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Задания письменного кандидатского экзамена ИНХ СО РАН
по специальности «Физическая химия» 
(осень 2021 года)

Задание 1

1. Дайте определения понятиям: гальванический элемент, электрод. Приведите пример электрода второго рода. Запишите уравнение Нернста для этого электрода. 
2. Для гальванического элемента, составленного из двух электродов: 

(1) Fe3+ + e = Fe2+
E° = 0.77 B

(2) MnO4– + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O
E° = 1.51 B

определите а) катод и анод; б) протекающую в элементе реакцию; в) ΔE и ΔЕ°, если начальные концентрации C0(Fe2+) = Co(Fe3+) = 0.005 M, C0(MnO4–) = Co(Mn2+) = 0.001 M, C0(H+) = 0.1 M, температура 298 К.

3. Металлическую деталь с общей поверхностью 100 см2 электролитически покрывают слоем никеля толщиной 0.3 мм. Какова продолжительность электролиза при силе тока 3А? Плотность никеля равна 8.907 г/см3. Выход по току считать 100%-ным.

Задание 2
1. Сформулируйте первое и второе начало термодинамики, кратко пояснив все использованные термины. 

2. В сосуд Дьюара, содержащий 5 кг воды при температуре 303 К, внесли 1 кг льда при 263 К. Найдите изменение энтропии и энтальпии этой системы после установления термодинамического равновесия. ΔН°пл = 334.6 кДж/кг, Ср (Н2Отв) = 2.024 кДж/кг·К, Ср (Н2Ож) = 4.2 кДж/кг·К. Считать систему изолированной. 

3. Определите изменение энергии Гиббса при затвердевании 5 моль переохлажденного бензола при Т = 268 К, если известно, что при этой температуре давление насыщенных паров бензола над твердым веществом – 2279 Па, над жидким бензолом – 2639 Па. Пары бензола считать идеальным газом. 

Задание 3

1. Что такое порядок реакции? Что такое элементарная реакция? Приведите пример элементарной реакции и запишите для нее кинетическое уравнение. 
2. Для элементарной реакции 2A → B, протекающей в газовой фазе при постоянном объеме, известно, что τ1/2 = 50 с. Определите общее давление в системе через 100 с, если начальные давления A и B равны poA = poB = 1 атм.

3. Для элементарной газофазной реакции xA + yB = zC известно, что Кр = Кс = 2 при Т = 500 К. В сосуд внесли 1 моль А, 2 моль В и 3 моль С, при этом ΔrG500 в начальный момент времени составило 4155ln(27/8) Дж/моль. Определите коэффициенты x, y и z и рассчитайте равновесный состав для этих условий. 

Задание 4
Кислота Н2А – сильная по первой ступени. Осмотическое давление 6·10–3 М раствора при 277 К равно 0.318 атм. 
1. Определите рН раствора и вторую константу диссоциации кислоты Н2А Ka2.

2. Определите рН 0.1 М раствора Na2S.

3. Дайте определение понятий растворимость, произведение растворимости.

Как влияет изменение рН и температуры на растворимость гидроксидов переходных металлов? Оцените рН осаждения FeS и ZnS сероводородом при концентрациях С(М+) = С(H2S) = 10–3 М. (KL(FeS) = 5·10–18; KL(ZnS) = 2·10–22; Ka1(H2S) = 1·10–7; Ka2(H2S) = 2.5·10–13.

Задание 5
1. В процессе прохождения реакции ВО– + Н+ = Н + ВО выделилось 10.5 эВ.

а) Постройте энергетическую диаграмму системы и рассчитайте энергию сродства к электрону молекулы ВО. 
б) Можно ли изучать эту реакцию с помощью метода ЭПР? Кратко поясните, почему. 

в) Может ли в результате единичного акта реакции образоваться возбужденный атом Н с n = 3?

2. Постройте диаграммы молекулярных орбиталей для молекул В2 и О2. Основываясь на методе МОЛКАО, сравните кратность, длину и энергию связи для частиц ВО, ВО+ и ВО–. Как будут отличаться спектры ЭПР для этих частиц?

3. Какова была бы длина волны излучения, необходимого для «выбивания» электрона с 1s-орбитали атома В, если бы не существовало кулоновского отталкивания электронов?

Желаем удачи!

Справочные данные: 

R = 8.31 (Дж ( K(1 ( моль(1)
F = 96 485 (Кл ( моль(1)

1 эВ = 1.602·10−19  Дж, 

Na = 6.02∙1023  моль−1, 

h = 6.62 ∙10-34 Дж∙с 


