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Задача 1 

Неорганическая химия 

«Комплексы РЗЭ» 

Белоусов Юрий Александрович, к.х.н. 

1. Диаграмма люминесцирующего комплекса РЗЭ  –  2,8 б.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. Соединения европия испускают свет красно-оранжевого цвета, самария 

– оранжевого, тербия – зеленый,  тулия – синий.  

Для Eu
3+

 эффективные люминофоры – комплексы с лигандами, содержащими 

сопряженную систему, например Eu(dbm)3(phen); [Eu(tta)4]
-
; Eu2(tfa)3,  

Hdbm – дибензоилметан; Htta – теноилтрифторацетон, H2tfa – 1,4-

бензолдикарбоновая кислота. Важно, чтобы комплексы не содержали 

молекул воды или спиртов из-за тушения люминесценции европия на ОН-

связях.  
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Эффективная люминесценция комплексов тербия с менее сопряженными, 

чем в случае европия, лигандами возможна для салицилата Tb (Sal)3(H2O)n,  

ацетилацетоната Tb(acac)3(H2O)2, а также терефталта Tb2(tfa)3. 

Для сенсибилизации люминесценции самария подходят те же лиганды, что 

для европия, но требуется разбавлять их иттрием для подавления 

концентрационного тушения. 

Возбужденный уровень тулия очень высок для органических лигандов, и его 

люминесценция проявляется в основном в кристаллофосфорах –например в 

вольфраматах, молибдатах, титанатах лантана, допированных тулием. 

 

0,1 балл за каждый пример соединения, всего  –  1,2 балла. 

0,2 балла за каждое уравнение реакции получения с условиями, всего – 2,4 

балла. 

Цвет соединений – по 0,1 баллу, всего  –  0,4 б. 

Определение наилучшего излучателя  –  0,1 б. 

Свойства лиганда  –  0,1 б.) 

 

3. Требования к люминесцентному сенсору: 

1. Сенсорный отклик типа «switch on» 

2. Селективность к аналиту 

3. Чувствительность 

4. Устойчивость к окружающей среде, действию света и умеренной 

температуре 

5. Возобновляемость и воспроизводимость отклика. 

Указанные требования  -–  1 балл. 
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4. В литературе описаны многие люминесцентные сенсоры. Так, в 

работах  [1,2] предложен сенсор для определения продуктов гидролиза 

фосорсодержащих пестицидов и СДЯВ. Сенсор основан на комплексе 

Eu(DVMB)3(PMP)  

(DVMB – диметилвинилбензоат, PMP – пинакоилметилфосфонат, причем 

последний используется как темплат для молекулярного импринтинга. После 

полимеризации DVMB удаляют PMP нагреванием в вакууме. 

Сенсор по данным авторов демонстрирует положительный, чувствительность 

подробно не изучались – но примененная техника импринтинга позволяет 

предполагать высокую селективность. Сенсор может быть применен для 

детектирования зарина, зомана и фосфорсодержащих пестицидов, но требует 

доработки. 

Предложенный комплекс  –  1 балл. 

Объяснение механизма  –  1 балл. 

 

Всего: 10 баллов. 

 

1. A. L. Jenkins, O. M. Uy, G. M. Murray. Polymer-Based Lanthanide 

Luminescent Sensor for Detection of the Hydrolysis Product of the Nerve Agent 

Soman in Water // Anal. Chem., 1999 Т. 71(2), c. 373.  

2.  A. L. Jenkins, R. Yin, J. L. Jensen. Molecularly imprinted polymer sensors 

for pesticide and insecticide detection in water //Analyst., 2001 Т. 126, c. 798. 
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Задача 2 

Органическая химия 

«Классическая органическая задача» 

Бахтин Станислав Геннадьевич, к.х.н. 

 

1. Для Ia nC:nH:nO = 76.92/12 : 12.82/1 : 10.26/16 = 6.41 : 12.82 : 0.64 =  

10: 20 : 1 

Ia – (C10H20O)x. B содержит 10 атомов С. Поскольку стадии Ia → B не 

меняют числа атомов углерода в молекуле, то х = 1. С учетом данных ПМР, 

В – это п-цимол. Из В в результате реакций в соответствии со схемой из 

условия будет получен 5-изопропил-2-метилциклогексанол (II), поскольку 

введение SO3H-группы быстрее идет в о-положение к метильной группе 

(стерический фактор). Тогда исходный спирт Ia (изомер II положения 

функции в цикле) – это 2-изопропил-5-метилциклогексанол. 

