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Thành phần tổ chấm: 
Ký tên
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Tổ trưởng                ……………..
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Hôm nay, lúc 8h30 phút ngày 23 tháng 9 năm 2019, tại Hội trường Sở Giáo dục và Đào tạo, tổ chấm bộ môn Hóa học tiến hành họp và thống nhất đáp án, biểu cho điểm môn Hóa học lớp 12 kỳ thi học sinh giỏi chọn đội tuyển cấp THPT như sau:


Bài 1 (4,0 điểm):
1. Giả thiết ion 
[image: image102.png]Al(OH)3

> NaOH



 được tạo thành từ nguyên tử F và ion 
[image: image2.wmf]F.
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a) Thuyết liên kết cộng hóa trị (thuyết VB) có thể giải thích được sự hình thành ion 
[image: image3.wmf]2

F
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theo con đường nêu trên hay không? Giải thích.

b) Vẽ giản đồ năng lượng MO và viết cấu hình electron phân tử cho ion 
[image: image4.wmf]2

F.
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 Theo thuyết MO, ion này có tồn tại hay không? Giải thích.

2. Chuyển động của electron π dọc theo mạch cacbon của hệ liên hợp mạch hở được coi là chuyển động tự do của vi hạt trong hộp thế một chiều. Năng lượng của vi hạt trong hộp thế một chiều được tính theo công thức 
[image: image5.wmf]22
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, trong đó n = 1, 2, 3...; h là hằng số Planck; m là khối lượng của electron, m = 9,1.10-31 kg; a là chiều dài hộp thế. Đối với hệ liên hợp, a là chiều dài mạch cacbon và được tính theo công thức 
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, ở đây N là số nguyên tử C, 
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-

l

là độ dài trung bình của liên kết C-C. Ứng với mỗi mức năng lượng En​ nêu trên, người ta xác định được một obitan phân tử (viết tắt là MO-π) tương ứng, duy nhất. Sự phân bố electron π vào các MO-π cũng tuân theo các nguyên lý và quy tắc như sự phân bố electron vào các obitan của nguyên tử.

Sử dụng mô hình vi hạt chuyển động tự do trong hộp thế một chiều cho hệ electron π của phân tử liên hợp mạch hở Octatetraen, hãy:

a) Tính giá trị các năng lượng En​ (n = 1(5) theo J. Biểu diễn sự phân bố các electron π trên các MO-π của giản đồ các mức năng lượng và tính tổng năng lượng của các electron π thuộc Octatetraen theo kJ/mol. Cho biết phân tử Octatetraen có 
[image: image8.wmf]CC
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= 1,4Å.

b) Xác định số sóng 
[image: image9.wmf]n

 (cm-1) của ánh sáng cần thiết để kích thích 1 electron từ mức năng lượng cao nhất có electron (HOMO) lên mức năng lượng thấp nhất không có electron (LUMO).
	Hướng dẫn chấm
	Điểm

	1.a) Không giải thích được vì theo VB, một liên kết cộng hóa trị được hình thành từ sự:
(i) góp chung mỗi bên 1e độc thân: điều này không đạt được do 
[image: image10.wmf]F
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 không có electron độc thân. 
hoặc (ii) cho nhận cặp e: điều này cũng không đạt được do F ở chu kì 2 nên không còn AO trống.
	0,5

	b) Giản đồ MO của F2-:
[image: image11.png]sttt St




 
Cấu hình electron phân tử của F2-: 
[image: image12.wmf]2*2222*2*2*1
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Bậc liên kết 
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. Bậc liên kết khác 0 nên theo thuyết MO, ion này tồn tại.
	0,75 (sơ đồ, cấu hình 0,5đ, bậc liên kết 0,25đ)

	2 a) Tính các giá trị năng lượng En (n= 1÷5): 
Ta có 
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 En = n2.3,797.10-20 (J)
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[image: image1.wmf]2
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- Octatetraen có 8 electron π được phân bố trên 4MO-π đầu tiên, từ n =1÷ 4 (hình vẽ) nên: Năng lượng của hệ: 
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	1,75 (mỗi E 0,25đ, E tổng 0,5đ)

	b) Mức năng lượng của HOMO có n= 4, mức năng lượng của LUMO có n= 5
Để chuyển electron từ E4 lên E5 cần lượng tử năng lượng là: ∆E = E5- E4 = hν 
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	1,0


Bài 2 (4,0 điểm):
1. Chia hỗn hợp chất rắn X gồm NaH và Ca3N2 làm hai phần bằng nhau:

- Phần 1: hòa tan vào nước dư, đun nóng thu được V1 (lít) khí.

