广东肇庆中学2005-2006学年高中化学竞赛测试
（时间：3小时  满分：120分）
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第一题（14分）．在极性分子中，正电荷重心同负电荷重心间的距离称偶极长，通常用d表示。极性分子的极性强弱同偶极长和正（或负）电荷重心的电量（q）有关，一般用偶极矩（μ）来衡量。分子的偶极矩定义为偶极长和偶极上一端电荷电量的乘积，即μ=d·q。试回答以下问题：

（1）HCl、CS2、H2S、SO2 4种分子中μ=0的是                    ；

（2）对硝基氯苯、邻硝基氯苯、间硝基氯苯，3种分子的偶极矩由大到小的排列顺序是：
                                                             
（3）实验测得：μPF3=1.03德拜、μBCl3=0德拜。由此可知，PF3分子是
                构型，BC13分子是               构型。

（4）治癌药Pt(NH3)2Cl2具有平面四边形结构，Pt处在四边形中心，NH3和Cl分别处在四边形的4个角上。已知该化合物有两种异构体，棕黄色者μ＞0，淡黄色者μ=0。试画出两种异构体的构型图，并比较在水中的溶解度。构型图：淡黄色                 ，棕黄色                   ；

在水中溶解度较大的是                                      。

第二题（4分）[image: image10.png]


．电离能是指由蒸气状态的孤立原子失去电子形成阳离子需要的能量。从中性原子中移去第一个电子所需要的能量为第一电离能（I1），移去第二个电子所需要的能量为第二电离能（I2），依次类推。

现有5种元素，A、B、C、D、E，其I1～I3分别如下表，根据表中数据判断其中的金属元素有           ，稀有气体元素有          ，最活泼的金属是            ，显二价的金属是          。

第三题（5分）近几十年发展起来的关于超重元素核稳定性理论认为：当原子核中质子和中子数目达到某一“幻数”(奇异的、有魔力的数)时，这个核将是特别稳定的。在周期表中铀以前的元素中具有2、8、20、28、50、82个质子或中子的核是特别稳定的，中子数126也是一个重要的幻数。氦、氧、钙、铅的质子数和中子数都是幻数，具有这种双幻数的原子核更为稳定。科学家们用计算机算出下一个具有双幻数的元素将是含114个质子和184个中子的第114号元素X（称为超重元素）。若已知原子结构规律不发生变化，该元素X就是第_____周期第     族元素，其最高氧化物的分子式为      ，再下一个具有双幻数的超重元素是质子数为164、中子数为318的164号元素Y，它应是第     周期第     族元素。
第四题（6分）合成氨工业中，原料气（N2，H2及少量CO，NH3的混合气）在进入合成塔前常用[Cu(NH3)2]Ac溶液来吸收原料气中的CO，其反应为：[Cu(NH3)2]Ac＋CO＋NH3[image: image20.wmf]1.008
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[Cu(NH3)3]Ac·CO＋Q

1．命名：[Cu(NH3)2]Ac              

2．必须除去原料气中的CO的原因是                  ；

3．[Cu(NH3)2]Ac吸收CO的生产适宜条件应是                      ；

4．吸收CO的[Cu(NH3)2]Ac溶液经适当处理后又可再生，恢复其CO的吸收能力以供循环使用，[Cu(NH3)2]Ac再生的适宜条件是                。
第五题（12分）1．硫和氧都是ⅥA族的元素，硫化氢中的一个H可以被乙基替代，得到乙硫醇，其化学式为           。其同系物异丙硫醇的化学式分别是          。
2．类似地，如果丙酮中的O被S替代，得到CH3－CS－CH3，则其命名为       ；同样，已知CH3－CO－SH命名为乙硫羟酸，则CH3－CS－OH可命名为           。

第六题（12分）晶体的最小重复单位是晶胞，晶胞一般为平行六面体。NaCl属立方面心晶格，在NaCl晶胞中8个顶点各有一个Na＋，6个面心处各有一个Na＋，故我们说Na＋形成立方面心晶格，而在该晶胞的12条棱的中点处各有一个Cl－，在该立方晶胞的体心处还有一个Cl－，故Cl－也形成立方面心晶格。
1．KCl和NaCl的晶格型式相同。已知Na＋离子的半径是Cl－离子的0.5倍，而又是K＋离子的0.7倍，计算：KCl晶胞和NaCl晶胞的边长之比；KCl和NaCl晶体的密度之比。

