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智浪教育—普惠英才文库

全国化学竞赛初赛模拟试卷2
（时间：3小时  满分：100分）
	题 号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12

	满 分
	3
	7
	5
	9
	8
	11
	7
	10
	9
	5
	12
	14


	H

1.008
	相对原子质量
	He

4.003

	Li

6.941
	Be

9.012
	[来源:学&科&网Z&X&X&K]
	B[来源:Zxxk.Com]
10.81
	C[来源:Z,xx,k.Com]
12.01
	N

14.01[来源:学。科。网]
	O[来源:学。科。网]
16.00
	F

19.00
	Ne

20.18[来源:Zxxk.Com]

	Na

22.99
	Mg

24.31[来源:学。科。网]
	
	Al

26.98
	Si

28.09
	P

30.97
	S

32.07
	Cl

35.45
	Ar

39.95

	K

39.10
	Ca

40.08
	Sc

44.96
	Ti

47.88
	V

50.94
	Cr

52.00[来源:学科网ZXXK]
	Mn

54.94
	Fe

55.85
	Co

58.93
	Ni

58.69[来源:学|科|网]
	Cu

63.55
	Zn

65.39
	Ga

69.72
	Ge

72.61
	As

74.92
	Se

78.96
	Br

79.90
	Kr

83.80

	Rb

85.47
	Sr

87.62
	Y

88.91
	Zr

91.22
	Nb

92.91
	Mo

95.94
	Tc

[98]
	Ru

101.1
	Rh

102.9
	Pd

106.4
	Ag

107.9
	Cd

112.4
	In

114.8
	Sn

118.7
	Sb

121.8
	Te

127.6
	I

126.9
	Xe

131.3[来源:学+科+网Z+X+X+K]

	Cs

132.9
	Ba

137.3
	La－Lu
	Hf

178.5
	Ta

180.9
	W

183.8
	Re

186.2
	Os

190.2
	Ir

192.2
	Pt

195.1
	Au

197.0
	Hg

200.6
	Tl

204.4
	Pb

207.2
	Bi

209.0
	Po

[210]
	At

[210]
	Rn

[222]

	Fr

[223]
	Ra

[226]
	Ac－Lr
	Rf
	Db
	Sg
	Bh
	Hs
	Mt
	Ds
	


第
题（3分）

将金属钠投入足量的无水乙醇中，然后往反应后的溶液中通入H2S气体。将生成的无机物C在乙醇中与单质硫反应（此时单质硫的物质的量多出C一倍），可生成等物质的量的D和H2S。请写出该化学反应方程式。

	


第
题（7分）

氟化氢与水相似，具有介电常数大的特点，因此它是一种比较理想的溶剂。在氟化氢液[image: image1.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




体中存在两种线形离子，其中阴离子A（39），还可以进一步的溶剂化得到阴离子B（59），B的式量约为A的1.5倍。

1．氟化氢请写出氟化氢自偶电离的电离方程式【                                 】

2．SbF5易溶于无水氟化氢中，得到一种导电性高的溶液，拉曼光谱测定证明溶液中存在一种正八面体的阴离子C。但在浓度为20%时，19F－NMR谱发现了另外一种阴离子D的波峰，相对应的面积比为1︰8︰2，分别代表了三种处于不同化学环境的F原子的个数比。已知D中Sb的质量分数约为53.8%，请写出[image: image2.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




SbF5易溶于氟化氢溶剂形成溶液的溶质的化学式；画出D的化学式和结构简式：

	


[image: image20.png]


第
题（5分）

一些硼酸盐晶体具有优良的非线性光学材料。各国的学者们开始密集研究各种硼酸盐晶体的结晶学结构，生长条件和对应的光学性能。Bi的一种硼酸盐称为BIBO，其晶体是德国学者最近研究发现的又一性能优良的硼酸盐类型非线性光学材料。

[image: image3.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




（右图：各亚结构单元在ab结晶学平面上的排列顺序示意图）黑色小球代表Bi3＋，三角形代表BO3亚结构单元，四面体代表BO4亚结构单元。三角形和四面体的顶点分别代表与B原子键合的氧原子。

