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Câu 1 (2,5 điểm) Cấu tạo nguyên tử. Phản ứng hạt nhân. Định luật tuần hoàn.

1. Gốc allyl CH2=CH–CH2• (viết gọn C3H5•) là một gốc tự do hoạt động hóa học, có thể được tạo thành từ phản ứng quang phân hủy allyl bromide CH2=CH–CH2–Br ở bước sóng 193nm.
a. Khi được tạo thành trong bầu khí quyển, C3H5• thường phản ứng ngay với chất khác, chẳng hạn như NO (một tác nhân gây mưa acid). Phản ứng này được nghiên cứu nhiều trong hóa học khí quyển. Sử dụng công thức Lewis và thuyết liên kết hóa trị (VB) để viết công thức cấu tạo sản phẩm cộng giữa C3H5• và NO. Giải thích? 

b. Theo phương pháp orbital phân tử lai hóa (HMO) xét cho liên kết A–B, cặp orbital nguyên tử (AO thuần khiết hoặc lai hóa) của A và B sẽ tương tác với nhau tạo thành cặp HMO liên kết σA–B hoặc σ*A–B. 

i) Giải thích cơ sở của phản ứng quang phân hủy CH2=CH–CH2–Br theo thuyết HMO. 

ii) Biết năng lượng liên kết C–Br là Eb = 285,0 kJ.mol–1. Giải thích vì sao lại cần photon có năng lượng ε193nm (lớn hơn Eb) cho sự phân cắt liên kết C-Br. Tìm biểu thức liên hệ giữa ε193nm với Eb và biến thiên năng lượng của phản ứng quang phân hủy ΔE. Bỏ qua các dạng năng lượng khác (năng lượng dao động, năng lượng quay, …) có thể xuất hiện trong quá trình này.

c. Các kết quả của mô hình hạt chuyển động tự do trong hộp thế một chiều được sử dụng cho các nghiên cứu về cấu trúc electron của phân tử:

                                                         En = [image: image2.png]


   với n = 1,2,3,….

Nếu electron chuyển động tự do trên mạch carbon thì có thể tính độ rộng hộp thế L = (N+1)dC–C, với N là tổng số liên kết C–C trong mạch và dC–C = 1,4 Å là độ dài trung bình liên kết C–C. Tính tổng năng lượng electron π của một gốc C3H5• (theo đơn vị J). Năng lượng này có bao gồm thế năng tương tác đẩy giữa các electron π với nhau hay không? Giải thích?
2. Trong mặt trời, có xảy ra một chuỗi các phản ứng hạt nhân nằm trong chu trình carbon-nitrogen như sau:                 
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a) Hoàn thành các phản ứng hạt nhân trên, viết phương trình tổng quát cho chu trình carbon-nitrogen.

b) Hạt nhân nào được coi là xúc tác của quá trình? Hạt nhân nào được coi là hạt nhân trung gian?

c) Tính năng lượng giải phóng ra nếu có 1 gam 1H tham gia vào chu trình này.

Cho: Khối lượng mol nguyên tử của 1H và F lần lượt là 1,00782 g/mol và 4,00260 g/mol. Khối lượng của positron 
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 là 9,10939 × 10-28 g. Hằng số Avogadro N = 6,022136 × 1023. Tốc độ ánh sáng trong chân không c = 2,998 × 108 m/s.
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Câu 2 (2,5 điểm) 
Cấu tạo phân tử. Tinh thể.

1. Hợp chất polynitrogen N5+AsF6- đã được tổng hợp vào năm 1999 và các tính toán chỉ ra rằng đồng phân N5+ bền nhất có cấu trúc hình chữ V (hình bên). Hãy phân tích cấu trúc và sự tạo thành liên kết của cation này, tập trung vào vấn đề sau:

a. Vẽ các cấu trúc cộng hưởng quan trọng nhất.

b. Cho biết trạng thái lai hóa của Na, Nb, Nc.

c. Xác định bậc liên kết của Na-Nb và Nb-Nc
d. Hãy cho biết xem liệu các thông số cấu trúc tính toán được có phù hợp với lý thuyết VSEPR không?
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2. Hãy phân tích cấu trúc và sự tạo thành liên kết của cation này, tập trung vào các vấn đề sau:
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Các hợp kim phức - loại hợp chất đặc biệt được đặc trưng bởi một ô mạng cơ sở có hơn 100 nguyên tử. Tinh thể của những hợp chất này chứa các cụm nguyên tử (cluster) làm bền hoá cấu trúc. Các tinh thể không thuộc cụm được gọi là nguyên tử “keo” (glue atom). 

Hợp chất X13Y4 có mạng tinh thể trực thoi (α = β = γ = 90°) với các hằng số mạng: a = 8.16Å, b = 12.34Å, c = 14.45Å. Khối lượng riêng của hợp kim là 4018 kg/cm3. Các tinh thể của hợp chất này chứa các cụm kim loại 3 lớp A (xem hình, các lớp là k, m, n) và các nguyên tử “keo”. Mỗi ô mạng cơ sở chứa 2 cụm nguyên tử A và số nguyên tử “keo” không vượt quá 30. 

a. Mỗi cụm đơn A có bao nhiêu liên kết Y-X-Y? 

[image: image209.png]


b. Tính số nguyên tử trong ô mạng cơ sở của X13Y4. 

c. Xác định X13Y4, biết rằng khối lượng của các nguyên tử “keo” chiếm 12,27 % tổng khối lượng hợp chất. 

Câu 3 (2,5 điểm): 
Nhiệt hóa học. Cân bằng hóa học trong pha khí.

Trộn cẩn thận 1 mol hyđrogen và 0,5 mol oxygen ở áp suất 101,3 kPa và nhiệt độ 291K trong một xi-lanh làm bằng thép dày, có piston. 
1. Xác định biến thiên entanpi, entropy, năng lượng tự do Gibbs của quá trình trộn khí trên. 

