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二00七年全国化学竞赛初赛模拟试卷（六）

（时间：3小时  满分：100分）
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第一题（4分）

N、P是植物生长需要的营养元素，吸收这些营养元素的主要方式为       。如果这些营养元素过多，海洋植物的生长速度就会      ，从而导致       ，进而影响鱼、虾、蟹等海洋生物的生存并大量死亡，原因是                 。现在海水中N、P含量过高，主要来自      、      。你认为如何有效控制海水中N、P的过度增加             。

第二题（4分）

最近，德国科学家在医学杂志《柳叶刀》上发表文章，他们研究发现一种名为甘草甜素的物质可以有效抑制非典病毒的增殖，有望用其研制出治疗非典的特效药。此前医学家已用甘草甜素作为有效成分开发出药物，治疗丙肝与艾滋病等，并取得了一定效果。甘草甜素（甘草素）是甘草的根和茎中所含的一种五环三萜皂苷，其结构如图1所示：
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图1                             图2

甘草甜素的（A）苷键构型为       ，将其水解可得到一分子的甘草次酸（如图2）和两分子的（填名称）            ，其结构为                         。

第三题（6分）

绿色化学是当今社会人们提出的一个新概念，它可以公开为环境友好化学。它的核心内涵是在反应过程中和化工生产中，尽量减少或彻底消除使用和产生有害物质。这就是说，绿色化学的着眼点是使污染消灭在生产的源头，从根本上消除污染。1995年，美用总统克林顿首次设立“总统绿色化学挑战奖”，目的是鼓励、促进化学家们设计、改进化学产品和化工生产过程，使其对环境更加友好，企业经济效益得到更大的提高。为此，美国斯坦福大学Barry Trost教授提出了绿色化学下的原子经济的概念。最理想的原子经济是全部反应物的原子嵌入期望的最终产物中，不产生任何废弃物，这时的原子经济百分数便是100%。原子经济百分数的计算公式为：
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例如：Claisen分子重排反应：[image: image4.png]H.C
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反应过程中只是改变了分子内部部分原子的连接方式，所有的反应物的原子全部并入最终产物中，所以这是一个100%的原子经济反应。

根据上述材料回答下列有关问题。

1．下面叙述错误的是_________（填编号，下同）。

①绿色化学和环境化学都是研究环境保护和治理的

②绿色化学不是被动的治理环境，而是主动地防止环境污染

③绿色化学保护了环境，而且也能给有关企业带来巨大的经济利益

2．硝酸工业的尾气中主要含NO、NO2气体。下列关于它们的危害的叙述中，正确的是_______________。①形成酸雨    ②破坏臭氧层    ③NO能刺激呼吸道    ④NO2能跟血红蛋白作用生成二氧化氮血红蛋白而引起中毒    ⑤NO、NO2在空气中形成褐色或黄色的毒性很大的烟雾。

工厂里常采用NaOH溶液吸收NO、NO2，使其转化为化工产品NaNO2，请写出其化学反应方程式                                                        

这一处理方法是否符合绿色化学概念__________（填“是”或“不是”）。其原子经济百分数为                         。

3．有人采用下面两种方法制取Cu (NO3)2。

①方法一：2Cu＋O2
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®

¾

D

2CuO    CuO＋2HNO3（稀）＝Cu(NO3)2＋H2O

②方法二；3Cu＋8HNO3（稀）＝3Cu(NO3)2＋2NO↑＋4H2O

其中符合绿色化学概念的方法是________________。

4．有人将3中反应②产生的NO收集到一个固定容积的密闭容器中，并在常温下将其压缩到1.01×107 Pa，然后加热至50℃时，发现气体的压力迅速下降。当温度恢复到常温，压强降至略小于1.01×107 Pa的2/3时，就不再改变。已知此过程中有一种产物是N2O。请写出生成N2O的反应方程式：                                          

