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Международный студенческий форум ChemCamp 2014 

Химическая олимпиада 

Решение заданий очного тура 

 

Задача 1.  

1) При циклировании (сменяющих друг друга процессах заряда-разряда) 

каркасная структура LiMPO4 не претерпевает изменений (переходов) во всем 

диапазоне содержания Li, в отличие от слоистого LiCoO2, в котором при 

извлечении более 0.5Li наблюдаются необратимые трансформации структуры. 

Кроме того, LiMPO4 обладает значительно большей термической устойчивостью, 

чем LiCoO2 вследствие наличия в структуре анионных группировок (1 балл). 

2) Редокс-потенциал M3+/M2+ определяется в частности валентным 

состоянием. (Следует заметить, что O2- - лиганд слабого поля, поэтому металлы 

будут находиться в высокоспиновом состоянии): 

 

С этой точки зрения Fe2+ должен окисляться легче, чем Mn2+, поскольку он 

переходит в устойчивую d5-конфигурацию. Mn2+, напротив же, из нее выходит. 

Кроме этого потенциал зависит от ближайшего окружения катиона, а именно, от 

ионности связей M-O. В случае LiMPO4 связь M-O имеет бóльшую степень 

ионности из-за индуктивного эффекта PO4-групп. Поэтому потенциал кобальта 

выше в фосфате, чем в оксиде (2 балла). 

3) Удельная энергоемкость (W, мВтч/г) определяется как произведение 

удельной емкости (C, мАч/г) и потенциала (E, В). 

W = C×E 
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Металл Mn Fe Co 

Уд. емкость, С, мАч/г 168 170 172 

Потенциал M3+/M2+, E, В 4.1 3.4 4.8 

Уд. энергоемкость, W, мВтч/г 688.8 586.5 825.6 

(Объяснение плюс расчет, 0.5 + 1 балл, всего 1.5 балла.) 

4) Магнитный момент рассчитывается по формуле: 

( 2) Bn n   , где n – число неспаренных электронов, 
B – магнетон Бора. 

В разряженном состоянии d-металл находится в степени окисления +2. 

2 5(5 2) 35B BMn
       

2 4(4 2) 24B BFe
       

2 3(3 2) 15B BCo
       

(0.5 балл) 

5) Покрытие проводящими материалами (ацетиленовая сажа, наноуглерод: 

нанотрубки, фуллерены, графен; проводящие полимеры). Допирование (с целью 

повышения концентрации носителей заряда). (1 балл) 

6) Данная система относится к твердым растворам замещения (0.5 балла). 

Далее необходимо получить недостающие параметры ячейки (согласно таблице). 

Известно, что Vяч = a×b×c (для ромбической сингонии). Значит c(Mn) = 4.760Å, 

b(Fe) = 6.003Å. Согласно правилу Вегарда в твердых растворах замещения 

параметры элементарной ячейки находятся в линейной зависимости от состава. 

Таким образом, для LiMn0.6Fe0.4PO4: 

a = 10.462 – (10.462 – 10.32)×0.4 = 10.405 (Å) 

b = 6.109 – (6.109 – 6.003)×0.4 = 6.067 (Å) 

c = 4.760 – (4.760 – 4.688)×0.4 = 4.731 (Å) 

V = a×b×c = 10.405 × 6.067 × 4.731 (Å3) (2 балла) 

7) При заряде LiMnPO4 происходит переход Mn2+ в Mn3+.  

Mn3+ (электронная конфигурация d4) представляет собой Ян-Теллеровский 

катион, склонный к тетрагональному искажению (удлинению октаэдров вдоль оси 

z). 
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Тетрагональные искажения октаэдров вызывают значительное изменение 

параметров элементарной ячейки переходе из восстановленной формы в 

окисленную и наоборот. Вследствие этого при длительном циклировании 

материала возникают ощутимые механические напряжения, приводящие к 

деградации электрода. (1.5 балла) 

Всего 10 баллов. 
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Задача 2. 

1. Концентрация фторид-ионов в анализируемом растворе 

Расчет: 

Уравнение Никольского (в отсутствие посторонних ионов):   

E = const + S/zAlgaA (1 балл за правильное написание этого уравнения) 

A - потенциалопределяющий ион, zA - его заряд, aA - его активность (по 

условию задачи принимается равной концентрации), S - крутизна электродной 

функции. 

