperm.ru/img/freebase/pyridine.png]
Структура полностью насыщенного пиридина - пиперидина - лежит в основе анальгетика промедола.
Важными производными пиридина являются некоторые витамины группы В, выступающие в роли структурных компонентов кофакторов ферментативных систем. Например, витамина В6 (пиридоксины, антидерматитный витамин) входит в виде кофактора ПАЛФ (пиридоксальфосфат) в ферменты катализирующие следующие реакции в организме: переаминирование аминокислот, декарбоксилирование аминокислот и изомеризация аминокислот.
[image: http://100-bal.ru/pars_docs/refs/183/182080/182080_html_74bf951e.png]
Никотиновая и изоникотиновая кислоты и их производные. Никотиновая кислота и ее амид – никотинамид - известны как две формы витамина РР (ниацин, никотинамид, никотиновая кислота, В5, антипелларгический витамин). Никотинамид является составной частью ферментных систем, ответственных за окислительно-восстановительные процессы в организме, а диэтиламид никотиновой кислоты- кордиамин - служит эффективным стимулятором центральной нервной системы.
На основе изоникотиновой кислоты синтезированы противотуберкулезные средства изониазид (тубазид) - гидразид этой кислоты и его производное фтивазид.
[image: http://stu.alnam.ru/archive/arch.php?path=../htm/book_prk/files.book&file=prk_31.files/image1.gif]
Гетероциклы с двумя гетероатомами
В этой группе наиболее важными являются гетероциклы, содержащие два атома азота. Они имеют общее название диазины и различаются взаимным расположением атомов азота.
Для 2-гидроксипроизводных гетероциклов, содержащих фрагмент -N=C-OH, типична лактим-лактамная таутомерия как частный случай прототропной таутомерии. Взаимопревращение таутомерных форм связано с переносом протона от гидроксильной группы, напоминающей фенольную группу ОН, к основному центру - пиридиновому атому азота и обратно. В полярных растворителях и в кристаллическом состоянии лактамные формы явно преобладают, что связано с большим сродством к протону атома азота, нежели атома кислорода.
Три пиримидиновых азотистых основания – урацил (2,4-дигидроксипи- римидин), тимин (2,4-дигидрокси-5-метилпиримидин) и цитозин (4-амино-2-гидроксипиримидин) - являются компонентами нуклеотидов и нуклеиновых кислот. Пиримидиновые основании практически только в лактамной форме 
[image: http://profilib.com/reader/88/21/b62188/044.jpg]
К производным пиримидина относится барбитуровая кислота (2,4,6-тригидроксипиримидин), которая может существовать в нескольких таутомерных формах. В кристаллическом состоянии барбитуровая кислота имеет строение триоксопроизводного, которое преобладает и в растворе.
Барбитуровая кислота легко образует соли при действии щелочей. Ее весьма высокая кислотность (pKa 3,9) обусловлена эффективной делокализацией отрицательного заряда в барбитурат-ионе с участием двух атомов кислорода.
[image: http://unienc.ru/encdata/278/images/image5555.jpg]
Широкое применение в медицине нашли барбитураты - производные барбитуровой кислоты, у которых в положении 5 находятся два (реже - один) углеводородных заместителя. С начала ХХ в. В качестве снотворных средств использовались барбитал (веронал), фенобарбитал (люминал). Последний применяют в настоящее время как противоэпилептическое средство.
Барбитураты также обладают определенной кислотностью (например, pKa барбитала равен 7,9). Некоторые из них применяются в виде натриевых солей, например барбитал-натрий, что обусловлено хорошей растворимостью таких солей в воде.
Представителем шестичленных гетероциклических соединений с двумя я существуют различными гетероатомами (азота и серы) служит фенотиазин.
Конденсированные гетероциклы
Из систем с двумя конденсированными гетероциклами аденин, гуанин важное значение имеют соединения пуринового ряда, в частности гидроксипурины и аминопурины, принимающие активное участие в процессах жизнедеятельности.
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Гидроксипурины
Гипоксантин (6-гидроксипурин), ксантин (2,6-дигидроксипурин) и мочевая кислота (2,6,8-тригидроксипурин) образуются в организме при метаболизме нуклеиновых кислот. Ниже они изображены в лактамной форме, в которой находятся в кристаллическом состоянии.
[image: http://refsurf.ru/files/24/images_58/image058.jpg]
У гидроксипуринов возможна как лактим-лактамная таутомерия, так и таутомерия азолов, связанная с миграцией атома водорода от атома N-7 к N-9, как показано на примере гипоксантина.
[image: http://www.studfiles.ru/html/2706/9/html_K7q_5tvdeW.55Wc/htmlconvd-oig6fI_html_m7c192a1b.png]
НУКЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ. 
Нуклеиновые кислоты относятся к макромолекулам с большой молекулярной массой. К ним относятся ДНК и РНК. Это биополимеры – полинуклеотиды, состоящие из мономеров – нуклеотидов.
Первичная структура ДНК и РНК представляет собой порядок чередования дезоксирибонуклеозидмонофосфатов или рибонуклеозидмонофосфатов в полинуклеотидной цепи. Каждый нуклеотид содержит три химически различных компонента: гетероциклическое пуриновое или пиримидиновое АО (азотистое основание), моносахарид (рибозу или дезоксирибозу) и остаток фосфорной кислоты.
Гетероциклические АО производные пурина: аденин (А), гуанин (Г) и три производные пиримидина: тимин (Т), цитозин (Ц) и урацил (У).
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К первому аому углерода в молекуле пентозы С1 N- гликозидной связью присоединяется АО, к пятому атому С5 – сложноэфирной связью остаток фосфорной кислоты.
В первичной структуре нуклеотиды связаны за счет 3´-он группы одного нуклеотидного остатка и 5´ – он другого нуклеотида через фосфорную кислоту. Такую межнуклеотидную связь называют 3´-5´ – фосфодиэфирной
ДНК выполняют следующие функции (по Ленинджеру)
- хранение запаса генетической информации, необходимой для кодирования структуры всех белков и РНК каждого вида организма
- регуляция во времени и пространстве биосинтеза компонентов клеток и тканей
- обеспечение индивидуальности организма
- обеспечение избирательной деятельности организма в течение жизненого цикла клетки
Нуклеотиды входящие в состав ДНК дАМФ, дЦМФ, дГМФ, дТМФ
Схема первичной структуры ДНК
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Вторичная структура ДНК
Всостав молекулы ДНК входят две полинуклеотидные цепи, которые располагаются комплементарно друг по отношению другу и антипараллельно
Схема вторичной структуры ДНК
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В 1953 году Дж Уотсон и Ф.Крик предложили модель пространственной структуры ДНК (вторичной). Молекула ДНК представляет собой правозакрученную спираль, состоящую из двух полинуклеотидных антипараллельных цепей, закрученных относительно друг друга и вокруг общей оси. Диаметр спирали – 2нм, шаг спирали 3,4 нм, на один виток приходится десять пар азотистых оснований, расстояние между плоскостями оснований 0,34 нм. Основания уложены в виде стопки в центе спирали, между ними возникают гидрофобные силы взаимодействия называемые «стекинг» (в переводе с англиского языка пачка, стопка) – взаимодействие стабилизирующие двойную спираль.
[image: http://abiturientam.com/images/stories/ucheb-zav/dnk6.jpg]
Двойную спираль согласно правилам Чаргаффа открытому в 1951 году, согласно которому число пуриновых оснований ДНК всегда равно числу пиримидиновых количество А=Т, а количество Г= Ц. В соответствии с этими правилами эти пары А=Т и Г=Ц называются комплементарными парами оснований, между которыми возникают водородные связи, которые также стабилизируют вторичную структуру ДНК. ДНК имеет отрицательный заряд, притягивая молекулы воды, которые также способствуют стабилизации вторичной структуры ДНК.
[image: https://refdb.ru/images/1233/2465704/3e8039ee.png]
Другой важной особенностью ДНК является антипараллельность, обеспечивающейся противоположностью двух цепей: одна из которых ориентирована в 3´-5´- направлении, вторая в 5´-3´- направлении, поэтому 5´ конец одной цепи соединяется с 3´ концом другой цепи и наоборот.
Третичная структура ДНК
ДНК может находиться в линейной или кольцевой форме. Общая длина всех хромосом клетки составляет 1,74 м и она упакована в ядре, диаметр которого в миллионы раз меньше. Чтобы расположить такую ДНК в ядре клетки, должна быть сформирована очень компактная структура. Компактизация и суперспирализация ДНК осуществляется с помощью разнообразных белков, взаимодействующих с определенными последовательностями ДНК. Комплекс белков с ДНК клеток называется хроматином состоящим: 40% ДНК, 40% белков гистонов, 20% негистоновые белки и 5% РНК.
[image: http://www.biochemistry.ru/biohimia/files/assets/basic-html/page52_images/0001.jpg]
Гистоны - это белки с молекулярной массой 11-21 н Д – основного хаоактера, содержащие 25% лизина и аргинина. Известно пять типов гистоновых белков Н1, Н2а, Н2в, Н3, Н4. Отличаются друг от друга количеством аминокислот лизина и аргинина. Они несут положительный заряд, взаимодействуют с отрицательным зарядом пентозофосфатным остовом двойной спирали ДНК. Эти гистоны принимают участие в формировании третичной структуры ДНК – нуклеосомы. Нуклеосома – структурно-функциональная единица хроматина.
Исследования показали, что спираль ДНК соединяется с группами из восьми гистоновых молекул – октамерами, в состав которых входит по две молекулы Н2а, Н2в, Н3, Н4, образуя «нуклеосомный кор». Двунитевая молекула как бы накручивается на октамер, протяженность этого участка ДНК составляет приблизительно 146 пар нуклеотидов, что образует 1,75 оборота. Между нуклеосомами имеются участки ДНК, содержащие около 60 пар нуклеотидов свободные, называемые минкерными участками связанные с белком Н1 (сердцевидным). В сборке нуклеосомы принимает участие негистоновые белки- нуклеоплазмины.

[image: http://uslide.ru/images/17/23228/960/img27.jpg]
Нуклеосомы имеют диаметр 10 нм, высоту 5 нм, образуя фибриллы толщиной 10 нм, которые составляют из ряда нуклеосом («бусинки на нитке»). Количество нуклеосом в ядре ограничено. Это первый уровень компактизации хроматина, обеспечивает сверхскручивание ДНК на поверхности гистоновой сердцевины и укорочение ДНК в 7 раз.
Структуры и функции РНК
Содержание РНК в клетках в 5-10 раз больше, чем ДНК. 
Первичная структура РНК
РНК полинуклеотид состоящий из чередующихся рибонуклеозидмонофосфатов. В РНК нуклеотиды связаны между собой 3´-5´ – фосфодиэфирными связями. Концы полинуклеотидных цепей РНК неодинаковые, называются 3´ или 5´ свободными.
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Вторичная структура РНК
Вторичная структура РНК – отдельные участки цепей РНК образуют спирализованные петли – «шпильки» за счет водородных связей между комплементарными парами азотистых оснований А=У, Г=Ц, но в составе РНК встречаются не спаренные нуклеотидные остатки или даже одноцепочные петли, не вписывающие в двойную спираль.
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Третичная структура РНК
Третичная структура РНК – характеризуется компактной, упорядоченной структурой путем взаимодействия элементов вторичной структуры, стабилизируется ионами Mg++, характерные для рРНК.
иРНК (информационная РНК) – информационная последовательность нуклеотидных остатков в молекуле несет информацию о синтезе специфического белка непосредственно на ней самой, а также информацию о времени, количестве, месте и условиях синтеза этого белка. иРНК составляет 5% от всех РНК в клетке имеет линейную структуру, содержит большое количество нуклеотидов 5´ конец иРНК содержит КЭП – конец (модифицированный нуклеотид 7-метилгуанозин 5 трифосфат), 3´ конец защищен полиадениловым фрагментом (100-200 остатков). В структуре иРНК заложен триплетный биологический генетический код.
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тРНК – главной функцией тРНК является акцентирование аминокислот и перенос их в рибосомы. Последовательность тРНК включает 70-90 нуклеотидов. Общее количество тРНК а клетке состовляет 10%, в составе структуры тРНК имеются минорные (метилированные) азотистые основания, выполняющие две функции: обеспечивают устойчивость тРНК к действию ферментов нуклеаз, поддерживают структуру тРНК. тРНК представлена в форме «клеверного листа» или форме «Г-образной трубки»
[image: http://900igr.net/datas/khimija/Stroenie-DNK-i-RNK/0043-043-Transportnaja-RNK.jpg]
Схема взаимодействия тРНК с аминокислотой
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Рибосомальные РНК (рРНК)
Рибосомальные РНК являются структурной основой для формирования рибонуклеопротеина – субъединицам рибосом. Каждая рибосома состоит из рРНК и белка. Масса от всех видов РНК составляет 80-85%. В малой субъединице рибосомы находится одна молекула рРНК, в большой субъединице две молекулы рРНК и около 60% белка. В большой субъединице рРНК выполняют роль катализаторов- рибозимов, образуя транспентидазный и транслоказный центры, выполняя функции в образовании пептидной связи и перемещение рибосом по иРНК.
                                 [image: http://school-collection.iv-edu.ru/dlrstore/73e79e39-95c6-46db-96a2-12d12d36dfb1/sub1.jpg]


При гидролизе ДНК и РНК под действием РНКазы, ДНКазы идет постепенный разрыв 3´-5´ фосфодиэфирных связей, при этом образуются сначало олигонуклеотиды, затем динуклеотиды и далее мононуклеотиды. Катаболизм пуриновых и пиримидиновых нуклеотидов идет по разному в результате распада пуриновых нуклеотидов образуется мочевая кислота, а при распаде пиримидиновых – мочевина и β – аланин.
Схема гидролиза пуриновых нуклеотидов ( на примере АМФ)
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Мочевая кислота выводится из организма 25% через кишечник, 75% через почки. Для мочевой кислоты характерна кето-енольная таутомерия.
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Схема гидролиза пиримидиновых оснований (на примере ЦМФ)
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Мочевина выводится через почки, а β-аланин идет на синтез кофактора HSCoA.
VШ. Упражнения
1. Приведите строение кофактора НАД+ и НАДНН+.
2. Напишите уравнение реакции превращения яблочной кислоты в щавелевоуксусную с участием кофермента НАД+.
3. Напишите строение макроэргов: АТФ, ГТФ обозначьте макроэргические связи в этих соединениях.
4. Приведите строение нуклеотидов, входящих в состав РНК, ДНК. Назовите их, укажите гликозидную и сложноэфирную связь, выделите азотистые основания, пентозы.
5. Напишите уравнения реакции:
А) фосфорилирования: цитидина, д- аденозина;
Б) полного гидролиза: д- АМФ;
В) неполного гидролиза ТМФ;
6. Приведите строение циклических нуклеотидов: цАМФ; цГМФ 
7. Напишите динуклеотид состоящий из дАМФ и дЦМФ, покажите 5´  и 3´  свободный конец.
8. Приведите строение: тимина, цитозина и комплементарных им оснований;
9. Напишите уравнение реакции: взаимодействия аденозина с азотистой кислотой. Назовите полученный продукт. 
IX. Рекомендуемая литература:
а) основная учебная литература
1. Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2. Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006 г , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1. Тюкавкина, Н. А. Биоорганическая химия: учебник / Н. А. Тюкавкина, Ю.И. Бауков, С. Э. Зурабян. - М.: ГЭОТАР-Медиа, 2009. - 416 с
2. Тюкавкина Нонна Арсеньевна Биоорганическая химия [Электронный ресурс] / Тюкавкина Нонна Арсеньевна, 2012 г , ГЭОТАР-Медиа « Консультант студент»
3. Материалы лекций