解释最后的气体压强略小于1.01×107 Pa的2/3原因：                              

第四题（12分）

2005年诺贝尔化学奖被授予法国科学家伊夫·肖万（Yves Chauvin）、美国科学家罗伯特·格拉布（Robert H. Grubbs）和里理查德·施罗克（Richard R. Schrock），以表彰他们在有机化学的烯烃复分解反应研究方面作出的贡献。这一方法是研究碳原子之间的化学联系是如何建立和分解的，是一种产生化学反应的关键方法。其过程和原理可如下表示：
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1．烯烃的复分解反应也称之为烯烃的歧化反应，如果某反应体系中有丙烯和1－丁烯进行复分解，那么不久之后体系内可检测到      种沸点不同的烯烃。

2．烯烃复分解所用催化剂是金属卡宾，卡宾（Cabbeen）又称碳烯是指碳原子上只有两个价键连有基团，还有剩有两个未成键电子的高活性中间体。合成中重要的碳烯是二氯卡宾（︰CCl2），请分析其具有高反应活性的2点原因。
3．降片烯（结构简式如右图）能在金属卡宾催化下发生复分解聚合，写出反应方程式。[image: image46.png]
4．写出通过一步反应合成[image: image14.bmp]CH2－CH2－CH＝CH－CH2－CH2[image: image15.bmp]的三组原料。

5．对于烯烃的复分解反应，有人提出了另一种反应机理（设机理②，材料中为机理①）：
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[image: image17.bmp]R1CH＝CHR1＋R2CH＝CHR2

试问：通过什么方法能确定烯烃的复分解反应是机理机理①还是②?

第五题（8分）

溶解1g铬钢于H2SO4中，用KMnO4溶液氧化铬，过量的KMnO4用足量叠氮化钠还原，溶液稀释至100mL。用5cm比色皿测量吸光度，A1＝0.176。然后将10mL此溶液与2mL浓度为1×10－3mol/L的该标准溶液混合，测得溶液的吸光度A2＝0.280。

1．写出测定中涉及到的2个主要反应方程式；

2．计算钢中铬的含量，w％。

3．为什么过量的KMnO4要用叠氮化钠全部还原？

第六题（10分）

晶体A和B都是由金属C和四种相同非金属元素组成，其中A、B中金属C的含量分别为25.9%和39.3%。向A的水溶液中通入SO2至溶液呈微酸性，生成白色沉淀B。激光拉曼光谱和红外光谱显示A、B的晶体里都有一种呈三角锥体和一种呈正四面体的离子（或分子）。磁性实验指出A呈顺磁性，B呈逆磁性。B加入硫酸中微热，晶体转化为超细粉末状的C。混合上述2次所得溶液，微热减压浓缩后加入浓NaOH溶液，再缓慢加入等体积的乙醇后可析出晶体A。

1．写出A、B、C的化学式；

2．写出上述反应的离子方程式；

3．析出晶体A前加入乙醇的作用是什么？

第七题（5分）

O－酰基化的肟酯是一种量子效率非常高的紫外光光固化引发剂。某肟酯的合成路线如下：
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画出A、B的结构简式

第八题（6分）

[image: image47.png]


制备含O2－、O22－甚至O2＋的化合物是可能的，通常它们是在氧分子进行下列各种反应时生成的：

1．举一种含O2＋离子的化合物的化学式；

2．已知在上述型体中有一种是反磁的，指出是哪一种。

3．已知上述四种型体中O－O原子间的距离为112pm、121pm、132pm和大约149pm。有三种型体的键能约为200kJ/mol、490kJ/mol和625kJ/mol，另一种因数值不定未给出。把这些数值填在下表中合适的位置。

	型体
	键级
	原子间距/pm
	键能/(kJ/mol)

	O2
	2
	
	

	O2＋
	2.5
	
	

	O2－
	1.5
	
	

	O22－
	1
	
	


4．比较H2O2和HO2的酸性；

第九题（12分）

下图A、B、C是某单质晶体在3个平面上的投影。已知：①“○”表示组成该晶体元素的原子；②投影面A、B、C互相垂直；③x＝142pm、y＝123pm、z＝335pm。
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A                         B                       C

1．图A能否看作该晶体的片层结构，为什么？

2．如果图A是该晶体的片层结构，用粗线在图A上画出二维晶胞；

如果图A不是该晶体的片层结构，画出其片层结构。

3．画出该晶体的三维晶胞图，确定该晶胞的原子数和晶胞参数

4．预测该晶体很困难是哪种晶体，说明判断理由。

5．计算该晶体密度（未确定该元素可用M代替其摩尔质量）

第十题（12分）

有多种配位化合物具有同一实验式：Co(NH3)3(H2O)2Cl2Br，但其配离子（八面体构型）的组成不同。如A：[Co(NH3)3(H2O)BrCl]Cl·H2O、B：……

