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二00七年全国化学竞赛初赛模拟试题（五）

（时间：3小时  满分：100分）
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第一题（9分）

1．乙烯酮（CH2＝C＝O）在一定条件下能与含活泼氢的化合物发生加成反应，反应可表示为：CH2＝C＝O＋HA→CH3—[image: image1.bmp]A。乙烯酮在一定条件下可与下列试剂加成，其产物不正确的是

A  与HCl加成生成CH3COCl

B  与H2O加成生成CH3COOH

C  与CH3OH加成生成CH3COCH2OH

D  与CH3COOH加成生成CH3—[image: image2.bmp]－O—[image: image3.bmp]－CH3

2．据2006年8月的《参考消息》报道，有科学家提出硅是“21世纪的能源”、“未来的石油”的观点、假如硅作为一种普遍使用的新型能源被开发利用，关于其有利因素的下列说法中，你认为不妥当由是

A  硅便于运输、贮存，从安全角度考虑，硅是最佳的燃料

B  硅的来源丰富，易于开采，且可再生

C  硅燃烧放出的热量大，且燃烧产物对环境污染程度低，名易有效控制

D  寻找高效催化剂，使硅的生产耗能很低，是硅能源开发对用的关键技术

[image: image25.png]3．氨是最重要的氮肥，是产量最大的化工厂产品之一。目前，世界上采用的合成氨技术是德国人哈伯在1905年发明的．他因此获得了1918年度诺贝尔化学奖、哈伯法合成氨需要在20～50MPa的高压和500℃的高温下，并用铁催化剂，且氨转化率仅10%～15%．然而，2001年有两位希腊化学家在美国《科学》杂志上发表文章，在常压下把氢气和用氦稀释的氮气分别通入一个加热到570℃的电解池（如图），氢气和氮气在电极上合成了氨，而且转化率可高达78%！（图中涂黑处表示新法合成氨中所用的电解质，它能传导H＋）。下列说法不正确的是

A  新法合成氨的电解地中可以用水溶液作电解质

B  新法合成氨的电解池中不能用水溶液作电解质

C  新法合成氨的阳极反应为：3H2－6e＝6H＋
D  新法合成氨的电解反应为：N2＋3H2[image: image4.bmp]2NH3

第二题（4分）

1．测定人体血液循环量的一种方法是：吸取6.0mL含放射性元素131I－人血清白蛋白溶液，每1.0mL含放射性元素碘2.0×10－6Ci（居里，一种放射性强度的单位），快速注入静脉中，10分钟时抽取1.0mL静脉血液，测定其中含放射性元素碘为0.0030×10－6Ci（10分钟内碘放射性的强度改变可忽略不计）。人的血液循环量为                 L。

2．为使上述测定结果可靠，从测定人体血液循环量24小时前，连续五天服碘化钠（不含放射性碘）50mg/(5mL·d)，原应是                         。

第三题（9分）

某芳香烃X，其摩尔质量不超过300g/mol，取X 1.0g，室温下在2.385L O2中燃烧，恰好完全反应，得到1.800L CO2。X有2种同分异构体A、B，它们均不能由烯烃经催化氢化得到。在光照下和氯气反应生成一氯代物时，A只得到一种产物，而B得到两种产物。但在铁粉催化下与氯气反应生成一氯代物时，A、B却都可以得到两种产物。

1．计算X的化学式；

2．写出A、B的结构简式
第四题（7分）

有物质的量浓度相等的A、B、C三种溶液，A、C显弱酸性（酸性A＜C），B显强碱性。取体积3︰2︰1，混合后微热，生产一种刺激性气味的气体D，一种难溶于酸的白色沉淀E，溶液呈现血红色（F），但溶液的导电性几乎为0。

1．写出A、B、C、D、E、F的化学式；

2．写出该反应方程式。

第五题（7分）

[image: image26.png]