Из условия: 

-318 = const + S/(-1).lg(1.0.10-5) 

-439 = const + S/(-1).lg(1.0.10-3) 

Отсюда const = -620.5 мВ 

  S = 60.5 мВ/pF 

Анализируемый раствор с концентрацией фторид-ионов c: 

-347 = -620.5 -60.5.lgc  c = 3.0.10-5 М 

Ответ. [F-] = 3.0.10-5 M (2 балла за правильные расчеты с использованием 

написанного уравнения; за чисто арифметическую ошибку - штраф 0,5 балла) 

2. Потенциал электрода в растворе 2 после добавления NaCl 

Расчет: 

Уравнение Никольского (в присутствие постороннего иона B):   

E = const + S/zA(lgaA + klgaB
zA/zB) (2 балла за правильное написание этого 

уравнения в таком виде) 

B - посторонний ион, zB - его заряд, aB - его активность (по условию задачи 

принимается равной концентрации), k - коэффициент селективности по 

отношению к иону B. 

Из условия задачи и ответов на предыдущий вопрос: 

-385 = -620.5 + 60.5/(-1).lg(1.0.10-5 + k.0.1(-1)/(-1)) 

Отсюда k = 1.18.10-3 

Потенциал электрода, погруженного в раствор 2, станет равным 

E = -620.5 + 60.5/(-1). lg(1.0.10-3 + 1.18.10-3.0.1(-1)/(-1)) = -442 мВ 
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Ответ. E = -442 мВ (2 балла за правильные расчеты с использованием 

рассчитанного в п. 1 значения S; за арифметику и здесь штраф 0,5 балла)  

3. Зависимость E от pH и рабочая область этой зависимости: (0,5 балла за 

правильный внешний вид: нисходящий участок - горизонтальный участок - 

нисходящий участок; 0,5 балла за правильное указание рабочей области) 

 

Объяснение хода зависимости вне рабочей области 

В области низких рН при постоянной общей концентрации c(F) падает 

равновесная концентрация [F-] за счет протонирования фторид-ионов. Это 

приводит к увеличению потенциала электрода. (1 балл) 

В области высоких рН наблюдается заметный конкурирующий эффект со 

стороны ионов OH-. Это приводит к уменьшению потенциала электрода. (1 балл) 

Всего 10 баллов. 

  

E

pH

рабочая область
(горизонтальный
участок)
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Задача 3. 

1) Расшифровка схемы: 
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Grubbs catalyst,

CH2Cl2, Reflux

(-)-Nakadomarine A

+

KHMDS,

18-crown-6 -94 °C,THF

M

 

NH2

N

O

P

CH2 O
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Toluene, RefluxAIBN, Bu3SnH

1) LiAlH4

Toluene, 20°C, 
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2) DIBAL     Toluene, 20 °C

3) HCl          90°C
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Соединения A-E, G-K по 0.5 балла, M-P по 1 баллу. 

2) Присоединение по Михаэлю. (1 балл). 

Всего 10 баллов.  
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Задача 4. 

1) Правильным является ответ (в). (1 балл) 

2) а) Термодинамические константы равновесия имеют вид 

 

 
3
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где р0 может равняться 1атм или 1бар. В случае (а’) переход от атмосфер к 

барам приведет к уменьшению константы в 1,0267 раза. В случае (а”) константа 

не изменится. (0.5 балл за каждую реакцию, полностью правильный ответ 1 

балл) 

б) Стандартная энтальпия испарения воды равна разности энтальпий 

газообразной и жидкой воды при стандартном давлении: 

0 0 0

ʛʘʟ ʞʠʜʢH H H    
 

Зависимость энтальпии от давления дается уравнением 

pT T

H S V
T V V T

p p T

      
        

      
 

 

Видно, что для идеального газа выражение в правой части строго равно нулю. 

