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2001年全国高中学生化学竞赛试题答案、评分标准和注释
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第1题（4分）ClO－和Cl－。（各1分）  酸性（1分）  ClO－＋Cl—＋2H+＝Cl2＋H2O。（1分） （注：不写离子方程式或不配平不得分。）
第2题（2分）14C不加权不会影响计算结果的有效数字，因其丰度太低了。（2分）
（注：涉及有效数字的任何表述均得满分，未涉及有效数字的不得分，如答：放射性元素不应加权求取相对原子质量之类。）
第3题（4分）[image: image1.wmf]H
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  （注：平面投影图也按满分计。）参考图形：
[image: image2.png]



第4题（10分）4-1  C​6F5XeF2+BF4–（1分）
4-2  分子中有C—Xe键。（2分）（答：“分子中存在氙和有机基团”得1分）
[image: image122.wmf]I
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4-3  XeF4 + C6F5BF2 = C​6F5XeF2+BF4–（1分）（注：用“→”代替“=”不扣分；离子加方括号得分相同；画出五氟代苯基结构不加分）。
4-4  5C6F5XeF2＋BF4－＋2I2＝4IF5＋5Xe＋5C6F5BF2（2分）
（注：不配平不得分）
4-5（4分）（注：4-5的答案需应用初赛基本要求规定的VSEPR模型才能得出。只要正确表述出四方锥体都得满分，表述形式不限。）
第5题（5分）5-1 MgB2 （2分）（注：给出最简式才得分）
[image: image3.wmf] 或 [image: image4.wmf]     a = b ≠ c，c轴向上（3分）
5-2 （注：任何能准确表达出Mg︰B＝1︰2的晶胞都得满分，但所取晶胞应满足晶胞是晶体微观空间基本平移单位的定义，例如晶胞的顶角应完全相同等。）
第6题（8分）1．对比实验：其一的草酸溶液中加Mn2+离子，另一不加。在滴加KMnO4溶液时，加Mn2+者反应速率快。（4分）
2．寻找一种试剂能与Mn(VI)、Mn(IV)或Mn(III)生成配合物或难溶物；加入这种试剂，反应速率变慢。（4分）
（注：表述形式不限。其他设计思想也可以，只要有道理都可得分。）
第7题（10分）  X是Au（2分）；Y是 AuCl3（2分）；Z是HAuCl4·3H2O（2分）
要点1：X为不活泼金属,设为一种重金属, 但熟悉的金属或者其氯化物与锌的置换反应得到的产物的质量太小,或者其水溶液颜色不合题意, 均不合适, 经诸如此类的排他法假设X为金，由此Y=AuCl3，则置换反应的计算结果为：2AuCl3＋3Zn＝3ZnCl2＋2Au

反应得到Au的质量＝0.100mol/L×0.500L×197g/mol＝9.85g

反应消耗Zn的质量＝0.100mol/L×0.500L×65.39g/mol×3/2＝4.90g

反应后得到的固体质量增重：9.85g－4.90g＝4.95g  (2分)

要点2：由AuCl3溶于盐酸得到的黄色晶体中Au的含量占50%, 而AuCl3中Au的含量达65%, 可见Z不是AuCl3​, 假设为配合物HAuCl4, 含Au 58%, 仍大于50%, 故假设它是水合物, 则可求得：HAuCl4·3H2O的摩尔质量为393.8 其中Au的含量为197/394＝50%。(2分) 其他推理过程，只要合理，也得满分。
第8题（11分）
8-1B：
[image: image5.png]


C：
[image: image6.png]cms/\(\wm



D：
[image: image7.png]HaN-N"0

CH4SCH3



 (各2分,共6分)

8-2  B为 3-硫甲基-1，2-环氧丙烷或甲基-2，3环氧丙基硫醚；C为：2-羟基-3-硫甲基-丙肼 或1-硫甲基-3-肼基-2-丙醇  （各2分，共4分）
8-3  气， H2O和CH3OH为液态主要是由于存在分子间氢键, H2S无氢键而呈气态, CH​3SH也无氢键, 故也可能也是气态。（1分）(其他理由只要合理均得满分。注:其沸点仅6oC; 常识: 它是燃气的添味剂, 其恶臭可导致燃气泄露的警觉。本题的答案可用倒推法得出，只需有取代、缩合等概念而无须预先具备本题涉及的具体反应的知识)。
第9题（10分）9-1 A、
[image: image8.png]CH;
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 B、
[image: image9.png].
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 C、
[image: image10.png]cHy
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D、
[image: image11.png]CHy
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的结构式（填入方框内）。(各2分；共8分。不标出非甲基碳上的H不扣分。注：本题除第1个反应外，其他反应可用倒推法得出答案。)

[image: image123.jpg]


9-2  布洛芬系统命名： 2-[对-异丁苯基]-丙酸 或2-[4’-(3’’-甲基丙基)-苯基]-丙酸(2分)
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第10题（5分）NH3+HCl = NH4Cl (2分) (注:答其他非质子转移的任何“化合反应”得1分)。（3分） 参考图形：
（注：硼上氢氯互换如参考图形仍按正确论，但上下的C、B分别连接H和Cl，不允许互换。）
第11题（10分）12， 
[image: image12.wmf]d

2

，钠 (各1分，总3分)

11-2 晶胞体积V＝[2×(116pm＋167pm)]3＝181×106pm3
离子体积 v＝4x (4/3)π(116pm)3＋4x (4/3)π(167pm)3＝104×106 pm3
v/V＝57.5% （1分）（有效数字错误扣1分,V和v的计算结果可取4位，其中最后1位为保留数字，不扣分。）
11-3表面原子为8(顶角)＋6(面心) ＋12(棱中心)＝26​​​​