Занятие №11
I.Тема 11: Растворы ВМС. Свойства биополимеров
II. Актуальность темы: Важность темы определяется тем, что на основании На основании закономерностей растворение растворов ВМС можно объяснить механизм действия изо-, гипер-, гипотонических растворов, применяемых в медицинской практике, а также рассчитать изотонический коэффициент. Материал данной темы является необходимой базой для изучения отдельных разделов физической, коллоидной химии.
Ш.Цель: Сформировать представление о свойствах растворов ВМС и их значения для жизнедеятельности организма.
VI.Исходный уровень:
1.Понятие о растворах ВМС.
2.Белки, как высокомолекулярные соединения.
V.Учебно-целевые вопросы к занятию
1. Свойства растворов ВМС. Особенности растворения ВМС как следствие их структуры. Форма макромолекул.
1. Механизм набухания и растворения ВМС. Факторы, влияющие на набухание: температура, рН, электролиты.
1. Аномальная вязкость растворов ВМС. Уравнение Штаудингера. Вязкость крови.
1. Осмотическое давление растворов биополимеров. Уравнение Галлера. Онкотическое давление плазмы крови.
1. Полиэлектролиты. Изоэлектрическая точка и методы ее определения.
1. Устойчивость растворов биополимеров. Высаливание биополимеров из растворов: определение, механизм и факторы, определяющие этот процесс (температура, электролиты, неэлектролиты).
1. Застудневание растворов ВМС: механизм и факторы процесса (форма макромолекул, температура, концентрация, рН, электролиты). Свойства студней: тиксотропия и синерезис. 
VI. После изучения темы студент должен
знать:
- суть коллигативных свойств растворов: диффузии, осмоса,;
- сущность терминов: изотонический, гипертонический, гипотонический раствор;
- сущность процессов высаливания, набухания и растворения;
- суть понятия аномальной вязкости и её значение для функционирования  живого организма;
- суть застудневание растворов ВМС, свойства студней: тиксотропия и синерезис.
уметь:
- производить вычисления изотонического коэффициента
- проводить сравнительный анализ  механизма растворения и набухания растворов для определения их действия как изотонических, гипертонических или гипотонических;
- проводить расчеты значений осмотического давления биополимеров
VII. Теоретический материал
Механизм набухания и растворения ВМС. Факторы, влияющие на набухание: температура, рН, электролиты.
РАСТВОРЕНИЕ ВМС
Растворение высокомолекулярных веществ принято рассматривать как процесс, аналогичный смешению двух жидкостей, в котором имеет значение как энергетическое взаимодействие между молекулами растворяемого вещества и растворителя (энергетический фактор), так и действие фактора, обусловливающего равномерное распределение молекул растворенного вещества в растворе (энтропийный фактор).
Самопроизвольное растворение ВМС, равно как и всяких других веществ, должно сопровождаться уменьшением изобарного термодинамического потенциала. Согласно химической термодинамике
G = H – T S,
Где G - изобарно-изотермический потенциал; Н - теплосодержание или энтальпия; Т - абсолютная температура; S - энтропия.
Очевидно, чтобы уменьшился термодинамический потенциал и произошло самопроизвольное растворение высокополимера, изобарно-изотермический потенциал должен иметь отрицательное значение. Это возможно в двух случаях: а) Н < 0; б) S > 0. Первое условие (Н < 0) выполняется только тогда, когда растворение сопровождается выделением тепла системой. Это происходит в тех случаях, когда энергия образования сольватных оболочек из растворителя вокруг макромолекул больше количества энергии, необходимого для разрыва связей как между молекулами растворяемого вещества, так и молекулами растворителя.
Второе условие (S > 0) при растворении выполняется всегда, так как энтропия смешения, как правило, положительна. Исследования, произведенные в последние годы, показали, что при растворении высокополимеров энтропия смешения обычно значительно превышает идеальную энтропию. Это объясняется тем, что при растворении высокополимеров возрастает возможность движения в растворе отдельных участков (сегментов) гибких цепных молекул, причем, каждая может осуществлять большое число конфигураций. В предельно разбавленном растворе, когда макромолекулы будут находиться на значительном расстояниях друг от друга, они могут практически принимать любые конфигурации. Таким образом, при растворении ВМС система переходит из менее вероятного в более вероятное состояние и соответственно вероятностная функция, характеризующая процесс (энтропия), должна возрастать.
Благодаря аномально большим значениям энтропии, при растворении многих высокополимеров энтропийный фактор играет решающую роль, особенно при растворении полимеров с неполярными молекулами, когда растворение сопровождается поглощением тепла (Н > 0).
[bookmark: набухание]Первой стадией растворения высокомолекулярных веществ с линейными молекулами, в отличие от растворения низкомолекулярных веществ, является набухание. При набухании высокополимер поглощает низкомолекулярный растворитель, значительно увеличивается в весе и в объеме без потери микроскопической однородности. Объем ВМС при набухании может увеличиваться до 1000-1500 %.
С набуханием не следует смешивать процесс капиллярного поглощения растворителя, при котором жидкость заполняет микропустоты, имеющиеся в твердом теле. Размеры твердого тела при этом обычно не увеличиваются.
Например, такие вещества с жесткой пространственной структурой, пронизанные большим числом капилляров, как силикагели (туф, пемза, искусственные пермутиты и т.п.) поглощают большое количество воды, но этот процесс называют не набуханием, а оводнением. Механизм этого явления ничего общего с набуханием не имеет.
Причиной набухания является диффузия молекул растворяемого вещества и, наоборот, молекул растворителя в высокомолекулярное вещество. Последнее связано с тем, что молекулы аморфных ВМС обычно упакованы неплотно, расстояния между ними в результате теплового движения увеличиваются и в пустоты могут проникнуть маленькие молекулы растворителя. Так как последние более подвижны, то сначала происходит, главным образом, диффузия молекул растворителя в высокополимер; это сопровождается увеличением объема последнего и когда связь между макромолекулами будет ослаблена, они также начинают диффундировать в среду и образуется однородный истинный раствор. Так набухают каучуки в бензоле, нитроцеллюлоза в ацетоне, белок в воде. Чем больше молекулярный вес ВМС, тем медленнее идет процесс набухания и растворения. Имеет значение форма и размеры молекулы. Например, высокополимеры со сферическими молекулами при растворении не набухают или набухают очень слабо. Это указывает, что диффузия не может рассматриваться как единственный фактор, управляющий набуханием. В данном случае малая когезионная энергия ВМС со сферическими частицами облегчает их растворение.
Описанная картина набухания ВМС с линейными макромолекулами имеет место тогда, когда энергетическое взаимодействие между молекулами растворяемого вещества и растворителя незначительно или практически равно нулю, т.е. когда растворение и набухание носит чисто энтропийный характер (например при растворении каучуков в углеводах). Если же молекулы растворителя энергетически взаимодействуют с молекулами ВМС, как, например при растворении желатина в воде, то механизм растворения усложняется. В этом случае первой стадией является сольватация макромолекул в результате диффузии в ВМС растворителя. Эта стадия характеризуется выделением тепла и упорядоченным расположением молекул растворителя около макромолекул. В результате упорядоченного расположения молекул растворителя в первой стадии растворения энтропия системы обычно даже понижается. Значение этой стадии растворения сводится к разрушению связей между отдельными макромолекулами, вследствие чего цепи становятся свободными и способными совершать тепловое движение в целом.
Второй стадией является набухание или растворение, обусловленное чисто энтропийными причинами.
Набухание не всегда завершается растворением. Во многих случаях после достижения известной степени набухания процесс прекращается. Причина такого явления заключается в том, что ВМС и растворитель способны смешиваться ограниченно. В результате после установления равновесия система будет состоять из двух фаз: насыщенного раствора высокополимера в растворителе (собственно раствор) и насыщенного раствора растворителя в (гель, студень). Этот случай ограниченного набухания имеет много общего с ограниченным растворением двух низкомолекулярных жидкостей. Примером ограниченного набухания является набухание при комнатной температуре поливинилхлорида а ацетоне, желатина и целлюлозы в воде.
Ограниченное набухание при изменении условий опыта часто переходит в неограниченное. Так, например, желатина и агар-агар, набухающие ограниченно в холодной воде, в теплой воде набухают неограниченно.
Набухание характеризуется степенью набухания, величина которой определяется количеством жидкости в граммах поглощаемой на данной стадии набухания и при данной температуре одним граммом высокополимера:
α = (m2-m1)/m1
где m1 масса полимера до набухания; m2 - его масса после набухания.
[bookmark: _ФАКТОРЫ,_ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ_НАБУХАНИЕ]ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ НАБУХАНИЕ
Степень и скорость набухания полимеров зависит от ряда факторов: температуры, давления, величины pH среды, присутствия веществ, в особенности электролитов, степени измельченности полимера и «возраста» полимера.
Скорость набухания с повышением температуры растет, а степень предельного набухания уменьшается, если процесс набухания сопровождается выделением тепла.
С ростом внешнего давления степень набухания всегда повышается, что вытекает из принципа Ле-Шателье, если учитывать, что суммарный объем системы из растворителя и растворяемого вещества при набухании уменьшается.
Влияние pH среды на набухание хорошо изучено для белков и целлюлозы: минимум набухания лежит в области изоэлектрической точки (например для желатины при pH=4,7), по ту и другую сторону, от которой степень набухания возрастает и, достигнув максимумов, вновь начинает уменьшаться.
Такое влияние pH на набухание связано с тем, что в изоэлектрической точке заряд макромолекул белков минимален, а вместе с этим минимальна и степень гидратации белковых ионов.
Влияние электролитов также хорошо изучено для белков и целлюлозы. На процесс набухания оказывают влияние, главным образом, анионы, причем влияние последних своеобразно. Одни из них усиливают набухание, другие ослабляют. Это дало возможность все анионы расположить в закономерный ряд, получивший название лиотропного ряда набухания, или ряда Гофмейстера (по имени ученого, впервые открывшего это явление в 1891 г.):
Роданид > иодид > бромид > нитрат > хлорат.
Хлорид > ацетат > цитрат > тартрат > сульфат.
В первом ряду все анионы усиливают набухание в нисходящем порядке, т. е. максимальное усиление (для желатины вплоть до перехода набухания в полное растворение даже при комнатной температуре) дают роданид CNS- и иодид I-, а наименьшее – хлорат CIO3. Во втором ряду первый анион – хлорид CI- занимает переходное положение, а последующие анионы не только не усиливают набухания, а наоборот, все более тормозят этот процесс, причем максимальное в этом смысле влияние оказывает сульфат - ионSO42-.
Такое действие анионов на набухание в полной мере проявляется только тогда, когда растворы электролитов достаточно концентрированы, а среда является нейтральной или слабощелочной. В кислой среде все анионы уменьшают набухание.
Измельчение высокополимера, приводящее к увеличению его общей поверхности, увеличивает скорость набухания.
Набухание является процессом экзотермическим. Тепловой эффект процесса получил название теплоты набухания. Определение теплоты набухания имеет большое значение характеристики степени сольватации высокополимеров.
Представляет особый интерес вопрос о формах, в которых растворитель существует в набухших высокополимерах. Так, для воды, как растворителя, различают две основные формы ее существования в набухших полимерах: связанную, иначе – гидратационную воду и воду свободную (несвязанную) - капиллярную. Особую разновидность связанной воды представляет кристаллизационная вода в кристаллогидратах.
В зависимости от природы полимера, температуры, давления изменяется не только общее количество связанной воды при набухании, но связанная вода в полимерах обладает и особыми физическими свойствами, отличными от свойств обычной воды. Так, ее плотность достигает 2 г/см3, т. е. почти в два раза больше чем у обычной воды, диэлектрическая постоянная вместо 81 имеет значение около 2,2 что обусловливает ее пониженную способность растворять электролиты и полярные неэлектролиты; изменяются упругость пара и температура замерзания.
Набухание ВМВ всегда сопровождается характерным явлением - давлением набухания, которое в отдельных случаях достигает десятков и сотен атмосфер. Это давление эквивалентно внешней по отношению к системе силе, которую нужно приложить, чтобы задержать увеличение объема набухающего полимера. Разрушительное действие такого давления подтверждается следующим примером. Корни растений произрастающих горах и предгорьях проникая в трещины в породах, набухают под давлением попадающей сюда воды, в результате чего трещиноватость пород увеличивается и горные породы разрушаются.
Набухание играет исключительно важную роль как в повседневной жизни человека, так и во многих технологических процессах. Например, перевод пищевых продуктов в усвояемое организмом состояние сводится в основном к процессам набухания.
В физиологических процессах, протекающих в растительных и животных организмах, набухание так же имеет большое значение. Зерно, прежде чем взойдет, должно набухнуть. Благодаря набуханию поддерживается определенное состояние клеток в организме.
Нельзя себе представить без набухания производство клеящих веществ, обуви и кожгалантереи, процесс изготовления пироксилиновых порохов, затвердевание (схватывание) цемента и т.д.
Аномальная вязкость растворов ВМС. Вязкость крови.
Вязкость (внутреннее трение) – мера сопротивления среды движению. По характеру вязкого течения жидкостные дисперсные системы делятся на две группы: 1)бесструктурные системы (ньютоновские), частицы которых более или менее свободны и почти не взаимодействуют друг с другом (растворы низкомолекулярных веществ, разбавленные эмульсии, суспензии и золи);2) структурированные системы(неньютоновские) — содержат частицы, взаимодействующие друг с другом и с дисперсионной средой (растворы ВМС, концентрированные эмульсии и суспензии). Системы первой группы подчиняются законам Пуазейля и Ньютона: количество жидкости, протекающей через капилляр в единицу времени, изменяется прямо пропорционально давлению, а коэффициент вязкости является величиной постоянной и не зависит от градиента скорости или давления, приложенного к капиллярному вискозиметру. Структурированные системы не подчиняются законам Пуазейля и Ньютона. Вычисленная по соответствующему уравнению вязкость таких систем имеет переменное значение и является функцией градиента скорости. У таких систем, чем выше давление, под которым происходит истечение жидкости по капилляру, тем больше скорость истечения, т. е. тем ниже величина вязкости, найденная опытным путем. При рассмотрении поведения структурированных систем речь идет о кажущейся, или эффективной вязкости, так как истинная вязкость жидкости от скорости истечения не зависит. Аномальное вязкое течение жидких систем второй группы обусловлено возникновением в их объеме внутренних структур.
Наиболее благоприятные условия для образования таких структур наблюдается в растворах ВМС, так как в большинстве случаев макромолекулы ВМС имеют линейное строение, причем длина их намного превышает размеры в других направлениях. Даже при небольшой концентрации раствора под влиянием межмолекулярных сил макрочастицы непрочно сцепляются и переплетаются друг с другом, образуя пространственную молекулярную сетку-каркас, препятствующую истечению раствора по капилляру вискозиметра. С повышением давления рыхлый молекулярный каркас разрушается, нити макромолекул распрямляются и ориентируются своей длинной осью в направлении потока, в результате чего понижается гидродинамическое сопротивление и увеличивается скорость истечения раствора. Вычисленная по уравнению Ньютона или Пуазейля вязкость падает с увеличением приложенного давления до тех пор, пока не произойдет достаточно полная ориентация частиц. При дальнейшем повышении давления скорость истечения в некотором интервале значений градиента скорости не изменяется, а затем начинает возрастать вследствие перехода ламинарного истечения жидкости в турбулентное. Аналогичная зависимость вязкости от скорости течения наблюдается у концентрированных эмульсий и суспензий с палочкообразной, эллипсоидной или пластинчатой формами частиц. Капельки дисперсной фазы в эмульсиях с возрастанием приложенного давления и увеличением скорости истечения удлиняются, превращаясь из шариков в эллипсоиды. Это облегчает истечение и ведет к понижению вязкости. Таким образом, вязкость растворов ВМС связана с формой и структурой макромолекул, а также характером межмолекулярных взаимодействий как внутри макромолекул, так и между ними. Особенности вязкости растворов ВМС объясняются изменением во времени конформации макромолекул, взаимодействием их между собой, образованием ассоциатов и структурированием системы в целом. Это необходимо учитывать при работе с биологическими средами и при описании их движения в организме, особенно в капиллярах. По результатам вискозиметрического определения можно ввести коррекцию в лечение. Управление реологическими характеристиками с помощью лекарственных препаратов представляет собой важную задачу и может быть использовано при лечении ряда заболеваний.
В растворах высокомолекулярных соединений обнаруживается аномальная вязкость. Она очень высока, непропорционально увеличивается с возрастанием концентрации ВМС в растворе и уменьшается с увеличением давления на протекающую жидкость. Причины аномалии вязкости заключаются в наличии структурной вязкости у подобных систем. Структурная вязкость - это дополнительная вязкость, обусловленная добавочным сопротивлением течению со стороны внутренних надмолекулярных пространственных структур - сеток, нитей, крупных капель эмульсий. Большая вязкость этих растворов зависит от степени сродства между молекулами: силы сцепления гидрофильных молекул белков и полисахаридов с молекулами воды очень высоки, и вязкость их даже в очень разбавленных растворах также будет высокой. Объем свободного растворителя уменьшается, потому что часть его оказывается локализованной (включенной) в петлях структур. Особенно сильно это свойство проявляется у полимеров с длинными линейными макромолекулами, например: у каучука. Это обусловлено тем, что цепь макромолекулы располагается во многих слоях жидкости и, сшивая их за счет межмолекулярных взаимодействий, препятствует перемещению относительно друг друга. С повышением температуры вязкость растворов ВМС может изменяться по-разному. Если раствор образован сильно разветвленными молекулами, то вязкость раствора понижается с увеличением температуры вследствие уменьшения возможности структурирования. Вязкость растворов, содержащих длинные неразветвленные молекулярные цепи, с повышением температуры может повышаться из-за увеличения интенсивности движения фрагментов макромолекулы, что препятствует ориентации макромолекулы в потоке. На вязкость растворов ВМС сильное влияние оказывают малые добавки некоторых минеральных веществ.
Осмотическое давление растворов биополимеров. Онкотическое давление плазмы крови.
Осмотическое давление — избыточное гидростатическое давление на раствор, отделённый от чистого растворителя полупроницаемой мембраной, при котором прекращается диффузия растворителя через мембрану (осмос). Это давление стремится уравнять концентрации обоих растворов вследствие встречной диффузии молекул растворённого вещества и растворителя.
Мера градиента осмотического давления, то есть различия водного потенциала двух растворов, разделённых полупроницаемой мембраной, называется тоничностью. Раствор, имеющий более высокое осмотическое давление по сравнению с другим раствором, называется гипертоническим, имеющий более низкое — гипотоническим.
Осмотическое давление может быть весьма значительным.
[image: https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/0/0f/Osmotic_pressure_on_blood_cells_diagram-ru.svg/500px-Osmotic_pressure_on_blood_cells_diagram-ru.svg.png]
Взаимодействие эритроцитов с растворами в зависимости от их осмотического давления.
Если же подобный раствор находится в замкнутом пространстве, например, в клетке крови, то осмотическое давление может привести к разрыву клеточной мембраны. Именно по этой причине лекарства, предназначенные для введения в кровь, растворяют в изотоническом растворе, содержащем столько хлорида натрия (поваренной соли), сколько нужно, чтобы уравновесить создаваемое клеточной жидкостью осмотическое давление. Если бы вводимые лекарственные препараты были изготовлены на воде или очень сильно разбавленном (гипотоническом по отношению к цитоплазме) растворе, осмотическое давление, заставляя воду проникать в клетки крови, приводило бы к их разрыву. Если же ввести в кровь слишком концентрированный раствор хлорида натрия (3-5-10 %, гипертонические растворы), то вода из клеток будет выходить наружу, и они сожмутся. В случае растительных клеток происходит отрыв протопласта от клеточной оболочки, что называется плазмолизом. Обратный же процесс, происходящий при помещении сжавшихся клеток в более разбавленный раствор, — соответственно, деплазмолизом.