请写出BIBO的化学式【                     】。

第
题（9分）

PCl3是制备很多含磷无机物的中间体，也是制备有机磷的重要原料。PCl3具有较强毒性，空气中含大于0.4mg·m－3就能使人中毒，人在PCl3含量为600ppm的环境中数分钟即可死亡，而且它还损伤皮肤。
1．三氯化磷对湿度很敏感，在潮湿的空气中有烟雾，迅速水解，请写出相应化学方程式；已知产物中的含氧酸为二元酸，画出结构式；并写出该含氧酸与过量NaOH溶液反应生成正盐的化学方程式[image: image4.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




。

	


2．PCl3还能与液氨进行氨解反应，分别写出相应化学方程式。

	


3．PCl3能与金属镍反应的原因；

	


4．PCl3能与氯气加合生成五氯化磷，五氯化磷在气态，融熔态和非极性溶剂的溶液中具有【             】结构，磷原子以【         】杂化轨道成键。五氯化磷在极性有机溶剂（如CH3NO2）中，能被溶剂的极性离子化。当PCl5与其它的Cl－接受体反应时，可得到许多PCl4＋盐。请写出NbCl5和PCl5的反应方程式。

	


第
题（8分）

金属离子先与一组配位体结合，然后通过配位体之间的缩合反应形成大环配位体。两个配位体分子之间通过缩合形成化学键，与之同时消除一个小分子（往往是水分子）。这种称之为模板效应的方法可以得到令人难以想象的大环配位体。通常最有效的缩合反应是胺与酮之间的席夫碱缩合。

1．例如：(CH3)2C＝O＋H2NCH3→【                               】

2．这种缩合反应的麻烦在于往往形成某种不希望得到的副产物，而金属离子的存在却能引导反应生成要求的配位体产物并有利于产物的分离。利用模板效应进行合成的一个成功例子是让有机物A（化学式为C4H6O2）与B（2－氨基乙硫醇）分子发生席夫碱缩合，再与Ni2＋发生配位，产生不带电荷的配合物C（Ni元素质量分数为22.5%）；然后将C再与1，2－二（溴甲基）苯缩合成大环，此时形成Ni（Ⅱ）的六配位化合物。请写出C的结构简式，并说明Ni2＋成键的杂化轨道类型和该配合物的磁[image: image5.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




性。
	


第
题（11分）

纳米氧化镁具有不同于本体材料的热、光、电、力学和化学等特殊性能，有着广泛的应用前景。纳米氧化镁合成的方法有气相法和金属醇盐水解法，前者设备及技术要求高，后者原料成本高、工艺复杂。下面是采用均匀沉淀法：以一定量的MgCl2·6H2O为基准，按1︰4的摩尔比称取CO(NH2)2，加入一定质量的蒸馏水将两者溶解并混合均匀。置于蒸气压力锅中，通过调压器调节电压，控制在一定反应温度下进行沉淀反应。反应结束后，将Mg(OH)2沉淀过滤，洗涤（检验无Cl－），真空干燥，煅烧后制得纳米MgO。
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图1 温度对纳米MgO粒径（下面的曲线）   图2 纳米MgO的TG曲线
和收率（上面的曲线）的影响
1．观察分析实验数据图表是化学工作者的一项必备能力，从图1我们能得到温度对纳米氧化镁的形成有何影响，请分别从粒径、收率曲线的观察中归纳出要点：

	


2．CO(NH2)2作为本反应的沉淀剂，是由于其水解特性，请简要说明。加热有利于水解反应，[image: image8.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




但是沉淀反应的温[image: image9.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




度应选择不超过CO(NH2)2熔点的尽可能高的温度。请分析其中原因，作出简要描述。

	


3．将固[image: image10.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




体Mg(OH)2放在一个可以称出质量的容器里加热，固体质量随温度变化的关系如图2的TG曲线所示，可以看到有两个失重台阶，分别处在220℃～340℃和350℃～480℃。但是应该只有Mg(OH)2热分解一个失重过程，那么另外一个失重台阶可能是由于什么造成的？

	


在400℃、410℃、430℃、450℃温度下煅烧2.0h、3.0h、4.0h，实验确定其最佳煅烧条件为450℃、4h。煅烧温度和时间是合成纳米MgO的关键，但是专家却说在保证Mg(OH)2煅烧完全基础上，煅烧温度越低、时间越短效果越好。这是为什么？