- Phần 2: hòa tan vào dung dịch HCl dư được V2 (lít) khí.

Biết: V1 = 2V2; các thể tích khí đo ở cùng điều kiện. Giả sử các khí tan vào nước không đáng kể.

a) Viết phương trình hóa học của phản ứng xảy ra.

b) Tính thành phần % về khối lượng của hỗn hợp chất rắn X.
2. Hai nguyên tố hóa học X và Y tạo với nhau những hợp chất A, B, D, E có thành phần như sau:

	Hợp chất
	Thành phần định lượng
	Khối lượng mol (g.mol-1)

	
	%X
	%Y
	

	A
	-
	94,33
	-

	B
	10,74
	-
	298

	D
	19,39
	-
	-

	E
	-
	73,48
	181


a) Xác định X, Y và các hợp chất A, B, D, E. Gọi tên A, B, D, E.

b) Viết phương trình hóa học của phản ứng khi cho mỗi chất A, B, D, E vào nước, đun nóng.

	Hướng dẫn chấm
	Điểm

	1. a) Viết phương trình hóa học của phản ứng xảy ra.

NaH + H2O 
[image: image19.wmf]®

 NaOH + H2                   (1)

Ca3N2 + 6H2O 
[image: image20.wmf]®

 3Ca(OH)2 + 2NH3    (2)

NaH + HCl 
[image: image21.wmf]®

 NaCl + H2                      (3)

Ca3N2 + 8HCl 
[image: image22.wmf]®

 3CaCl2 + 2NH4Cl      (4)
	1,0 (mỗi pt 0,25đ)

	b) Tính thành phần % về khối lượng của hỗn hợp chất rắn X.

Gọi x, y lần lượt là số mol NaH, Ca3N2 trong X.

Ta có : 
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	1,0 (tỉ lệ 0,5đ, % 0,5đ)

	2. a) Xác định X, Y và các hợp chất A, B, D, E. Gọi tên A, B, D, E.

Xét chất B : Đặt công thức B là XxYy 

[image: image25.wmf]®
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    (1)

Xét chất E : Đặt công thức E là XaYb 

[image: image27.wmf]®
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      (2)

Vì x, y, a, b nguyên dương 

nên từ (1), (2) 
[image: image29.wmf]®

x = 2, MX = 16, y = 2, MY = 133 , a = 3, b = 1 


[image: image30.wmf]®

 X là O, Y là Cs, B là Cs2O2 (Cesi peoxit) ; E là CsO3 (Cesi ozonit)

Xét chất A : Đặt công thức A là CszOt 


[image: image31.wmf]®
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 A là Cs2O (Cesi oxit)

Xét chất D : Đặt công thức A là CskOm 


[image: image33.wmf]®
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 A là CsO2 (Cesi supeoxit)
	1,0 (mỗi chất 0,25đ)

	b) Viết phương trình hóa học của phản ứng khi cho mỗi chất A, B, D, E vào nước, đun nóng.

Cs2O  +  H2O  
[image: image35.wmf]®

   2CsOH

2Cs2O2  +  2H2O 
[image: image36.wmf]o
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   4CsOH  + O2

4CsO2  +  2H2O 
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   4CsOH  + 3O2

4CsO3  +  2H2O 
[image: image38.wmf]o

t

¾¾®

   4CsOH  + 5O2
	1,0 (mỗi pt 0,25đ)


Bài 3 (4,0 điểm):
[image: image101.png]55555
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1. Hòa tan 10,92 gam hỗn hợp X chứa Al, Al2O3 và Al(NO3)3 vào dung dịch chứa NaHSO4 và 0,09 mol HNO3, khuấy đều cho các phản ứng xảy ra hoàn toàn, thu được dung dịch Y chứa các chất tan có khối lượng 127,88 gam và 0,08 mol hỗn hợp khí Z gồm 3 khí không màu, không hóa nâu ngoài không khí. Tỉ khối hơi của Z so với He bằng 5. Cho từ từ đến dư dung dịch NaOH vào dung dịch Y, số mol kết tủa tạo thành phụ thuộc vào số mol NaOH phản ứng được biểu diễn theo đồ thị sau:

a) Viết các phương trình hóa học của phản ứng xảy ra dưới dạng ion.

b) Tính phần trăm thể tích mỗi khí trong hỗn hợp Z.