总原子数为 8(顶角)＋6(面心)＋12(棱中心)+1(体心)＝27

表面原子占总原子数  26/27×100%＝96 %（1分）
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注：26和27均为整数值，比值26/27是循环小数0.962, 取多少位小数需根据实际应用而定, 本题未明确应用场合，无论应试者给出多少位数字都应按正确结果论。
11-4  计算分两个步骤：
步骤一：计算表面原子数。可用n＝2、3的晶胞聚合体建立模型，得出计算公式，用以计算n＝10。例如，计算公式为：
[8]＋[(n－1)×12]＋[n×12]＋[(n－1)2×6]＋[n2x6]＋[(n－1)×n×2×6]

顶角  棱上棱交点  棱上棱心  面上棱交点 面上面心   面上棱心
n＝10，表面原子总数为2402                      （2分）
步骤二：计算晶胞聚合体总原子数：
n3×8＋[8] ×7/8＋[(n－1)×12]×3/4＋[n×12]×3/4＋[(n－1)2×6]/2＋[n2×6]/2＋[(n－1)×n×2×6]/2

＝8000＋7  ＋   81    ＋    90   ＋    243    ＋   300   ＋   540

＝9261                            （2分）
表面原子占总原子数的百分数： (2402/9261)×100%＝26% （1分）  （总5分）
（注：本题计算较复杂，若应试者用其他方法估算得出的数值在26% 左右2个百分点以内可得3分，3个百分点以内可得2分，其估算公式可不同于标准答案，但其运算应无误。本题要求作估算，故标准答案仅取整数，取更多位数不扣分。）
第12题（11分）12-1   2C4H10＋13O2＝8 CO2＋10H2O (1分)

(必须配平; 所有系数除2等方程式均应按正确论。)

12-2  O2＋4e＝2 O2– (2分)(O2取其他系数且方程式配平也给满分。)

C4H10＋13O2– –26e＝4 CO2＋5 H2O（2分）（系数加倍也满分。）
向负极移动；（1分；答向阳极移动或向通入汽油蒸气的电极移动也得满分。）
负极。（1分；答阳极或通入汽油蒸气的电极也得满分）
12-3  燃料电池具有较高的能量利用率。（2分）（答内燃机能量利用率较低也满分；用热力学第二定律解释等，得分相同。）
12-4  为维持电荷平衡, 晶体中的O2–将减少(或导致O2–缺陷)从而使O2–得以在电场作用下向负极(阳极)移动 。(1分)

（表述不限，要点是：掺杂晶体中的O2–比纯ZrO2晶体的少。）
12-6  碳（或炭粒等） (1分)

第13题（10分）
KBrO3(1mol) ~ 3Br2(3mol) ~ C6H5OH(1mol) ~ 6S​2O32–(6mol)

0.1250 mol/L×0.02000 L – 0.1050 mol/L×0.02000L/6＝2.150×10–3 mol

(2.150×10–3mol/L×94.11g/mol/0.6000g)×100%＝33.72 %       (10分)

2个算式若是正确的但运算出错可各得2分。
若利用化学方程式计算，需列出4个化学方程式，方程式正确可各得1分。
本题的有效数字为4位。若最后结果的有效数字错误扣1分。

2002年全国高中学生化学竞赛试题答案、评分标准和注释
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第1题（5分）

1．Mn（1分）

2．MnO2（1分）

3．M的三种常见化合物是MnO2、MnSO4和KMnO4。（3分）

注：必须答MnO2和KMnO4，而Mn(II)盐也可答硝酸锰等。

第2题（6分）

1．硅（或Si或单晶硅）（1分）

2．二氧化硅（或SiO2）（1分）

3．硅（或Si）（1分）

4．铝硅酸盐（或硅铝酸盐）（1分）

注：此题明确是分子筛，不应答硅胶，答硅酸盐也不给分。

5．具有Si－O键  与硅相连的烃基（2分）

第3题（3分）

1．Hs（1分）

2．
[image: image13.wmf]Mg
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＋5n（2分）（n也可写成
[image: image16.wmf]n
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等, 但写成“中子”扣1分）

第4题（6分）

1．2Hg＋2HClO＝Hg2OCl2＋H2O（1分）  碱式氯化汞（或氯氧化汞）（1分）

注：Hg2OCl2也可写成HgO·HgCl2或HgCl2·HgO

2．7N2H4＝8NH3＋3N2＋2H2（2分）

3．乙烷中的碳原子没有孤对电子，肼中的氮原子有1对孤对电子，过氧化氢中的氧有2对孤对电子，使A—A键的键能减小。（2分）

第5题（13分）

1．nM︰nN＝21.68/MM︰31.04/14＝1︰(2y＋2)
MA＝19.56×(y＋1)

y＝2（设y为其他自然数均不合题意），得MM＝58.7 (g/mol)

查周期表，M＝Ni

由配体(NO2)x 的两个氮氧键不等长，推断配体为单齿配体，配位原子为O，

故配体为NO2－，因此，Ni的氧化数为＋2。（4分）

注：推理过程合理都给分，不合理，即使结果正确也扣2分。

2．设配合物中碳原子数为nC，则：nC︰nN＝17.74/12︰31.04/14＝0.667

已知nN＝2×2＋2＝6, 所以，nC＝0.677×6＝4

求出摩尔质量，由于剩余量过小，只能设A是氮氢化合物，由此得氢数，可

推得配体A为H2NCH2CH2NH2，

配合物的结构示意图为：[image: image17.wmf]N
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注：合理推理过程2分，结构图2分

3．（根据VSEPR理论，可预言）NO2－为角型，夹角略小于120°，N取sp2杂化轨道。（2分）
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（3分）

注：只要图形中原子的相对位置关系正确即可得分；画出其他合理配位结构也得分，如氧桥结构、NO2－桥结构等

第6题（8分）

1．MA＝32＋3×16＋3×1＋12＋23＝118    118＋36＝154
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2．Na2S2O4＋CH2O＋NaOH＝HOCH2SO2－Na＋＋Na2SO3（3分）

