	Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o

	k× thi chän häc sinh giái quèc gia

líp 12 THPT n¨m 2004

H­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc 

        M«n: ho¸ häc - B¶ng B

                   Ngµy thi  : 11/3/2004



C©u I   (4 ®iÓm):      1. 1.5®iÓm  ;  2. 1 ®iÓm  ; 3. 1,5 ®iÓm  
1. ViÕt ph­¬ng tr×nh ho¸ häc cho mçi tr­êng hîp sau:

a) Cho khÝ amoniac (d­) t¸c dông víi CuSO4.5H2O.

b) Trong m«i tr­êng baz¬, H2O2 oxi ho¸ Mn2+ thµnh MnO2.

c) Trong m«i tr­êng axit, H2O2 khö MnO4- thµnh Mn2+.

2. Trong sè c¸c ph©n tö vµ ion: CH2Br2, F - , CH2O, Ca2+, H3As, (C2 H5 )2O , ph©n tö vµ ion nµo cã thÓ t¹o liªn kÕt hi®ro víi ph©n tö n­íc? H·y gi¶i thÝch vµ viÕt s¬ ®å m« t¶ sù h×nh thµnh liªn kÕt ®ã.

3. N¨ng l­îng liªn kÕt cña N-N b»ng 163 kJ.mol–1, cña N(N  b»ng 945 kJ.mol–1. Tõ 4 nguyªn tö N cã thÓ t¹o ra 1 ph©n tö N4 tø diÖn ®Òu hoÆc 2 ph©n tö N2 th«ng th­êng. Tr­êng hîp nµo thuËn lîi h¬n? H·y gi¶i thÝch.

H­íng dÉn gi¶i:

1.             

a) Cã thÓ viÕt CuSO4.5H2O ë d¹ng [Cu(H2O)4] SO4.H2O. Do ®ã khi ph¶n øng x¶y ra, NH 3 sÏ thÕ c¸c ph©n tö H2O ë cÇu néi:

    [Cu(H2O)4] SO4.H2O   +  4 NH 3    
[image: image1.wmf]   [Cu(NH3)4] SO4.H2O  +  4 H2O

b) XÐt chi tiÕt 

                 H2O2       +  2 e      
[image: image2.wmf]      2 OH -                             Sù khö

Mn2+  +  4 OH -   -  2 e      
[image: image3.wmf]       MnO2  +   2 H2O          Sù oxi ho¸

[image: image66.wmf].
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   Mn2+  +   H2O2   + 2 OH -    
[image: image4.wmf]       MnO2  +   2 H2O       

c) Còng xÐt chi tiÕt t­¬ng tù  nh­ trªn :

[image: image67.wmf]å

  2    MnO4-   +  8 H3O+   + 5 e     
[image: image5.wmf]        Mn2+  +  12 H2O      Sù khö

  5    H2O2   +   2 H2O    -    2 e     
[image: image6.wmf]          O2     +   2 H3O+     Sù oxi ho¸

[image: image68.wmf]å

2 2 MnO4- +  5 H2O2     +  6 H3O+    
[image: image7.wmf]   2  Mn2+  + 5 O2   +    14 H2O

2/ C¸c vi h¹t CH2Br2, Ca2+, H3As kh«ng cã nguyªn tö ©m ®iÖn m¹nh nªn kh«ng thÓ t¹o liªn kÕt hi®ro víi ph©n tö n­íc.

