智浪教育—普惠英才文库

2004年全国化学竞赛初赛模拟试卷（10）

（时间：3小时  满分：100分）
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	La
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	Pr
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	Nd
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	Pm
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	Sm
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	Eu
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	Gd
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	Tb
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	Dy
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	Ho
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	Er
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	Tm
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	Tb

173.0
	Lu

175.0


第
题（10分）

试回答下列问题：

1．应用VSEPR理论，推断IF5的立体结构。ClF3的空间结构又如何？

2．三配位的分子构型有几种？中心原子采用什么杂化形态？各举例说明之。

3．四配位的分子构型有几种？中心原子采用什么杂化形态？各举例说明之。

4．五配位的分子构型有几种？中心原子采用什么杂化形态？各举例说明之。

第
题（12分）

写出下列化学反应方程式：

1．Na4[Co(CN)6]晶体，加入NaOH溶液中，在微热条件下有氢气放出。

2．K3[Fe(CN)6]晶体加入KOH溶液中，加热，有氧气放出。

3．固体KMnO4在200℃加热，失重10.8％。

4．固体KMnO4在240℃加热，失重15.3％。

5．TiCl3溶液与CuCl2溶液混合后稀释，有白色沉淀析出。

6．将NH4Cl加入TiCl4的浓HCl溶液中，有白色沉淀析出。经分析该沉淀中仅含有正四面体和正八面体离子。

第
题（11分）

铜及其化合物在日常生活中应用极其广泛。

1．若把原先的厕所或马厩改为贮存弹药的仓库，经过一段时间后，炮弹发生锈蚀，经化验得锈蚀产物的主要成分是[Cu(NH3)4](OH)2CO3。请分析原因，写出相关的化学反应方程式。

2．火炮在射击后要用擦抹剂清除炮瞠内的铜（俗称挂铜）。擦抹剂由K2Cr2O7和(NH4)2CO3组成。当温度低于10℃，用擦抹 剂时还要加少量NaOH以促进反应。

（1）铜与擦抹剂反应的方程式（产物都是水溶性的）；

（2）温度低于10℃时，加NaOH为什么能促进反应？写出反应式。

第
题（15分）

钢铁表面发蓝（或发黑，在钢铁表面形成一层致密的氧化物Fe3O4）可提高其耐磨、耐蚀性能。其原理是：

①在NaOH溶液中，将铁粉溶解在NaNO2溶液中，除水之外，还可产生A和C。其中C为气体，能使湿润的红色石蕊试纸变蓝。

②A能在过量的NaNO2溶液中继续反应，生成B和C。

③A和B的溶液能继续反应，生成Fe3O4。

经研究发现：A和B的焰色反应均为黄色，其导电性实验均为K2SO4型。生成物中A与C、B与C的物质的量之比均为3︰1。回答下列问题：

1．写出并配平化学反应方程式。

2．实践中发现适当提高温度或增大NaNO2溶液的浓度有利于氧化膜增厚，但加大NaOH溶液浓度对膜层厚度影响不大。试说明原因。

3．发蓝层遇光气（COCl2），若不及时清洗，则发蓝层的完整性将被破坏。写出有关的化学反应方程式。

4．有一种隐形材料D可由B与Zn(NO3)2反应生成，也可用以硝酸铁、硝酸锌、氢氧化钠等为原料的水热合成法。请确定D的化学式，并判断上述制备D的反应是否属于氧化还原反应。此法所得产品D能够隐形的原因是什么？

第
题（9分）

Ar、Xe、CH4、Cl2等分子能和水形成气体水合物晶体。在这种晶体中，水分子形成三维氢键骨架体系。在骨架中有空穴，它可以容纳这些气体小分子形成笼型结构。

1．甲烷的气体水合物晶体成为可燃冰。已知每1m3这种晶体能释放出164m3的甲烷气体。试估算晶体中水与甲烷的分子比。（不足的数据由自己假定，只要假设合理均按正确论）

2．X－射线衍射分析表明，该晶体属于立方晶系a＝1200pm。晶胞中46个水分子围成两个五角十二面体和六个稍大的十四面体（2个六角形面，12个五角形面），八个CH4分子可以进入这些多面体笼中。计算甲烷和水的分子数之比和该晶体的密度。

3．已知Cl2的气体水合物晶体中，Cl2和H2O的分子数之体为1︰8，在其晶体中水分子所围成的笼型结构与可燃冰相同。推测它的结构。

第
题（9分）

纳米碳管（CNTS－Carbon Nanotubes）是近年来世界各国大力研究的高科技产品。1999年俄国沈阳金属研究所材料科学家Hui－Ming Cheng等在美国《科学》杂志上发表了一篇引起轰动的文章：在室温、100个大气压下，他们在纳米碳管里储存了达4.2％（质量）的氢气，碳氢原子比为2︰1，在室温下将压力降低到常压80％的氢便释放出来，再稍微加热，其余的氢也放了出来。2000年1月6日，我国525名两院院士投票评选出1999年中国十大科技进展，其中第二条是：储氢纳米碳管研究获重大进展。