（或Na2S2O4＋CH2O＋NaOH＝HOCH2SO2Na＋Na2SO3
或Na2S2O4＋CH2O＋NaOH＝NaSO2CH2OH＋Na2SO3）

注：写不写结晶水都可以

3．“羟甲亚磺酸钠”（或“羟甲基亚磺酸钠”）（2分）
第7题（8分）
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注：标不标对映体得分相同。
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第8题（9分）

1．A的结构简式[image: image27.wmf]    B的结构简式[image: image28.wmf]C
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2．结构简式



与HCl反应产物的结构简式
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注：同分异构体各1分；写对任一“对应的”水解产物得2分。
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第9题（8分）

1．约550K  约850K（各1分）

2．XeF6  若Xe与F2生成XeF4的反应放热多，反应XeF4＋F2＝XeF6将是吸热反应，温度升高应有利于XeF6的生成，而由附图可见，事实恰恰相反。（4分）

（或答：反应XeF6＝XeF4＋F2发生在相对高的温度下；或答：上述正向反应是体积增大的反应，所以正向反应是吸热的）

3．在上图条件下必须在高温下才能制备XeF2, 但高温要求的技术问题太多，因而，应降低投料中F2/Xe的比值，可有效制备XeF2。（2分）

第10题（10分）

首先算出通过体系的总电量：

2×365d×24h/d×60min/h×60s/min＝6.307×107s          （1分）

0.0150A/m2×4500m2＝67.5A                            （1分）

67.5A×6.307×107s＝4.257×109C                        （1分）

其次计算总共需要多少锌：电子的量为：

4.257×109C/9.65×104C/mol＝4.411×104mol              （1分）

锌量：4.411×104 mol×65.4g/mol/2×10－3kg/g＝1443kg＝1.44×103 kg  （1分）

需质量为15.7kg/块的锌块数为：1.44×103kg/15.7 kg/块＝91.7块≈92块（1分）

92块×0.92A/块＝85A＞67.5 A , 电流强度可以达到要求。  （1分）

25.9 kg/块：1.44×103kg/25.9 kg/块＝55.6块≈56块         （1分）

56块×1.2A/块＝67.2A＜67.5A，电流强度达不到要求，应当加1块，则

57块×1.2 A/块＝68.4A，电流强度才能达到要求。         （1分）

选用较重的锌块更合理，因其电流强度较小，理论上可以保证2年保护期限，而用较轻的锌块因其电流强度太大，不到2年就会消耗光。（1分）

第11题（5分）

要点1：E((Amn＋/Am)＜0, 因此Am可与稀盐酸反应放出氢气转化为Amn＋，n＝2,3,4；但E((Am3＋/Am2＋)＜0，Am2＋一旦生成可继续与H＋反应转化为Am3＋。（1分）

（或答：E((Am3＋/Am)＜0，n＝3）

要点2：E((Am4＋/Am3＋)＞E((AmO2＋/Am4＋), 因此一旦生成的Am4＋会自发歧化为AmO2＋和Am3＋。（2分）

要点3：AmO2＋是强氧化剂，一旦生成足以将水氧化为O2, 或将Cl－氧化为Cl2，转化为Am3＋, 也不能稳定存在。（1分）

相反，AmO2＋是弱还原剂，在此条件下不能被氧化为AmO22＋。

要点4：Am3＋不会发生歧化（原理同上），可稳定存在。（1分）

结论：镅溶于稀盐酸得到的稳定形态为Am3＋。

第12题（8分）

1．213＝9261

2．答案的要点有：

①．实验设计：每次减少1个氨基酸用20个氨基酸进行同上组合反应，若发现所得库没有生物活性，即可知被减去的氨基酸是活性肽的组分。（2分）

②．若头三次实验发现所得库均无生物活性，则可知被减去的三种氨基酸是活性肽的组成。因此，最少只需进行3次实验就可完成实验。（2分）

③．若做了20次实验只发现有1或2次实验得到的库有活性，不能肯定活性三肽是AAA，还是ABA，还是ABC，仍需做第21次实验来证实，因此，最多需进行21次实验才能最后确定活性三肽的组成。（2分）

第13题（11分）

1．[image: image35.wmf]N
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（2分）

注：不加括号而将“＋”加在甲基氮上也正确。丁基用锯齿状无氢简式表示得分相同。

2．己基  辛基（1分）

3．阴离子（或负离子）  氢  Cl－、Br－、BF4－结合氢的能力下降  Cl－  降低 。（每空1分，小计5分）
注：第3空或答半径增大，或与氢形成氢键的能力下降，或作为质子碱的碱性减小，等等

4．水与离子液体中的阴离子形成氢键的能力更强。（1分）

5．溶解于离子液体中的纤维素的摩尔质量为：

6×12＋10＋5×16)×1000＝1.62×105（g/mol）

离子液体的摩尔质量为：

8×12＋15＋14×2＋35.5＝96＋15＋28＋35.5＝175（g/mol）

水的摩尔分数为：

1.0/18/(1.0/18＋75/175＋25/1.62×105)＝0.12

析出的纤维素的摩尔分数为：

(25/162000)/(1.0/18＋75/175＋25/1.62×105)＝3.2×10－4（2分）

2003年全国高中学生化学竞赛试题答案、评分标准和注释
top
第1题（5分） 

1－1。

       2-氯乙硫醚    或    2-氯乙烷硫化物              （1分）

1－2 

          2ClCH2CH2OH + Na2S = (HOCH2CH2)2S + 2NaCl

（1分）

        (HOCH2CH2)2S + 2HCl = (ClCH2CH2)2S + 2H2O 

（1分）

         2CH2=CH2 + S2Cl2 = (ClCH2CH2)2S + S             （1分）

  1－3 

         (ClCH2CH2)2S + 2OH－ = (HOCH2CH2)2S + 2Cl－            （1分）

        用
NaOH代替OH－也可。方程式必须配平才能得分。

第2题（7分）
脱氧核糖核酸    脱氧核糖（基）、    磷酸（基）    碱基     碱基    氢键   

基因重组或基因工程、转基因作物、人类全基因图谱……    

每空1分；无“基”字得分相同。）

第3题（5分）

3－1  A

3－2  B

3－3  B

第4题（8分）  

     X的最简式；NaBH8O7    Y的最简式；NaBH2O4 (各1分；写成水合物也可) 
     推理过程：    Na               B                H             O

