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2006年全国高中学生化学竞赛理论试题参考答案

上海化学化工学会 复旦大学化学系

第1题

l一1．A：Na2W()^； B：H2W04或w03·H20； C：W03

(1)4FeW04(s)+8NaoH(1)+02(g)一4Na2W04(1)
+2F。203(s)+4H20(g)

2MnW04(s)+4NaoH(1)+02(g)一2Na2W04(1)
+2Mn02(s)+2H20(g)(产物写成Mn20。或Mn304也可)

(2)Na2W()a(aq)+2HCl(aq)——H2W04(s)+2NaCl

(aq)

(3)H2 W04(s)一W03(s)+H 2 0(g)
1—2．[1]2w0。(s)+3c(石墨)——2w(s)+3c02(g)

[2]反应在298．15K时的标准焓变、标准熵变和标准自

由能变化分别为：

△H8一乏u△fH未一[2×o+3×(一393．51)一2×

(一842．87)一3×o]kJ／mol一505．21 l【J／mol

△S9一∑uS。一r2×32。64+3×213。64—2×75。90一3

×5．74]J·mol-1·K1—537．18J·m011·K1

△G。一△H。一丁△S8一[505．21—298．15×537．18／loOo]

kJ／mol一345．05 kJ／mol

298．15K时反应的标准自由能变化是正值，说明此反应

不能在该温度下自发进行。

当温度T>[505．21×1000／537．18]K一940．49K时，

反应才有可能发生。

1—3．因为钨的熔点很高。不容易转变为液态。如果用碳做

还原剂，混杂在金属中的碳不易除去，而且碳会在高温下和

金属钨反应形成碳化钨(wc，w：C)，不容易获得纯的金属

钨。用氢气作还原剂就不存在这些问题。

方程式为：w03(s)+3H2(g)——w(s)+3H20(g)

l一4．(a)仲钨酸根[H：w。20。2]”一

图(a)：展现在画面上的12个钨氧八面体的氧原子通过

共顶共边排成图中所示的6：15：15：6四层结构。共有氧

原子6+15+ls+6—42个，所以图(a)是仲钨酸根[H2w。}

o。：]”一的结构。

l丑】 (b) (c】

图(b)：结构应含10个钨氧八面体，它们的氧原子通过

共顶共边排列成1：4：9：4；9：4：1的层状结构。共有

氧原子l+4+9+4+9+4+1—32个。因钨氧八面体不足

12个，图(b)不会是仲钨酸根的结构，而是十钨酸根w。。03f

的结构。

图(c)图中有12个钨氧八面体，形成了4个有3个八面

体共顶又共3条边的w。0，。单元，每个w。0。。单元的外侧面

有6个氧原子，内侧面有7个氧原子。4个w。0。。单元又通

过共用内侧面周边的氧原子形成四面体结构，四面体的每条

边上共用2个氧原子，6条边共用氧原子为12个。所以氧原

子总数为4×13—12=40个，图(c)应当是偏钨酸根[H：w。2

0。。]”的结构。

】一5．[1]已知蓝色氧化钨中钨的质量分数为o．7985； 氧的

质量分数即为l—o．7985一o．2015

1．ooog化合物中含钨原子和氧原子的量分别为：

竹w一0．7985／183．84—4．343×101 mol

”o—O．2015／16．OO一12．59×lO_3 mol

化合物中钨和氧的计量比为：”。：”o一4．343×1013

：12．59×10_3—1：2．90

即在化学式wo。一中：3一z一2．90，所以z值为：T一3

—2．90一O．10

[2]把+5价钨的氧化物和+6价钨的氧化物的化学式

分别写成w0：．。和w03，

设蓝色氧化钨的组成为zW0z；·yW()。一W029。，所以有z

+y一1； 2．5z+3y一2．90

解上述联立方程得：z—o．20；y—o．80

所以蓝色氧化钨中五价和六价钨的原子数之比为：

咒w(v)／行w(v”一z／y—O．20／O．80 —1／4一O．25

第2题

0 0 0 0

lI || |f Il
(1)Ho—一P—P_一oH (2)H()_一P_一o—一P-一OH

OH()H H oH

(4)或(3)

(5)H4P206+H20—H3P04+H3P03
(6)2 P+4 NaCl0+2 NaoH—Na2H2P206+4 NaCl
(7)通过H型阳离子交换树脂

第3题

3—1．2Mn00H—Mn203+H20
12Mn203+CH4—8Mn304+C02+2H20 或
3Mn203+0．25CH4—2Mn304+O．25 C02+O．5 H20
3—2．[1]不同价态锰的氧化物同草酸之间反应的化学方程
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式：

Mn203+C20；一+6H+一2Mn2++2C02+3H20
Mn02+C20；一十4H+一Mn”+2C02+2H20
或Mn203+H2C204+4H+一2Mn2++2C02+3H20
Mn02+H2C204+2H+一Mn2++2C02+2H20
或Mn203+H2C204+2H2S()4—2MnS04+2C02+3H20

