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Введение

Настоящая  программа  охватывает  основополагающие   разделы 

неорганической  химии,  ее  теоретические  основы  (строение  вещества, 

термодинамика и кинетика), химию элементов, свойства и методы синтеза 

основных  классов  неорганических  соединений,  а  также  методы  их 

исследования.

Программа разработана экспертным советом Высшей аттестационной 

комиссии  по химии (по неорганической химии)   при участии Института 

общей  и  неорганической  химии  им.  Н.С.Курнакова  РАН  и  Московского 

государственного университета им. М.В.Ломоносова.

1. Фундаментальные основы неорганической химии

1.1. ПЕРИОДИЧЕСКИЙ ЗАКОН Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА И СТРОЕНИЕ АТОМА.  

Основные  представления  о  строении  атома.  Волновая  функция  и 

уравнение  Шредингера.  Квантовые  числа,  радиальное  и  угловое 

распределение электронной плотности. Атомные орбитали (s-, р-, d- и f-АО), 

их  энергии  и  граничные  поверхности.  Распределение  электронов  по  АО. 

Принцип  минимума  энергии.  Принцип  Паули.  Атомные  термы,  правило 

Хунда.  Современная  формулировка  периодического  закона,  закон  Мозли, 

структура Периодической Системы. Коротко- и длиннопериодный варианты 

Периодической таблицы. Периоды и группы.

Закономерности изменения фундаментальных характеристик атомов: 

атомных  и  ионных  радиусов,  потенциала  ионизации,  энергии  сродства  к 

электрону и электроотрицательности. 

Границы  Периодической  Системы.  Перспективы  открытия  новых 

элементов. 

Периодичности  в  изменении  свойств  простых  веществ  и  основных 

химических  соединений  -  оксидов,  гидроксидов,  гидридов,  галогенидов, 
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сульфидов, карбидов, нитридов и боридов.

1.2.  ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ И СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ.  

Понятие  о  природе  химической  связи.  Основные  характеристики 

химической связи: длина, энергия,  направленность, полярность,  кратность. 

Основные типы химической связи.

Основные положения метода валентных связей (МВС). Гибридизация 

орбиталей.  Направленность,  насыщаемость  и  поляризуемость  ковалентной 

связи. Влияние неподеленных электронных пар на строение молекул, модель 

Гиллеспи.

Основные  положения  метода  молекулярных  орбиталей  (ММО). 

Двухцентровые двухэлектронные молекулярные орбитали.  Энергетические 

диаграммы  МО  гомоядерных  и  гетероядерных  двухатомных  молекул. 

Энергия  ионизации,  магнитные  и  оптические  свойства  молекул. 

Многоцентровые  МО,  гипервалентные  и  электронодефицитные  молекулы. 

Принцип изолобального соответствия. Корреляционные диаграммы. 

Ионная  связь.  Ионная  модель  строения  кристаллов,  образование 

ионных кристаллов как результат ненаправленности и ненасыщаемости ион-

ионных взаимодействий. Ионный радиус. Основные типы кристаллических 

структур, константа Маделунга, энергия ионной решетки. 

Межмолекулярное взаимодействие – ориентационное, индукционное и 

дисперсионное. Водородная связь, ее природа.

Введение  в  зонную  теорию.  Образование  зон  –  валентной  и 

проводимости  из  атомных и  молекулярных орбиталей,  запрещенная  зона. 

Металлы и диэлектрики. Границы применимости зонной теории.

1.3.  КОМПЛЕКСНЫЕ (КООРДИНАЦИОННЫЕ) СОЕДИНЕНИЯ.  

Основные  понятия  координационной  теории.  Типы  комплексных 

соединений  по  классификации лигандов,  заряду  координационной сферы, 

числу  центральных  атомов.  Номенклатура  комплексных  соединений. 
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Изомерия комплексных соединений.

Образование координационных соединений в рамках ионной модели и 

представлений  Льюиса.  Теория  мягких  и  жестких  кислот  и  оснований 

Пирсона, уравнение Драго-Вейланда. Устойчивость комплексов в растворах 

и  основные  факторы,  ее  определяющие.  Константы  устойчивости 

комплексов.  Лабильность  и  инертность.  Энтропийный  вклад  в 

энергетическую  устойчивость  комплексов,  сольватный  эффект,  хелатный 

эффект, правила циклов Л.А.Чугаева.

Природа  химической  связи  в  комплексных  коединениях.  Основные 

положения теории кристаллического поля (ТКП). Расщепление d- орбиталей 

в октаэдрическом и тетраэдрическом поле.  Энергия расщепления,  энергия 

спаривания  и  энергия  стабилизации  кристаллическим  полем. 

Спектрохимический  ряд  лигандов.  Понятие  о  теории  Яна-Теллера, 

тетрагональное искажение октаэдрических комплексов. 

Энергетическая диаграмма МО комплексных соединений. Построение 

групповых  орбиталей  и  их  взаимодействие  с  орбиталями  центрального 

атома, σ- и π-донорные и акцепторные лиганды. Использование ТКП и ММО 

для объяснения оптических и магнитных свойств комплексных соединений. 

Диаграммы Танабэ-Сугано для многоэлектронных систем.

Карбонилы, металлокарбены, металлоцены, фуллериды. Комплексы с 

макроциклическими  лигандами.  Полиядерные  комплексы.  Изо-  и 

гетерополисоединения.  Кластеры  на  основе  переходных  и  непереходных 

элементов. Кратные связи металл-металл, понятие о δ-связи.

Механизмы  реакций  комплексных  соединений.  Реакции  замещения, 

отщепления  и  присоединения  лиганда,  окислительно-восстановительные 

реакции.  Взаимное  влияние  лигандов  в  координационной  сфере.  Транс-

влияние  И.И.  Черняева,  цис-  эффект  А.А.  Гринберга.  Внутрисферные 

реакции лигандов. 

Применение  комплексных  соединений  в  химической  технологии, 

катализе, медицине и экологии.
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1.4.  ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОТЕКАНИЯ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ.  

Основные понятия и задачи химической термодинамики как науки о 

превращениях  энергии  при  протекании  химических  реакций. 

Термодинамическая  система,  параметры  и  функции  состояния  системы. 

Первый  закон  термодинамики.  Внутренняя  энергия  и  ее  изменение  при 

химических и фазовых превращениях. Энтальпия. Стандартное состояние и 

стандартные  теплоты  химических  реакций.  Теплота  и  энтальпия 

образования.  Закон  Гесса.  Энергии  химических  связей.  Теплоемкость, 

уравнение Кирхгофа.

Обратимые и необратимые процессы.  Второй закон термодинамики. 

Энтропия  и  ее  физический  смысл,  уравнение  Больцмана.  Стандартная 

энтропия. Зависимость энтропии от параметров состояния. Энергия Гиббса. 

Направление  химических  процессов,  критерии  самопроизвольного 

протекания  реакций  в  изолированных  и  открытых  системах.  Химический 

потенциал.  Условие  химического  равновесия,  константа  равновесия. 

Изотерма  химической  реакции.  Фазовые  равновесия,  число  степенией 

свободы,  правило  фаз  Гиббса.  Фазовые  диаграммы  одно-  и 

двухкомпонентных систем.

Скорость  химической  реакции,  ее  зависимости  от  природы  и 

концентрации  реагентов,  температуры.  Порядок  реакции.  Константы 

скорости и ее зависимость от температуры. Уравнение Аррениуса. Энергия 

активации  и  понятие  об  активированном комплексе.  Обратимые реакции. 

Закон  действующих  масс.  Влияние  катализатора  на  скорость  реакции. 

Гомогенный и гетерогенный катализ.  Понятие о цепных и колебательных 

реакциях.

1.5.  РАСТВОРЫ И ЭЛЕКТРОЛИТЫ.  

Современные  представления  о  природе  растворов.  Особенности 

жидких  растворов.  Порядок  в  жидкостях,  структура  воды  и  водных 

растворов. Специфика реакций в водных и неводных растворах. 
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Теория электролитической диссоциации. Ионное произведение воды и 

его  зависимость  от  температуры.  Водородный  показатель  рН,  шкала  рН. 

Кислоты  и  основания.  Протолитическая  теория  Бренстеда-Лоури. 

Сопряженные  кислоты  и  основания.  Гидролиз.  Современные  взгляды  на 

природу кислот и оснований. 

Сильные  и  слабые  электролиты.  Зависимость  степени 

электролитической  диссоциации  от  концентрации,  температуры,  природы 

растворителя,  посторонних  электролитов.  Закон  разбавления  Оствальда. 

Основные понятия теории сильных электролитов Дебая и Хюккеля.

Произведение  растворимости.  Динамическое  равновесие  в 

насыщенных растворах малорастворимых сильных электролитов и факторы, 

его смещающие.

Электрохимические свойства растворов. Сопряженные окислительно-

восстановительные  пары.  Электродный  потенциал.  Окислительно-

восстановительные  реакции  и  их  направление.  Уравнение  Нернста. 

Диаграммы Латимера и Фроста. Электролиз.

Коллигативные  свойства  растворов  электролитов  и  неэлектролитов. 

Изотонический  коэффициент.  Закон  Рауля.  Криоскопия  и  эбулиоскопия, 

осмос. 

1.6.  ОСНОВЫ И МЕТОДЫ НЕОРГАНИЧЕСКОГО СИНТЕЗА.  

Прямой  синтез  соединений  из  простых  веществ.  Реакции  в  газовой 

фазе,  водных  и  неводных  растворах,  расплавах.  Метод  химического 

осаждения  из  газовой  фазы,  использования  надкритического  состояния. 

Золь-гель  метод.  Гидротермальный  синтез.  Твердофазный  синтез  и  его 

особенности;  использование  механохимической  активации.  Химические 

транспортные реакции для синтеза и очистки веществ.  Фотохимические и 

электрохимические  методы  синтеза.  Применение  вакуума  и  высоких 

давлений  в  синтезе.  Основные  методы  разделения  и  очистки  веществ. 

Методы выращивания монокристаллов и их классификация.
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2. ХИМИЯ ЭЛЕМЕНТОВ

2.1.  ХИМИЯ    s  -ЭЛЕМЕНТОВ.  

Положение  s-элементов  в  Периодической  системе,  особенности 

электронной конфигурации. Характерные степени окисления.

Водород  .   Особое  положение  водорода  в  Периодической  системе. 

Изотопы  водорода.  Орто-  и  пара-  водород.  Методы  получения  водорода. 

Физико-химические  свойства  водорода.  Гидриды  и  их  классификация. 

Окислительно-восстановительные  свойства  водорода.  Вода  –  строение 

молекулы  и  структура  жидкого  состояния.  Структура  льда,  клатраты. 

Пероксид  водорода,  его  получение,  строение  и  окислительно-

восстановительные свойства.

Элементы  группы    IA  .   Общая  характеристика  группы.*  Основные 

классы  химических  соединений  –  получение  и  свойства.  Нерастворимые 

соли.  Особенности  химии  лития.  Применение  щелочных  металлов  и  их 

соединений.

Элементы  группы    IIA  .   Общая  характеристика  группы.*  Основные 

классы  химических  соединений  –  получение  и  свойства.  Особенности 

комплексообразования  s-металлов. Особенности химии бериллия, магния и 

радия.  Сходство  химии  бериллия  и  лития.  Применение  бериллия 

щелочноземельных металлов и их соединений.

2.2.  ХИМИЯ   р  -ЭЛЕМЕНТОВ.  

Положение  р-элементов  в  Периодической  системе.  Особенности 

электронной  конфигурации.  Характерные  степени  окисления.  Металлы, 

неметаллы,  металлоиды  среди  р-элементов.  Закономерности  в  изменении 

свойств во 2 и 3 периодах.

Элементы группы   IIIA  .    Общая характеристика группы.* Особенности 

химии  бора.  Бороводороды,  комплексные  гидробораты,  кластерные 
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соединения бора, боразол, нитрид бора: особенности их строения и свойств. 

Оксид  алюминия.  Алюминаты  и  гидроксоалюминаты.  Галогениды 

алюминия.  Комплексные  соединения  алюминия.  Сплавы  алюминия. 

Алюмотермия. Амфотерность оксидов галлия, индия и таллия. Особенности 

химии  Tl(I).  Применение  бора,  алюминия,  галлия,  индия  и  таллия  и  их 

соединений.

Элементы группы   IVA  .   Общая характеристика группы.* Особенности 

химии аллотропных модификаций углерода. Фуллерены и их производные. 

Нанотрубки.  Карбиды  металлов.  Синильная  кислота,  цианиды,  дициан. 

Роданостоводородная  кислота  и  роданиды.  Сероуглерод.  Фреоны  и  их 

применение. Оксиды углерода. Карбонилы. Карбонаты. 

Оксиды кремния, германия, олова и свинца. Кварц и его полиморфные 

модификации.  Кремниевая  кислота  и  силикаты.  Галогениды. 

Кремнефтористоводородная  кислота.  Карбид  кремния.  Комплексные 

соединения  олова  и  свинца.  Применение  простых  веществ  и  соединений 

элементов  группы  IVA.  Понятие  о  полупроводниках.  Свинцовый 

аккумулятор.

Элементы  группы    VA  .   Общая  характеристика  группы.* 

Закономерности  образования  и  прочность  простых  и  кратных  связей  в 

группе.  Особенности  химии  азота.  Проблема  связывания  молекулярного 

азота. Особенности аллотропных модификаций фосфора. 

