高中化学竞赛测试题

(化学反应速率化学平衡与电解质溶液)
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第一题．（8分）用容量法测定磷肥含磷量的主要步骤如下：准确称取磷肥0.385 g，用硫酸和高氯酸在高温下使之分解，磷转化为磷酸。过滤、洗涤、弃去残渣。以硫酸－硝酸为介质，加入过量钼酸铵溶液生成钼磷酸铵沉淀(NH4)3H4PMo12O42·H2O。过滤、洗涤、沉淀溶于40.00 cm3 1.026 mol/L NaOH标准溶液中，以酚酞为指示剂，用0.1022 moL/L盐酸标准溶液滴定至终点（MoO42－、HPO42－），耗去15.20 cm3。计算磷肥中磷的百分含量（以P2O5计）。（P2O5的摩尔质量：142 g·mol－1）
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第二题(10分).  萤火虫能有节律地发出黄色的光。科学研究发现，萤火虫发光的原理是由于萤火虫体内含有荧光素和荧光酶两种物质，在荧光酶作用下，荧光素在细胞内水分的参与下，与氧化合发出荧光。荧光素的结构式如右图所示。（以下用L表示虚线左边的主体部分，将其结构简写成H－L－COOH）。萤火虫发光的生化过程是：

① H－L－COOH＋ATP＋H2O→H－L－CO－AMP＋2H3PO4

② H－L－CO－AMP＋O2
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科学家已能用化学方法人工合成荧光素和荧光酶而制成生物光源。

1．荧光素的化学式为      。

2．已知ATP的化学式为C10H16O13N5P3，则AMP的化学式为      。

3．与普通的电灯相比，这种生物光源更适合于在充满瓦斯的矿中当闪光灯及在清除磁性水雷时用以照明。这是因为                                

4．已知每mol高能磷酸键可释放30.5kJ的能量，萤火虫所发黄光的波长为600nm。请估算每mol荧光素被氧化时释放的能量。（提示：一个光子的能量为E＝hc/λ，h为普朗克常数，其值为6.63×10－34J·s）

第三题（11分）

在一定条件下，选用强氧化剂处理一定量水样时所消耗氧化剂的量，可以相对表示氧化水中还原性有机物即“需氧有机物”所需氧气的量。因此，若把每升水所能消耗氧化剂的量换算成相当量的O2（mg/L），就称为被测水样的“化学需氧量”，符号是COD。所用氧化剂有K2Cr2O7和KMnO4两种。使用K2Cr2O7测定的COD，表示为CODCr。使用KMnO4测定水中需氧有机物，一般只适用于需氧有机物含量较低的天然水体，此时所得每升水KMnO4的耗用量（mg/L），就直接用来表示水体中需氧有机物的相对含量，特称为“高锰酸盐指数”。我国按水质从高到低，将地面水环境的质量标准分成Ⅰ～Ⅴ5类，其中的高锰酸盐指数、CODCr和与此相关的每升水中所含溶解氧的量（mg/L）三项参数标准，如下表所示：

	参数
	Ⅰ类
	Ⅱ类
	Ⅲ类
	Ⅳ类
	Ⅴ类

	高锰酸钾指数 ＜
	2
	4
	6
	8
	10

	溶解氧       ≥
	饱和率90%
	6
	5
	3
	2

	CODCr       ＜
	15以下
	15以下
	15
	20
	25


试按下列要求分析表中的数据：

1．Ⅴ类水域为农业用水区，与集中式生活饮用水水源地二级保护区的Ⅲ类水域相比，为高锰酸盐指数和CODCr所表明的水中需氧有机物控制量的最大极限值，前者是后者的      倍。

2．Ⅰ类水域，作为源头水的国家自然保护区，其高锰酸盐指数的标准为小于2，溶解氧标准为接近空气中O2在水中的饱和数据（饱和率为90％时的数据约为8.4mg/L）。规定两者数据一低一高的根据是                     