美国科学杂志世界上科学界最权威最精英的杂志之一。下面这幅分子结构模型图正是2004年4月30号出版的《SCIENCE》杂志上的图片，报道的是，中国科学家首次成功合成新型稳定小富勒烯C50Cl10，这项研究是富勒烯科学的重要突破。该项工作是在厦门大学化学系郑兰荪院士的领导和组织下完成的，武汉物数所参与了其中部分工作并做出了特殊贡献。该成果的论文“Capturing the labile fullerene[50] as C50Cl10”。C50Cl10也是具有完美对称的分子，C50Cl10的研究有着极为重要的科学价值。

1．厦门大学郑兰荪院士合成的C50Cl10富勒烯足球状分子含氯衍生物，50个碳原子组成若干个正六边形和正五边形，其中碳均为四价。

（1）C50Cl10中五边形数目是       ；六边形数目是       。
（2）C50Cl10分子中含有       个碳碳单键。

2．显然C50Cl10的对称性不如C60，如何理解文中“C50Cl10也是具有完美对称的分子”。

3．Cx中哪1个物质与C50具有相似的对称性，说明判断理由。

第六题（12分）

锌锰干电池由于其贮存和使用寿命较短，大都为一次性电池，用完之后被当作垃圾扔掉。这不仅浪费了宝贵的金属资源，而且还会产生严重的环境污染。下表是各类电池的综合成分分析结果：

	主要成分
	锌
	锰
	镉
	铅
	汞
	铁
	铜
	碳
	其它

	含量P%
	13～27
	14～28
	0.010
	0.1～0.3
	0.004
	23～26
	0.5～0.7
	5～6
	13


通过简单的机械处理，将电池中各组分进行最大在限度的分离，从而使整个处理过程得到简化。再分别对锌皮和锰粉进行湿法处理，通过预处理、浸取、净化等工序制出产品。工艺流程如下图：
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1．锌锰干电池的成分，

（1）写出电极反应和总反应；

（2）如果正极反应没有MnO2的参与，干电池将难于持续稳定工作，
理由是                                                       。
2．在预处理中，

（1）分离铁皮和锌皮的方法是      ；

（2）洗液加(NH4)2CO3在pH＝7.5沉淀出        。

3．二氧化锰生产中，

（1）写出加入30%盐酸溶解时的离子方程式                           ；

（2）盐酸溶解后回收的渣是        ；

（3）第一次加H2O2后调解pH≈5，目的是                ；

（4）第二次加H2O2后调解pH≈9，写出反应方程式                      ；

4．硫酸锌生产中，

（1）置换是保证七水硫酸锌纯度的关键工序，其目的是                 ；

（2）加入的X虽然对生产成品没有影响，但可以增加硫酸锌的产率，据此判断X是     ，写出反应方程式                                       。

（3）制备硫酸锌中需要填充的操作步骤是         。

第七题（10分）

[image: image27.png]


盐X是白色离子晶体，密度为2.168g/cm3，易溶于水，水溶液显碱性，在空气易被缓慢氧化。X的立方晶胞如右图所示，a＝472pm。

1．根据晶胞图确定是否是体心晶胞，为什么？

2．计算X的摩尔质量；

3．结合性质确定X的化学式；

4．X加热到320℃分解产生3种无色气体，写出配平的化学方程式（用含m、n的自然数系数表示）。

5．写出工业上用廉价方法制备X的化学方程式。

第八题（11分）

在NH4Cl水溶液中用空气氧化CoCO3可以得到具有光泽的红色化合物A，A不带结晶水，4.45g A恰好与40mL 0.5mol/L的AgNO3溶液完全反应。将A的固体在0℃下加入用HCl气体饱和的无水乙醇中，在室温下有气体迅速释放，将其振摇至不再有气体发生，得到蓝灰色固体B、C的混合物，过滤后用乙醇洗涤，然后用少量冷水洗涤，所得主要产物再经一系列提纯步骤产生紫色晶体B，B带有非整比的结晶水，4.45g B恰好与40mL 0.5mol/L的AgNO3溶液完全反应。当B在浓盐酸中加热时，可以分离出一种绿色化合物C，C带有整比的结晶水，2.88g C恰好与40mL 0.5mol/L的AgNO3溶液完全反应。C可溶于冷水，加浓盐酸就沉淀出来。已知B、C的配离子互为异构体，B的配离子是极性的而C的配离子是非极性的。回答下列问题：