Гидриды  элементов  группы  VA:  получение,  строение  молекул, 

свойства.  Соли  аммония.  Жидкий  аммиак  как  растворитель.  Гидразин, 

гидроксиламин, азотистоводородная кислота. Галогениды элементов группы 

VA, получение и гидролиз. 

Кислородные  соединения  азота.  Особенности  химии  NO и  NO2. 

Азотная, азотистая кислоты и их соли: получение, свойства и окислительно-

восстановительная способность. Диаграмма Фроста для соединений азота.

Кислородные  соединения  фосфора:  оксиды,  кислоты  и  их  соли. 

Сравнение  свойств  кислот  фосфора  в  разных  степенях  окисления. 
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Конденсированные фосфорные кислоты и полифосфаты. Оксиды мышьяка, 

сурьмы и висмута, кислородосодержащие кислоты мышьяка и сурьмы и их 

соли. Сравнение силы кислот в группе. Сульфиды и тиосоли.

Применение  простых веществ  и  соединений элементов  VA группы. 

Удобрения.

Элементы группы    VIA   Общая характеристика группы.* Особенности 

химии  кислорода.  Строение  молекулы  кислорода,  объяснение  ее 

парамагнетизма.  Озон  и  озониды.  Аллотропные  модификации  серы  и  их 

строение. 

Классификация оксидов. Простые и сложные оксиды, нестехиометрия 

оксидов. Гидроксиды и кислоты. Пероксиды, супероксиды.

Сероводород и сульфиды.  Полисульфиды.  Сульфаны.  Оксиды серы, 

кислоты и их соли.  Политионовые кислоты и политионаты.  Кислородные 

соединения  селена  и  теллура.  Сравнение  силы,  устойчивочти  и 

окислительно-восстановительных свойств кислородных кислот в группе.

Галогениды серы, селена и теллура.

Применение простых веществ и соединений элементов VIА группы.

Элементы группы   VIIA  .   Общая характеристика группы.* Особенности 

химии фтора и астата. Окислительные свойства галогенов. Взаимодействие 

галогенов с водой.

Галогеноводороды.  Получение,  свойства.  Закономерность  изменения 

свойств галогенводородных кислот в группе.  Классификация галогенидов. 

Межгалогенные соединения: строение и свойства.

Кислородные  соединения  галогенов.  Особенности  оксидов  хлора. 

Кислородсодержащие кислоты галогенов  и  их соли.  Сопоставление  силы, 

устойчивости  и  окислительно-восстановительных  свойств  кислот 

кислородных кислот галогенов, диаграмма Фроста для галогенов.

Применение галогенов и их соединений.

Элементы группы   VIIIA  .   Общая характеристика группы.* Соединения 

благородных газов и природа химической связи в них. Гидраты благородных 
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газов. Фториды и кислородные соединения благородных газов. Применение 

благородных газов.

2.3. ХИМИЯ   d  -ЭЛЕМЕНТОВ.  

Положение  d-элементов  в  Периодической  системе.  Электронное 

строение  и  основные  степени  окисления.  Способность  d-элементов  к 

комплексообразованию. Закономерности изменения свойств d-металлов в 4, 

5 и 6 периодах. Природа d-сжатия и ее следствия.

Элементы  группы    III  Б.   Общая  характеристика  группы.*  Оксиды, 

гидроксиды  и  фториды  металлов  IIIБ  группы  –  получение  и  свойства. 

Комплексные  соединения.  Сопоставление  химии  элементов  IIIА  и  IIIБ 

групп. Применение металлов и их соединений.

Элементы  группы    IV  Б.   Общая  характеристика  группы.*  Оксиды  и 

гидроксиды титана и  циркония.  Титанаты и цирконаты.  Соли титанила и 

цирконила.  Галогениды.  Способность  к  комплексообразованию. 

Закономерности  в  стабильности  различных  степеней  окисления.  Влияние 

лантаноидного сжатия на свойства гафния. Сопоставление металлов  IVАи 

IVБ групп. Применение титана и циркония и их соединений.

Элементы  группы    V  Б.   Общая  характеристика  группы.*  Оксиды  и 

галогениды.  Ванадаты,  ниобаты  и  танталаты.  Способность  к 

комплексообразованию  и  образованию  кластеров.  Закономерности  в 

стабильности  различных  степеней  окисления.  Диаграмма  Фроста  для 

соединений  ванадия.  Сопоставление  свойств  соединений  ванадия(V)  и 

фосфора (V). Применение ванадия, ниобия и тантала и их соединений.

Элементы  группы    VI  Б.   Общая  характеристика  группы.*  Оксиды, 

галогениды  и  сульфиды.  Сравнение  свойств  хромовой,  молибденовой  и 

вольфрамовой  кислот  и  их  солей.  Особенности  комплексообразования. 

Кластеры.  Бронзы.  Поликислоты  и  их  соли.  Пероксиды.  Окислительно-

восстановительные  свойства  соединений  хрома,  закономерности  в 

стабильности  различных  степеней  окисления.  Сопоставление  химии 
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элементов  VIА и  VIБ групп. Применение хрома, молибдена и вольфрама и 

их соединений.

Элементы группы   VII  Б.   Общая характеристика группы.* Кислородные 

соединения  марганца,  их  кислотно-основные  и  окислительно-

восстановительные свойства,  диаграмма Фроста для соединений марганца. 

Стабильность  соединений  марганца  в  различных  степенях  окисления. 

Особенности  химии  технеция  и  рения.  Рениевая  кислота  и  перренаты. 

Сопоставление химии элементов VIIА и VIIБ групп. Применение марганца и 

рения.

Элементы группы   VIII  Б.   Общая характеристика группы* Обоснование 

разделения элементов на семейства железа и платиновые металлы.

Семейство железа: получение и физико-химические свойства железа, 

кобальта  и  никеля.  Оксиды  и  гидроксиды,  галогениды  и  сульфиды 

Соединения  железа,  кобальта  и  никеля  в  высших  степенях  окисления. 

Комплексные  соединения,  особенности  комплексов  с  d6 конфигурацией 

центрального атома. Коррозия железа и борьба с ней. Применение железа, 

кобальта и никеля.

Платиновые  металлы:  Основные  классы  комплексных  соединений 

платиновых  металлов.  Оксиды  и  галогениды  платиновых  соединений. 

Применение платиновых металлов.

Элементы  группы    I  Б.   Общая  характеристика  группы.*  Оксиды, 

гидроксиды и галогениды. Изменение в устойчивости степеней окисления 

элементов в группе. Комплексные соединения. Сопоставление элементов IА 

и IБ групп. Применение меди, серебра и золота.

Элементы группы    II  Б.   Общая характеристика группы.* Особенности 

подгруппы  цинка  в  качестве  промежуточной  между  переходными  и 

непереходными металлами. Оксиды, гидроксиды, галогениды и сульфиды. 

Амальгамы.  Особенности  соединений  ртути  в  степени  окисления  +1. 

Способность к комплексообразованию и основные типы комплексов цинка, 

кадмия и ртути. Сопоставление с элементов  IIА и  IIБ групп. Применение 
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цинка, кадмия и ртути.

2.4.  ХИМИЯ   f  -ЭЛЕМЕНТОВ.  

Общая  характеристика  f-элементов.*  Особенности  строения 

электронных оболочек атомов. Лантанидное и актинидное сжатие. Сходство 

и  различие  лантаноидов  и  актиноидов.  Внутренняя  периодичность  в 

семействах лантаноидов и актиноидов.

Семейство  лантаноидов  .   Методы  получения,  разделения  и  физико-

химические  свойства  металлов.  Степени  окисления  элементов  и 

закономерности  их  изменения  в  ряду.  Основные  классы  химических 

соединений - получение и свойства. Комплексные соединения лантанидов. 

Особенности  химии церия  и  европия.  Сопоставление  d-  и  f-  элементов  3 

группы. Применение лантаноидов.

Семейство  актиноидов.  Обоснование  актиноидной  теории.  Методы 

получения  и  физико-химические  свойства  актиноидов.  Особенности 

разделения  актиноидов.  Степени окисления актиноидов и закономерности 

их изменения в ряду. Основные классы химических соединений актиноидов 

– получение и свойства. Комплексные соединения актиноидов. Особенности 

химии  тория  и  урана.  Сопоставление  актиноидов  с  d-  элементами  6-го 

периода.  Применение  актиноидов  и  их  соединений.  Перспективы синтеза 

трансактиноидов.

* Примечание. Общая характеристика группы включает в себя: 

1) Положение группы в Периодической системе.

2) Электронная конфигурация атомов.

3) Изменение в группе основных атомных характеристик: размеров атомов, 

потенциалов ионизации, сродства к электрону, электроотрицательности.

4) Формы  существования  простых  веществ,  нахождение  в  природе, 

получение простых веществ из природных источников.
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5) Изменение в группе основных физических и химических свойств простых 

веществ, основные характерные степени окисления.

12. ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О ФИЗИЧЕСКИХ МЕТОДАХ ИССЛЕДОВАНИЯ В     

НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  

Дифракционные  методы  исследования:  рентгенофазовый  и 

рентгеноструктурный анализы, нейтронография, электронография.

Спектральные методы исследования: электронные спектры в видимой 

и  УФ-области.  Колебательная  спектроскопия  –  ИК  и  комбинационного 

рассеяния.  Спектроскопия  ЭПР,  ЯМР,  ЯКР  и  γ  –  резонансные.  EXAFS-

спектроскопия. Спектроскопия циркулярного дихроизма.

Исследования  электропроводности  и  магнитной  восприимчивости. 

Исследования дипольных моментов. Импеданс-спектроскопия. 

Оптическая  и  электронная  микроскопия.  Локальный  рентгено-

спектральный анализ.

Термогравиметрия и масс-спектрометрия.

Исследование  поверхности  методами  рентгено-  и  фотоэлектронной 

спектроскопии, оже-спектроскопии и т.п.

Рекомендуемая основная литература

1. Ахметов  Н.С.  Общая  и  неорганическая  химия.  3е  изд.  М.:  Высш.  шк. 

1998. 

2. Карапетьянц  М.Х.,  Дракин  С.И.  Общая  и  неорганическая  химия.  М.: 

Химия. 2001.

3. Коттон Ф., Уилкинсон Дж. Современная неорганическая химия. М.: Мир. 

1969. т. 1–3.

4. Суворов А.В., Никольский А.Б. Общая химия. М.: Мир. 1997.

13



5. Третьяков  Ю.Д.,  Мартыненко  Л.И.,  Григорьев  А.Н.,  Цивадзе  А.Ю. 

Неорганическая химия. М.: Химия, 2001. т. 1, 2.

6. Хьюи  Дж.  Неорганическая  химия:  строение  вещества  и  реакционная 

способность. М.: Химия. 1987.

Дополнительная литература 

1. Гиллеспи  Р,  Харгиттаи  И.  Модель  отталкивания  электронных  пар 

валентной оболочки и строение молекул. М.: Мир. 1992.

2. Джонсон  Д.  Термодинамические  аспекты  неорганической  химии.  М.: 

Мир. 1985.

3. Драго А. Физические методы в химии. М.: Мир. 1981. т. 1, 2.

4. Карапетьянц М.Х., Дракин С.И. Строение вещества. М.: Высш. шк. 1978.

5. Н.А.Костромина,  В.Н.Кумок,  Н.А.Скорик.  Химия  координационных 

соединений. М.: Высш. шк. 1990.

6. Кукушкин  Ю.Н.  Химия  координационных соединений.  М.:  Высш.  шк. 

2001.

7. Некрасов Б.В. Основы общей химии. М.: Химия. 1972, 1973. т. 1, 2.

8. Пиментел  Дж.,  Кунрод Дж.  Возможности химии сегодня  и  завтра.  М.: 

Мир. 1992.

9. Полторак О.И., Ковба Л.М. Физико-химические основы неорганической 

химии. М.: Изд. Моск. ун-та. 1984.

10.Спицын В.И., Мартыненко Л.И. Неорганическая химия. М.: Изд. Моск. 
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Введение

В основу настоящей программы положены следующие дисциплины: 

учение  о  строении  вещества,  химическая  термодинамика,  теория 

поверхностных  явлений,  учение  об  электрохимических  процессах,  теория 

кинетики химических реакций и учение о катализе. Программа разработана 

экспертным  советом  Высшей  аттестационной  комиссии  по  химии  (по 

неорганической химии) при участии Института физической химии РАН и 

Московского государственного университета им. М. В. Ломоносова.

I. Строение вещества

1.  Основы  классической  теории  химического  строения.  Основные 

положения  классической  теории  химического  строения.  Структурная 

формула  и  граф  молекулы.  Изомерия.  Конформации  молекул.  Связь 

строения и свойств молекул.

2.  Физические  основы  учения  о  строении  молекул. Механическая 

модель  молекулы.  Потенциалы  парных  взаимодействий.  Методы 

молекулярной  механики и  молекулярной  динамики при  анализе  строения 

молекул.

Общие  принципы  квантово-механического  описания  молекулярных 

систем.  Стационарное  уравнение  Шрёдингера  для  свободной  молекулы. 

Адиабатическое приближение. Электронное волновое уравнение. 

Потенциальные  кривые  и  поверхности  потенциальной  энергии.  Их 

общая структура и  различные типы.  Равновесные конфигурации молекул. 

Структурная изомерия. Оптические изомеры. 

Колебания  молекул.  Нормальные  колебания,  амплитуды  и  частоты 

колебаний,  частоты  основных  колебательных  переходов.  Колебания  с 

большой амплитудой.  
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Вращение  молекул.  Различные  типы  молекулярных  волчков. 