电弧法合成的纳米碳管，伴有大量杂质——碳纳米颗粒由于杂质存在，纳米碳管较难提纯。现在的提纯方法是：将纳米碳管的粗品放入圆底烧瓶中，次加入K2Cr2O7和1︰2的硫酸，装好回流冷凝和搅拌装置，在150℃回流2h，溶液由橙色（Cr2O72－）转变为墨绿色（Cr3＋），将所有的墨绿色溶液过滤，滤纸上存在的黑色物质即为纯纳米管管。

1．提纯纳米碳管的化学反应方程式为                              。

右图是最常见的一种纳米碳管：[image: image1.png]



其中的筒状B可认为是由一种石墨卷起而成的，而两端A可认为是由一个足球烯切成两半球而成。假设石墨中C－C键长为a，试求：

2．B管管口周长约为多少？

3．纳米碳管粗（直径）大约为多少？

第
题（10分）

某种AxBy盐结晶成立方晶系。晶胞中A原子位于每个角（0，0，0）和（1/2，1/2，l/2）处，B原子处于位置（0，1/2，1/2）处。试求：

1．画出该晶胞示意图，并在图中标出A、B原子的位置。

2．AxBy中x和y的数值。

3．若晶胞的边长为6埃，A和B相对原子质量分别为40和120，计算AxBy的密度。

4．只考虑B原子，计算B原子形成的面与面之间的距离。

5．给出A、B的配位情况。

第
题（24分）

石墨及其化合物是化学家研究的重要课题之一。

1．石墨与F2在690K和101.3kPa的条件下反应，可得到灰色的固体，组成为(CF)n，它是石墨的共价型层状化合物。画出该化合物的结构。

2．石墨与熔融的钾、铷、铯反应，可生成离子型石墨金属夹层化合物。如C8M、C24M、C36M、C48M等化合物。在这些化合物中每隔一层、二层、三层、四层插入一层的金属原子。该插入使石墨与M相邻的两层碳原子的排列相同。画出它们的层间关系。

3．画出C8Li和C6Li层面上Li原子分布。

4．推测钾石墨和石墨在导电性和磁性上有何区别？

5．石墨与硫酸和硝酸的混合物反应，生成一种结构上与C8K类似的石墨层间化合物。检测发现夹层中只有HSO4－和H2SO4，且其数量比为1︰2。写出该化合物化学式，并推测其导电性如何？

6．石墨与Br2、Cl2反应生成的都是离子型的石墨夹层化合物C8X，结构与C8K类似。为什么F2和Cl2、Br2与石墨反应生成完全不同类型的化合物？

7．本身没有氧化还原能力的物种，除非在反应时存在有氧化剂，否则是不会发生插入反应的。但AsF5与石墨反应，生成了经验式为C8AsF5的高导电性化合物。推测C8AsF5的结构和生成反应方程式。

8．以金属锂、氟化石墨(CF)n为电极，有机溶液为电解液，所组成的锂电池，以体积小、重量轻、高电压（3V）、高能量密度（285kW/kg）、贮存性好（5年以上）。请写出该锂电池的电极反应式及其优点。

命题：胡  波  2003年8月于浙江慈溪中学

审稿：陈锡磊  2003年9月于浙江慈溪中学
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参考答案



















第�题（10分）


1．四方锥；T型。（2分）


2．平面三角形：sp2，BF3；三角锥形：sp3，NCl3；T型：sp3d，ClF3。（3分）


3．四面体：sp3，CCl4；变形四面体：sp3d，SF4；正方形：sp3d2，XeF4。（3分）


4．三角双锥：sp3d，PF5；四角锥，ClF5。（2分）


第�题（12分）


1．2Na[Co(CN)6]＋2H2O＝H2↑十2Na3[Co(CN)6]＋2NaOH


2．4K3[Fe(CN)6]＋4KOH＝4K4[Fe(CN)6]＋O2↑＋2H2O


3．2KMnO4�K2MnO4＋MnO2＋O2↑


4．4KMnO4�2K2MnO3＋2MnO2＋3O2↑


5．TiCl3＋CuCl2＋H2O＝TiOCl2＋CuCl↓＋2HCl


6．2NH4CI＋TiCl4＝(NH4)2TiCl6（各2分）


第�题（11分）


1．厕所、马厩里的粪便中的尿素分解产生NH3，改为贮存弹药的仓库后，由于NH3的存在，使Cu的还原性增强，易被空气中的氧气氧化，于是弹药上的Cu与CO2、O2、H2O和NH3等共同作用，产生铜锈（2分）：