2. Giá trị nào (ΔH, ΔS, ΔG) sẽ thay đổi nếu quá trình được tiến hành ở nhiệt độ 273K? 

3. Hỗn hợp tạo thành trong xi-lanh được nén nhanh (nhiệt trao đổi với môi trường không đáng kể) tới thể tích 3,0 lít, sau đó được kích nổ. 

a) Tính nhiệt độ của hỗn hợp ở thời điểm bắt đầu nổ (coi quá trình nén thuận nghịch).

b) Tại sao phản ứng tạo thành nước lại đi kèm với một vụ nổ? 

c) Tính nhiệt độ khí đạt tới sau thời điểm xảy ra nổ và đốt cháy hoàn toàn hyđrogen, biết thể tích khí trong xi-lanh tăng lên ngay lập tức do sự tăng nhiệt độ của hỗn hợp đã đẩy piston lên, tạo ra áp suất không đổi 3,2 MPa. 

d) Có thể tính nhiệt độ ở ý c)với giả sử rằng Cp hầu như không phụ thuộc vào nhiệt độ và sử dụng giá trị Cp ở 298K được không?  

 Cho biết:  Cp,H2O(h) = 30,13 + 11,3.10-3T; ∆fHH2O(h) = 241,8 kJ.mol-1. 

Câu 4 (2,5 điểm) 
Động hóa học (không có cơ chế).
Phản ứng polymer hoá styrene (M) theo cơ chế gốc, không dùng dung môi, có mặt chất khơi mào (I) - benzoyl peroxide (C6H5C(O)O)2 - tạo thành polystyrene với phân tử khối trung bình là 310000. Các mạch polymer ngắn (chứa khoảng 40 đơn vị) được tạo thành khi quá trình polymer hoá được thực hiện khi có chất ức chế gốc - là gốc bền 2,2,6,6-tetramethyl-piperidine-1-oxy TEMPO (T∙) - với nồng độ 10-5 M. 

1. Viết phương trình phản ứng của các giai đoạn khơi mào, phát triển và tắt mạch của chuỗi polymer và dẫn ra các phương trình tốc độ phát triển và tắt mạch khi không có chất ức chế. 

2. Tính nồng độ của các “gốc sống” M∙. Có thể phát hiện các gốc này bằng phổ ESR (cộng hưởng spin electron) nếu độ nhạy của phương pháp này là nồng độ 10-6 M hay không? 

3. Phản ứng nào sẽ bị thay đổi khi có mặt TEMPO? Viết các phương trình phản ứng và phương trình tốc độ tương ứng với các phản ứng này. 

4. Tính hằng số tốc độ k1 của phản ứng giữa các “gốc sống” M∙ với chất ức chế T∙. 

Đề xuất 
1. Sử dụng các giả thiết đơn giản hoá sau: 
a. Những biến đổi nồng độ các thành phần có thể bỏ qua ở mức độ chuyển hoá thấp;
b. Tốc độ phản ứng của gốc polymer M∙ không phụ thuộc vào chiều dài mạch (nguyên lí Flory);
c. Các gốc khơi mào I∙ chỉ phản ứng với các monomer. 
2. Khối lượng riêng của styrene là 0.91 gam/cm3.
3. Chiều dài mạch bằng tỉ lệ của tốc độ phát triển mạch với tốc độ tắt mạch. 
4. Hằng số tốc độ của giai đoạn phát triển mạch, kg, là 380 L/(mol·s).
5. Hằng số tốc độ của giai đoạn tắt mạch, kt, là 6.107 L/(mol·s).

Câu 5 (2,5 điểm) 
Cân bằng acid – base và cân bằng ít tan.

Maleic acid (H2A) là một diacid yếu. Phần mol của các cấu tử H2A, HA-, A2- được tính như sau:
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Kết quả thực nghiệm cho thấy:
(0 = (1 ở pH = 1,92 => (1 = (2 ở pH = 6,22

(a)  Hãy tính Ka1 và Ka2 của Maleic acid.

(b)  Hãy tính các giá trị (0, (1 và (2 ở pH = 1,92 và pH = 6,22.

(c)  Hãy tính pH tại đó (1 đạt cực đại? Hãy xác định giá trị cực đại của (1.

(d)  Hãy cho biết những chất chỉ thị thích hợp để xác định điểm tương đương thứ nhất và thứ hai trong phép chuẩn độ dung dịch axit maleic 0,1 M bằng dung dịch NaOH 0,1 M?

	Chất chỉ thị 
	Khoảng pH đổi màu

	Metyl xanh
	0,1 – 2,0

	Tropeolin 00 
	1,4 – 3,2

	(-Dinitrophenol 
	2,4 – 4,0

	Bromphenol xanh 
	3,0 – 4,6

	Congo đỏ
	3,0 – 5,2

	Metyl đỏ
	4,4 – 6,2

	Bromphenol đỏ
	5,0 – 6,8

	Bromthymol xanh 
	6,0 – 7,6

	Phenol đỏ
	6,8 – 8,0

	Cresol đỏ 
	7,2 – 8,8

	Thymol xanh 
	8,0 – 9,6


	Phenolphtalein 
	8,2 – 10,0

	Alizarin vàng
	10,1 – 12,1

	Tropeolin 0 
	11,0 – 13,0

	1,3,5-Trinitrobenzene 
	12,2 – 14,0


Câu 6 (2,5 điểm) 
Phản ứng oxi hóa – khử. Pin điện (không liên quan phức chất).
Pin nhiên liệu là thiết bị tạo ra dòng điện từ phản ứng oxi hóa khử giữa các chất phản ứng được đưa liên tục từ nguồn bên ngoài.

Một trong những loại pin nhiên liệu có hiệu suất cao nhất hiện nay là pin hydrogen với chất oxi hóa là oxygen trong môi trường kiềm. Phương trình tổng mô tả phản ứng xảy ra trong pin như sau:

2H2(g) + O2(g) [image: image14.png]


 2H2O(l)

Loại pin này được sử dụng trong ngành hàng không vũ trụ vì ngoài điện năng còn thu được nước, dùng để uống và sinh hoạt trên tàu.

a. Hãy viết sơ đồ của pin và phản ứng xảy ra trên các điện cực.

b. Một pin nhiên liệu hydrogen-oxygen (hoạt động ở điều kiện chuẩn) được sử dụng để cung cấp điện cho một thiết bị.

Xác định số mol hydrogen cần dùng để đáp ứng yêu cầu sử dụng 1,2.103 kWh trong một tháng cho thiết bị trên. Giả sử hiệu suất của pin là 100%.