1．写出A、B、C的化学式；判断A的配离子是否有异构体；分别画出B与C中配离子的立体结构。

2．写出并配平CoCO3→A、A→B、B→C的化学方程式。

3．用少量冷水洗涤混合物目的何在？浓盐酸在绿色化合物D形成中起什么作用？

第九题（12分）

已知甲基、乙基、丙基、丁基、戊基、己基的异构体分别有1、1、2、4、8、17种。

1．庚烷有      种同分异构体，其中有3种一氯取代物的庚烷有      种。

2．庚基有      种异构体，庚烯有      种构造异构体。

3．壬烯有      种构造异构体，其中顺反异构体有      对（不计旋光异构体）。

4．如果这些壬烯发生烯烃复分解反应（2005年诺贝尔化学奖），理论上可以得到      种新烯烃（除壬烯）；其中顺反异构体有      对（不计旋光异构体）。

第十题（8分）

铵盐X是黄色或红色结晶，能溶于水、乙醇和丙酮，难溶于乙醚，遇强酸、强碱分解生成相应的盐。X由4种元素组成，其中含氮量为22.8%，受热或震动极易爆炸。X可由等物质的量的氨水和相应的有机酸HY中和得到，HY具有相当强的酸性，pKa＝0.8，是个平面型分子，相对分子质量不超过300。

1．确定X、HY的化学式，写出推理过程。

2．写出X爆炸时的反应方程式；

3．解释HY具有较强酸性的原因。

第十一题（11分）

铂的配合物{Pt(CH3NH2)(NH3)[CH2(COO)2]}是一种抗癌新药，药效高而毒副作用小，其合成路线如下：

K2PtCl4
[image: image9.wmf]¾
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A（棕色溶液）
[image: image10.wmf]¾
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II

B（黄色晶体）
[image: image11.wmf]¾
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III

C（红棕色固体）
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IV

D（金黄色晶体）
[image: image13.wmf]¾
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V

E（淡黄色晶体）

（Ⅰ）加入过量KI，反应温度70℃；（Ⅱ）加入CH3NH2；A与CH3NH2的反应摩尔比＝1︰2；（Ⅲ）加入HClO4和乙醇；红外光谱显示C中有两种不同振动频率的Pt－I键，而且C分子呈中心对称，经测定，C的相对分子质量为B的1.88倍；（Ⅳ）加入适量的氨水得到极性化合物D；（Ⅴ）加入Ag2CO3和丙二酸，滤液经减压蒸馏得到E。在整个合成过程中铂的配位数都是4。

1．画出A、B、C、D、E的结构式。

2．从目标产物E的化学式可见，其中并不含碘，请问：将K2PtCl4转化为A的目的何在？

3．合成路线的最后一步加入Ag2CO3起到什么作用？

参考答案

第一题（9分）

1．C  2．D  3．A（各3分）

第二题（4分）

1．4L（2分）

2．碘是甲状腺的主要成分，减少注入的放射性元素碘被甲状腺吸收（2分）

第三题（9分）

1．C20H26（3分）

A：[image: image14.png]e

CHy

Do

CH;



  B：[image: image15.png]


（各3分）

第四题（7分）

1．A：NH4SCN、B：Ba(OH)2、C：NH4Fe(SO4)2、D：NH3、E：BaSO4、F：Fe(SCN)3（各1分）
2．3NH4SCN＋2Ba(OH)2＋NH4Fe(SO4)2＝4NH3↑＋2BaSO4↓＋Fe(SCN)3（1分）