  C¸c vi h¹t F - , CH2O, (C2 H5 )2O cã nguyªn tö ©m ®iÖn m¹nh nªn cã thÓ t¹o liªnkÕt hi®ro víi ph©n tö n­íc:   
[image: image69.wmf]C
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[image: image71.wmf].
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3. a) XÐt dÊu cña nhiÖt ph¶n øng     ( H =      (iEi          -          (jEj 

                                                                        i                          j      

Trong ®ã i, j lµ liªn kÕt thø i, thø j ë chÊt tham gia, chÊt t¹o thµnh t­¬ng øng cña ph¶n 

øng ®­îc xÐt; Ei ; Ej  lµ n¨ng l­îng cña liªn kÕt thø i, thø j ®ã.

b) XÐt cô thÓ víi nit¬ : 
·  Ph¶n øng       4 N   
[image: image8.wmf]   N4      (1)

              Cã   ( H1   =   4 EN  -  EN4   = 0,0  - 5 ( 163 ; vËy  ( H1 =  - 815 kJ .
·   Ph¶n øng       4 N   
[image: image9.wmf] 2 N2      (2)
              Cã   ( H2   =   4 EN  - 2 EN2   = 0,0  - 2 ( 945 ; vËy  ( H2 =  - 1890 kJ .

        Ta thÊy   ( H2   (   ( H1. VËy ph¶n øng       4 N   
[image: image10.wmf] 2 N2 x¶y ra thuËn lîi h¬n ph¶n øng       4 N   
[image: image11.wmf]   N4.

C©u II  (4 ®iÓm):      1. 1.5 ®iÓm  ;  2. 2 ®iÓm  ; 3. 1 ®iÓm  
1. Ion nµo trong c¸c ion sau ®©y cã b¸n kÝnh nhá nhÊt? H·y gi¶i thÝch.

                       Li+,  Na+,  K+,  Be2+,  Mg2+.

2. Cho hai muèi Ag2SO4 vµ SrSO4 vµo n­íc cÊt vµ khuÊy ®Òu cho ®Õn khi ®¹t ®­îc dung dÞch b·o hoµ ë nhiÖt ®é phßng. X¸c ®Þnh nång ®é ion Ag+ vµ Sr2+. BiÕt r»ng ë nhiÖt ®é nghiªn cøu tÝch sè tan cña Ag2SO4 lµ 1,5. 10-5, cña SrSO4 lµ 2,8.10-7. 

3. S¾t monoxit FeO cã cÊu tróc m¹ng tinh thÓ lËp ph­¬ng t©m diÖn (mÆt) kiÓu NaCl víi th«ng sè m¹ng a = 0,430 nm. H·y tÝnh khèi l­îng riªng cña tinh thÓ s¾t monoxit ®ã.

H­íng dÉn gi¶i:

1.

[image: image12.wmf] 
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2.

[image: image72.wmf]C
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Ag2SO4 (           2 Ag +  + SO42- ;      [Ag+]2 [SO42-] = 1,5 . 10-5
SrSO4 (             Sr 2+  + SO42-      ;      [Sr2+] [SO42-] = 2,8 . 10-7.

Tõ trÞ sè tÝch sè tan ta thÊy Ag2SO4  tan nhiÒu h¬n nªn cã thÓ gi¶ thiÕt  SrSO4 cung cÊp kh«ng ®¸ng kÓ l­îng SO42-  cho dung dÞch.

VËy xÐt Ag2SO4 (            2 Ag +  + SO42- ;

§Æt nång ®é SO42-   lµ x, ta cã   [Ag+]2 [SO42-] = (2x)2   =  1,5 . 10-5
Tõ ®ã cã x = 1,55 . 10-2  mol/l nªn [Ag+] = 2 x = 3,1 . 10-2 mol/l.
Cßn  SrSO4 (            Sr 2+  + SO42- cã   T = [Sr2+] . 1,5510-2 = 2,8 . 10-7.

VËy [Sr2+] = 1,8.10-5 mol/l.

Gi¶ thiÕt trªn  hîp lý v× nång ®é SO42-  do SrSO4 t¹o ra lµ 1,8.10-5 mol/l lµ qu¸ nhá.