Cho biết: Ở 298K: Eo(H2O/H2,OH-) = -0,83 V; Eo(O2/OH-) = 0,40 V.

Một thách thức trong việc sử dụng pin hydrogen-oxygen là việc lưu trữ khí hydrogen để sử dụng cho pin. Nghiên cứu hiện nay tập trung vào việc tìm ra các vật liệu rắn có khả năng lưu trữ thuận nghịch hydrogen. Một số kim loại có khả năng hấp thu khí hydrogen tạo hydride kim loại, nhờ đó một lượng lớn hydrogen có thể được lưu trữ trong một thể tích nhỏ. Một nhóm nghiên cứu đã tổng hợp được magnesium-niobium có khả năng hấp thu hydrogen tạo hydride Mg0,75Nb0,25H2. Quá trình đo sự hấp thu hydrogen của magnesium-niobium tìm được enthalpy tạo thành hydride Mg0,75Nb0,25H2 từ Mg0,75Nb0,25 và H2 là -53,0 kJ cho 1 mol H2.

Xác định phần trăm về khối lượng của hydrogen được lưu trữ trong Mg0,75Nb0,25H2

Câu 7 (2,5 điểm) 
Halogen - Oxygen – Sulfur.

1. Cho sơ đồ sau:
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Trong đó B1, B2, B3 và B4 đều là muối potassium ở dạng khan với số oxi hóa của iodine không đổi. Phần trăm khối lượng của iodine, oxygen và độ dài liên kết I–O trong B1, B2, B3, B4 như trong bảng sau:
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Vẽ cấu trúc các anion trong B1, B2, B3, B4 và quy gán giá trị độ dài cho các loại liên kết I–O trong từng ion. Biết anion trong B3 có tâm đối xứng.  

2. Sục khí O2 vào dung dịch Na2S, thu được dung dịch chứa muối X1. Oxide hóa X1 bằng H2O2 đặc, thu được muối X2. Nếu cho X1 phản ứng với dung dịch KI3 thì thu được muối X3. Mặt khác, đun sôi dung dịch Na2S với bột sulfur, thu được chất X4. Cho X4 phản ứng với dung dịch HCl đặc ở -10oC, thu được chất lỏng X5. Hàm lượng nguyên tố sulfur trong các hợp chất trên như sau:

	Hợp chất
	%mS

	X1
	40,506%

	X2
	40,336%

	X3
	47,407%

	X4
	77,670%

	X5
	98,765%


a. Vẽ công thức cấu tạo các chất từ X1-X5. Biết rằng X1, X2, X3 đều có phân tử khối nhỏ hơn 300 và chứa hai nguyên tử sodium.

b. Viết phương trình hóa học của các phản ứng xảy ra.

Câu 8 (2,5 điểm) 
Đại cương hữu cơ (Quan hệ giữa cấu trúc và tính chất)
1. Sắp xếp theo chiều tăng dần tính base của các hợp chất sau và giải thích ngắn gọn:
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2. Biểu diễn công thức cấu dạng (công thức 3D) của các chất sau sao cho tất cả các vòng 6 đều có thể vẽ được (nhìn thấy được) ở cấu dạng ghế.
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3. Isopropanol là một dung môi sử dụng rất nhiều trong tổng hợp hữu cơ, đặc biệt là tổng hợp trên pha rắn. HexaFluoroisopropanol (HFIP) là một alcohol có tính acid yếu hiện giờ cũng đang được khai thác công dụng trong tổng hợp hữu cơ. Một số tính chất hóa – lý của các chất được cho trong bảng sau: 
	Chất 
	Isopropanol 
	HFIP 

	KLPT (g/mol) 
	60.096 
	168.038 

	pKa 
	16.5 
	9.3 

	Nhiệt độ sôi 
	82.6oC 
	58.2oC 

	Nhiệt độ nóng chảy 
	-89oC 
	-3.3oC 

	Moment lưỡng cực 
	1.56 D 
	2.05  


a. Hãy vẽ cấu tạo của isopropanol và HFIP. 

b. Tại sao HFIP có tính acid mạnh hơn gấp nhiều lần so với isopropanol? 

c. Tại sao HFIP có nhiệt độ sôi thấp hơn isopropanol trong khi có khối lượng phân tử lớn hơn và moment lưỡng cực cao hơn? 

d. Tại sao nhiệt độ nóng chảy của HFIP cao hơn isopropanol? 

....................Hết....................
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Câu 1 (2,5 điểm) 
Cấu tạo nguyên tử. Phản ứng hạt nhân. Định luật tuần hoàn.

1. Gốc allyl CH2=CH–CH2• (viết gọn C3H5•) là một gốc tự do hoạt động hóa học, có thể được tạo thành từ phản ứng quang phân hủy allyl bromide CH2=CH–CH2–Br ở bước sóng 193nm.

a. Khi được tạo thành trong bầu khí quyển, C3H5• thường phản ứng ngay với chất khác, chẳng hạn như NO (một tác nhân gây mưa acid). Phản ứng này được nghiên cứu nhiều trong hóa học khí quyển. Sử dụng công thức Lewis và thuyết liên kết hóa trị (VB) để viết công thức cấu tạo sản phẩm cộng giữa C3H5• và NO. Giải thích. 

b. Theo phương pháp orbital phân tử lai hóa (HMO) xét cho liên kết A–B, cặp orbital nguyên tử (AO thuần khiết hoặc lai hóa) của A và B sẽ tương tác với nhau tạo thành cặp HMO liên kết σA–B hoặc σ*A–B. 

i) Giải thích cơ sở của phản ứng quang phân hủy CH2=CH–CH2–Br theo thuyết HMO. 

ii) Biết năng lượng liên kết C–Br là Eb = 285,0 kJ.mol–1. Giải thích vì sao lại cần photon có năng lượng ε193nm (lớn hơn Eb) cho sự phân cắt liên kết C-Br. Tìm biểu thức liên hệ giữa ε193nm với Eb và biến thiên năng lượng của phản ứng quang phân hủy ΔE. Bỏ qua các dạng năng lượng khác (năng lượng dao động, năng lượng quay, …) có thể xuất hiện trong quá trình này.

c. Các kết quả của mô hình hạt chuyển động tự do trong hộp thế một chiều được sử dụng cho các nghiên cứu về cấu trúc electron của phân tử:

                                                         En = [image: image20.png]


   với n = 1,2,3,….