           14.90/23.0 = 0.648   7.03/10.8 = 0.651    5.24/1.008= 5.20  72.83/16.0=4.55

                    1



1



  8


     7

      X变成Y是脱水过程。X为NaBH2O4·3H2O, 则Y中Na的质量百分数为23/99.8 = 0.23

    （若X是NaBO3·4H2O，则Y中Na的质量分数为23/81.8=0.28 不符合题意。） (1分)
4－2
      [image: image36.wmf]H
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(5分； 不写“2－”不扣分。)

      参考图形：
[image: image37.png]



第5题（6分）
5－1        左 ：NaBr3/NaBr（1分；只写一种也可）右 : Na2S2/Na2S4 （1分；只写一种也可）     

5－2 

       阳极：3NaBr –2e- = NaBr3 + 2Na+ (1分) 阴极：Na2S4+2Na++2e-=2Na2S2 (1分)
5－3 

       [image: image38.wmf]2
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   (1分)
5－4 

        Na+ 的流向为从左到右。（1分）          

第6题（12分） 

6－1  钴原子的平均氧化态为  + 3.65    。(1分；不写“＋”给0.5分)
6－2  以   代表氧原子，以  代表钴原子，画出CoO2层的结构，用粗线画出两种二维晶胞。可资参考的范例是：石墨的二维晶胞是下图中用粗线围拢的平行四边形。

[image: image39.wmf]        [image: image40.wmf]、[image: image41.wmf]或[image: image42.wmf]或[image: image43.wmf]
                             （画出1种晶胞给6分，画出2种晶胞给9分）

                            画成不符合化学式者如：[image: image44.wmf]，

                   不是同一形状平行四边形的最小体积者以及不符合平移特征的图形均不得分。
6－3  
      Na0.7CoO2 + 0.35/2 Br2 = Na0.35CoO2 + 0.35 NaBr  (2分; 未配平不给分。)
第7题（5分）  
7－1   84  ％。（2分）
7－2  原子利用率高，使用了可再生的植物资源，反应在温和条件下进行因而能耗低，不使用贵金属催化剂，不使用有机溶剂，有毒污染物排放少，反应在温和条件进行而不使用高压设备，……。 （共3分；每答出上列各点之一给1分。）
第8题（12分） 

8－1（4分） 1摩尔高锰酸钾在240－300oC加热释放出19.2 g 氧气，写出反应方程式。

（已知K2MnO4 640oC分解，K3MnO4 800oC分解。）

     5KMnO4 = K2MnO4 + K3MnO4 + 3MnO2 + 3O2   (4分)
8－2（3分）
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(3分) (不要求氢键的键角和方向，

                                              但要求画在有孤对电子的氮原子上。)
8－3（2分）         

[image: image46.wmf]C
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阿司匹林中的羧酸和柠檬酸根反应形成阿司匹林的钠盐。（2分）

                                  （若写方程式表达得分相同，但必须配平。）

8－4（3分） 


[image: image47.wmf]H
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 (2分)     CHCl3的氢原子与苯环的共軛电子形成氢键。(1分)

                             （若只写“氢键”给1分。）
第9题（6分）
      钒酸钇的化学式： YVO4   (1分)         

计算过程： YVO4的摩尔质量为203.8 g/mol; 钒的质量分数为50.9/203.8=025 合题意。

   203.8/4.22 = 48.3 cm3/mol 四方晶胞的体积V= 7122X629X10-30cm3=3.18X10-22cm3 （1分）
   48.3/6.02X1023= 8.02X10-23cm3  （1分）

   3.18X10-22/8.02X10-23 = 3.97 ≈ 4  （1分） 
 一个晶胞中的原子数：4X6=24 （2分）      （类似过程或步骤合并，得分相同）
第10题（12分）   
10－1
                         [image: image48.wmf]C
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    （2分）（电荷符号不加圈也可）
10－2  
                      [image: image49.wmf]N
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 (3分) （不要求侧链的键角）
10－3  电离方程式：
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（3分，每式1分)

植物轫皮液的主要型体：  ③ (1分)  细胞内液的主要型体：②（和③）（1分）
10－4  


      这种衍生物是Roundup的强酸盐。（2分）（答盐酸盐等也可）
第11题（10分）

11－1  

   C2H5-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-C8H17 + 3CH3COOOH 

       = C2H5-CH－CH-CH2-CH－CH-CH2-CH－CH-C8H17 + 3CH3COOH   (2分)
                O           O           O

11－2  

     1摩尔十八碳三烯环氧化需3摩尔过氧乙酸；1摩尔十八碳二烯环氧化需2摩尔过氧乙酸；1摩尔

 十八烯环氧化需1摩尔过氧乙酸，因此：1摩尔混合烯完全过氧化需过氧乙酸：

      0.09X3 +0.57X2 +0.34X1 = 1.75 mol                         (2分)
11－3  

  实验方案： 用已知过量的氯化氢（n/mol）与环氧化并经分离后的混合烯烃反应，反应完

成后，用已知浓度的氢氧化钠标准溶液（c/mol·L-1）滴定反应剩余的酸，记录滴

定终点氢氧化钠溶液的体积（V/mL）。 （2分；若未写“分离后”，扣1分）
  相关方程式： R-CH－CH-R’ + HCl = R-CH－CH-R’  

O              HO   Cl                  （写出此式即得满分）
NaOH + HCl = NaCl + H2O                                    （2分）
计算式：    环氧化程度（％） ＝ [(n-cV/1000)/1.75]X100%     （写出此式即得满分）
            设x,y,z分别为三烯、二烯和单烯的摩尔分数，则计算通式为：             