2. Trong thiên nhiên brom tồn tại chủ yếu trong nước biển dưới dạng NaBr. Trong công nghiệp brom điều chế từ nước biển theo qui trình sau: cho một lượng dung dịch H2SO4 vào một lượng nước biển; tiếp tục sục khí clo vào dung dịch mới thu được; sau đó dùng không khí lôi cuốn hơi brom vào dung dịch Na2CO3 tới bão hòa brom. Cuối cùng cho H2SO4 vào dung dịch đã bão hòa brom, thu hơi brom rồi hóa lỏng.

a) Hãy viết phương trình các phản ứng hóa học chủ yếu xảy ra trong các quá trình đó và cho biết vai trò của H2SO4.


b) Brom lỏng hay hơi đều rất độc. Hãy viết phương trình phản ứng hóa học xảy ra khi dùng một chất thông thường dễ kiếm để huỷ hết lượng brom lỏng chẳng may làm đổ, bảo vệ môi trường.

	Hướng dẫn chấm
	Điểm

	1. Viết các phương trình hóa học của phản ứng xảy ra dưới dạng ion.

Hỗn hợp khí Z gồm 3 khí không màu, không hóa nâu ngoài không khí là N2, N2O, H2
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Al3+   + 3OH-    
[image: image41.wmf]®

    Al(OH)3            (8)

0,3         0,9                  0,3

Al(OH)3  + OH-    
[image: image42.wmf]®

    [Al(OH)4]-      (9)

  0,3            0,3
	1,5

	2. Tính phần trăm thể tích mỗi khí trong hỗn hợp Z.

Theo đồ thị:

- Sau một thời gian mới có kết tủa xuất hiện 
[image: image43.wmf]®

 dung dịch có H+ còn dư .

-  Số mol NaOH để Al(OH)3 tan hết =1,3 – 1,0 = 0,3 (mol)

[image: image44.wmf]®

 Số mol Al(OH)3 = 0,3 (mol)


[image: image45.wmf]®

 Số mol Al3+ = 0,3 (mol)  

số mol H+ dư + số mol 
[image: image46.wmf]+
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= 1,0 – 0,3.3 = 0,1 (mol)
Ta có sơ đồ phản ứng:
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Xét dung dịch Y : 

- Bảo toàn điện tích : 0,9 + a + b + c = 2a

- Bảo toàn khối lượng : 8,1 + 23a + b + 18c + 96a = 127,88

- Số mol H+ dư + số mol NH4+ = b + c = 0,1 
[image: image48.wmf]®
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- Bảo toàn khối lượng : mH2O = 10,92+0,09.63+1.120–127,88–1,6 = 7,11(g)


[image: image50.wmf]®

 nH2O = 0,395 (mol) 

- Bảo toàn H : nH2= ½.(0,09+1 – 0,06 – 0,04.4 – 0,395.2) = 0,04 (mol)
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	1,5

	2. a) Ban đầu sục khí clo vào: Cl2 + 2NaBr ( 2NaCl + Br2
Phản ứng này xảy ra thuận lợi trong môi trường axit, vậy H2SO4 có tác dụng axit hóa môi trường. (Nếu môi trường kiềm thì có phản ứng giữa halogen X2 với OH-: 

X2 + 2OH- ( X- + OX- + H2O)

Khi lôi cuốn hơi brom vào dung dịch xôđa brom sẽ bị giữ lại theo phản ứng:

3Br2 +3Na2CO3 ( 5NaBr + NaBrO3 + 3CO2(
Dung dịch này bị axit hóa bằng H2SO4 ( Na2SO4 + H2O +CO2( (Na2CO3 dư)

(Hay Na2CO3 +2H2SO4 ( 2NaHSO4 +H2O + CO2()

