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1. Назначение и область применения 

Программа определяет требования к содержанию вступительных испытаний в аспирантуру 

по направлению 04.06.01 – Химические науки. 

Предназначена для подготовки к вступительному экзамену в аспирантуру по направлению 

04.06.01 – Химические науки». 

 

2. Содержание программы 

Фундаментальные основы неорганической химии 

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, сульфидов, карбидов, нитридов и боридов. 

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. 
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Основные классы неорганических соединений  

Строение и физические свойства простых веществ. Тип связи атомов в простом веществе, 

изменение энергии химической связи, температур кипения и плавления простых веществ в 

подгруппе. 

Химические свойства простых веществ. Изменение их окислительных и восстановительных 

свойств в подгруппе. Отношение их к другим простым веществам, воде, кислотам, щелочам.  

Соединения неметаллов в отрицательных степенях окисления. Характеристика летучих 

водородных соединений. Изменение их термической устойчивости, восстановительной 

способности, растворимости в воде; изменение кислотных и основных свойств в подгруппе. 

Способы получения летучих водородных соединений.  

Гидриды. Гидриды ионные, ковалентные, полимерные, нестехиометрические. Типы 

гидридов.   

Оксиды. Характер химических связей в оксидах. Особенности строения оксидов: ионные, 

молекулярные и полимерные структуры. Кислотные и основные оксиды, свойства оксидов. 

Нестехиометрические оксиды. Сложные оксиды. 

Гидроксиды. Гидроксиды ионные, молекулярные, полимерные. Гидроксиды постоянного и 

переменного состава. Изменение кислотно-основных свойств гидроксидов элементов по 

периодам и группам в зависимости от степени окисления атомов элемента.  

Соли. Соли кислородсодержащих и безкислородных кислот. Образование элементами солей 

в катионной и анионной формах в зависимости от степени окисления элемента и его 

положения в периодической системе. Простые и комплексные соли. Особенности строения 

солей. Растворимость и гидролизуемость солей. Гидролизуемость полимерных ионов и 

полимеризация продуктов гидролиза. Термическая устойчивость солей. Влияние природы 

катиона и аниона на термическую устойчивость и характер термических превращений солей. 

Характеристика анионов и катионов по способности к реакциям комплексообразования. 

Сравнительная устойчивость солей и соответствующих им кислот. 

Галогениды. Галогениды ионные, молекулярные, полимерные. Галогенокомплексы. 

Склонность s-, p-, d- f-элементов к образованию галогенидов определенного типа. 

Особенности химических свойств галогенидов разных типов. Гидролиз. Кислотные, 

основные и амфотерные галогениды.  

Сульфиды. Сульфиды ионные, молекулярные. Сульфидокомплексы. Полисульфиды. 

Сульфиды основные, кислотные. Тиокислоты и их соли. Особенности строения. 

Карбиды и нитриды. Типы карбидов и нитридов: ионные ковалентные, 

нестехиометрические. Особенности свойств разных типов карбидов и нитридов.  

 

Комплексные (координационные) соединения 

Основные понятия координационной теории. Типы комплексных соединений по 

классификации лигандов, заряду координационной сферы, числу центральных атомов. 

Номенклатура комплексных соединений. 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. 
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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, ?- и ?-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 ?-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. 

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 степеней 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. 

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. 

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. 

Методы анализа 

Химические методы 

Теоретические основы 

Использование законов термодинамики и кинетики для описания и управления 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. 
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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. 

Органические реагенты в химическом анализе. Функционально-аналитические группы. 

Влияние структуры органических реагентов на их свойства. Теоретические основы 

взаимодействия органических реагентов с ионами металлов. 

Гравиметрические методы 

Сущность, значение, достоинства и ограничения прямых и косвенных гравиметрических 

методов. Требования, предъявляемые к осадкам. Важнейшие неорганические и органические 

осадители. Аналитические весы. 

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. 

Кинетические методы 

Сущность методов. Дифференциальный и интегральный варианты. Каталитический и 

некаталитический варианты. Методы определения концентрации индикаторных веществ. 

Чувствительность, избирательность и точность, области применения. 

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. 

Электрохимические методы. Теоретические основы 

Основные процессы, протекающие на электродах в электрохимической ячейке. Кинетика 

электрохимических процессов. Поляризационная кривая. Классификация методов. 
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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. 

Физические методы 

Взаимодействие вещества с электромагнитным излучением, потоками частиц, магнитным 

полем. 

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. 

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. 
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Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. Оже-электронная спектроскопия. Основы 

методов. Практическое применение. 

Методы молекулярной оптической спектроскопии. 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. 

Методы масс-спектрометрии 

Способы масс-спектрального анализа, регистрация и интерпретация спектров. Качественный 

и количественный анализ. Метод изотопного разбавления. Хромато-масс-спектрометрия. 

Резонансные спектроскопические методы 

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

спектроскопия; применение для идентификации соединений. ЭПР-спектроскопия. 

Применение в анализе. 

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 изотопного разбавления. 

Общая характеристика и применение. 

Методы локального анализа и анализа поверхности 

Классификация; физические основы. Достоинства и области применения. Особенности 

пробоотбора и пробоподготовки. Примеры использования. 