            环氧化程度（％）＝[(n-cV/1000)/(3x+2y+z)]X100%               （2分）
第12题（12分）  

羧酸的结构式： [image: image51.wmf]C
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   脱水产物的结构式；[image: image52.wmf]C
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（每式3分，共6分。）

推理过程：（6分，参考答案如下, 分值的大致分配：n=1,2,3,4,5,6各占1分。

                其他符合逻辑的应答也可，不完整应扣分。）

设羧酸为n元酸，则：

羧酸的摩尔质量为M = 1.2312 g/[(1.20 mol/LX18.00 mL/1000)/n] = 57n g/mol

羧基（COOH）的摩尔质量为45 g/mol, 对于n元酸，n个羧基的摩尔质量为45n g/mol，

n元酸分子中除羧基外的基团的摩尔质量为(57－45)Xn=12n, n=1,2,3,4……，

该基团只能是n个碳原子才能保证羧酸的摩尔质量为57n g/mol。

  对于一元酸：n=1, 结构为：C-COOH ，不存在。

  对于二元酸：n=2，结构为 HOOC-C≡C-COOH   （尚非最大摩尔质量平面结构）  

  对于三元酸：n=3, 无论3个碳呈链状结构还是三元环结构，都不存在。

  对于四元酸：n=4，结构为：
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  第一个结构符合题意，但尚非最大摩尔质量的平面结构羧酸（注；且不能稳定存在）
  后两者具非平面结构，不符合题意。（最右边的结构可不写） 

  五元酸跟三元酸一样不能存在。（或得出结论：n为奇数均不能成立。）
  对于六元酸：n=6, 羧酸及其脱水产物结构式如上。羧酸具平面结构，符合题意。

  脱水产物的碳含量＝12MC/(12MC+9MO) = 50%。符合题意。
  n更大，不可能再出现平面结构的羧酸。（或用碳架结构表示）
2004年全国高中学生化学竞赛试题答案、评分标准和注释
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第1题（4分）


[image: image56.wmf]Am
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[image: image57.wmf]48
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Ca＝288115＋3n（2分，不写3n不得分。答291115不得分。）

288115＝284113＋4He（2分，质量数错误不得分。4He也可用符号α。

（答下式不计分：284113－44He＝268105或
[image: image58.wmf]268

105

Db）

第2题（4分）

3  原子   炸药（或高能材料）  高聚氮分解成N2释放大量能量（各1分）
第3题（6分）

N2  O2  CO2  H2O（每空1分，共4分）

呼出气中的N2的分压小于吸入气中的分压的主要原因是呼出气中的CO2和水蒸气有较大分压，总压不变，因而N2的摩尔分数下降（1分）；呼出气中的O2的分压小于吸入气中的分压的主要原因是吸入的O2被人体消耗了。（1分）（共2分）

第4题（15分）

1．NF3（1分）  4NH3＋3F2＝NF3＋3NH4F（1分）（共2分）

2．N－F键的偶极方向与氮原子孤对电子的偶极方向相反，导致分子偶极矩很小，因此质子化能力远比氨质子化能力小。画图说明也可

（如：[image: image59.png]


  [image: image60.png]Ay



）（1分）

3．2NF3＋2Hg＝N2F2＋2HgF2（1分）

[image: image61.png]


  (14＋19)×2＝66（每式1分）（共3分）

4．D：[image: image62.png]


  E：[image: image63.png]


  F：[image: image64.png]


（每式1分）

2N2F2＋SnF4＝[N2F＋]2[SnF6]2－（1分）

[N2F＋]2[SnF6]2－＝[N2F]＋[SnF5]－＋N2F2（1分）（共5分）

5．阳离子的化学式为NF4＋。（1分）

NF3＋F2＋BF3＝NF4＋BF4－（1分）

NF4＋水解反应首先得到HOF（否则写不出配平的NF4＋水解反应）:
NF4＋＋H2O＝NF3＋HOF＋H＋ 定量生成NF3。（1分）

而反应2HOF＝2HF＋O2和反应HOF＋H2O＝HF＋H2O2 哪一反应为主与反应条件有关，但无论哪一反应为主却总是定量生成HF。（1分）（共4分）
第5题（7分）

吡啶甲酸根的相对分子质量为122。设钒与2个吡啶甲酸根络合，50.9＋244＝295，氧的质量分数为21.7%；设钒与3个吡啶甲酸根络合，50.9＋366＝417，氧的质量分数为23.0%；设钒与4个吡啶甲酸根结合，50.9＋488＝539，氧的质量分数为23.7%；设钒与5个吡啶甲酸根结合，50.9＋610＝661，氧的质量分数为24.2%；钒与更多吡啶甲酸根络合将使钒的氧化态超过＋5而不可能，因而应假设该配合物的配体除吡啶甲酸根外还有氧，设配合物为VO(吡啶甲酸根)2，相对分子质量为50.9＋16.0＋244＝311，氧的质量分数为25.7%，符合题设。（3分）

结论：该配合物的结构如下：（其他合理推论也可）

[image: image65.png]Zh



和/或[image: image66.png]Sead



（得分相同，2分）
钒的氧化态为＋Ⅳ（或答＋4或V＋4）（1分）
钒与吡啶甲酸根形成的五元环呈平面结构，因此，该配合物的配位结构为四角锥体（或四方锥体），氧原子位于锥顶。（1分）（共7分）

（通过计算得出VO(C6H4NO2)2，但将配位结构画成三角双锥，尽管无此配位结构，却也符合题意，建议总共得4分，以资鼓励。用有效数字较多的原子量数据通过计算得出V(C6H4NO2)3·H2O，氧含量为25.7%，钒＋3，五角双锥，尽管由于环太大而不可能，却也符合题意，建议总共得4分，以资鼓励。）
第6题（6分）

1．[image: image67.png]