2．将NaCl晶胞中的所有Cl－去掉，并将Na＋全部换成C原子，再在每两个不共面的“小立方体”中心处各放置一个C原子便构成了金刚石的一个晶胞，则一个金刚石的晶胞中有_______个C原子。并计算金刚石的密度。（已知C原子的半径为7.7×10－11m）

3．白硅石SiO2属AB2型共价键晶体。若将金刚石晶胞中的所有C原子换成Si原子，同时在每两个相邻的Si原子（距离最近的两个Si原子)中心联线的中点处增添一个O原子，则构成SiO2晶胞，故SiO2晶胞中有____个Si原子，____个O原子，离O原子最近的Si原子有____个，离Si原子最近的O原子有____个。

4．干冰（固态CO2）属于分子晶体。若把每个CO2分子抽象为一个质点（微粒），则其晶胞也属于立方面心晶格，故一个干冰晶胞中有_____个CO2，与1个CO2分子最近的CO2分子有_____个；在干冰分子中，原子之间靠______结合，CO2分子之间靠______结合。
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第七题（11分）1．原子簇化学是当前化学中最饶有兴趣而又极其活跃的领域之一。当前比较全面的定义是由徐光宪、江元生等人提出的：凡以3个或3个以上原子直接键合构成的多面体或笼为核心，连接外围原子或基团而形成的结构单元称原子簇.分子式为CnHn的多面体碳烷是典型的主族簇合物，下面是已经报道的碳烷多面体，请归纳总键数为               ；若多面体边数为l，则总键数用n和l表示为多少                   
2．端木守拙科研课题是“碱金属卤化物的分子动力学模拟”，研究了体积较大的碱金属卤化物离子簇。从NaCl晶体中可以抽取出不同形状的晶体小碎片，这些晶体小碎片可以称为NaCl离子团簇。离子晶体或离子团簇表面存在悬挂键（即表面的离子有一种没有抓住相邻原子的化学键）。

[image: image12.png]NaCl EFH &



右图是立方体形状的NaCl离子团簇，其中大球代表Cl－，小球表代Na＋。请回答下列问题：

①与等质量的NaCl离子晶体相比，NaCl离子团簇具有_______（填“较多”或“较少”）的悬挂键；
②NaCl离子团簇的熔点比NaCl大块晶体的熔点要______（填“高”、“低”或“—样”）；

③如果团簇中离子对数相同，则团簇的总能量与团簇的外形是否有关           。
④(NaCl)864立方体离子簇的边长相当于       个NaCl单胞的边长。
⑤但是体积小的团簇有特殊性。Na5Cl4＋无法形成面心立方结构，它的几种结构中，最稳定的是具有高对称性的平面结构，请画出其结构式：
第八题（6分）英国化学家N．V．两德维奇把G．N，路易斯的八隅体理论扩展到配合物中，提出了金属最大配位数的假设——有效原子序数（EAN）规则。即在配合物中，每个原子都有获得稀有气体电子构型的倾向，所以中心原子（或离子）的核外电子数加上配体提供的π电子数或孤对电子数等于某一稀有气体的电子构型即原子序数，进而计算出中心原子（或离子）的最大配位数。由于配合物的中心原子（或离子）大部分都是过渡元素，其价轨道为(n－1)d，ns，np共九个轨道，若此九个轨道上都充满电子，那么该中心原子（或离子）的核外电子—定为某一稀有气体的电子构型，所以有效原子序数规则义称为十八电子规则或九轨道规则。运用EAN规则判断下列金属羰基配合物是否存在？若存在，计算n值并画出空间结构示意图。
A．Cr(CO)n    B．Mn(CO)n    C．Fe2(CO)n    D．Ni(CO)n

第九题（5分）已知苯、苯酚、苯甲酸和对位－羟基苯甲酸的升华热分别为43.9kJ·mol－1，67.4kJ·mol－1，91.2kJ·mol－1，115.9kJ·mol－1。试由晶体中生成氢键的观点讨论这些升华热数据的递变规律。

第十题（9分）配合物A经元素分析，其质量百分组成为19.5％ Cr，40.0％ Cl，45％ H和36％ O。将0.533g A溶于100mL水中，再加入运量HNO3使其溶解，然后加入过量AgNO3至沉淀完全，将沉淀经干燥处理称量得0.287g。已知1.06g A在干燥空气中缓慢加热至100℃时有0.144g水释放，请回答：
1．导出配合物A的实验式
2．推导配合物A的配位化学式
3．写出配合物A的几何异构体和水合异构体
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第十一题（6分）八配位化合物常为四方反棱柱结构，如右图所示。观察此结构，它含有几种棱？M(AA)4型四方反棱柱配合物能有多少种立体异构体（AA是一种双齿配体）？画出它们的结构并指出哪一些是有对映体的。