Вращательные уровни энергии. 

Электронное  строение  атомов  и  молекул.  Одноэлектронное 

приближение.  Атомные  и  молекулярные  орбитали.  Электронные 

конфигурации  и  термы  атомов.  Правило  Хунда.  Электронная  плотность. 

Распределение  электронной  плотности  в  двухатомных  молекулах. 

Корреляционные  орбитальные  диаграммы.  Теорема  Купманса.  Пределы 

применимости одноэлектронного приближения. 

Интерпретация строения молекул на основе орбитальных моделей и 

исследования  распределения  электронной  плотности.  Локализованные 

молекулярные орбитали. Гибридизация.    

Электронная  корреляция  в  атомах  и  молекулах.  Её  проявления  в 

свойствах молекул. Метод конфигурационного взаимодействия.

Представления  о  зарядах  на  атомах  и  порядках  связей.  Различные 

методы  выделения  атомов  в  молекулах.  Корреляции  дескрипторов 

электронного  строения  и  свойств  молекул.  Индексы  реакционной 

способности. Теория граничных орбиталей.

3.  Симметрия  молекулярных  систем.  Точечные  группы  симметрии 

молекул.  Понятие  о  представлениях  групп  и  характерах  представлений. 

Общие  свойства  симметрии  волновых  функций  и  потенциальных 

поверхностей  молекул.  Классификация  квантовых  состояний  атомов  и 

молекул по симметрии. Симметрия атомных и молекулярных орбиталей, - 

и -орбитали. -Электронное приближение. 

Влияние  симметрии  равновесной  конфигурации  ядер  на  свойства 

молекул  и  их  динамическое  поведение.  Орбитальные  корреляционные 

диаграммы. Сохранение орбитальной симметрии при химических реакциях.

4.  Электрические  и  магнитные  свойства.   Дипольный  момент  и 

поляризуемость молекул. Магнитный момент и магнитная восприимчивость. 

Эффекты Штарка и Зеемана. Магнитно-резонансные методы исследования 

строения молекул. Химический сдвиг. 
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Оптические  спектры  молекул.  Вероятности  переходов  и  правила 

отбора при переходах между различными квантовыми состояниями молекул. 

Связь  спектров  молекул  с  их  строением.  Определение  структурных 

характеристик молекул из спектроскопических данных. 

5.  Межмолекулярные  взаимодействия.  Основные  составляющие 

межмолекулярных  взаимодействий.  Молекулярные  комплексы.  Ван-дер-

ваальсовы  молекулы.  Кластеры  атомов  и  молекул.  Водородная  связь. 

Супермолекулы и супрамолекулярная химия. 

6. Основные результаты и закономерности в строении молекул. 

Строение молекул простых и координационных неорганических соединений. 

Полиядерные комплексные соединения. Строение основных типов 

органических и элементоорганических соединений. Соединения включения. 

Полимеры и биополимеры. 

7.  Строение  конденсированных  фаз.  Структурная  классификация 

конденсированных фаз. 

Идеальные  кристаллы.  Кристаллическая  решетка  и  кристаллическая 

структура.  Реальные  кристаллы.  Типы  дефектов  в  реальных  кристаллах. 

Кристаллы с неполной упорядоченностью. Доменные структуры.

Симметрия  кристаллов.  Кристаллографические  точечные  группы 

симметрии, типы решеток, сингонии. Понятие о пространственных группах 

кристаллов. Индексы кристаллографических граней. 

Атомные,  ионные,  молекулярные  и  другие  типы  кристаллов. 

Цепочечные, каркасные и слоистые структуры.  

Строение  твердых  растворов.  Упорядоченные  твердые  растворы. 

Аморфные вещества. Особенности строения полимерных фаз. 

Металлы  и  полупроводники.  Зонная  структура  энергетического 

спектра  кристаллов.  Поверхность  Ферми.  Различные  типы  проводимости. 

Колебания в кристаллах. Фононы.  

Жидкости.  Мгновенная  и  колебательно  усреднённая  структура 

жидкости.  Ассоциаты  и  кластеры  в  жидкостях.  Флуктуации  и 
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корреляционные  функции.  Структура  простых  жидкостей.  Растворы 

неэлектролитов.  Структура  воды  и  водных  растворов.  Структура  жидких 

электролитов. 

Мицеллообразование и строение мицелл.

Мезофазы.  Пластические  кристаллы.  Жидкие  кристаллы  (нематики, 

смектики, холестерики и др.). 

8.  Поверхность  конденсированных  фаз.  Особенности  строения 

поверхности  кристаллов  и  жидкостей,  структура  границы  раздела 

конденсированных фаз.  Молекулы и кластеры на поверхности.  Структура 

адсорбционных слоев.

II. Химическая термодинамика

Основные понятия и законы термодинамики

1.  Основные  понятия  термодинамики:  изолированные  и  открытые 

системы,  равновесные  и  неравновесные  системы,  термодинамические 

переменные,  температура,  интенсивные  и  экстенсивные  переменные. 

Уравнения состояния. Теорема о соответственных состояниях. Вириальные 

уравнения состояния.

2. Первый закон термодинамики. Теплота, работа, внутренняя энергия, 

энтальпия,  теплоемкость.  Закон  Гесса.  Стандартные  состояния  и 

стандартные теплоты химических реакций. Зависимость теплового эффекта 

реакции  от  температуры.  Формула  Кирхгоффа.  Таблицы  стандартных 

термодинамических  величин  и  их  использование  в  термодинамических 

расчетах. 

3.  Второй  закон  термодинамики.  Энтропия  и  её  изменения  в 

обратимых  и  необратимых  процессах.  Теорема  Карно  –  Клаузиуса. 

Различные шкалы температур. 
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Фундаментальные  уравнения  Гиббса.  Характеристические  функции. 

Энергия  Гиббса,  энергия  Гельмгольца.  Уравнения  Максвелла.  Условия 

равновесия и критерии самопроизвольного протекания процессов. 

Уравнение  Гиббса  –  Гельмгольца.  Работа  и  теплота  химического 

процесса. Химические потенциалы.

4.  Химическое равновесие. Закон действующих масс. Различные виды 

констант равновесия и связь между ними. Изотерма Вант-Гоффа. Уравнения 

изобары  и  изохоры  химической  реакции.  Расчеты  констант  равновесия 

химических  реакций  с  использованием  таблиц  стандартных  значений 

термодинамических  функций.  Приведенная  энергия  Гиббса  и  её 

использование  для  расчетов  химических  равновесий.  Равновесие  в  поле 

внешних сил. Полные потенциалы.

Элементы статистической термодинамики

 5.  Микро-  и  макросостояния  химических  систем.  Фазовые  -  и  -

пространства. Эргодическая гипотеза. Термодинамическая вероятность и её 

связь с энтропией. Распределение Максвелла – Больцмана. 

Статистические  средние  значения  макроскопических  величин. 

Ансамбли  Гиббса.  Микроканоническое  и  каноническое  распределения. 

Расчет числа состояний в квазиклассическом приближении.  

Каноническая функция распределения Гиббса. Сумма по состояниям 

как статистическая характеристическая функция. Статистические выражения 

для  основных  термодинамических  функций.  Молекулярная  сумма  по 

состояниям  и  сумма  по  состояниям  макроскопической  системы. 

Поступательная,  вращательная,  электронная  и  колебательная  суммы  по 

состояниям.  Статистический  расчет  энтропии.  Постулат  Планка  и 

абсолютная энтропия.,  

Приближение  «жесткий  ротатор  –  гармонический  осциллятор». 

Составляющие  внутренней  энергии,  теплоёмкости  и  энтропии, 
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обусловленные  поступательным,  вращательным  и  колебательным 

движением. 

Расчет  констант  равновесия  химических  реакций в  идеальных газах 

методом  статистической  термодинамики.  Статистическая  термодинамика 

реальных  систем.  Потенциалы  межмолекулярного  взаимодействия  и 

конфигурационный интеграл для реального газа.

Распределения Бозе – Эйнштейна и Ферми – Дирака. Вырожденный 

идеальный  газ.  Электроны  в  металлах.  Уровень  Ферми.  Статистическая 

теория Эйнштейна идеального кристалла, теория Дебая. Точечные дефекты 

кристаллических  решеток.  Равновесные  и  неравновесные  дефекты. 

Вычисление сумм по состояниям для кристаллов с различными точечными 

дефектами.  Нестехиометрические  соединения  и  их  термодинамическое 

описание.   

Элементы термодинамики необратимых процессов

6.  Основные  положения  термодинамики  неравновесных  процессов. 

Локальное равновесие. Флуктуации. Функция диссипации. Потоки и силы. 

Скорость  производства  энтропии.  Зависимость  скорости  производства 

энтропии от обобщенных потоков и сил. Соотношения взаимности Онсагера. 

Стационарное состояние системы и теорема Пригожина. 

Термодиффузия  и  её  описание  в  неравновесной  термодинамике. 

Уравнение Чепмена – Энского. 

Растворы. Фазовые равновесия

7. Различные типы растворов. Способы выражения состава растворов. 

Идеальные  растворы,  общее  условие  идеальности  растворов.  Давление 

насыщенного пара жидких растворов, закон Рауля. Неидеальные растворы и 
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их  свойства.  Метод  активностей.  Коэффициенты  активности  и  их 

определение. 

Стандартные  состояния  при  определении  химических  потенциалов 

компонент растворов. Симметричная и несимметричная системы отсчета.

Коллигативные  свойства  растворов.  Изменение  температуры 

замерзания растворов,  криоскопия.  Зонная плавка.  Осмотические явления. 

Парциальные  мольные  величины,  их  определение  для  бинарных  систем. 

Уравнение Гиббса – Дюгема.

Функция  смешения  для  идеальных  и  неидеальных  растворов. 

Предельно разбавленные растворы, атермальные и регулярные растворы, их 

свойства.

8.  Гетерогенные  системы.  Понятия  компонента,  фазы,  степени 

свободы. Правило фаз Гиббса.

Однокомпоненнтные  системы.  Диаграммы  состояния  воды,  серы, 

фосфора  и  углерода.  Фазовые  переходы  первого  рода.  Уравнение 

Клапейрона – Клаузиуса.

Двухкомпонентные  системы.  Различные  диаграммы  состояния 

двухкомпонентных систем. Равновесие жидкость – пар в двухкомпонентных 

системах. Законы Гиббса – Коновалова. Азеотропные смеси.

Фазовые переходы второго рода. Уравнения Эренфеста. 

Трехкомпонентные системы. Треугольник Гиббса. Диаграммы 

плавкости трехкомпонентных систем.

Адсорбция и поверхностные явления

9.  Адсорбция.  Адсорбент,  адсорбат.  Виды  адсорбции.  Структура 

поверхности и пористость адсорбента. Локализованная и делокализованная 

адсорбция.  Мономолекулярная  и  полимолекулярная  адсорбция. 

Динамический характер адсорбционного равновесия. 
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Изотермы  и  изобары  адсорбции.  Уравнение  Генри.  Константа 

адсорбционного равновесия. Уравнение Ленгмюра. Адсорбция из растворов. 

Уравнение  Брунауэра  –  Эмета  –  Теллера  (БЭТ)  для  полимолекулярной 

адсорбции. Определение площади поверхности адсорбента.

Хроматография,  различные  её  типы  (газовая,  жидкостная, 

противоточная и др.).

10.  Поверхность  раздела  фаз.  Свободная  поверхностная  энергия, 

поверхностное  натяжение,  избыточные  термодинамические  функции 

поверхностного  слоя.  Изменение  поверхностного  натяжения  на  границе 

жидкость  –  пар  в  зависимости  от  температуры.  Связь  свободной 

поверхностной энергии с теплотой сублимации (правило Стефана), модулем 

упругости и другими свойствами вещества. 

Эффект Ребиндера: изменение прочности и пластичности твердых тел 

вследствие снижения их поверхностной энергии.

Капиллярные  явления.  Зависиость  давления  пара  от  кривизны 

поверхности  жидкости.  Капиллярная  конденсация.  Зависимость 

растворимости  от  кривизны  поверхности  растворяющихся  частиц  (закон 

Гиббса – Оствальда – Фрейндлиха).

Электрохимические процессы

11.  Растворы  электролитов.  Ион-дипольное  взаимодействие,  как 

основной  процесс,  определяющий  устойчивость  растворов  электролитов. 

Коэффициенты активности в растворах электролитов. Средняя активность и 

средний коэффициент активности, их связь с активностью отдельных ионов. 

Основные  положения  теории  Дебая  –  Хюккеля.  Потенциал  ионной 

атмосферы. 

Условия электрохимического равновесия на границе раздела фаз и в 

электрохимической  цепи.  Термодинамика  гальванического  элемента. 

Электродвижущая  сила,  её  выражение  через  энергию  Гиббса  реакции  в 
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элементе.  Уравнения  Нернста  и  Гиббса  –  Гельмгольца  для  равновесной 

электрохимической цепи.  Понятие  электродного  потенциала.  Определение 

коэффициентов  активности  на  основе  измерений  ЭДС  гальванического 

элемента.

Электропроводность  растворов  электролитов;  удельная  и 

эквивалентная электропроводность.  Числа переноса,  подвижность ионов и 

закон Кольрауша.  Электрофоретический и релаксационные эффекты.

III. Кинетика химических реакций

Химическая кинетика

1.  Основные  понятия  химической  кинетики. Простые  и  сложные 

реакции, молекулярность и скорость простой реакции. Основной постулат 

химической  кинетики.  Способы  определения  скорости  реакции. 