第五题（7分）

1．（1）12  15（各1分）  55（1分）

2．C50球体相当于将C60压扁，且关于镜面对称（1分），具有1条五重对称轴（1分）

3．C70（1分）  C50相当于C60中间缩去5个六元环呈扁平状，C70相当于C60中间增加5个六元环呈橄榄状，都有五重对称轴（1分）

第六题（12分）

1．（1）负极：Zn－2e－＝Zn2＋（0.5分）

正极：2NH4＋＋2e－＝2NH3＋H2（0.5分）

总反应：Zn＋2NH4Cl＋2MnO2＝Zn(NH3)2Cl2＋2MnO(OH)（1分）

（2）正极反应的中间产物附着在石墨上，增加了电池的内阻。（1分）

2．（1）磁选（1分）  （2）碱式碳酸锌Zn2(OH)2CO3（1分）

3．（1）MnO2＋4H＋＋2Cl－＝Mn2＋＋Cl2↑＋2H2O；

Mn2O3＋2Cl－＋6H＋＝2Mn2＋＋Cl2↑＋3H2O（离子各0.5分）

（2）碳黑（1分）
（3）除去Fe2＋和Fe3＋（1分）

（4）Mn2＋＋H2O2＋2OH－＝MnO2↓＋2H2O（1分）

4．（1）除去汞、镉、铅等离子（1分）

（2）碱式碳酸锌（0.5分）  Zn2(OH)2CO3＋2H2SO4＝ZnSO4＋3H2O＋CO2↑（0.5分）

（3）浓缩结晶（1分）

第七题（10分）

1．是（1分）  平移（1/2，1/2，1/2）单位后各原子重合（1分）

2．M＝ρa3NA/Z＝2.168×(4.72×10－8)3×6.02×1023/2＝69g/mol（2分）

3．NaNO2（2分）

4．(4m＋4n)NaNO2[image: image16.bmp](2m＋2n)Na2O＋4mNO＋2nN2＋(m＋3n)O2（2分）

5．Na2CO3＋NO＋NO2＝2NaNO2＋CO2↑（2分）
第八题（11分）

1．A：[Co(CO3)(NH3)4]Cl（1.5分）  没有异构体（0.5分）

B：cis-[CoCl2(NH3)4]Cl·0.5H2O（1分）

C：trans-[CoCl2(NH3)4]Cl·HCl·H2O（1分，不要求指明构型）

B：
[image: image17.png]5,
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  C：
[image: image18.png]


（各1分）

2．16NH4＋＋O2＋4CoCO3＝4[Co(CO3)(NH3)4]＋＋12H＋＋2H2O

[Co(CO3)(NH3)4]Cl＋2HCl
[image: image19.wmf]¾
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乙醇

cis-[CoCl2(NH3)4]Cl·0.5H2O(主产物)＋CO2↑＋0.5H2O

cis-[CoCl2(NH3)4]Cl·0.5H2O＋HCl＋0.5H2O
[image: image20.wmf]¾
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浓盐酸中加热


trans-[CoCl2(NH3)4]Cl·HCl·H2O（各1分）

3．用少量冷水洗涤是为了除去C（1分）  浓盐酸起沉淀剂的作用（1分）

第九题（分）

1．9（1分）    4（1分）

2．39（1分）    27（1分）

3．方法一：以1个双键为母体，引入4个取代基

	取代基
	构造异构体
	顺反异构体对

	C7、H、H、H
	39
	0

	C6、C1、H、H
	17×2
	17

	C5、C2、H、H
	8×2
	8

	C5、C1、C1、H
	8×2
	8

	C4、C3、H、H
	4×2×2
	4×2

	C4、C2、C1、H
	4×3
	4×3

	C4、C1、C1、C1
	4
	0

	C3、C3、C1、H
	2×2×2
	2×2

	C3、C2、C2、H
	2×2
	2

	C3、C2、C1、C1
	2×2
	2

	C2、C2、C2、C1
	1
	0

	合计
	154
	61


方法二：利用烯基进行计算（下表）

构造异构体：1×(39＋17＋8＋4×2)＋1×(17＋8＋4＋2×2)＋2×(8＋4＋2)＋(2＋1)×(4＋2＋1)＝154
顺反异构体对：0×(39＋17＋8＋4×2)＋1×(17＋8＋4)＋1×(8＋4＋2)＋(2＋1)×(4＋2)＝61（各2分）
4．各类烯基如下表：