（5分）

（在（面心）立方最密堆积－填隙模型中，八面体空隙与堆积球的比例为1︰1，在如图晶胞中，八面体空隙位于体心位置和所有棱的中心位置，它们的比例是1︰3，体心位置的八面体由镍原子构成，可填入碳原子，而棱心位置的八面体由2个镁原子和4个镍原子一起构成，不填碳原子。）

2．MgCNi3（化学式中元素的顺序可不同，但原子数目不能错）。（1分）
第7题（7分）

由（1）求Xe的总量：

Xe  56.7mL－22.7mL＝34.0mL

34.0mL/2.24×104mL/mol＝1.52×10－3mol（1分）

XeO3＋6Fe2＋＋6H＋＝Xe＋6Fe3＋＋3H2O

  1     6                         （1分）

  x    0.100mol/L×0.0300mL     

  x＝5.0x10－4mol                   （1分）

Xe的总量  1.52×10－3mol＋5.0×10－4mol＝2.02×10－3mol（1分）

由（2）

XeF2＋2I－→I2～2S2O32－
  1             2          （1分）

  y             z     z＝2 y（1分）

XeF4＋4I－→2I2～4S2O32－
  1              4         （1分）

2.02x10－3－y   0.200mol/L×0.0350L－z
y＝5.4x10－4mol  （XeF2）    （1分）

XeF4  2.02×10－3mol－5.4×10－4mol＝1.48×10－3mol（1分）
第8题（8分）

1．三种。立体结构如下：
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[image: image70.png]



I               Ⅱ               Ⅲ（各2分，共6分）

（结构式中的碳酸根离子也可用路易斯结构式表示，但须表明是单齿还是双齿配位（可不标2－）；编号任意，但须与下题的分析对应；CO32－不能用π电子配位（受限于Co的配位数及NH3必为配体）。画其他配位数的配合物不计分。）

2．配合物III可通过其离子特性与另两个配合物区分开：滴加AgNO3溶液，Br－立即被沉淀下来（而直接与钴配位的溴相当缓慢地沉淀）。也可通过测定电导将III与I、II区分（用红外光谱法区分也可）（1分）。I的偶极矩比II的偶极矩小，因此测定极性可将两者区分开（1分）。（共2分）
第9题（6分）

1．H2O2＋Cl－＋H＋＝H2O＋HOCl（1分）

2．氯  氧（共1分）

3．H2C＝CH2＋HOCl＝HOH2C—CH2Cl（举其他含C＝C双键的有机物也可）（2分）

4．没有变化。理由：（1）过氧化氢把过氧团转移到钒原子上形成钒与过氧团配合的配合物并没有改变钒的氧化态，所以从三角双锥到四方锥体钒的氧化态并没有发生变化；（2）其后添加的水和氢离子都不是氧化剂或还原剂，因此，过氧团变成次氯酸的反应也没有涉及钒的氧化态的变化，结论：在整个循环过程中钒的氧化态不变。（2分）
第10题（分）

1．丙酸（1分）    [image: image71.png]~TNCooH



  （1分）

[image: image72.png]- +4 NaOH

+2Na0g +2H0 + Hy




（5分；芥酸或性信息素结构中的碳数错误扣2分，试题要求写电解反应的方程式，因此，未写H2扣2分，将H2写成2H＋扣1分，将Na2CO3写成CO2扣2分；总分最低为零分，不得负分）

2．芥酸和丙酸氧化脱羧形成摩尔分数相等的2种烃基，同种烃基偶联的摩尔分数各占25%（或1/4或0.25），异种烃基偶联形成家蝇性信息素的摩尔分数占50％（或1/2或0.5）。（2分）
第11题（9分）

（每式1分，每个命名1分，共9分）
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D：2－溴－2－甲基丙酸    G：2，2－二甲基丙二酸二乙酯（共9分）
第12题（分）

1．（88.1g/MM）︰（134.4L/22.4L·mol－1）＝1︰4（1分）

MM＝58.7g·mol－1   M是 Ni  （1分）      （共2分）

2．(a)主要原因是混乱度（熵）增加了（从表面化学键角度讨论焓变、熵变和自由能变化也可）。（1分）

(b)氧离子在氧化铝表面作密置单层排列，镍离子有规律地填入三角形空隙（图）。
[image: image74.png]


（密置层1分，填隙1分，共2分）

1个“NiO”截面：(2rO2－)2sin120°＝(2×140×10－12m)2sin120°＝6.79×10－20m2（2分）

1m2Al2O3表面可铺NiO数：1m2/6.79×10－20m2＝1.47×1019（1分）

相当于：74.7g·mol－1×1.47×1019m－2÷6.022×1023 mol－1＝1.82×10－3g(NiO)/m2(Al2O3)

（1分）（共4分）

（将1个“NiO”截面算成6.78×10－20 m2，相应的1m2Al2O3表面可铺NiO数为1.48×1019，不扣分。
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第1题（9分）
         
[image: image75.wmf]n
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                   （2分）

1-1 <   AtI是极性分子 （1.5分）。

1-2 >   形成X3－离子的能力I3－>Br3－>Cl3－。    （1.5分）       
AtI + 2I2 + 5Ag+ + 3H2O = 5AgI + AtO3－ + 6H+  （把I2改为I3-也可，但仍应配平）
        AtO3－ 与Pb(IO3)2共沉淀。       （写出方程式2分）            （总3分）
1-3  >   AtCH2COOH分子中的砹的吸电子效应比ICH2COOH中的碘小。  （1分）
第2题（12分）
       [image: image76.jpg]



input—— 输入     hot——  热（端） cold—— 冷（端） heat flow—— 热流
I —— 电流强度   n —— n型半导体  p ——p型半导体 i+—— 正电流      (各0.25分)

向热电材料构成的半导体的n-p结的远端输入外电流，半导体发生空穴导电，电流流经n-p结时发生复合，外电流输入的能量转化为热流，使n-p结的温度越来越低，而其远端的温度越来越高，即有类似冰箱制冷的效应。