Величина осмотического давления, создаваемая раствором, зависит от количества, а не от химической природы растворенных в нём веществ (или ионов, если молекулы вещества диссоциируют), следовательно, осмотическое давление является коллигативным свойством раствора. Чем больше концентрация вещества в растворе, тем больше создаваемое им осмотическое давление. Это правило, носящее название закона осмотического давления, выражается простой формулой, очень похожей на некий закон идеального газа:
[image:  \pi = i \cdot C \cdot R \cdot T],
где i — изотонический коэффициент раствора; C — молярная концентрация раствора, выраженная через комбинацию основных единиц СИ, то есть, в моль/м3, а не в привычных моль/л; R — универсальная газовая постоянная; T — термодинамическая температура раствора.
Это показывает также схожесть свойств частиц растворённого вещества в вязкой среде растворителя с частицами идеального газа в воздухе. Правомерность этой точки зрения подтверждают опыты Ж. Б. Перрена (1906): распределение частичек эмульсии смолы гуммигута в толще воды в общем подчинялось закону Больцмана.
Осмотическое давление, которое зависит от содержания в растворе белков, называется онкотическим (0,03 — 0,04 атм.). При длительном голодании, болезни почек концентрация белков в крови уменьшается, онкотическое давление в крови снижается и возникают онкотические отёки: вода переходит из сосудов в ткани, где πОНК больше. При гнойных процессах πОНК в очаге воспаления возрастает в 2-3 раза, так как увеличивается число частиц из-за разрушения белков. В организме осмотическое давление должно быть постоянным (≈ 7,7 атм.). Поэтому пациентам вводят изотонические растворы (растворы, осмотическое давление которых равно πПЛАЗМЫ ≈ 7,7 атм. (0,9 % NaCl — физиологический раствор, 5 % раствор глюкозы). Гипертонические растворы, у которых π больше, чем πПЛАЗМЫ, применяются в медицине для очистки ран от гноя (10% NaCl), для удаления аллергических отёков (10%CaCl2, 20%глюкоза), в качестве слабительных лекарств (Na2SO4∙10H2O, MgSO4∙7H2O).
Полиэлектролиты. Изоэлектрическая точка и методы ее определения.
Полиэлектролиты - это полимеры, звенья которых содержат функциональные группы, способные к электролитической диссоциации (ионогенные группы).
Такие высокомолекулярные электролиты, или полиэлектролиты, по природе содержащихся в них ионогенных групп можно разделить на три категории:
1. Полиэлектролиты, содержащие кислотную группу, например[image: <?xml version="1.0"?>
]или[image: <?xml version="1.0"?>
]
Группу[image: <?xml version="1.0"?>
] содержат гуммиарабик, альпинаты, растворимый крахмал, а группу [image: <?xml version="1.0"?>
] - агар.
2. Полиэлектролиты, содержащие основную группу, например [image: <?xml version="1.0"?>
]. Такие вещества в природе не встречаются, но могут быть синтезированы.
3. Полиэлектролиты, содержащие одновременно как кислотную, так и основную группы (полиамфолиты). Сюда следует отнести белки, содержащие группы[image: <?xml version="1.0"?>
] и [image: <?xml version="1.0"?>
]. В последнее время получены синтетические полиамфолиты, например сополимеры акриловой кислоты и винилпиридина, глютаминовой кислоты и лизина.
В зависимости от природы ионогенных групп полиэлектролиты, как и низкомолекулярные электролиты, могут быть сильными и слабыми. К числу сильных поликислот относятся, например,
[image: <?xml version="1.0"?>
]
Примером слабых поликислот могут служить:
[image: <?xml version="1.0"?>
]
Слабые полиоснования:
[image: <?xml version="1.0"?>
]
Соли поликислот и полиоснований, как правило, представляют собой сильные полиэлектролиты.
Полиэлектролиты, в макромолекулах которых содержатся как кислотные, так и основные группы, называют амфотерными или полиамфолитами. Типичный пример полиамфолита - сополимер 2-метил-5-винилпиридина и акриловой кислоты.
Линейные полиэлектролиты широко используются в различных отраслях техники в качестве флокулянтов и коагулятов дисперсных систем, например, для осветления отработанных и мутных вод, для стабилизации коллоидов, в частности эмульсий и пен, для структурирования почв и грунтов. Они находят применение при крашении и отделке волокон, при отделке и упрочнении бумаги, используются как загустители в пищевой и фармацевтической промышленности. Сшитые полиэлектролиты служат ионообменными материалами и комплексонами и т.д.
К полиамфолитам относят такие биологически важные высокомолекулярные соединения, как белки и нуклеиновые кислоты. Белки представляют собой сополимеры различных (до 20 видов) [image: <?xml version="1.0"?>
]-аминокислот и имеют общую формулу
[image: <?xml version="1.0"?>
]
Где [image: <?xml version="1.0"?>
] - заместители, некоторые из них содержат кислотные и основные группы.
Полиэлектролиты сочетают некоторые важнейшие свойства неионогенных полимеров и низкомолекулярных электролитов. Так, растворы полиэлектролитов, как и растворы других полимеров, обладают аномально высокой вязкостью и, подобно растворам простых электролитов, хорошо проводят электрический ток. В то же время реологические и электрохимические свойства полиэлектролитов в растворах характеризуются рядом особенностей, отличающих их как от растворов неионогенных (незаряженных) полимеров, так и от растворов низкомолекулярных электролитов.
Все специфические свойства полиэлектролитов проявляются лишь в условиях, когда их макромолекулы несут локально нескомпенсированные заряды. Эти свойства в основном определяются взаимодействием заряженных групп полиионов между собой и с окружающими их низкомолекулярными противоионами. Поэтому наибольший интерес для практики представляют водные растворы полиэлектролитов, в которых происходит электролитическая диссоциация соответствующих функциональных групп, входящих в состав звеньев молекулярных цепей.
Полиамфолиты, макромолекулы которых содержат одновременно и кислотные и основные группы, в зависимости от pH среды могут вести себя либо как поликислоты, либо как полиоснования.
В кислой среде (при низких значениях pH) диссоциация кислотных групп подавлена, а в результате протонизации основных групп макромолекула превращается в поликатион, т.е. приобретает положительный заряд. В щелочной среде (при высоких значениях pH), наоборот, диссоциируют кислотные группы и макромолекула приобретает отрицательный заряд. В промежуточной области макромолекулы представляют собой биполярные ионы. Эти превращения могут быть проиллюстрированы следующей схемой.
Значение pH раствора полиамфолита, при котором средний суммарный заряд на цепях макромолекул равен нулю, называют изоэлектрической точкой (ИЭТ). Величина ИЭТ не зависит от концентрации полиамфолита и является одной из характеристик свойств полиамфолита.
На различии в величине ИЭТ основано фракционирование смесей белков методом электрофореза: молекулы в изоэлектрическом состоянии не участвуют в электрофорезе, так как их суммарный заряд равен нулю.
Обычно ИЭТ определяют с помощью электрокинетических методов (например, электрофореза), иногда косвенным путем по изменению свойств, связанных с зарядом макромолекул. Так, значения степени набухания макромолекул, растворимости полиамфолитов, осмотического давления и вязкости их водных растворов в ИЭТ проходят через минимум. Вязкость в ИЭТ минимальна, поскольку вследствие взаимного притяжения присутствующих в равном количестве противоположно заряженных групп полимерная цепь принимает форму плотного клубка, менее всего препятствующего течению жидкости.
При удалении от ИЭТ цепь полиамфолита приобретает суммарный положительный заряд (в кислой среде) или отрицательный (в щелочной) заряд и из-за взаимного отталкивания одноименно заряженных звеньев разворачивается. Распрямленная макромолекула разными своими частями оказывается в слоях жидкости, движущихся с разными скоростями. Молекула полимера при этом испытывает действие момента сил, который заставляет её вращаться, что приводит к дополнительной затрате энергии, а, следовательно, к увеличению вязкости раствора.
При очень больших и очень малых значениях pH из-за увеличения ионной силы раствора происходит экранирование электростатических взаимодействий ионов, макромолекулы снова могут сворачиваться в относительно плотные клубки, что приводит к уменьшению вязкости растворов.
В лабораторном практикуме студенты обычно исследуют влияние pH среды на вязкость водных растворов желатины (полиамфолита) с целью определения его изоэлектрической точки. В кислой среде, при pH<4.8 (например, в разбавленном растворе HCl), подавлена диссоциация групп -COOH, а группы [image: <?xml version="1.0"?>
] протонируются в -[image: <?xml version="1.0"?>
]. Молекулы желатина приобретают положительный заряд. В щелочной среде (например, в разбавленном растворе NaOH) происходит диссоциация групп -COOH с образованием [image: <?xml version="1.0"?>
]. Молекулы желатина приобретают суммарный отрицательный заряд. Как было описано выше, изменение заряда макромолекул приводит к изменению их конформаций и тем самым - к изменению вязкости растворов. Наименьшая вязкость растворов полиамфолитов наблюдается в ИЭТ, для желатины ИЭТ соответствует pH = 4.8 (кислая среда). Это объясняется тем, что группы -COOH имеют большую склонность к диссоциации, чем группы [image: <?xml version="1.0"?>
] к протонированию, т.е. белки - более сильные кислоты, чем основания. А это означает, что для достижения ИЭТ в растворе желатина требуется избыток кислоты (pH<7) для подавления ионизации карбоксильных групп.
Устойчивость растворов биополимеров. Высаливание биополимеров из растворов: определение, механизм и факторы, определяющие этот процесс (температура, электролиты, неэлектролиты).
Растворы высокомолекулярных соединений – термодинамически устойчивые системы. Их устойчивость обусловлена не только хорошим сродством полимера с растворителем (лиофильностью), но в значительной степени конформационными возможностями полимерной цепи, то есть энтропийным фактором. Следовательно, нарушить устойчивость растворов полимеров возможно или уменьшением количества “свободного” растворителя или уменьшением энтропийного фактора. Первое достигается добавлением к раствору ВМС десольватирующих веществ, например, добавлением к водному раствору полимера – электролита. Понижение энтропийного фактора возможно за счет образования межмолекулярных связей, например, при увеличении концентрации полимера в растворе.
Высаливание. Процесс выделения ВМС из раствора при добавлении в раствор десольватирующих веществ (электролитов или неэлектролитов) называется высаливанием. Это явление не следует отождествлять с коагуляцией коллоидных систем. Например, коагуляция гидрозолей происходит при введении сравнительно небольших количеств электролита и представляет собой в основном необратимое явление. Высаливание же из водного раствора полимера происходит при добавлении относительно больших количеств электролита, не подчиняется правилу Шульце-Гарди и является вполне обратимым процессом – при добавлении избытка растворителя или после удаления из системы электролита (промыванием или диализом) высокомолекулярное вещество снова растворяется.
Различен и механизм обоих явлений. Коагуляция золей электролитами происходит в результате адсорбции ионов электролита и сжатия ДЭС коллоидных частиц при уменьшении агрегативной устойчивости системы. Выделение же ВМС из раствора при добавлении электролита объясняется уменьшением способности воды растворять полимер ввиду связывания её молекул гидратирующимися ионами электролита. Поэтому в первом случае достаточно незначительного количества электролита, а во втором – необходимо большое.
Добавление к системе с выпавшим ВМС растворителя (воды) восстанавливает сольватную (гидратную) оболочку полимера вследствие повышения количества “свободного” растворителя. Другими словами, растворителя хватает для восстановления сольватных (гидратных) оболочек макромолекул, а также для растворения полимера.
Из сказанного следует, что чем больше ион способен связывать растворитель, тем больше он будет уменьшать способность среды растворять высокомолекулярное вещество и, следовательно, высаливающее действие ионов соответствует их порядку в лиотропном ряду. Так катионы по мере уменьшения их высаливающего действия распологаются в ряд:
Li+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+
Подобный же ряд анионов имеет вид:
SO42–> CH3COO– > Cl– > NO3– > Br– > I– > CNS–
Следует отметить, что обычно более сильный высаливающий эффект вызывают анионы.
Высаливание полимера путем добавления неэлектролитов принципиально не отличается от выделения ВМС из раствора электролитом. Обычно это жидкость, которая растворяет полимер хуже, чем растворитель. Например, для белка – это спирт, а для каучука – ацетон.
Высаливание является одним из методов фракционирования высокомолекулярных веществ, поскольку способность этих соединений выделяться из раствора весьма сильно зависит от их химической природы и резко возрастает с увеличением относительной молекулярной массы. Особенно широкое применение фракционирование с помощью высаливания приобрело для разделения белков. Чаще всего для высаливания белков используется сульфат аммония. Эта соль отличается хорошей растворимостью, мало изменяющейся при понижении температуры. Применяя водные растворы сульфата аммония разной концентрации, добиваются фракционированного осаждения белков: белки с большей относительной молекулярной массой осаждаются при добавлении растворов сульфата аммония малых концентраций и наоборот. При этом высаливание электролитом часто сочетают с введением в систему неэлектролита и охлаждением раствора.
Высаливание белков целесообразно проводить при значении pH среды, близком к изоэлектрической точке. При значениях рН больше или меньше ИЭТ возрастает заряд, вследствии чего молекулы растворителя активнее разрыхляют полимерную сетку, увеличивая устойчивость системы.
Застудневание растворов ВМС: механизм и факторы процесса (форма макромолекул, температура, концентрация, рН, электролиты). Свойства студней: тиксотропия и синерезис. 
Застудневание. Ранее указывалось, что при ограниченном набухании образуется студень, который представляет собой пространственную сетку из макромолекул полимера, заполненную молекулами растворителя. Однако, может происходить и обратный процесс, когда раствор полимера переходит в состояние студня. Этот процесс называется застудневанием или желатинированием.
Сетчатые (пространственные) структуры формируются в студнях в результате возникновения водородных связей, электростатических взаимодействий или более прочных химических связей между различными участками макромолекул. Если эти связи в студне являются водородными или электростатическими, то прочность его мала и он легко разрушается. Примером таких систем служат студни желатины и агар-агара.
Процесс застудневания протекает в течение определенного промежутка времени не только при комнатной температуре, но и при более низких температурах. Время, необходимое для формирования рыхлых сетчатых структур студней, называется периодом созревания.
На процесс застудневания существенно влияют размеры и разветвленность макромолекул полимеров. Особенно легко образуют студни высокомолекулярные соединения, у которых длина макромолекул достигает несколько тысяч ангстрем и в тысячи раз превышает их поперечные размеры.
Более концентрированные растворы ВМС при прочих равных условиях легче дают студни, чем разбавленные. Например, растворы желатины с массовой долей ее 2% и более легко превращаются в студни при комнатной температуре. Растворы с меньшей массовой долей (0,5–1%) образуют не устойчивые студни, которые плохо сохранят форму; а еще более разбавленные не желатинируются вовсе. Зависимость процесса образования студня от концентрации объясняется тем, что в более концентрированных растворах уменьшается расстояние между макромолекулами и поэтому увеличивается число их столкновений и облегчается образование структур за счет их сцепления активными центрами.
Повышение температуры способствует усилению поступательного и колебательного движения макромолекул и благоприятствует разрыву связей между ними, что затрудняет застудневание. При понижении температуры ускоряется агрегация макромолекул полимера и процесс застудневания идет легче. Поэтому растворы, не застудневающие при комнатной температуре, в случае ее понижения образуют твердые студни.
Электролиты по-разному влияют на скорость застудневания: одни – ускоряют, другие – замедляют, а некоторые – даже исключают возможность перехода  ВМС в студень. На застудневание главным образом влияют анионы. Экспериментально установлено, что соли серной и уксусной кислот ускоряют процесс застудневания, хлориды и иодиды замедляют, а роданиды приостанавливают его. По мере уменьшения действия анионов на процесс застудневания они располагаются в следующий ряд:
> CH3COO– > Cl– > N > Br– > J– > CNS–
Различия в указанных свойствах электролитов объясняются степенью их гидратации, которая уменьшается у анионов слева направо в этом ряду. Замедляющее действие анионов на процесс застудневания наблюдается, начиная с хлорид-иона.
Застудневание лучше всего протекает при рН раствора, соответствующем изоэлектрической точке белка.
Студни являются гомогенными системами, которые обладают упругими свойствами, нетекучи и способны сохранять форму. Упругость студней определяется прочностью и гибкостью макромолекулярной сетки, а также свойствами ориентированных слоев молекул растворителя. Особенно характерно это для полярных макромолекул в водной среде. Гидратные оболочки, окружающие полярные группы, создают упругую водную сетку. Таким образом, жидкость, заполняющую сетку студня, можно условно разделить на две части: “свободную” и “связанную”, входящую в состав сольватных оболочек.
Связанная вода обладает особыми свойствами: большей плотностью, пониженной температурой замерзания (до –150), потерей растворяющей способности и т.д. Связанная вода студней играет большую роль в нашей жизни, поскольку присутствие ее в почве, растениях, во всех живых организмах обеспечивает морозоустойчивость, поддерживает “водные запасы”, определяет морфологические структуры клеток и тканей.
При старении студни теряют гомогенность. Это явление называют синерезисом. Он сопровождается уплотнением пространственной структурной сетки и уменьшением объема студня за счет выделения жидкой фазы. Примеры синерезиса – отделение сыворотки при свертывании крови, при скисании молока и др. Студни не способны восстанавливать свою структуру.
Из-за наличия пространственной сетки в студнях отсутствует перемешивание. Поэтому в них реагирующие вещества соприкасаются в результате медленной диффузии и химические реакции имеют свои особенности, в частности, специфически протекают реакции осаждения. Например, если в студень желатины заранее ввести некоторое количество дихромата калия, а затем добавить более концентрированный раствор нитрата серебра, то возникает окрашенный осадок дихромата серебра:
1. K2Cr2O7+ 2AgNO3=Ag2Cr2O7+ 2KNO3
При стоянии в результате диффузии нитрата серебра осадок распространяется в глубь студня, но не сплошной массой: возникают периодические зоны осадка, отделенные друг от друга совершенно прозрачными промежутками. Эти реакции получили название периодических. Их впервые наблюдал немецкий химик Р. Лизенганг (1886).
Периодическими реакциями объясняют сложное распределение окраски многих минералов, генерацию нервных импульсов, мышечные сокращения, сложное строение камней, образующихся в почках, печени и желчном пузыре.
Коацервация. При нарушении устойчивости раствора белка или полисахарида возможно образование коацервата – новой жидкой фазы, обогащенной биополимером. Коацерват может выделяться в виде капель или образовывать сплошной слой, что приводит к расслаиванию системы на две фазы. Одна из фаз представляет собой раствор ВМС в растворителе, а другая – раствор растворителя в высокомолекулярном веществе.
Коацервацию можно вызвать изменением температуры, pH среды или введением низкомолекулярных веществ.
Наиболее изучена коацервация белков и полисахаридов в водных растворах. Л.И. Опарин считал, что коацерваты сыграли большую роль в процессах происхождения жизни на Земле.
Коацервацию используют при микрокапсулировании лекарственных веществ. Для этого лекарственное вещество диспергируют в растворе полимера. В результате на поверхности лекарственного вещества формируется оболочка из адсорбированных капелек коацервата полимера. Эти капельки сливаются в сплошной слой на поверхности частиц лекарственного вещества и специальной обработкой переводятся в твердое состояние. Образовавшаяся твердая оболочка обеспечивает устойчивость, увеличивает длительность действия и устраняет неприятный вкус лекарственного вещества.
VIII. Задачи:
1. Объясните, как заряжаются молекулы альбумина плазмы крови при рН < 4,64 и при рН > 4,64. 
Напишите соответствующие схемы реакций. ИЭТальбумина = 4,64. 
1. ИЭТ гемоглобина и альбумина плазмы крови соответственно равны 6,8 и 4,64.
Укажите направление перемещения указанных ВМС при электрофорезе в буферной системе с рН = 5,1.
IX. Литература для самоподготовки:
а) основная учебная литература
1. Пузаков С.А. Химия: учебник для факультета ВСО – М.: ГЭОТАР-Медиа, 2006 – 640 с.
2. Пузаков С.А. Химия [Электронный ресурс] / Пузаков С.А., 2006  , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
б) дополнительная учебная литература
1. Жолнин А. В. Общая химия [Электронный ресурс] / А. В. Жолнин, 2012  , ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
2. Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник  для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с
3. Попков В.А. Общая химия [Электронный ресурс] / Попков В.А., 2010, ГЭОТАР-Медиа  « Консультант студент»
4. Материалы лекций