	烯基
	异构体
	可顺反

	H2C＝
	1
	0

	C1C＝
	1
	1

	C2C＝
	2
	1

	C3C＝
	2＋1
	2＋1

	C4C＝
	4＋2＋1
	4＋2

	C5C＝
	8＋4＋2
	8＋4＋2

	C6C＝
	17＋8＋4＋2×2
	17＋8＋4

	C7C＝
	39＋17＋8＋4×2
	39＋17＋8＋4×2

	合计
	133
	126


复分解后得到新烯烃133×134/2－154＝8757（2分）

其中顺反异构体126×127/2－61＝7940对（2分）

第十题（8分）

设X的化学式为NH4Y，Y的式量至少为61.1，如果Y中含有1、2、3、4个N原子，HY是式量分别为106、167、229、290。由于HY酸性强，且是平面型的，其中的N原子一般以－NO2的形式存在，余下基团的式量分别是60、75、91、106；如果其酸性是由于含－OH（或－COOH的－OH），余下基团的式量分别是43、58、74、89，该基团应是平面型的。显然74时可以是一个苯环。（3分）
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（各2分）

2．C6H6N4O7→4CO＋C＋3H2O＋2N2（1分）

3．由于－NO2的强拉电子基团，使得苯环上的电子云密度降低，削弱了－OH中O－H的化学键，因此显强酸性。（1分）

第十一题（11分）

1．[image: image23.emf]A:


P


t


I


I


I


I


2-


C:


I


P


t


P


t


I


C


H


3


H


2


N


I


I


N


H


2


C


H


3


D£º


B: 


P


t


I


I


N


H


2


C


H


3


N


H


2


C


H


3


P


t


I


I


N


H


2


C


H


3


N


H


3


E£º


C


O


O


H


2


C


C


O


O


N


H


3


N


H


2


C


H


3


P


t


·Ö


·Ö


·Ö


·Ö


·Ö


1


2


3


3


2




A:

Pt

I

I

I

I

2-

C:

I

Pt Pt

I

CH

3

H

2

N

I

I

NH

2

CH

3

D��

B: 

Pt

I

I

NH

2

CH

3

NH

2

CH

3

Pt

I

I

NH

2

CH

3

NH

3

E��

CO

O

H

2

C

CO

O

NH

3

NH

2

CH

3

Pt

�օ

��

��

��

��

1

2

3

3

2


[image: image24.emf]A:


P


t


I


I


I


I


2-


C:


I


P


t


P


t


I


C


H


3


H


2


N


I


I


N


H


2


C


H


3


D£º


B: 


P


t


I


I


N


H


2


C


H


3


N


H


2


C


H


3


P


t


I


I


N


H


2


C


H


3


N


H


3


E£º


C


O


O


H


2


C


C


O


O


N


H


3


N


H


2


C


H


3


P


t


·Ö


·Ö


·Ö


·Ö


·Ö


1


2


3


3


2




A:

Pt

I

I

I

I

2-

C:

I

Pt Pt

I

CH

3

H

2

N

I

I

NH

2

CH

3

D��

B: 

Pt

I

I

NH

2

CH

3

NH

2

CH

3

Pt

I

I

NH

2

CH

3

NH

3

E��

CO

O

H

2

C

CO

O

NH

3

NH

2

CH

3

Pt

�օ

��

��

��

��

1

2

3

3

2

（A、E各1分，B、C、D各2分）

2．将K2PtCl4转化为A目的是使CH3NH2更容易取代A中的碘。（1分）

3．下列两种答案均得满分：①Ag2CO3与丙二酸生成丙二酸银盐，再与D作用形成AgI沉淀，加速丙二酸根与铂配位。②Ag2CO3与D发生下列反应：D＋Ag2CO3＝DCO3＋2AgI  DCO3再与丙二酸根发生配体取代反应，形成E。（2分）
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