                                                                        (4分)
   化学式  LaFe4Sb12（2分）（写La2Fe8Sb24 扣1分）铁的氧化态  9/4 = 2.25    （1分）

   计算化学式的过程如下：晶胞里有2个La原子（处于晶胞的顶角和体心）；有8个Fe原子（处于锑形成的八面体的中心）；锑八面体是共顶角相连的，平均每个八面体有6/2＝3个锑原子，晶胞中共有8个八面体，8x3=24个锑原子；即：La2Fe8Sb24。其他合理过程也可。（3分）

第3题（10分）
3-1 
       [image: image77.emf]C
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  参考图：
[image: image78.png]


 (注：分子中C-O-O-C不在一个平面上)（4分）
3-2．

C9H18O6 = 3[image: image79.emf]H


3
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 + O3 (或3/2 O2)                           （2分）
3-3．

爆炸反应不是燃烧反应，能量改变不大，是由于生成大量气态小分子导致的熵增加效应，因而称为“熵炸弹”。                         （1分）
3-4.

[image: image80.emf]O
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参考图：
[image: image81.png]


  B是双聚分子，分子的六元环不能满足过氧团的正常键角（C-O-O-C面间角和C-O-O键角）的需要，导致分子张力太大而不稳定。 （3分）
第4题（6分） 
4-1  
2 H2[PtCl4(OH)2] + 2NH3 = (NH4)2[PtCl6] + H2[PtCl2(OH)4]
或 H2[PtCl6] +(NH4)2[PtCl2(OH)4]     或 NH4H[PtCl6] + NH4H[PtCl2(OH)4]  （3分）

4-2  
   2Ba[PtCl6] + 5Ba(OH)2 = 2Ba[PtCl(OH)5] + 5BaCl2     （3分）

第5题（8分）    

阳极反应：[Fe(CN)6]4－－e = [Fe(CN)6]3－   （2分） 
阴极反应：2HCO3－ + 2e = 2CO32－ + H2  （2分）

涉及硫化氢转化为硫的总反应：2Fe(CN)63－ + 2CO32－ + H2S = 2Fe(CN)64－ + 2HCO3－ + S  （4分）

第6题（13分）
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A式1分；B式4分（每式1分,标示各1分）；C式8分（每式1分，标示各0.5分）
对应错误或标示错误均不得分。       

第7题（8分）

7-1 
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   A的名称：N,N-二甲基甲酰胺                  B的名称：乙二醇二甲醚

C. [image: image91.emf]N
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                     D. [image: image92.emf]H
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      每个0.5分
   C的名称：丁内酰胺或α−吡咯烷酮       D的名称：二甲亚砜    总2分

            或2−氧代四氢吡咯                    

7-2 
芳香烃和丁二烯等有离域π键，分子中的电子容易被这些极性溶剂诱导极化，因而溶解于其中，使它们与烷烃分离。                                                            （3分）

7-3  
顺磁性物种是：A;       D.                            (3分)
第8题（12分）
8-1  

      熔点降低效应；或形成有低共熔点的二元体系；或固相不互溶，而在液相中产生混合熵。                       

(2分：三者中答出任一者可得2分)

8-2   
在固相中，离子呈周期性排列，对“相似相溶”的“相似条件”的要求比液相中严格得多。LiCl和KCl的结构型式相同，Li+和K+的电价相等，Li和K的电负性差别也有限。显然，两个组分在固相中完全不互溶源于Li+和K+的半径差别太大。       （2分，关键要回答出最后一句话）

8-3  


[image: image93.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image94.wmf](
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 EMBED Equation.3  [image: image96.wmf](
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             (2分) 只写出最后的表达式也可    

8-4                               
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 EMBED Equation.3  [image: image99.wmf](
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(133+181)×2pm＝444pm   (2分； 方法正确但结果算错扣0.5分)

8-5  
可按如下思路说明：离子晶体能够导电是由于离子离开原位而迁移到距离最近的空位所致。迁移中必须经过由异号离子围成的最小窗孔。比较离子半径和窗孔的大小，可判断能否发生迁移，即能否成为快离子导体。

取体积为KCl正当晶胞体积1/8的小立方体（见图）来考虑。三个分布在正当晶胞0，0，0；1/2，0，1/2；0，1/2，1/2位置的Cl-围成的三角形半径为： 
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该半径远小于K+的半径, K+不能穿过此窗口，因而KCl晶体不能成为固体离子导体。
[image: image102.emf]

 大白球为Cl-, 黑球为K+, 虚线球为空位

（4分；思路和方法正确但计算结果错误可得2分）。

第9题（12分）
 
9-1   计算过程：先计算体积比；然后标定硝酸银的浓度；用标定的硝酸银计算目标产物的摩尔质量。

结果： AgNO3的浓度为0.0515 mol/L

     B的相对分子质量：220（近似值）      6分

9-2   O-羧甲基丙酮肟，二聚氨氧乙酸一盐酸盐
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A  2分                       B  4分

第10题（10分）
10-1．Cu + HCl + O2 = CuCl + HO2     3分

10-2

[image: image105.emf]H


O


O
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O

   注： 画O-O单键不扣分，但分子不画成角型不得分。3分

10-3．  A: 超氧酸              2分

10-4． 几乎完全电离为超氧离子。            2分
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第1题（4分）八  5g   6  18 。（各1分）
第2题 （5分）

2-1   I （7R，3E，5Z)-3-甲基-7-氘代-3,5-辛二烯  或  （7R，3E，5Z)-3-甲基-3,5-辛二烯-7-d

或    （7R，3E，5Z)-3-甲基-7-2H-3,5-辛二烯  （注：只要标出氘的位置即可）
用cis- 、trans- 代替 Z-、E-得分相同（下同）                                  （2分）
II （7S，3Z，5Z)-3-甲基-7-氘代-3,5-辛二烯   或  （7S，3Z，5Z)-3-甲基-3,5-辛二烯-7-d