Nếu electron chuyển động tự do trên mạch carbon thì có thể tính độ rộng hộp thế L = (N+1)dC–C, với N là tổng số liên kết C–C trong mạch và dC–C = 1,4 Å là độ dài trung bình liên kết C–C. Tính tổng năng lượng electron π của một gốc C3H5• (theo đơn vị J). Năng lượng này có bao gồm thế năng tương tác đẩy giữa các electron π với nhau hay không? Giải thích?
2. Trong mặt trời, có xảy ra một chuỗi các phản ứng hạt nhân nằm trong chu trình carbon-nitrogen như sau:                 
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a) Hoàn thành các phản ứng hạt nhân trên, viết phương trình tổng quát cho chu trình carbon-nitrogen.

b) Hạt nhân nào được coi là xúc tác của quá trình? Hạt nhân nào được coi là hạt nhân trung gian?

c) Tính năng lượng giải phóng ra nếu có 1 gam 1H tham gia vào chu trình này.

Cho: Khối lượng mol nguyên tử của 1H và F lần lượt là 1,00782 g/mol và 4,00260 g/mol. Khối lượng của positron 
[image: image27.wmf]0
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 là 9,10939 × 10-28 g. Hằng số Avogadro N = 6,022136 × 1023. Tốc độ ánh sáng trong chân không c = 2,998 × 108 m/s.

HƯỚNG DẪN CHẤM

	Câu 1
	Hướng dẫn
	Điểm

	1.
	a. Công thức Lewis của NO cho thấy có 1e độc thân trên nguyên tử N
                               
[image: image28.emf]O=N

     ( công thức cấu tạo của NO)                                         

Theo thuyết VB, liên kết được hình thành bởi sự ghép đôi hai electron độc thân của NO và C3H5. . Từ đó dự đoán sản phẩm phản ứng cộng O=N-CH2-CH=CH2•
a) Khi hấp thụ photon, một electron liên kết trong HMO δC-Br sẽ chuyển lên liên kết δ*C-Br nên bậc liên kết NC-Br = EQ \f(1,2) (1-1)=0, dẫn tới sự cắt đứt liên kết C-Br                

b) Sau khi nhận năng lượng của photon [image: image30.png]


193nm =hc/[image: image32.png]


 =619,8 kJ.mol-1, có thể coi hệ lúc này gồm CH2=CHCH2• và Br• với khoảng cách rất gần (như trong CH2=CH-CH-Br ban đầu) nên tương tác đẩy giữa 2 gốc tự do là rất lớn, sau đó 2 gốc này tách xa nhau ra (tương tác đẩy giữa chúng bằng 0) nên sẽ giải phóng 1 năng lượng [image: image34.png]AE




 Theo định luật bảo toàn năng lượng [image: image36.png]


193nm = Eb + [image: image38.png]


 eq \x\le\ri(E) 
                                      

c, [image: image40.png]


 = (2+1)1,4=4,2Ả ;  Eo = [image: image42.png]—



 = [image: image44.png](6.626.107%%)
2.91.10-21(2.2.10-10)2



 = 3,42.10-19 (J)
Hệ có ba electron[image: image46.png]


 :

+) 2e ở[image: image48.png]


1  với năng lượng một electron tương ứng : E1 =12 E0 = 3,42.10-19 (J)

+) 1e ở [image: image50.png]


2 với năng lượng một electron tương ứng : E2 =22 E0 =13,68.10-19 (J)

Vậy tổng năng lượng 3e [image: image52.png]


 là : 2E1 + E2 =20,52.10-19 (J)

Năng lượng này không bao gồm thế năng tương tác đẩy giữa các electron vì áp dụng mô hình hạt chuyển động tự do, nghĩa là không có bất kì tương tác nào.
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	2.
	a. 
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Phương trình tổng: 
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b. Trung gian: 13N, 13C, 14N, 15O, 15N.

Xúc tác: 12C

c. Độ hụt khối tính cho 1 mol phản ứng chung (4 mol H) là:   

∆m = 4.(MH – me) – (MHe – 2me) – 2me = 4MH – MHe – 4me
→  ∆m =  4. 1,00782 - 4,00260 – 4. 9,10939 × 10-28. 6,022136.1023 = 0,02649g

→  ∆E = ∆m.c2 = 0,02649.10-3. (2,998 × 108)2 = 2,3809.1012 J

 Tính cho 1g 1H thì năng lượng giải phóng: 
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Câu 2 (2,5 điểm) 
Cấu tạo phân tử. Tinh thể.

1. Hợp chất polynitrogen N5+AsF6- đã được tổng hợp vào năm 1999 và các tính toán chỉ ra rằng đồng phân N5+ bền nhất có cấu trúc hình chữ V (hình bên). Hãy phân tích cấu trúc và sự tạo thành liên kết của cation này, tập trung vào vấn đề sau:

a. Vẽ các cấu trúc cộng hưởng quan trọng nhất.

b. Cho biết trạng thái lai hóa của Na, Nb, Nc.

c. Xác định bậc liên kết của Na-Nb và Nb-Nc
d. Hãy cho biết xem liệu các thông số cấu trúc tính toán được có phù hợp với lý thuyết VSEPR không?
2. Hãy phân tích cấu trúc và sự tạo thành liên kết của cation này, tập trung vào các vấn đề sau:

Các hợp kim phức - loại hợp chất đặc biệt được đặc trưng bởi một ô mạng cơ sở có hơn 100 nguyên tử. Tinh thể của những hợp chất này chứa các cụm nguyên tử (cluster) làm bền hoá cấu trúc. Các tinh thể không thuộc cụm được gọi là nguyên tử “keo” (glue atom). 