1．命名[Co(NH3)3(H2O)BrCl]Br·H2O；

2．画出A可能的异构体的图形；

3．写出满足最简式除A外的全部化学式（用B、C……表示）

4．试设计简单化学实验方案来鉴别A、B、C…… 

第十一题（8分）

二元化合物X呈黑棕色晶体，易潮解，易溶于水、乙醇和乙醚；熔点306℃，沸点315℃，400℃时存在二聚体。将X加热到200℃以上释放出一种单质气体：取1.2000g X，加热完全分解为晶体B和气体C；气体C用足量KI溶液吸收，再用0.2500mol/L Na2S2O3溶液进行滴定，消耗29.59mL；晶体B可溶于，所得溶液用0.0500mol K2Cr2O7进行滴定，消耗24.66mL。试确定X的化学式并判断其晶体类型。

第十二题（11分）

芳香族化合物A和B都是白色结晶：A是合成许多精细化学品的重要中间体，水溶液呈酸性；B是合成农药、染料、助剂、感光材料的中间体，水溶液呈碱性。

A在FeCl3存在下能与Cl2反应，当只有一个氢原子被取代时能得到2种主要的有机产物；A也能在光照下与Cl2反应，当与足量Cl2反应后得到C；C在NaOH水溶液在反应得到D的钠盐，D加热到200℃生成平面型分子E；D还能与B反应，生成高分子化合物F，F是一种阻燃性纤维。

B和乙二醛在一定条件下加热得到G，G能被固体高锰酸钾氧化，产物经盐酸酸化后得到H。H在常温下是白色粉末固体，是一种常用的配合试剂。1.000g H能与0.5000mol/L NaOH标准溶液23.81mL完全中和。

1．A有多种同分异构体，其中属于芳香酯类的同分异构体有    种。

2．写出A、B、D、F、G、H各物质的结构简式

3．系统命名法命名C

4．写出B与乙二醛反应的化学方程式。

参考答案
第一题（4分）

主动运输    加快    赤潮    过度繁殖的浮游植物，消耗了水中大量的溶解氧，分泌出有害的毒素，使得鱼虾、蟹等海洋生物窒息死亡。一是生活污水，特别是由于含磷洗涤剂的广泛使用，生活污水已经成为水体富营养化的一大来源。二是含有化肥的农田雨水排入近海水域，尤其是农田中使用的磷肥，它是长效肥料，存留时间长，容易被灌溉水和雨水冲淋进入水体。限制和禁止使用含磷洗涤剂，对生活污水进行处理。对土壤肥力进行检测，合理、科学施肥，而且磷可被植物反复利用，故磷肥需要量低。

第二题（4分）

β；D—葡萄糖醛酸；[image: image24.png]COOH




第三题（6分）

1．①

2．①②⑤

 NO＋NO2＋2NaOH＝2NaNO2＋H2O 是  88.5％

3．①4．3NO＝N2O十NO2（2分），由于2NO2[image: image25.bmp]N2O4，即生成的NO2又双聚成N2O4，导致气体分子数减少，使其压强路小于1.01×107 Pa的2/3

第四题（12分）

1．9（2分，其中3对顺反异构体）

2．①卡宾碳原子最外层只有六个电子，不太稳定（1分）

②－Cl吸电子，使其成为强的亲电试剂（1分）
3．n 
[image: image26.png]


 → 
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（2分）

4．①CH2＝CH2、CH2＝CH－CH＝CH2；②
[image: image28.png]



