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2006年全国高中学生化学竞赛理论试题

上海化学化工学会 复旦大学化学系

第1题

钨是我国丰产元素，是熔点最高的金属，广泛用于拉制灯泡的灯丝，有“光明使者”的美誉。

钨在自然界主要以钨(VI)酸盐的形式存在。有开采价值的钨矿石是白钨矿和黑钨矿。白钨矿的主要成分是钨酸钙

(CawO。)；黑钨矿的主要成分是铁和锰的钨酸盐，化学式常写成(Fe，Mn)w0。。黑钨矿传统冶炼工艺的第一阶段是碱熔法：

№OH．空气

黑钨矿 堡壁
(1)

滤渣

滤液(含A)墨骘
(2)

滤液

焙烧

沉淀B——-产品C
(3)

其中A、B、c都是钨的化合物。

l一1．写出上述流程中A、B、C的化学式，以及步骤(1]、(2)、(3)中发生反应的化学方程式。

1—2．钨冶炼工艺的第二阶段则是用碳、氢等还原剂把氧化钨还原为金属钨。对钨的纯度要求不高时。可用碳作还原剂。

[1]写出用碳还原氧化钨制取金属钨的化学方程式。

[2]用下表所给的298．15K的数据计算上述反应的标准自由能变化，推出该反应在什么温度条件下能自发进行。

(假设表中数据不随温度变化)

物质 △fH＆(kJ·mol一1) S‰(J·mol 1·K 1)

1—3．为了获得可以拉制灯丝的高纯度金属钨，不宜用碳而必须用氢气作还原剂，为什么?写出用氢气还原氧化钨的化学方

程式。

1—4．在酸化钨酸盐的过程中，钨酸根W0i一可能在不同程度上缩合形成多钨酸根。多钨酸根的组成常因溶液的酸度不同而

不同，它们的结构都由含1个中心w原子和6个配位O原子的钨氧八面体w()e通过共顶或共边的方式形成。在为数众多的

多钨酸根中，性质和结构了解得比较清楚的是仲钨酸根[H。w，：0。：P一和偏钨酸根[Hzw。z()。。]”。在下面3张结构图中，哪

一张是仲钨酸根的结构?简述判断理由。

(a) (b) (c)

1—5．仲钨酸的肼盐在热分解时会发生内在氧化还原反应，我国钨化学研究的奠基人顾翼东先生采用这一反应制得了蓝色

的、非整比的钨氧化物wO，。。这种蓝色氧化钨具有比表面大、易还原的优点，在制钨粉时温度容易控制，目前冶炼拉制钨丝

的金属钨都用蓝色氧化钨为原料。经分析，得知蓝色氧化钨中钨的质量分数为o．7985。

[1]计算w0。一中的z值。

[2]一般认为，蓝色氧化钨的颜色和非整比暗示了在化合物中存在五价和六价2种价态的钨。试计算蓝色氧化钨中这2

种价态的钨原子数比。
 万方数据
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(相对原子质量：w：183．84()：16．oO)

第2题

磷的含氧酸及其盐是一类重要的化工产品，广泛用于食品、营养、肥料、阻燃、去油去污、防腐蚀、防锈、锅炉水处理等。

连二磷酸HaP。()s是一种四元酸，它的结构式为(1)。在o^c时，HtPzoe在空气中是稳定的，温度升高，部分转变成它的异

构体，结构式为(2)；也有部分会发生歧化反应，生成另外两种各含2个磷原子的含氧酸，它们的结构式为(3)和(4)。H。P。0。

在酸性介质中加热会分解成两种磷的含氧酸，化学方程式为(5)。

制备连二磷酸可从制备其钠盐出发。在5℃把红磷加入到剧烈搅拌的Na()H(o．2 mol·I。_1)和Nacl()(1．5 m01．L_1)