Кинетические  кривые.  Кинетические  уравнения.  Константа  скорости  и 

порядок реакции. Реакции переменного порядка.

2.  Феноменологическая  кинетика сложных  химических  реакций. 

Принцип независимости элементарных стадий. Кинетические уравнения для 

обратимых, параллельных и последовательных реакций. Квазистационарное 

приближение.  Метод  Боденштейна  –  Тёмкина.  Кинетика  гомогенных 

каталитических  и  ферментативных  реакций.  Уравнение  Михаэлиса  – 

Ментен. 

Цепные реакции. Кинетика неразветвленных и разветвленных цепных 

реакций.  Кинетические  особенности  разветвленных  цепных  реакций. 

Предельные  явления  в  разветвленных  цепных  реакциях.  Полуостров 

воспламенения, период индукции. Тепловой взрыв.

Реакции  в  потоке.  Реакции  идеального  вытеснения  и  идеального 

смешения. Колебательные реакции.
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3.  Макрокинетика. Роль диффузии в кинетике гетерогенных реакций. 

Кинетика  гетерогенных  каталитических  реакций.  Различные  режимы 

протекания реакций (кинетическая и внешняя кинетическая области, области 

внешней и внутренней диффузии).

 4.  Зависимость  скорости  реакции  от  температуры.  Уравнение 

Аррениуса. Энергия активации и способы её определения.

 5.  Элементарные  акты  химических  реакций и  физический  смысл 

энергии активации. Термический и нетермические пути активации молекул. 

Обмен  энергией  (поступательной,  вращательной  и  колебательной)  при 

столкновениях молекул. Время релаксации в молекулярных системах.

Теория  активных  столкновений.  Сечение  химических  реакций. 

Формула Траутца – Льюиса. Расчет предэкспоненциального множителя по 

молекулярным постоянным. Стерический фактор.

Теория  переходного  состояния  (активированного  комплекса). 

Поверхность  потенциальной  энергии.  Путь  и  координата  реакции. 

Статистический расчет константы скорости. Энергия и энтропия активации. 

Использование молекулярных постоянных при расчете константы скорости.

6. Различные типы химических реакций. Мономолекулярные реакции в 

газах, схема Линдемана – Христиансена. Теория РРКМ. Бимолекулярные и 

тримолекулярные реакции, зависимость предэкспоненциального множителя 

от температуры. 

Реакции  в  растворах,  влияние  растворителя  и  заряда  реагирующих 

частиц. Клеточный эффект и сольватация. 

Фотохимические  и  радиационнохимические  реакции.  Элементарные 

фотохимические процессы. Эксимеры и эксиплексы. Изменение физических 

и химических свойств молекул при электронном возбуждении. Квантовый 

выход. Закон Эйнштейна – Штарка.

7.  Электрохимические  реакции.  Двойной  электрический  слой. 

Модельные  представления  о  структуре  двойного  электрического  слоя. 

Теория Гуи – Чапмена – Грэма.
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Электрокапллярные явления, уравнение Липпмана.

Скорость  и  стадии электродного процесса.  Поляризация  электродов. 

Полярография. Ток обмена и перенапряжение. Зависимость скорости стадии 

разряда от строения двойного слоя.

Химические  источники  тока,  их  виды.  Электрохимическая 

коррозия. Методы защиты от коррозии.

Катализ

8.  Классификация  каталитических  реакций и  катализаторов.  Теория 

промежуточных  соединений  в  катализе,  принцип  энергетического 

соответствия.

9.  Гомогенный  катализ.  Кислотно-основной  катализ.  Кинетика  и 

механизм  реакций  специфического  кислотного  катализа.  Функции 

кислотности  Гаммета.  Кинетика  и  механизм  реакций  общего  кислотного 

катализа.  Уравнение  Брёнстеда.  Корреляционные  уравнения  для  энергий 

активации и теплот реакций..  Специфический и общий основной катализ. 

Нуклеофильный и электрофильный катализ. 

Катализ  металлокомплексными  соединениями.  Гомогенные  реакции 

гидрирования, их кинетика и механизмы. 

10.  Ферментативный  катализ.  Адсорбционные  и  каталитические 

центры  ферментов.  Активность  и  субстратная  селективность  ферментов. 

Коферменты. Механизмы ферментативного катализа.

11.  Гетерогенный  катализ.  Определение  скорости  гетерогенной 

каталитической  реакции.  Удельная  и  атомная  активность.  Селективность 

катализаторов.  Роль  адсорбции  в  кинетике  гетерогенных  каталитических 

реакций.  Неоднородность  поверхности  катализаторов,  нанесенные 

катализаторы. Энергия активации гетерогенных каталитических реакций. 

Современные теории функционирования гетерогенных катализаторов. 

Основные промышленные каталитические процессы.
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Введение

Настоящая  программа  охватывает  основополагающие  разделы 

аналитической химии, основные методы, средства и объекты химического 

анализа.  Программа  разработана  экспертным  советом  Высшей 

аттестационной  комиссии  по  химии  (секция  неорганической  химии)  при 

участии Московского государственного университета им. М.В. Ломоносова, 

Института геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН и 

Московского технологического университета. 

1. Общие вопросы

Предмет  аналитической  химии.  Цели  и  особенности  аналитической 

химии  и  аналитической  службы.  Взаимосвязь  аналитической  химии  с 

другими  науками,  значение  для  общества.  Основные  этапы  развития. 

Аналитические задачи: обнаружение, идентификация, определение веществ.

Химические,  физические  и  биологические  методы  аналитической 

химии.  Методы  обнаружения,  идентификации,  разделения  и 

концентрирования,  определения;  гибридные  и  комбинированные  методы. 

Методы прямые и косвенные. 

Основные  характеристики  методов  определения:  чувствительность, 

предел  обнаружения,  диапазон  определяемых  содержаний, 

воспроизводимость, правильность, селективность. Метод и методика. 

Виды  химического  анализа:  изотопный,  атомный,  структурно-

групповой  (функциональный),  молекулярный,  вещественный,  фазовый. 

Макро-,  микро-,  ультрамикроанализ.  Локальный,  неразрушающий, 

дистанционный, непрерывный, внелабораторный (полевой). 
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2. Методы анализа

2.1. Химические методы

2.1.1. Теоретические основы

Использование  законов  термодинамики  и  кинетики  для  описания  и 

управление реальными гомогенными и гетерогенными системами.

Количественные  характеристики  равновесий:  термодинамическая  и 

концентрационные  константы,  стандартный  и  формальный  потенциалы, 

степень  образования  (мольная  доля)  компонента.  Расчет  активностей  и 

равновесных концентраций компонентов.  Буферные системы.

Кислотно-основное равновесие. Развитие представлений о кислотах и 

основаниях.  Использование  протолитической  теории  для  описания 

равновесий. Влияние свойств растворителей; их классификация. Константы 

кислотности и основности. Функция Гаммета. Буферные растворы.

Комплексообразование.  Типы  комплексных  соединений, 

используемых в  химическом анализе.  Ступенчатое  комплексообразование. 

Константы  устойчивости.  Методы  определения  состава  комплексных 

соединений  и  расчета  констант  устойчивости.  Кинетика  реакций 

комплексообразования.  Инертные  и  лабильные  комплексы.  Примеры 

использования комплексов. 

Окислительно-восстановительное  равновесие.  Обратимые  и 

необратимые реакции. Уравнение Нернста. Смешанный потенциал. Методы 

измерения  потенциалов.  Константы  равновесия.  Механизм  окислительно-

восстановительных  реакций.  Каталитические,  автокаталитические, 

сопряженные   и   индуцированные   окислительно-восстановительные 

реакции. Примеры аналитического использования.

Процессы  осаждения-растворения.  Равновесия  в  системе  жидкость 

-твердая  фаза.  Константы  равновесия;  растворимость.  Механизм 

образования и свойства кристаллических и аморфных осадков. Коллоидные 

системы. Загрязнения и условия получения чистых осадков. 
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Органические  реагенты  в  химическом  анализе.  Функционально-

аналитические  группы.  Влияние  структуры органических  реагентов  на  их 

свойства. Теоретические основы взаимодействия органических реагентов с 

ионами металлов. 

2.1.2. Гравиметрические методы

Сущность, значение, достоинства и ограничения прямых и косвенных 

гравиметрических  методов.  Требования,  предъявляемые  к  осадкам. 

Важнейшие неорганические и органические осадители. Аналитические весы.

2.1.3. Титриметрические методы

Сущность  и  классификация.  Виды  титрования  (прямое,  обратное, 

косвенное).  Кривые  титрования.  Точка  эквивалентности,  конечная  точка 

титрования. 

Кислотно-основное  титрование в  водных  и  неводных  средах. 

Первичные  стандартные  растворы.  Кривые  титрования  для  одно-  и 

многоосновных систем. Индикаторы. 

Окислительно-восстановительное  титрование.  Первичные  и 

вторичные  стандартные  растворы.  Кривые  титрования.  Индикаторы. 

Предварительное  окисление  и  восстановление  определяемых  соединений. 

Краткая характеристика различных методов. 

Комплексометрическое  титрование.  Сущность.  Использование 

аминополикарбоновых  кислот  в  комплексонометрии.  Важнейшие 

универсальные  и  специфические  металлохромные  индикаторы. 

Практическое использование.

Осадительное  титрование.  Сущность.  Кривые  титрования.  Методы 

индикации конечной точки титрования. Индикаторы. 

2.1.4. Кинетические методы

Сущность  методов.  Дифференциальный  и  интегральный  варианты. 

Каталитический  и  некаталитический  варианты.  Методы  определения 

концентрации индикаторных веществ. Чувствительность, избирательность и 

точность, области применения.
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2.1.5. Биохимические методы

Сущность  методов.  Ферментативные  индикаторные  реакции. 

Химическая природа и структура ферментов. Иммобилизованные ферменты. 

Биосенсоры  и  ферментные  электроды.  Сущность  иммунных  методов. 

Методы регистрации аналитического сигнала в биохимических и иммунных 

методах.  Чувствительность,  избирательность и точность  методов.  Области 

применения.

2.1.6. Электрохимические методы

Теоретические  основы.  Основные  процессы,  протекающие  на 

электродах   в  электрохимической  ячейке.  Кинетика  электрохимических 

процессов. Поляризационная кривая. Классификация методов.

Потенциометрия.  Равновесные  электрохимические  системы  и  их 

характеристики.  Ионометрия:  возможности  метода  и  ограничения.  Типы 

ионселективных  электродов  и  их  характеристики.  Полевые  транзисторы. 

Потенциометрическое титрование с неполяризованными и поляризованными 

электродами. 

Кулонометрия.  Прямая  потенциостатическая  и  гальваностатическая 

кулонометрия.  Кулонометрическое  титрование,  его  возможности  и 

преимущества. Вольтамперометрия. Характеристики вольтамперограмм, 

используемые для изучения и определения органических и неорганических 

соединений.  Метрологические  характеристики  различных  вариантов 

полярографии,  возможности  и  ограничения  методов.  Инверсионная 

вольтамперометрия  и  ее  применение  в  анализе.  Прямые  и  косвенные 

вольтамперометрические методы. 

Кондуктометрия. Прямая  низкочастотная  кондуктометрия  и 

кондуктометрическое  титрование.  Использование  кондуктометрических 

датчиков в хроматографии и других методах анализа.

2.2. Физические методы

Взаимодействие  вещества  с  электромагнитным излучением,  потоками 
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частиц, магнитным полем.

2.2.1. Методы атомной оптической спектроскопии

Теоретические  основы.  Атомные  спектры  эмиссии,  поглощения  и 

флуоресценции.  Резонансное  поглощение.  Самопоглощение,  ионизация. 

Аналитические  линии.  Зависимость  аналитического  сигнала  от 

концентрации.

Атомно-эмиссионная спектроскопия. Возбуждение проб в пламени, в 

дуговом и искровом разрядах.  Индуктивно связанная плазма.  Регистрация 

спектра.  Идентификация  и  определение  элементов  по  эмиссионным 

спектрам.  Физические  и  химические  помехи.  Внутренний  стандарт. 

Подавление  мешающих  влияний  матрицы  и  сопутствующих  элементов. 

Примеры использования. 

Атомно-абсорбционная спектрометрия.  Сущность метода. Источники 

излучения.  Пламенная  атомизация.   Характеристики  пламен  и  их  выбор. 

Электротермическая  атомизация.  Типы  электротермических  атомизаторов. 

Способы подготовки пробы. Помехи: химические и физические. Коррекция 

помех. Чувствительность и избирательность. Примеры использования.

Атомно-флуоресцентная  спектроскопия.  Принцип  метода.  Способы 

возбуждения атомов (УФ излучение, лазер). Взаимное влияние элементов и 

устранение этих влияний. Практическое применение.

2.2.2. Методы рентгеновской и электронной спектроскопии

Методы  рентгеноспектрального  анализа  (РСА). Классификация 

эмиссионных методов РСА. Закон Мозли. Качественный и количественный 

анализ.  Матричные  эффекты.  Типы  рентгеновских  спектрометров. 

Сравнительная характеристика методов. Практическое применение.

Абсорбционный  рентгеноспектральный  анализ.  Принцип  метода; 

применение.

Рентгеновская  фотоэлектронная  спектроскопия.  Оже-электронная 

спектроскопия. Основы методов. Практическое применение.