	


[image: image21.bmp]第
题（7分）

1．Cl2、CH4等中性分子能形成水合物，它们的基本结构单元是由20个水分子组成的12面体。一定数量的多面体堆积在一起形成大的单位，在结构中形成了相当大的孔穴，可以包容客体分子。请画出每一个多面体与其它多面体以氢键连结时的两种不同化学环境。

	


2．六次甲基四胺能形成六水合的物质，同样被捕捉在水分子笼中，但是与Cl2、CH4等分子形成水合物的本质有很大的不同在于【                                            】。
第
题（10分）
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有机物A不能使酸性高锰酸钾溶液褪色，充分燃烧的产物为B和C的气态混合物，且C的体积是B的8倍（同为标准状况下计算）。如果事先用酸溶液处理A可得到化合物D，D燃烧时只生成C，没有B生成。将质量为12.02g的A物质溶解在1L己烷中，所得溶液置放于一只圆筒中，圆筒底部是一个半透膜，不能使A分子透过。将圆筒置于己烷中，发现圆筒中液体的水平面升高。为了组织这种变化，需要2×105pa的压力。（T＝298K，R＝8314J/mol·K）。由A可以制得下列化合物
[image: image25.png]


1．确定A、D、E[image: image11.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




、F、G、H各物质的结构简式；

	


2[image: image12.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




．I是一种溶液，溶质是【               】；

3．由D制备A可以通过怎样的反应流程。

	


[image: image26.png]


第
题（9分）

当两种金属原子的半径、结构型式、电负性相差较大时，容易形成金属化合物。储氢合金属于金属化合物。目前，利用金属或合金储氢已取得很大进展， 先后发现了Ni、Mg、Fe基三个系列的储氢材料，下面是一种储氢密度超过液氢的镍基合金的晶胞结构图。

1．该晶体由两种结构不同的层交替堆积而成，请画出晶胞中这两种层的微粒排布；
	


2．晶胞中有【    】个（变形）八面体空隙，每个八面体空隙有【    】个La原子和【   】个Ni原子围成；

3．但氢原子通常不填充在八面体空隙，而只填充在较大的四面体空隙中，[image: image13.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




则储氢后的组成可以用【                 】（化学式）表示；

4．已知该晶体的晶胞参数a＝511pm，c＝397pm。如何理解“储[image: image14.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




氢密度超过液氢”这句话？（标准状况下氢的密度0.089g·dm－3，与液氢密度相差不大）
	


第
题（5分）

[image: image27.png]


室温下淀粉遇碘会变蓝，这个现象常常用来鉴别碘或淀粉的存在，对此我们已经非常熟悉。淀粉分为直链淀粉和支链淀粉，直链淀粉是淀粉中使碘显蓝色的部分。直链淀粉并不是朝一个方向伸展的直线状结构，而是由分子内的氢键使键卷曲成螺旋状的立体结构。螺旋中有一定的空腔，碘分子可钻入空腔，蓝色就是淀粉的螺旋状空腔与碘分子相互作用产生的。向刚煮沸还未冷却的淀粉溶液中滴加数滴稀的I2－KI溶液，请猜测有什么现象？淀粉溶液冷却后，又有什么现象？请分析原因。中学化学课上曾经学习过一个类似现象，请举例。（右图：直链淀粉形成螺旋状结构，中间黑色代表包裹在螺旋状空腔中的碘分子）
	


第
题（12分）

甲酸和二甲基胺缩合会形成N，N－二甲基甲酰胺(DMF)。它的共振结构如下所示。[image: image28.png]



1．预测N，N－二甲基甲酰胺（化合物A），N－甲基乙酰胺（CH3CONHCH3，化合物B），和丙酰胺（CH3CH2CONH2，化合物C）的熔点顺序，并说明原因。依高至低顺序排列：____＞____＞____（填入化合物编号A，B，C）

	