③CH2＝CH－CH2－CH2－CH2－CH2－CH＝CH2（各1分）

5．用示踪原子的办法确定其反应机理，具体方如下：

用含有示踪原子“D”的R1CD＝CHR2进行以上反应：

如果产物中有R1CD＝CDR1和R2CH＝CHR2的，说明反应按机理①进行

如果产物中有R1CD＝CHR1和R2CD＝CHR2的，说明反应按机理②进行

（3分，用14C进行标记即可）

第五题（8分）

1．10Cr＋12MnO4－＋26H＋＝5Cr2O72－＋12Mn2＋＋13H2O

Cr2O72－＋6N3－＋14H＋＝2Cr3＋＋7H2（各1.5分）

2．吸光度与有色物质浓度成正比（0.5分），因此

Cx︰(10Cx＋2×10－3)/(10＋2)＝0.176︰0.280（1分）    Cx＝2.2×10－4mol/L（1分）

mCr＝MCr×2Cx×V＝52×2×2.2×10－4×0.1＝2.29×10－3g（1分）

Cr%＝0.229%（0.5分）

3．MnO4－有颜色，对测定有色的Cr2O72－产生干扰（1分）

第六题（10分）

1．A：Cu(NH3)4SO4·H2O（2分）  B：CuNH4SO3（2分）  C：Cu（1分）

2．2Cu(NH3)42＋＋3SO2＋4H2O＝2CuNH4SO3↓＋6NH4＋＋SO32－（1.5分）

2CuNH4SO3＋4H＋＝Cu↓＋Cu2＋＋2SO2↑＋2NH4＋＋2H2O（1.5分）

Cu2＋＋4NH4＋＋4OH－＋SO42－＝2Cu(NH3)4SO4·H2O↓＋3H2O（1分）

3．Cu(NH3)4SO4·H2O在水中可溶而在乙醇中难溶，加C2H5OH，减小“溶剂”（C2H5OH和H2O）的极性，降低离子化合物Cu(NH3)4SO4·H2O的溶解度。（1分）

第七题（5分）

A：
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（各2.5）

第八题（6分）

1．O2＋：O2[PtF6]（1分）

2．O22－（1分）

3．（3分）

	型体
	键级
	原子间距/pm
	键能/(kJ/mol)

	O2
	2
	121
	490

	O2＋
	2.5
	112
	625

	O2－
	1.5
	132
	－

	O22－
	1
	149
	200


4．HO2的酸性比H2O2强（1分）

第九题（12分）

1．不能，否则B图应该是[image: image31.wmf]（2分）

2．[image: image32.wmf]（2分）

3．
[image: image33.png]


（2分）

晶胞中包括4个原子（1分，(0，0，0)，(0，0，1/2)，(1/3，2/3，0)，(2/3，1/3，1/2)）

晶胞参数：a＝246pm，c＝670pm，α＝120°（1分）

4．石墨，具有片层结构且片层距离比化学键长大得多（1.5分）

5．2.27g/cm3（2.5分，0.189M）

第十题（12分）

1．A：一水氯化溴·氯·三氨·水合钴(Ⅲ)（1分）

2．[image: image34.jpg]


（4分，少1个扣1分）
3．B：[Co(NH3)3(H2O)Cl2]Br·H2O、C：[Co(NH3)3Cl2Br]·2H2O、

D：[Co(NH3)3(H2O)2Br]Cl2、E：[Co(NH3)3(H2O)2Cl]ClBr（3分，少1个扣1分）
4．①分别称取相同质量的A、B、C、D、E，放入同一干燥器内干燥，放置一定时间后再分别称重，质量减小最多的是C（1mol C脱去2mol水），质量减小不多的是A、B（1mol A或B脱去1mol水），质量不变的是D、E。②分别称取相同质量的A和B、C和D，加入等量的水，配制成溶液。然后向溶液中分别滴加AgNO3溶液，只产生白色沉淀的是A、D，有浅黄色沉淀的是B、E（或待沉淀完全后，将溶液过滤，弃去滤液，再将沉淀洗涤，干燥，称重。根据质量区分。）（4分）
第十一题（8分）

因为0.02500×29.59︰0.05×24.66＝6︰1，说明金属离子被氧化到X中的价态；（2分）

设分解反应转移电子数为n，则X的摩尔质量为162.2n；（1分）

能氧化I－的单质气体且在溶液能以离子存在的是Cl元素；（1分）

而在溶液中存在变价离子，且以高价离子稳定的常见金属元素是Fe；（1分）

满足条件的X是FeCl3（2分）  分子晶体（1分）

第十二题（11分）

1．6（1.5分）
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