OH
H2SO4

SO3H
Ia A B C

C10H14

D

OH

II

OH

изб. HI Pd/t

t

1. KOH (p-p)

2. KOH/t

3. H3O
+

H2/Pd

 

Молекула Ia содержит 3 хиральных центра, т.е. для него существует 23 = 8 

стереоизомеров. (4 балла) 

2. (5R)-IIIa – это соответствующий кетон (в ИК-спектре ν(С=О) = 1720 

см-1). При восстановлении кето-группы (5R)-IIIa образуется смесь 

диастереомерных Ia и Ib, что различаются конфигурацией атома С при ОН-

группе: 
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O

KBH4

(5R)-IIIa

OH OH

+

Ia/Ib  

 

(2 балла) 

3. В кислой среде происходит эпимеризация у атома С, соседнего с 

карбонильной группой, за счет кето-енольного равновесия. Возможные 

структуры для IIIa и IIIb: 

O

H
+

O

O

e

a

e

e

(5R)-IIIa

O

IIIb
 

Вторая структура термодинамически более стабильна, т.к. оба заместителя 

занимают в ней экваториальное положение. Значит это и есть 

преобладающий в равновесии (5R)-IIIa; первая структура соответствует IIIb. 

(1 балл) 

4. С учетом п.2 и п.3, возможные структуры для Ia и Ib: 
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O

O

e

e

(5R)-IIIa

KBH4
=

OH

e
e e

e+
OH

e

a

OH OH

Ia Ib

Реакция Ia и Ib со фталевым ангидридом – образование сложного эфира 

(реакция по ОН группе). Экваториальные группы обладают повышенной, по 

сравнению с аксиальными, реакционной способностью по причине т.н. 1,3-

диаксиального взаимодействия в случае атаки реагентом аксиально 

расположенных функций. Это позволяет однозначно приписать структуры из 

схемы выше соответствующим стереоизомерам I.  (1 балл) 

5. Реакция элиминирования (E2) протекает, когда группы H и X 

расположены под двугранным углом 180°, т.е. отщепление HCl возможно 

только из аксиальных позиций H и Cl в анти-отношении друг к другу. 

Cl
+

Cl

H

KOH/C2H5OH

t

IVb

VI

100%

IVa

KOH/C2H5OH

t

H H

VVI

78%22%  

В случае IVa алкен V преобладает (п. Зайцева).  (2 балла)    

 

Всего: 10 баллов. 
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Задача 3 

Радиохимия 

«Ядерная медицина» 

Петров Владимир Геннадьевич, к.х.н., доц. 

 

1. Если мы принимаем, что в данных условиях возможно достижение 

«векового равновесия», то минимальное время рассчитывается по формуле 

ὃ̅ ὃ̍ȟϽρ Ὡl̅ . 90% от максимальной активности составляет 0,9·Ам,0. 

Подставляем это значение в формулу: 

πȟωϽὃ̍ȟ ὃ̍ȟϽρ Ὡl̅
 
ᵼρ Ὡl̅ πȟω

 
ᵼὩl̅ πȟρ

 
ᵼ 

l̅ὸ ÌÎπȟρ
 
ᵼ

ὰὲς

Ὕ Ὕὧ 
ὸ ÌÎρπ

 
ᵼ 

ὸ Ὕ Ὕὧ 

ÌÎρπ

ÌÎς
φȟπρ

ÌÎρπ

ÌÎς
ςπ ̘Ȣ 

На самом деле, в случае данной пары радионуклидов адекватнее 

использовать формулы для «подвижного равновесия». В данном случае, 

время накопления максимальной активности дочернего радионуклида можно 

рассчитать по формуле: 

ὸ
ÌÎ l̅Ⱦl̍

l̅ l̍
ςςȟψυ ̘Ȣ 

А активность дочернего радионуклида при этом изменяется согласно 

уравнению: 

ὃ̅ ὃ̍ȟ
l̅

l̅ l̍
ϽὩl̍ Ὡl̅  

Подставляя в это уравнение tmax, находим максимальную активность 

дочернего радионуклида. Принимая условие задачи, находим минимальное 

время необходимое для накопление 90% от максимальной активности 
99m

Tc 

равное 12,7 ч. Как видим, приближение «векового равновесия» для данной 

пары работает не лучшим образом. 