3.
[image: image13.wmf]
§èi víi tinh thÓ lËp ph­¬ng t©m diÖn ( mÆt), mçi « m¹ng c¬ së cã sè ®¬n vÞ cÊu tróc lµ 
[image: image14.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image15.wmf]4
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khèi l­îng riªng cña tinh thÓ ®ã lµ: 
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C©u III (6,5 ®iÓm):      1. 3 ®iÓm  ;  2. 3,5 ®iÓm   
 1. Dung dÞch A gåm Ba(NO3)2  0,060 M vµ AgNO3 0,012 M.

a) Thªm tõng giät K2CrO4 vµo dung dÞch A cho ®Õn d­. Cã hiÖn t­îng g× xÈy ra?

b) Thªm 50,0 ml K2CrO4 0,270 M vµo100,0 ml dung dÞch A. 

TÝnh nång ®é c¸c ion trong hçn hîp thu ®­îc.

 2. Tr×nh bµy s¬ ®å nhËn biÕt vµ ph­¬ng tr×nh ion cña c¸c ph¶n øng ®· xÈy ra khi nhËn biÕt c¸c cation trong dung dÞch X gåm Ba2+, Fe2+, Pb2+, Cr3+, NO3-.

Cho:   BaCrO4(  +  H2O   
[image: image17.wmf] Ba2+  + HCrO4- + OH -    ;   K = 10-17,43 
                   Ag2CrO4   + H2O   
[image: image18.wmf] 2Ag+ + HCrO4- + OH -  ;   K = 10-19,50 

                   pKa cña HCrO4- b»ng 6,50. 

H­íng dÉn gi¶i:

1.             

a) HiÖn t­îng: Cã kÕt tña BaCrO4 vµ Ag2CrO4.

XÐt thø tù xuÊt hiÖn c¸c kÕt tña:

§Ó b¾t ®Çu cã BaCrO4 ( : 
[image: image19.wmf]+
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§Ó b¾t ®Çu cã Ag2CrO4 ( : 
[image: image20.wmf]+

-

>

Ag

2

)

CrO

Ag

(

s

CrO

C

K

C

4

2

2

4

   (2)       

§Ó tÝnh tÝch sè tan Ks cÇn tæ hîp c©n b»ng :

          BaCrO4 (  
[image: image21.wmf]  Ba2+    +     CrO42-              Ks1
                        H2O  
[image: image22.wmf]  H +   +  OH -                      Kw      

[image: image73.wmf]å

      CrO42-    +   H+    
[image: image23.wmf]  HCrO4-                               Ka-1
BaCrO4 (  + H2O 
[image: image24.wmf] Ba2+    +     HCrO4- + OH -    

      Cã        K= Ks1 .  Kw  . Ka-1    

Suy ra 
[image: image25.wmf]93
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            Ag2CrO4 (  
[image: image26.wmf]  2 Ag +    +     CrO42-          Ks2
                                 H2O   
[image: image27.wmf]  H +   +  OH -                     Kw

[image: image74.wmf]å

  CrO42-       +    H+   
[image: image28.wmf]   HCrO4-                             Ka-1
Ag2CrO4 (  + H2O 
[image: image29.wmf] 2 Ag +    +     HCrO4- + OH –  

Cã  K = 10-19,50    
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Tõ (1) 
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     Tõ (2)  
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[image: image75.wmf]C
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                      <                       nh­ng kh«ng nhiÒu, v× vËy sÏ cã hiÖn t­îng kÕt tña vµng cña  BaCrO4 xuÊt hiÖn tr­íc mét Ýt, sau ®ã ®Õn kÕt tña vµng n©u cña Ag2CrO4 (®á   g¹ch ) vµ BaCrO4 vµng cïng xuÊt hiÖn.         

b) Sau khi thªm K2CrO4:
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[image: image35.wmf]M
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C¸c ph¶n øng:

      Ba2+    +     CrO42-    
[image: image36.wmf]   BaCrO4 (    

     0,046         0,090

· 0,050    

     2 Ag +    +     CrO42-  
[image: image37.wmf]     Ag2CrO4 (  

0,0080           0,050

· 0,046

Thµnh phÇn sau ph¶n øng :

BaCrO4 ( ; Ag2CrO4 ( ; CrO42-  (0,046 M ).      