Hợp chất X13Y4 có mạng tinh thể trực thoi (α = β = γ = 90°) với các hằng số mạng: a = 8.16Å, b = 12.34Å, c = 14.45Å. Khối lượng riêng của hợp kim là 4018 kg/cm3. Các tinh thể của hợp chất này chứa các cụm kim loại 3 lớp A (xem hình, các lớp là k, m, n) và các nguyên tử “keo”. Mỗi ô mạng cơ sở chứa 2 cụm nguyên tử A và số nguyên tử “keo” không vượt quá 30. 

a. Mỗi cụm đơn A có bao nhiêu liên kết Y-X-Y? 

b. Tính số nguyên tử trong ô mạng cơ sở của X13Y4. 

c. Xác định X13Y4, biết rằng khối lượng của các nguyên tử “keo” chiếm 12,27 % tổng khối lượng hợp chất. 

	Câu 2
	Hướng dẫn
	Điểm

	1.
	a. Các dạng cộng hưởng bền nhất:

[image: image61.png]



b. Trạng thái lai hóa: sp2 ở Na và sp ở Nb,Nc

c. Bậc liên kết:

Na-Nb = 4/3 , Nb-Nc = 8/3

d. Góc liên kết Na-Nb-Nc lệch khoảng 14o so với góc chuẩn (lý thuyết), còn Nb-Na-Nb lệch khoảng 12o
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	2.
	a. Các liên kết thẳng Y-X-Y chỉ nằm ở lớp giữa (m) trên các mặt ngũ giác.

Có 9 liên kết như vậy ngoài ra còn có 2 liên kết Y-X-Y thẳng đứng, được tạo thành bởi các tâm ngũ giác của mỗi lớp. Như vậy, tổng cộng có 11 liên kết Y-X-Y.
b. Ô mạng cơ sở phải chứa số nguyên các đơn vị cấu trúc X13Y4 để thoả mãn tỉ lệ hợp thức, nghĩa là số nguyên tử trong ô mạng cơ sở đã cho là bội số của (13+4=17). Công thức phân tử cụm A làX13Y12  (43 nguyên tử). do vậy,2 cụm sẽ có 86 nguyên  tử. Tổng số nguyên tử trong ô mạng cơ sở có thể nằm trong khoảng 87-116, chú ý rằng ô mạng cơ sở có thể chứa đến 30 nguyên tử “keo”. Chỉ có duy nhất 1 giá trị nằm trong khoảng này, là bội số của 17, là 102. Đó chính là số nguyên trong 1 ô mạng cơ sở.

c. Ô mạng cơ sở là (X13Y4)6 = 2 cụm (X31Y12)2  + 16 nguyên tử “keo” X. 
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Ô mạng cơ sở chứa 78 nguyên tử X và 24 nguyên tử Y. Mặt khác, 16 nguyên tử “keo” chiếm 12,27% tổng khối lượng. Đặt nguyên tử khối của X và Y là x và y, ta có:

[image: image63.png]T8x+24y=35195 _ = [x=2699
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Do vậy X-Al , Y-Co và X13Y4 – Al13Co4
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Câu 3 (2,5 điểm): 
Nhiệt hóa học. Cân bằng hóa học trong pha khí.

Trộn cẩn thận 1 mol hiđro và 0,5 mol oxi ở áp suất 101,3 kPa và nhiệt độ 291K trong một xi-lanh làm bằng thép dày, có piston. 
1. Xác định biến thiên entanpi, entropy, năng lượng tự do Gibbs của quá trình trộn khí trên. 

2. Giá trị nào (ΔH, ΔS, ΔG) sẽ thay đổi nếu quá trình được tiến hành ở nhiệt độ 273K? 

3. Hỗn hợp tạo thành trong xi-lanh được nén nhanh (nhiệt trao đổi với môi trường không đáng kể) tới thể tích 3,0 lít, sau đó được kích nổ. 

a) Tính nhiệt độ của hỗn hợp ở thời điểm bắt đầu nổ (coi quá trình nén thuận nghịch).

b) Tại sao phản ứng tạo thành nước lại đi kèm với một vụ nổ? 

c) Tính nhiệt độ khí đạt tới sau thời điểm xảy ra nổ và đốt cháy hoàn toàn hiđro, biết thể tích khí trong xi-lanh tăng lên ngay lập tức do sự tăng nhiệt độ của hỗn hợp đã đẩy piston lên, tạo ra áp suất không đổi 3,2 MPa. 

d) Có thể tính nhiệt độ ở ý c)với giả sử rằng Cp hầu như không phụ thuộc vào nhiệt độ và sử dụng giá trị Cp ở 298K được không?  

 Cho biết:  Cp,H2O(h) = 30,13 + 11,3.10-3T; ∆fHH2O(h) = 241,8 kJ.mol-1. 

HƯỚNG DẪN CHẤM

	Câu 3
	Hướng dẫn
	Điểm

	1.
	Coi các khí là khí lí tưởng, nên ta có: ∆Hmix = 0;

     ∆Smix = n1R
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 = 7,938 J.K-1 
    ∆Gmix = -T∆Smix = - 291.7,938 = - 2309,958 J
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	2.
	Với khí lí tưởng: ∆Hmix và ∆Smix không phụ thuộc nhiệt độ; 

          ∆G273,mix =  = - 273.7,938 = - 2167,074 J
	0.25đ

	3. 
	a. Vì là quá trình đoạn nhiệt thuận nghịch, áp dụng phương trình Poisson ta có:

T1V1γ-1 = T2V2γ-1  (với γ = Cp/Cv = (7R/2)/(5R/2) = 1,4)
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b) Vì cơ chế của phản ứng H2 và O2 tạo H2O là phản ứng dây chuyền phân nhánh, mỗi phản ứng tạo ra phân tử H2O lại giải phóng năng lượng rất lớn làm tốc độ phản ứng phân nhánh diễn ra nhanh hơn,  năng lượng giải phóng ra tăng theo cấp số nhân và gây nổ.

c) Qp = - ∆rHo298 =  
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[image: image72.wmf]Þ

 5,65.10-3T2 + 30,13T – 268934 = 0 
[image: image73.wmf]Þ

 T ≈ 4730K

d) Giả sử:  Cp = Cp,298 = 30,13 + 11,3.10-3.298 = 33,5 J.K-1.