3．取100.00mL水样，按操作规定，加入5mL 1︰3 H2SO4酸化后，在沸水浴中能与2.50mL的0.0020mol/L KMnO4溶液反应而刚好使红色褪去。则该水样的高锰酸盐指数为               ，符合一般工业用水区的        类水域的该项参数标准。

4．现有某废水样品20.00mL，加入10.00mL 0.0400mol/L K2Cr2O7溶液，并加入适量酸和催化剂，加热反应2小时。在指示剂存在下用0.100mol/L Fe(NH4)2(SO4)2溶液滴定多余的K2Cr2O7，共用去Fe(NH4)2(SO4)2溶液12.00mL。

写出K2Cr2O7与Fe(NH4)2(SO4)2反应的方程式，并计算该废水水样的CODCr。

第四题．（12分）

某城市的管道煤气是水煤气和焦炉煤气混合而成的，但煤气泄露能致人中毒。煤气中毒就是CO中毒，其原因是CO与血红蛋白（Hb）结合成Hb·CO，使血红蛋白失去输送O2功能的缘故。CO进入血液后有如下平衡：CO＋Hb·O2[image: image2.bmp]O2＋Hb·CO，已知该反应平衡时，
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的比值是一个不受浓度影响的常数，在人体体温37℃下，该常数为220。试回答：

1．生产水煤气的化学反应方程式是                                  

2．燃气灶具因燃气成分、供气压力不同而结构不同。如果该城市管道气改通液化石油气（C4H10），则居民厨房中的炉灶改装时在燃气进口直径不变的情况下，通风口直径应怎样改变？        （增大or减小），原因是                                   

3．门窗紧闭的厨房内一旦发生煤气大量泄漏，极容易发生爆炸。当你从室外进入厨房嗅到极浓的煤气异味时，在下列操作中，你认为合适的是       （可以多选）

A  立即开启抽油烟机排出煤气，关闭煤气源

B  立即打开门和窗，关闭煤气源

C  立即打开电灯，寻找泄漏处

4．煤气中毒病人，可以通过进入高压氧舱的方法来救治，请用化学平衡的原理加以说明：                                                                            
                                                                                   

5．已知当血液中
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的比值大于0.02时，人的智力会受到损伤，此时c（CO）与c（O2）的比值应      （＜、＞or＝）           。

6．抽烟时，进入肺部的空气中c（CO）＝10－4mol/L，c（O2）＝10－2mol/L，则c（Hb·CO）为c（H·O2）的       倍，因此长期抽烟对人智力     影响。（有or无）
第五题(8分)　移取一定体积的乙二醇试液，用50.00mL高碘酸盐溶液处理，待反应完全后，将混合液调节至pH=8.0，加入过量KI，释放出的I2以0.05000 mol/L亚砷酸盐（AsO32－）溶液滴定至终点时，消耗14.30mL，而50.00mL该高碘酸盐的空白溶液在pH=8.0时加入过量KI，释放出的I2所消耗等浓度的亚砷酸盐溶液为40.10mL。计算试液中含乙二醇的质量（mg）。

　　　　（提示：CH2OHCH2OH + IO4－====2HCHO + IO3－ + H2O）
写出计算过程:

第六题(9分)．已知：Ksp(AgCl)=[Ag+][Cl-]=1.8×10-10
Ksp(Ag2CrO4)=[Ag+]2[CrO42-]=1.9×10-12   现有0.001摩/升AgNO3溶液滴定0.001摩/升KCl和0.001摩/升的K2CrO4的混和溶液，试通过计算回答：(1)Cl-和CrO42-中哪种先沉淀?
(2)当CrO42-以Ag2CrO4形式沉淀时，溶液中的Cl-离子浓度是多少? CrO42-与Cl-能否达到有效的分离? 
第七题(10分)．已知：某温度下反应N2O4（g）[image: image5.png]


2NO2（g）的平衡常数
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(1)现有总压1atm下NO2和N2O4的混合气体，其密度为同状态下H2密度的34.5倍，求平衡常数KP。

