




 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Настоящая программа охватывает основополагающие разделы аналитической хи-

мии, физической химии, органической химии и электрохимии. 

 

ЦЕЛЬ ВСТУПИТЕЛЬНОГО ЭКЗАМЕНА 

Цель вступительного экзамена - установить глубину профессиональных знаний соис-

кателя и степень подготовленности к самостоятельному проведению научных исследова-

ний по избранной специальности. 

Вступительный экзамен в аспирантуру включает фундаментальные теоретически и 

практически значимые вопросы по базовым дисциплинам подготовки специалистов и ма-

гистров. Экзамен проводится в устной форме по билетам. 

 

КРИТЕРИИ ОЦЕНКИ 

Оценка знаний поступающих в аспирантуру производится по пятибалльной шкале: 

Оценка «Отлично»: 

– выставляется за обстоятельный, полный, развернутый ответ на поставленный вопрос, 

показана совокупность осознанных знаний об объекте, проявляющаяся в свободном опе-

рировании понятиями, умении выделить существенные и несущественные его признаки, 

причинно-следственные связи. Знание об объекте демонстрируется на фоне понимания его 

в системе данной науки и междисциплинарных связей. Ответ формулируется в терминах 

науки, изложен литературным языком, логичен, доказателен, демонстрирует авторскую 

позицию соискателя. 

Оценка «Хорошо»: 

– выставляется за правильные, полные, развернутые ответы на поставленные вопросы, до-

казательно раскрыты основные положения темы; в ответе прослеживается четкая структу-

ра, логическая последовательность, отражающая сущность раскрываемых понятий, тео-

рий, явлений. Ответы изложены литературным языком в терминах науки. В ответе допу-

щены недочеты, исправленные соискателем самостоятельно в процессе ответа. 

Оценка «Удовлетворительно»: 

– выставляется при полном, но недостаточно последовательном ответе на поставленные 

вопросы, но при этом показано умение выделить существенные и несущественные при-

знаки и причинно-следственные связи. Ответ логичен и изложен в терминах науки, допу-

щены 1-2 ошибки в определении основных понятий, которые соискатель затрудняется ис-

править самостоятельно. 

Оценка «Неудовлетворительно»: 

– дан неполный ответ, представляющий собой разрозненные знания по теме вопроса с су-

щественными ошибками в определениях. Присутствуют фрагментарность, нелогичность 

изложения. Соискатель не осознает связь данного понятия, теории, явления с другими 

объектами дисциплины. Отсутствуют выводы, конкретизация и доказательность изложе-

ния. Речь неграмотная. Дополнительные и уточняющие вопросы членов комиссии не при-

водят к коррекции ответа соискателя не только на поставленный вопрос, но и на другие 

вопросы дисциплины. 
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

Виды и стадии химического анализа. Основные характеристики методов анализа. 

Выбор метода анализа. Способы повышения чувствительности и избирательности мето-

дов. Автоматизация анализа. 

МЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 
Аналитический сигнал. Способы выражения зависимости аналитический сигнал-

содержание. Соотношение аналитический сигнал/шум. Контрольный опыт. Способы 

определения концентрации веществ. Правильность и воспроизводимость. Классификация 

погрешностей. Систематические погрешности. Проверка правильности анализа. Случай-

ные погрешности. Статистическая обработка результатов измерений. Закон нормального 

распределения.  t-Распределение. 

ПРОБООТБОР И ПРОБОПОДГОТОВКА 
Представительность пробы в химическом анализе. Отбор средней пробы. Подго-

товка пробы к анализу. 

ОСНОВНЫЕ ТИПЫ РЕАКЦИЙ И ПРОЦЕССОВ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ 

ХИМИИ 
 Основные типы химических реакций, используемых в аналитической химии. Хи-

мическое равновесие в гомогенных и гетерогенных системах. Термодинамическая, кон-

центрационная и условная константы равновесия. 
Скорость химических реакций, используемых в аналитической химии. Факторы, 

влияющие на скорость реакции. Индуцированные цепные и сопряженные реакции окисле-

ния-восстановления, их роль в химическом анализе. 
Кислотно-основные реакции. Протолитическая теория кислот и оснований. Равно-

весие в системе: кислота - сопряженное основание - растворитель. Константы кислотно-

сти, основности, автопротолиза. Нивелирующий и дифференцирующий эффекты раство-

рителя. 
Реакции комплексообразования. Типы и свойства комплексных соединений, ис-

пользуемых в аналитической химии. Количественная характеристика реакций комплексо-

образования: константа устойчивости. Ступенчатое комплексообразование. Использова-

ние комплексных соединений для разделения, концентрирования, маскирования, обнару-

жения, определения элементов. 
Органические реагенты в химическом анализе. Функционально-аналитические и 

аналитико-активные группы. Влияние строения молекулы на свойства реагента. Примене-

ние органических реагентов в анализе. 
Окислительно-восстановительные реакции в аналитической химии. Обратимые 

и необратимые окислительно-восстановительные системы и их потенциалы. Уравнение 

Нернста. Стандартный и реальный окислительно-восстановительные потенциалы. 

Направление окислительно-восстановительных реакций. 
Реакции осаждения в аналитической химии. Константы равновесия реакций оса-

ждения. Растворимость осадков. Факторы, влияющие на растворимость. Образование 

осадков. Кристаллические и аморфные осадки, условия осаждения. Причины загрязнения 

осадков: совместное осаждение, соосаждение, последующее осаждение. Виды соосажде-

ния. Приемы, способствующие получению чистых осадков. 

МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

Основы экстракции как метода разделения и концентрирования. Константа рас-

пределения, коэффициент распределения. Константа экстракции. Фактор разделения. 

Условия экстракции неорганических и органических соединений. Практическое примене-

ние экстракции. 
Методы разделения элементов, основанные на осаждении неорганическими и орга-

ническими реагентами. Использование соосаждения для концентрирования микрокомпо-

нентов. Неорганические и органические коллекторы. 



Хроматографические методы. Принципы и классификация. Хроматограммы и 

способы их получения. Основные теоретические положения и характеристики методов. 

Газовая хроматография. Требования к стационарным и подвижным    фазам.    Примеры    

практического    применения.    Жидкостная хроматография. Требования к стационарным 

и подвижным фазам. Ионная хроматография. Бумажная и тонкослойная хроматография. 

Принципы методов. Примеры практического применения. 

ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

Сущность. Осаждаемая и гравиметрическая формы. Примеры практического при-

менения. 

ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
 Способы установления конечной точки титрования. 
Кислотно-основное титрование. Кривые титрования. Кислотно-основные индика-

торы. Погрешности метода кислотно-основного титрования. Титрование смесей кислот и 

оснований. Титрование в неводных средах. 
Комплексонометрическое титрование. Преимущества аминополи- 

карбоновых кислот перед другими органическими титрантами. Металлохромные 

индикаторы, требования к ним. Способы титрования (прямой, обратный, 

вытеснительный, косвенный). Практическое примене-

ние 
комплексонометрического титрования (определение ионов кальция, магния, железа). 

Окислительно-восстановительное титрование. Факторы, влияю-щие на величи-

ну скачка потенциала, способы обнаружения конечной точки титрования. Перманганато-

метрическое, бихроматометрическое, иодометрическое титрование. Первичные и вторич-

ные стандарты. Индикаторы. Примеры практического применения. 

КИНЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
Принцип методов. Индикаторные реакции. Метрологические характеристики нека-

талитических и каталитических методов. 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
Природа аналитического сигнала. Классификация методов. Электрохимическая 

ячейка. Индикаторные электроды и электроды сравнения. 
Потенциометрия. Равновесный потенциал. Способы измерения 

потенциала. Прямая потенциометрия. Индикаторные электроды. Классификация 

ионоселективных электродов. Характеристики ионоселективных электродов: 

электродная функция, коэффициент селективности, время отклика. Способы 

определения коэффициента селективности. Способы

 прямых 
потенциометрических измерений. Практическое применение ионометрии: определение 

рН, рF, pNO3. 
Потенциометрическое титрование. Общая характеристика метода. Способы нахож-

дения конечной точки титрования. Индикаторные электроды в кислотно-основном, окис-

лительно-восстановительном и осадительном титровании. 
Кулонометрия. Законы Фарадея. Прямая кулонометрия. Условия потенциометри-

ческих измерений: достижение 100%-ного выхода по току; измерение количества элек-

тричества; определение конца электрохимической реакции. 
Кулонометрическое титрование. Условия титрования: обеспечение 100%-ного вы-

хода по току; измерение количества электричества; определение конца химической реак-

ции.    

Вольтамперометрия. Особенности  электрохимической ячейки. Теоретические 

основы классической полярографии. Характеристики полярограммы. Потенциал полувол-

ны. Диффузионный ток. Уравнение Ильковича. Практическое применение полярографии. 

Качественный анализ. Полярографический спектр. Количественный анализ. Возможности 

и ограничения метода. 



Современные разновидности полярографии. Способы улучшения соотношения фа-

радеевский/емкостный ток. Возможности и ограничения осциллографической, импульс-

ной и переменнотоковой полярографии. Суть метода инверсионной вольтамперометрии. 

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
Важнейшие характеристики спектральных линий (положение, интенсивность, ши-

рина). Атомные и молекулярные спектры. Взаимосвязь основных характеристик спек-

тральных линий с природой и количеством вещества (качественный и количественный 

анализ). 
Атомно-эмиссионный метод. Источники возбуждения и атомизации. Физико-

химические процессы в плазме. Качественный и количественный анализ. Области приме-

нения, метрологические характеристики методов. 
Атомно-абсорбционный метод. Основные принципы. Использование ламен для 

атомизации вещества. Физико-химические процессы в пламенах. Непламенные методы 

атомизации. Селективность и чувствительность метода. Примеры практического приме-

нения. 
Спектрофотометрический метод. Основной закон поглощения электромагнит-

ного излучения. Молярный коэффициент поглощения. Применение метода для определе-

ния концентрации веществ. Чувствительность и селективность метода. Выбор оптималь-

ных условий проведения фотометрических реакций. Интервал определяемых оптических 

плотностей. Метод дифференциальной спектрофотометрии, его возможности и преиму-

щества. Спектрофотометрические методы изучения равновесий в растворах. Определение 

констант кислотной диссоциации органических соединений. 
Люминесцентный метод. Основные закономерности молекулярной люминесцен-

ции. Закон Вавилова. Закон Стокса-Ломмеля. Правило зеркальной симметрии спектров 

поглощения и люминесценции (правило Левшина). Тушение люминесценции. Классифи-

кация люминесценции. Чувствительность и селективность метода. Примеры практическо-

го применения. 
Рентгеновские методы. Основные положения. Метрологические характеристики. 

Области применения. 
МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

Основные положения. Метрологические характеристики. Области применения. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Физическая химия представляет собой теоретический фундамент современной хи-

мии. В свою очередь, химия является важнейшей составной частью естествознания. По-

этому физико-химические теории химических процессов используют для решения самого 

широкого круга современных научных и технических проблем. 

         ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ 

Макроскопические системы и термодинамический метод их описания. Термическое 

равновесие системы. Термодинамические переменные. Температура. Интенсивные и экс-

тенсивные величины. Обратимые и необратимые процессы. Уравнения состояния. Урав-

нение состояния идеального газа, газа Ван-дер-Ваальса. Теорема о соответственных со-

стояниях. Вириальные уравнения состояния. 

Теплота и работы различного рода. Работа расширения для различных процессов. 

Первый закон термодинамики. Внутренняя энергия. Энтальпия. Закон Гесса и его след-

ствия. Стандартные состояния и стандартные теплоты химических реакций. Теплота сго-

рания. Теплоты образования. Зависимость теплового эффекта реакции от температуры. 

Формула Кирхгоффа. Зависимость теплоемкости от температуры и расчеты тепловых эф-

фектов реакций. Таблицы стандартных термодинамических величин и их использование в 

термодинамических расчетах. 

Второй закон термодинамики и его различные формулировки. Энтропия. Уравне-

ние второго начала термодинамики для обратимых и необратимых процессов. Некомпен-

сированная теплота Клаузиуса и работа, потерянная в необратимом процессе. Обоснова-

ние второго начала термодинамики. Теорема Карно - Клаузиуса. Различные шкалы темпе-

ратур. 

Энтропия как функция состояния. Изменение энтропии при различных процессах. 

Изменение энтропии изолированных процессов и направление процесса. 

Математический аппарат термодинамики. Фундаментальное уравнение Гиббса. 

Внутренняя энергия, как однородная функция объема, энтропии и числа молей. Уравне-

ние Гиббса-Дюгема. Термодинамические потенциалы. 

Соотношения Максвелла и их использование для вывода различных термодинами-

ческих соотношений. Уравнение Гиббса - Гельмгольца. Свойства термодинамических по-

тенциалов. Различные формы записи условий термодинамического равновесия. Критерий 

самопроизвольного протекания процессов. 

Связь между калорическими и термодинамическими переменными. Методы вы-

числения энтропии, внутренней энергии, энтальпии, энергии Гельмгольца и энергии Гиб-

бса. 

Химический потенциал. Стандартный химический потенциал. Способы вычисле-

ния изменений химического потенциала. Химический потенциал идеального и неидеаль-

ного газов. Метод летучести. Различные методы вычисления летучести из опытных дан-

ных. 

РАСТВОРЫ, ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ 

Растворы различных классов. Различные способы выражения состава раствора. 

Смеси идеальных газов. Термодинамические свойства газовых смесей. Идеальные раство-

ры в различных агрегатных состояниях и общее условие идеальности растворов. 

Давление насыщенного пара жидких растворов. Закон Рауля и закон Генри. Иде-

альные и неидеальные растворы. Химический потенциал компонента в растворе. Метод 

активностей. Коэффициенты активности и их определение по парциальным давлениям 

компонент. Стандартные состояния при определении химических потенциалов компонент 

в жидких и твердых растворах. Симметричная и несимметричная системы отсчета. 

Термодинамическая классификация растворов. Функция смешения для идеальных 

и неидеальных растворов. Предельно разбавленные растворы, атермальные, регулярные, 



растворы и их свойства. Парциальные мольные величины и их определение из опытных 

данных для бинарных систем. Обобщенное уравнение Гиббса - Дюгема. 

Гетерогенные системы. Понятие фазы, компонента, степени свободы. Вывод усло-

вия фазового равновесия. Вывод условия мембранного равновесия. Правило фаз Гиббса и 

его вывод. 

Фазовые равновесия в однокомпонентных системах. Уравнение Клапейрона - 

Клаузиуса и его применение к различным фазовым равновесиям. Диаграммы состояния 

воды, серы, фосфора и углерода. Фазовые переходы первого рода. Фазовые переходы вто-

рого рода. 

Фазовые равновесия в двухкомпонентных системах. Коллигативные свойства рас-

творов. Изменение температуры затвердевания различных растворов. Криоскопический 

метод. Уравнение Шредера. Осмос как пример мембранного равновесия. Уравнения Вант-

Гоффа, его термодинамический вывод и область применимости. Равновесие жидкость - 

пар в двухкомпонентных системах. Равновесные составы пара и жидкости. Различные ви-

ды фазовых диаграмм: p-x (T=const), T-x (p=const). 

Термодинамический вывод законов Гиббса - Коновалова. Разделение веществ путем пере-

гонки. Азеотропные смеси и их свойства. 

Диаграммы состояния (плавкости) двухкомпонентных систем и их анализ на основе 

правила фаз. Расслаивание в двухкомпонентных системах. 