ПРИЛОЖЕНИЕ
СПРАВОЧНЫЕ ДАННЫЕ
Таблица 1 –Стандартные энтальпии образовании Δ H0298 и энергии Гиббса  ΔG°298 некоторых веществ при 298 К (25оС).
	Вещество
	Δ H0298, кДж/моль
	ΔG°298, кДж/моль
	S°298, Дж/моль·К
	Вещество
	Δ H0298, кДж/моль
	ΔG°298, кДж/моль
	S°298, Дж/моль·К

	Н2(г)
Н2O(г)
Н2O(ж)
НСl(г)
HF(r)
Н2O2(ж)
H2S(r)
O2(г)
NaOH(т)
Na2S(т)
Na2SO4(k)
N2(r)
NO(r)
NO2(r)
N2O(r)
NH3(r)       NH4Cl(т) KClO3(Т)KCl(т)
MgO(k)
Al2O3(k)
ZnS(K)ZnO(k)
	0
-241,8
-285,8
-92,3
-270,7

-30,15
0
-426,6

-1384,0
0
90,4
33,9
81,55
-46,2
-315,4
-391,2
-435,9
-601,2
-1675,0
-201,0
-350,6
	0
-228,8
-237,5
-95,27
-272,8
-67,2
-33,02
0



0
86,7

103,6
16,64
-343,6
-289,9
-408,0
-569,6


-320,7
	130,6
188,74
70,0
186,7
178,7
27,1
205,64
205,03
64,0

149,0
191,5
210,62
241,5
220,0
192,5
94,6
143,0
82,6
26,9
51,24
65,52
43,6
	C(графит)
СО(Г)
СО2(г)
СН4(Г)
С2Н2(г)
С2Н4(Г)
С6Н6(ж)
С2Н5ОН(ж)
C6H12O6(T)
СuО(т)
СаО(Т)
СН3ОН(Ж)
Сr2O3(т)
Сl2(г)
С6Н5NН2(ж)
FeO(T)
Fe2O3(K)
Fe3O4(K)
Fe(K)
F2(r)
SO3(r)
S(ромб)
SO2(r)
PH3(r)
P2O3(к)P2O5(к)
	0
-110,5
-393,5
-74,85
226,75
52,28
82,9
-277,6
-1273,0
-165,3
-635,5
-238,7
-1441,0
0

-264,8
-822,2
-1117,1
0
0
-395,8
0
-296,9
17,2
-820,0
-1492,0
	0
-137,27
-394,4
-50,8
209,2
68,12
129,7
-174,7
-919,5

-604,2
-166,3
-1050,0 0
159,22
-244,3
-740,3 
-1014,2 
0 
0
-371,2 
0 
-300,0


-1348,8
	5,74
197,4
213,6
186,2
200,8
219,4
269,2
160,8

43,68
39,7
126,7
81,2
223,0

60,8
 87,4 
146,2 
27,15

256,7
31,88 
248,1
211,7
173,5
114,5











Тесты по химии ВСО дистанционно
Модуль № 1Основные закономерности протекания химических реакций в жидких средах организма.
Тема 1: Растворы и их роль в жизнедеятельности.
1.Аномальное свойство воды, делающее её универсальным растворителем полярных соединений
1. вязкость 
1. теплоемкость 
1. степень ионизации
1. константа ионизации
1. диэлектрическая проницаемость
2. Молярная концентрация – это
масса вещества в 1 л раствора 
1. количество вещества в одном литре раствора
1. количество вещества в одном килограмме раствора
1. количество вещества в одном литре растворителя
1. количество вещества в одном килограмме растворителя 
3. Моляльность раствора – это
1. масса вещества в одном л раствора  
1. количество вещества в одном литре раствора
1. количество вещества в одном килограмме раствора
1. количество вещества в одном литре растворителя
1. количество вещества в одном килограмме растворителя 
4. В соответствии с законом Генри растворимость газа в жидкости прямо пропорциональна
1. давлению
1. температуре
1. концентрации 
1. плотности
1. осмотическому давлению
5. К коллигативным свойствам растворов относится
1. плотность
1. осмотическое давление
1. повышение температуры кипения, 
1. понижение температуры замерзания
1. температура
6. Массовая доля растворенного вещества – это масса
1. в одном литре раствора 
1. в ста граммах раствора  
1. в ста миллилитрах раствора  
1. в ста граммах растворителя
1. в ста миллилитрах растворителя 
7. Осмотическое давление растворов неэлектролитов прямо пропорционально
1. абсолютной температуре 
1. молярной концентрации раствора
1. молярной доле растворённого вещества 
1. молярной доле растворителя 
1. молярной доле растворённого вещества и растворителя 
8. Осмос направлен в сторону раствора, имеющего
1. больший объем 
1. меньший объем
1. большую концентрацию вещества
1. меньшую концентрацию вещества
1. меньшую массу растворенного вещества
9. Диссоциация слабых электролитов не зависит от
1. давления  
1. температуры 
1. природы электролита
1. природы растворителя
1. концентрации раствора
10. Осмотическое давление растворов электролитов прямо пропорционально
1. природе электролита 
1. абсолютной температуре 
1. молярной концентрации раствора
1. молярной доле растворителя 
1. молярной доле растворённого вещества и растворителя 
11. Водные растворы сильных электролитов содержат
1. ионы
1. молекулы
1. гидратированные ионы
1. гидратированные молекулы
1. гидратированные ионы и молекулы 
12. Водные растворы слабых электролитов содержат
1. ионы
1. молекулы
1. гидратированные ионы
1. гидратированные молекулы
1. гидратированные ионы и молекулы 
13. Причины изменения осмотического давления в организме человека
1. потеря организмом солей
1. введение больших количеств воды
1. введение больших количеств солей
1. вывод большого количества воды
1. вывод большого количества солей
14. При помещении крови в гипертонический раствор хлорид натрия наблюдается
1. лизис
1. гемолиз
1. плазмолиз 
1. цитолиз
1. эритроцитолиз
15. Гетерогенная система, состоящая из двух и более фаз с сильно развитой поверхностью раздела, называется:
1. неоднородной
1. дисперсной
1. поверхностной
1. диффузионной
16. Световой поток при прохождении через коллоидный раствор подвергается:
1. интерференции
1. адсорбции
1. дифракционному рассеянию
1. флуоресценции
17. Способ очистки золей, основанный на прохождении низкомолекулярных веществ через мембрану называется:
1. электрофорез
1. электроосмос
1. диализ
1. седиментация
18. При растворении в воде поверхностно-активного вещества величина поверхностного натяжения
1. сначала увеличивается, затем уменьшается
1. уменьшается
1. не изменяется
1. увеличивается
19. Кровь – это:
1. гель
1. лиозоль
1. истинный раствор
1. аэрозоль
20. Явление увеличения кислотности физиологических сред в сравнении с               нормой называется:
1. мейоз; 
1. ацидоз; 
1. алкалоз.
1. флуороз
21. Коллоидные системы, в которых растворитель (вода) не взаимодействуют с ядрами коллоидных частиц, называются:
1. гидрофильными
1. гидрогенными
1. гидрофобными
1. гетерогенными
22. Разрыв эритроцитарных оболочек вследствие осмотического проникновения жидкости называется:
1. плазмолиз
1. гемолиз
1. синерезис
1. мейоз
23. С увеличением температуры адсорбция:
1. возрастает;
1. уменьшается;
1. не изменяется
1. возрастает, а затем уменьшается
24. Поверхностно-активными являются вещества, относящиеся к классу:
1. неорганических оксидов
1. минеральных кислот
1. неорганических солей
1. солей высших карбоновых кислот
25. Укажите, какие из перечисленных соединений относятся к поверхностно-активным веществам: 
1. циклические углеводороды
1. кислотные оксиды
1. слабые минеральные кислоты
1. желчные кислоты
26. Нейтрализация электрического заряда и удаление гидратной оболочки коллоидных частиц:
1. перезарядка
1. разрушение
1. стабилизация
1. перераспределение
27. При растворении в воде поверхностно-активного вещества величина поверхностного натяжения
1. сначала увеличивается, затем уменьшается
1. уменьшается
1. не изменяется
1. увеличивается
28. С увеличением заряда иона его коагулирующая способность:
1. увеличивается
1. уменьшается
1. не изменяется
1. уменьшается в три-четыре раза
29. С увеличением энергии взаимодействия между частицами, удельная поверхностная энергия:
1. не изменяется
1. резко уменьшается
1. увеличивается
1. изменяется неоднозначно
30. С уменьшением заряда ионов их коагулирующая способность:
1. изменяется неоднозначно
1. увеличивается
1. уменьшается
1. не изменяется
31. Величина поверхностного натяжения при добавлении ПАВ:
1. уменьшается
1. не изменяется
1. увеличивается
1. увеличивается неоднозначно
32. Движение частиц дисперсной фазы в дисперсионной среде коллоидного раствора называется:
1. поступательным
1. броуновским
1. колебательным
1. прямолинейным 
33. Если водные растворы различных неэлектролитов имеют одинаковую температуру кипения, то это растворы с одинаковой…
1. моляльной концентрацией
1. молярной концентрацией
1. массовой долей растворенного вещества
1. мольной долей растворенного вещества
34. Ион, вызывающий разрушение коллоидных растворов, называется
1. коагулирующим
1. стабилизирующим
1. адсорбирующим
1. потенциалопределяющим
35. Молярная концентрация эквивалентов – это способ выражения концентрации, показывающий…
1. отношение числа моль растворенного вещества к массе раствора
1. число единиц массы растворенного вещества, содержащихся в одном мл раствора 
1. число моль – эквивалентов растворенного вещества в единице объема раствора
1. число моль растворенного вещества в единице объема раствора 
36. Температура кипения раствора по сравнению с температурой кипения чистого растворителя…
1. имеет более низкое значение
1. изменяется неоднозначно
1. имеет более высокое значение
1. не изменяется
37. Массовая доля растворенного вещества – это отношением
1. количества растворенного вещества к массе растворителя
1. количества растворенного вещества к массе раствора
1. массы растворенного вещества к массе раствора
1. массы растворенного вещества к массе растворителя
1. массы растворенного вещества к объему раствора
38. Молярная концентрация -это отношение
1. количества растворенного вещества к массе растворителя
1. количества растворенного вещества к массе раствора
1. количества растворенного вещества к объему растворителя
1. количества растворенного вещества к объему раствора
1. массы растворенного вещества к объему раствора
39. Для приготовления растворов заданного объема используют
1. конические колбы
1. плоскодонные колбы
1. колбы Вюрца
1. круглодонные колбы
1. мерные колбы

Тема 2: Буферные системы и их значение для организма человека
1. Буферные системы поддерживают постоянство
1. водородного показателя
1. концентрации ионов водорода 
1. концентрации гироксиионов- 
1. концентрации катионов металлов
1. концентрации анионов
2. Из двух солей состоит буферная система
1. ацетатная
1. фосфатная
1. аммиачная
1. бикарбонатная
1. гемоглобиновая
3. Однокомпонентной может быть буферная система
1. белковая
1. ацетатная
1. фосфатная
1. аммиачная
1. гидрокарбонатная
4. Кислотной буферной системой может быть
1. белковая
1. ацетатная
1. фосфатная
1. аммиачная
1. гидрокарбонатная
5. Основной буферной системой может быть
1. белковая
1. ацетатная
1. фосфатная
1. аммиачная
1. гидрокарбонатная
6. Буферная ёмкость зависит
1. от количества добавленных кислот и щелочей 
1. от концентрации компонентов буферного раствора
1. от отношения концентраций компонентов буферного раствора
1. от количества добавленных кислот
1. от количества добавленных щелочей 
7. В состав крови не входит буферная система
1. белковая 
1. ацетатная 
1. фосфатная 
1. гемоглобиновая 
1. гидрокарбонатная
8. Наибольшей буферной ёмкостью в плазме крови обладает буферная система
1. белковая 
1. фосфатная
1. гемоглобиновая 
1. гидрокарбонатная 
1. оксигемоглобиновая
9. Постоянство водородного показателя различных сред и тканей человеческого организма называется
1. равновесным состоянием
1. стационарным состоянием
1. кислотно-основным состоянием
1. ионным гомеостазом
1. концентрационным гомеостазом  
10. Участвует в процессах дыхания и поддержании водородного показателя крови
1. аммиачная
1. белковая 
1. ацетатная 
1. фосфатная 
1. гемоглобин-оксигемоглобиновая

Тема 3: Химическая термодинамика и её применение к биосистемам
1. Химическая термодинамика изучает
1. превращения энергии
1. тепловые эффекты
1. механизмы
1. концентрацию
1. направление процесса
2. Открытые термодинамические системы обмениваются с окружающей средой
1. энергией
1. веществом
1. работой против внешних сил
1. концентрацией
1. работой
3. Закрытые термодинамические системы обмениваются с окружающей средой
1. энергией
1. веществом
1. работой против внешних сил
1. концентрацией
1. работой
4. Закрытой термодинамической системой является
1. химическая реакция, идущая в термостате
1. клетка (животная или растительная)
1. популяция
1. биогеоценоз
1. биосфера
5. Открытой термодинамической системой является
1. химическая реакция, идущая в термостате
1. клетка (животная или растительная)
1. популяция
1. биогеоценоз
1. биосфера
6. Для живых организмов характерно состояние
1. равновесное
1. стационарное
1. неравновесное
1. абсолютное равновесное
1. относительное равновесное
7. Процессы, протекающие в организме человека, являются
1. изобарными 
1. изохорными
1. изотермическими
1. изобарно-изотермическими 
1. изохорно-изотермическими 
8. Энергия, зависящая только от термодинамического состояния системы
1. энтальпией
1. энергией Гиббса
1. связанной энергией
1. свободной энергией 
1. внутренней энергией
9. Энергия, которой обладает система, находящаяся при постоянном давлении
1. энтропией 
1. энтальпией
1. энергией Гиббса
1. свободной энергией
1. внутренней энергией
10. При денатурации белка неупорядоченность системы возрастает следовательно
1. энтропия уменьшается  
1. энтропия увеличивается
1. энтальпия уменьшается 
1. энтальпия увеличивается
1. энергия Гиббса увеличивается   
11. Производство энтропии в организме человека уменьшается
1. при синтезе белка  
1. в период эмбриогенеза 
1. при росте новообразований
1. при распаде белка
1. при уменьшений новообразований 
12. Производство энтропии в организме человека увеличивается
1. при синтезе белка  
1. в период эмбриогенеза
1. при онкологических заболеваниях 
1. при росте новообразований
1. при распаде белка
13. С увеличением энергии взаимодействия между частицами, удельная поверхностная энергия:
1. не изменяется
1. резко уменьшается
1. увеличивается
1. изменяется неоднозначно
14. Термодинамической функцией состояния системы не является…
1. внутренняя энергия
1. энтальпия
1. работа
1. энтропия
15. Согласно первому закону термодинамики…
1. изменение энергии системы определяется только работой, выполняемой системой над внешней средой
1. энергия системы не может ни создаваться, ни исчезать
1. энергия системы всегда постоянна
1. изменение внутренней энергии системы постоянно
16. Если в результате реакции энтальпия возрастает, то это реакция
1. экзэргоническая
1. окислительно-восстановительная
1. эндэргоническая
1. экзотермическая
1. эндотермическая
17. Если система не обменивается с внешней средой ни веществом, ни энергией, то она называется
1. открытой
1. закрытой
1. изолированной
1. гомогенной
1. гетерогенной
18. Если система обменивается с внешней средой только энергией, то она называется
1. закрытой
1. изолированной
1. открытой
1. гомогенной
1. гетерогенной
19. Если система обменивается с внешней средой и веществом, и энергией, то она называется
1. изолированной
1. закрытой 
1. открытой
1. гомогенной
1. гетерогенной
20. Если при протекании химической реакции выделяется теплота, то это реакция
1. эндэргоническая
1. окислительно-восстановительная
1. экзэргоническая
1. экзотермическая
1. эндотермическая
21. В реакциях разложения энтропия термодинамической системы
1. уменьшается
1. не изменяется
1. увеличивается 
1. ускоряется
1. флуктуирует 
22. Реакции, при протекании которых происходит увеличение энергии Гиббса системы, называются
1. эндэргоническими
1.  экзэргоническими
1. гомогенными
1. гетерогенными
1. окислительно-восстановительными 
23. Если при протекании химической реакции поглощается теплота, то это реакция
1. обмена
1. окислительно-восстановительная
1. замещения
1. эндотермическая
1. экзотермическая
24. Человека, с точки зрения термодинамики, можно отнести к системе
1. Изолированной
1. Открытой
1. Закрытой
1. Проницаемой
1. Приоткрытой
25. Закон Гесса имеет следующую формулировку: « Тепловой эффект реакции
1. не зависит от природы и состояния исходных веществ и продуктов реакции, но зависит только от пути, по которому реакция протекает».
1. зависит от природы и состояния исходных веществ, но не зависит от природы и состояния продуктов реакции и от пути, по которому реакция протекает».
1. не зависит от природы и состояния исходных веществ, а зависит от природы и состояния продуктов реакции и от пути, по которому реакция протекает».
1. зависит от природы и состояния исходных веществ и продуктов реакции, но не зависит от пути, по которому реакция протекает».
1. зависит от природы и состояния исходных веществ и продуктов реакции, а также от пути, по которому реакция протекает».
26. Стандартная энтальпия образования кислорода равна
1. десять кДж/моль
1. ноль кДж/моль
1. двадцать кДж/моль
1. двадцать пять кДж/моль
1. пятнадцать кДж/моль