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. 

Хроматографические методы 

Теоретические основы 
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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. 

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. 

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. 

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. 

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. 
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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. 

Закономерности строения  

и реакционного поведения органических соединений 

Химическая связь и строение органических соединений 

Современные представления о природе химической связи. 

Электронные представления о природе связей. Типы связей в органической химии. 

Гибридизация атомов углерода и азота. Электронные эффекты. Электроотрицательность 

атомов и групп. 

Основные положения квантовой химии. Атомные и молекулярные орбитали. Приближение 

МО-ЛКАО. Метод МО Хюккеля и более строгие квантово-химические методы расчета. 

Понятие о полуэмпирических методах, основанных на приближении Хартри—Фока (MNDO, 

AM1, PM3 и др.). Методы ab initio. Метод функционала плотности (DFT). Компромиссные 

подходы (локализованные связи, гибридизация, частичный учет делокализации электронов 

- -приближения). 

Теория возмущений МО. Возмущения первого и второго порядков. Индексы реакционной 

способности. Метод граничных орбиталей. Зарядовый и орбитальный контроль 

органических реакций. 

Понятие о резонансе (сопряжении) в классической и квантовой химии. Сопряжение в методе 

МО Хюккеля. Концепция ароматичности. Правило Хюккеля. Мезоионные соединения. 

Антиароматичность. 

Стереохимия. Пространственное строение органических молекул. Пространственное 

взаимодействие несвязанных атомов и групп, ван-дер-ваальсовы радиусы. 

Понятие о конформации молекулы. Вращение вокруг связей: величины и симметрия 

потенциальных барьеров. Факторы, определяющие энергию конформеров. Влияние 

эффектов сопряжения на стабильность конформеров. Номенклатура конформеров. Угловое 

напряжение и другие типы напряжения в циклических системах. Средние циклы и 

трансаннулярные взаимодействия. Инверсия циклов и азотсодержащих соединений. 

Связь конформации и реакционной способности. Принцип Кертина—Гаммета. Стерический 

и стереоэлектронный контроль реакций. Стереоселективность и стереоспецифичность. 

Пространственное строение этиленовых и диеновых систем. Номенклатура геометрических 

изомеров. Конформация диенов и триенов. Атропоизомерия. 
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Энантиомерия. Асимметрия и хиральность. Эквивалентные, энантиотопные и 

диастереотопные группы; их проявление в химическом поведении молекул в хиральных и 

ахиральных средах и спектрах ЯМР. Номенклатура оптических антиподов. Неуглеродные 

атомы как центры хиральности. 

Способы получения и разделения энантиомеров. Оптическая чистота и методы ее 

определения. Определение абсолютной и относительной конфигурации. Понятие о 

дисперсии оптического вращения и круговом дихроизме. 

Общие принципы реакционной способности 

Классификация реакций по типу образования и разрыва связей в лимитирующей стадии, по 

типу реагента и по соотношению числа молекул реагентов и продуктов. 

Теория переходного состояния. Гиперповерхность потенциальной энергии, координата и 

энергетический профиль реакции. Термодинамические параметры активации. Кинетические 

уравнения основных типов реакций. Методы экспериментального изучения кинетики и 

механизмов реакций. Метод стационарного состояния (принцип Боденштейна). Постулат 

Хэммонда. 

Эмпирический (экстратермодинамический) подход к реакционной способности. 

Корреляционные уравнения, принцип линейности свободных энергий Гиббса. Уравнения 

Гаммета и Тафта. Связь параметров корреляционных уравнений с механизмом реакций. 

Принцип ЖМКО; его обоснование на основе теории возмущений МО. 

Количественная теория кислот и оснований. Кислоты Бренстеда и Льюиса. Кислотно-

основное равновесие. Понятие рН. Кинетическая и термодинамическая кислотность. 

Уравнение Бренстеда. Общий и специфический кислотно-основный катализ. Суперкислоты. 

Функции кислотности. Постулат Гаммета. 

Влияние среды на скорости и равновесие органических реакций. Специфическая и 

неспецифическая (универсальная) сольвация. Клеточный эффект. Водородная связь. 

Классификация и шкалы параметров растворителей. Влияние сольвации на скорость и 

равновесие органических реакций. Уравнения Уинстейна и Грюнвальда, Коппеля-Пальма. 

Кислотность и основность в газовой фазе. 

Ассоциация ионов. Типы ионных пар и доказательства их существования. Влияние 

ассоциации ионов на их реакционную способность. Уравнение Акри. 

Межфазный катализ. Краун-эфиры, криптанды, поданды, катализаторы межфазного 

переноса. Понятие о супрамолекулярной химии. 

Основные типы интермедиатов. 

Карбениевые ионы (карбокатионы). Генерация карбокатионов в растворах и в газовой фазе. 

Влияние структурных и сольватационных факторов на стабильность карбокатионов. 

Строение карбокатионов. Понятие о неклассических ионах. Основные типы реакций 

карбокатионов и области их синтетического использования. Скелетные перегруппировки и 

гидридные сдвиги в карбокатионах. 