Трехкомпонентные системы. Треугольник Гиббса. 

ХИМИЧЕСКИЕ И АДСОРБЦИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ 

Вывод условия химического равновесия. Химическая переменная. Изотерма Вант-

Гоффа. Изменение энергии Гиббса и энергии Гельмгольца при химической реакции. Хи-

мическое сродство. Закон действия масс. Стандартная энергия Гиббса химической реак-

ции. Константа равновесия. Различные виды констант равновесия и связь между ними. 

Химические равновесия в растворах. Константы равновесия при различном выборе 

стандартных состояний для участников реакции. Химическое равновесие в разбавленном 

растворе. Влияние инертного растворителя. 

Зависимость констант равновесия от температуры и давления. Уравнение изобары 

реакции и его термодинамический вывод. Использование различных приближений для 

теплоемкостей реагентов при расчетах химических равновесий при различных температу-

рах. Приведенные термодинамические потенциалы. Современные методы расчета равно-

весных составов. 

Третий закон термодинамики. Постулат Нернста. Постулат Планка. Расчеты абсо-

лютной энтропии химических соединений. 

Явления адсорбции. Адсорбент. Адсорбат. Структура поверхности и пористость 

адсорбента. Виды адсорбции. Локализованная и делокализованная адсорбция. Мономоле-

кулярная и полимолекулярная адсорбция. Определение адсорбции по Гиббсу. Адсорбция 

из растворов и газовой фазы. Изотермы и изобары адсорбции. Уравнение Ленгмюра, его 

термодинамический вывод и условия применимости. Уравнение Генри. Константа ад-

сорбционного равновесия. 

Полимолекулярная адсорбция, ее приближенное описание методом Брунауэра - 

Эмета - Теллера (БЭТ). Вывод уравнения БЭТ. Использование уравнения БЭТ для опреде-

ления поверхности адсорбентов. 

ЭЛЕМЕНТЫ СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ 

Механическое описание молекулярной системы. Фазовые G - и пространства. 

Функция распределения Максвелла - Больцмана. Ее использование для вычисления сред-

них скоростей и энергий молекул в идеальных газах. 

Статистические средние значения макроскопических величин. Метод ячеек Больц-

мана. Ансамбли Гиббса. Основные постулаты статистической термодинамики. Плотность 

вероятности (функция распределения) и ее свойства. Микроканонический ансамбль. Ка-

нонический ансамбль. 



Функция распределения в каноническом ансамбле. Сумма по состояниям как ста-

тистическая характеристическая функция. Статистические выражения для основных тер-

модинамических функций - внутренней энергии, энтропии, энергии Гельмгольца, энергии 

Гиббса, теплоемкости и химического потенциала. 

Молекулярная сумма по состояниям и сумма по состояниям макроскопической си-

стемы. Поступательная сумма по состояниям. Составляющие энтропии, внутренней энер-

гии и теплоемкости, обусловленные поступательным движением. Формула Закура - Тет-

роде. 

Вращательная сумма по состояниям для жесткого ротатора. Составляющие для 

внутренней энергии, теплоемкости, энтропии, обусловленные вращательным движением. 

Орто- и параводород и их термодинамические свойства. Внутреннее вращение и затормо-

женное вращение. 

Колебательная сумма по состояниям для гармонического осциллятора. Составля-

ющие внутренней энергии, теплоемкости и энтропии, обусловленные колебательным 

движением. Электронные суммы по состояниям. Расчет констант равновесия химических 

реакций в идеальных газах методом статистической термодинамики. 

Межмолекулярные взаимодействия. Статистическая термодинамика реальных си-

стем. Конфигурационный интеграл для реального газа. Метод Урселла-Майера. Статисти-

ческое рассмотрение вириального уравнения. 

Метод ячеек в статистической термодинамике жидкостей. Расчет энтропии смеше-

ния в рамках решеточной модели раствора. Теории теплоемкости Эйнштейна и Дебая. 

Точечные дефекты кристаллических решеток. Вакансии. Междоузельные частицы. 

Равновесные и неравновесные дефекты решеток. Метод наибольшего слагаемого при вы-

числении суммы по состояниям для кристаллов с различными видами точечных дефектов. 

Нестехиометрические соединения и их термодинамическое описание. 

ЭЛЕМЕНТЫ ЛИНЕЙНОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ НЕОБРАТИМЫХ  

ПРОЦЕССОВ 

Описание необратимых процессов в термодинамике. Потоки. Силы. Феноменоло-

гические законы для скоростей процессов. Производство энтропии. Линейные законы. 

Связь между сродством и скоростью химической реакции. Перекрестные явления. Прин-

цип Кюри, соотношения Онзагера. Стационарные состояния системы и теорема Пригожи-

на. 

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 

Химическая кинетика - наука о скоростях и механизмах химических реакций. 

Несоответствие механизмов реакций и их стехиометрических уравнений. Механизм раз-

ложения N2O, N2O5, синтеза HBr и HI. 

Основные понятия химической кинетики. Определение скорости реакции. Кинети-

ческий закон действия масс и область его применимости. Порядок реакции. Кинетические 

кривые. Реакции переменного порядка и изменение порядка в ходе реакции на примере 

реакции образования НВГ. Молекулярность элементарных реакций. Прямая и обратная 

задачи химической кинетики. 

Необратимые реакции нулевого, первого и второго порядков. Автокатализ. Необра-

тимые реакции порядка n. Определение констант скорости из опытных данных. Методы 

определения порядка реакции и вида кинетического уравнения. Время полупревращения и 

среднее время жизни. 

Сложные реакции. Принцип независимости протекания элементарных стадий. Ме-

тоды составления кинетических уравнений. Обратимые реакции первого порядка. Опре-

деление элементарных констант из опытных данных. Параллельные реакции. Последова-

тельные реакции на примере двух необратимых реакций первого порядка. 

Кинетический анализ процессов, протекающих через образование промежуточных 

продуктов. Принцип квазистационарности Боденштейна и область его применимости. 

Квазиравновесие. Уравнение Михаэлиса - Ментэн. Определение кинетических постоян-



ных этого уравнения из опытных данных. Кинетика каталитических реакций с конкурент-

ным ингибированием. 

Цепные реакции. Элементарные процессы возникновения, продолжения, разветв-

ления и обрыва цепей. Длина цепи. Различные методы расчета скорости неразветвленных 

цепных реакций. Применение метода стационарности для составления кинетических 

уравнений неразветвленных цепных реакций на примере темнового образования НВГ. 

Разветвленные цепные реакции. Кинетические особенности разветвленных цепных 

реакций. Предельные явления в разветвленных цепных реакциях на примере реакции 

окисления водорода. Полуостров воспламенения. Период индукции. Зависимость скоро-

сти реакции на нижнем пределе воспламенения от диаметра сосуда и природы его поверх-

ности. Применение метода квазистационарных концентраций для описания предельных 

явлений в окрестностях первого и второго пределов воспламенения 

Реакции в потоке. Реакторы идеального вытеснения и идеального смешения. Опре-

деление кинетических постоянных для различных реакций первого порядка в реакторах 

идеального смешения и вытеснения. 

Колебательные реакции. Схема Лоттка-Вольтерра. Фазовый портрет. Устойчивость 

стационарного состояния. Точки бифуркации. Реакция Белоусова - Жаботинского. 

Зависимость константы скорости химической реакции от температуры. Уравнение 

Аррениуса. Опытная энергия активации. 

Поверхность потенциальной энергии (ППЭ). Поверхность потенциальной энергии 

для взаимодействия трех атомов водорода. Путь реакции. Переходное состояние. Понятие 

о современных методах расчета ППЭ. 

Метод переходного состояния (активированного комплекса). Свойства активиро-

ванного комплекса. Статистический расчет константы скорости. Основные допущения 

теории активированного комплекса и область его применимости. Трансмиссионный ко-

эффициент. 

