
Универсиада «Ломоносов» по химии 2025-2026 учебного года 

Решения и критерии оценивания заданий отборочного этапа 
 

1. Зависимость общего объема водного раствора хлорида натрия V (см3) от состава может 

быть аппроксимирована выражением: 

V = 55.51· Vm(H2O) + 16.4m + 2.5m2 – 1.2m3, 

где Vm(H2O) – мольный объем воды, m – моляльность раствора соли. 

Рассчитайте парциальный мольный объем соли в растворе, содержащем 175.5 г NaCl на 

на 1 кг воды.                             (5 баллов) 

Решение. Парциальный мольный объем хлорида натрия (в единицах см3) рассчитываем 

по формуле: 

𝑉 = (
𝜕𝑉

𝜕𝑚
)

𝑝,𝑇,𝑛(𝐻2𝑂)
= 16.4 + 5𝑚 − 3.6𝑚2      (3 балла) 

Моляльность раствора, содержащего 3 моля соли на 1 кг воды, равна 3 моль/кг (1 балл). 

Тогда    𝑉 = 16.4 + 5 · 3 – 3.6 · 9 = –1.0 см3/моль (1 балл). 

Ответ: –1.0 см3/моль. 

 

2. α-D-Маннопираноза имеет угол вращения +29.3º, а β-D-маннопираноза имеет угол 

вращения –17.0º. Известно, что раствор маннозы в воде имеет угол вращения +14.2º. 

Определите соотношение α- и β-форм в растворе. Приведите структурные формулы сахаров в 

пиранозной форме.                         (5 баллов) 

Решение. Возьмем водный раствор, содержащий 1 моль маннопиранозы, при этом в 

растворе находится х моль α-формы и (1–х) моль β-формы. 

Тогда угол вращения раствора можно представить следующим образом: 

14.2 = 29.3х – 17(1 – х) 

Отсюда х = 0.674, 1–х = 0.326. (3 балла) 

 
(по 1 баллу за структуру, всего 2 балла) 

Ответ: 67.4% α-формы, 32,6% β-формы (по молям). 

 

3. Дана диаграмма Латимера для палладия: 

 

а) Рассчитайте E0([PdCl4]
2-/Pd), если β4 ([PdCl4]

2−) = 8.91·109. 

б) Определите, будет ли ион [PdCl4]
2− устойчив к диспропорционированию в 

стандартных условиях. Напишите уравнение реакции и ответ подтвердите расчетом ΔrG
0. 

в) Используя диаграмму Латимера и необходимые данные таблицы, вычислите 

стандартную энтальпию образования иона [PdCl6]
2−.                                            (10 баллов) 



 

 [PdCl6]
2− [PdCl4]

2− Pd2+
 (p-p) Cl− (p-p) Pd Cl2 

ΔfH
0

298, 

кДж/моль 
? −501.5 162.9 −167.2 0 0 

S0
298, 

Дж/(моль·К) 
224.9 290.5 −101.1 56.5 37.7 222.9 

 

Решение. а) E0(Pd2+/Pd) = (1.09 · 4 – 1.263 · 2) / 2 = 0.917В (1 балл). 

E0([PdCl4]
2-/Pd) = E0(Pd2+/Pd) – 0.059 / 2·lg(β4([PdCl4]

2−)) = 0.623В (2 балла). 

б) 2[PdCl4]
2− = [PdCl6]

2− + Pd + 2Cl− (1 балл), 

E0
r = E0([PdCl4]

2−/Pd) − E0([PdCl6]
2−/[PdCl4]

2−) = 0.623 – 1.29 = −0.667В, 

ΔrG
0 = −2·F· E0

r = 128.731 кДж·моль−1 > 0, реакция не идет, следовательно ион 

[PdCl4]
2− устойчив к диспропорционированию (2 балла). 

в) Для расчета неизвестной величины воспользуемся реакцией из п. б). 

ΔrG
0 = ΔrH

0 − T·ΔrS
0, 

ΔrH
0 = ΔfH

0([PdCl6]
2−) – 2 · 167.2 + 2 · 501.5 = ΔfH

0([PdCl6]
2−) + 668.6, 

ΔrS
0 = 224.9 + 37.7 + 2 · 56.5 – 2 · 290.5 = −205.4 Дж·моль−1·К−1, 

ΔfH
0([PdCl6]

2−) + 668.6 = 128.731 −205.4·10−3· 298 = 67.5218 кДж·моль−1, 

тогда ΔfH
0([PdCl6]

2−) = −601.1 кДж·моль−1 (4 балла). 

Ответ: 0.623В, ион устойчив, −601.1 кДж·моль−1. 