Карбанионы и СН-кислоты. Влияние структурных и эффектов среды на стабилизацию 

карбанионов. Основные реакции карбанионов, анионные перегруппировки. Амбидентные и 

полидентные анионы. Карбены. Электронная структура, синглетное и триплетное состояние 
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карбенов. Методы генерации карбенов и использование их в органическом синтезе. 

Нитрены, их генерация, строение и свойства. 

Свободные радикалы и ион-радикалы. Методы генерирования радикалов. Электронное 

строение и факторы стабилизации свободных радикалов. Типы стабильных свободных 

радикалов. Основы методов ЭПР и ХПЯ. Катион- и анион-радикалы. Методы генерирования 

и свойства. Основные реакции ион-радикалов. Комплексы с переносом заряда. 

Основные типы органических реакций и их механизмы 

Нуклеофильное замещение в алифатическом ряду. Механизмы SN1 и SN2, смешанный ионно-

парный механизм. Влияние структуры субстрата и полярности растворителя на скорости и 

механизм реакции. Анхимерное содействие и синартетическое ускорение, участие соседних 

групп, перегруппировки в ходе нуклеофильного замещения. Корреляционные уравнения 

Суэйна—Скотта и Эдвардса. 

Нуклеофильное замещение при кратной углерод-углеродной связи и в ароматическом ядре. 

Типичные механизмы нуклеофильного замещения у sp
2
-гибридного атома углерода. 

Винильный катион. Моно- и бимолекулярные процессы нуклеофильного замещения в 

ароматическом ряду. Катализ переходными металлами. Нуклеофильное замещение в 

нитропроизводных бензола. Нуклеофильное замещение водорода (викариозное замещение). 

Комплексы Мейзенхеймера. Нуклеофильное замещение в ароматических гетероциклах. 

Кине-замещение. 

Электрофильное замещение у атома углерода. Механизмы замещения SE1, SE2, SEi. 

Нуклеофильный катализ электрофильного замещения. Влияние структуры субстрата и 

эффектов среды на скорость и направление реакций. Замещение у олефинового атома 

углерода и в ароматическом кольце. Генерирование электрофильных реагентов. Правила 

ориентации и их молекулярно-орбитальная интерпретация. Электрофильное замещение 

других групп, кроме водорода. Ипсо-замещение. Кинетические изотопные эффекты. 

Реакции элиминирования (отщепления). Механизмы гетеролитического элиминирования Е1 

и Е2. Стереоэлектронные требования и стереоспецифичность при Е2-элиминировании. 

Термическое син-элиминирование. 

Присоединение по кратным углерод-углеродным связям. Электрофильное присоединение. 

Сильные и слабые электрофилы, механизм и стереохимия присоединения, регио- и 

стереоселективность реакций. Присоединение к сопряженным системам. Катионная 

полимеризация олефинов. Нуклеофильное присоединение 

Механизм процесса. Влияние структуры нуклеофила и субстрата и эффектов среды на 

скорость и направление реакции. Реакция Михаэля. Анионная полимеризация олефинов. 

Нуклеофильное присоединение к карбонильной группе: присоединение оснований, включая 

карбанионы, металлорганических соединений. Реакция Анри. Кислотный и основной катализ 

присоединения. Енолизация альдегидов и кетонов. Механизм этерификации кислот и 

получение ацеталей. Конденсации карбонильных соединений, карбоновых кислот и их 

производных. Нуклеофильное присоединение к альд- и кетиминам и карбоний- иммониевым 

ионам (реакция Манниха). 
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Перегруппировки в карбокатионных интермедиатах. Классификация перегруппировок: 

пинаколиновая и ретропинаколиновая, перегруппировка Демьянова. Перегруппировка 

Вагнера—Мейервейна. Перегруппировки с миграцией к атому азота (Гофмана, Курциуса, 

Бекмана). Реакция Байера—Виллигера. 

Радикальные и ион-радикальные реакции присоединения, замещения и элиминирования. 

Цепные радикальные реакции. Полимеризация, теломеризация, реакции автоокисления. 

Ингибиторы, инициаторы и промоторы цепных реакций. Редокс-реакции. Электросинтез 

органических соединений. 

Согласованные реакции. Концепция сохранения орбитальной симметрии и правила 

Вудворда—Гофмана. Электроциклические реакции, сигматропные перегруппировки. 

Перициклические реакции (2+2) и (2+4)-циклоприсоединения. 1,3-диполярное 

циклоприсоединение. 

Химическая термодинамика 

Основные понятия и законы термодинамики 

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. 

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 Кирхгофа. 

Таблицы стандартных термодинамических величин и их использование в 

термодинамических расчетах. 

Второй закон термодинамики. Энтропия и ее изменения в обратимых и необратимых 

процессах. Теорема Карно – Клаузиуса. Различные шкалы температур.  

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. 

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 ее 

использование для расчетов химических равновесий. Равновесие в поле внешних сил. 

Полные потенциалы. 

Элементы статистической термодинамики 

Микро- - -пространства. Эргодическая 

гипотеза. Термодинамическая вероятность и ее связь с энтропией. Распределение Максвелла 

– Больцмана. 
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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, теплоемкости и энтропии, 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 

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 ее описание в неравновесной термодинамике. Уравнение Чепмена – 

Энского. 