Mn()2+H2C204+H2S04一MnS04+2C02+2H20
高锰酸钾滴定剩余还原剂的化学方程式：

2Mn0_+5C2()：一+16H+——2Mn2++10C02+8H20

或2Mnor+5 H2C204+6H+一2Mn”+10C02+8H20
或2KMn()4+5 H2C204+3H2S04—2MnS04+K2S04+
10C02+8H20

[2]试样中含二价锰X mmol，三价锰y mm01，四价锰Z

mmol

X一日161；y+2Z一2口262—5n3 63；X+y+Z=n164解方

程式后，得X、y、Z为：X—n1 61；y一2 n】玩一2n1 61—2n262

+5n363；Z=：2n262—5口363+n16l——n164

第4题

4—1．2CaC03(s)+M92+(aq)一CaMg(C03)2(s)+
Ca2十(aq)

4—2．[1]1 Mg，2 Ca，3 o，4 C，5 0，6 Ca，7 Mg

[2]连接关系如下图所示。

4—3．Mg(oH)2+Ca(0H)2+3C02一M92++2HC0；
+CaC0。+H2()K一堕≤茅一
5．50×10一6×5．61×10一1 2×(4．30×lO一7)3×5．61×10

4．96×10—9×(1．O×1014)4

—2．77×10”

4—4．在溶液中c0。与HC0f和c0；一存在的平衡关系是：

Co；一+C02+H。O一2HC(i
Ⅳ一[旦堡Q至]!一[旦曼Q互]E坚：3[蔓gQ王3一鱼“
[co。][c0；一] [co。][co；一][H+] K。z[Col_]_瓣
现有[M92+]一o．5[HCOf]一o．100 mol／L，要求不

生成MgC0。沉淀，则

[C02-]一器≤豢
间z，≥警我等等一

O．100×(O．100×2)2×5．6l×lO

6．82×lO一6×4．30×10一7
7．65×10-2mol／L

觚≥等×loo_223(kPa)
又要求[Ca”]不大于lo～，则脚㈠一黜≥高脚瓜鼍警2
贮糍害篝黑等等坐砘蛐删几4．96×10一9×4．30×10一7

⋯。‘⋯

pm：≤暑蒜笔×100=306 kPa 故coz压力应控制在
223 kPa≤pco。≤306 kP8

4—5．轻质碳酸镁的化学式：3MgC0，·Mg(0H)z·3Hz0

具体推导：样品高温分解后固体8，06 g是Mgo

帅一鬻_0．20 mol m()2=蓊_o．15 mol

n n=堡堑曼尝姜盟里丝一o．20 mol行H2('=————丽巧——一一u·zu m01
玎M“03一”c(’2一O．15

mol ”Mg‘oH’2一咒M90一”c02一O．05 m01

"H，o一∥H，o一行Mg(oH)7一O．15 mol

打Mgc(】，2托Mg(()H)，："H，o—O．15：0．05：O．15—3：1。3

第5题

C00H

5—1-手性碳构型如图。嚣二匿暑H 命名：(2R，3R)心，3—0H—半∑H

CooH

二羟基丁二酸

5—2．L一(+)一酒石酸菲对映异构体的Fischer投影式，(非

C00H

Fischer投影式不得分)。没有旋光性。 H—_厂OHH+0H
C00H

解释：因为分子中有对称面，为非手性分子。或答内消

旋体。

5—3．a：2Et0H／H+ b：(CH3)2C(0C2 Hs)2／H+或

(CH3)2C一0／H+ c：LiAlH。／THF d：2 TsCl／吡啶

e：2 Ph2PLi／THF

5—4．
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第6题

6—1．

化合物E、F、G、J、K、L、M和N的结构式如下：

6—2．化合物J与K(或J与L)之间是互变异构关系。

K与L之间是构造异构关系(或同分异构等)。

6—3．主要原因是：这几个化合物为多羟基化合物，能形成

分子间氢键，蒸气压较低。故不被蒸出。

第7题

7—1．[1]是金刚石结构。结构如上图所示：

[2]该沸石所属点阵类型为立方面心，晶胞内含8个8

笼。

[3]因为每个晶胞内含8个p笼，每个p笼有24个Si原

子和48个O原子，因此晶胞中原子数分别为Si：192，O：384

[4]晶体密度计算：JD一号一坚￡g兰鼍掣一
百_石互j；；i；；；÷；；；；÷；i?；精kg／m3一·．a。kg／dm36．02×10¨3×103×(2．34×10一9)3一剖⋯

⋯。一引⋯‘

7—2·[1]此晶胞si02数为si：8×寺+6x专+4—8；o：8
×2—16，即此晶胞共含有8个Si0：

晶胞中Si02的总质量：m一(M＆+Mo×2)×8一

!呈：=：；：；j；i；掣kg一7．97×10—zs kg—百西灭面丐矿kg一7·97xlo“kg
晶胞的体积：V一(AB)3=(圭AE)3一(2．31×1．62×