Тема 4: Химическая кинетика и её значение для изучения скоростей и механизмов биохимических процессов
1. Химическая кинетика изучает следующие аспекты химических реакций
1. скорости
1. механизмы
1. тепловые эффекты
1. превращение энергии
1. процессов обмена с окружающей средой веществом
2. Синтез АТФ и окисление глюкозы, протекающие в организме человека, являются реакциями
1. цепными 
1. радикальными 
1. сопряженными 
1. параллельными
1. последовательными 
3. Процессы гидролиза биополимеров, протекающие в организме человека, являются реакциями
1. цепными 
1. радикальными 
1. сопряженными 
1. параллельными
1. последовательными
4. В соответствии с законом действующих масс скорость химической реакции прямо пропорциональна
1. давлению
1. температуре
1. концентрации исходных веществ
1. давлению и температуре
1. плотности
5. Константа скорости химической реакции зависит
1. от давления
1. от температуры
1. от концентрации
1. от давления и концентрации
1. плотности
6. К реакциям нулевого порядка относится
1. реакции гидролиза 
1. реакции изомерного превращения
1. конечные стадии ферментативных процессов
1. начальные стадии ферментативных процессов
1. реакции взаимодействия антигенов с антителами
7. Кинетическим уравнением второго порядка описываются
1. реакции гидролиза 
1. процессы агглютинации эритроцитов
1. начальные стадии ферментативных процессов
1. конечные стадии ферментативных процессов
1. реакции взаимодействия антигенов с антителами
8. Кинетическим уравнением первого порядка описываются
1. реакции гидролиза 
1. процессы агглютинации эритроцитов
1. начальные стадии ферментативных процессов
1. реакции изомерного превращения
1. реакции взаимодействия антигенов с антителами
9. Повышение температуры смещает равновесие и сторону реакции
1. прямой 
1. обратной 
1. экзотермической
1. эндотермической
1. с меньшей константой скорости
10. Понижение температуры смещает равновесие и сторону реакции
1. прямой 
1. обратной 
1. экзотермической
1. экзотермической
1. с меньшей константой скорости
11. Повышение давления смещает равновесие в сторону реакции
1. прямой 
1. обратной
1. экзотермической
1. с образованием большего количества газообразных продуктов
1. с образованием меньшего количества газообразных продуктов
12. Понижение давления смещает равновесие и сторону реакции
1. прямой 
1. обратной
1. эндотермической
1. с образованием большего количества газообразных продуктов
1. с образованием меньшего количества газообразных продуктов 
13. Примером микрогетерогенного катализа является
1. ферментативное расщепление жиров 
1. кислотный гидролиз сложного эфира
1. гидрирование алкенов, катализатор платина
1. гидрогенизация жиров, катализатор платина, никель
1. синтез аммиака из простых веществ, катализатор железо
14. Увеличение скорости химической реакции в присутствии катализатора возникает в результате:
1. уменьшения константы скорости реакции
1. уменьшения энергии активации
1. увеличения константы равновесия
1. уменьшения константы равновесия
15. Увеличение скорости химической реакции при введении катализатора происходит в результате уменьшения:
1. скорости движения частиц
1. энергии столкновения
1. теплового эффекта
1. энергии активации
16. Чему равен температурный коэффициент реакции, если при увеличении температуры с двадцати до тридцати °С скорость ее увеличилась в три раза:
1. девять
1. три
1. два
1. шесть
17. Увеличение скорости химической реакции в присутствии катализатора возникает в результате:
1. уменьшения константы скорости реакции
1. уменьшения энергии активности
1. увеличения константы равновесия
1. уменьшения константы равновесия
18. Увеличение скорости химической реакции при введении катализатора происходит в результате уменьшения:
1. скорости движения частиц
1. энергии столкновения
1. теплового эффекта
1. энергии активации
19. Закон, выражающий влияние концентраций реагирующих веществ на скорость химической реакции, называется законом:
1. Гесса
1. Аррениуса
1. Вант-Гоффа
1. действующих масс
20. При повышении температуры от пятидесяти°С до семидесяти°С и значении температурного коэффициента три скорость химической реакции увеличится в:
1. два раза
1. три раза
1. шесть раз
1. девять раз
21. Система находится в состоянии химического равновесия, если равны
1. массы исходных веществ и продуктов реакции 
1. количества исходных веществ и продуктов реакции
1. концентрации исходных веществ и продуктов реакции
1. скорости прямой и обратной реакций
1. суммы коэффициентов в левой и правой частях уравнения реакции
22. В общем случае скорость химической реакции зависит от
1. природы реагентов, температуры и наличия катализатора
1. природы реагентов и температуры
1. концентрации реагентов, температуры и наличия катализатора
1. природы и концентрации реагентов, температуры и наличия катализатора
1. природы и концентрации реагентов, температуры и давления в системе
23. Величина константы равновесия зависит от
1. равновесных концентраций исходных веществ и продуктов реакции
1. от концентраций исходных веществ и температуры
1. только от природы реагирующих веществ
1. от природы реагирующих веществ и продуктов реакции
1. от природы реагирующих веществ, продуктов реакции и температуры
24. Скорость химической реакции, протекающей в растворе, зависит от (выберите наиболее полный ответ)
1. природы реагентов, температуры и наличия катализатора
1. природы реагентов, давления и наличия катализатора
1. природы реагентов и растворителя, температуры и наличия катализатора
1. природы реагентов и растворителя, концентрации, температуры и наличия катализатора
1. природы и концентрации реагентов, температуры и давления в системе, наличия катализатора
25. Состояние химического равновесия является
1. статическим
1. динамическим
1. гипотетическим
1. стационарным
1. безразличным
26. Константа скорости реакции зависит от
1. концентрации реагентов, температуры и наличия катализатора
1. давления, природы и массы реагентов
1. природы реагентов, температуры и наличия катализатора
1. температуры, природы и концентрации реагентов
1. природы и концентрации реагентов, температуры и давления в системе
27. Катализатором называется вещество, которое
1. ускоряет реакцию, но при этом в реакции не участвует
1. ускоряет реакцию, но при этом не расходуется
1. замедляет реакцию, но при этом в реакции не участвует
1. не влияет на скорость реакции, но увеличивает выход продукта
1. поглощает побочные продукты реакции
28. Если на систему, находящуюся в состоянии химического равновесия оказано внешнее воздействие, то система, это воздействие
1. усиливает
1. ослабляет
1. игнорирует
1. отражает
1. уничтожает
29. Кинетическим порядком реакции называется
1. последовательность стадий реакции
1. число стадий реакции
1. сумма коэффициентов в уравнении химической реакции 
1. наибольший показатель степени в уравнении закона действующих масс
1. сумма показателей степеней в уравнении закона действующих масс
30. Правило Вант-Гоффа отражает зависимость скорости реакции от
1. температуры
1. давления
1. концентрации реагентов
1. наличия катализатора
1. природы и концентрации реагентов
31. Ингибитором называется вещество, которое
1. замедляет реакцию
1. ускоряет реакцию
1. очищает «отравленный» катализатор
1. поглощает побочные продукты реакции
1. повышает выход продукта
32. Если температурный коэффициент химической реакции равен двум, то при повышении температуры от двадцати°С до пятидесяти°С скорость реакции…
1. увеличивается в шесть раз
1. уменьшается в четыре раза
1. уменьшается в два раза
1. увеличивается в восемь раз

Тема 5: Химические свойства и биологическая роль биогенных элементов. Биогенность химических элементов. Химические свойства и биологическая роль s- p- d- блоков
1. В организме человека содержится биогенных химических элементов
1. более двадцати
1. более тридцати
1. более сорока
1. более пятидесяти
1. более десяти
2. К биогенным элементам не относятся
1. инертные газы
1. элементы пятого периода
1. +элементы шестого периода
1. элементы первого периода
1. элементы третьего периода
3. Макробиогенные элементы находятся, в основном, в периодах
1. второго-третьего
1. третьего-четвертого
1. четвертого-пятого
1. третьего-пятого
1. четвертого-шестого
4. Микробиогенные элементы находятся, в основном, в периодах
1. первого-третьего
1. первого-четвертого
1. второго-третьего
1. третьего-четвертого
1.  четвертого-пятого
5. Органогены находятся в периодической системе в периодах
1. первого-второго
1. первого-третьего
1. первого-четвертого
1. второго-третьего
1. третьего-четвертого
6. Нерастворимые в воде соединения магния и кальция, содержащиеся в организме
1. фосфаты 
1. оксалаты
1. дигидрофосфаты
1. гидрокарбонаты
1. сульфаты
7. Химическое сходство внутри пары ионов натрия и калия, а также магния и кальция объясняется
1. их одинаковой гидратирующей способностью
1. одинаковым строением их валентных подуровней
1. одинаковой плотностью их положительного заряда 
1. их одинаковой гидратирующей способностью и одинаковой плотностью их положительного заряда
1. энергией ионов
8. В молекуле сероводорода химическая связь:
1. донорно-акцепторная
1. водородная
1. ковалентная неполярная
1. ковалентная полярная
9. Разная биороль катионов натрия и калия, а также магния и кальция в пределах каждой пары обусловлена отличием
1. их радиусов
1. количества валентных электронов
1. плотности их положительного заряда
1. одинаковым строением их валентных подуровней
1. степенью окисления
10. Основой биологического действия большинства ионов эссенциальных микроэлементов является
1. кислотно-основные превращения 
1. склонность к комплексообразованию
1. окислительно-восстановительные свойства
1. кислотные свойства
1. основные свойства
11. Cоединения железа в организме выполняют функцию
1. буферную 
1. транспортную
1. каталитическую
1. кислотную
1. основную
12. В периоде с увеличение порядкового номера элементов металлические свойства:
1. изменяются неоднозначно
1. ослабевают
1. усиливаются
1. не изменяют
1. нет правильного ответа
13. В группе с увеличение порядкового номера элементов металлические свойства:
1. изменяются неоднозначно
1. ослабевают
1. усиливаются
1. не изменяют
1. нет правильного ответа
14. В периоде с увеличение порядкового номера элементов неметаллические свойства:
1. изменяются неоднозначно
1. ослабевают
1. усиливаются
1. не изменяют
1. нет правильного ответа
15. В группе с увеличение порядкового номера элементов неметаллические свойства:
1. изменяются неоднозначно
1. ослабевают
1. усиливаются
1. не изменяют
1. нет правильного ответа
16. Для защиты железных изделий от коррозии в качестве катодного покрытия используется:
1. магний
1. бериллий
1. олово
1. алюминий
1. натрий
17. К числу наиболее вредных для организма человека относятся следующие металлы:
1. кобальт
1. свинец
1. марганец
1. железо
1. магний

Модуль № 2 Биополимеры и их структурные компоненты.
Химия дисперсных систем и растворов ВМС.