Ag2CrO4 (  
[image: image38.wmf]   2 Ag +    +     CrO42-            10-12
BaCrO4 (  
[image: image39.wmf]  Ba2+        +     CrO42-            10-9,93  

Nång ®é CrO42-  d­ kh¸ lín, cã thÓ coi nång ®é CrO42-  do 2 kÕt tña tan ra lµ kh«ng ®¸ng kÓ.

   CrO42-       +   H2O  
[image: image40.wmf]   HCrO4-  + OH -             Kb = 10-7,5
C       0,046
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 EMBED ChemWindow.Document  [image: image43.wmf]x = 3,8.10-5 << 0,046; 
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[Ba2+] vµ [Ag+] ®Òu  << [CrO42- ], chøng tá nång ®é CrO42- do 2 kÕt tña tan ra lµ kh«ng ®¸ng kÓ. VËy trong dung dÞch cã:      

[Ba2+] = 2,55.10-9M    ;       [Ag+] = 4,66.10-6M    ;

[CrO42-] = 0,046M      ;       [OH-] = 3,8.10-5M       ;        [H+] = 2,63.10-10M;

      [K+] = CK+ = 0,18M     ;    
[image: image46.wmf]0,088M.
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Ba2+ + HSO4-    
[image: image48.wmf] BaSO4(   +    H+
Pb2+ + HSO4-    
[image: image49.wmf] PbSO4(   +    H+
H+ + OH -    
[image: image50.wmf] H2O

PbSO4(  +  4 OH-    
[image: image51.wmf] PbO22-    +  SO42-   + H20

PbO22-    +  SO42-   + 4 H+ 
[image: image52.wmf] PbSO4(   +    2 H2O

( PbO22-    +  2 H2S  
[image: image53.wmf] PbS(  ®en   +  2 H2O )

                  Cr3+   +  3 OH -  
[image: image54.wmf] Cr(OH)3(  

             Cr(OH)3(   + OH -  
[image: image55.wmf]  CrO2-   +  2 H2O

2 CrO2-   +  3 H2O2 + 2 OH- 
[image: image56.wmf]  2 CrO42-   +  4 H2O

               Fe2+    + 2 OH -     
[image: image57.wmf] Fe(OH)2(   

            2 Fe(OH)2   + H2O2  
[image: image58.wmf] Fe(OH)3(
C©u IV (5 ®iÓm):      1. 2 ®iÓm  ;  2. 1,5 ®iÓm  ;  3. 1,5 ®iÓm  
1. KhÝ CO g©y ®éc v× t¸c dông víi  hemoglobin (Hb) cña m¸u theo ph­¬ng tr×nh        

             3 CO   +  4 Hb  (   Hb4 (CO)3 

Sè liÖu thùc nghiÖm t¹i 200C  vÒ ®éng häc ph¶n øng nµy nh­ sau:          

	Nång ®é ((mol. l-1)
	Tèc ®é ph©n huû Hb

( (mol. l-1 .s-1 )

	CO
	Hb
	

	1,50

2,50

2,50
	2,50

2,50

4,00
	1,05

1,75

2,80


H·y tÝnh tèc ®é ph¶n øng khi nång ®é CO lµ 1,30; Hb lµ 3,20 (®Òu theo (mol.l-1) t¹i 200C .

2. Ng­êi ta nung nãng ®Õn 8000C  mét b×nh ch©n kh«ng thÓ tÝch 1 lÝt chøa 10,0 gam canxi cacbonat vµ 5,6 gam canxi oxit. H·y tÝnh sè mol khÝ cacbonic cã trong b×nh. Muèn cho l­îng  canxi cacbonat ban ®Çu ph©n huû hÕt th× thÓ tÝch tèi thiÓu cña b×nh ph¶i b»ng bao nhiªu? BiÕt t¹i nhiÖt ®é ®ã khÝ CO2 trong b×nh cã ¸p suÊt lµ 0,903 atm .   