混合溶液中，反应得Na。H。P：0。，化学方程式为(6)。将纯化后的二钠盐溶于水，再通过(7)，即可获得纯的连二磷酸的水溶

液，然后减压蒸发可得连二磷酸晶体。

第3题

四氧化三锰主要用于电子工业，是生产软磁铁氧体的原料之一。

3—1．四氧化三锰的制法有焙烧法和还原法两类。在还原法中，先将水锰矿(主要成分Mn()0H)焙烧成三氧化二锰，再于250

～500uC用甲烷还原生成四氧化三锰。请写出上述二步反应的化学方程式。

3—2．通常所说的四氧化三锰中，锰的价态实际上既有二价，也有三价和四价。在某研究工作中，要求得知四氧化三锰中不同

价态锰的比值，采用的测定方法步骤如下：

i称取3份质量相同的试样。第一份以硫酸铵一硫酸溶液选择性溶解试样中的二价锰，过滤洗涤后，滤液用氨水中和并

用氨一氯化铵缓冲溶液调至pH 10，加入必要的试剂和指示剂，用EDTA标准溶液(a，m01．I．_1)滴定至终点，耗去6，mL。

ii第二份试样中，准确加入过量的草酸钠标准溶液(n：m01．L ，6zmI．)和适量硫酸，加热使试样全部溶解，立即用高锰酸

钾标准溶液(n。mo卜I．_1)滴定剩余的还原剂至终点，耗去6。mI．。

iii第三份试样中，同样加入过量的草酸钠标准溶液和适量硫酸，加热使全部溶解。冷却后用氨水中和并用氨一氯化铵缓

冲溶液调至pH 10，加入必要的试剂和指示剂，用EDTA标准溶液滴定至终点，耗去6。mI。。’

[1]写出步骤ii溶解试样时，不同价态锰的氧化物同草酸之间反应的化学方程式；写出用高锰酸钾滴定剩余还原剂的化

学方程式。

[2]用n，、n：、n。、6，、6。、63和6。写出试样中二价、三价和四价锰含量(分别用X、y、z表示)的计算式，单位用mmol表示。

第4题

轻质碳酸镁是广泛应用于橡胶、塑料、食品和医药工业的化工产品，它的生产以白云石(主要

成分是碳酸镁钙)为原料。

4—1．石灰石和卤水长期作用形成白云石，写出该反应的离子方程式。

4—2．右图是省略了部分原子或离子的白云石晶胞。

[1]写出图中标有1、2、3、4、5、6、7的原子或离子的元素符号。

[2]在答题纸的图中补上与3、5原子或离子相邻的其他原子或离子，再用连线表示它们与

Mg的配位关系。

4—3．白云石分解所得ca()和M90，加水制成Mg(0H)：和ca(0H)z的悬浮液，通入适量

C0。(g)，实现ca”、M92+的分离。

已知：

Mg(()H)! K。。一5．6l×10_1
2

Ca(0H)? K。。=5．50×10—6

MgC()3 K。。一6．82×10_6

CaC03 K。。一4．96×10一9

H2C()3 K。l一4．30×10～， K。2—5．6l×10一11

计算下列反应的平衡常数K

Mg(()H)z+Ca(()H)2+3c02一M酽++2Hc()F+caC03+H2()
4—4．25℃，100 kPa c02在水中溶解度为o．0343m01．L～。将loomol M90和100m01 CaO加水制成1000I．悬浮液，通入

CO。，使M92+浓度达到o．100m01．L ，ca2+浓度不超过101m01．I。～，且不生成Mgc()。沉淀。通过计算说明如何控制

coz的压力(假设C()z在水中溶解符合亨利定律)。

4—5．Mg(Hcos)z溶液加热分解，得到产品轻质碳酸镁(实为碱式碳酸盐)。18．269轻质碳酸镁纯样品经高温分解完全后得

8．069固体，放出3．36L(折合成标准状况)二氧化碳，通过推算，写出轻质碳酸镁的化学式(提示：轻质碳酸镁化学式所含的离

子或分子数目为简单整数)。(相对原子质量：Mg：24．3 c：12．o 0：16．o H：1．01) 万方数据
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第5题

酒石酸在立体化学中有特殊的意义。著名法国科学家Louis Pasteur曾通过研究酒石酸盐的晶体，发现了对映异构现象。在

C00H

不对称合成中，手性酒石酸及其衍生物常被用作手性配体或用作制备手性配体的前体。 H—卜()H
oH—+一H

C00H

L一(+)酒石酸

5—1．天然L一(+)一酒石酸的Fischer投影式如右图所示。请在答题纸所给出的结构图上用R或s标出L一(+)一酒石酸的手性

碳构型，并用系统命名法命名。

5—2．在答题纸指定位置上画出L一(+)一酒石酸的非对映异构体的Fischer投影式。该化合物是否有旋光性?为什么?