Растворы. Фазовые равновесия 

Различные типы растворов. Способы выражения состава растворов. Идеальные растворы, 

общее условие идеальности растворов. Давление насыщенного пара жидких растворов, закон 

Рауля. Неидеальные растворы и 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. 

Гетерогенные системы. Понятия компонента, фазы, степени свободы. Правило фаз Гиббса. 

Однокомпонентные системы. Диаграммы состояния воды, серы, фосфора и углерода. 

Фазовые переходы первого рода. Уравнение Клапейрона – Клаузиуса. 
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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 

Адсорбция. Адсорбент, адсорбат. Виды адсорбции. Структура поверхности и пористость 

адсорбента. Локализованная и делокализованная адсорбция. Мономолекулярная и 

полимолекулярная адсорбция. Динамический характер адсорбционного равновесия. 

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

Уравнение Лэнгмюра. Адсорбция из растворов. Уравнение Брунауэра – Эмета – Теллера 

(БЭТ) для полимолекулярной адсорбции. Определение площади поверхности адсорбента. 

Хроматография, различные ее типы (газовая, жидкостная, противоточная и др.). 

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 

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, ее выражение 

через энергию Гиббса реакции в 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. 

Кинетика химических реакций 

Химическая кинетика 
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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. 

Феноменологическая кинетика сложных химических реакций. Принцип независимости 

элементарных стадий. Кинетические уравнения для обратимых, параллельных и 

последовательных реакций. Квазистационарное приближение. Метод Боденштейна – 

Темкина. 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. 

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). 

Зависимость скорости реакции от температуры. Уравнение Аррениуса. Энергия активации 

и способы ее определения. 

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. 

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 радиационно-химические реакции. Элементарные фотохимические 

процессы. Эксимеры и эксиплексы. Изменение физических и химических свойств молекул 

при электронном возбуждении. Квантовый выход. Закон Эйнштейна – Штарка. 

Электрохимические реакции. Двойной электрический слой. Модельные представления о 

структуре двойного электрического слоя. Теория Гуи – Чапмена – Грэма. 
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Электрокапиллярные 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 

Классификация каталитических реакций и катализаторов. Теория промежуточных 

соединений в катализе, принцип энергетического соответствия. 

Гомогенный катализ. Кислотно-основной катализ. Кинетика и механизм реакций 

специфического кислотного катализа. Функции кислотности Гаммета. Кинетика и механизм 

реакций общего кислотного катализа. Уравнение Бренстеда. 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. 

Ферментативный катализ. Адсорбционные и каталитические центры ферментов. 

Активность и субстратная селективность ферментов. Коферменты. Механизмы 

ферментативного катализа. 

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. 

Равновесные и неравновесные свойства электролитов 

Ион-дипольное взаимодействие и причины устойчивости ионных систем. 

Термодинамические и модельные методы расчета энергии сольватации. Химическая и 

реальная энергии сольватации. Энтропия сольватации ионов. Термодинамика растворов 

электролитов. Коэффициенты активности ионов и методы их определения. Равновесия в 

растворах электролитов. 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 активности. Применение теории Дебая—Хюккеля к растворам сильных и 

слабых электролитов. Современное состояние теории растворов электролитов.  

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 переноса и методы 

их определения. Подвижности отдельных ионов, их определение и зависимость от ионного 

радиуса, концентрации электролита и от температуры раствора. Аномальная подвижность. 

Влияние вязкости среды на транспортные явления в растворах. Интерпретация явлений 

электропроводности с точки зрения теории Дебая—Хюккеля (электрофоретический и 
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релаксационный эффекты; уравнение Онзагера; эффекты Вина и Дебая—

Фалькенгагена).Представление о структуре и электропроводности неводных растворов, 

расплавов и твердых электролитов. Полимерные электролиты. Растворы, содержащие 

сольватированные электроны. 

Основы термодинамики гетерогенных  

электрохимических систем 

Понятие об электрохимическом потенциале. Условие электрохимического равновесия 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. Взаимные превращения 

химической и электрической энергии в электрохимической системе. Термодинамика 

гальванического элемента; уравнение Гиббса—Гельмгольца. Электрохимические цепи. 

Классификация. Диффузионный потенциал, методы его элиминирования. Методы 

определения коэффициентов активности, констант равновесия ионных реакций и чисел 

переноса на основе измерений электродвижущих сил. Электрохимическое равновесие на 

границе двух несмешивающихся жидкостей, на мембранах и ион-селективных электродах. 

Принцип работы стеклянного электрода. Электрохимические сенсоры. 

Двойной электрический слой  

и явления адсорбции на межфазных границах 

Механизм образования и принципы экспериментальных методов изучения двойного 

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 

определения. 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. Методы 

изучения двойного слоя: адсорбционный метод, методы кривых заряжения, 

вольтамперометрии, изоэлектрических сдвигов потенциала, радиоактивных индикаторов. 

Оптические и рентгеновские методы изучения границы раздела электрод-раствор. 