3. T¹i 200C, ph¶n øng:    H2 (k) + Br2 (láng)              2 HBr (k)                     (1)

cã h»ng sè c©n b»ng Kp  = 9,0 .1016 .  KÝ hiÖu (k) chØ tr¹ng th¸i khÝ.

a) H·y tÝnh Kp cña ph¶n øng:  H2 (k)  + Br2 (k)             2 HBr (k)                   (2)

t¹i 20OC vµ ¸p suÊt p       = 0,25 atm.       

b) H·y cho biÕt sù chuyÓn dÞch c©n b»ng ho¸ häc cña ph¶n øng (2) nÕu gi¶m thÓ tÝch b×nh ph¶n øng ë hai tr­êng hîp: 

                          *) Trong b×nh kh«ng cã Br2 (láng)  ; **)  Trong b×nh cã Br2 (láng). 

H​­íng dÉn gi¶i:
1. a) Tr­íc hÕt ta ph¶i x¸c ®Þnh ®ù¬c bËc cña ph¶n øng.

· KÝ hiÖu bËc riªng phÇn cña ph¶n øng theo chÊt Hb lµ x, theo CO   lµ y, ta cã ph­¬ng tr×nh ®éng häc (®Þnh luËt tèc ®é) cña ph¶n øng:

                                                  vp­     =     k C xHbC yCO               (1)

· Theo ®Þnh nghÜa, ta cã thÓ biÓu thÞ tèc ®é ph¶n øng trªn theo tèc ®é 

ph©n huû Hb, nghÜa lµ     vp­     =   1/4 vph©n huû Hb              (2).
 Ghi chó : V× ®· ghi râ ( tèc ®é ph©n huû Hb» nªn kh«ng c©n dïng dÊu - 

VËy ta cã liªn hÖ:  vp­   =  1/4 vph©n huû Hb    =  k C x HbC yCO     (3) .

· Theo thø tù trªn xuèng ta ghi sè c¸c sè liÖu thÝ nghiÖm thu ®­îc lµ

	ThÝ nghiÖm sè
	Nång ®é ((mol. l-1)
	Tèc ®é ph©n huû Hb ((mol. l-1 .s-1 )

	
	CO
	Hb
	

	1

2

3
	1,50

2,50

2,50
	2,50

2,50

4,00
	1,05

1,75

2,80


 Ta xÐt c¸c tØ sè tèc ®é ph¶n øng ®Ó x¸c ®Þnh x vµ y trong ph­¬ng tr×nh (3):

     *     v2/ v1      =   ( 2,50 / 2,50 ) x  ( 2,50 / 1,50 ) y = 1 ( ( 1,67)y   = 1,75 /1,05

            ( 1,67) y     = 1,67               y  =  1    .

     *       v3/ v2      =   ( 4,00 / 2,50 ) x  ( 2,50 / 2,50 ) y   = 2,80 / 1,75 ;

            ( 1,60) x     = 1,60                x  =  1  .

 Do ®ã ph­¬ng tr×nh ®éng häc (®Þnh luËt tèc ®é) cña ph¶n øng:

                                                  vp­     =      k CHbCCO            (4)

§Ó tÝnh h»ng sè tèc ®é ph¶n øng k , tõ (4) ta cã:

                                         k  =  vp­ / CHbCCO              (5)

TÝnh gi¸ trÞ k trung b×nh tõ 3 thÝ nghiÖm ë b¶ng trªn, hoÆc lÊy sè liÖu cña 1 trong 3 thÝ nghiÖm ë b¶ng trªn, ch¼ng h¹n lÊy sè liÖu cña thÝ nghiÖm sè 1 ®­a  vµo ph­¬ng tr×nh (5), ta tÝnh ®­îc k: 


             k  =                               =  0,07 ((mol. l-1 .s-1) 

  b)  §­a gÝa trÞ cña k võa tÝnh ®­îc, nång ®é c¸c chÊt mµ ®Ò bµi ®· cho vµo 

ph­¬ng tr×nh (4) ®Ó tÝnh vp­:

        vp­  =   0,07 ( 1,30 ( 3,20   = 0,2912 ((mol. l-1 .s-1)