(2)如将这些气体全部用水吸收转变为HNO3，需用同压下几倍体积的O2？

(3)如将这些氧气预先和NO2、N2O4相混合（设O2和NO2、N2O4不反应），总压仍为1atm，其平衡后混合气体的密度为同状态下H2的多少倍？

第八题．(8分)人体中的血红蛋白(简写为Hb)可以携带氧气变为氧合血红蛋白(简写为Hb02)。其化学平衡方程式可写为：Hb+02 [image: image7.png]


HbO2。在海拔比较高的地方，氧气的浓度比较低，平衡将向左移动，人体会感到比较累并易有眩晕感，严重时还会导致疾病。CO可与HbO2反应生成HbCO，并且HbCO比HbO2要稳定得多，其化学平衡方程式可写为：

Hb02+CO[image: image8.png]


HbCO+O2       Kc = [image: image9.png]{HhCO ][0 ]
[HHO, J[CO ]



 =2.1×102
①、HbCO的形成使得血红蛋白不再携带氧气而造成人员中毒。—旦发生CO中毒，首要做的事是让患者呼吸新鲜的空气。试从化学平衡的角度分析这样做的意义。                    

②、除了CO和O2，HbO2还可以吸附CO2和氢离子，且反应几乎是完全的。方程式如下：

Hb02+H++C02[image: image10.png]


Hb(H+)C02+02
人体在肌肉剧烈运动时会产生乳酸(CH3CH(OH)COOH)，乳酸在血液中会和氧合血红蛋白发生怎样的反应?                                                              。

③、肌肉剧烈运动时放出大量的热量，氧合血红蛋白会放出更多氧气，你认为乳酸和氧合血红蛋白的反应是吸热反应还是放热反应？       简述理由                                

                                                     。

第九题(12分):化学发展史上,有许多偶然事件引起科学发现的事例,碘的发现也得益于Courtoris对意外现象的注意。碘是人类发现的第二个生物必需微量元素,它以碘化物形式存在于海水、海藻及人体甲状腺中。人类缺碘会引起甲状腺肿大，我国已全面实施加碘盐方案。回答下列问题：

1．在100%硫酸中，I2可被HIO3氧化成I3+，写出配平的离子方程式。

2．为什么在日照强、温度高的海区，表层水碘浓度往往要低一些？

3．已知反应H2+I2 
[image: image11.png]


  2HI   分两步完成I2 
[image: image12.png]k1
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H2+2I
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2HI     式中k1、k2、k3、k分别为各反应的速率平衡常数，若用分Ea、E1、E2、E3别表示各反应的相应的活化能，请找出Ea与Ea、E1、E2、E3间的关系。

第十题(10分):某溶液含Fe10.0mg,现将它萃取入某种有机溶剂中,其分配比为D=99.

1.当用等体积的该溶剂萃取两次后,水相中剩余的Fe是多少mg?

2.若用等体积水将上述合并后的有机相洗一次,将损失多少mg的Fe

答案：

1题．(NH4)3H4PMo12O42·H2O＋26NaOH＝12Na2MoO4＋Na2HPO4＋3NH3＋17H2O

NH3＋HCl＝NH4Cl

计量关系P2O5～(NH4)3H4PMo12O42·H2O～NaOH  1～2～46

P2O5%：（1.026 mol·dm－3×0.04000 dm3－0.1022 mol·dm3×0.01520 dm－3）
×142 g·mol－1 /（46×0.385 g）＝0.317＝31.7％

（方程式正确得2分，计量关系正确得1分，计算合理得2，结果正确1分，有效数字错不得此1分）

2.题      1．C11H8O3N2S2（1分）

2．C10H14O7N5P（2分）

3．由于这种生物光源是冷光，没有热效应和磁效应，所以在充满瓦斯或在磁性水雷的地方使用仍然是安全的。（1分）

4．138.6kJ（3分）

注：氧化1mol荧光素，断裂2mol高能磷酸键，并产生1mol光子

3题、1．5/3（2分）

分别用KMnO4和K2Cr2O7为氧化剂监测同一天然水体中需氧有机物含量的测定数据，因氧化剂的不同和数据表示方法的不同而有差异，但由于同为化学氧化，氧化剂的不同还不致失去测定数据的高度相关性，所以天然水体水质标准中所定高锰酸盐指数和CODCr的上限数据，都一样用来表示水中需氧有机物容许含量的相对最大极限值。