Термодинамический аспект теории активированного комплекса. Энтропия актива-

ции. Соотношения между опытной и истинной энергией активации. 

Теория соударений в химической кинетике. Ее приближенная и более строгая фор-

мулировка. Формула Траутца - Льюиса. Стерический множитель. 

Мономолекулярные реакции. Теория активированного комплекса в применении к 

мономолекулярным реакциям. Область применимости полученных соотношений. Объяс-

нение "повышенных" и "заниженных" значений предэкспоненциального множителя. Тео-

рия соударений в применении к мономолекулярным реакциям. Схема Линдемана и ее со-

поставление с опытными данными. Причины неточности схемы Линдемана. Поправки 

Гиншельвуда и Касселя. Понятие о теории РРКМ. 

Бимолекулярные реакции. Теория активированного комплекса в применении к би-

молекулярным реакциям различного типа. Теория соударений в применении к бимолеку-

лярным реакциям. Сопоставление результатов теории соударений и теории активирован-

ного комплекса. Оценка стерического множителя теории активных соударений. 

Тримолекулярные реакции. Применение теории активированного комплекса для 

описания тримолекулярных реакций с участием окиси азота. Теория соударений в приме-

нении к тримолекулярным реакциям. Сопоставление результатов обеих теорий. 

Реакции в растворах. "Клеточный эффект". Уравнение Бренстеда- Бьеррума. Урав-

нение Смолуховского. 

Фотохимические реакции. Элементарные фотохимические процессы. Принцип 

Франка-Кондона. Фотохимические активные частицы. Эксимеры, эксиплексы и их свой-

ства. Изменение физических и химических свойств молекул при электронном возбужде-

нии. Квантовый выход. Закон фотохимической эквивалентности Эйнштейна. Закон Лам-

берта-Бера. Определение кинетических постоянных фотохимических реакций методом 

стационарных концентраций. Схема Штерна-Фолмера. 

КАТАЛИЗ 



Определение катализа. Общие принципы катализа. Роль катализа в химии. Основ-

ные промышленные каталитические процессы. Примеры механизмов каталитических 

процессов. 

Гомогенный катализ. Кислотно-основной катализ. Классификация реакций кислот-

но-основного типа. Кинетика и механизм реакций специфического кислотного катализа. 

Функции кислотности Гаммета и их использование для вычисления скорости реакции и 

кинетических постоянных. Суперкислоты. Твердые кислоты как катализаторы. Кинетика 

и механизм реакций общего кислотного катализа. Уравнение Бренстеда и его использова-

ние в кинетике каталитических реакций. Корреляционные уравнения для энергий актива-

ции и теплот реакций. Уравнение Семенова в кинетике радикальных реакций. Специфиче-

ский и общий основной катализ. 

Гетерогенный катализ. Определение скорости гетерогенной каталитической реак-

ции. Различные режимы протекания реакций (кинетическая и внешняя кинетическая обла-

сти; область внешней и внутренней диффузии). Кинетика Лэнгмюра-Хиншельвуда для ре-

акции на однородной поверхности катализатора. Особенности кинетики и записи констан-

ты равновесия в адсорбционном слое. Неоднородность поверхности катализаторов. Кине-

тика гетерогенно-каталитических реакций с диффузионными ограничениями. Внешняя 

диффузия (метод равнодоступной поверхности). Кинетика каталитических реакций во 

внутренней диффузионной области. Решение кинетической задачи Зельдовича-Тиле для 

необратимой реакции первого порядка. Фактор Тиле и диффузионное торможение. Энер-

гия активации каталитической реакции в кинетической и внутренней диффузионной обла-

сти. 

Металлы как катализаторы. Теория мультиплетов Баландина. Принцип геометриче-

ского и энергетического соответствия. Область применения теории мультиплетов. Нане-

сенные катализаторы. Теория активных ансамблей Кобозева. 

РАВНОВЕСНЫЕ И НЕРАВНОВЕСНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В РАСТВОРАХ 

ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
Развитие представлений о строении растворов электролитов (Т. Гротгус, М. Фара-

дей, С. Аррениус, И.А. Каблуков). Основные положения теории Аррениуса. Недостатки 

этой теории. Соотношение между энергией кристаллической решетки и энергией сольва-

тации ионов в рамках модели Борна. Ион-дипольное взаимодействие как основное усло-

вие устойчивости растворов электролитов. Термодинамическое описание ион-ионного 

взаимодействия. Понятия средней активности и среднего коэффициента активности; их 

связь с активностью и коэффициентом активности отдельных ионов. Основные допуще-

ния теории Дебая - Гюккеля. Потенциал ионной атмосферы. Уравнения для коэффициента 

активности в первом, втором и третьем приближении теории Дебая - Гюккеля. Современ-

ные представления о растворах электролитов. 

Неравновесные явления в растворах электролитов. Потоки диффузии и миграции. 

Формула Нернста - Эйнштейна. Диффузионный потенциал. Удельная и эквивалентная 

электропроводность. Числа переноса и методы их определения. Подвижности ионов и за-

кон Кольрауша. Физические основы теории Дебая - Гюккеля - Онзагера; электрофорети-

ческий и релаксационный эффекты; эффекты Вина и Дебая - Фалькенгагена. Зависимость 

подвижности ионов от их природы, от природы растворителя, от температуры и концен-

трации раствора. Механизм электропроводности водных растворов кислот и щелочей. 

ТЕРМОДИНАМИКА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ЦЕПЕЙ 

Условия электрохимического равновесия на границах раздела фаз и в электрохи-

мической цепи. Связь ЭДС со свободной энергией Гиббса. Уравнения Нернста и Гиббса - 

Гельмгольца для равновесной электрохимической цепи Понятия поверхностного, внешне-

го и внутреннего потенциалов; разности потенциалов Гальвани и Вольта. 

Понятие электродного потенциала. Классификация электродов и электрохимичеких 

цепей. Определение коэффициентов активности и чисел переноса на основе измерений 

ЭДС. 



СТРОЕНИЕ ЗАРЯЖЕННЫХ ГРАНИЦ РАЗДЕЛА 

Двойной электрический слой и его роль в кинетике электродных процессов. Элек-

трокапиллярные явления; основное уравнение электрокапиллярности; уравнение Липпма-

на. Емкость двойного электрического слоя; причины ее зависимости от потенциала элек-

трода. Адсорбционный метод изучения двойного электрического слоя. Модельные пред-

ставления о структуре двойного слоя. Теория Гуи - Чапмена - Грэма; сходство и различия 

этой теории с теорией ионной атмосферы Дебая - Гюккеля. 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 

Плотность тока как мера скорости электродного процесса; поляризация электродов. 

Стадии электродного процесса. Механизмы массопереноса: диффузия, миграция и кон-

векция. Три основных уравнения диффузионной кинетики и общий подход к решению ее 

задач. Зависимость тока от потенциала в условиях медленной стационарной диффузии к 

плоскому электроду. Полярография. Уравнение для тока в теории замедленного разряда; 

ток обмена и перенапряжение. Зависимость скорости стадии разряда от строения двойного 

слоя на примере электровосстановления ионов гидроксония и пероксидисульфата на ртут-

ном электроде. Физический смысл энергии активации в условиях замедленного разряда. 

Сопряженные реакции в электрохимической теории коррозии. Методы защиты металлов 

от коррозии. Химические источники тока; их виды и основные характеристики. Авторы 

программы: 
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ВВЕДЕНИЕ 

Предмет органической химии и основные этапы ее развития. Способы изображения 

молекул oрганических соединений, структурные и электронные формулы (Г.Льюис). Ти-

пы углеродного скелета, ациклические, циклические и гетероциклические соединения. 

Изомерия и ее виды. Гомология. Основные функциональные группы. Классификация ор-

ганических соединений. 