Cu＋8NH3＋O2＋CO2＋H2O＝[Cu(NH4)2(OH)2CO3。（2分）


2．（1）3Cu＋2K2Cr2O7＋12(NH4)2CO3＝[Cu(NH3)4]CO3＋[Cu(NH3)4](HCO3)2＋2[Cr(NH3)6](HCO3)3＋2KHCO3＋7H2O（3分，写离子式的给全分）


（2）低于10℃，加NaOH使NH3更易成NH3，促进配合，和产物中HCO3－结合，使平衡右移。（2分）  


3Cu＋K2Cr2O7＋12(NH3)2CO3＋10NaOH＝3[Cu(NH3)4]CO3＋[Cr(NH3)6]2(CO3)3＋K2CO3＋5Na2CO3（2分，产物Cr(NH3)63＋错，但平衡，扣1分，产物中有CO2不给分。产物中有HCO3－反应物中OH－数目相应减少，方程式平衡的，不扣分）


第�题（15分）


1．3Fe＋NaNO2＋5NaOH＝3Na2FeO2＋NH3↑＋H2O


Na2FeO2＋NaNO2＋5H2O＝3Na2Fe2O4＋NH3↑＋7NaOH


Na2FeO2＋Na2Fe2O4＋2H2O＝Fe3O4＋4NaOH（各2分）


2．由于NaNO2是氧化剂，增大NaNO2浓度可以使反应向生成Fe3O4方向移动；而升高温度可以增强NaNO2的氧化性；由于NaOH是介质，当它的浓度达到一定要求后，再升高c(OH－)，对化学平衡（生成氧化物层厚度）影响不大，何况还抑制Na2Fe2O4、Fe3O4的生成。（3分）


3．2Fe3O4＋9COCl2＝6FeCl3＋8CO2↑＋CO↑。（2分）


4．D：ZnFe2O4；（2分）  非氧化还原反应；（1分）


D晶粒直径应在10nm（纳米）左右。（1分）


第�题（9分）


1．假设甲烷气体体积果折合成标准状况下的数据，为7.32kmol。设甲烷水合物晶体的密度与冰密度是相同的，为1g/cm3，则其中的水有：55.56kmol，因此：CH4︰H2O＝1︰7.6。说明：甲烷水合物的组成可能是6CH4·46H2O。以上是最简单的参考答案，只要答案为CH·7～9H2O，均可按满分计。（4分）


2．n（CH4）︰n（H2O）＝8︰46＝4︰23（1分）；ρ＝0.92g/cm3。（2分）


3．由于n（Cl2）：n（H2O）＝1︰8＝6︰48。因此，十四面体笼填入6个Cl2，2H2O进入十二面体笼。（3分）


第�题（9分）


1．3C＋8H2SO4＋2K2Cr2O7＝2Cr2(SO4)3＋3CO2↑＋2K2SO4＋8H2O（3分）


2．将纳米碳管切除后，得到下面图形：�


该图形的周长长度L可大致看作9个L’的长度�，而L’等于� EMBED Equation.3  ���a，因此，L＝9� EMBED Equation.3  ���a＝15.58a。（4分）


3．设纳米碳管粗（直径）大约为r，则πr＝9� EMBED Equation.3  ���a，r＝4.96a。（2分）


第�题（10分）


1．�（2分）


2．x＝2，y＝1。（2分）


3．1.54g/cm3。（2分）


4．d1＝600pm  d2＝425pm  d3＝347pm（2分）


5．A原子有两种配位类型：“一种是两个相距a/2的最邻近B原子，另一种是四个相距a/� EMBED Equation.3  ���的B原子。对于A，配位数是2和4；每个B原子具有两个相距a/2的最邻近A原子和四个相距a/� EMBED Equation.3  ���的A原子。前面两个最接近，所以B的配位数是2。（2分）


第�题（24分）


1．�（2分）


2．�（3分）


3．�；�（各2分）


4．钾石墨层与层之间也可以导电，而石墨为层导电，石墨随着温度升高，导电性增强；石墨是抗磁性的，而钾石墨是顺磁性的。（2分）


5．C24＋HSO4－·2H2SO4；（2分）  导电性较石墨强。（1分）


6．键能：F2＜Br2＜Cl2；分别为135、193和243kJ/mol；电子亲和能：F＞Cl＞Br。（2分）


7．C242＋(AsF6)2－(AsF3)，其中AsF6和AsF3在石墨夹层之间有规律的排列。化学反应方程式为：24C＋3AsF5＝C242＋(AsF6)2－(AsF3) （3分）


8．nLi－ne－→nLi＋，(CF)n＋ne－→nF－＋nC；nLi＋(CF)n＝nLiF＋nC。（3分）


优点：锂电极无毒，具有最低的电极电势，且Li为最轻的金属，因此具有高能量密度。（2分）
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