 

4. Первые шесть пиков на рентгенограмме галогенида щелочного металла, полученной с 

помощью медного рентгеновского излучения (Cu Kα1, λ =1.5406 Å), отвечают следующим 

значениям 2θ (в градусах): 21.77, 25.21, 35.89, 42.40, 44.37 и 51.60. 

а) Проиндицируйте эти линии (определите hkl) и рассчитайте параметры элементарной 

ячейки. 

б) Установите состав галогенида, если известно, что его плотность равна 3.126 г·см−3. 

Примечание. Несистематических погасаний на рентгенограмме нет.  

                (20 баллов) 

Решение. а) Для начала воспользуемся уравнение Брэгга-Вульфа (2dsinθ = nλ) и 

пересчитаем значения углов рефлексов в межплоскостные расстояния. 

 (6 баллов) 

Первый рефлекс на рентгенограмме будет соответствовать самому большому 

межплоскостному расстоянию, который либо равен параметру ЭЯ, либо отличается от него. 

Если неизвестный галогенид щелочного металла имеет структуру хлорида цезия, то есть 

примитивную решетку, тогда нет систематических погасаний, плоскости имеют следующую 

последовательность индексов Миллера: 100, 110, 111, 200, 210, 211. Воспользуемся формулой 

для расчета параметров кубической элементарной ячейки (см. ниже) и рассчитаем параметр a 

в таком случае. 



 
Видно, что полученные значения параметра a расходятся. Тогда предположим, что 

решетка неизвестного галогенида гранецентрированная, плоскости имеют следующую 

последовательность индексов Миллера вследствие систематических погасаний: 

111, 200, 220, 311, 222, 400. 

(Возможно и альтернативное решение в виде нахождения отношения суммы h2+k2+l2 для 

каждого пика к первому пику, в предположении для него различных hkl (100, 110, 111 и т.д.) 

до получения целых отношений, которое реализуется для 111) 

 Тогда расчет параметра a даёт следующие результаты. 

 
В этом случае получили сходящиеся данные, среднее значение параметра составляет  

a = 7.068 Å. 

(индицирование 6 баллов, расчет усредненного параметра 3 балла, за расчет параметра не 

по всем пикам, а только по одному штраф 2 балла) 

б) Плотность вещества связана с рентгеновскими данными следующей формулой: 

𝑑 =  
𝑍 · 𝑀

𝑎3 · 𝑁𝐴
 

В структурном типе NaCl число формульных единиц составляет Z = 4, тогда найдем 

молярную массу неизвестного галогенида щелочного металла: M = 166 г/моль (3 балла). 

Нетрудным перебором находим, что неизвестное вещество – иодид калия KI (2 балла, за RbBr 

штраф 1 балл). 

Ответ: KI. 

 

5. Какое строение имеют соединения А-D, являющиеся основными продуктами 

следующих превращений?  



 

CH3CH2C(Cl)(CH3)2 

1. Mg, эфир

2. CO2

3. H3O+

A

SOCl2
B

NH3
C

Br2, NaOH, H2O

D

(C5H13N)
 

 Запишите уравнения всех протекающих процессов.                (10 баллов) 

Решение.  

 

 
(первая реакция 4 балла, остальные по 2 балла) 

 

6. При прокаливании белого кристаллического вещества А со свинцом образуется 

хорошо растворимая в воде соль В, раствор которой в воде имеет щелочную реакцию. При 

взаимодействии раствора В с подкисленным раствором KI образуется бесцветный газ С, 

который в присутствии катализатора при нагревании реагирует с хлором с образованием 

(после охлаждения) красно-коричневой жидкости D (Ткип. ≈ –5°С).  

При пропускании газа С через раствор сульфата железа(+2) раствор приобретает темно-

коричневый цвет. 

При осторожном нагревании соли А с концентрированной H2SO4 выделяется жидкость 

Е, реагирующая с SO2 с образованием белого кристаллического вещества F. F реагирует с 

твердым NaCl с образованием соединения D, которое легко гидролизуется. 

а) Определите вещества А – F и напишите уравнения упомянутых реакций (7 реакций). 

б) Напишите реакции взаимодействия веществ D и F с избытком воды. 

в) Предложите способ синтеза D напрямую из вещества B в одну стадию. 

                                       (15 баллов) 

Решение. а) A — KNO3, B — KNO2. 

KNO3 + Pb → PbO + KNO2 

2KI + 2KNO2 + 2H2SO4 → I2 + 2NO↑ + 2K2SO4 + 2H2O 

C — NO. 

2NO + Cl2 → 2NOCl 

D — NOCl. 