[image: image14.png]


第十二题．（17分）石墨晶体由层状石墨“分子”按ABAB方式堆积而成，如右图所示，图中用虚线标出了石墨的一个六方晶胞。

1．该晶胞的碳原子个数        。

2．写出晶胞内各碳的原子坐标。

3．已知石墨的层间距为334.8 pm，C－C键长为142 pm，计算石墨晶体的密度为           。

[image: image15.png]


石墨可用作锂离子电池的负极材料，充电时发生下述反应：Li1－xC6＋xLi＋＋xe－→LiC6  其结果是，Li＋嵌入石墨的A、B层间，导致石墨的层堆积方式发生改变，形成化学式为LiC6的嵌入化合物。

4．右图给出了一个Li＋沿C轴投影在A层上的位置，试在右图上标出与该离子临近的其他6个Li＋的投影位置。

5．在LiC6中，Li＋与相邻石墨六元环的作用力属何种键型？       

6．某石墨嵌入化合物每个六元环都对应一个Li＋，写出它的化学式     
锂离子电池的正极材料为层状结构的LiNiO2。已知LiNiO2中Li＋和Ni3＋均处于氧离子组成的正八面体体心位置，但处于不同层中。

7．将化学计量的NiO和LiOH在空气中加热到770℃可得LiNiO2，试写出反应方程式。                                               
8．写出LiNiO2正极的充电反应方程式。                            
9．锂离子完全脱嵌时LiNiO2的层状结构会变得不稳定，用铝取代部分镍形成LiNi1－yAlyO2。可防止理离子完全脱嵌而起到稳定结构的作用，为什么？                                                            
第十三题（17分）下面是一组探讨有关气体水合物结构的试题。

1．气体水合物是一类通过O－H…O氢键将H2O分子结合成三维骨架型的主体结构，在其中有多面体孔穴，孔穴中包含作为客体的气体小分子，形成笼形水合包合物晶体。根据客体分子的大小和形状，水分子可组成多种形式的主体骨架结构。已知有上百种气体分子和水形成水合包合物。下图列出了五个多面体的结构：（〔 〕内数字表示笼形多面体的多边形边数，上标表示该多边形的数目。）
[image: image16.png]



A〔512〕    B〔51262〕    C〔51264〕    D〔43596273〕   E〔4668〕

①已知A、B分别由20、24个水分子组成，请再确定构成C、D、E笼形多面体的H2O分子数。

②笼形多面体E可认为哪种正多面体削去其顶点得到。

③请用题干表示方法写出足球烯（C60）结构笼形多面体的构成。

④由24个水分子构成的14个面的笼形多面体除上面的结构外，请再举两例，用题干的表示方法表示。

[image: image17.png]


2．甲烷水合物（nCH4·46H2O）是一种具有重要经济价值的化合物，在海洋深处蕴藏量非常大，是未来的重要能源之一。它的晶体结构可看作由五角十二面体〔512〕和十四面体〔51262〕共面连接堆积形成。在立方晶胞中，〔512〕的中心处在顶角和体心位置；〔51262〕中心位置在面上，坐标为（1/4，1/2，0）、（3/4，1/2，0）……计6个。它们彼此共用六角形面连成柱体，再和五角十二面体共面连接。右图所示出甲烷水合物中水骨架的结构。

①确定晶胞中其余4个〔51262〕中心的坐标；

②CH4分子由于体积较小，可包合在这两种多面体中，若全部充满时，确定晶胞的组成为（即n值）。

③已知该晶胞参数a＝1180pm，计算1cm3甲烷水合物晶体中可释放CH4的体积（标准状况下）。

④有的文献中报导开采1m3的甲烷水合物晶体可得到164m3的甲烷气体，请根据③的结果给出一合理解释。
《广东肇庆中学2005-2006学年高中化学竞赛测试》答案

第三题（5分）七  IVA  XO2  八  IVA（各1分）
第四题1．醋酸二氨合铜（Ⅰ）（2分，不指明铜的化合价给1分）

2．防止催化剂中毒（1分）

3．低温（1分）、加压（1分）

4．高温低压（1分）

关注与实际生产生活结合的平衡问题，运用相关的平衡原理去解释问题；另外请不要忽略配合物的命名。

第五题（12分）1．CH3CH2SH  (CH3)2CHSH（2分）2．丙硫酮；乙硫羰酸（2分）
第六题（12分）

1．a(KCl)︰a(NaCl)＝1.14（2分）  ρ(KCl)︰ρ(NaCl)＝0.853（2分）

2．8（1分）  ρ＝3.54g/cm3（3分）

3．8  16  2  4（各0.5分）

4．4  12  共价键   范德华力（各0.5分）

第七题（11分）1．[(3n/2)＋n]＝5n/2；(4n－l)（4分）
2．较多（1分）；低（1分）；有关（1分）；6（2分）；
[image: image2.png]o