2.2.3. Методы молекулярной оптической спектроскопии
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Теоретические  основы.  Молекулярные  спектры  поглощения, 

испускания.  Основные  законы  светопоглощения  и  испускания.  Рассеяние 

света.  Поляризация  и  оптическая  активность.  Способы  измерения 

аналитического сигнала. 

Спектрофотометрия. Способы  определения  концентрации  веществ. 

Анализ  многокомпонентных  систем.  Спектроскопия  отражения. 

Достоинства и ограничения методов. Практическое применение.

Люминесцентные  методы.  Виды  люминесценции.  Основные 

закономерности  молекулярной  люминесценции.  Качественный  и 

количественный анализ. 

ИК- и рамановская (комбинационного рассеяния)  спектроскопия. 

Колебательные и вращательные спектры. Качественный и количественный 

анализ. Особенности анализа проб в различном агрегатном состоянии. 

Нефелометрия  и  турбидиметрия.  Фотоакустическая  спектроскопия. 

Поляриметрия. Принципы методов и области применения.

2.2.4. Методы масс-спектрометрии

Способы  масс-спектрального  анализа,  регистрация  и  интерпретация 

спектров.  Качественный  и  количественный  анализ.  Метод  изотопного 

разбавления. Хромато-масс-спектрометрия. 

2.2.5. Резонансные спектроскопические методы

Магнитно-дипольные  переходы.  Спин-решеточная  и  спин-спиновая 

релаксация.  ЯМР-спектроскопия;  применение  для  идентификации 

соединений. ЭПР-спектроскопия. Применение в анализе.

2.2.6. Ядерно-физические и радиохимические методы

Элементарные  частицы.  Основные  виды  радиоактивного  распада  и 

ядерных излучений.

Активационный  анализ.  Нейтронно-активационный  анализ. 

Активация  заряженными  частицами.   Гамма-активационный  анализ. 

Метрологические характеристики. Практическое применение. 

Радиохимические  методы:  методы  радиоактивных  индикаторов  и 
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изотопного разбавления. Общая характеристика и применение.

2.2.7. Методы локального анализа и анализа поверхности

Классификация;  физические  основы.  Достоинства  и  области 

применения.  Особенности  пробоотбора  и  пробоподготовки.  Примеры 

использования.

2.3. Биологические методы

Сущность  методов,  их  преимущества  и  ограничения.  Индикаторные 

организмы,  их  типы.  Аналитический  сигнал  и  способы  его  регистрации. 

Определение  физиологически  неактивных  соединений  (химико-

биологические  методы).  Метрологические  характеристики.  Области 

применения.

2.4. Хроматографические методы

2.4.1. Теоретические основы

Основные  понятия.  Теория  равновесной  хроматографии.  Уравнение 

Ван-Деемтера.  Общие  подходы  к  оптимизации  процесса 

хроматографического  разделения  веществ.  Способы  осуществления 

хроматографического  процесса.  Особенности  капиллярных  колонок. 

Способы  элюирования  веществ.  Детекторы.  Классификация 

хроматографических методов.

2.4.2. Газовая хроматография

Газо-адсорбционная (газо-твердофазная) хроматография.  Сущность 

метода. Изотермы адсорбции. Требования к газам-носителям и адсорбентам. 

Примеры  используемых  адсорбентов.  Химическое  и  адсорбционное 

модифицирование  поверхности  адсорбента.  Влияние  температуры  на 

удерживание  и  разделение.  Газовая  хроматография с  программированным 

подъемом температуры. Детекторы. Примеры применения. 

Газо-жидкостная  хроматография.  Принцип  метода.  Объекты 

исследования.  Требования  к  носителям  и  неподвижным  жидким  фазам. 

Влияние природы жидкой фазы и разделяемых веществ на эффективность 

разделения.
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Высокоэффективная  капиллярная  газовая  хроматография. 

Сущность  метода.  Реакционная  газовая  хроматография.  Применение  для 

идентификации  веществ,  для  анализа  сложных  смесей,  объектов 

окружающей среды.

Сверхкритическая  флюидная  хроматография.  Сущность, 

особенности, применение.

2.4.3. Жидкостная хроматография

Высокоэффективная жидкостная хроматография. Сущность метода. 

Требования к адсорбентам и подвижной фазе. Влияние природы и состава 

элюента на эффективность разделения. Разновидности метода в зависимости 

от  полярности  неподвижной  фазы:  нормально-фазовый  и  обращенно-

фазовый варианты. Выбор условий разделения. Детекторы. Применение для 

анализа сложных смесей.

Ионообменная  хроматография.  Неорганические  и  органические 

ионообменники  и  их  свойства.  Комплексообразующие  ионообменники. 

Кинетика  и  селективность  ионного  обмена.  Влияние  природы  и  состава 

элюента на селективность разделения веществ. Примеры применения.

Ионная  хроматография.  Особенности  метода.  Двухколоночный  и 

одноколоночный  варианты  метода.  Сорбенты.  Детекторы.  Примеры 

применения.

Ион-парная  хроматография.  Принцип  метода.  Роль  неподвижной 

фазы и вводимого в элюент противоиона. Области применения.

Эксклюзионная  хроматография.  Особенности  механизма 

удерживания  молекул.  Характеристики  сорбентов  и  подвижных  фаз. 

Возможности  и  примеры  применения.  Гель-хроматография.  Области 

применения.

Аффинная  хроматография.  Специфика  метода,  применяемые 

адсорбенты. Условия проведения процесса разделения. Области применения. 

Тонкослойная  хроматография.  Сущность  метода  и  области 

применения.
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2.5. Другие методы разделения и концентрирования

Процессы и реакции, лежащие в основе методов. Термодинамические и 

кинетические  характеристики  разделения  и  концентрирования. 

Классификация  методов.  Сочетание  разделения  и  концентрирования  с 

методами определения. Принципы выбора метода. 

Сорбционные методы.  Классификация по механизму взаимодействия 

вещества  с  сорбентом,  способу  осуществления  процесса,  геометрическим 

признакам  неподвижной  фазы.  Количественное  описание  сорбционных 

процессов. Сорбенты.

Экстракция. Сущность  метода.  Закон  распределения.  Основные 

количественные характеристики. Классификация экстракционных процессов 

по  типу  используемого  экстрагента,  типу  образующихся  соединений, 

технике  осуществления.  Основные  типы  соединений,  используемых  в 

экстракции. Классы экстрагентов.

Осаждение и соосаждение. 

Электрохимические  методы.  Классификация.  Электровыделение, 

цементация, электрофорез,  изотахофорез.

3. Метрология и хемометрика

3.1. Метрологические основы химического анализа

Аналитический  сигнал.  Результат  анализа  как  случайная  величина. 

Погрешности,  способы  их  классификации,  основные  источники 

погрешностей.

Систематические погрешности в химическом анализе. Правильность и 

способы  проверки  правильности.  Законы  сложения  погрешностей. 

Релятивизация, контрольный опыт. Рандомизация.

Случайные  погрешности  в  химическом  анализе.  Генеральная  и 

выборочная  совокупности  результатов  химического  анализа.  Закон 

нормального  распределения  результатов  анализа,  его  проверка. 

Распределение Пуассона.  Статистика малых выборок.  Воспроизводимость. 
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Статистические критерии: математическое ожидание (генеральное среднее) 

и  генеральная  дисперсия  случайной  величины,  выборочное  среднее, 

дисперсия,  стандартное  отклонение,  доверительная  вероятность  и 

доверительный интервал. Сравнение двух (критерий Фишера) и нескольких 

(критерии  Бартлера,  Кокрена)  дисперсий.  Сравнение  двух  (критерий 

Стьюдента)  и  нескольких  (критерий  Фишера)  средних  результатов 

химического анализа.

Чувствительность.  Коэффициент  чувствительности.  Предел 

обнаружения, нижняя граница определяемых содержаний, их статистическая 

оценка.  Погрешности  отдельных  стадий  анализа  и  конечного  результата. 

Применение дисперсионного анализа для оценки погрешностей отдельных 

стадий и операций химического анализа. Проверка значимости выборочного 

коэффициента  корреляции.  Использование  корреляционного  анализа  для 

проверки независимости двух аналитических методик.

Применение  регрессионного  анализа  для  построения  градуировочных 

зависимостей.  Нахождение  содержания  вещества  по  градуировочной 

зависимости,  статистическая  оценка  результата.  Математическое 

планирование  и  оптимизация  аналитического  эксперимента  с 

использованием  дисперсионного  и  многомерного  регрессионного  анализа. 

Стандартные образцы. Аттестация и стандартизация методик. Аккредитация 

аналитических лабораторий.

3.2. Компьютерные методы в аналитической химии

Пути  использования  ЭВМ  в  аналитической  химии.  Многомерные 

данные  в  химическом  анализе.  Первичная  обработка  данных. 

Коррелированные  данные;  понятие  об  анализе  главных  компонентов 

(факторном  анализе).  Многомерные  регрессия  и  градуировка.  Понятие  о 

методах  классификации  и  распознавания  образов,  кластерном  анализе. 

Построение  и  использование  нелинейных  градуировочных  зависимостей. 

Фурье-преобразование,  его  использование  для  фильтрации  шумов  и 

снижения пределов обнаружения. Расчеты химических равновесий.
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4. Автоматизация анализа

Автоматизация лабораторного анализа и производственного контроля; 

периодического,  дискретного  анализа  и  непрерывного  анализа  в  потоке. 

Автоматизированные  приборы,  системы  и  комплексы,  автоматы-

анализаторы  для  лабораторного  и  производственного  анализа,  роботы. 

Примеры  современных  высокоэффективных  аналитических  приборов-

автоматов. Проточно-инжекционный анализ. 

5. Анализ конкретных объектов

5.1. Аналитический цикл и стадии анализа

Выбор  метода  и  схемы  анализа,  отбор  пробы,  подготовка  пробы 

(разложение, разделение, концентрирование и другие операции), получение 

аналитической  формы,  измерение  аналитического  сигнала,  обработка 

результатов измерений.    

5.2. Пробоотбор и пробоподготовка

Представительность  пробы.  Отбор проб гомогенного  и  гетерогенного 

состава; средних проб твердых, жидких и газообразных веществ; токсичных 

и  радиоактивных  проб.  Основные  операции  перевода  пробы  в  форму, 

удобную для анализа.

5.3. Основные объекты

Геологические объекты.  Анализ силикатов,  карбонатов,  железных и 

полиметаллических руд. Металлы, сплавы и продукты металлургической 

промышленности (анализ черных, цветных, редких, благородных металлов 

и их сплавов). Материалы атомной промышленности (определение тория, 

урана,  плутония,  трансплутониевых  элементов  и  осколков  деления. 

Неорганические  соединения.  Анализ  минеральных  удобрений, 

неорганических  веществ  высокой  чистоты.  Органические  вещества 

(природные  и  синтетические,  элементоорганические,  полимеры,  продукты 
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нефтепереработки, белки, жиры, углеводы; пестициды). Элементный анализ 

органических веществ. 

Химические  и  физические  методы  функционального  анализа. 

Молекулярный анализ органических объектов. Анализ высокомолекулярных 

веществ, органических материалов. 

Биологические  и  медицинские  объекты.  Санитарно-гигиенический 

контроль.  Клинический  анализ.  Пищевые  продукты.  Определение 

основных компонентов и примесей. 

Объекты  окружающей  среды.  Основные  источники  загрязнений  и 

основные загрязнители;  методы их  определения.  Определение  суммарных 

показателей (ХПК, БПК и др.). Тест-методы.

Специальные  объекты:  токсичные  и  радиоактивные,  взрывчатые  и 

легковоспламеняющиеся  вещества,  газы,  космические  и  археологические 

объекты.
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 1.
1.

 17 (VII A) . 
 17 ?

2. , 
HF = H+ + F           HF = H  + F+

 15,75  22,26 , . )
 I1(F); )  A(F), , 

 HF  5,6 , 0,77 .
3.  (  = 0) :

IO3
13,1  HIO 44,1  I2

54,0  I
:

)  I2
-  = 0.
)  I2  = 5 (
)  25 ,  (MnO4  / Mn2+) = 1,51 ; 

, , +,  1.
.

 2.
1. :

NO,   NO+,   NO .
) .
) .
)  (

).
) ?

2.  ( ), 
:

) ; ) (IV) ;
) ; ) ;
) (IV); ) .

3.
 Sb2S3  Bi2S3. 

.

 3.
1. ) :

 ( ) ,
,

,
.



2

) , 
. 

:
[Pt(NH3)2(NO2)2],     [Pd(NH3)4][PtCl4],     [Ru(NH3)3Cl3].

2. ? -
? 

, ? .

3. - . . 
, - :   C2H4 > NO2  > Cl  > NH3

) , 
[Pt(NH3)4]Cl2 . 

.
) , :

Pt Pt
O2N Cl

Cl
CH2

CH2

K

 4.
1.  6  (Cr-Mo-W) :
) ;
) ;
) .

.

2.  ( ),
.

K2CrO4 CrCl3

H2SO4 .

...

(2)

H2SO4 .

...

(3)

?
(4)

?
(1)

. NaOH .

...

(5)

Na2S .

...

(6)

CrCl2
?

(7)

CH3COONa .

...

(8)

...

(9)
. Ar

?
(10)

CrCrO5  (C2H5)2O

NaOH .

. Ar

3.
", . 

.  MoS2

 (t ~ 700 )  ( 1) . 
(III) 

 ( 2). , 
 ( 3).

 ( 4),   NH4 : Mo 
6 : 7.

) 1 – 4, 
.