2．氨基乙酸是α－氨基酸，三个氨基乙酸经由酰胺的连结会形成三肽Gly－Gly－Gly，同时脱去两分子水。画出这个三肽的结构。
	


3．当α－氨基酸含有取代基时，则会产生光学异构物。例如，L－alanine和D－alanine是二个对映体。当氨基乙酸，L－alanine和D－alanine三种α－氨基酸混在一起作为起始物时，经[image: image15.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




缩合后，可以产生【            】种直线形三肽被产生。
[image: image16.png]o] ] o]
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4．在以上问题所合成出来的三肽，其中多少个具有光学活性？
	


第
题（14分）

钨是我国丰产元素，是熔点最高的金属，广泛用于拉制灯泡的灯丝[image: image17.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




，有“光明使者”的美誉。钨在自然界主要以钨(VI)酸盐的形式存在。在酸化钨酸盐的过程中，钨酸根WO42(可能在不同程度上缩合形成多钨酸根。多钨酸根的组成常因溶液的酸度不同而不同，它们的结构都由钨氧八面体WO6通过共顶或共边的方式形成。
1．在为数众多的多钨酸根中，性质和结构了解得比较清楚的是仲钨酸根（如图），请根据下图写出化学式【                  】。

[image: image29.png]


2．仲钨酸的肼盐在热分解时会发生内在氧化还原反应，我国钨化学研究的奠基人顾翼东先生采用这一反应制得了蓝色的、非整比的钨氧化物WO3(x。这种蓝色氧化钨具有比表面大、易还原的优点，在制钨粉[image: image18.png]2 RLR(ZXXKCOMMRIL T




时温度容易控制，目前冶炼拉制钨丝的金属钨都用蓝色氧化钨为原料。经分析，得知蓝色氧化钨中钨的质量分数为0.7985。

（1）计算WO3(x中的x值。

	


（2）一般认为，蓝色氧化钨的颜色和非整比暗示了在化合物中存在五价和六价两种价态的钨。试计算蓝色氧化钨中这两种价态的钨原子数比。

	[来源:Z|xx|k.Com]



3．钠钨青铜NaxWO3（0＜x＜1）一种具有金属光泽的、深色的、有导电性的固体，其晶胞中，W占据立方体的顶点，O2－占据全部的棱心，Na＋占据体心位置，晶胞参数a＝380pm。

（1）写出表示W价态的结构式。

	


（2）比重瓶法测得某种钠钨青铜的密度为d＝7.36g/cm3，求这种Na2WO4组成中的x值。

	


[image: image30.png]


（3）应用熔融电解法制备钠钨青铜（右图）：1、阳极：高纯金丝；2、Na2WO4＋WO3（熔融）；3、磁坩埚；4、阴极：高纯镍片。写出电极反应和总反应方程式。
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第�题（3分）