Модельные теории двойного слоя. Вывод уравнений для заряда электрода в теориях Гуи-

Чапмена, Штерна и Грэма. Эффект Есина-Маркова. Явление частичного переноса заряда при 

адсорбции ионов. Гидрофильность поверхности. Методы изучения и теория обратимой 

адсорбции органических соединений на электродах. Двумерные фазовые слои и фазовые 

переходы в поверхностных слоях. Методы изучения и характерные особенности 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. 
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Кристаллографическая структура поверхности и ее роль в строении двойного электрического 

слоя. Понятие о фрактальных поверхностях. Методы определения величины истинной 

поверхности электродов. 

Кинетика электродных процессов 

 

Основные явления при электролизе. Законы Фарадея. Понятие выхода по току. Измерение 

количества электричества с помощью кулонометров.  

Общая характеристика электродных процессов и понятие лимитирующей стадии. 

Механизмы массопереноса: диффузия, миграция и конвекция. Стационарная диффузия и 

роль явлений миграции в этих процессах. Теория конвективной диффузии. Вращающийся 

дисковый электрод и его использование для изучения электрохимической кинетики.  

Теория полярографического метода. Полярографические максимумы и их теоретическая 

интерпретация. Вольтамперометрия. Хронопотенциометрия. Основные принципы 

релаксационных методов изучения электрохимической кинетики (импульсный 

потенциостатический метод, импульсный гальваностатические методы, кулоностатический 

метод, электрохимическая импедансная спектроскопия). 

Основные положения теории замедленного разряда. Ток обмена. Зависимость скорости 

реакции от температуры. Идеальная и реальная энергии активации. Влияние структуры 

двойного электрического слоя и природы электрода на скорость стадии разряда. Обычный, 

безбарьерный и безактивационный разряд. Физический смысл коэффициента переноса в 

рамках современной квантово-механической теории элементарного акта электродных 

реакций. Роль работы выхода электрона в кинетике электродных процессов. Уравнение 

Тафеля. 

Теория и методы изучения электрохимических процессов, 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 установления 

механизма сложной электрохимической реакции.  

Термодинамика и кинетика электрохимической нуклеации. Механизм реакций, 

протекающих с образованием новой фазы. Методы изучения начальных стадий 

электрокристаллизации. Перенапряжение при образовании двумерных и трехмерных 

зародышей. Теория поверхностной диффузии адатомов. Электроосаждение металлов. 

Механизм и кинетика образования дендритных осадков металлов. 

Электрохимическая теория коррозии металлов. Сопряженные реакции в процессе 

растворения металлов. Стационарные потенциалы. Пассивация металлов и 

полупроводников. Механизмы роста оксидных пленок. Типы локальной коррозии. Методы 

защиты металлов от коррозии и методы коррозионного контроля. 

Фундаментальные аспекты электрохимии проводящих полимеров. 

Явление электрохимической интеркаляции. Электрохимические свойства 

интеркалированных материалов. 
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Фотоэлектрохимия. Лазерная электрохимия. 

Периодические и хаотические явления в электрохимических системах. 

 

Химия твердого тела 

 

Особенности кристаллического состояния вещества. Процессы упорядочения и 

разупорядочения в веществе. Понятие о симметрии. Трансляционная симметрия. 

Пространственная решетка. Точечные группы (классы) симметрии. Пространственные 

группы симметрии. Сингонии. Решетки Бравэ. Символы узлов, рядов, плоскостей. Индексы 

Миллера. Эффективные радиусы атомов и ионов. Плотнейшие упаковки и полиэдрические 

модели. Изоструктурность, изоморфизм и полиморфизм. 

Статистико-термодинамическая модель реального кристалла. Идеальный кристалл. 

Дефекты кристаллической структуры. Равновесные и неравновесные дефекты. Точечные 

дефекты, электронное разупорядочение кристалла. Типы разупорядочения: Шоттки, 

Френкеля. Химическая термодинамика кристалла с дефектами. Зависимость концентрации 

дефектов от температуры. Квазихимический подход. Энергия образования дефектов. 

Термическое равновесие дефектов. Равновесие "кристалл-газ". Примесное разупорядочение 

кристаллов. Модели упорядочения и взаимодействия дефектов. Взаимопрорастание 

структур. Непрерывно адаптированные структуры. 

Стадийность твеpдофазных пpевpащений. Последовательное и паpаллельное 

пpотекание стадий. Индукционный пеpиод. Учение о лимитиpующей стадии. Законы 

заpодышеобpазования. Модели обpазования и pоста заpодышей. Диффузионный пеpенос. 

Объемная, повеpхностная и зеpногpаничная диффузия. Реакции в смесях поpошков. 

Распpеделение частиц по pазмеpам. Модельные методы изучения pеакций типа 

твеpдое/твеpдое и твеpдое/газ. Модельные пpедставления о механизме pеакций твеpдое/газ. 

Окисление металлов.  

Классификация твердофазных материалов по функциональным свойствам. Ионная 

проводимость и твердые электролиты. Суперионные проводники. Катионные проводники. 

Кислород-ионные проводники. Диэлектрики. Химическая и физическая природа 

диэлектриков. Сегнетоэлектрики, пироэлектрики и пьезоэлектрики. Магнитные материалы. 

Сверхпроводящие материалы. Традиционные (металлы и интерметаллиды) и 

высокотемпературные (оксиды) сверхпроводники. Области применения, взаимосвязь 

структуры и свойств. 
 