Qp = - ∆rHo298 =  
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[image: image75.wmf]Û

241800 = 33,5( T – 785) 
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 T ≈ 8003K

Cách tính này cho giá trị nhiệt độ gấp đôi, vậy trong trường hợp này cần tính đến sự phụ thuộc của Cp vào nhiệt độ
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Câu 4 (2,5 điểm) 
Động hóa học (không có cơ chế).
Phản ứng polymer hoá styrene (M) theo cơ chế gốc, không dùng dung môi, có mặt chất khơi mào (I) - benzoyl peroxide (C6H5C(O)O)2 - tạo thành polystyrene với phân tử khối trung bình là 310000. Các mạch polymer ngắn (chứa khoảng 40 đơn vị) được tạo thành khi quá trình polymer hoá được thực hiện khi có chất ức chế gốc - là gốc bền 2,2,6,6-tetramethyl-piperidine-1-oxy TEMPO (T∙) - với nồng độ 10-5 M. 

1. Viết phương trình phản ứng của các giai đoạn khơi mào, phát triển và tắt mạch của chuỗi polymer và dẫn ra các phương trình tốc độ phát triển và tắt mạch khi không có chất ức chế. 

2. Tính nồng độ của các “gốc sống” M∙. Có thể phát hiện các gốc này bằng phổ ESR (cộng hưởng spin electron) nếu độ nhạy của phương pháp này là nồng độ 10-6 M hay không? 

3. Phản ứng nào sẽ bị thay đổi khi có mặt TEMPO? Viết các phương trình phản ứng và phương trình tốc độ tương ứng với các phản ứng này. 

4. Tính hằng số tốc độ k1 của phản ứng giữa các “gốc sống” M∙ với chất ức chế T∙. 

Đề xuất 

1. Sử dụng các giả thiết đơn giản hoá sau: 

a. Những biến đổi nồng độ các thành phần có thể bỏ qua ở mức độ chuyển hoá thấp;

b. Tốc độ phản ứng của gốc polymer M∙ không phụ thuộc vào chiều dài mạch (nguyên lí Flory);

c. Các gốc khơi mào I∙ chỉ phản ứng với các monomer. 
2. Khối lượng riêng của styrene là 0.91 gam/cm3.
3. Chiều dài mạch bằng tỉ lệ của tốc độ phát triển mạch với tốc độ tắt mạch. 
4. Hằng số tốc độ của giai đoạn phát triển mạch, kg, là 380 L/(mol·s).
5. Hằng số tốc độ của giai đoạn tắt mạch, kt, là 6.107 L/(mol·s).

HƯỚNG DẪN CHẤM

	Câu 4
	Hướng dẫn
	Điểm

	1.
	Khơi mào

[image: image77.png]K . . L]
(PhCOO); —=  PhCOO I+ P pn —— ocopn "




Phát triển mạch:

[image: image78.png]M, +M—25 M,




Do khả năng phản ứng không phụ thuộc vào chiều dài mạch (nguyên lí Flory) nên phương trình tốc độ phát triển mạch vg chứa tổng nồng độ của các gốc đang phát triển [M•].

[image: image79.png]v, =k, [M][M]




Tắt mạch bởi sự tái tổ hợp gốc

[image: image80.png]M +M] - M, (polymer)




Theo nguyên lí Flory, tốc độ tắt mạch là

[image: image81.png]




	0.5đ
0.5đ

	2.
	Khối lượng mol của styrene là 104 gam/mol. Chiều dài trung bình mạch polystyrene

là 310000/104 = 2980 đơn vị. Phân tử polystyrene được tạo thành bởi phản ứng của hai gốc, do vậy chiều dài trung bình của các gốc tái tổ hợp chỉ bằng 1⁄2, nghĩa là 2980/2 = 1490 đơn vị.

1490 = vg/vt = [image: image83.png]Kgla
Ky [Me]2



 = [image: image85.png]kgM]
ke [Me]




[M] = 910/104 = 8,75 (M)

[M•] = [image: image87.png]3808,75
=107 1390



 = 3,7.10-8 (M)

Ở nồng độ này, các gốc không thể bị phát hiện bởi phổ ESR.


	0.75đ

	3. 
	Khi có mặt chất ức chế, thì quá trình tắt mạch sẽ bị thay thế bởi quá trình

[image: image88.png]



[image: image89.png]v, =k [M][T]




[image: image90.png]M B
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Câu 5 (2,5 điểm) 
Cân bằng acid – base và cân bằng ít tan.

Maleic acid (H2A) là một diacid yếu. Phần mol của các cấu tử H2A, HA-, A2- được tính như sau:
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Kết quả thực nghiệm cho thấy:
(0 = (1 ở pH = 1,92; (1 = (2 ở pH = 6,22

(a)  Hãy tính Ka1 và Ka2 của maleic acid.

(b)  Hãy tính các giá trị (0, (1 và (2 ở pH = 1,92 và pH = 6,22.

(c)  Hãy tính pH tại đó (1 đạt cực đại? Hãy xác định giá trị cực đại của (1.

(d)  Hãy cho biết những chất chỉ thị thích hợp để xác định điểm tương đương thứ nhất và thứ hai trong phép chuẩn độ dung dịch maleic acid 0,1 M bằng dung dịch NaOH 0,1 M?

	Chất chỉ thị 
	Khoảng pH đổi mầu

	Metyl xanh
	0,1 – 2,0

	Tropeolin 00 
	1,4 – 3,2

	(-Dinitrophenol 
	2,4 – 4,0

	Bromphenol xanh 
	3,0 – 4,6

	Congo đỏ
	3,0 – 5,2

	Metyl đỏ
	4,4 – 6,2

	Bromphenol đỏ
	5,0 – 6,8

	Bromthymol xanh 
	6,0 – 7,6

	Phenol đỏ
	6,8 – 8,0

	Cresol đỏ 
	7,2 – 8,8

	Thymol xanh 
	8,0 – 9,6

	Phenolphtalein 
	8,2 – 10,0

	Alizarin vàng
	10,1 – 12,1

	Tropeolin 0 
	11,0 – 13,0

	1,3,5-Trinitrobenzene 
	12,2 – 14,0


HƯỚNG DẪN CHẤM

	Câu 5
	Hướng dẫn
	Điểm

	a.
	Tại pH = 1,92:
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Tại pH = 6,22:
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	b.
	Có:
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	c.
	Có:
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Chú ý: học sinh có thể sử dụng bất đẳng thức Cosi (
[image: image104.wmf]ab
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	d.
	Tại điểm tương đương thứ nhất dung dịch chứa NaHA: 0,05 M.