5—3．法国化学家H．B．Kagan曾以天然酒石酸为起始原料合成了一种重要的手性双膦配体D10P，并用于烯烃的不对称均

相催化氢化，获得很好的对映选择性。DIOP的合成路线如下：

X职上p葛一X职
Ts=对甲苯磺酰基 DloP

请在答卷纸的指定位置写出上述反应过程中a，b，c，d和e所代表的每一步反应的试剂及必要的反应条件。

5—4．美国化学家K．B．sharpless发现了在手性酒石酸二乙酯(DET)和T“0P一)a的配合物催化下的烯丙醇类化合物的不

对称环氧化反应，因而荣获2001年诺贝尔化学奖。该反应产物的立体化学受配体构型的控制，不同构型的DET使氧选择性

地从双键平面上方或下方加成，如下图所示：

fo】．．f’氧从下方加成

R1，R2，R3=H，烷基

该不对称环氧化反应曾被成功用于(+)一

蔫黑》：：。H《cH3)3cOOH，cH2c12，—20。c a心一’—，协／OH

上--(+)-DET， TiIO Pr‘h
—-————·———·—·——·—————————·————-—————·—————{-

(cH3)3cOOH，cH2c12，一20。c

≥90％e．e．

Disparlure(一种林木食叶害虫舞毒蛾性引诱剂)的合成上。合成路线如下

一20-C

I

竺!兰二全广c]兰：!塑墨巴《+)．D啪¨e——————————————1广————————————’，’ lt，’V13p棚Iu·口

L，D—_j c6H争 25。c 《c'9H380)

均相催化氢化反应

请在答卷纸的指定位置画出化合物A、B、c、D和(+)一Disparlure的立体结构。

第6题

杂环化合物2一甲基四氢呋喃一3一酮(即目标产物I)是咖啡香气的主要成份之一，有多种合成方法。下面是一条由乙酰乙酸

乙酯为起始原料的合成路线：

CH，COOH

岍氓H
’L、＼／OH

H

E蕾ONa △△
E lCBH903Na}——————··-．． F IC6H703Nal

Na28407，Oxone8(氧化剂) 50％H2S04引c6H803’ii而i而 而时20％KOH，pH 8．5，3，J、Ir、l‘ Pn‘·1 7J、flY

豫

㈣《三
一

一戈一
帅

帅

从

 万方数据
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在合成路线的最后一步中，化合物H在水蒸汽蒸馏过程中发生下列反应，最终转变为目标产物I

H

△

————'J(C6H∞Ob)
：!≥K《c5H，o岛)<多 ^IC5H’o哂J

弋L(c5H1003}
L‘釜M{c5H'00。)—兰■N(c。H802)—兰≥

提示：合成步骤中涉及到以下反应，

脱羧反应
△ zH州R▲‰，+c％R／、洲2。

‘

《Z=CH2或o)

6—1．请在答卷纸的指定位置写上化合物E、F、G、J、K、L、M和N的结构式。

6—2．请分别指出化合物J与K(或J与L)，K与L之间是什么异构关系?

6—3．除目标产物I被水蒸气蒸出之外，化合物K、L和M均留在母液中。请说明它们为什么不会被水蒸气蒸出?

第7题

沸石分子筛是重要的石油化工催化材料。右图是一种沸石晶体结构的一部分，其中多

面体的每一个顶点均代表1个T原子(T可为Si或A1)，每一条边代表1个氧桥(即连接2

个T原子的氧原子)。该结构可以看成是由6个正方形和8个正六边形围成的凸多面体(称

为卢笼)，通过六方柱笼与相邻的4个p笼相连形成的三维立体结构，如右图所示：

7—1．完成下列问题：

[1]若将每个口笼看作1个原子，六方柱笼看作原子之间的化学键，右图可以简化成什么

结构?在答题纸的指定位置画出这种结构的图形。

[2]该沸石属于14种布拉维点阵类型中的哪一种?指出其晶胞内有几个口笼。

[3]假设该沸石骨架仅含有Si和0两种元素，写出其晶胞内每种元素的原子数。

[4]已知该沸石的晶胞参数a=2．34nm，试求该沸石的晶体密度。

(相对原子质量：Si：28．O ()：16．O)