Химия высокомолекулярных соединений 

 

Полимерное состояние вещества. Классификация полимеров по химическому и 

пространственному строению цепи. Синтез полимеров. Ионная и радикальная 

полимеризация. Стереоспецифическая полимеризация. Поликонденсация. Механизм 

реакций. Примеры поликонденсационных полимеров. Получение сетчатых полимеров в 

реакциях полимеризации, поликонденсации, сшивания макромолекул. Химические свойства 

полимеров. Реакции звеньев и реакции макромолекул. 

Особенности понятия "молекулярная масса" для полимеров. Методы определения 

молекулярных масс. 

Гибкость макромолекул. Факторы, определяющие гибкость цепи. Конформации и 

конфигурации макромолекул. 
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Высокоэластическое состояние полимеров. Механические свойства эластомеров. 

Релаксационные явления, их роль в развитии высокоэластической деформации. 

Стеклообразное состояние полимеров. Температура стеклования, факторы на нее влияющие. 

Механические свойства полимерных стекол. Кристаллическое состояние полимеров, его 

особенности. Влияние химического строения полимера на способность кристаллизоваться. 

Морфология полимерных кристаллов. 

Растворы полимеров в низкомолекулярных жидкостях, их особенности. Набухание. 

Фазовые диаграммы растворов полимеров. 

 

3. Вопросы для вступительного испытания 

 

1. Строение и физические свойства простых веществ. Тип связи атомов в простом 

веществе, изменение энергии химической связи, температур кипения и плавления простых 

веществ в подгруппе. 

2. Химические свойства простых веществ. Изменение их окислительных и 

восстановительных свойств в подгруппе. 

3. Гидриды ионные, ковалентные, полимерные, нестехиометрические. Типы 

гидридов. 

4. Особенности строения оксидов: ионные, молекулярные и полимерные 

структуры. Кислотные и основные оксиды, свойства оксидов. 

5. Изменение кислотно-основных свойств гидроксидов элементов по периодам и 

группам в зависимости от степени окисления атомов элемента. 

6. Соли кислородсодержащих и безкислородных кислот. Образование элементами 

солей в катионной и анионной формах в зависимости от степени окисления элемента и его 

положения в периодической системе. 

7. Растворимость и гидролизуемость солей. 

8. Склонность элементов к комплексообразованию  в зависимости от положения в 

периодической системе. 

9. Кислотно-основное равновесие.  

10. Окислительно-восстановительное равновесие 

11. Электрохимические методы. Теоретические основы 

12. Газо-жидкостная хроматография. 

13. Метрологические основы химического анализа 

14. Современные представления о природе химической связи 

15. Общие принципы реакционной способности 

16. Нуклеофильное замещение при кратной углерод-углеродной связи и в 

ароматическом ядре. 

17. Присоединение по кратным углерод-углеродным связям. 

18. Нуклеофильное присоединение к карбонильной группе 

19. Согласованные реакции 

20. Алканы и галогенпроизводные алканов 

21. Алкены и диены 

22. Алкины 

23. Спирты и простые эфиры 
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24. Альдегиды и кетоны 

25. Корабоновые кислоты и их производные 

26. Гетероциклические соединений 

27. Теория ароматичности и гетероароматичности. 

28. Основы термодинамики химических процессов и фазовых равновесий 

29. Кинетика, механизм и катализ реакций. 

30. Основы электрохимии 

31. Электрохимический синтез, электролиз и размерная обработка материалов 

32. Химические источники электрической энергии 

33. Основные электрохимические явления при электролизе.  Законы Фарадея. 

34. Природа и механизм возникновения электродного потенциала. 

Термодинамическая формула для равновесного электродного потенциала.  

35. Электрохимические цепи. Классификация. Диффузионный потенциал, методы 

его элиминирования. 

36. Электрокапиллярные явления на поверхности жидких и твердых электродов. 

37. Строение двойного электрического слоя на  границе  электрод-электролит. 

38. Кинетика электрохимических процессов. Диффузионное перенапряжение. 

39. Электрохимическое перенапряжение. Основные положения теории 

замедленного разряда. 

40. Основные закономерности смешанной кинетики. 

41. Перенапряжение кристаллизации. 

42. Основные закономерности анодного растворения металлов. 

43. Электрохимическая теория коррозии металлов. Сопряженные реакции в 

процессе растворения металлов. 

44. Первый закон термодинамики. Теплота и работа. Внутренняя энергия и 

энтальпия. Функции состояния системы. Законы термохимии. 

45. Второй закон термодинамики и его следствия. Энтропия как функция 

состояния. Изменение энтропии в различных процессах. Статистический смысл энтропии. 

46. Характеристические функции. Функции Гельмгольца и Гиббса, их свойства. 

Соотношения Максвелла для связи термодинамических параметров системы.  

47. Условия равновесия и критерии самопроизвольного протекания процессов. 

Уравнение Гиббса - Гельмгольца и его роль в химии.  

48. Химические потенциалы, их определение, вычисление и свойства.  

49. Условие химического равновесия. Термодинамический вывод уравнений 

изотермы и изобары (изохоры) химической реакции.  

