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Задания письменного кандидатского экзамена ИНХ СО РАН
по специальности «Физическая химия» 
(осень  2020 года)

Задание 1
1. Кратко сформулируйте основные принципы ЯМР и ЭПР спектроскопии. Какие из перечисленных частиц будут иметь ЭПР спектр: NO(г), Ne(г), Mn2+(р-р), Са2+(р-р). Ответ поясните. 

2. Схематично изобразите диаграммы молекулярных орбиталей для частиц FO, FO+, FO–. Как будет меняться длина связи в этом ряду и какая из частиц является самой прочной? Какие из этих частиц можно идентифицировать с помощью метода ЭПР? Ответы аргументируйте.

3. Определите изменение энергии для реакции между двумя ионами He+, один из которых находится в основном, а другой – в первом возбужденном состояниях, с образованием атома He и α-частицы: He+ + He+* ( He + α. Принять I1(He) = 24,6 эВ

4. Определите строение следующих частиц: SF4, SF6, PF3, PF5, SbCl2F3 (1 сигнал в 19F-ЯМР). Какие из них имеют дипольный момент? Ответы обосновать. 

Задание 2
1)  Что такое энергия кристаллической решетки? Как можно определить энергию кристаллической решетки для ионного кристалла? 

2)  Какие типы взаимодействий наблюдаются между атомами/молекулами/ионами в кристаллах транс-[Pd(NH3)2Cl2], LiCl, CCl4, I2? Ответ обоснуйте.

3)  Рассчитайте плотность (в г/см3) для кристаллического транс-[Pd(NH3)2Cl2], если известны следующие кристаллографические данные: пр.гр. Pbca, a = 8.154, b = 8.148, c = 7.795 Å, число формульных единиц на ячейку равно 4.

4)  Укажите элементы симметрии, присутствующие в молекуле транс-[Pd(NH3)2Cl2]. Атомы водорода в рассмотрении не учитывать. Какой точечной симметрией может обладать эта молекула? Ответ поясните.

Задание 3
а) Что такое окислительно-восстановительная пара? Запишите уравнение Нернста для любой окислительно-восстановительной пары. 

б) Гальванический элемент составлен из двух серебряных электродов. Один из них погружен в 0,1М раствор AgNO3, другой – в насыщенный раствор AgIO3 в 0,01М растворе сильной кислоты HIO3. ЭДС элемента равна 0,263 В. Определите произведение растворимости AgIO3 и осмотическое давление каждого из растворов. Стандартный потенциал серебряного электрода равен 0,80 В при T = 298K. 
Задание 4
1. Во сколько раз изменится скорость прямой и обратной реакции в системе с установившимся равновесием:

N2(г) + 3H2(г) = 2NH3(г),

если объем газовой смеси уменьшить в 3 раза? В какую сторону сместится при этом равновесие?

2. Одинаковые объемы растворов веществ А и В одинаковой концентрации смешали. В сосуде происходит реакция А + В = С. Через 1 час оказалось, что прореагировало 75% А. Сколько А останется в растворе через 2 часа, если реакция имеет:

а) первый порядок по А и нулевой по В;

б) первый порядок по А и по В;

в) нулевой порядок по А и по В?

3. Для обратимой газофазной реакции А = В при 300 К известно, что при C0(А) = 0.2 M и C0(В) = 0 начальная скорость реакции равна 0.1 моль/л·с, а при 75%-ном превращении А скорость составляет 0.01 моль/л·с. Определите константы скорости прямой и обратной реакций и рассчитайте равновесный состав. Оцените тепловой эффект реакции.

Задание 5
1. Дайте определение понятию теплоемкость. 

Оцените разницу молярных теплоемкостей Cp и Cv для а) идеального газа; б) твердого вещества. 

2. Определите изменение внутренней энергии, энтропии и количество подведенного тепла в процессе нагрева 1,5 моль H2 из состояния 1 (T = 100 K, p = 1 атм) в состояние 2 (T = 300 K, p = 2 атм).

3. При плавлении 0,1 моль твердого вещества Б при нормальной температуре плавления Tпл. = 300 K поглощается 6кДж теплоты. Определите стандартную энергию Гиббса плавления 1 моль Б при 400 K. Для расчетов примите, что теплоемкости Cop(Бтв.) = 25 Дж/моль·K и Cop(Бж.) = 35 Дж/моль·K, не зависят от температуры.