7—2．方石英和上述假设的全硅沸石都由硅氧四面体构成，右图为方石英的晶胞示意图。

[1]求方石英的晶体密度。

[2]比较沸石和方石英的晶体密度来说明沸石晶体的结构特征。

7—3．一般沸石由负电性骨架和骨架外阳离子构成，利用骨架外阳离子的可交换性，沸石可以作

为阳离子交换剂或质子酸催化剂使用。下图为沸石的负电性骨架示意图：

B

C

o si ·0

si．o键长为O．162m

么AED=109028’

请在答题纸的图中画出图中所示负电性骨架结构的电子式(用“·”表示氧原子提供的电子，用“x”表示T原子提供的电

子，用“*”表示所带负电荷提供的电子)。

7—4．以甲醇为甲基化试剂的甲苯甲基化反应是石油化工中制备对二甲苯的重要方法之一，常用沸石分子筛为固体酸催化

剂。该过程包含如下反应网络：

对二甲苯

甲醇+【钧 间二甲苯
(气体)

G
M

o

、

1●●●ur●●●J

O

＼o＼-／o＼＼＼o，＼。＼o／／／o、＼＼o，＼，＼o，／／0、
／，，／

＼，＼尸，．．——r．．1

 万方数据
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[1]请回答其中有几个热力学上独立的化学反应。

[2]若反应起始时体系中只有1摩尔甲醇和1摩尔甲苯，平衡时体系内对、间、邻二甲苯的含量分别为z，y，z mol，请写出

反应l的平衡常数Kt的表达式(以z，了，z表示)。

[3]各物种在298．15K时的标准生成焓和熵列于下表：

物质 △fH‰(kJ·mol 1) S‰(J·mol 1·K 1)

根据表中的热力学数据(假设表中数据不随温度变化)，计算500K下反应1的平衡常数。

7—5．若使用有效孔径为o．65nm的沸石分子筛为上述反应的催化剂，主要产物是什么?简述理由。露爹j鍪2一一爱≤溺
(设苯的最小和最大直径分别为o．59nm和o．68nm，甲苯的最小和最大直径分别为o．59nm和。 !：”“

o．78nm。下图为该沸石分子筛的孔道结构示意图。)匿薹盏恣==芷——_鬣鬣翟

第8题

氢气被认为是理想的能源。从绿色化学的角度来考虑，作为人类能够长久依赖的未来能源，它必须是储量丰富，可再生，

不会破坏环境。基于这一原则，普遍认为以植物为主的生物质资源是理想选择。乙醇可通过淀粉等生物质原料发酵制得，属

于可再生资源，故通过乙醇制取氢气具有良好的应用前景。

8—1．已知通过乙醇制取氢气有如下两条路线：

a．水蒸气催化重整 CH3CH20H(g)+H20(g)一4H2(g)+2C()(g)
1

b．部分催化氧化 cH3cH20H(g)+÷02(g)一3H2(g)+2cO(g)
从原子利用率的角度来看，哪条路线制氢更加有利?从热力学的角度看(用下表中298．15 K的数据计算)，哪一条路线更

有利?

△fH‰(kJ·mol 1) S＆(J·mol一1·K 1)

8—2．最近人们又提出了如下路线：

1

c．催化氧化重整 cH3cH20H(g)+2H20(g)+÷02(g)—一5H2(g)+2c02(g)
L

仅考虑298．15K时的情况，请说明该路线在热力学上相对于a、b两条路线有哪些优势?

8—3．路线c可看作是路线b反应与水煤气变换(water—Gas Shift，wGs)反应

C()(g)+H20(g)——，C02(g)+H2(g)

的偶合。由于路线b在低温下反应速率慢，乙醇利用率低，为了提高原料的反应速率，实际反应一般在973．15K下进行。

[1]试问从热力学上看，该温度是否有利于wGs反应?

[2]试问应采用什么措施既能保证乙醇利用率又能充分发挥wGs反应的作用?

8—4．水煤气变换反应在实际生产过程中需要在加压(如6×10 5Pa)条件下进行。简述理由。

 万方数据
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