50. Влияние различных факторов (температуры, давления, примеси инертного 

газа) на положение равновесия.  

51. Условие гетерогенного равновесия без химических реакций. Правило фаз 

Гиббса. Фазовые переходы.  

52. Однокомпонентные системы и их диаграммы состояния.  

53. Полиморфные фазовые превращения.  

54. Двухкомпонентные системы и их диаграммы состояния. Методы построения 

диаграмм состояния. 
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55. Растворы. Термодинамические функции смешения для идеальных и 

неидеальных растворов. Парциальные мольные величины.  

56. Растворимость газов и твердых тел. Коллигативные свойства растворов. 

Законы Рауля и Генри. Эбуллиоскопия и криоскопия. Осмос. 

57. Растворы электролитов. Основные положения теории Аррениуса. Идеальность 

и неидеальность растворов электролитов. Понятия средней активности и среднего 

коэффициента активности.  

58. Равновесные электрохимические цепи и их ЭДС. Формула Нернста и 

уравнение Гиббса-Гельмгольца.  

59. Понятие электродного потенциала. Классификация электродов и 

электрохимических цепей.  

60. Определение коэффициентов активностей и чисел переноса на основе 

измерения ЭДС. Химические источники тока. 

61. Описание необратимых процессов в термодинамике. Потоки. 

Термодинамические силы. Соотношения взаимности Онзагера.  

62. Неравновесные явления в растворах электролитов. Диффузионный и 

миграционный потоки. Формула Нернста-Эйнштейна. Удельная и эквивалентная 

электропроводность. 

63. Числа переноса и методы их определения. 

64. Плотность тока как мера скорости электродного процесса; поляризация 

электродов. Механизмы переноса заряда и массы: диффузия, миграция и конвекция. 

Концентрационная и химическая поляризация. Перенапряжение. 

65. Основные понятия химической кинетики: скорость химической реакции, 

основной постулат, порядок и молекулярность. Кинетические уравнения.  

66. Методы определения констант скоростей и порядков реакций. Кинетика 

односторонних реакций.  

67. Кинетика обратимых и параллельных реакций.  

68. Зависимость скорости реакции от температуры. Уравнение Аррениуса. 

69. Теория активных соударений в химической кинетике. Достоинства и 

недостатки теории соударений. Теория переходного комплекса. 

70. Коллоидные системы: классификация, образование (получение), электрические 

свойства, устойчивость. Дисперсные системы: золи, эмульсии, пены, аэрозоли; свойства и 

применение; коллоидная химия в охране окружающей среды. 

71. Адсорбция и адсорбционное равновесие. Термодинамическая теория 

адсорбционных равновесий. Практические применения адсорбции. 

72. Поверхностные явления: поверхностная энергия, капиллярные явления и 

смачивание, поверхностно-активные вещества. 

73. Правильность и воспроизводимость результатов анализа. Способы оценки 

правильности и воспроизводимости результатов анализа. 

74. Выбор метода в зависимости от допустимой погрешности результатов анализа. 

Требования к арбитражным методам анализа. Выбор метода анализа в зависимости от 

относительного содержания определяемого компонента.  

75. Кислотно-основное титрование с визуальным и инструментальным способами 

фиксирования точки конца титрования.  

76. Титриметрические методы, основанные на реакциях осаждения. Методы 

анализа, основанные на использовании окислительно-восстановительных реакций.  
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77. Методы анализа, основанные на использовании реакций 

комплексообразования.  

78. Молекулярная абсорбционная спектроскопия (спектрофотометрия). Законы 

светопоглощения. Спектры поглощения.  

79. Эмиссионный спектральный анализ. Электрический дуговой и искровой разряд 

как источники возбуждения эмиссионных спектров. Атомно-эмиссионная спектроскопия с 

индуктивно-связанной плазмой.  

80. Атомно-абсорбционная спектроскопия. Пламенные и электротермические 

способы атомизации пробы. ИК спектроскопия и спектроскопия комбинационного 

рассеяния. Природа колебательных спектров. Структурный, функциональный и 

количественный анализ по колебательным спектрам. 

81. Ионометрия. Классификация ионоселективных электродов, принцип их 

действия. Стеклянный электрод для измерения рН растворов.  

82. Вольтамперометрия. Общая характеристика классической полярографии и 

современные варианты метода.  

83. Кулонометрия. Прямая кулонометрия и кулонометрическое титрование.  

84. Экстракция как метод разделения и концентрирования в аналитической химии. 

Классификация экстрагирующихся соединений. Газо-жидкостная и газо-адсорбционная 

хроматография.  

85. Качественный и количественный газохроматографический анализ. 

Ионообменная хроматография как метод разделения сложных смесей электролитов. 

Катиониты и аниониты. Распределительная хроматография в тонком слое (ТСХ).  

86. Особенности кристаллического состояния вещества. Процессы упорядочения и 

разупорядочения в веществе. Понятие о симметрии. 

87. Пространственная решетка. Точечные группы (классы) симметрии. 

Пространственные группы симметрии. Сингонии. Решетки Бравэ. Символы узлов, рядов, 

плоскостей. Индексы Миллера. 