ОСНОВЫ НОМЕНКЛАТУРЫ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Заместительная номенклатура, ИЮПАК. Понятия родоначальной структуры, харак-

теристических групп. Названия нефункциональных заместителей, функциональных групп, 

предельных, непредельных, ароматических радикалов. Старшинство функциональных 

групп. Основные правила составления заместительных названий органических соедине-

ний, выбор и нумерация главной цепи, правило наименьших локантов. Названия основ-

ных классов органических соединений, сложных поли- и гетерофункциональных соедине-

ний. 

Основные положения теории строения органических соединений (А.М. Бутлеров), 

электронной теории, основные принципы квантовой органической химии. Валентность 

атомов. Типы гибридизации атома углерода в органических соединениях, теория взаимно-

го отталкивания электронных орбиталей. - и -Связи атомов углерода, физические ха-

рактеристики связей: длина, валентные углы, энергия, полярность, поляризуемость, ди-

польный момент, потенциал ионизации. Гомолитический и гетеролитический разрыв свя-

зи.  

ОСНОВЫ СТЕРЕОХИМИИ 

Асимметрический атом углерода. Хиральность, условия, необходимые для возник-

новения хиральности. Конфигурация, отличие от конформации. Оптическая изомерия, оп-

тическая активность. Энантиомеры. Рацематы.  

АЛКАНЫ 

Гомологический ряд, изомерия и номенклатура. Природные источники алканов. Ме-

тоды синтеза: гидрирование непредельных углеводородов, синтез через литий-диалкилку-

праты, электролиз солей карбоновых кислот, восстановление карбонильных соединений, 

из галогеналканов (реакция Вюрца, протолиз реактивов Гриньяра). Природа С-С и С-Н-

связей в алканах. Конформации этана, пропана, бутана и высших алканов. Энергетическая 

диаграмма конформационного состояния молекулы алкана. 

Химические свойства: реакции галогенирования (хлори-рование, бромирование, ио-

дирование, фторирование). Энергетика цепных свободнорадикальных реакций галогени-

рования. Нитрование (М.И. Коновалов), сульфохлорирование и окисление. Селективность 

радикальных реакций и относительная стабильность алкильных радикалов.  

АЛКЕНЫ 

Гомологический ряд, изомерия и номенклатура. Геометрическая изомерия (цис-, 

транс- и Z-, E-номенклатура). Природа двойной связи. Молекулярные -орбитали этиле-

на. Методы синтеза: элиминирование галогеноводорода из алкилгалогенидов, воды из 

спиртов, дегалогенирование виц-дигалоге-налканов. Реакция Гофмана, Виттига, стереосе-

лективное восстановление алкинов.  

Химические свойства алкенов. Ряд стабильности алкенов, выведенный на основе 

теплот гидрирования. Гетерогенное и гомогенное гидрирование алкенов. Электрофильное 

присоединение (АdE). Общее представление о механизме реакций, - и -комплексы, они-



евые ионы. Стерео- и региоселективность. Правило В.В. Марковникова, индуктивный и 

мезомерный эффекты. Галогенирование: механизм, стереохимия.  

АЛКИНЫ 

Гомологический ряд, номенклатура и изомерия. Природа тройной связи. Методы 

синтеза алкинов с помощью реакций отщепления, алкилирования терминальных ацетиле-

нов. Получение ацетилена пиролизом метана. 

Химические свойства алкинов. Электрофильное присоединение к алкинам. Сравне-

ние реакционной способности алкинов и алкенов. Галогенирование, гидрогалогенирова-

ние, гидратация алкинов (М.Г. Кучеров), присоединение карбоновых кислот.  

АЛКАДИЕНЫ 

Типы диенов. Изолированные, кумулированные и сопряженные диены. Изомерия и 

номенклатура. Методы синтеза 1,3-диенов. 

Бутадиен-1,3, особенности строения. Молекулярные орбитали 1,3-диенов. 

Химические свойства 1,3-диенов. Галогенирование и гидрогалогенирование 1,3-

диенов. 

АРЕНЫ 

Концепция ароматичности. Ароматичность. Строение бензола. Формула Кекуле. 

Молекулярные орбитали бензола.  

Получение ароматических углеводородов в промышленности — каталитический ри-

форминг нефти, переработка коксового газа и каменноугольной смолы. Лабораторные ме-

тоды синтеза: реакция Вюрца — Фиттига и другие реакции. 

Реакции электрофильного замещения в ароматическом ряду 

Классификация реакций ароматического электрофильного замещения. Общие пред-

ставления о механизме реакций, кинетический изотопный эффект в реакциях электро-

фильного замещения водорода в бензольном кольце. Представление о - и -комплексах. 

Структура переходного состояния. Изотопный обмен водорода как простейшая реакция 

электрофильного замещения. Аренониевые ионы в реакциях электрофильного замещения. 

Влияние природы заместителя на ориентацию и скорость реакции электрофильного заме-

щения. Электронодонорные и электроноакцепторные заместители. Согласованная и несо-

гласованная ориентация двух или нескольких заместителей в ароматическом кольце. 

Нитрование. Галогенирование. Сульфирование. Алкилирование аренов по Фриделю 

— Крафтсу. Ацилирование аренов по Фриделю — Крафтсу. Ацилирующие агенты. Меха-

низм реакции. Региоселективность ацилирования. Формилирование по Гаттерману — Ко-

ху и другие родственные реакции. 

ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Изомерия, номенклатура. Способы получения из спиртов, алканов, алкенов; заме-

щением атома одного галогена атомом другого, хлорметилирование  аренов. 

ГИДРОКСИПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Одноатомные спирты. Двухатомные спирты. Фенолы. Методы получения, свой-

ства, применение. 

АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ 

Изомерия и номенклатура. Методы получения альдегидов и кетонов из спиртов, 

производных карбоновых кислот, алкенов (озонолиз), алкинов (гидроборирование, гидра-

тация по Кучерову), на основе металлорганических соединений. Ацилирование и форми-

лирование ароматических соединений. Промышленное получение формальдегида, аце-

тальдегида (Вакер-процесс) и высших альдегидов (гидроформилирование). 

Строение карбонильной группы, ее полярность и поляризуемость. Влияние природы 

и строения радикала на карбонильную активность. 

Химические свойства. Общие представления о механизме нуклеофильного присо-

единения по карбонильной группе альдегидов и кетонов. Кислотный и основной катализ. 

Кислотность и основность карбонильных соединений. 

КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ 



Классификация, номенклатура, изомерия. Методы синтеза: окисление первичных 

спиртов и альдегидов, алкенов, алкинов, алкилбензолов; гидролиз нитрилов и других про-

изводных карбоновых кислот; синтез на основе металлоорганических соединений; синте-

зы на основе малонового и ацетоуксусного эфиров. Получение муравьиной кислоты и ук-

сусной кислот.  

Строение карбоксильной группы и карбоксилат-иона. Физико-химические свойства 

кислот: ассоциация, диссоциация. Кислотность, ее зависимость от индуктивных эффектов 

заместителей, от характера и положения заместителей в алкильной цепи и бензольном яд-

ре.  

Галогенангидриды. Ангидриды. Сложные эфиры.. Амиды Нитрилы. Двухоснов-

ные кислоты. Методы получения, свойства, применение.  

АМИНЫ 

Классификация, изомерия, номенклатура аминов. Методы получения: алкилирова-

ние.  

Строение аминов, химические свойства. Амины как основания. Сравнение основных 

свойств первичных, вторичных, третичных алифатических и ароматических аминов. Вли-

яние на основность аминов заместителей в ароматическом ядре. Алкилирование и ацили-

рование аминов. Взаимодействие первичных, вторичных и третичных алифатических и 

ароматических аминов с азотистой кислотой. Окисление и галогенирование аминов. Реак-

ции электрофильного замещения в бензольном ядре ароматических аминов, защита ами-

ногруппы. 

ДИАЗОСОЕДИНЕНИЯ 

Ароматические диазосоединения. Реакции диазотирования первичных ароматиче-

ских аминов.  