)  (t ~ 400 ) 
)?
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 5.
1.  18 . 

 [Fe(CO)x]2  [Fe2(CO)x].

2.  ( ) 
[Fe3W(CO)14]2– (1),     [Fe3(CO)11]2– (2),     [Fe4(CO)12C]2– (3).

3. : ) Fe(CO)5 + C2H4;
) Re2(CO)10 + Na/Hg; ) Na[Mn(CO5)] + NOCl; ) Na[Mn(CO5)] + H3PO4; ) Ni(CO)4 + PPh3.

 6.
1.  – , CCl4, , , , ,
,  – ?

2. ,
(I) CuI2  KI?

3. (II) -
 (phen) (  = 12 060 c 1,  = 5 360 c 1,  = 20 800 1)  (

= 10 530 c 1,   = 4 680 c 1,  = 20 800 1) 
?
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 1.
1.

17 (VII A)  ( ) – ns2np5. .
,  – 

.  d- , 
 3 . 

: I. ,
, , 

, . 
– : 0 1.

2. ) ,  F0  = F+ + I1(F). 
,  I1(F) .

HF = H  + F+ + 22,26  (1)
HF = H0 + F0 + 5,6 (2)
H0 +  = H  0,77 (3)

 I1(F) ,  (2)  (3)
,  (1).

+
HF = H0 + F0 + 5,6 (2)
H0 +  = H  0,77 (3)
HF +  = H  + F0 + 4,83 

)  E(F) –  F0 +  = F  + A(F). 
(F) , :

HF = H+ + F  + 15,75 ,
HF = H0 + F0 + 5,6 ,

:
H0  = H+ + 13,6 .

), : (F) = 15,75  (5,6 + 13,6) = 3,45 .

3. )
r :

3I2 + 3H2O = HIO3 + 5HI, r  =  (IO3  / I2) +  (I2 / I ).
 (I2 / I ) = 0,54 .

 (IO3  / I2) ,  (IO3  / HIO)  (HIO / I2).
IO3  + 5H+ + 4  HIO + 2H2O  2  (IO3  / HIO) = 1,13
2HIO + 2H+ + 2  I2 + 2H2O  1  (HIO / I2) = 1,44
2IO3  + 12H+ + 10  I2 + 6H2O

 (IO3  / I2) = (2  4  (IO3  / HIO) + 2  (HIO / I2)) : 10 = 1,19 .
r :

I2 + 2  2I 1 =  (I2 / I ) = 0,54
I2 + 6H2O  10  2IO3  + 12H+

2 =  (IO3  / I2) = 1,19
3I2 + 3H2O = HIO3 + 5HI

, r  = 1 + 2 = 0,54  1,19 = 0,65  <  0,  . rG = nF r  > 0. 
 (  = 0) .

HF = H  + F+ + 22,26 (1)
HF +  = H  + F0 + 4,83 
F0  = F+ + 17,43 



2

) :
I2 + 2KMnO4 + 2H2SO4  2KIO3 + 2MnSO4 + 2H2O.

:
2IO3  + 12H+ + 10  I2 + 6H2O  (IO3  / I2) = 1,19
MnO4  + 8H+ + 5  Mn2+ + 4H2O  (MnO4  / Mn2+) = 1,51
I2 + 2MnO4  + 4H+  2IO3  + 2Mn2+ + 2H2O

 = 5 :
 (IO3  / I2) =  (IO3  / I2) + (0,059 : 10) lg(a(H+))12 = 1,19 + 0,0059  12 lg(a(H+)) =

= 1,19  0,0059  12  5 = 0,84 .
 (MnO4  / Mn2+) =  (MnO4  / Mn2+) + (0,059 : 5) lg(a(H+))8 = 1,51 + 0,012  8 lg(a(H+)) =

= 1,51  0,012  8  5 = 1,03 .
, r  = 1,03  0,84 = 0,19  > 0, . rG = nF r  < 0.  (  = 5)

.

 2.

1. )    NO,   NO+,   NO    .
E

   N    NO    O

2s

2p

2s

2s

2p

2p

2s

2p

2p

2p
E

   N    NO+    O

2s

2p

2s

2s

2p

2p

2s

2p

2p

2p
E

   N    NO    O

2s

2p

2s

2s

2p

2p

2s

2p

2p

2p

_

) , 

:
2

).().( eNeN .

 NO: 5,2
2

38 ;      NO+: 3
2

28 ;      NO : 2
2

48 .

) , 
, , . , 

: E (NO+) > E (NO) > E (NO ).
) , , . NO  NO .

2. ) 2NH3 + NaClO 0,  N2H4 + NaCl + H2O;
) N2H4 + O2

t  N2 + 2H2O;
) Cu + 4HNO3 .  Cu(NO3)2 + 2NO2  + 2H2O;
) 4NO2 + 4KOH + O2  4KNO3 + 2H2O;
) 2Ca3(PO4)2 + 6SiO2 + 10C t  P4  + 6CaSiO3 + 10CO ;
) 2P4 + 3Ba(OH)2 + 6H2O  3Ba(H2PO2)2 + 2PH3 .

3. (III) 
:

Sb2S3 + Na2S .  2NaSbS2

 Sb2S3 + 3Na2S .  2Na3SbS3).
, Sb2S3 ,  Bi2S3 . 

Bi2S3 .  Sb2S3 :
2NaSbS2 + 2HCl  Sb2S3  + 2NaCl + H2S
 2Na3SbS3 + 6HCl  Sb2S3  + 6NaCl + 3H2S ).
 Sb2S3 .
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 3.
1. )  ( )  – , 

.
 –  ( ), 

, 
,

.
 – , 

.
 – , ,

.

) , :
, , , , .

:
[Pt(NH3)2(NO2)2] – 4  ( ):

Pt
H3N NH3

NO2O2N

-

Pt
O2N NH3

NO2H3N

-

Pt
H3N NH3

ONOONO

-

Pt
ONO NH3

ONOH3N

-

[Pd(NH3)4][PtCl4] – 4  ( ):

Pd
H3N NH3

NH3H3N

(II) (II)

Pt
Cl Cl

ClCl

2+ 2-

Pt
H3N NH3

NH3H3N

(II) (II)

Pd
Cl Cl

ClCl

2+ 2-

Pd
H3N Cl

NH3H3N

(II) (II)

Pt
Cl NH3

ClCl

+ _

Pt
H3N Cl

NH3H3N

(II) (II)

Pd
Cl NH3

ClCl

+ _

[Ru(NH3)6]Cl3 – 2  ( ):

Ru
H3N Cl

ClH3N

NH3

Cl

-

Ru
H3N Cl

NH3Cl

NH3

Cl

-

2.  – ; 
 ( ).  ( ) – 
; . 

, , , (III) , 
, . .

3.
(II) . , 

- :  Pt(II) 
, - .

)
 [Pt(NH3)4]2+.

[Pt(NH3)4]Cl2 + HCl  [Pt(NH3)3Cl]Cl + NH4Cl
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- , 
 NH3  H3N Pt Cl. 

- .
[Pt(NH3)3Cl]Cl + HCl -[Pt(NH3)2Cl2] + NH4Cl

) 3Pt + 4HNO3 . + 18HCl .  3H2[PtCl6] + 4NO  + 8H2O;
2H2[PtCl6] + N2H4 . + 8KOH  2K2[PtCl4] + 4KCl + N2  + 8H2O;

K2[PtCl4] + C2H4  K[Pt(C2H4)Cl3] + KCl;
K[Pt(C2H4)Cl3] + KNO2 -K[Pt(C2H4)(NO2)Cl2] + KCl.

 4.
1. )  0, +3  +6; 

 +2 ( , CrCl2), +4 (CrO2)  +5 (Na3CrO4).
 (  0) 

+6.  +2  +5, 
, , .

)  Cr-Mo-W .
 Cr(VI) ,  Mo(VI)

 W(VI), , . , , 
K2CrO4 :

2K2CrO4 + 7H2S  2Cr(OH)3  + 4KHS + 3S  + 2H2O.
:

K2MO4 + 4H2S  K2MS4 + 4H2O (  NH3 ., M = Mo  W).
 +2 , 

.  MCl2
 [M6Cl8]Cl4.  (

, ):
2CrCl2 + 2H2O t  2Cr(OH)Cl2 + H2 ;

MCl2 + 4H2O  H2MO4 + 2H2  + 2HCl (M = Mo, W).
)  Cr, Mo, W , 

, , . .
, , 

:

Cr + 2HCl
Ar.

 CrCl2 + H2 ;
4Cr + 12HCl + 3O2  4CrCl3 + 6H2O.

. ,  Mo  W
:

M + 8HF + 2HNO3  H2[MF8] + 2NO  + 4H2O (M = Mo  W).

2. 1) K2CrO4 + H2SO4 . + H2O2  K2SO4 + CrO5 + H2O
(K2CrO4 + H2SO4 . + H2O2 + (C2H5)2O  K2SO4 + [Cr((C2H5)2O)(O2)2O] + H2O);

2) K2CrO4 + 2H2SO4 .  2KHSO4 + H2O + CrO3 ;
3) 2K2CrO4 + H2SO4 .  K2SO4 + H2O + K2Cr2O7;
4) 2K2CrO4 + 16HCl .

t  2CrCl3 + 3Cl2  + 8H2O + 4KCl;
5) CrCl3 + 6NaOH .  Na3[Cr(OH)6] + 3NaCl;
6) 2CrCl3 + 3Na2S + 6H2O  2Cr(OH)3  + 3H2S  + 6NaCl;

7) 2CrCl3 + Zn
Ar.

 2CrCl2 + ZnCl2 (  HCl);
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8) 2CrCl2 + 4CH3COONa + 2H2O
Ar.

 [Cr2(H2O)2(CH3COO)4]  + 4NaCl;

9) CrCl2 + 2NaOH
Ar.

 Cr(OH)2  + 2NaCl;

10) Cr + 2HCl
Ar.

 CrCl2 + H2 .

3. ) 1) 2MoS2 + 6Na2CO3 + 9O2  2Na2MoO4 + 4Na2SO4 + 6CO2 (t ~ 700 );
2) 3Na2MoO4 + 2FeCl3  Fe2(MoO4)3 + 6NaCl;
3) Fe2(MoO4)3 + 6NH3 + 6H2O  3(NH4)2MoO4 + 2Fe(OH)3 ;
4) 7(NH4)2MoO4 ( )  (NH4)6Mo7O24·4H2O ( )  + 8NH3.

) (NH4)6Mo7O24·4H2O  6NH3 + 7MoO3 + 3H2O (t ~ 400 ).

 5.
1.  18 . 

 [Fe(CO)x]2  [Fe2(CO)x].
2.  ( ) 

[Fe3W(CO)14]2– (1),     [Fe3(CO)11]2– (2),     [Fe4(CO)12C]2– (3).
3. : ) Fe(CO)5 +  C2H4; )

Re2(CO)10 + Na/Hg; ) Na[Mn(CO5)] + NOCl; ) Na[Mn(CO5)] + H3PO4; ) Ni(CO)4 + PPh3.

1.  18 :  18. 
. 

, .
, .

[Fe(CO)x]2 :

8 (Fe) + 2x (CO) +2 ( ) = 18
2x = 18  8  2 = 8
x = 8 / 2 = 4

: x = 4, [Fe(CO)4]2 .

[Fe2(CO)x]:

 M–M,  2  (
). 

2 × 18  2 = 34.

2 × 8 (Fe) + 2x (CO) = 34
2x = 34  16 = 18
x = 18 / 2 = 9

: x = 9, [Fe2(CO)9].

2.
) [Fe3W(CO)14]2–

3 × 8 (Fe) + 6 (W) + 14 × 2 (CO) + 2 ( ) = 60 ( ) = 4 × 15

) [Fe3(CO)11]2–
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3 × 8 (Fe) + 11 × 2 (CO) + 2 ( ) = 48 ( ) = 3 × 16

) [Fe4(CO)12 4-C)]2–

4 × 8 (Fe) + 12 × 2 (CO) + 4 (C) + 2 ( ) = 62 (« ») = 60 + 2 ( )

3. : ) Fe(CO)5 +  C2H4;
) Re2(CO)10 + Na/Hg; ) Na[Mn(CO5)] + NOCl; ) Na[Mn(CO5)] + H3PO4; ) Ni(CO)4 + PPh3.

) Fe(CO)5 + C2H4 = CO + Fe(CO)4
2-C2H4) ( )

) Re2(CO)10 + 2Na = 2Na[Re(CO)5] ( )

) Na[Mn(CO5)] + NOCl = NaCl + CO + Mn(NO)(CO)4 ( )

) Na[Mn(CO5)] + H3PO4 = NaH2PO4 + HMn(CO)5 ( )

) Ni(CO)4 + 2PPh3 = 2CO + Ni(CO)2(PPh3)2 ( )

 6.

1.  — , CCl4, , , , , ,
 — ?

2. , 
(I) CuI2

– KI?
3. (II)  phen (  = 12060

1,  = 5360 c 1,  = 20800 1)  (  = 10530 c 1,  = 4680 c 1,  = 20800
1) ?

3. (II) -
 (phen) (  = 12 060 c 1,   = 5 360 c 1,  = 20 800 1)  (  =

10 530 c 1,  = 4 680 c 1,  = 20 800 1) ?