88. Эффективные радиусы атомов и ионов. Плотнейшие упаковки и 

полиэдрические модели. Изоструктурность, изоморфизм и полиморфизм. 

89. Статистико-термодинамическая модель реального кристалла. Идеальный 

кристалл. Дефекты кристаллической структуры. Равновесные и неравновесные дефекты. 

Точечные дефекты, электронное разупорядочение кристалла.  

90. Типы разупорядочения: Шоттки, Френкеля. Химическая термодинамика 

кристалла с дефектами.  

91. Зависимость концентрации дефектов от температуры. Квазихимический 

подход. Энергия образования дефектов. Термическое равновесие дефектов.  

92. Равновесие "кристалл-газ". Примесное разупорядочение кристаллов.  

93. Модели упорядочения и взаимодействия дефектов. Взаимопрорастание 

структур. Непрерывно адаптированные структуры. 

94. Стадийность твердофазных пpевpащений. Последовательное и параллельное 

протекание стадий. Индукционный период. Учение о лимитирующей стадии. Законы 

заpодышеобpазования. Модели образования и роста зародышей.  

95. Диффузионный перенос. Объемная, поверхностная и зеpногpаничная 

диффузия. Реакции в смесях порошков. Распределение частиц по pазмеpам.  

96. Модельные методы изучения реакций типа твердое/твердое и твердое/газ. 

Модельные представления о механизме реакций твердое/газ. Окисление металлов.  
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97. Классификация твердофазных материалов по функциональным свойствам. 

Ионная проводимость и твердые электролиты. Суперионные проводники. Катионные 

проводники. Кислород-ионные проводники.  

98. Диэлектрики. Химическая и физическая природа диэлектриков. Наведенная и 

спонтанная поляризация. Сегнетоэлектрики, пироэлектрики и пьезоэлектрики.  

99. Магнитные материалы. Функциональные параметры. Классификация 

магнитных материалов, основные структуры и свойства (металлы и сплавы, оксиды 

переходных металлов, шпинели, гранаты, перовскиты, гексаферриты). Области 

применения, взаимосвязь структуры и свойств.  

100. Сверхпроводящие материалы. Традиционные (металлы и интерметаллиды) и 

высокотемпературные (оксиды) сверхпроводники. 

101. Полимерное состояние вещества. Классификация полимеров по химическому и 

пространственному строению цепи.  

102. Синтез полимеров. Ионная и радикальная полимеризация. 

Стереоспецифическая полимеризация.  

103. Поликонденсация. Механизм реакций. Примеры поликонденсационных 

полимеров. 

104. Получение сетчатых полимеров в реакциях полимеризации, поликонденсации, 

сшивания макромолекул.  

105. Химические свойства полимеров. Реакции звеньев и реакции макромолекул. 

106. Особенности понятия "молекулярная масса" для полимеров. Методы 

определения молекулярных масс.Гибкость макромолекул. Факторы, определяющие 

гибкость цепи. Конформации и конфигурации макромолекул.  

107. Высокоэластическое состояние полимеров. Механические свойства 

эластомеров. Релаксационные явления, их роль в развитии высокоэластической 

деформации. 

108. Стеклообразное состояние полимеров. Температура стеклования, факторы на 

нее влияющие. Механические свойства полимерных стекол.  

109. Кристаллическое состояние полимеров, его особенности. Влияние химического 

строения полимера на способность кристаллизоваться. Морфология полимерных 

кристаллов. 

110. Растворы полимеров в низкомолекулярных жидкостях, их особенности. 

Набухание. Фазовые диаграммы растворов полимеров. 

 

 

4. Критерии оценки знаний претендентов на поступление в аспирантуру 

по направлению подготовки 04.06.01 – Химические науки 

Оценка ответов претендентов на поступление в аспирантуру по данному направлению 

производится по пяти балльной шкале и выставляется согласно критериям, приведенным в 

таблице. 

Критерии оценки ответов претендентов при поступлении в аспирантуру 

Оценка Критерии 

Отлично 1. Ответы на поставленные вопросы излагаются логично, 

последовательно и не требуют дополнительных пояснений. 
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2. Демонстрируются глубокие знания по дисциплине. 
3. Делаются обоснованные выводы. 
4. Ответ самостоятельный, при ответе использованы знания, 

приобретённые ранее. 

Хорошо 1.  Ответы на поставленные вопросы излагаются 

систематизировано и последовательно. 
2. Демонстрируется умение анализировать материал, однако не 

все выводы носят аргументированный и доказательный характер. 
3. Материал излагается уверенно, в основном правильно даны все 

определения и понятия. 
4. Допущены небольшие неточности при выводах и 

использовании терминов. 
Удовлетворительно 1. Допускаются нарушения в последовательности изложения при 

ответе. 
2. Демонстрируются поверхностные знания дисциплины. 
3. Имеются затруднения с выводами. 
4. Определения и понятия даны не чётко. 

Неудовлетворительно 1. Материал излагается непоследовательно, сбивчиво, не 

представляет  определённой системы знаний по дисциплине. 
2. Не даны ответы на дополнительные вопросы комиссии. 
3. Допущены грубые ошибки в определениях и понятиях. 
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