Тема 1: Классификация, номенклатура органических соединений. Общие закономерности реакционной способности органических соединений.
1. К гетерофункциональным соединениям относится
изобутан
1. 2-метилпропан
1. 2-метил-2-гидроксипропан
1. 2-хлор-2-гидроксипропан
1. 2-хлор-2-метилпропан
2. Cоединения с несколькими одинаковыми функциональными группами называются
1. монофункциональными
1. полифункциональными
1. гетерофункциональными
1. полигетерофункциональными
1. все ответы не верны
3. Соединения с несколькими разными функциональными группами называются
1. монофункциональными
1. полифункциональными
1. гетерофункциональными
1. полигетерофункциональными
1. все ответы не верны.
4 Соединения с одной функциональной группой называют
1. монофункциональными
1. полифункциональными
1. гетерофункциональными
1. полигетерофункциональными
1. все ответы не верны
5. Стереоизомеры, которые отличаются различным расположением атомов и групп атомов в пространстве это
1. энантиомерами
1. диастереомерами
1. эпимерами
1. конформационными изомерами
1. структурными изомерами
6. Cтереоизомеры, которые не являются зеркальным отражением один другого и имеют различные физические и химические свойства это
1. энантиомерами;
1. диастереомерами
1. эпимерами;
1. конформационными изомерами;
1. структурными изомерами
7. Органические соединения, родоначальная структура которых содержит только атомы углерода, называются
1. гетероциклическими
1. карбоциклическими
1. алифатическими
1. ароматическими
1. ациклическими
8. Соединения, содержащие в цикле углерод и другие элементы называются
1. гетероциклическими
1. карбоциклическими
1. алифатическими
1. ароматическими
1. ациклическими
9. Алифатические органические соединения
1. это соединения, содержащие в скелете только атомы углерода, делятся на алициклические и ароматические
1. это соединения, в структуре которых есть бензольное кольцо или конденсированные кольца
1. это соединения, содержащие в цикле кроме атомов углерода один или несколько атомов других элементов
1.  это не циклические соединения, в структуре которых кроме атомов углерода и водорода содержатся атомы других элементов
1. это не циклические соединения, построенные только из атомов углерода и водорода, могут быть насыщенными и ненасыщенными
10. Функциональная группа, определяющая принадлежность органического соединения к классу спиртов и фенолов, это
1. карбонильная группа
1. метильная группа
1. гидроксильная группа
1. аминогрупа
1. алкоксильная группа
11. Функциональная группа, определяющая принадлежность органического соединения к классу альдегидов и кетонов
1. карбонильная группа
1. метильная группа
1. гидроксильная группа
1. аминогрупа
1. алкоксильная группа
12. Функциональная группа, определяющая принадлежность органического соединения к классу карбоновых кислот, это
1. карбоксильная группа
1. метильная группа
1. гидроксильная группа
1. аминогрупа
1. алкоксильная группа
13. Функционадьная группа - это
1. группа родственных органических соединений, обладающих одинаковыми свойствами
1. система правил, позволяющая дать однозначное название каждому индивидуальному соединению
1. остаток органической молекулы, из которой удалили один или несколько атомов водорода
1. заместители, определяющие принадлежность вещества к определенному классу и его типичные химические свойства
14. Номенклатура это
1. группа родственных органических соединений, обладающих одинаковыми свойствами
1. система правил, позволяющая дать однозначное название каждому индивидуальному соединению
1. остаток органической молекулы, из которой удалили один или несколько атомов водорода
1. заместители нуклеофильного характера, определяющие принадлежность вещества к определенному классу и одновременно его типичные химические свойства
15. Органический радикал это
1. группа родственных органических соединений, обладающих одинаковыми свойствами
1. система правил, позволяющая дать однозначное название каждому индивидуальному соединению
1. остаток органической молекулы, из которой удалили один или несколько атомов водорода
1. заместители нуклеофильного характера, определяющие принадлежность вещества к определенному классу и одновременно его типичные химические свойства
16. Гомологический ряд это
1. группа родственных органических соединений, обладающих одинаковыми свойствами
1. система правил, позволяющая дать однозначное название каждому индивидуальному соединению
1. остаток органической молекулы, из которой удалили один или несколько атомов водорода
1. заместители нуклеофильного характера, определяющие принадлежность вещества к определенному классу и одновременно его типичные химические свойства
17. Структурная формула это
1. группа родственных органических соединений, обладающих одинаковыми свойствами
1. система правил, позволяющая дать однозначное название каждому индивидуальному соединению
1. остаток органической молекулы, из которой удалили один или несколько атомов водорода
1. изображение при помощи химических символов последовательности связи атомов в молекуле
18. Энергия связи это
1. способность атома в молекуле притягивать валентные электроны, связывающие его с другими атомами
1. мера смещения электронов связи под действием внешнего электрического поля, в том числе – другой реагирующей частицы
1. количество энергии, выделяющейся при образовании новой связи или для разрыва старых химических связей
1. неравномерное распределением электронной плотности
19. Электроотрицательность связи это
1. способность атома в молекуле притягивать валентные электроны, связывающие его с другими атомами;
1. мера смещения электронов связи под действием внешнего электрического поля, в том числе – другой реагирующей частицы;
1. количество энергии, выделяющейся при образовании новой связи или необходимое для разъединения двух связанных атомов;
1. неравномерное распределением электронной плотности
20. Поляризуемость связи это
1. Способность атома в молекуле притягивать валентные электроны, связывающие его с другими атомами
1. Мера смещения электронов связи под действием внешнего электрического поля, в том числе – другой реагирующей частицы
1. Количество энергии, выделяющейся при образовании новой связи или необходимое для разъединения двух связанных атомов
1. Неравномерное распределением электронной плотности
21. Мера смещения электронов связи под действием внешнего электрического поля
1. поляризуемость связи
1. полярность связи
1. длинна связи
1. энергия связи
22. Структурный фрагмент, определяющий отношение соединения к определенному классу это
1. органический радикал
1. функциональная группа
1. родоначальная структура
1. старшая характеристическая группа
23. Перераспределение электронной плотности связей в структуре соединения под влиянием заместителя
1. электронным эффектом
1. индуктивным эффектом
1. мезомерным эффектом
1. поляризацией связей
1. электроотрицательностью связей
24. Индуктивный эффект это
1. передача электронного влияния заместителей по системе π-связей
1. передача электронного влияния заместителей по системе σ –связей
1. перераспределение электронной плотности связей в структуре органического соединения под влиянием заместителя (заместителей)
1. мера смещения электронов связи под действием внешнего электрического поля, в том числе – другой реагирующей частицы
1. неравномерное распределением электронной плотности
25. Мезомерный эффект это
1. передача электронного влияния заместителей по системе π-связей
1. передача электронного влияния заместителей по системе σ –связей
1. перераспределение электронной плотности связей в структуре органического соединения под влиянием заместителя (заместителей)
1. мера смещения электронов связи под действием внешнего электрического поля, в том числе – другой реагирующей частицы
1. неравномерное распределением электронной плотности
26. Отрицательный индуктивный эффект проявляют заместители
1. понижающие электронную плотность сопряженной системы
1. повышающие электронную плотность сопряженной системы
1. притягивающие электронную плотность сильнее, чем атом водорода
1. увеличивающие электронную плотность в цепи
1. понижающие электронную плотность в цепи
27. Положительный индуктивный эффект проявляют заместители
1. понижающие электронную плотность сопряженной системы
1. повышающие электронную плотность сопряженной системы
1. притягивающие электронную плотность сильнее, чем атом водорода
1. увеличивающие электронную плотность в цепи
1. понижающие электронную плотность в цепи
28. Отрицательный мезомерный эффект проявляют заместители
1. понижающие электронную плотность сопряженной системы
1. повышающие электронную плотность сопряженной системы
1. притягивающие электронную плотность сильнее, чем атом водорода
1. увеличивающие электронную плотность в цепи
1. понижающие электронную плотность в цепи
29. Положительный мезомерный эффект проявляют заместители
1. понижающие электронную плотность сопряженной системы
1. повышающие электронную плотность сопряженной системы
1. притягивающие электронную плотность сильнее, чем атом водорода
1. увеличивающие электронную плотность в цепи
1. понижающие электронную плотность в цепи
30. В теории Бренстеда – Лоури кислотой является
1. донор протонов 
1. акцептор протонов
1. донор электронная пара
1. акцептор электронной пары
1. донор катионов
31. В теории Бренстеда – Лоури основанием является
1. донор протонов
1. акцептор протонов 
1. донор электронной пары
1. акцептор электронной пары
1. донор катионов
32. В теории Бренстеда – Лоури кислотномть и основность соединений связана с переносом
1. протона
1. аниона
1. гидроксильной группы
1. электронной пары
1. катиона
33. В теории Бренстеда – Лоури атом соединенный, с отщепляемым протоном называется
1. кислотным центром 
1. основным центром
1. хиральным центром
1. ассиметричным центром
1. реакционным центром
34. В теории Льюиса кислотой является
1. донор протонов 
1. акцептор протонов
1. донор электронной пары
1. акцептор электронной пары
1. донор катионов
35. В теории Льюиса основанием является
1. донор протонов
1. акцептор протонов 
1. донор электронной пары
1. акцептор электронная пара
1. донор катионов
36. Реакционная способность это
1. процесс, сопровождающийся изменением распределения электронов внешних оболочек атомов реагирующих веществ
1. способность вещества вступать в химическую реакцию и реагировать с большей или меньшей скоростью
1. стремление органических соединений к образованию новых более стабильных систем
1. движущая сила химической реакции
1. нет верного ответа
37. Химическая реакция - это
1. процесс, сопровождающийся изменением распределения электронов внешних оболочек атомов реагирующих веществ
1. способность вещества вступать в химическую реакцию и реагировать с большей или меньшей скоростью
1. стремление органических соединений к образованию новых более стабильных систем
1. движущая сила химической реакции
1. нет верного ответа
38. Движущая сила химической реакции - это
1. процесс, сопровождающийся изменением распределения электронов внешних оболочек атомов реагирующих веществ
1. способность вещества вступать в химическую реакцию и реагировать с большей или меньшей скоростью
1. стремление органических соединений к образованию новых более стабильных систем
1. движущая сила химической реакции
1. нет верного ответа
39. Электрофильные реагенты - это
1. нейтральные частицы, имеющие электронную пару на внешнем электронном уровне
1. нейтральные частицы с не полностью заполненным электронным уровнем;
1. свободные атомы или парамагнитные частицы
1. нейтральные частицы, имеющие не поделенную электронную пару на внешнем электронном уровне или частицы, несущие целочисленный отрицательный заряд
1. нейтральные частицы с не полностью заполненным электронным уровнем или частицы, несущие целочисленный положительный заряд
40. Нуклеофильные реагенты - это
1. нейтральные частицы, имеющие электронную пару на внешнем электронном уровне
1. нейтральные частицы с не полностью заполненным электронным уровнем;
1. свободные атомы или парамагнитные частицы
1. нейтральные частицы, имеющие не поделенную электронную пару на внешнем электронном уровне или частицы, несущие целочисленный отрицательный заряд
1. нейтральные частицы с не полностью заполненным электронным уровнем или частицы, несущие целочисленный положительный заряд
41. При взаимодействии пропана с бромом образуется
1. 2-бромпропан, бромоводород
1. 1-бромпропан, бромоводород
1. 1,2-дибромпропан
1. 1,3-дибромпропан
1. 1,2,3-трибромпропан
42. При взаимодействии пропена с бромоводородом образуется
1. 2-бромпропан
1. 1-бромпропан
1. 3-бромпропан
1. 1,3-дибромпропан
1. 1,2-дибромпропан
43. При взаимодействии бутена-1 с водой образуется
1. бутанол-2
1. бутанол-1
1. бутанол-3
1. бутанол-4
1. бутен-2
44. Химические реакции непредельных углеводородов с галогеноводородами происходят по правилу:
1. Марковникова
1. Зайцева
1. Эльтекова
1. Хунда
1. Не правильного ответа
45. Реакции, протекающие под действием положительно заряженных частиц, называются
1. радикальными
1. электролитическими
1. нуклеофильными
1. электрофильными
1. обменными
46. Для ароматических углеводородов, в отличие от алкенов, более характерны реакции:
1. замещения
1. гидрогалогенирования
1. присоединения
1. гидратации
1. обмена
47. При гидрировании пропанона в присутствии катализатора образуется: 
1. пропен
1. пропанол-2
1. пропан
1. пропанол-1
1. пропандиол
48. Изомерия, обусловленная положением заместителей при двойной связи: 
1. цис-транс
1. конформационная
1. оптическая
1. динамическая
1. структурная
49. Реакция галогенирования алканов протекает по механизму:
1. нуклеофильного замещения
1. электрофильного замещения
1. радикального замещения
1. нуклеофильного присоединения
1. электрофильного присоединения
50. Реакция галогенирования бензола протекает по механизму:
1. нуклеофильного замещения
1. радикального замещения
1. электрофильного замещения
1. нуклеофильного присоединения
1. электрофильного присоединения
51. При гидрировании бутанона в присутствии катализатора образуется:
1. бутан
1. бутен
1. бутанол-2
1. бутанол-1
1. бутадиен
52. Ароматические УВ, в отличие от алкенов, вступают в реакции:
1. присоединения
1. обмена
1. замещения
1. окислительно-восстановительной
1. радикальные
53. Для алканов характерны реакции:
1. полимеризации
1. присоединения
1. конденсации
1. замещения
1. обмена
54. Для непредельных УВ характерны следующие виды изомерии:
1. цис-транс
1. конформационная
1. оптическая
1. динамическая
1. кратных связей
55. При взаимодействии ацетилена с H2O в присутствии катализатора образуется:
1. этилен
1. ацетилен
1. этаналь
1. этиленгликоль
1. глицерол
56. Бромную воду обесцвечивает:
1. пропен;
1. этанол; 
1. пропановая кислота.
1. бензол
1. пропан
57. При взаимодействии хлорпропана с водным раствором щелочи образуется:
1. кетон
1. спирт
1. альдегид
1. алкен
1. алкан
58. Признаком протекания реакции многоатомных спиртов с Cu(OH)2 является образование:
1. темно-синего раствора
1. малинового раствора
1. красного осадка
1. бурого осадка
1. белого осадка
59. Присоединение галогенводородов к алкенам протекает по правилу:
1. Вернера
1. Вант-Гоффа
1. Марковникова
1. Зайцева
1. Гибсса
60. Кетоны образуются при окислении:
1. первичных спиртов 
1. вторичных спиртов 
1. третичных спиртов
1. кетонов 
1. алкепов
61. Реакции, протекающие под действием отрицательно заряженных частиц, называются:
1. нуклеофильными
1. инверсионными
1. молекулярными
1. радикальными
1. конверсионными
62. Реакции, протекающие при действии положительно заряженных частиц, называются:
1. обменными
1. электрофильными
1. нуклеофильными
1. реакциями присоединения
1. молекулярными
63. В молекулах алкенов двойная связь между атомами углерода включает:
1. одну ионную и одну ковалентную связи
1. две σ-связи
1. две π-связи
1. одну σ- и одну π-связи
1. нет правильного ответа
64. Качественной реакцией на многоатомные спирты является реакция с
1. гидроксидом  меди(II)
1. натрием
1. серной кислотой
1. хлоридом  фосфора (V)
1. бромоводородной кислотой
65. Качественная реакция на глицерин – это реакция с реагентом
1. натрием
1. гидроксидом натрия
1. гидроксидом меди(II) 
1. свежеприготовленным оксидом серебра
1. хлоридом фосфора (V)
66. Многоатомные спирты взаимодействуют с
1. азотной кислотой
1. фосфорной кислотой
1. хлороводородной кислотой
1. серной кислотой
1. со всеми выше перечисленными кислотами
67. Салициловая кислота относится к классу
1. оксокислот
1. ароматических гидроксикислот
1. многоосновных кислот
1. аминокислот
1. гетероциклических соединений
Тема 2: Карбоновые кислоты и их функциональные производные. Липиды. Омыляемые липиды.
1. Выберите, к какой группе гетерофункциональных соединений относится лимонная кислота
1. гидроксикислоты
1. аминоспирты
1. аминокислоты
1. оксокислоты
1. бензольного ряда
2. Выберите, к какой группе гетерофункциональных соединений относится винная кислота
1. гидроксикислоты
1. аминоспирты
1. аминокислоты
1. оксокислоты
1. бензольного ряда
3. Выберите, к какой группе гетерофункциональных соединений относится пировиноградная кислота
1. гидроксикислоты
1. аминоспирты
1. аминокислоты
1. оксокислоты
1. бензольного ряда
4. Выберите, к какой группе гетерофункциональных соединений относится ацетоуксусная кислота
1. гидроксикислоты
1. аминоспирты
1. аминокислоты
1. оксокислоты
1. бензольного ряда
5. Выберите, к какой группе гетерофункциональных соединений относится щавелевоуксусная кислота
1. гидроксикислоты
1. аминоспирты
1. аминокислоты
1. оксокислоты
1. бензольного ряда
6. Выберите, к какой группе гетерофункциональных соединений относится n - аминобензойная кислота
1. гидроксикислоты
1. аминоспирты
1. аминокислоты
1. оксокислоты
1. бензольного ряда
7. Выберите общее свойство для липидов
1. имеют четное число углеродных атомов;
1. гидролизуются панкреатическими липазами;
1. растворяются в неполярных органических растворителях;
1. вступают в реакции омыления;
1. растворяются в воде.
8. Жирная кислота, содержащая в своей структуре три ненасыщенные двойные связи
1. арахидоновая;
1. миристиновая;
1. лауриновая;
1. леноленовая;
1. олеиновая.
9. Выберите один неправильный ответ, арахидоновая кислота
1. содержит двадцать углеродных атомов;
1. содержит три двойные связи;
1. является субстратом для синтеза простагландинов;
1. относится к группе ώ-6 кислот;
10. Выберите правильный ответ, арахидоновая кислота
1. содержит двадцать углеродных атомов;
1. содержит три двойные связи;
1. является субстратом для синтеза простагландинов;
1. относится к группе ώ-6 кислот;
1. отщепляется от фосфолипида под действием фермента.
11. Жирная кислота, содержащая в своей структуре две ненасыщенные двойные связи
1. арахидоновая;
1. линолевая;
1. лауриновая;
1. леноленовая;
1. олеиновая.
12. Жирная кислота, содержащая в своей структуре одну ненасыщенную двойную связь
1. арахидоновая;
1. миристиновая;
1. лауриновая;
1. леноленовая;
1. олеиновая.
13. Жирная кислота – незаменимый фактор питания
1. пальмитиновая;
1. олеиновая;
1. стеариновая;
1. линолевая;
1. лауриновая
14 При омылении ТАГ образуются
1. глицерин и соли ВЖК;
1. глицерин и ВЖК;
1. ВЖК;
1. глицерин;
1. соли ВЖКК
15 Триацилглицирины с жидкой консистенцией это
1. 1,2,3-три-пальмитоилглицерин;
1. 1,2,3-три-олеоилглицерин;
1. 1,2,3-три-стеароилглицерин;
1. 1,2-дипальмитоил-3-стеароилглицерин;
1. 1-стеароил-2,3-дипальмитоилглицерин
16. Триацилглицирины с твердой консистенцией это
1. 1,2,3-три-пальмитоилглицерин;
1. 1,2,3-три-олеоилглицерин;
1. 1,2,3-три-стеароилглицерин;
1. 1,2-дипальмитоил-3-стеароилглицерин;
1. 1-стеароил-2,3-дипальмитоилглицерин
17. При гидрировании ТАГ образуются
1. мыла;
1. твердые жиры;
1. жидкие жиры;
1. глицерин и ВЖК;
1. глицерин и соли ВЖК
18. При окислении олеиновой кислоты в жестких условиях образуются
1. две или более моно- и дикарбоновых кислот с более короткими углеродными цепями;
1. пеларгоновая и азелаиновая кислоты;
1. 9,10-дигидроксиоктадекановая кислота.
1. углекислый газ и вода;
1. среди предложенных ответов нет правильного
19. Фосфатидная кислота образуется при этерификации ВЖК
1. 3-фосфоглицерат;
1. глицерол-3-фосфат;
1. 1,3-дифосфоглицерат;
1. глицерол-2-фосфат;
1. 2-фосфоглицерат
20. При окислении олеиновой кислоты в мягких условиях образуются
1. две или более моно- и дикарбоновых кислот с более короткими углеродными цепями;
1. пеларгоновая и азелаиновая кислоты;
1. 9,10-дигидроксиоктадекановая кислота.
1. углекислый газ и вода;
1. среди предложенных ответов нет правильного
21. Соединения, относящиеся к простым омыляемым липидам это
1. воска
1. фосфолипиды
1. витамины группы А
1. кортикостероиды
1. нет правильного ответа
22. Фосфотидилхолин состоит из
1. глицерола, холина 2-х молекул ВЖК;
1. глицерола, холина, 2-х молекул ВЖК, фосфорной кислоты;
1. глицерол, фосфат, 2-х молекул ВЖК;
1. холин, фосфат, 2-х молекул ВЖК;
1. глицерола, холина 1 молекула ВЖК, фосфорной кислоты
23. Остаток, какого спирта входит в состав фосфоглицеринов
1. глицерол
1. сфингозин
1. пропанол
1. пропандиол
1. нет правильного ответа
24. Аминоспирт, составляющий основу сфинголипидов
1. глицерол
1. сфингозин
1. пропанол
1. пропандиол
1. нет правильного ответа
25. Выберите один неправильный ответ, незаменимые факторы питания
1. пальмитиновая кислота; 
1. пантотенова кислота; 
1. линолевая кислота; 
1. линоленовая кислота; 
1. витамин А
26. Жирные кислоты организма человека
1. имеют нечетное число атомов углерода;
1. содержат шесть-десять атомов углерода;
1. содержат шестнадцать-двадцать атомов углерода;
1. являются полиеновыми кислотами;
1. определяют жесткость мембраны
27. В переваривании липидов участвует
1. α-амилаза;
1. мальтаза;
1. пепсин;
1. панкреатическая липаза;
1. сахараза
28. Один цикл β- окисления ВЖК включает в себя четыре последовательные реакции
1. окисление, дегидрирование, окисление, расщепление;
1. восстановление, дегидрирование, восстановление, расщепление;
1. дегидрирование, гидратация, дегидрирование, расщепление;
1. гидрирование, дегидратация, гидрирование, расщепление;
1. восстановление, гидратация, дегидрирование, расщепление
29. Какой группе стероидов относится холестерин
1. стерины
1. желчные кислоты
1. женские гормоны
1. мужские гормоны
1. нет правильного ответа
30. Выбери один неправильный ответ, холестерол в организме
1. является структурным компонентом мембран;
1. используется как исходный субстрат для синтеза кортикостероидов;
1. используется для синтеза желчных кислот;
1. окисляется до углекислого газа и воды
1. используется как исходный субстрат для синтеза витамина D3
31. Жиры - это:
1. ангидриды карбоновых кислот 
1. сложные эфиры высших карбоновых кислот 
1. соли карбоновых кислот
1. циклические углеводороды
1. нет правильного ответа
32. При химическом взаимодействии глицерина с Cu(OH)2 цвет раствора изменяется на:
1. темно-синий
1. вишневый
1. фиолетовый
1. бурый
1. малиновый
33. Образование соли происходит при взаимодействии метиламина с:
1. гидроксидом натрия
1. водой
1. этанолом
1. соляной кислотой
1. водородом
34. С увеличением длины углеводородного радикала поверхностная активность карбоновых кислот:
1. увеличивается
1. уменьшается
1. изменяется неоднозначно
1. не изменяется
1. нет правильного ответа
35. Глицерин, входящий в состав большинства омыляемых липидов, относится к классу
1. одноатомных спиртов
1. многоатомных спиртов
1. сложных эфиров
1. гидроксикислот
1. простых эфиров
36. К предельным двухосновным кислотам относятся
1. щавелевая, малоновая, янтарная
1. пропионовая, масляная, капроновая
1. глутаровая, фумаровая, фталевая
1. малеиновая, яблочная, лимонная
1. олеиновая, линолевая, линоленовая
37. Циклический ангидрид образует кислота
1. уксусная
1. малоновая
1. щавелевая
1. терефталевая (бензол-1,4-дикарбоновая)
1. янтарная
38. К непредельным карбоновым кислотам относятся
1. щавелевая, малоновая, янтарная
1. пропионовая, масляная, капроновая
1. глутаровая, фумаровая, фталевая
1. малеиновая, яблочная, лимонная