Реакции диазосоединений с выделением азота: замена диазогруппы на гидроксил-, 

галоген-, циан-, нитрогруппу и водород. Реакции арилирования ароматических соедине-

ний солями арендиазония (Гомберг). 

Реакции диазосоединений без выделения азота: восстановление до арилгидразинов, 

азосочетание. Азосочетание как реакция электрофильного замещения. Азо- и диазосо-

ставляющие, условие сочетания с аминами и фенолами. Азокрасители. 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Классификация гетероциклов, номенклатура. 

Пятичленные ароматические гетероциклы с одним гетероатомом. Фуран, тиофен, 

пиррол.  

Шестичленные ароматические гетероциклы с одним гетероатомом. Пиридин, хино-

лин и изохинолин. Пиридин и хинолин как основания. Реакции пиридина и хинолина с 

алкилгалогенидами.  

АМИНОКИСЛОТЫ, ПЕПТИДЫ И БЕЛКИ 

Номенклатура аминокислот. Природные аминокислоты. Хиральность аминокислот, 

образующих протеины. Кислотно-основные свойства, амфотерность аминокислот. Изо-

электрическая точка. Синтезы -аминокислот и разделение рацемических форм.  

Свойства аминокислот: по аминогруппе, карбоксилу, окисление аминокислот. 

УГЛЕВОДЫ 

Моносахариды и полисахариды. Классификация и стереохимия моносахаридов. 

Альдозы (альдотреозы, альдогексозы) и кетозы. Стереохимия альдоз и кетоз в проекциях 

Фишера. Циклические полуацетали альдогексоз - глюкопиранозы и глукофуранозы. Тау-

томерия циклических и открытых форм в растворах моносахаридов, мутаротация глюко-

зы. 

Дисахариды (биозы): мальтоза, целлобиоза, лактоза, сахароза. Полисахариды- цел-

люлоза и крахмал. 

Нуклеиновые кислоты. Нуклеиновые основания, нуклеозиды и нуклеотиды. Первич-

ная структура ДНК и РНК. Нуклеотидный состав ДНК и РНК. Вторичная структура ДНК. 



Биологическая функция ДНК. Виды и ее роль в синтезе белка. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В основу настоящей программы положены следующие дисциплины: теория элек-

тролитов, основы термодинамики гетерогенных электрохимических систем, теория двой-

ного электрического слоя и явлений адсорбции на межфазных границах, кинетика элек-

тродных процессов, прикладная электрохимия. 

ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 

Предмет и структура современной электрохимии. Место электрохимии среди дру-

гих наук. Основные исторические этапы развития электрохимии. Области применения 

электрохимии и перспективы ее дальнейшего развития. 

РАВНОВЕСНЫЕ И НЕРАВНОВЕСНЫЕ СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Ион-дипольное взаимодействие и причины устойчивости ионных систем. Термо-

динамические и модельные методы расчета энергии сольватации. Химическая и реальная 

энергии сольватации. Энтропия сольватации ионов. Динамическая теория сольватации и 

понятие об отрицательной гидратации. Термодинамика растворов электролитов. Коэффи-

циенты активности ионов и методы их определения. Равновесия в растворах электроли-

тов. Методы определения констант равновесия. Теория кислот и оснований. Виды ион-

ионного взаимодействия в растворах электролитов, ассоциация ионов. Вывод уравнений 

теории Дебая-Хюккеля для потенциала ионной атмосферы и для коэффициента активно-

сти. Применение теории Дебая-Хюккеля к растворам сильных и слабых электролитов. Со-

временное состояние теории растворов электролитов. Типы растворителей и их свойства. 

Корреляционные подходы к сравнению свойств растворителей. Спектроскопические ме-

тоды исследования растворов электролитов. Состояние ионов в растворе. 

Неравновесные явления в растворах электролитов: диффузия, миграция и ионные 

реакции. Уравнения Нернста-Эйнштейна и Нернста-Планка. Диффузионный потенциал. 

Понятие удельной и эквивалентной электропроводности. Закон Кольрауша. Числа перено-

са и методы их определения. Подвижности отдельных ионов, их определение и зависи-

мость от ионного радиуса, концентрации электролита и от температуры раствора. Ано-

мальная подвижность. Влияние вязкости среды на транспортные явления в растворах. Ин-

терпретация явлений электропроводности с точки зрения теории Дебая-Хюккеля (элек-

трофоретический и релаксационный эффекты; уравнение Онзагера; эффекты Вина и Де-

бая-Фалькенгагена). Представление о структуре и электропроводности неводных раство-

ров, расплавов и твердых электролитов. Полимерные электролиты. Растворы, содержащие 

сольватированные электроны. 

ОСНОВЫ ТЕРМОДИНАМИКИ ГЕТЕРОГЕННЫХ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ  

СИСТЕМ 

Понятие об электрохимическом потенциале. Условие электрохимического равнове-

сия на отдельной межфазной границе и в электрохимической цепи. Скачки потенциала на 

границах раздела фаз; разности потенциалов Гальвани и Вольта. Понятие электродного 

потенциала; стандартный электродный потенциал. Уравнение Нернста. Концепция элек-
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тронного равновесия на границе электрод-раствор. Взаимные превращения химической и 

электрической энергии в электрохимической системе. Термодинамика гальванического 

элемента; уравнение Гиббса-Гельмгольца. Методы определения коэффициентов активно-

сти, констант равновесия ионных реакций и чисел переноса на основе измерений электро-

движущих сил. Электрохимическое равновесие на границе двух несмешивающихся жид-

костей, на мембранах и ион-селективных электродах. Принцип работы стеклянного элек-

трода. Электрохимические сенсоры. 

ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ И ЯВЛЕНИЯ АДСОРБЦИИ НА  

МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ 

Механизм образования и принципы экспериментальных методов изучения двойно-

го электрического слоя. Электрокапиллярные явления на жидких и твердых электродах. 

Поверхностный избыток, адсорбционное уравнение Гиббса. Вывод и проверка общего 

уравнения электрокапиллярности. Зависимость пограничного натяжения от потенциала, 

состава раствора, температуры и природы металла. Понятие о полном и свободном заряде 

электрода. Потенциалы нулевого свободного и нулевого полного заряда; методы их опре-

деления. Термодинамическая теория поверхностных явлений на металлах, адсорбирую-

щих водород и кислород. Проблемы Вольта и абсолютного скачка потенциала. Импеданс 

электрода и эквивалентные электрохимические схемы. Емкость двойного электрического 

слоя; ее зависимость от потенциала электрода, состава раствора и его концентрации. Роль 

металлической обкладки в строении двойного электрического слоя. Методы изучения 

двойного слоя на металлах группы платины: адсорбционный метод, методы кривых заря-

жения, вольтамперометрии, изоэлектрических сдвигов потенциала, радиоактивных инди-

каторов. Оптические и рентгеновские методы изучения границы раздела электрод-

раствор. Физические методы  in situ. Сканирующая туннельная микроскопия и спектро-

скопия и другие зондовые методы. Сканирующая электрохимическая микроскопия. Двой-

ной слой на границе раствор-воздух. Модельные теории двойного слоя. Вывод уравнений 

для заряда электрода в теориях Гуи-Чапмена, Штерна и Грэма. Явление частичного пере-

носа заряда при адсорбции ионов. Гидрофильность поверхности. Методы изучения и тео-

рия обратимой адсорбции органических соединений на электродах. Двумерные фазовые 

слои и фазовые переходы в поверхностных слоях. Методы изучения и характерные осо-

бенности адсорбции органических веществ на металлах платиновой группы. 

Строение двойного слоя на оксидных и полупроводниковых электродах. Двойной 

электрический слой на границе электрод/расплав и электрод/твердый электролит. 

Кристаллографическая структура поверхности и ее роль в строении двойного элек-

трического слоя. Понятие о фрактальных поверхностях. Методы определения величины 

истинной поверхности электродов. 

 КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ 

Общая характеристика электродных процессов и понятие лимитирующей стадии. 

Механизмы массопереноса: диффузия, миграция и конвекция. Стационарная диффузия 

при разряде ионов на одноименном металле, на ртути и на амальгаме и роль явлений ми-

грации в этих процессах. Теория конвективной диффузии. Вращающийся дисковый элек-

трод и его использование для изучения электрохимической кинетики. Вращающийся дис-

ковый электрод с кольцом. Нестационарная диффузия к плоскому и сферическому элек-

тродам при постоянном потенциале. Теория полярографического метода. Полярографиче-

ские максимумы и их теоретическая интерпретация. Вольтамперометрия. Осциллографи-

ческая полярография. Диффузионный импеданс. Различные виды полярографии на пере-

менном токе. Хронопотенциометрия. Основные принципы и блок-схемы релаксационных 

методов изучения электрохимической кинетики (импульсный потенциостатический ме-

тод, импульсный и двухимпульсный гальваностатические методы, кулоностатический ме-

тод, методы фарадеевского импеданса и фарадеевского выпрямления). Электрохимиче-

ская импедансная спектроскопия. Тонкослойные методы. Ультрамикроэлектроды. Метод 



кварцевого микровзвешивания. Представления о работе пористого электрода, суспензи-

онных и флюидизированных электродов. 

Основные положения теории замедленного разряда. Ток обмена. Зависимость ско-

рости реакции от температуры. Идеальная и реальная энергии активации. Влияние струк-

туры двойного электрического слоя и природы электрода на скорость стадии разряда. 

Процессы электровосстановления ионов гидроксония и анионов на электродах с высоким 

перенапряжением выделения водорода. Роль работы выхода электрона в кинетике элек-

тродных процессов. Фотоэмиссия электронов из металла в раствор. Электрохимическая 

генерация сольватированных электронов. Особенности электрохимической кинетики на 

полупроводниковых электродах. Теория и методы изучения электрохимических процес-

сов, включающих гомогенные или гетерогенные химические стадии. 

Кинетические и каталитические токи. Влияние комплексообразования на кинетику 

электродных реакций. 

Стадийный перенос электронов в электрохимических реакциях. Механизм реакции 

выделения водорода и электровосстановления кислорода на различных электродах. Роль 

адсорбции поверхностно-активных веществ в электрохимической кинетике. Кинетика 

электрохимических реакций с участием органических веществ. Общие методы установле-

ния механизма сложной электрохимической реакции. Методы определения природы ин-

термедиатов электродных процессов. Кинетика разложения амальгам и ее связь с перена-

пряжением водорода на ртути в кислых и щелочных растворах. 

Электрокатализ. Сорбция и адсорбция водорода электродными материалами. Важ-

нейшие типы электродных материалов. 

Термодинамика и кинетика электрохимической нуклеации. Механизм реакций, 

протекающих с образованием новой фазы. Методы изучения начальных стадий электро-

кристаллизации. Перенапряжение при образовании двумерных и трехмерных зародышей. 

Теория поверхностной диффузии адатомов. Электроосаждение металлов. 

Электрохимическая теория коррозии металлов. Сопряженные реакции в процессе 

растворения металлов. Стационарные потенциалы. Пассивация металлов и полупроводни-

ков. Механизмы роста оксидных пленок. Типы локальной коррозии. Методы защиты ме-

таллов от коррозии и методы коррозионного контроля. 

Теоретические представления об элементарном акте переноса электрона в гомоген-

ных и гетерогенных редокс-процессах. Типы гомогенных ионных реакций. Методы изу-

чения ионных реакций в растворах электролитов. Сходство и различие гомогенных и 

электродных реакций переноса электрона. Соотношение Бренстеда. Экспериментальные 

подходы к проверке этой теории. Обычный, безбарьерный и безактивационный разряд. 

Физический смысл коэффициента переноса в рамках современной квантово-механической 

теории элементарного акта электродных реакций. Квантово-химические подходы к расче-

ту скоростей реакций переноса электрона. 

Электрохимические преобразователи информации и электрохимические электрон-

ные устройства. Электрохромные устройства. 

Электрохимические технологии для микроэлектроники. Наноэлектрохимия и нано-

технология. 

Экологические аспекты электрохимических технологий. Электрохимические мето-

ды очистки воды. 
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Перечень вопросов для поступления в аспирантуру 

 04.06.01 Химические науки 

 

по аналитической химии 
1. Аналитическая химия, ее задачи и методы. Виды анализа. Основные этапы 

химического анализа.  

2. Основные метрологические понятия: измерение, методы и средства измере-

ний, погрешности. Основные характеристики метода анализа: правильность и 

воспроизводимость. 

http://e.lanbook.com/
http://www.iprbookshop.ru/
http://biblioclub.ru/


3. Равновесие в реакциях комплексообразования. Константа устойчивости: об-

щая и ступенчатая. Органические аналитические реагенты. Примеры (обнару-

жение Co
2+

, Al
3+

, Ni
2+

, Fe
3+

). 

4. Равновесие в реакциях окисления-восстановления. Уравнение Нернста. Ос-

новные окислители и восстановители, используемые в анализе.  

5. Равновесие в системе осадок – раствор. Правило произведения растворимости 

и его применение в аналитической химии. Метод осаждения как метод разде-

ления. 

6. Методы разделения и концентрирования, их классификация, количественные 

характеристики. 

7. Физико-химические и физические методы разделения и концентрирования 

(экстракция, сорбционные методы, дистилляция, возгонка и др.) 

8. Сущность гравиметрического анализа, преимущества и недостатки. Области 

применения гравиметрии (примеры). Прямые и косвенные методы определе-

ния. 

9. Осаждаемая и гравиметрическая формы, требования к ним и способы получе-

ния. Погрешности в гравиметрическом анализе. 

10. Классификация титриметрических методов анализа. Требования к реакциям в 

титриметрии. Способы титрования (прямое, обратное, титрование заместите-

ля).  

11. Кислотно-основное равновесие в растворах слабых и сильных электролитов. 

Титранты, индикаторы и определяемые вещества метода кислотно-основного 

титрования. 

12. Методы окислительно-восстановительного титрования. Перманганатометрия, 

дихроматометрия, Иодометрия. Определяемые вещества. Титранты и индика-

торы. 

13. Комплексонометрическое титрование. ЭДТА как титрант, индикаторы (ме-

таллохромные), определяемые вещества. 

14. Методы осадительного титрования (Мора, Фольгарда, Фаянса). Определяемые 

вещества. Титранты и индикаторы. 

15. Методы атомной спектроскопии. Источник атомизации и возбуждения, источ-

ники излучения. Возможности метода, недостатки.  

16. Методы молекулярной спектроскопии, их классификация. Качественный и ко-

личественный анализ. Способы расчета неизвестной концентрации (метод гра-

дуировочного графика, стандарта, добавок, по величине коэффициента моляр-

ного поглощения). 

17. Методы прямой потенциометрии и потенциометрического титрования. Элек-

троды сравнения и индикаторные электроды. Примеры практического приме-

нения. 

18. Методы вольтамперометрии. Сущность метода. Классификация метода вольт-

амперометрии. Кулонометрия. Электрогравиметрия. 

19. Классификация хроматографических методов (по агрегатному состоянию фаз, 

по механизму разделения, по технике выполнения). Основные хроматографи-

ческие параметры. 

20. Сущность жидкостной (ВЭЖХ) и  газовой (газоадсорбционная и газожидкост-

ная) хроматографических методов. Детекторы. Преимущества и недостатки. 

Область применения.         

 

по органической  химии 

 
1. Предельные углеводороды. Метан. Получение и химические свойства. 



2. Алкены, строение алкенов. Этилен, получение и химические свойства. Прави-

ло Марковникова. 