Na＋C2H5OH＝NaOC2H5＋1/2H2↑（1分）


NaOC2H5＋H2S� EMBED PBrush ���NaHS＋C2H5OH（1分）


2NaHS＋4S� EMBED PBrush ���Na2S5＋H2S（1分）


第�题（7分）


1．3HF�H2F＋＋HF2－


2．[H2F]＋[SbF6]－  [Sb2F11]－  �


第�题（5分）


BiB3O6


第�题（9分）


1．PCl3＋3H2O＝H3PO3＋3HCl  �  H3PO3＋2NaOH＝Na2HPO4＋2H2O


2．PCl3＋6NH3＝P(NH2)3＋3NH4Cl（或PCl3＋6NH3＝PH(NH)(NH2)2＋3NH4Cl）


3．能，P原子上的孤电子对可作给电子配体进入过渡金属镍的d轨道形成配合物Ni[(PCl)3]4


4．三角双锥；sp3d；PCl5＋NbCl5＝[PCl4]＋＋[NbCl6]－


第�题（8分）


1．(CH3)2C＝NCH3＋H2O


2．� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���  dsp2  反磁性


第�题（11分）


1．①在105～125℃，纳米MgO的粒径大小无明显变化，在110℃下最小较低温度下有利于形成较小的颗粒


②收率随温度的升高而增大


2．CO(NH2)2作为沉淀剂，其水解速率对制得纳米MgO的收率影响很大。60℃以下，CO(NH2)2在酸、碱、中性溶液中并不发生水解;随着温度升高，水解速率开始加快，水解度也增大。最初CO(NH2)2转化为NH4COONH2，然后形成(NH4)2CO3，再分解成NH3·H2O和CO2。水解生成的NH3·H2O均匀地分布于溶液中。随水解度增加，溶液OH－浓度逐渐增大，在整个溶液中便均匀地生成Mg(OH)2沉淀。温度越高，Mg(OH)2生成量越大。但在较高温度下(接近或高于其熔点时)，CO(NH2)2会发生副反应生成缩二脲、缩三脲和三聚氰酸等，溶液中NH3的有效浓度反而下降。因此，沉淀反应的温度应选择不超过CO(NH2)2熔点的尽可能高的温度


3．另外一个失重台阶为脱除吸附水；


煅烧温度过高、时间过长，都会使MgO粒径增大


第�题（7分）


� �


1、每个水分子通过氢键同其它三个水分子相连接，半数的氧原子第四个配位位置由氢原子占据而同相邻的多面体以氢键相连；另外一半的氧原子在第四个位置上各有一对孤电子对。它们从邻近的多面体接受氢键。


2、六次甲基四胺分子中的氮原子与水分子笼形成氢键被包合在其中。（参考图形）


�


第�题（10分）


1．A：�；E：�；F：�；


G：�；H：C3H7NH2；D�


2．[C3H7NH3]＋Cl－


3．��


第�题（9分）


1．� EMBED Unknown  ����


2．6，2，4


3．LaNi5H6


4．晶胞体积89.78×10－24cm3


晶胞中含1个LaNi5，储氢后形成LaNi5H6


假定吸氢后体积不变，则合金中氢的密度为：0.111g·dm－3


比标准状态下氢气的密度（0.089g·dm－3）大1000～1250倍，也比液氢密度大。


第�题（5分）


溶液没有变蓝，逐渐冷却后蓝色才渐渐出现；加热溶液，淀粉受热螺旋状结构被破坏，碘分子从空腔中跑出来，蓝色就消失了。冷却时淀粉又形成螺旋状结构后，碘分子又钻入空腔，溶液复又变蓝，这是一个可逆的变化过程。N2O4和NO2的互相转变也显示出颜色的可逆性变化。


第�题（12分）


1．化合物的熔点由高至低顺序为：C＞B＞A


酰胺类的共振结构显示了氧原子上的部份负电荷，以及氮原子上的部分正电荷。一级和二级酰胺类带有很强的氢键，三级酰胺类则无氢键。


2．�或者�


3．27


4．26


无光学活性：H2N－GGG－OH


具有光学活性：H2N－GGLA－OH，H2N－GGDA－OH，H2N－GLAG－OH，H2N－LAGDA－OH，H2N－LALADA－OH等


第�题（14分）


1．[H2W12O42]10－


2．（1）已知蓝色氧化钨中钨的质量分数为0.7985；


氧的质量分数即为：1－0.7985＝0.2015


1.000g化合物中含钨原子和氧原子的量分别为：


n(W)＝0.7985/183.84＝4.343×10－3（mol）


n(O)＝0.2015/16.00＝1.259×10－2（mol）


化合物中钨和氧的计量比为：


n(W)︰n(O)＝4.343×10－3(mol)︰1.259×10－2(mol)＝1︰2.90


即在化学式WO3－X中：3－X＝2.90  所以x的值为：x＝0.10


（2）把＋5价的氧化物和＋6价钨的氧化物的化学式分别写成WO2.5和WO3


设蓝色氧化钨的组成为xWO2.5·yWO3＝WO2.90，


所以有：x＋y＝1；2.5x＋3y＝2.90


解上述联立方程得：x＝0.20；y＝0.80


所以蓝色氧化钨中五价和六价钨的原子数之比为：


n(W)（Ⅴ）︰n(W)（Ⅵ）＝x︰y＝0.20︰0.80＝1︰4＝0.25


3．（1）NaxWⅤxWⅥ(1－x)O3


（2）x＝0.49


（3）xO2－－2xe－→x/2O2↑


xNa2WO4＋(2－x)WO3＋2xe－→2NaxWO3＋xO2－


xNa2WO4＋(2－x)WO3→2NaxWO3＋x/2O2↑
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