1. олеиновая, линолевая, линоленовая
39. В реакцию с этерификации с азотной кислотой втупают
1. путресцин, кадаверин, этилендиамин
1. щавелевая, малоновая, янтарная кислоты
1. этанол, этандиол, пропантриол
1. толуол, этилбензол, пропилбензол
1. этилен, пропилен, ацетилен
40. В реакцию с этерификации с этанолом втупают
1. путресцин, кадаверин, этилендиамин
1. уксусная, масляная, муравьиная кислоты
1. метанол, этандиол, пропантриол
1. толуол, этилбензол, пропилбензол
1. этилен, пропилен, ацетилен
41. В состав большинства омыляемых липидов входит
1. этиленгликоль
1. глицерин
1. сфингозин
1. углеводные остатки
1. бутандиол
42. К простым омыляемым липидам относятся
1. сфинголипиды
1. фосфолипиды
1. триацилглицераты и воска
1. только воска
1. только триацилглицераты
43. Высказывание относительно кислот, входящих в состав липидов, неверно
1. кислоты могут быть насыщенными и ненасыщенными
1. двойные связи являются сопряженными
1. двойная связь имеет транс-конфигурацию
1. двойная связь имеет цис-конфигурацию
1. двойная связь имеет как цис-, так и транс-конфигурацию
44. Липиды являются сложными эфирами
1. этиленгликоля и высших кислот
1. глицерина, этиленгликоля и высших жирных кислот
1. глицерина и высших жирных кислот
1. глицерина и низших обычных кислот
1. этиленгликоля и низших кислот
45. В состав масел входят остатки кислот
1. насыщенных
1. ненасыщенных
1. ненасыщенных и насыщенных одновременно
1. ненасыщенных и насыщенных в любом соотношении
1. насыщенных с четным числом атомов углерода
46. Жиры являются
1. диацилглицеринами
1. моноацилглицеринами
1. триациглицеринами
1. смесью моноацил- и диацилглицеринов
1. смесью диацил- и триацилглицеринов
47. Масла являются триацилглицератами
1. насыщенных жирных кислот
1. ненасыщенных жирных кислот
1. ненасыщенных и насыщенных жирных кислот одновременно
1. простых органических кислот
1. ненасыщенных жирных и простых органических кислот
48. Мылами называются
1. только натриевые соли высших жирных кислот
1. только калиевые соли высших жирных кислот
1. натриевые и калиевые соли высших жирных кислот
1. любые соли высших жирных кислот
1. натриевые соли простых органических кислот
49. При окислении липидов перманганатом калия в нейтральной среде образуются
1. кетоны
1. альдегиды
1. гликоли и кислоты
1. гликоли
1. кислоты
50. Твердые жиры получают из масел путем
1. окисления
1. термической обработки
1. гидрогенизации
1. гидролиза
1. вакумирования
51. При промышленном гидрировании растительных масел образуется
1. синтетические масла
1. синтетическое топленое масло
1. твердый жир
1. синтетическая сметана
1. синтетический белок
52. Искусственное масло (маргарин)  это продукт
1. гидролиза жира
1. гидрогенизации жира
1. гидрогенизации растительного масла в молоке
1. термической обработки молока
1. гидролиза растительного масла в молоке
53. Продуктом жёсткого окисления жиров раствором перманганата калия в кислой среде являются
1. альдегиды
1. карбоновые кислоты
1. гликоли
1. альдегиды и карбоновые кислоты
1. перекиси
54. Сложными омыляемыми липидами являются
1. триацилглицерины
1. воска
1. фосфолипиды, сфинголипиды, гликолипиды
1. только фосфолипиды
1. только сфинголипиды
55. Вызказывание относительно кислот, входящих в состав липидов неверно
1. кислоты могут быть насыщенными и ненасыщенными
1. двойные связи имеют цис-конфигурацию
1. двойные связи могут быть несопряженными
1. кислоты могут быть любыми
1. кислоты имеют только нечётное количество атомов углерода
56. Гидролиз триацилглицеринов в кислой и щелочной среде вызван наличием в молекуле липида
1. простых эфирных связей
1. амидных связей
1. сложноэфирных связей
1. простых и сложноэфирных связей
1. глицерофосфатных фрагментов
57. Структурными компонентами простых омыляемых липидов являются
1. двухатомные спирты и высшие жирные кислоты
1. любые многоатомные спирты и высшие жирные кислоты
1. глицерин и высшие жирные кислоты
1. глицерин и любые органические кислоты
1. любые спирты и высшие жирные кислоты
58. Триацилглицерины гидролизуются в среде
1. только в кислой
1. только в щелочной
1. в кислой и щелочной
1. нейтральной
1. ни в одной из перечисленных
59. При гидролизе фосфолипидов выделяются
1. глицерин, жирные ненасыщенные кислоты
1. глицерин, насыщенные и жирные ненасыщенные кислоты
1. глицерин, насыщенные и жирные ненасыщенные кислоты, фосфорная кислота
1. этиленгликоль, насыщенные и жирные ненасыщенные кислоты, фосфорная кислота
1. гликоль, глицерин, органические кислоты, серная кислота
Тема 3: Аминокислоты, пептиды, белки
1. Реакция среды в растворах аминокислот
1. кислая
1. нейтральная
1. слабощелочная
1. зависит от числа аминогрупп и карбоксильных групп
1. все, перечисленные выше
2. Выберите один неправильный ответ, аминокислоты в организме используются для
1. на биосинтез гема;
1. на биосинтез белков;
1. на биосинтез гормонов (катехоламинов, Т3, Т4);
1. на биосинтез нейромедиаторов;
1. на биосинтез кортикостероидов
3. Выберите один правильный ответ, аминокислоты в организме используются для
1. на биосинтез гема;
1. на биосинтез белков;
1. на биосинтез гормонов (катехоламинов, Т3, Т4);
1. на биосинтез нейромедиаторов;
1. на биосинтез кортикостероидов
4. Незаменимые аминокислоты необходимы
1. пептидных гормонов;
1. заменимых аминокислот;
1. условно заменимых аминокислот;
1. частично заменимых аминокислот;
1. собственных белков организма
5. Элемент, который не входит в состав белков
1. азот
1. сера
1. мышьяк
1. водород
1. кислород
6. Аминокислота без стереоизомеров
1. тирозин
1. глицин
1. аланин
1. цистеин
1. серин
7. В растворах аминокислоты проявляют
1. кислотные свойства
1. основные свойства
1. амфотерные свойства
1. с кислотами и основаниями не взаимодействуют
1. нет правильного ответа
8. При взаимодействии глицина с соляной кислотой образуется
1. хлоргидрат аминоуксусной кислоты
1. хлоруксусная кислота
1. глицин хлорид
1. хлорид аминоуксусной кислоты
1. хлорангидрид аминоуксусной кислоты
9. Донором подвижных метильных групп в процесса метаболизма организма
1. валин
1. лейцин
1. метионин
1. аргинин
1. треонин
10. В реакциях трансаменирования участвуют ферменты
1. декарбоксилазы;
1. аминотрансферазы;
1. дезаминазы;
1. дегидрогеназы;
1. оксидазы
11. Выберите один неправильный ответ, типы дезаминирования
1. окислительное;
1. гидролитическое;
1. восстановительное;
1. внутримолекулярное;
1. радикальное
12. Положительную реакцию Фоля дает
1. триптофан
1. гистидин
1. тирозин
1. треонин
1. цистеин
13. Укажите общую качественную реакцию на белки
1. биуретовая реакция
1. ксантопротеиновая реакция
1. взаимодействие с соляной кислотой
1. взаимодействие с растворимой солью свинца
1. взаимодействие с азотной кислотой
14. Изоэлектрическая точка белка зависит от
1. наличия гидратной оболочки
1. суммарного заряда
1. наличия водородных связей
1. наличия спиральных участков в молекуле
1. всех перечисленных параметров
15. Первичная структура белка - зто
1. последовательность аминокислот
1. аминокислотный состав
1. молекулярная формула белка
1. строение β-спирали белка
1. все, перечисленные выше
16. Какое взаимодействие влияет на формирование вторичной структуры белка
1. водородные связи между функциональными группами
1. гидрофобное взаимодействие между углеводородными радикалами
1. дисульфидная связь между цистеиновыми остатками
1. пептидная связь
1. ван-дер-ваальсовые взаимодействия
17. В каких условиях не происходит гидролиз белков
1. при кипячении с концентрированной соляной кислотой
1. под действием избытка щелочи
1. под действием ферментов
1. при добавлении химически чистой воды
1. нет верного ответа
18. Денатурацию белка вызывает добавление
1. концентрированной азотной кислоты
1. сульфата меди
1. азотнокислого серебра
1. концентрированной щелочи
1. сульфата аммония
19. К какому классу соединений относится аланилсерин
1. аминокислота
1. углевод
1. липид
1. дипептид
1. полипептид
20. К какому классу соединений относится тирозин
1. аминокислота
1. углевод
1. липид
1. нуклеотид
1. пептид
21. Процесс превращения аминокислоты в кетокислоту в присутствии фермента оксидазы называется
1. трансаминирование
1. декарбоксилирование
1. окислительное дезаминирование
1. гидроксилирование
1. неокислительное дезаминирование
22. Ароматической аминокислотой является
1. треонин
1. валин
1. триптофан
1. лизин
1. +тирозин
23. Вторую аминогруппу в радикале содержит кислота
1. аспарагиновая
1. глицин
1. триптофан
1. лизин
1. метионин
24. Гетероциклической аминокислотой является
1. треонин
1. фенилаланин
1. глутаминовая
1. гистидин
1. цистеин
25. Двухосновной аминокислотой является
1. валин
1. лейцин
1. метионин
1. триптофан
1. глутаминовая
26. Реакцией взаимопревращения в организме аминогруппы и карбонильнй группы кислот под действием фермента трансаминазы является реакция
1. гидроксилирования
1. восстановительного аминирования
1. переаминирования, трансаминирование
1. декарбоксилирования
1. окислительного дезаминирования
27. В растворах аминокислоты реакция среды
1. кислая
1. нейтральная
1. слабощелочная
1. слабокислая
1. зависит от числа амино- и карбоксильных групп
28. Кадаверин или 1,5-диаминпентан (трупный яд) образуется в результате реакции декарбоксилирования
1. изолейцина
1. лейцина
1. лизина
1. метионина
1. гистидина
29. В состав аминокислот не входят
1. сера
1. азот
1. фосфор
1. углерод
1. кислород
30. При полном гидролизе пептидов в кислой среде образуется смесь
1. аминокислот
1. сложных эфиров и аминокислот
1. солей первичных аминов
1. аминов и аминокислот
1. дикетопиперазинов
31. К серусодержащим аминокислотам относятся все кислоты ряда
1. цис, глу
1. гли, мет
1. глу, вал
1. цис, мет
1. три, тре
32. Амфотерность аминокислот объясняется наличием в их молекулах
1. карбоксильной группы
1. аминогруппы
1. карбоксильной и аминогрупп
1. карбоксильной и тиольной группы
1. аминогруппой бензольного кольца
33. Атом водорода в радикале содержит кислота
1. аспарагиновая
1. глицин
1. триптофан
1. лизин
1. метионин
Тема 4: Углеводы, моносахариды, дисахариды, полисахариды.
1. Углеводы это -
1. многоатомные альдегидо- или кетно-спирты;
1. органические молекулы, в состав которых входит несколько остатков аминокислот, связанных пептидной связью;
1. сложные эфиры жирных кислот и различных спиртов;
1. многоатомные альдегидо-спирты;
1. многоатомные кетоно-спирты.
2. Моносахариды по содержанию функциональных групп подразделяются на две группы
1. альдозы и кетозы;
1. рибозы и дезоксирибозы;
1. пентозы и гексозы;
1. кетозы и фруктофуранозы;
1. гексозы и глюкопиранозы.
3. К пентозам относятся следующие моносахариды
1. рибулоза, фруктоза, галактоза;
1. рибоза, дезоксирибоза, глюкоза;
1. ксилулоза, рибулоза, арабиноза;
1. арабиноза, манноза, галактоза;
1. дезоксирибоза, фруктоза, рибулоза.
4. К гексозам относятся следующие моносахариды
1. глюкоза, фруктоза, галактоза;
1. рибоза, дезоксирибоза, глюкоза;
1. ксилулоза, рибулоза, арабиноза;
1. арабиноза, манноза, галактоза;
1. дезоксирибоза, фруктоза, рибулоза.
5 Выберите пары веществ, являющихся изомерами по отношению друг к другу
1. глюкоза и мальтоза;
1. рибоза и целлюлоза;
1. глюкоза и фруктоза;
1. мальтоза и сахароза;
1. рибоза и дезоксирибоза.
6. В состав сахарозы входит
1. глюкоза и мальтоза;
1. рибоза и целлюлоза;
1. глюкоза и фруктоза;
1. мальтоза и сахароза;
1. рибоза и дезоксирибоза
7. Моносахарид, обладающий восстановительной способностью, является основным источником энергии
1. рибоза;
1. глюкоза;
1. фруктоза;
1. эритроза;
1. мальтоза.
8. Эпимером D – глюкозы по второму атому углерода является
1. манноза;
1. галактоза;
1. фруктоза;
1. все ответы верны;
1. нет правильного ответа.
9. Эпимером D – глюкозы по четвертому атому углерода является
1. манноза;
1. галактоза;
1. фруктоза;
1. все ответы верны;
1. нет правильного ответа.
10. При восстановлении D – ксилозы образуется спирт
1. дульцитол;
1. ксилитол;
1. сорбитол;
1. манитол;
1. нет правильного ответа.
11 При восстановлении глюкозы образуется спирт
1. дульцитол;
1. ксилитол;
1. сорбитол;
1. манитол;
1. нет правильного ответа.
12. Бромная вода окисляет альдогексозы с образованием
1. гликоновых кислот;
1. гликаровых кислот;
1. гликуроновых кислот;
1. возможны все варианты;
1. альдозы не окисляются мягкими окислителями.
13. Азотная кислота окисляет альдогексозы с образованием
1. гликоновых кислот;
1. гликаровых кислот;
1. гликуроновых кислот;
1. возможны все варианты;
1. альдозы не окисляются сильными окислителями.
14. Моносахарид, находящийся в фруктах, легко изомеризуется в глюкозу
1. рибоза;
1. галактоза;
1. фруктоза;
1. сахароза;
1. мальтоза.
15. Выберите один неправильный ответ, α – глюкоза образуется при гидролизе
1. сахарозы;
1. крахмала;
1. клетчатки;
1. гликогена;
1. лактозы.
16. Выберите один правильный ответ, α – глюкоза образуется при гидролизе
1. сахарозы;
1. крахмала;
1. клетчатки;
1. гликогена;
1. лактозы.
17. В молекуле мальтозы остатки молекул моносахаридов связаны
1. α,β-1,2-гликозидной связью;
1. α-1,4-гликозидной связью;
1. β-1,4-гликозидной связью;
1. α-1,4-, α-1,6-, α-1,3-, α-1,2-гликозидными связями;
1. α-1,4-и α-1,6-гликозидными связями.
18. В молекуле лактозы остатки молекул моносахаридов связаны
1. α,β-1,2-гликозидной связью;
1. α-1,4-гликозидной связью;
1. β-1,4-гликозидной связью;
1. α-1,4-, α-1,6-, α-1,3-, α-1,2-гликозидными связями;
1. α-1,4-и α-1,6-гликозидными связями.
19. В молекуле сахарозы остатки молекул моносахаридов связаны
1. α,β-1,2-гликозидной связью;
1. α-1,4-гликозидной связью;
1. β-1,4-гликозидной связью;
1. α-1,4-, α-1,6-, α-1,3-, α-1,2-гликозидными связями;
1. α-1,4-и α-1,6-гликозидными связями.
20. В молекуле целлобиозы остатки молекул моносахаридов связаны
1. α,β-1,2-гликозидной связью;
1. α-1,4-гликозидной связью;
1. β-1,4-гликозидной связью;
1. α-1,4-, α-1,6-, α-1,3-, α-1,2-гликозидными связями;
1. α-1,4-и α-1,6-гликозидными связями.
21. В молекуле амилозы остатки молекул моносахаридов связаны
1. α,β-1,2-гликозидной связью;
1. α-1,4-гликозидной связью;
1. β-1,4-гликозидной связью;
1. α-1,4-, α-1,6-, α-1,3-, α-1,2-гликозидными связями;
1. α-1,4-и α-1,6-гликозидными связями.
22. В молекуле амилопектина остатки молекул моносахаридов связаны
1. α,β-1,2-гликозидной связью;
1. α-1,4-гликозидной связью;
1. β-1,4-гликозидной связью;
1. α-1,4-, α-1,6-, α-1,3-, α-1,2-гликозидными связями;
1. α-1,4-и α-1,6-гликозидными связями.
23. В молекуле целлюлозы остатки молекул моносахаридов связаны
1. α,β-1,2-гликозидной связью;
1. α-1,4-гликозидной связью;
1. β-1,4-гликозидной связью;
1. α-1,4-, α-1,6-, α-1,3-, α-1,2-гликозидными связями;
1. α-1,4-и α-1,6-гликозидными связями.
24. Гидролиз сахарозы приводит к образованию
1. α,D-глюкопиранозы и β,D-фруктофуранозы;
1. β,D-фруктофуранозы и β,D-глюкопиранозы;
1. β,D-галактопиранозы и D-глюкопиранозы;
1. α,D-рибофуранозы и β,D-рибофуранозы;
1. α,D-глюкопиранозы и β,D-глюкопиранозы.
25. Гидролиз лактозы приводит к образованию
1. α,D-глюкопиранозы и β,D-фруктофуранозы;
1. β,D-фруктофуранозы и β,D-глюкопиранозы;
1. β,D-галактопиранозы и α,D-глюкопиранозы;
1. α,D-рибофуранозы и β,D-рибофуранозы;
1. α,D-глюкопиранозы и β,D-глюкопиранозы.
26. Гидролиз целлобиозы приводит к образованию
1. α,D-глюкопиранозы и β,D-фруктофуранозы;
1. β,D-фруктофуранозы и β,D-глюкопиранозы;
1. β,D-галактопиранозы и D-глюкопиранозы;
1. α,D-рибофуранозы и β,D-рибофуранозы;
1. β,D-глюкопиранозы и D-глюкопиранозы.
27 Гидролиз мальтозы приводит к образованию
1. α,D-глюкопиранозы и β,D-фруктофуранозы;
1. β,D-фруктофуранозы и β,D-глюкопиранозы;
1. β,D-галактопиранозы и D-глюкопиранозы;
1. α,D-рибофуранозы и β,D-рибофуранозы;
1. α,D-глюкопиранозы и D-глюкопиранозы.
28. К дисахаридам относятся
1. сахароза;
1. галактоза;
1. дезоксирибоза;
1. амилоза;
1. целлюлоза.
29. К полисахаридам относятся
1. сахароза;
1. галактоза;
1. дезоксирибоза;
1. крахмал
1. целлюлоза.
30. Дисахарид, не обладающий восстановительными свойствами
1. сахароза;
1. мальтоза;
1. лактоза;
1. целлобиоза;
1. нет правильного ответа.
31. К моносахаридам относятся
1. крахмал;
1. целлюлоза;
1. лактоза;
1. сахароза; 
1. глюкоза
32.:Выберите один неправильный ответ, углеводы пищи – источник глюкозы для человека
1. крахмал;
1. целлюлоза;
1. лактоза;
1. сахароза; 
1. мальтоза.
33. Галактоза образуется при переваривании
1. крахмала;
1. целлюлозы;
1. лактозы;
1. сахарозы;
1. изомальтозы.
34. Олигосахариды - это
1. производные многоатомных спиртов, имеющие карбонильную группу в своем составе;
1. углеводы, содержащие в своей молекуле от двух до десяти остатков моносахаридов, соединенных гликозидными связями;
1. сложные эфиры жирных кислот и различных спиртов;
1. углеводы, содержащие в своей молекуле более 10 остатков моносахаридов, соединенных гликозидными связями;
1. углеводы, содержащие в своей молекуле 2остатка моносахаридов, соединенных гликозидными связями.
35. К гомополисахаридам относятся
1. крахмал;
1. сахароза;
1. гиалуроновая кислота;
1. лактоза;
1. мальтоза.
36. К гетерополисахаридам относятся
1. крахмал;
1. гликоген;
1. хондроитинсульфаты;
1. целлюлоза;
1. декстраны.
37. Вещества, образующиеся при частичном гидролизе крахмала или гликогена
1. гепарин;
1. сахароза;
1. декстрины;
1. глюкоза;
1. фруктоза.
38. Депонирующим углеводом печени и мышечной ткани являются
1. гепарин;
1. гликоген;
1. клетчатка;
1. гиалуроновая кислота;
1. хондронтинсульфаты.
39. Полисахарид, препятствующий свертыванию крови, является
1. гепарин;
1. гликоген;
1. клетчатка;
1. гиалуроновая кислота;
1. хондронтинсульфаты.
40. Полисахарид, не являющийся компонентом соединительной ткани
1. гепарин;
1. гликоген;
1. гиалуроновая кислота;
1. хондроитинсульфаты;
1. кератансульфаты.
41. Полисахариды, являющиеся компонентом соединительной ткани
1. гепарин;
1. гликоген;
1. гиалуроновая кислота;
1. хондроитинсульфаты;
1. целлюлоза
42. Выберите один неправильный ответ, пути использования глюкозы в клетке
1. превращается в другие углеводы;
1. депонируется в виде гликогена;
1. используется как основной источник энергии;
1. превращается в жиры при избыточном поступлении углеводов;
1. депонируются в виде белковых молекул.
43. Крахмал дает синее окрашивание с
1. бромной водой
1. раствором перманганата калия
1. аммиачным раствором серебра
1. иодом
1. раствором сульфата меди в щелочной среде
44. Раствор йода в присутствии йодида калия является качественной реакцией (синяя окраска) на:
1. глюкозу
1. крахмал
1. фруктозу
1. сахарозу
1. целлобиозу
45. В состав большинства полисахарид входит
1. фруктоза
1. сахароза
1. глюкоза
1. рибоза
1. ксилоза
46. По наличию карбонильной группы моносахариды делятся на
1. пентозы
1. гексозы
1. сахарозы
1. кетозы и альдозы
1. фруктозы
47. Из приведенных дисахаридов: лактоза, целлобиоза, сахароза, мальтоза восстанавливающими являются
1. только сахароза
1. только мальтоза
1. лактоза и целлобиоза
1. целлобиоза, мальтоза, лактоза
1. целлобиоза, мальтоза, сахароза
48 Из приведенных дисахаридов: лактоза, целлобиоза, сахароза, мальтоза невосстанавливающими являются
1. только сахароза
1. только мальтоза
1. лактоза и целлобиоза
1. целлобиоза, мальтоза, лактоза
1. целлобиоза, мальтоза, сахароза
Тема 5: Биологически активные гетероциклы. Нуклеиновые кислоты.
1. Нуклеотидом является
1. аденин
1. аденозингидролаза
1. цитидин
1. прион
1. аденозинмонофосфат
2. В молекуле ДНК неверно
1. А+Ц = Г+Т
1. А = Т
1. Г = Ц
1. А+Т = Г+Ц
1. Г+А = Ц+Т
3. В молекуле ДНК не встречается азотистое основание
1. тимин
1. гуанин
1. аденин
1. урацил
1. встречаются все перечисленные основания
4. Пара комплементарных азотистых оснований, которая входит в состав молекулы РНК
1. У-Г
1. А-Т
1. Г-А
1. У-А
1. Т-Г
5. Мономерами нуклеиновых кислот являются
1. аминокислоты
1. нуклеотиды
1. глицерол
1. глюкоза
1. нуклеозиды
6. Понятие «двойная спираль» относится к молекуле
1. белка
1. полисахарида
1. РНК
1. ДНК
1. липида
7. Какой клеточный органоид содержит ДНК
1. вакуоль
1. рибосома
1. хлоропласт
1. ядро
1. мембрана
8. Первичная структура ДНК формируется за счет
1. ионных связей между комплементарными основаниями
1. ковалентных связей между аминокислотами
1. ковалентных связей между дезоксирибозой одного нуклеотида и остатком фосфорной кислоты другого
1. водородных связей между комплементарными основаниями
1. водородных связей между аминокислотами
9. Вторичная структура ДНК формируется с помощью
1. комплементарных азотистых оснований
1. остатков фосфорной кислоты
1. аминокислот
1. углеводов
1. все варианты верны
10. Между аденином и тимином в молекуле ДНК образуются водородные связи
1. одна
1. две
1. три
1. четыре
1. более четырех
11. Назовите структурные компоненты, которые входят в состав нуклеотидов молекул ДНК
1. азотистые основания: АТГЦ
1. разнообразные аминокислоты
1. липопротеиды
1. углевод рибоза
1. азотистая кислота
12. Формирование вторичной структуры ДНК происходит за счет
1. водородных связей;
1. ионных связей;
1. дисульфидных связей;
1. ковалентных связей;
1. сложноэфирных связей.
13. Выбери один неправильный ответ в молекуле ДНК
1. количество нуклеотидов А и Т одинаково;
1. количество нуклеотидов Г и Ц одинаково;
1. одна полинуклеотидная цепь комплиментарна другой;
1. полинуклеотидные цепи антипараллельны;
1. нуклеотидная последовательность одной цепи идентична нуклеотидной последовательности другой цепи.
14. Выбери один неправильный ответ в молекуле РНК
1. построены из рибонуклеозидмонофосфатных остатков;
1. состоит из одной полинуклеотидной цепи;
1. имеют разное строение 5´и 3´- концов;
1. содержит спирализованные участки и синтезируются в ходе репликации.
1. количество нуклеотидов А и Т одинаково
15. Вторичная структура ДНК представляет собой
1. двойную спираль с водородными связями между пиримидиновыми основаниями
1. двойную спираль с водородными связями между пуриновыми основаниями
1. двойную спираль с водородными связями между пиримидиновыми и пуриновыми основаниями
1. нить чередующихся нуклеотидов
1. нить чередующихся нуклеозидов
Тема 6: Растворы ВМС. Свойства биополимеров.
1. Белки являются
1. электролитами 
1. полиамфолитами 
1. полиэлектролитами 
1. полиэлектролитами основного типа 
1. полиэлектролитами кислотного типа
2. Частицы белка в растворе имеют положительный заряд, если
1. водородный показатель меньше семи    
1. водородный показатель больше семи
1. водородный показатель равен семи
1. водородный показатель меньше изоэлектрической точки     
1. водородный показатель больше изоэлектрической точки
3. Частицы белка в растворе имеют отрицательный заряд, если
1. водородный показатель меньше семи    
1. водородный показатель больше семи
1. водородный показатель равен семи
1. водородный показатель меньше изоэлектрической точки     
1. водородный показатель больше изоэлектрической точки
4. Частицы белка в растворе имеют нейтральный заряд, если
1. водородный показатель больше семи
1. водородный показатель равен семи
1. водородный показатель меньше изоэлектрической точки     
1. водородный показатель больше изоэлектрической точки
1. водородный показатель равен изоэлектрической точки
5. Набуханию способствуют 
1. водородный показатель не совпадает с изоэлектрической точкой
1. водородный показатель равен изоэлектрической точки
1. высокая температура
1. водородный показатель меньше изоэлектрической точки     
1. водородный показатель больше изоэлектрической точки
6. Застудневанию способствует
1. водородный показатель не совпадает с изоэлектрической точкой
1. высокая температура
1. низкая концентрация
1. линейная форма макромолекул
1. сферическая форма макромолекул 
7. Превращение раствора ВМС в гель называется
1. синерезисом
1. коацервацией
1. тиксотропией
1. высаливанием
1. застудневанием
8. Слияние водных оболочек нескольких частиц ВМС без соединения самих макромолекул называется
1. синерезисом
1. коацервацией
1. тиксотропией
1. высаливанием
1. застудневанием
9. Разделение студня на две фазы: уплотненый гель и разведенный золь называется
1. синерезисом
1. коацервацией
1. тиксотропией
1. высаливанием
1. застудневанием