（2分）

第八题（6分）

A存在，24＋2n＝36，n＝6，即Cr(CO)6；
B不存在，因为Mn的原子序数为25，所以锰的中性羰基化合物为双聚体Mn2(CO)10，Mn与Mn原子之间金属键连接，看作Mn与Mn原子共用一对电子，即25＋1＋2n＝36，解得n＝5。
C存在，该分子是双聚体，铁原子之间存在金属键，这样就可以少1个CO配体，所以n＝9

D存在，28＋2n＝36，n＝4，就是Ni(CO)4
[image: image3.png]



第九题（5分）

分子间的氢键使晶体的升华热升高。苯无电负性强的原子，所以无氢键生成。后三者分子中氧原子的电负性较大，所以它们在液体和晶体中都能形成分子间氢键，但不能形成分子内氢键，致使它们的升华热增大。苯酚分子有一个氧原子，一般是1个分子生成一个氢键。苯甲酸分子有2个氧原子，对位－羟基苯甲酸分子有3个氧原子，都能形成氢键，它们结构如图。

[image: image4.png]



所以，后三者的升华热分别比苯大25 kJ·mol－1，48 kJ·mol－1，72 kJ·mol－1，逐次超过的正好是1摩尔氢键的键能。

第十题（9分）

1.CrCl3H12O6（2分）

2．CrCl2(H2O)4]Cl·2H2O（3分）

3．有顺式和反式两种几何异构体。有[CrCl2(H2O)4]Cl·2H2O、[CrCl(H2O)5]Cl2·H2O和[Cr(H2O)6]Cl3三种水合异构体（4分）

第十一题（6分）
它有两种棱。一种是四边形的边；一种是连接上下两四边形顶点的，各8条。

立体异构体：[image: image5.png]
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这三种几何异构体都有对映体存在，故主体异构体共6个。

[image: image18.png]


第十二题．1．4个（2分）

2．（0，0，0），（0，0，1/2），（1/3，2/3，0），（2/3，1/3，1/2）（2分）

3．2.27 g·cm－3（3分）
4．见右图（3分）

5．离子键或静电作用（1分）

6．LiC2（2分）
7．4NiO＋4LiOH＋O2＝4LiNiO2＋2H2O（2分）

8．LiNiO2＝Li1－xNiO2＋xLi＋＋xe－（1分）
9．Al无变价，因此与之对应的Li＋不能脱嵌。（1分）

本题根据2002年全国化学竞赛决赛题略加改编。有关石墨密度的计算在99年的高考模拟试卷中已经出现，不妨看看，在《三维化学》中也有详述。其中第4、6题这类问题在99年竞赛模拟试卷（四）中几乎一样的出现。

第十三题1．①C 28；D 30；E 24（3分）

②正八面体削去六个顶点。（1分）

③512620（1分）

④34610、3886、3995、311133、41084、412122、51371（答对任意两个给2分）

2．①（0，1/4，1/2）、（0，3/4，1/2）、（1/2，0，1/4）、（1/2，0，3/4）（2分）

②8CH4·46H2O（n＝8）（2分）

③按晶体的理想组成和晶胞参数，可算得晶胞体积V和晶胞中包含CH4的物质的量n（CH4）：

V＝a3＝(1180pm)3＝1.64×103pm3＝1.64×10－27m3（1分）
n(CH4)＝
[image: image8.wmf]1
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＝1.33×10－23mol（1分）

1cm3甲烷水合物晶体中含CH4的物质的量为：

n＝
[image: image9.wmf]3
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×1.33×10－23mol＝8.11×103mol（1分）

它相当于标准状态下的甲烷气体V＝8.11×103×22.4m3＝182m3（1分）

④文献报导值比实际值小（1分），说明甲烷分子在笼形多面体中并未完全充满（1分），即由于它的晶体中CH4没有达到理想的全充满的结构。

实际上甲烷水合物晶体结构形成时，并不要求〔512〕全部都充满CH4分子，它的实际组成往往介于6CH4·46H2O和8CH4·46H2O之间。
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