或 （7S，3Z，5Z)-3-甲基-7-2H-3,5-辛二烯  （注：只要标出氘的位置即可）            （2分）
2-2    B  （立体异构体）                                                             （1分）
第3题 （8分）

3-1  A和B的摩尔百分数（或答：物质的量的分数或物质的量的百分数）；
时间，分（或答：以分为单位的反应进程）                          (2分)

3-2      A                                                         (2分)
3-3      B                                                         (2分)
3-4      C                                                         (2分)
第4题 （7分）
4-1
(NH4)2SO4＋MnCO3＝MnSO4＋2NH3↑＋CO2↑＋H2O↑　　　 　　　　　　　　　（１分）
4-2
MnSO4＋2NH3＋CO2＋H2O＝ (NH4)2SO4＋MnCO3↓　　　　　　　　　　　　　（2分）
4-3
MnSO4，MnCO3分解生成高价锰的氧化物而导致锰浸出率下降。　　　     　　（2分）
4-4
不需加。开始投料时(NH4)2SO4（132g﹒mol-1）过量（MnCO3,115 g﹒mol-1）,反应生成的NH3、CO2以及(NH4)2SO4可循环利用。　　　　　　                                            （2分）
第5题 （6分）
设萃取平衡时，水溶液中c(I2)为x     c(I2,CCl4)／c(I2,H2O)＝2.60x10-3 mol·L-1／x＝85

x＝2.60x10-3 mol·L-1／85＝3.06×10-5 mol·L-1                                  (2分)
水溶液中       I2 ＋I¯  ＝ I3¯
平衡浓度（mol·L-1）:

I2：3.06×10-5  ；   I¯ :   0.100－3.06×10-5＝0. 100                    (1分)  （1分）
I¯3:  (4.85－2.60)×10-3－3.06×10-5＝2.22×10-3                                   (1分)
K＝2.22×10-3 mol·L-1／0. 100 mol·L-1×3.06×10-5 mol·L-1＝7.3×102 L·mol-1（不写单位不扣分）(1分)
第 6 题（9分）
6-1
A  H3B:NH3（或 BNH6）      B  H2B=NH2（或 BNH4）      C —H2B-NH2—n
D   B3N3H6        E  BN                                                     （5分）
6-2
A→B 2.016/30.87 = 6.531 %（或0.06531)   B→D  2.016/28.85 = 6.988 % (或0.06988）
D→E 6.048/26.84 = 7.511 %（或0.07511）  A→E  6.048/30.87 = 19.59 % (或0.1959)     （2分）
6-3

3 CH4 + 2(HBNH)3 + 6 H2O = 3 CO2 + 6 H3BNH3                                   （2分）
第7题 （11分）
7-1
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     注：C-N-N角必须不是直线。                  （2分）
7-2   O=C(OCH3)2 + 2H2NNH2·H2O  =  O=C(NHNH2)2 + 2CH3OH + 2H2O      （1分)
7-3

(N2H​3)2CO + 2O2 = 2N2 + CO2 +3H2O                                   (1分）
7-4

(N2H​3)2CO + H2O = 2N2H4 + CO2         N2H4 + O2 = N2 + 2H2O           （1分）
7-5

(N2H​3)2CO + 12Fe2O3 = 8Fe3O4 + 2N2 + CO2 + 3H2O                      （2分）
7-6
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（2分）
有一对经式、面式异构体（几何异构体）(1分）它们分别有一对对映异构体（手性异构体）（1分）
（画不画异构体的结构不影响得分。）
第 8 题 （9分）
8-1

铂原子面心立方最密堆积。                         （2分）

8-2      依次为PtN、PtN、PtN2、PtN2                      （2分）
8-3

[image: image108.emf]

     （3分）
8-4

[image: image109.emf]

（2分）

第9题（10分）
A                                       B                                C
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D                                           E
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(二氯改为二溴也可）（2分）
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6个中间物每个1分，共6分；每步的试剂0.5分，共4分（用C2H5OH代替H3PO2得分相同）

第11题（11分）
11-1.。
BBr3＋PBr3＋3H2＝BP＋6HBr                            （1分）
11-2.
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11-3

[image: image118.emf]

   ( 注：填入另外四个四面体空隙也可，但不能一层空一层填）（2分）
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	( 2分)


11-5

[image: image121.emf]

    ( 4分)
第12题（10分)

12-1.

CH4(g)＋H2O(g)＝CO(g)＋3H2(g)             (1分)
CO(g)＋2H2(g)＝CH3OH(g)                  (1分)
12-2.
n(CH4)＝(250.0×103×55.0)／(8.314×298) ＝5.55×103(mol)

n [H2O(g)]＝(200.0×103×150.0)／(8.314×423) ＝8.53×103(mol)

经步骤A后在③中过量的H2O(g)＝(8.53×103－5.55×103) mol ＝2.98×103 mol              (1 分)
在步骤A中生成的CO和H2的摩尔比为1:3，而在步骤B中消耗的CO和H2的摩尔比为1:2，故经步骤B后剩余的H2为5.55×103mol                                                             (1 分)
12-3.

nT ＝ n(CO)＋n(H2)＋n(CH3OH)

＝｛5.55×103×1/3＋(16.65×103－5.55×103×2/3×2) ＋5.55×103×2/3｝mol

＝ 14.8×103mol                                                           (1 分)
p(i)＝ pT×ni／nT总
p(CO) ＝10.0 MPa×(5.55×103×1/3／14.8×103) ＝ 1.25 MPa                      (1分)
p(H2) ＝10.0 MPa×(9.25×103／14.8×103) ＝6.25 MPa                                          ( 1分)

p(CH3OH) ＝10.0 MPa×(5.55×103×2/3／14.8×103) ＝ 2.50 MPa                           ( 1分)
12-4.
Kp＝2.50×(0.100)2／(1.25×6.252) ＝ 5.12×10-4                                ( 2分)
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