3. Алкины, строение алкинов. Ацетилен, получение и химические свойства. 

4. Качественные реакции на двойную и тройную связь. 

5. Бензол. Реакция электрофильного замещения в ароматических углеводоро-

дах. Роль катализатора. 

6. Ароматические углеводороды. Ориентанты I и II рода. Правило ориентации в 

бензольном ядре. 

7. Способ получения галогенпроизводных алифатического и ароматического ря-

да. 

8. Одноатомные спирты. Способы получения. Свойства. 

9. Этиловый спирт. Химические свойства. Получение и применение. 

10. Строение карбонильной группы. Химические свойства альдегидов и кетонов. 

11. Изомерия. Структурная и геометрическая изомерия (цис-) и (транс-). Приме-

ры. 

12. Карбоновые кислоты. Свойства. Реакция этерификации. 

13. Уксусная кислота. Получение и свойства. 

14. Амины. Получение и свойства. 

15. Анилин. Получение, свойства и применение. 

16. Фенолы. Классификация, номенклатура,  способ получения. Химические свой-

ства. 

17. Аминокислоты. Химические свойства. Номенклатура. Получение. 

18. Моносахариды. Глюкоза. Строение и химические свойства. 

19. Белки, классификация, химический состав и строение. 

20. Углеводы. Оптическая изомерия. Ассиметрический атом углерода, примеры. 

 

по физической  химии 
1. Характеристические функции. Основные соотношения. Уравнения Гиббса-

Гельмгольца. Фазовые переходы 1 и 2 рода. Их отличие.  

2. Соотношения Максвелла. Уравнение Клапейрона-Клазиуса и его применение 

для описания фазовых равновесий. 

3. Постулат Планка. Расчет абсолютного значения энтропии и стандартных из-

менений энтропии и энергии Гельмгольца при 298К. 

4. Химический потенциал. Термодинамические функции растворов идеальных газов. 

Условие фазового равновесия.  

5. Давление насыщенного пара над раствором и растворителем. Закон Рауля.  Отклоне-

ния от закона Рауля. Причины положительного и отрицательного отклонений.  

6. Закон действия масс. Математическая запись относительно мольных долей, парци-

альных давлений и концентраций. Связь между ними. Константа равновесия реакции. 

Зависимость константы равновесия реакции от температуры. 

7. Скорость химической реакции. Порядок реакции. Составление кинетических 

уравнений и их решение для необратимых реакций 0, 1 и 2 порядков. 

8. Обратимые реакции различных порядков. Методы определения порядков ре-

акции. 

9. Сложные реакции. Кинетические уравнения параллельных реакций 1 и 2 по-

рядков. Последовательные реакции 1 порядка.   

10. Общие положения об элементарных реакциях. Теория переходного состояния 

(активированного комплекса). Вывод уравнения Эйринга, ее связь с уравнени-

ем Аррениуса. Энтропия и энтальпия активации.   

11. Средняя активность, средний коэффициент активности.  Теория Дебая-

Хюккеля. Ионная атмосфера, ее потенциал и радиус. Предельный закон Дебая-

Хюккеля для среднего коэффициента активности. 



12. Удельная, эквивалентная и молярная электропроводности растворов электро-

литов. Предельные подвижности ионов и предельная электропроводность рас-

твора.  Числа переноса и методы их определения. 

13. Предельная подвижность ионов. Закон Стокса, правило Вальдена-

Писаржевского, соотношения Нернста-Эйнштейна и Стокса-Эйнштейна. Зави-

симость подвижности и электропроводности от концентрации. Электрофорети-

ческий и релаксационные торможения. 

14. Окислительно-восстановительные полуреакции. Электродный потенциал.  

Классификация электродов. Электроды первого рода. Электроды второго ро-

да. Хлорсеребряный и каломельный электроды. Редокс-электроды. 

15. Классификация электрохимических цепей. Физические цепи. Концентрацион-

ные цепи без переноса и с переносом. Простые химические цепи. Элемент Ве-

стона. Свинцовый (кислотный) аккумулятор. 

16. Термодинамика Г/Э. Нахождение  термодинамических функций реакций, про-

текающих в Г/Э. 

17. Законы Фарадея. Выход вещества по току. Скорость электрохимических про-

цессов. Электрохимическая теория коррозии. Методы защиты от коррозии. 

ХИТ. 

18. Тепловой эффект реакции при постоянных объеме и температуре. Отличие 

теплового эффекта от теплоты. Теплоемкость. Теплоемкости при v=const и 

P=const. 

19. Связь максимальной работы, выполняемой системой, с изменением энергии 

Гиббса и энергии Гельмгольца.  Уравнение адиабаты.  Уравнение политермы. 

Частные случаи уравнения политермы (изобара, изотерма, адиабата, изохора).  

20. Температурная зависимость теплового эффекта. Уравнение Кирхгоффа.  Связь 

между изменением энтропии и теплотой необратимого и обратимого процес-

сов. 
 

по электрохимии 
1. Теория Дебая –Хюккеля. Расчет коэффициентов активности. Интерпретация явле-

ний электропроводности с точки зрения теории Дебая—Хюккеля. 

2. Ион-дипольное взаимодействие и причины устойчивости ионных систем. Методы 

определения коэффициентов активности, констант равновесия ионных реакций и чисел 

переноса на основе измерений электродвижущих сил.  

3. Двойной электрический слой и явление адсорбции на границе электрод/раствор. 

Термодинамика гальванического элемента; уравнение Гиббса-Гельмгольца. 

4. Методы изучения и теория обратимой адсорбции органических соединений на 

электродах. Двумерные фазовые слои и фазовые переходы в поверхностных слоях.  

5. Электрохимическое равновесие на границе двух несмешивающихся жидкостей, на 

мембранах и ион-селективных электродах.  

6. Термодинамическая теория поверхностных явлений на металлах, адсорбирующих 

водород и кислород.  

7. Проблемы Вольта и абсолютного скачка потенциала. 

8.  Электрокапиллярные явления на жидких и твердых электродах. Поверхностный 

избыток, адсорбционное уравнение Гиббса. Вывод и проверка общего уравнения электро-

капиллярности.  

9. Различные способы переноса вещества. Необратимые ненрнстовские системы. За-

коны  Фика.  Диффузионный потенциал. Уравнения Нернста—Эйнштейна и Нернста—

Планка.  

10. Линейная и циклическая вольтамперометрия. Выражения для тока и интерпретация 

характерных кривых. Понятие  и виды перенапряжения на электродах. 



11. Кинетика электрохимических реакций с участием органических веществ. Скорость 

электрохимических процессов и поляризация электродов.  

12. Стадийный перенос электронов в электрохимических реакциях Роль адсорбции по-

верхностно-активных веществ в электрохимической кинетике. 

13. Явление электрохимической интеркаляции. Электрохимические свойства интерка-

лированных материалов. 

14. Сходство и различие гомогенных и электродных реакций переноса электрона. Со-

отношение Бренстеда. Трактовка элементарного акта на основе теории Гориучи-Поляни и 

теории реорганизации растворителя. 

15. Основные положения теории замедленного разряда. Ток обмена. Зависимость ско-

рости реакции от температуры. Идеальная и реальная энергии активации 

16. Методы изучения начальных стадий электрокристаллизации. Теория поверхност-

ной диффузии атомов. Перенапряжение при образовании двумерных и трехмерных заро-

дышей.  

17. Пассивация металлов. Механизмы роста оксидных пленок.  

18. Электрохимическое оксидирование металлов и сплавов. электрохимическая раз-

мерная обработка. Типы гальванических покрытий.  Наводороживание и водородная 

хрупкость. 

19. Электрохимический синтез органических веществ. Общая характеристика элек-

тродных процессов и понятие лимитирующей стадии.  

20. Примеры и принцип работы электрохимических источников тока. Требования к 

ХИТ. 

 
 