NO + [Fe(H2O)5]SO4 → [Fe(NO)(H2O)5]SO4 

KNO3 +H2SO4 (конц.) → HNO3 +KHSO4 

E — HNO3. 

HNO3 +SO2 → NOHSO4 

F — NOHSO4. 

NOHSO4 +NaCl → NOCl + NaHSO4 

(по 1.5 балла за реакцию, всего 10.5 баллов; верно определенные вещества без реакций не 

оцениваются) 

б) 2NOCl + H2O → NO + NO2 + 2HCl 

или NOCl + H2O → HNO2 + HCl (при охлаждении) (1 балл) 

2NOHSO4 + H2O → NO + NO2 + 2H2SO4 (1 балл) 

в) 2KNO2 + POCl3 → 2NOCl + KPO3 + KCl 

(реакция протекает при нагревании, NOCl отгоняют и конденсируют в охлаждающей смеси). 

(2 балла за реакцию, 0.5 балла за условия) 

 

7. Приведите строение соединений А – С, образующихся в результате следующих 

превращений, назовите механизмы реакций.  

N

OCH3

Br

D

I

Cl

MeONa, MeOH

K(мет.), KNH2, NH3(жидк.)KNH2, NH3(жидк.)
A B

C

 
       (15 баллов) 

Решение. Ариновый механизм (1 балл): 

 (4 балла) 

Радикальный механизм (1 балл): 

 (4 балла) 

Механизм присоединения-отщепления (1 балл): 

 (4 балла) 



 

8. В лаборатории изучали окисление сульфида натрия Na2S (A) в тиосульфат натрия 

Na2S2O3 (R) в реакторе периодического действия. Установлено, что все протекающие реакции 

имеют первый порядок. На основе представленных на рисунке ниже экспериментальных 

кинетических кривых  

а) предложите кинетическую схему этой реакции; 

б) рассчитайте значения констант скорости каждой стадии предложенного Вами 

механизма.                    (20 баллов) 

 

 

Решение. а) Так как в начальный момент времени присутствуют все продукты, то они 

образуются на первых стадиях (первичные продукты):  

 
Далее видно, что концентрации S и T проходят через максимум, значит, можно 

предположить схему:  



 (5 баллов) 

б) Расчет констант скоростей первичных стадий (1, 2, 3): 

Определим эффективную константу скорости разложения вещества А k123. Начальную 

концентрацию вещества A обозначим [A]0, по условию, все реакции имеют первый порядок: 

 
Зная r0,S (начальную скорость образования S) и [A]0, находим k1: 

r0,S = k1[A]0 

k1 = 
𝑟0,𝑆

[𝐴]0
 = 

1.3

185
= 0.007 мин–1. 

Аналогичным образом находим k2: 

r0,R = k2[A]0 

k2 = 
𝑟0,𝑅

[𝐴]0
 = 

2.0

185
= 0.0108 мин–1. 

Константу скорости k3 найдем с помощь значения эффективной константы k123: 

k3 = k123 – k1 – k2 = 0.0205 – 0.007 – 0.0108 = 0.0027 мин–1. 

(по 3 балла за каждую из трех констант) 

Расчет констант скоростей стадий превращения интермедиатов S и Т в продукт R 

(стадии 4 и 5). 

 
𝑑𝑆

𝑑𝑡
=  𝑘1[𝐴] −  𝑘4[𝑆] = 0 при 𝑡 =  𝑡𝑚𝑎𝑥  для [𝑆] 

 

𝑘1[𝐴] =  𝑘4[𝑆]𝑚𝑎𝑥, тогда [𝑆]𝑚𝑎𝑥 =  
𝑘1

𝑘4

[𝐴] =  
𝑘1

𝑘4
[𝐴]0𝑒−𝑘123𝑡𝑚𝑎𝑥(𝑆) 

𝑘4 =  
𝑘1[𝐴]0𝑒−𝑘123𝑡𝑚𝑎𝑥(𝑆)

[𝑆]𝑚𝑎𝑥
=  

0.007·185·𝑒−0.0205·55

32
= 0.0131 мин−1     (3 балла) 

Здесь tmax – время достижения максимальной концентрации S. Аналогичным образом 

находим k5. 

𝑘5 =  
𝑘3[𝐴]0𝑒−𝑘123𝑡𝑚𝑎𝑥(𝑅)

[𝑅]𝑚𝑎𝑥
=  

0.0027·185·𝑒−0.0205·30

10
= 0.027 мин−1     (3 балла) 

             

Ответы: k1 = 0.007 мин−1, k2 = 0.0108 мин−1, k3 = 0.0027 мин−1, k4 = 0.0131 мин−1, 

k5 = 0.027 мин−1. 