Co(II): d7

[Co(phen)3]2+

: t2g
5eg

2

E = 0,4 × 5 ×  + 0,6 × 2 ×  =  1,2 × 

E =  14 472 1

: t2g
6eg

1

E = 0,4 × 6 ×  + 0,6 ×  +P = 1,8 ×  + P

[Co(phen)2]2+

e4tg
3

E = 0,6 × 4 ×  + 0,4 × 3 ×  =  1,2 × 

E =  6 432 1
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E =  908 1

[Co(CH3NH2)6]2+

: t2g
5eg

2

E = 0,4 × 5 ×  + 0,6 × 2 ×  =  1,2 × 

E =  12 636 1

: t2g
6eg

1

E = 0,4 × 6 ×  + 0,6 ×  +P = 1,8 ×  + P

E = +1 846 1

[Co(CH3NH2)4]2+

e4tg
3

E = 0,6 × 4 ×  + 0,4 × 3 ×  =  1,2 × 

E =  5 616 1

: 
.



ПРИМЕРЫ ЗАДАЧ К ПИСЬМЕННОМУ КАНДИДАТСКОМУ ЭКЗАМЕНУ ПО СПЕЦИАЛЬНОСТИ 

«ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ» 

 

Задание 1.  

1) Сформулируйте разницу между фазовыми переходами первого и второго рода.  

2) Определите изменение энтропии при смешивании в изолированной системе 1 моль твердого льда с 

температурой 263,15 К и 1 моль воды с температурой 293,15 К. Теплоемкости льда и воды равны 38,3 и 

75,4 Дж/(моль·К) (принять их независящими от температуры), теплота плавления льда при 273,15 К равна 

5,99 кДж/моль.  
Решение: 

Система изолированная, Q равно нулю. Нагревание 1 моль льда на 10 К потребует 383 Дж. При 
охлаждении 1 моль воды на 20 К выделится 1508 Дж. 1508 – 383 = 1125 Дж уйдет на плавление льда. 

1125/5990 = 0,18 моль льда расплавится. S при нагревании льда 138,3ln(273/263) = 1,43 Дж/К, при 

охлаждении воды  = -5,33 Дж/К, при плавлении льда 0,185990/273 = 3,95 Дж/К. Суммарное изменение 
энтропии:  + 0.05 Дж/К.  

3) 0,60 моля Mg и 0,40 моля Zn нагрели до 650 °C (точка J на фазовой диаграмме плавкости системы цинк – 

магний, изображенной на рисунке). Опишите, что будет происходить с этой системой при ее охлаждении до 

200 °C (точка О).  Качественно охарактеризуйте получающиеся фазы и их составы  в точках K, L, М, N и О и 

определите количество каждой из фаз (в молях) в точкe N.  

 

 
Решение: 

Точка К: начало кристаллизации MgZn2. 

Точка L: присутствуют фазы - MgZn2 и раствор обогащенный Mg более 60% 

Точка М: начало кристаллизации фазы Mg.  

В точке N и О присутствуют 2 твердые фазы: 0,2 моля интерметаллида MgZn2 и 0,4 моль магния. 

 

Задание 2.  

1) Начальная скорость элементарной реакции превращения А в В равна 510
-7

 моль/(лс) при начальной 
концентрации А равной 0,1 моль/л. Определите константу скорости, если реакция имеет: а) первый порядок, 

б) второй порядок.  

2) Для элементарной обратимой реакции 

 

A B

k
1

k
- 1  

k1 = k-1 = 10 c-1. При заданных начальных концентрациях С0(А) = 0,3 М и С0(В) = 0,1 М определить: 

а) Начальную скорость превращения А 

б) Концентрацию А по истечении бесконечно большого времени. 

Решение: dA/dt = k2B - k1A. V = 2 моль/(лс). При достижении равновесия [A] = [B], т.к. константа 
равновесия равна 1. [A]=[B]= 0,2 M.  

 

 

 

 

 

 



Вариант 2. 

Задание 1.  

1) Какими квантовыми числами описывается состояние электрона в атоме? Напишите электронные 

конфигурации основного состояния следующих частиц: Fe2+, Mn, Ar и определите число неспаренных 

электронов в каждой из них.  

2) Исходя из потенциала ионизации атома лития в основном состоянии (5,39 эВ) рассчитайте потенциал 

ионизации атома лития в возбужденном состоянии, если известно, что возбуждение (2s-2p) происходит при 

облучении светом с длиной волны 670,8 нм.  

3) Определите все возможные термы для электронной конфигурации d2
 в случае LS-связи.  

Решение: 

Для конфигурации d2 при LS связи максимальная сумма l = 4, максимальная сумма s = 1. Соответственно L 

(сумма l) может принимать значения от 4 до –4, S (cумма s)  – от 1 до –1. Каждое из состояний c 

определенным L  и S может быть реализовано способами, указанными в таблице (остальные квадранты 

таблицы будут аналогичными).  

L\S +1 0 

+4  2+2- 

+3 2+1+ 2+2- 1+1- 

+2 2+0+ 2+0- 2-0+ 1+1- 

+1 2+-1+ 1+0+ 2+-1- 2--1+ 1+0- 1-0+  

0 2+-2- 1+-1- 2+-2- 2--2+ 1+-1- 1--1+ 0+0- 

Состояние с L=4 (максимальное), S = 0 (единственно возможное при таком L) будет принадлежать терму 
1G. Этому терму должны принадлежать еще 8 состояний (4 в данном квадранте). Последовательно 

вычеркиваем их из таблицы. Следующий терм– 3F (состояние с L = 3 и S=1). Этот терм имеет 21-

кратное вырождение (3 по S и 7 по L). В выбранном квадранте к нему относятся еще 7 состояний, кроме 

L=3, S=1. Продолжая действовать подобным образом, получаем набор термов 1G, 3F, 1D, 3P, 1S. 

Задание 2.  

1) Дайте определение следующим способам выражения концентрации растворов – мольная доля, молярная 
концентрация, массовый процент. Что из перечисленных является стандартным для выражения: а) 

концентрации растворителя, б) растворенного вещества в предельно разбавленном растворе.  

2) При 20С давление пара над чистым этанолом равно 44,5 торр, а над чистым метанолом – 88,7 торр. 

Рассчитайте давление пара над 50 % (вес.) раствором, а также состав пара над этим раствором при 20С. 
Раствор считать идеальным. 

Решение: 

Закон Рауля для идеальных растворов рi
  = pi

0Xi. Ответ: давление пара над раствором равно 70,5 торр, пар 
содержит (объемные или мольные проценты) 26 % этанола, 74 %  метанола.  

 

 

 

Вариант 3. 

Задание 1. 

1) Изобразите схематично диаграммы молекулярных орбиталей для молекул N2, NO, O2. Какие из 

перечисленных молекул будут иметь ЭПР спектр? Ответы обосновать.  

2) Предложите геометрию молекулы PF5. Как может изменяться 19F-ЯМР спектр этой молекулы при 
увеличении температуры. Ответы обосновать.  

Решение: 

PF5 – тригональная бипирамида. При низких температурах два неэквивалентных типа атомов фтора. Без 

учета тонкой структуры спектр должен содержать две линии с соотношением 2:3. При высоких 

температурах (обм << ЯМР)  должен наблюдаться один сигнал.  
3) Качественно изобразите ПМР-спектр высокого разрешения для изомолярной смеси дифторметана и 

трифторметана. Объясните наблюдаемое количество линий, их интенсивности и взаимное расположение.  

Решение: 

Изомолярная смесь – количества CHF3 и СH2F2 одинаковы. За счет расщепления на атомах 19F в первом 

случае сигнал протона будет квадруплетом (1:3:3:1), во втором – триплетом (1:2:1). Интегральная  

интенсивность поглощения для СH2F2 в два раза выше, чем для СHF3 (учитывая количество веществ в 

молях и число протонов). В -шкале относительно ТМС СHF3 будет иметь больший хим. сдвиг.  
 

Задание 2.  

1) Какие типы взаимодействий между частицами реализуются в кристаллической решетке NaCl, CCl4, 
C(алмаз). Расположите следующие вещества в порядке увеличения температуры плавления: ССl4, NaCl, Cl2. 

Ответ обосновать.  

2) Оцените энергию образования кристаллической решетки для NaCl, если известны следующие данные:  



энтальпия сублимации Naтв76 кДж/моль,  первый потенциал ионизации атома Na 5,13 эВ, энергия 

диссоциации Cl2, 243 кДж/моль, сродство к электрону атома Сl –3,6 эВ, энтальпия образования NaCl -384 

кДж/моль. 

Решение: 

Naтв + ½  Сl2 = Na+ + Cl-   76+494+243/2 - 347 = 344,5 кДж 

Naтв + ½ Сl2 = NaClтв               -384 кДж 

NaClтв = Na
+
 + Cl

-
     344,5+384 = 728,5 кДж. 

Энергия решетки 728.5 кДж. 

 
 

 

Вариант 4. 

Задание 1.  

1) Дайте определение понятиям гальванический элемент, электрохимический электрод. Сформулируйте 

особенности, характерные для электродов первого и второго рода.  

2) Оценить диапазон pH, в котором равновесная концентрация Fe3+ будет больше чем Fe2+ в водном растворе 

ионов железа при 25 °С на воздухе. Стандартный электродный потенциал полуреакции Fe3+ + e– → Fe2+ 

cоставляет +0.77 В отн. Н.В.Э., а полуреакции 4H+ + O2 + 4e- → 2H2O cоставляет + 1,23 В отн. Н.В.Э.  

Ответ: при рН < 7,6. 

3) Никелевый «аллотропический» элемент с электродами из разных кристаллических модификаций металла 

представляет из себя следующую систему: 

α-Ni | Ni2+(C = 0,0012 M) || Ni2+(C = 0,0010 M) | β-Ni. 

ЭДС такого элемента при 298 К равна  –3,3 мВ, а температурный коэффициент ЭДС равен 4,7410-3 мВ/K. 

Оценить температуру фазового перехода α-Ni → β-Ni. Какие дополнительные допущения необходимо 

сделать для проведения такой оценки? 

Решение: 

Е298 = E0
298 + 0,059/2 log(1/1,2), откуда E0

298 = -1 мВ.  

Выражение для зависимости E0 от температуры: = -1 + 4,7410-3(Т – 298) (мв) == -2,41 + 4,7410-3 Т.  

ф.п.G
0

T = -zFE0 = ф.п.H
0

T - Tф.п.S
0

T.  

Принимаем как допущения: а) ф.п.H
0

T, ф.п.S
0

T 
 постоянны в исследуемом интервале температуре, б) для 

твердофазных реакций ф.п.GT  ф.п.G
0

T  и учитываем что  при температуре фазового перехода ф.п.GT  = 

0. Ответ: Тф.п. = 507 К.  
Задание 2.  
1) Энергия активации элементарной необратимой реакции превращения А в В равна 100 кДж/моль, а 

предэкспоненциальный множитель константы скорости 1013 с-1л/моль. Определите константу скорости этой 
реакции при Т = 300 К.  

2). Отношение констант скоростей газофазных реакций 

а) С6Н5 + NO2→ PhNO2   k1 

б) С6Н5 + NO2 → PhONO k2 

составляет k1/k2 = 4 при T = -15°C и k1/k2 = 2.2 при T = 96°C. Рассчитайте по этим данным разницу энергий 

активации первой и второй реакций.  

Решение: 

ln(4/2.2) = - (ΔEa/(8,31258) - ΔEa/(8,31369)). ΔEa = 11,9 кДж. 

 

 

 
Вариант 5.  

Задание 1.  

1) Дайте определение понятиям гальванический элемент, электрохимический электрод. Сформулируйте 
особенности, характерные для электродов первого и второго рода.  

2) Оценить диапазон pH, в котором равновесная концентрация Fe3+ будет больше чем Fe2+ в водном растворе 

ионов железа при 25 °С на воздухе. Стандартный электродный потенциал полуреакции Fe3+ + e– → Fe2+ 

cоставляет +0.77 В отн. Н.В.Э., а полуреакции 4H+ + O2 + 4e- → 2H2O cоставляет + 1,23 В отн. Н.В.Э.  

3) Никелевый «аллотропический» элемент с электродами из разных кристаллических модификаций металла 

представляет из себя следующую систему: 

α-Ni | Ni2+(C = 0,0012 M) || Ni2+(C = 0,0010 M) | β-Ni. 

ЭДС такого элемента при 298 К равна  –3,3 мВ, а температурный коэффициент ЭДС равен 4,7410-3 мВ/K. 

Оценить температуру фазового перехода α-Ni → β-Ni. Какие дополнительные допущения необходимо 

сделать для проведения такой оценки? 

Задание 2.  



1) Сформулируйте разницу между фазовыми переходами первого и второго рода.  

2) Определите изменение энтропии при смешивании в изолированной системе 1 моль твердого льда с 

температурой 263,15 К и 1 моль воды с температурой 293,15 К. Теплоемкости льда и воды равны 38,3 и 

75,4 Дж/(моль·К) (принять их не зависящими от температуры), теплота плавления льда при 273,15 К равна 

6,03 кДж/моль. 

 

 

 

Вариант 6.  

Задание 1.  

1) Дайте определение следующим способам выражения концентрации растворов – мольная доля, молярная 

концентрация, массовый процент. Что из перечисленных является стандартным для выражения 

концентрации: а) растворителя, б) растворенного вещества в предельно разбавленном растворе.  

2) При 20С давление пара над чистым этанолом равно 44,5 торр, а над чистым метанолом – 88,7 торр. 

Рассчитайте давление пара над 50 % (вес.) раствором, а также состав пара над этим раствором при 20С. 
Раствор считать идеальным.  