2．水中需氧有机物含量低（2分）

因为氧化需氧有机物的氧化剂用量，与氧化需氧有机物的氧气实际消耗量呈正相关，所以高锰酸盐指数（或CODCr）低，就应水体消耗溶解氧少，而水中溶解氧含量高，根据是水中需氧有机物的含量低。

3．7.9mg/L（2分），Ⅳ（1分）

MnO4－的红色刚好褪去，表示已按操作规定相对完成了水中需氧有机物的氧化。故可用题给数据计算高锰酸盐指数。

4．K2Cr2O7＋6(NH4)2Fe(SO4)2＋7H2SO4＝K2SO4＋Cr2(SO4)3＋3Fe2(SO4)3＋6(NH4)2SO4＋7H2O（2分，离子方程式正确也给满分）  480mg/L（2分）

四题．1．C＋H2O[image: image14.bmp]CO＋H2（1分）

2．增大（1分）  同体积液化气比水煤气燃烧耗氧多，故风门口径要增大。（1分）

3．B（2分）

4．在高压氧舱中，煤气中毒患者吸入氧气浓度较高的空气后，CO＋Hb·O2[image: image15.bmp]O2＋Hb·CO，平衡向左移，使Hb·CO转化为Hb·O2，恢复血红蛋白的输氧功能。（2分）

5．因为
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＝220，是一个常数，当
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＝9.09×10－5，即小于该值时，人的智力还未受到损伤。（2分）

（3）将c（CO）、C（O2）数位代入常数表示式：
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＝0.022（即0.022倍）。（2分）

因为0.022＞0.02，故从这一角度分析，长期抽烟，对人的智力有损伤作用。（1分）

5题:含量为：80.07mg(写成其它单位扣2分)

计算过程：

m(CH2OHCH2OH)=(40.10-14.30)*0.05000*62.068mg

               =80.07mg

有效数字不对扣2分，若用方程式解每个方程式正确得1分。只要答案正确且有写出主要步骤即可得全分。不用试题开头的原子量扣2分。
6题:1）AgCl饱和所需Ag+浓度[Ag+]1=
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=1.8×10-7摩/升          

Ag2CrO4饱和所需Ag+浓度[Ag+]2=
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[Ag+]1<[Ag+]2，Cl-先沉淀。
（2） Ag2CrO4开始沉淀时[Cl-]=
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=4.13×10-6<10-5，所以能有效地分离。

7题．（1）（3分）

混合气体分子量为：34.5×2＝69


（1分）
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（1分）



KP＝0.5


（2）（3分）
设有1molNO2，1molN2O4，共可折合为3molNO2
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（1分）
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[image: image29.wmf]mol

4

3











（1分）



需
[image: image30.wmf]375

.

0

2

1

4

3

=

´

倍体积O2







（1分）


（3）（5分）
设初始时有2molN2O4，1molO2


平衡时有（2－x）molN2O4、2xmolNO2、1molO2，共（3＋x）mol气体（1分）
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x = 0.7628
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平均分子量为：
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平衡混合气体密度为H2的：28.7倍






（1分）

8题．因为上述反应平衡常数不大，可通过改变浓度使其发生移动，呼吸新鲜空气增加为O2浓度，降低CO浓度。（2分）                                                       
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 吸热（1分）  因为升温时平衡右移（1分）

第九题:见<<高中化学竞赛培优教程>>(全真模拟)P164第八题

第十题:见<<高中化学竞赛培优教程>>(全真模拟))P163第2题
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HbO2+CH3CH(OH)COOH+CO2       Hb(H+)CO2+O2+CH3CH(OH)COO-
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