=>
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=>

pH = 4,12
(Bromphenol xanh hoặc congo đỏ)

*Chú ý: Nếu học sinh tính pH theo công thức
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 thì sẽ mắc sai số.

Tại điểm tương đương thứ hai dung dịch chứa Na2A: 0,003333 M.



A2-  +  H2O   
[image: image107.wmf]   HA-  +  OH-
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(Thymol xanh hoặc phenolphtalein)
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Câu 6 (2,5 điểm) 
Phản ứng oxi hóa – khử. Pin điện (không liên quan phức chất).
Pin nhiên liệu là thiết bị tạo ra dòng điện từ phản ứng oxi hóa khử giữa các chất phản ứng được đưa liên tục từ nguồn bên ngoài.

Một trong những loại pin nhiên liệu có hiệu suất cao nhất hiện nay là pin hydrogen với chất oxi hóa là oxygen trong môi trường kiềm. Phương trình tổng mô tả phản ứng xảy ra trong pin như sau:

2H2(g) + O2(g) [image: image110.png]


 2H2O(l)

Loại pin này được sử dụng trong ngành hàng không vũ trụ vì ngoài điện năng còn thu được nước, dùng để uống và sinh hoạt trên tàu.

a. Hãy viết sơ đồ của pin và phản ứng xảy ra trên các điện cực.

b. Một pin nhiên liệu hydrogen-oxygen (hoạt động ở điều kiện chuẩn) được sử dụng để cung cấp điện cho một thiết bị.

Xác định số mol hydrogen cần dùng để đáp ứng yêu cầu sử dụng 1,2.103 kWh trong một tháng cho thiết bị trên. Giả sử hiệu suất của pin là 100%.

Cho biết: Ở 298K: Eo(H2O/H2,OH-) = -0,83 V; Eo(O2/OH-) = 0,40 V.

Một thách thức trong việc sử dụng pin hydrogen-oxygen là việc lưu trữ khí hydrogen để sử dụng cho pin. Nghiên cứu hiện nay tập trung vào việc tìm ra các vật liệu rắn có khả năng lưu trữ thuận nghịch hydrogen. Một số kim loại có khả năng hấp thu khí hydrogen tạo hydride kim loại, nhờ đó một lượng lớn hydrogen có thể được lưu trữ trong một thể tích nhỏ. Một nhóm nghiên cứu đã tổng hợp được magnesium-niobium có khả năng hấp thu hydrogen tạo hydride Mg0,75Nb0,25H2. Quá trình đo sự hấp thu hydrogen của magnesium-niobium tìm được enthalpy tạo thành hydride Mg0,75Nb0,25H2 từ Mg0,75Nb0,25 và H2 là -53,0 kJ cho 1 mol H2.

Xác định phần trăm về khối lượng của hydrogen được lưu trữ trong Mg0,75Nb0,25H2

HƯỚNG DẪN CHẤM

	Câu 6
	Hướng dẫn
	Điểm

	a.
	Sơ đồ pin :

          (-) (Pt)H2 (g) eq \x\le\ri(OH-(aq)) màng khuếch tán ion eq \x\le\ri(OH-(aq)) O2(g)(Pt)  (+)

Phản ứng xảy ra trên điện cực:

Anode :  2H2(g) +   4OH-(aq) [image: image112.png]


      4H2O(l) +4e-

Cathode: O2(g) +2H2O(l) + 4e- [image: image114.png]


 4OH- (aq)
	1 đ

	b.
	Eoox =Eoanode =-0,83V;Eored =Eocathode =0,40V

Eocell =0,40V-(-0,83V) = 1,23J.C-1 và n=4

1,2[image: image116.png]


103 kWh[image: image118.png]TkWh
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 [image: image122.png]1c
1,23 ]




 [image: image124.png]


 [image: image126.png]1mole
R



 [image: image128.png]2 mol Hy
amole



 = 1,82.104 (mol)
	0.75đ

	
	Mg : 24,0amu x 0,75 = 18,00 amu

Nb : 92,9amu x 0,25 =  23,23 amu

H  : 1,00amu x   2    =   2,00amu

Tổng= 43,23 amu

%H (về khối lượng) = (2,00amu/43,23amu)x100% = 4,63%

Phần trăm khối lượng của H trong Mg0,75Nb0,25H2  : 4,63%
	0.75đ


Câu 7 (2,5 điểm) 
Halogen. Oxygen – Sulfur.

1. Cho sơ đồ sau:

[image: image129.png]2

Cl, KOH, ¢

HNO; loing

KOH dic

B3





Trong đó B1, B2, B3 và B4 đều là muối kali ở dạng khan với số oxi hóa của iodine không đổi. Phần trăm khối lượng của iodine, oxygen và độ dài liên kết I–O trong B1, B2, B3, B4 như trong bảng sau:

[image: image130.png]Muéi BI B2 B3 B4

%1 41,776 55217 44,406 45348

%0 31,579 273826 27972 25993
10 &) 1,80; 1,95 1,78 1.81;1,96;2,00 | 1,78;2,01





Vẽ cấu trúc các anion trong B1, B2, B3, B4 và quy gán giá trị độ dài cho các loại liên kết I–O trong từng ion. Biết anion trong B3 có tâm đối xứng.  
2. Sục khí O2 vào dung dịch Na2S, thu được dung dịch chứa muối X1. Oxide hóa X1 bằng H2O2 đặc, thu được muối X2. Nếu cho X1 phản ứng với dung dịch KI3 thì thu được muối X3. Mặt khác, đun sôi dung dịch Na2S với bột sulfur , thu được chất X4. Cho X4 phản ứng với dung dịch HCl đặc ở -10oC , thu được chất lỏng X5. Hàm lượng nguyên tố sulfur trong các hợp chất trên như sau :

	Hợp chất
	%mS

	X1
	40,506%

	X2
	40,336%

	X3
	47,407%

	X4
	77,670%

	X5
	98,765%


a. Vẽ công thức cấu tạo các chất từ X1-X5. Biết rằng X1,X2,X3 đều có phân tử khối nhỏ hơn 300 và chứa hai nguyên tử sodium.

b. Viết phương trình hóa học của các phản ứng xảy ra.