Ответ: 12,7 ч (также принимается ответ 20 ч) (1 балл ) 
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2. Общая активность препарата складывается из активностей 

материнского и дочернего радионуклидов. В приближении «векового 

равновесия» и при t = tmin = 20 ч: 

ὃ̏ ̂̚ ὃ̍ȟϽρ Ὡl̅ ὃ̍ȟ ρȟωὃ  

В приближении «подвижного равновесия» и при t = tmin = 12,7 ч: 

ὃ̏ ̂̚ ὃ̍ȟὩ
l̍ ὃ̍ȟ

l̅

l̅ l̍
ϽὩl̍ Ὡl̅ πȟψψὃ πȟχρὃ

ρȟυωὃ 

Ответ: 1,59ὃ  (также принимается ответ 1,9ὃ  ) (0,5 балла) 

3. 
̅

̍

l̅ ̅

l̍ ̍

 
ᵼ ̅

̍

̅

̍

l̍

l̅

̅

̍

Ⱦȟ̅

Ⱦȟ̍
 

В приближении «векового равновесия»: 

ὔ̅

ὔ̍

πȟωὃ̍ȟ
ὃ̍ȟ

ὝȾȟ̅

ὝȾȟ̍
πȟπψς

ρ

ρςȟς
 

В приближении «подвижного равновесия»: 

ὔ̅

ὔ̍

πȟχρὃ̍ȟ
πȟψψὃ̍ȟ

ὝȾȟ̅

ὝȾȟ̍
πȟπχτ

ρ

ρσȟφ
 

Ответ: 
ȟ

 (также принимается ответ 
ȟ

 (0,5 балла) 

4. В приближении «векового равновесия» через 8-10 периодов 

полураспада дочернего радионуклида его активность будет примерно равна 

активности материнского: 

ὃ̏ ̂̚ ὃ̅ ὃ̍ ὃ̍ȟὩ
l̍ ὃ̍ȟὩ

l̍ πȟππρὃ̍ȟ
 
ᵼ 

ὸ
ÌÎ
πȟππρ
ς

ÌÎς
Ὕ
ȟ̍
χςςȟφ ̘ σπȟρ ̒̔Ȣ̓ 

В приближении «подвижного равновесия» через tmax активность дочернего 

радионуклида составляет: 
̅

̍

l̅

l̅ l̍

Ⱦȟ̍

Ⱦȟ̍ Ⱦȟ̅
ρȟρ. Тогда: 

ὃ̏ ̂̚ ὃ̅ ὃ̍ ρȟρὃ̍ȟὩ
l̍ ὃ̍ȟὩ

l̍ πȟππρὃ̍ȟ
 
ᵼ 

ὸ
ÌÎ
πȟππρ
ςȟρ
ÌÎς

Ὕ
ȟ̍
χςχȟσ ̘ σπȟσ ̒̔Ȣ̓ 

Ответ: 30 суток (1 балл ) 
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5. В конце радиоактивного распада будет обнаружен рутений: 

ὓέ ᴼ Ὕὧ ᴼ Ὕὧ ᴼ Ὑό̒ ̓́̂Ȣ  

Ответ: Ὑό̒ ̓́̂Ȣ  ( 1 балл ) 

 

6. Другим способом получения 
99

Мо является его извлечение из 

отработанного ядерного топлива. (1 балл ) 

 

7. Определите неизвестные вещества А-Е и напишите уравнения реакций.  

ˍựὄ ựự ὅựὈ Ὁ 

 

 ὕȟὸ°  

А – MoO3; B – H2MoO4; C – Na2MoO4; D – Na2MoS4; E – MoS3 

ὓέὕ ὌὕᴼὌὓέὕ 

Ὄὓέὕ ςὔὥὕὌOὔὥὓέὕ 

ὔὥὓέὕ τὌὛO ὔὥὓέὛ τὌὕ 

ὔὥὓέὛ ςὌὅὰOὓέὛ ςὔὥὅὰὌὛ 

ςὓέὛ ωὕ ᴼςὓέὕ φὛὕ 

(Максимальная оценка за ответ: 5  баллов ) 

Всего: 10 баллов 
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Задача 4 

Физическая химия 

«Рисунки Питера Эткинса». 

Коробов Михаил Валерьевич, д.х.н., проф. 

Внимание! Задача 4 оценивалась из 14 баллов (см. ниже). Однако, 

организаторы Олимпиады проводят нормировку для того, чтобы 

суммарный балл за каждую задачу находился в пределах 0-10 баллов. 

Поэтому ваша оценка за задачу 4 делилась на коэффициент 1,4. Именно 

этот уже пронормированный балл вы увидите.  

1. На рисунках приведены зависимости термодинамических функций от 

температуры (р=const) вблизи температур фазовых переходов первого 

(рисунки (а)) и второго (рисунки (б)) рода (порядка). (0,5 балла) 

2. Отличаются друг от друга графики (3),(5) и (6) – (9). (0,5 балла.) 