5NaBr + NaBrO3 + 3H2SO4 ( 3Na2SO4 + 3Br2 +3H2O

Lượng brom này được thu lại H2SO4 vừa mới là chất tạo môi trường tham gia phản ứng.
	0,75 (mỗi ý 0,25đ)

	b) Để loại bỏ brom độc ra khỏi khí quyển ta chuyển nó thành hợp chất. Chất dễ kiếm nhất là kiềm (NaOH, KOH hay nước vôi trong). Có phản ứng:

Br2 + 2OH- ( Br- + OBr- + H2O

2Br2 + 2Ca(OH)2 ( CaBr2 + Ca(OBr)2 + 2H2O
	0,25


Bài 4 (4,0 điểm):
1. [Ru(SCN)2(CN)4]4– là ion phức của ruteni, được kí hiệu là (P). Cho 
[image: image55.wmf]Ru
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a) Viết công thức Lewis của phối tử thioxianat SCN–.

b) Cho biết dạng lai hóa của Ru trong (P). Mô tả sự hình thành ion phức theo thuyết VB (Valence Bond). Giải thích tại sao trong (P), liên kết được hình thành giữa Ru và N của phối tử SCN– mà không phải là giữa Ru và S. Cho biết phức có tính thuận từ hay nghịch từ, vì sao? 

2. Một mẫu đá gồm các chất có tỉ lệ sau đây: 
[image: image56.wmf]238
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 với n là số mol nguyên tử. Người ta cho rằng, khi mẫu đá này hình thành đã chứa sẵn chì tự nhiên. Chì tự nhiên bao gồm 4 đồng vị bền với thành phần đồng vị cho trong bảng dưới đây:

	Đồng vị
	204Pb
	206Pb
	207Pb
	208Pb

	Phần trăm khối lượng
	1,4
	24,1
	22,1
	52,4


Biết chu kì bán hủy của 238U là 4,47.109 năm, giả thiết trong suốt thời gian mẫu đá tồn tại, 238U và các đồng vị bền của chì hoàn toàn không bị rửa trôi bởi nước mưa. Hãy tính tuổi của mẫu khoáng vật.

	Hướng dẫn chấm
	Điểm

	1a) Tổng số electron để xây dựng công thức Lewis cho SCN– là 6 + 4 + 5 + 1 = 16. Công thức Lewis của SCN– là: 
[image: image58.wmf]S

C

N
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	b) Ru2+ có cấu hình electron [Kr]4d65s05p0, là ion trung tâm trong phức bát diện. Vì CN–  là phối tử trường mạnh nên ở phân lớp 4d6 của Ru2+ có sự ghép đôi tất cả các electron, tạo ra 2 AO 4d trống. Do đó xảy ra sự lai hóa d2sp3 để tạo 6AO lai hóa hướng tới 6 đỉnh của 1 hình bát diện. Các phối tử (L) sử dụng cặp electron tự do của nguyên tử N gửi vào các obitan lai hóa đó để tạo các liên kết cho nhận giữa phối tử và ion Ru2+.
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        So với S, N có độ âm điện lớn hơn và bán kính nguyên tử nhỏ hơn, do đó mật độ điện tích âm trên nguyên tử N sẽ lớn hơn, ái lực phản ứng với ion dương Ru2+ lớn hơn, vì vậy trong phức chất P, liên kết phức được hình thành giữa Ru và N mà không phải là giữa Ru và S.  

        Phức P có tính nghịch từ vì trong ion phức không có electron độc thân.
	1,5 (mỗi ý 0,5đ)

	2. Trong mẫu đá 
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 ( 1 mol 238U trong mẫu sẽ có: 
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Tỉ số mol của 206Pb và 204Pb trong chì tự nhiên là: 
[image: image62.wmf]206

204

Pb

Pb

n

24,1204

.17,05

n2061,4

==

 
1,623.10-3 mol 204Pb sẽ tương ứng với số mol 206Pb vốn có trong chì tự nhiên là: 

   1,623.10-3.17,05 = 0,0277 (mol 206Pb).

Như vậy số mol 206Pb sinh ra do sự phân rã 238U trong mẫu là:

       0,1224 - 0,0277 = 0,0947 (mol).

Nếu hiện nay còn 1 mol 238U thì khi mẫu đá mới hình thành, số mol 238U là:

          1 + 0,0947 = 1,0947 (mol). 