√3

10—10×2)3—4．19×10一28m3

晶体密度：

m

P一可一掰kg．4．19×10一“～
m一3—1．90 kg·dm一3

该晶体密度一1．90 kg·dm～。

[2]沸石晶体的密度明显小于石英晶体的密度，说明沸

石晶体具有多孔的结构特征。

7—3．

椎。以A。心s；剞㈢、
l芦窀芦骛声文j

7—4．[1]反应网络中有3个热力学上相互独立的化学反应。

[2]反应1平衡常数与对、间、邻二甲苯的含量z，y，z的

关系式为：

K。一蒂等蒜
[3]反应平衡常数的具体计算公式：△fH。一∑”△rH二一

(17，95—241．82)一(50．OO一201．17)一一72．70 kJ／mol

△，S。一∑口S：一(352．42+188．72)一(237．70+319．

74)一一16．30 J·mol‘1·K1

△，G。一△，Ⅳe一丁△，Se一

一72．70×103—500×(～16．30)一一64．55 kJ／mol

△，G。一一RTlnK。；

lnK8一一(一64．55×103)／(8．314×500)一15。528

K8—5．54×106

7—5．反应的主要产物是对二甲苯。

因为只有对二甲苯最小直径小于沸石孔径，因而可以从

沸石孔中脱出。而生成的问、邻二甲苯的最小直径大于沸石

孔径，扩散困难，因而将在沸石笼中继续发生异构化反应，转

变为对二甲苯。随着反应不断进行，二甲苯异构化反应平衡

一直向生成对二甲苯方向移动。

(根据苯和甲苯的构型数据可估计3种二甲苯的最小和

最大直径分别为对二甲苯：o．59 nm和o．88 nm；邻二甲苯：

0．68 nm和0．68 nm；问二甲苯：0．68 nm和O．76 nm)

第8题

8—1．从原子利用率的角度看，a路线较有利。

因在a反应中：H2 wt．％一4×2．02／(46．1+18．O)×

100％一8．08／64．1×100％一12．6％

在b反应中：H2 wt．％一3×2．02／(46．1+16．O)×

100％一6．06／62．1×lOO％一9．8％

从热力学的角度看，b路线在热力学上有利。

a反应：△rGe一△rH。一T△，S。一∑v△，H：一丁∑vS备一

[4xo+2×(一1lo．52)一(一234．80)一(一241．82)]kJ／mol

一298．15×[(4×130．68+2×197．56—281．62—188．72)／

1000]kJ／mol一[255．58—133．42]kJ／mol一122．16 kJ／mol

b反应：

△。G。一△，H8一T△，S。一[3×o十2×(一1lo．52)一(一

234．80)一o．5×o]kJ／mol一298．15×[(3×130．68+2×

197．56—281．62一o．5×205．15)／1000)]kJ／mol一[13．76—

120．14]kJ／mol一一106．38 kJ／m01<o

8—2．c反应：△rH。一∑v△rH：一

[5×o+2x(一393．51)]一[(一234．80)+2×(一

241．82)+o．5×o]kJ／mol一一68．58 kJ／mol

△rG0一△，H。一T△rS。一 (下转封3)
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{一68．58 298．15×[(5×130．68+2×213．64—

281．62—2×188．72—0．5×205．15)／looo]}kJ／mol一

[一68．58—95．12]kJ／mol一一163．70 kJ／mol<o

a反应：△，H。一[4×o+2( 110．52)一(一234．80)一

(一241．82)]kJ／mol一255．58 kJ／mol

b反应：△，H。一r3×O+2(一110．52)一(一234．80)一

o．5×o]kJ／mol一13．76 kJ／mol

因此c反应与a、b反应相比从吸热反应变为放热反应

反应发生无需外界提供额外的能量。

c反应△，G。更负，则平衡常数增大。

8—3．WGS反应在973．15 K下：△r G。一△，H。一丁△，S。一

[(267．82+165．18—233．64—231．67)jlooo]}kJ／mol—

r一35．1 3+31．44]kJ 7mol一 3．69 kJ／mol

在298．15 K下，△，G。一

{[ 393．51+o一(一110．52) ( 241．82)] 298．15

[(213．64+130．68一l 97．56一188．72)／1000])kJ／m01一

[一41．17+12．51]kJ／m01一一28．66 kJ／mol

[1]高温不利于wGs反应的进行。

[2]可将反应分为两段，氧化反应在高温下反应，wGs

反应在低温下进行，这样有利于提高氢的平衡转化率。

8—4．由于反应前后气体分子数不变，加压不能改变反应平

衡，但能提高设备利用效率，增加单位时间产量。

{[一361．55+19．79一(一89．74)一(一216．89)]一973．15×

o’c70’7070，o’o，o'070?^：艺^bo?t艺—>，070’·谤070?·o，o，o’-o’^：on>70’^=907070_7070，曲07谤o_)·o_7070，070’70707-o，o’707-o，b
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