2. a) Víi ®iÒu kiÖn ®· cho trong b×nh cã ph¶n øng:

                                        CaCO3    ⇌    CaO   +  CO2 (k)       (*)

Trong b×nh chØ cã khÝ CO2. Gi¶ thiÕt ®ã lµ khÝ lÝ t­ëng, ta cã: 



n  =            =



   = 0,01  (mol).  VËy   n      = 0,01 mol.
NhËn xÐt: 

Theo ®Ò bµi, l­îng CaCO3 cho vµo b×nh ch©n kh«ng lµ: 

                                                                                           n           =        = 0,1 mol

L­îng CaCO3 ®· bÞ ph©n tÝch chØ lµ 0,01  mol.   

Sù cã mÆt cña 5,6 gam CaO vµ l­îng CaCO3 cßn l¹i kh«ng ¶nh h­ëng tíi kÕt qu¶ tÝnh v× c¸c chÊt nµy ë tr¹ng th¸i r¾n chiÕm thÓ tÝch kh«ng ®¸ng kÓ.

b) Gi¶ thiÕt l­îng CaCO3 cho vµo b×nh ch©n kh«ng bÞ ph©n tÝch hÕt ,¸p suÊt khÝ CO2 vÉn lµ 0,903 atm (v× ph¶n øng (*) ®¹t tíi c©n b»ng ho¸ häc ).

Do ®ã:      

Vmin   = n RT / P = 0,1 (  0,082054 (  1073,15 / 0,903 =  9,75 (lÝt)

3. a)   Ph¶n øng  H2 (k) + Br2 (láng)   
[image: image59.wmf]         2 HBr (k)        (1)

cã (Kp)1 = p2HBr / p H2
   (a)

cßn  ph¶n øng:  H2 (k)  + Br2 (k)   
[image: image60.wmf]    2 HBr (k)                   (2)

cã (Kp)2 = p2HBr / p H2 ( p Br2
   (b)

XÐt c©n b»ng   Br2 (láng)     
[image: image61.wmf]       Br2 (k)                               (3)

cã (Kp)3 = pBr2 (k) 
               (c)

Khi tæ hîp (1) víi (3) ta cã c©n b»ng (2):

H2 (k)    +   Br2 (láng)    
[image: image62.wmf]   2 HBr (k)             (1)

                          Br2 (l)   
[image: image63.wmf]       Br2 (k)             (3)

                   
      (1) – (3):  H2 (k)  + Br2 (k)  
[image: image64.wmf]   2 HBr (k)             (2)


VËy (Kp)2 =               =                       =  3,6 . 1017 (atm)

b) Khi gi¶m thÓ tÝch b×nh ph¶n øng nghÜa lµ t¨ng ¸p suÊt riªng phÇn cña khÝ trong hÖ. XÐt  
[image: image65.wmf]Q = p2HBr / p H2 ( p Br2
               (d)

Tr­êng hîp 1: Kh«ng cã brom láng trong b×nh: Ph¶n øng (2) cã tæng sè mol khÝ tr­íc vµ sau ph¶n øng b»ng nhau ((n = 0) nªn sù thay ®æi ¸p suÊt ®ã kh«ng dÉn tíi chuyÓn dÞch c©n b»ng (2). 

Tr­êng hîp 2: Cã brom láng trong b×nh: ¸p suÊt riªng phÇn cña c¸c khÝ H2 , HBr t¨ng; trong lóc ®ã ¸p suÊt riªng phÇn cña Br2 khÝ l¹i kh«ng ®æi do cßn Br2 láng.

Theo (d), v× sè mò cña pHBr lín h¬n sè mò cña pH2 nªn sù t¨ng ¸p suÊt nãi trªn dÉn ®Õn sù t¨ng Q vµ c©n b»ng (2) chuyÓn dÞch theo chiÒu nghÞch.

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
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