Таким образом, если стандартное давление изменилось от 1,01325 бар до 1 бара, 

то изменение в энтальпии испарения будет связано только с изменением 

энтальпии жидкой фазы: 

1

0

1,01325 

ʞʠʜʢ
ʞʠʜʢ

p

V
H V T dp

T

   
     

   
  

 

Конечно, это очень небольшая величина. (3 балла) 

3) а) Стандартная энергия Гиббса сольватации связана с термодинамической 

константой K равновесия для процесса 
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Из графика на рисунке 1 находим константу Генри для вещества А 

2

3

3
2.1 10

H O
H A
A

A

c ʤʦʣʴ
k tg

p ʩʤ ʙʘʨ
      

Пересчитаем константу Генри в константу равновесия, соответствующую 

стандартым состояниям р0 =1 бар и концентрация с0 = 1М. Получаем 

2

0

0
2.1 2.1 2.1

ʅ ʆH

A ɸ

ʄ ʨ
k ʂ

ʙʘʨ ʩ
     

Коэффициент распределения А между бензолом и водой равен 

6 6 6 6

2 2
40.4

C H C H

A A

H O H ʆ

A A

c K
D

c K
    

 

Коэффициент D не зависит от выбора стандартных состояний. Разумеется, 

стандартное состояние должно быть одинаковым в обоих растворах, например, с0 

= 1М. (2+1=3 балла) 

б) Если димер А2 найден  в газовой фазе только одной из систем, то это 

должна быть система с более высоким давлением пара. Поскольку по условию 

задачи концентрации растворов в бензоле и воде были одинаковыми, то давление 

А в экспериментах было выше над водным раствором, поскольку 2ʅ ʆ

ɸʂ  

существенно меньше 
6 6ʉ ʅ

ɸʂ . Следовательно, давление р над бензольным 

раствором определяется формулой 

ɸʨ ʨ  

где рА –давление мономерных частиц А. 

Над водным раствором  

2

2

ɸ ɸ ɸ ɼ ɸʨ ʨ ʨ ʨ ʂ ʨ     
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где 
2ɸ
ʨ  –давление димеров А2, а КД. – константа димеризации. 

Поскольку в эксперименте измерялось общее давление р, которое 

приравнивалось рА, в случае водного раствора рА оказывалось завышенным. Учет 

давления димера уменьшит величину рА над водным раствором, увеличит 

значение 2ʅ ʆ

ɸʂ  и ,следовательно, уменьшит значение коэффициента 

распределения. В результате Dисп < D. (2 балла).  

Всего 10 баллов. 
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Задача 5. 

1. По определению мощность – работа в единицу времени. 1 Вт = 1 Дж/с. 

По условиям задачи давление пара составляет 10 Атм, а суммарный дебит 

скважин - 5 · 10 000 = 50 000 м3/ч водяного пара при 170 оС или 443 К. В 

соответствии с формулой 
2

22

1

11

T

VP

T

VP
  приведенный молярный объем газа будет 

равен 1 · 22,4 · 443 / 10 · 273 = 3,63 л или 3,63∙10-3 м3. Таким образом, суммарный 

дебит скважин составляет 5∙104 /3,63 10-3 = 1,38∙107 моль/ч или 

1,38∙107 / 55,55 = 2,48∙105 кг/ч или 248 т/ч. Разница температур 170 – 120 = 50 oC. 

Средняя теплоемкость пара при составляет 2,31 кДж/кг. Энергия, выделяемая 

паром за 1 час составит 2,48 105 · 2,31 103 · 50 = 2,86∙1010 Дж. При 50 % потерях 

она будет составлять 1,43∙1010 Дж. Отсюда мощность будет 

1,43∙1010 / 3,6∙103 = 0,39∙107 Вт или 3,9 МВт. (2,5 балла) 

2. Считая мономерным соединением кремния ортокремниевую кислоту, 

образующуюся в геотермальном источнике за счет реакции  

SiO2  +  H2O  =  H2SiO3 

Процесс формирования наночастиц кремнезема можно представить как 

химическую конденсациию кремниевой кислоты в водной среде 
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Конечная формула наночастиц коремнезема x SiO2 ·· y H2O. (0,5 балла) 

3. Рациональными методами освобождения воды от кремнезема являются 

различные виды фильтрации как сквозь слой улавливающего вещества, так и с 

использованием мембранных технологий. (1 балл) 

4. В упрощенном виде принципиальная технологическая схема должна 

включать в себя непосредственно скважину (1), сепаратор пара от воды (2), 

теплообменник (3) (опционально перед теплообменником систему очистки пара 
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(2а), электрическая турбина (4), утилизатор отработанных пара (5) и воды (6). 