HƯỚNG DẪN CHẤM

	Câu 7
	Hướng dẫn
	Điểm

	1.
	Từ % khối lượng iot và oxi tính được tỉ lệ số nguyên tử giữa I và O như trong bảng sau:

[image: image131.png]B2





Từ bảng trên xác định được B2 là KIO4 suy ra số oxi hóa của iot trong các hợp chất +7 (phù hợp với điều kiện phản ứng tạo ra B1). 

Từ số oxi hóa +7 của iot và % khối lượng nguyên tố xác định được: 

B1 là K2H3IO6; B4 là K4I2O9 và B3 là K4H2I2O10. 

Cấu trúc B1 – B4 và quy gán độ dài liên kết

[image: image132.png]
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.

1O (dhu mat) = 181 A
1-0 (chu ndi) =2,00 A
LOH=196 A






	0.25đ
0.25đ

0.5đ

0.5đ

	2.
	a. Đặt công thức hoá học của X1 là Na2SxOy 

[image: image135.png]


 %WS = [image: image137.png]32x
PP



 = [image: image139.png]40506
oo



 47x – 16y = 46

MX1 <300 [image: image141.png]


  x < 7,9 và y < 15,8 [image: image143.png]




[image: image145.png]


X1 là Na2S2O3
Đặt công thức hoá học của X2 là Na2SzOt


[image: image147.png]


 %WS = [image: image149.png]32z
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 = [image: image151.png]40336
oo



 [image: image153.png]


 142z - 48t = 138

 MX2 < 300[image: image155.png]


 z<7,9 và t<15,8 [image: image157.png]




[image: image159.png]


X2 là Na2S3O6

Đặt công thức hoá học của X3 là Na2SmOn

[image: image161.png]


 %WS = [image: image163.png]32m
P ————



 = [image: image165.png]47407
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71m – 32n = 92

MX3 < 300 [image: image169.png]> m<79van< 15,8 = m=4va



 t = 6


[image: image171.png]


 X3 là Na2S4O6
X4
là polisulfide nên có dạng Na2Sa

%WS  =[image: image173.png]32a
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X4 là Na2S5

X5 được tạo thành từ phản ứng giữa Na2S5 và HCl nên có dạng H2Sb

%WS = [image: image175.png]328
P




 = [image: image177.png]


X5 là H2S5
Công thức cấu tạo các chất X1-X5 :
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b)

Phương trình hoá học của các phản ứng xảy ra:

2Na2S + 2O2 +H2O [image: image180.png]


 Na2S2O3 + NaOH

2Na2S2O3 + 4H2O2(đặc) [image: image182.png]


Na2S3O6 + Na2SO4 + 4H2O
2Na2S2O3 + KI3 [image: image184.png]


 Na2S4O6 + 2NaI + KI

2Na2S + 4S [image: image186.png]


 Na2S5
Na2S5 + 2 HCl(đặc) [image: image188.png]


H2S5 + 2NaCl


	1đ
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Câu 8 (2,5 điểm) 
Đại cương hữu cơ (Quan hệ giữa cấu trúc và tính chất)
1. Sắp xếp theo chiều tăng dần tính bazơ của các hợp chất sau và giải thích ngắn gọn:
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2. Biểu diễn công thức cấu dạng (công thức 3D) của các chất sau sao cho tất cả các vòng 6 đều có thể vẽ được (nhìn thấy được) ở cấu dạng ghế.
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3. Isopropanol là một dung môi sử dụng rất nhiều trong tổng hợp hữu cơ, đặc biệt là tổng hợp trên pha rắn. HexaFluoroisopropanol (HFIP) là một alcohol có tính acid yếu hiện giờ cũng đang được khai thác công dụng trong tổng hợp hữu cơ. Một số tính chất hóa – lý của các chất được cho trong bảng sau: 
	Chất 
	Isopropanol 
	HFIP 

	KLPT (g/mol) 
	60.096 
	168.038 

	pKa 
	16.5 
	9.3 

	Nhiệt độ sôi 
	82.6 oC 
	58.2 oC 

	Nhiệt độ nóng chảy 
	-89 oC 
	-3.3 oC 

	Moment lưỡng cực 
	1.56 D 
	2.06  


a. Hãy vẽ cấu tạo của isopropanol và HFIP. 

b. Tại sao HFIP có tính acid mạnh hơn gấp nhiều lần so với isopropanol? 

c. Tại sao HFIP có nhiệt độ sôi thấp hơn isopropanol trong khi có khối lượng phân tử lớn hơn và moment lưỡng cực cao hơn? 

d. Tại sao nhiệt độ nóng chảy của HFIP cao hơn isopropanol? 

	Câu 8
	Hướng dẫn
	Điểm

	1.
	Sắp xếp tính bazơ tăng dần: E4 < E2 < E3 < E1
Nguyên nhân: Do độ bền của cation sinh ra tăng dần như sau: E4 < E2 < E3 < E1
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Cation sinh ra từ E4 chỉ được 1 nguyên tử N liên hợp, giải tỏa điện tích (có 2 cấu trúc cộng hưởng) nên độ bền kèm nhất.
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Cation sinh ra từ E2 được 2 nguyên tử N liên hợp, giải tỏa điện tích (có 3 cấu trúc cộng hưởng) nên độ bền cao hơn so với cation sinh ra từ E4.
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Cation sinh ra từ E3 được 2 nguyên tử N và 1 nguyên tử O liên hợp, giải tỏa điện tích (có 4 cấu trúc cộng hưởng) nên độ bền cao hơn so với cation sinh ra từ E2.
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Cation sinh ra từ E1 được 3 nguyên tử N liên hợp, giải tỏa điện tích (có 4 cấu trúc cộng hưởng), N có độ âm điện nhỏ hơn O nên khả năng liên hợp mạnh hơn, điện tích dương được giải tỏa nhiều hơn. Do vậy độ bền của cation sinh ra từ E1 cao hơn so với cation sinh ra từ E3.
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	3.
	a)
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	b)
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	c)
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	d)
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