 *Если хотя бы один номер не указывался, оценка снижалась до нуля. Многие 

добавили к списку еще и картинку (10). Это не приносило дополнительных 

баллов, но и не считалось ошибкой.  

3.  На графиках (3, 1980) и (8,1980) химические потенциалы фаз с 

температурой растут. Рост или падение функции определяется знаком 

производной: 

p

S
T

mµå õ
=-æ ö

µç ÷
 

Энтропия любой фазы – величина положительная. Следовательно, 

химический потенциал всегда должен уменьшаться с ростом температуры. 

На графике (3, 2007) и (8, 2007) эта ошибка исправлена. (3 балла. ) 

*В некоторых работах ошибка на графиках была указана верно, но не 

объяснялось, почему химический потенциал должен падать с температурой. 

В этом случае оценка снижалась до 1,5 балла. 
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4.  Графики 2 представляют собой зависимости энтальпий фаз от 

температуры. Линейный рост, изображенный на графиках, соответствует 

случаю, когда теплоемкость фазы не зависит от температуры  

p

p

H
c const

T

µå õ
= =æ ö

µç ÷
 

Так обычно ведет себя, например, теплоемкость одноатомного идеального 

газа, 

5

2
pc R=

 (Есть исключения и среди одноатомных идеальных газов!)  

В общем случае теплоемкость растет с температурой 

2

2
0

p

p p

c H

T T

µ å õå õ µ
= >æ öæ ö

µ µç ÷ç ÷
 

График зависимости для общего случая имеет вид: 

 

ʅ

ʊ
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(Максимальная оценка за ответ: 2 балла, если не было графика для общего 

случая, оценка снижалась до 1 балла). 

5. На графиках 5 представлена зависимость теплоемкости системы от 

температуры (р=const). В точке фазового перехода первого рода (порядка) 

нагревание системы не приводит к увеличению температуры до тех пор, пока 

вся имеющаяся в системе низкотемпературная фаза не превратится в 

высокотемпературную фазу. Поэтому 

( )p t

p

Q
c T

T

då õ
= ­¤æ ö

µç ÷
 

Согласно модели Эренфеста фазовый переход первого рода происходит 

строго в одной точке, т.е. при одной фиксированной температуре. Слева и 

справа от температуры перехода теплоемкость изменяется плавно. Более 

правильным с точки зрения модели является график (5,2007). Однако, при 

экспериментальных измерениях получается зависимость, подобная (5, 1980). 

(Максимальная оценка за ответ: 2 балла.) 

*Подавляющее большинство писавших все-таки считало правильным один 

из двух ответов. Если при этом аргументация была разумной, ответ 

считался верным, и за него давалось 2 балла. 

6.  Нет, не совместимы. Графики (2) показывают, что теплоемкости фаз не 

зависят от температуры (см. задание 4). В этом случае энтропии не могут 

зависеть от температуры линейно, как показано на графиках (5), т.к. 

2

2 2
0; 0

p

p

cS const S const

T T T T T

å õµ µå õ
= = > =- <æ öæ ö

µ µç ÷ ç ÷ . 

Зависимости энтропии от температуры должны в этом случае описываться 

выпуклыми кривыми. 
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(Максимальная оценка за ответ: 2 балла.) 

7.  Речь опять идет о зависимостях химического потенциала от 

температуры.  

На графиках ( 3, 1980) и (3, 2007) для фазового перехода первого рода 

химические потенциалы фаз зависят от температуры линейно. Это означает, 

что 

2

2
0

p

pp

cS

T T T

må õµ µå õ
=- =- =æ ö æ ö

µ µç ÷ç ÷
 

Однако, теплоемкость любого вещества больше нуля! Следовательно, 

графики ( 3, 1980) и (3, 2007) – неверные. Кривые на графиках должны быть 

выпуклыми! Еще одну ошибку на графике (3, 1980) мы нашли в пункте 3. 

Теперь можно построить график (3) по всем правилам: 

ɛ

ʊ

 

На графиках ( 8, 1980) и (8, 2007) для фазового перехода второго рода есть 

области, где кривая зависимости химического потенциала от температуры 

вогнута. Такого не может быть, поскольку вторая производная обязана быть 

отрицательной.  
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Построение графика зависимости химического потенциала от температуры 

вблизи точки фазового перехода второго рода – весьма сложная задача! 

Многие считают, что нарисовать подобный график, не нарушая законов 

термодинамики, невозможно! 

(Максимальная оценка за ответ: 4 балла.) 

Всего: 14÷1,4 = 10 баллов 

 

 