3) В воде растворено некоторое количество нелетучего неэлектролита. Найти температуру кипения данного 

раствора, если известно, что этот же раствор замерзает при 271,5 К. Учесть, что для чистой воды ΔНпл = 

6,03 кДж/моль, Тпл = 273,15 К, ΔНисп = 40,62 кДж/моль, Ткип = 373,15 К. Определить давление паров 

воды над этим раствором при 298 К, если над чистой водой при 298 К оно равно 0,03168 бар.  

Решение: 

Для плавления. ln(1-Xв-ва) = - ΔHпл/R(1/271,5 – 1/273,15), откуда Хв-ва = 0,017.  

Для испарения. ln(1-0,017) = - ΔHисп/R(1/373,15 – 1/Тх). Откуда Тx  = 373,63 К. 

Давление паров воды над раствором при 298 К. p = (1-Xв-ва)р
0.  

Задание 2.  

1) Какие типы взаимодействий между частицами реализуются в кристаллической решетке NaCl, CCl4, 
C(алмаз). Расположите следующие вещества в порядке увеличения температуры плавления: ССl4, NaCl, Cl2. 

Ответ обосновать.  

2) Оцените энергию образования кристаллической решетки для NaCl, если известны следующие данные:  

энергия сублимации Naтв76 кДж/моль,  первый потенциал ионизации атома Na 5,13 эВ, энергия диссоциации 

Cl2, 243 кДж/моль, сродство к электрону атома Сl –3,6 эВ, энтальпия образования NaCl -384 кДж/моль. 

 

 

 

Вариант 7.  

Задание 1. 

1) Какими квантовыми числами описывается состояние электрона в атоме? Напишите электронные 

конфигурации основного состояния следующих частиц: Сr2+, Mn2+, Ar и определите число неспаренных 
электронов в каждой из них.  

2) Исходя из потенциала ионизации атома лития в основном состоянии (5,39 эВ) рассчитайте потенциал 

ионизации атома лития в возбужденном состоянии, если известно, что возбуждение (2s-2p) происходит при 

облучении светом с длиной волны 670,8 нм.  

3) Качественно опишите ЭПР спектр иона Mn2+ в диамагнитной матрице MgO с учетом сверхтонкой 

структуры (ядерный спин 55Mn равен 5/2).  

Ответ: ЭПР спектр содержит пять групп по шесть линий. Расщепление на пять групп за счет S (от 5/2 

до –5/2, разрешенные переходы S = 1). Сверхтонкая структура (шесть линий в каждой группе) – за счет 
взаимодействия электронов с ядром Mn2+, обладающим спином.  

Задание 2. 

1) Энергия активации элементарной необратимой реакции превращения А в В равна 100 кДж/моль, а 

предэкспоненциальный множитель константы скорости 1013 с-1л/моль. Определите порядок реакции и 
константу скорости при Т = 300 К.  

2). Отношение констант скоростей газофазных реакций 

а) С6Н5 + NO2→ PhNO2   k1 

б) С6Н5 + NO2 → PhONO k2 

составляет k1/k2 = 4 при T = -15°C и k1/k2 = 2.2 при T = 96°C. Рассчитайте по этим данным разницу энергий 

активации первой и второй реакций. 

 

 

 

 

 



 

 

Вариант 8.  

Задание 1.  

1) Начальная скорость элементарной реакции превращения А в В равна 510-7 моль/(лс) при начальной 
концентрации А равной 0,1 моль/л. Определите константу скорости, если реакция имеет: а) первый порядок, 

б) второй порядок.  

2) Для элементарной обратимой реакции 

 

A B

k
1

k
- 1  

k1 = k-1 = 10 c-1. При заданных начальных концентрациях С0(А) = 0,3 М и С0(В) = 0,1 М определить: 

а) Начальную скорость превращения А 

б) Концентрацию А по истечении бесконечно большого времени. 

3) Оцените по представленной на рисунке экспериментальной кинетической кривой константы скорости 

элементарных стадий, если известен механизм реакции: 

A B C

k
1

k
- 1

k
2

 

 
Решение:  

k1 равно 0,01 мин-1 (первый участок кривой).  

Далее решаем в квазистационарном приближении:  

ст = 1/(k-1+k2).  
Закон скорости для второго участка кривой: dA/dt = - k1k2/(k-1+k2), откуда k1k2/(k-1+k2) = 0,0004. 
Ответ: k1 = k2 = 0,01 мин-1, k-1 = 0,24 мин-1 

Можно решить в квазиравновесном приближении или строгим интегрированием.   

Задание 2.  

1) Какими квантовыми числами описывается состояние электрона в атоме? Напишите электронные 

конфигурации основного состояния следующих частиц: Сr2+, Mn2+, Ar и определите число неспаренных 

электронов в каждой из них.  

2) Исходя из потенциала ионизации атома лития в основном состоянии (5,39 эВ) рассчитайте потенциал 

ионизации атома лития в возбужденном состоянии, если известно, что возбуждение (2s-2p) происходит при 

облучении светом с длиной волны 670,8 нм. 

 

 

 

Вариант 9. 

Задание 1. 

1) Какими квантовыми числами описывается состояние электрона в атоме? Напишите электронные 

конфигурации основного состояния следующих частиц: Сr2+, Mn2+, Ar и определите число неспаренных 

электронов в каждой из них.  

2) Исходя из потенциала ионизации фуллерена С60 в основном состоянии (7,6 эВ) рассчитайте потенциал 

ионизации С60 в синглетном возбужденном состоянии, если известно, что возбуждение происходит при 

облучении светом с длиной волны 620 нм. 

3) В бензольном растворе синглетный возбужденный 1С60 количественно переходит в триплетное 

возбужденное состояние 
3
С60. Для 

3
С60

 
константа скорости фосфоресценции равна 2,510

4
 с

-1
, а константа 

скорости тушения кислородом равна 2109 M-1c-1. Рассчитайте квантовый выход фосфоресценции при 
концентрации кислорода 10-5 М.  



Решение: 

Сводим тушение к реакции псевдопервого порядка k2` = 2104 c-1. Квантовый выход фосфоресценции  - 
2,5/(2,5+2,0) = 0,55. 

Задание 2. 

1) Сформулируйте разницу между фазовыми переходами первого и второго рода.  

2) Давление насыщенного пара С60 над в диапазоне температур 700-1000 К описывается формулой  

lnP(атм) = 23,7 – 22800/Т. Оцените из этих данных энтропию и энтальпию сублимации C60 в этом диапазоне 

температур.  

Решение: Предполагая, что S и Н не зависят от Т в выбранном интервале, получаем: S = 23,78,31 

Дж/(мольК), Н = 228008,31 Дж/моль. 
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 AgX .  
: 0.6128, 0.5290, 0.7024, 0.5019, 0.6050 . 

: 0.3040, 0.2600, 0.3480, 0.2470, 0.2970 . 
, .

3.  6 
 0.212  0.002. 

. 2? .
:

, , 
, 

0.6128 0.3040 0.075 0.123
0.5290 0.2600 0.064 0.121
0.7024 0.3480 0.086 0.122
0.5019 0.2470 0.061 0.121
0.6050 0.2970 0.073 0.121

 0.122
t=2.78 (f=4, P=0.95)
S=0.002
n=5

=0.122±0.002
,

0.122±0.002
  0.212±0.002

, 2.45=0.0019
 t- :

t =|C 1 2|·(n1n2)1/2/S0(n1+n2)1/2, :
S0

2 =((n1-1)S1
2+(n2-1)S2

2)/(n1+n2-2);  S1  S2-   
, n1   n2- .

t . = 0.1·(5·6)0.5/0.002·3.32=  0.1·5.4/ 0.0066=82; t . = 2.26
. t .> t .,

 2.
1. .  ( , ) 

?
2.  0.1  NH3  0.1  M  HCl

).
3.  0.1  NH3  0.1  M  HCl

D = 0, 0.4, 0.95, 1.0, 1.10 (D = nHCl / nNH3, pKb(NH3) = 4.75).
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:
2.

 0,1  0,1  HCl.
3.
NH3 + H2O OH- + NH4

+

Kb = [OH-]·[NH4
+]/NH4OH         [OH-] =( Kb·[NH4OH])/[NH4

+] = Kb·(1-D/D)
D=0.                   [OH-] =( Kb·[NH3])0.5pH = 14 – 0.5(pKb-lgCb) = 14 –0.5·(4.75 + 1) =
11.125

: [OH-] = Kb·[NH4OH])/[NH4
+] = Kb·(1-D)/D

D=0.4               D=0. 95                                pH = 14 –pKb-+ lg·(1-D)/D)
D=1.0                                                           pH = 0.5·(pKw – pKb - lg(CHCl/2)
D=1.1                                                           pH = - lg(CHCl·0.01/20.1)

D pH

0 NH4OH, H2O 11.12
0.40 NH4OH, NH4

+ 9.43
0.95 NH4OH, NH4

+ 7.93
1.0 NH4

+, H2O 5.42
1.1 NH4

+, HCl 3.30

 3.
1. .  ?
2. .
3.  NaOH,  500  0,100 M

,  4,50.
(p (CH3COOH) = 4,75).

: CH3COOH + 2O H3O+ +  CH3COO-

CH3COO- + 2O  CH3COOH + OH-

Ka =    [H+] = ;    pH = pKa + p[CH3COOH] – p[CH3COO-]

= pH- pKa    lg (x/0.1-x)  = -0.25;   x = 0.036M; V = 500 ;  m = 0.72 

 4.
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1. ? 
?

2. -
 (S2O3

2-). 
?

3. 100 . , 
 62.00 ),  0.0500  KI. 

 10.00  I2. 
. , 

.

:
2. - 

.
2S2O3 + J2   S4O6 + 2J–

 Cl2  Br2 :
S2O3  + 4Cl2 + 5H2O  SO4  + 8Cl  + 10H+

S2O3  + Br2 + H2O  SO4  + S  + 2Br  + 2H+

.
3. 

.
: I2 + SO3

2- + H2O  2HI + SO4
2-

m ( ) I2 = m ( )  SO3
2-;      0.05·0.01 = 0.0005 M SO3

2- = 0.040  SO3
2-,  

0.016  S.
0.046  S, 0.138 

.
,  0.040 ,  –

0.138 .
pH  < 7, . 

.

 5.
1. . 

?
2.  0.1 KA = 5.0.
3.  ( A =  0.1 ,  KA =  6.0)   NaOH  

 ( B = 10-4 , KB = 7.0). ,  =  = 0,
 = 2000,   = 5000, l = 1 . 

 ( . nNaOH / nHA    0.9 
1.1)? .

. << , , 
 ( ) 

– + .  = nNaOH / nHA = ([ -] + [ -]) / .  [ H–]
<< [ –].  =  =  [ ]  +  [ –] 

 = [ ] / [ –][ +] ,  x = 0,99  [ ] /
–] =  0,0101  [ +] = 10–8,00. HB = 107,00·10–8,00/(1 +

107,00·10–8,00 = 0,0909 B = 0,909. , * = 0,0909·5000 + 0,909·2000 =
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2270,  D0,99 = *· B·l = 0,227. 
, . .  = 1,01

 [ –] = 1,00·10–3  [ +] = 1,00·10–11 . HB = 0,
B =  1,00, * = 2000, D1,01 = 0,200. , D1,01 – D0,99 = 0,027.

 6.
1.  — , CCl4, , , ,

, ,  — 
?

2. ,
(I) CuI2

–  KI?
3. CM, 

0.500 0.005, l = 1 ? CX = 0.200M. , 
 MX 

1 = 10. = 1.00•103, =
2.00•103  1 % . 

CM.

 7.
1. ? 

. 
?

2. .  .  
?

3.  F-  100,0  F-–
 LaF3. 

 1,0  1,00·10-2  KF  
 -16,0 .  F-

), , .

:
1.  ( ) 

 = ° + (RT/zF) lnai.
2.  = ° + (RT/zF) ln[ai+ kij  (aj)Zi/Zj],

 kij  – .
3.  ( ) 

 = ° + (RT/zF) lnai, :
 = ° – 0,059 lgaF-

1 = ° – 0,059 lgCx

2 = ° – 0,059 lg (Cx + 1·10-4)
2 – 1 = – 0,016 = – 0,059 lgCx + 0,059 lg (Cx + 1·10-4)

Cx = 1,16·10-4

 8.
1. ? 

.
2.  ( 2=1  ,  +=1 )  

. 
, . 

? .
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3. , 
 (Q + 2 + +  2  =  QH2), 

2,15,  0,330 . , 
, ,  0,212 .

.

:
1. Zn2+ + 2 Zn Zn2+/Zn = °

Zn2+/Zn+ (RT/2F) lnaZn2+

AgCl + Ag + Cl–  = °– (RT/F) lnaCl-
2. (–) Pt H2 (p=1 H+ (CH+ =1M) Cl- AgCl, Ag Pt (+)
2H+ + 2 H2 E=0 
AgCl + Ag + Cl– E=0,222 
2AgCl + H2  2H++ 2Ag + 2Cl–

E = E  – E  = 0,222 – 0 = 0,222 
3.
(–) Pt Hg, Hg2Cl2 KCl H+, Q, QH2 Pt (+)
E =  – . . = const = 0,244

 = ° + (RT/2F) lna2
H+ = ° – 0,059 pH 

E1 = 0,33 =  – . = ° – 0,059×2,15 – 0,244
E2 = 0,212 =  – . = ° – 0,059×pH2 – 0,244
0,118 = 0,059(pH2 – 2,15)
pH2 = 4,15
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