Ответы на тесты по химии ВСО
	Модуль № 1Основные закономерности протекания химических реакций в жидких средах организма.


	Тема 1: Растворы и их роль в жизнедеятельности.


	1
	5
	9
	1
	17
	3
	25
	4
	33
	1

	2
	1
	10
	1,2,3
	18
	2
	26
	2
	34
	1

	3
	5
	11
	3
	19
	2
	27
	2
	35
	3

	4
	1
	12
	5
	20
	2
	28
	1
	36
	3

	5
	2,3,4
	13
	1,2,3
	21
	3
	29
	3
	37
	3

	6
	2
	14
	3
	22
	2
	30
	3
	38
	4

	7
	1,2
	15
	2
	23
	2
	31
	1
	39
	5

	8
	3
	16
	3
	24
	4
	32
	2
	
	

	Тема 2: Буферные системы и их значение для организма человека


	1
	1,2,3
	3
	1
	5
	4
	7
	2
	9
	3

	2
	2
	4
	2,3,5
	6
	2,3
	8
	4
	10
	5

	Тема 3: Химическая термодинамика и её применение к биосистемам


	1
	1
	7
	4
	13
	3
	19
	3
	25
	1

	2
	1,2
	8
	5
	14
	3
	20
	4
	26
	2

	3
	1
	9
	2
	15
	2
	21
	3
	
	

	4
	5
	10
	2
	16
	5
	22
	2
	
	

	5
	2,4
	11
	1,3
	17
	3
	23
	4
	
	

	6
	2
	12
	2,3
	18
	1
	24
	2
	
	

	Тема 4: Химическая кинетика и её значение для изучения скоростей и механизмов биохимических процессов


	1
	1,2
	8
	1,4,5
	15
	4
	22
	4
	29
	3

	2
	3
	9
	4
	16
	2
	23
	1
	30
	1

	3
	5
	10
	4
	17
	2
	24
	5
	31
	1

	4
	3
	11
	5
	18
	4
	25
	2
	32
	4

	5
	2
	12
	4
	19
	4
	26
	4,5
	
	

	6
	4
	13
	1
	20
	4
	27
	2
	
	

	7
	2
	14
	2
	21
	4
	28
	2
	
	

	Тема 5: Химические свойства и биологическая роль биогенных элементов. Биогенность химических элементов. Химические свойства и биологическая роль s- p- d- блоков


	1
	2
	5
	2
	9
	1,3
	13
	3
	17
	2

	2
	1
	6
	1,2
	10
	2,3
	14
	3
	
	

	3
	1
	7
	2
	11
	1,2,3
	15
	2
	
	

	4
	5
	8
	4
	12
	2
	16
	3
	
	

	Модуль № 2 Биополимеры и их структурные компоненты.
Химия дисперсных систем и растворов ВМС.


	Тема 1: Классификация, номенклатура органических соединений. Общие закономерности реакционной способности органических соединений.


	1
	2
	15
	3
	28
	1
	41
	1
	54
	1,5

	2
	2
	16
	1
	29
	2
	42
	1
	55
	3

	3
	4
	17
	4
	30
	1
	43
	1
	56
	1

	5
	2
	18
	3
	31
	2
	44
	1
	57
	2

	6
	2
	19
	1
	32
	1
	45
	4
	58
	1

	7
	2
	20
	2
	33
	1
	46
	1
	59
	3

	8
	1
	21
	1
	34
	4
	47
	2
	60
	2

	9
	4
	22
	4
	35
	3
	48
	1
	61
	1

	10
	3
	23
	1
	36
	2
	49
	3
	62
	2

	11
	1
	24
	2
	37
	1
	50
	3
	63
	4

	12
	1
	25
	1
	38
	3
	51
	3
	64
	1

	13
	4
	26
	3
	39
	5
	52
	3
	65
	3

	14
	2
	27
	4
	40
	4
	53
	4
	66
	5

	
	
	
	
	
	
	
	
	67
	2

	Тема 2: Карбоновые кислоты и их функциональные производные. Липиды. Омыляемые липиды.


	1
	1
	13
	4
	25
	1
	37
	4
	49
	3

	2
	1
	14
	1
	26
	3
	38
	5
	50
	3

	3
	4
	15
	2
	27
	4
	39
	2
	51
	3

	4
	4
	16
	1,5
	28
	3
	40
	2
	52
	2

	5
	4
	17
	2
	29
	1
	41
	2
	53
	4

	6
	5
	18
	2
	30
	4
	42
	3
	54
	4

	7
	3
	19
	2
	31
	2
	43
	2
	55
	5

	8
	4
	20
	3
	32
	1
	44
	3
	56
	3

	9
	2
	21
	1
	33
	4
	45
	2,3,4
	57
	3

	10
	1,3,4,5
	22
	2
	34
	1
	46
	3
	58
	3

	11
	2
	23
	1
	35
	2
	47
	2,3
	59
	3

	12
	5
	24
	2
	36
	1
	48
	3
	
	

	Тема 3: Аминокислоты, пептиды, белки


	1
	4
	8
	2
	15
	1
	22
	3
	29
	3

	2
	5
	9
	3
	16
	1
	23
	4
	30
	1

	3
	2
	10
	2
	17
	1
	24
	4
	31
	4

	4
	5
	11
	5
	18
	1
	25
	5
	32
	3

	5
	3
	12
	5
	19
	4
	26
	3
	33
	2

	6
	2
	13
	1
	20
	1
	27
	5
	
	

	7
	3
	14
	2
	21
	3
	28
	3
	
	

	Тема 4: Углеводы, моносахариды, дисахариды, полисахариды.


	1
	1
	11
	3
	21
	2
	31
	5
	41
	1

	2
	1
	12
	1
	22
	5
	32
	2
	42
	5

	3
	3
	13
	2
	23
	3
	33
	3
	43
	4

	4
	1
	14
	3
	24
	1
	34
	2
	45
	3

	5
	3
	15
	3
	25
	3
	35
	1
	46
	4

	6
	3
	16
	2
	26
	5
	36
	3
	47
	4

	7
	2
	17
	2
	27
	5
	37
	3
	48
	1

	8
	1
	18
	3
	28
	1
	38
	2
	
	

	9
	2
	19
	1
	29
	4,5
	39
	1
	
	

	10
	2
	20
	3
	30
	1
	40
	2
	
	

	Тема 5: Биологически активные гетероциклы. Нуклеиновые кислоты.


	1
	5
	4
	4
	7
	4
	10
	2
	13
	4

	2
	1
	5
	5
	8
	3
	11
	1
	14
	5

	3
	4
	6
	3,4
	9
	1
	12
	1
	15
	3

	Тема 6: Растворы ВМС. Свойства биополимеров.


	1
	2
	3
	5
	5
	1,3
	7
	4
	9
	1

	2
	4
	4
	5
	6
	4
	8
	2
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