Áp dụng phương trình: 
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Hay: 
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Bài 5 (4,0 điểm):
Dung dịch A gồm: Al3+ 0,01M; Cu2+ 0,02M; Ag+ 0,1M; Pb2+ 0,03M; Mg2+ 0,01M và NO3-. Thêm NH3 vào dung dịch A đến C = 0,53M (coi V = const) được hỗn hợp B.
1. Viết các phương trình hóa học xảy ra.

2. Nêu hiện tượng quan sát được.

3. Tính nồng độ cân bằng của các ion kim loại trong hỗn hợp B.

4. Trình bày phương pháp hóa học để tách và nhận biết các cation trong dung dịch A.

5. Tính thế của điện cực Cu nhúng trong hỗn hợp B.

6. Thiết lập pin được ghép bởi điện cực Cu nhúng trong B và điện cực calomen bão hòa và viết các quá trình xảy ra trên từng điện cực, phản ứng xảy ra khi pin hoạt động. 

Biết Ecal  = 0,242V; 
[image: image66.wmf]322
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;
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	Hướng dẫn chấm
	Điểm

	1. Viết các phương trình hóa học xảy ra.

Al3+   +   3NH3  +  3H2O   
[image: image71.wmf]ƒ

   Al(OH)3   + 3
[image: image72.wmf]+
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NH

   (1)    K = 1018,12
Cu2+ +   4NH3   
[image: image73.wmf]ƒ

   [Cu(NH3)4]2+                            (2)    K = 1011,75
Ag+ +   2NH3   
[image: image74.wmf]ƒ

   [Ag(NH3)2]+                               (3)   K = 107,24
Pb2+   +   2NH3  +  2H2O   
[image: image75.wmf]ƒ

   Pb(OH)2   + 2
[image: image76.wmf]+
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   (4)   K = 105,38
Mg2+   +   2NH3  +  2H2O  
[image: image77.wmf]ƒ

  Mg(OH)2  + 2
[image: image78.wmf]+
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   (5)   K = 101,38
	1,0 (mỗi pt 0,25đ)

	2. Nêu hiện tượng quan sát được.

Vì (1), (2), (3), (4) có K lớn 
[image: image79.wmf]®

(1), (2), (3), (4) hoàn toàn 
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 C(NH3) phản ứng = 0,01.3 + 0,02.4 + 0,1.2 + 0,03.2 = 0,37(M)


[image: image81.wmf]®

 C(NH3) dư = 0,53 – 0,37 = 0,16(M)

Thành phần giới hạn:
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Tính nồng độ OH- :    NH3   +  H2O   
[image: image83.wmf]ƒ

   OH-   + 
[image: image84.wmf]+
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                                (0,16-x)                         x     (0,09 + x)
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 [OH-] = 3,09.10-5 (M) 
[image: image87.wmf]2+-
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[image: image88.wmf]®

 không có Mg(OH)2 kết tủa.

Hiện tượng : xuất hiện kết tủa keo trắng, dung dịch chuyển sang màu xanh thẫm.
	0,5

	3. Tính nồng độ cân bằng của các ion kim loại trong hỗn hợp B.
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	4. Trình bày phương pháp hóa học để tách và nhận biết các ion trong dung dịch A.
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	5. Tính thế của điện cực Cu nhúng trong hỗn hợp B.

ECu = 
[image: image95.wmf]2+
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	6. Thiết lập pin được ghép bởi điện cực Cu nhúng trong B và điện cực calomel bão hòa và viết các quá trình xảy ra trên từng điện cực, phản ứng xảy ra khi pin hoạt động. Biết Ecal  = 0,242V.

ECu =0,03315(V) < Ecal  
[image: image96.wmf]®

Catot (+) : điện cực calomen ; Anot (-): điện cực Cu nhúng trong B.


[image: image97.wmf]2+

34322

(-)Cu[Cu(NH)]0,02M;NH0,16MKCl(bh)HgClHg(

+)


- Tại anot: Cu +   4NH3   
[image: image98.wmf]ƒ

   [Cu(NH3)4]2+ + 2e

- Tại catot: Hg2Cl2  + 2e  
[image: image99.wmf]ƒ

   2Hg   +  2Cl-                 

Phản ứng xảy ra khi pin hoạt động :
Cu +   4NH3  + Hg2Cl2   
[image: image100.wmf]ƒ

   [Cu(NH3)4]2+ + 2Hg   +  2Cl-   
	1,0
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