Отработанный пар закачивается в недра через скважину обратной закачки (7).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(1 балл) 

 

5. Коррозия оборудования может быть обусловлена окислением металла 

(главным образом железа), происходящим за счет взаимодействия его с водяным 

паром в присутствии кислорода воздуха 

4 Fe  +  6 H2O  +  3 O2  =  4 Fe(OH)3 

Снизить влияние коррозии можно заменой материала деталей, 

соприкасающихся с теплоносителем. Такими материалами могут быть 

нержавеющая сталь, латунь и подобные ей медь-содержащие сплавы. Также в 

значительной мере устранить влияние коррозии можно за счет покрытия деталей 

механизмов коррозионностойкими покрытиями нитридов или карбидов металлов. 

(0,5 балла) 

6. Традиционным методом концентрирования кремнеземсодержащих золей 

является седиментация. Однако этот процесс довольно длительный, а для частиц 
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размером порядка десяти нанометров при использовании воды на практике 

неэффективный. Вместе с тем, известен факт резкого снижения коллоидной 

устойчивости при повышении ионной силы окружающего раствора. Поэтому более 

эффективным методом выделения кремнезема может быть добавление 

нейтральных растворов солей, обладающих хорошей растворимостью в воде, 

таких как галогениды или сульфаты щелочных металлов. (1 балл) 

7. Кремнезем, полученный из геотермальных вод, обладает хорошо развитой, 

к тому же гидроксилированной поверхностью, аналогичной аэросилу. Поэтому и 

его практическое применение может быть аналогично аэросилу: добавки в 

резиновые смеси в шинной промышленности, добавки в цемент, улучшающие 

механические свойства бетона на его основе, носители для гетерогенных 

катализаторов и т. п. (1 балл) 

8. Ионы лития из геотермальной воды могут быть выделены потенциально 

двумя группами методов: неселективными и селективными. К неселективным 

методам могут быть отнесены методы ионного обмена с использованием 

катионообменников. Но в этом случае наряду с ионами лития будут 

концентрироваться и другие ионы, содержащиеся в геотермальных водах (см. 

таблицу). Для селективного выделения лития могут быть использованы химически 

модифицированные кремнеземы, содержащие привитые функциональные группы, 

обладающие селективностью к ионам лития, например, краун-эфиры. (1 балл) 

9. Большинство геотермальных районов содержат воду умеренных температур 

(ниже 200 оС). В качестве теплоносителя должно быть использовано вещество, 

обладающее двумя качествами; 1. высоким значением относительной 

теплоемкости и 2. максимально возможным температурным градиентом 

теплоемкости. Кроме того, оно должно доступно, дешево и иметь минимальный 

коррозионный эффект. Из доступных оптимальным является водяной пар. На 

электростанциях с бинарным циклом производства эта вода используется для 

получения энергии. Горячая геотермальные вода и вторая, дополнительная 

жидкость с более низкой точкой кипения, чем у воды, пропускаются через 

теплообменник. Тепло геотермальной воды выпаривает вторую жидкость, пары 
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которой приводят в действие турбины. Так как это замкнутая система, выбросы в 

атмосферу практически отсутствуют. Воды умеренной температуры являются 

наиболее распространенным геотермальным ресурсом, поэтому большинство 

геотермальных электростанций будущего будут работать на этом принципе. 

В качестве вторичного теплоносителя могут быть использованы соединения с 

невысокой температурой кипения (напр., фреон, изобутан, изопентан). (0,5 бала) 

10. Отработанная вода содержит существенный электролитный фон (см. 

таблицу), к тому же находится при довольно высокой температуре, что 

обуславливает пониженное содержание в ней растворенного кислорода. Эти 

обстоятельства делают практически неприемлемым ее сброс в естественные 

водоемы со стоячей водой. Поэтому чаще всего еѐ закачивают обратно в 

гидротермальный пласт. Рациональным способом утилизации такого рода воды 

может быть ее остывание в пруду-накопителе с последующим выведением 

(непрерывном или периодическом) в естественный водный природный объект со 

сменяемой водой (река, проточное озеро, море и т.д.). (1 балл) 

Всего 10 баллов. 

 


