	Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o
       
	k× thi chän häc sinh giái quèc gia 

líp 12 THPT n¨m 2005

H­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc
M«n: Ho¸ häc,  B¶ng A

                          Ngµy thi thø nhÊt: 10.3.2005 



C©u 1(2 ®iÓm):
B»ng dung dÞch NH3, ng­êi ta cã thÓ lµm kÕt tña hoµn toµn ion Al3+ trong dung dÞch n­íc ë d¹ng hi®roxit, nh­ng chØ lµm kÕt tña ®­îc mét phÇn ion Mg2+ trong dung dÞch n­íc ë d¹ng hi®roxit.

H·y lµm s¸ng tá ®iÒu nãi  trªn b»ng c¸c phÐp tÝnh cô thÓ.

Cho biÕt: TÝch sè tan cña Al(OH)3 lµ 5.10(33; tÝch sè tan cña Mg(OH)2 lµ 4.10(12; h»ng sè ph©n ly baz¬ cña NH3 lµ 1,8.10(5.

H​­íng dÉn gi¶i:
[image: image1.wmf] 

TÝnh h»ng sè c©n b»ng K cña ph¶n øng kÕt tña hi®roxit:

3 (   NH3   +   H2O                    NH4+   +   OH(     ;   K       = 1,8.10(5
          Al(OH)3                          Al3+   +  3 OH(     ;   KS,            = 5. 10(33
           Al3+  +  3 NH3   +  3 H2O          Al(OH)3   +  3 NH4+   ; K =                    = 1,17.1018                     

T­¬ng tù nh­ vËy, ®èi víi ph¶n øng:

Mg2+   +   2 NH3   +   2 H2O             Mg(OH)2   +  2 NH4+  ; K =                  = 81
Ph¶n øng thuËn nghÞch, Mg2+ kh«ng kÕt tña hoµn toµn d­íi d¹ng magiª hi®roxit nh­ Al3+. 
C©u 2 (2 ®iÓm):
Nhóng hai tÊm kÏm, mçi tÊm cã khèi l­îng 10 gam vµo hai dung dÞch muèi kim lo¹i ho¸ trÞ hai. Sau mét thêi gian x¸c ®Þnh, lÊy hai tÊm kÏm ra khái dung dÞch, röa s¹ch, lµm kh« råi c©n l¹i. KÕt qu¶ cho thÊy mét tÊm cã khèi l­îng 9,5235 gam, tÊm kia cã khèi l­îng 17,091 gam.

Cho biÕt: Mét trong hai dung dÞch muèi kim lo¹i ho¸ trÞ hai lµ muèi s¾t (II); l­îng kÏm tham gia ph¶n øng ë hai dung dÞch lµ nh­ nhau.

1. Gi¶i thÝch hiÖn t­îng x¶y ra ë mçi dung dÞch.

2. Cho biÕt kim lo¹i nµo tham gia vµo thµnh phÇn dung dÞch muèi thø hai. 

H​­íng dÉn chÊm:
1. Khi nhóng tÊm kÏm vµo dung dÞch muèi Fe(II):
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Zn   +   Fe2+                    Zn2+   +   Fe 


         (1)
V×: MFe  < MZn nªn khèi l­îng tÊm kÏm gi¶m ®i.
Khi nhóng tÊm kÏm vµo dung dÞch muèi thø hai X2+
[image: image3.wmf] 

Zn   +   X2+                      Zn2+   +   X


         (2)
V×: MZn  < MX nªn khèi l­îng tÊm kÏm t¨ng lªn.

2. Gäi x lµ sè mol Zn ®· ph¶n øng, theo (1) ta cã:

[image: image4.wmf] 

(10  ( 65,38 x) + 55,85 x  =  9,5235                         x = 0,05 (mol)

V× l­îng Zn tham gia ph¶n øng ë 2 tr­êng hîp lµ nh­ nhau, theo (2) ta cã:

[image: image5.wmf] 

(10  (  65,38  (  0,05)  +  MX    (  0,05 = 17,091                   MX    = 207,2.
VËy X2+ lµ Pb2+, X lµ Pb
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Zn   +   Pb2+                    Zn2+   +   Pb
C©u 3 (1,5 ®iÓm):
 Hoµn thµnh c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng sau ®©y:

[image: image7.wmf] 


1.  NaCl     +     H2SO4 ®Æc, nãng  
 


2.  NaBr     +     H2SO4 ®Æc, nãng 



3.  NaClO  +     PbS





4.  FeSO4   +    H2SO4   +   HNO2



5.  KMnO4 +   H2SO4    +   HNO2



6.  NaNO2  +   H2SO4 lo·ng

H​­íng dÉn chÊm:

1.   
     NaCl     +     H2SO4 (®Æc, nãng)  
         HCl     +   NaHSO4
    hoÆc     2 NaCl   +     H2SO4 (®Æc, nãng)  
         2 HCl   +   Na2SO4
2.             2 NaBr   +    2 H2SO4 (®Æc, nãng) 
        2 NaHSO4   +   2 HBr


     2 HBr     +     H2SO4 (®Æc, nãng) 
        SO2   +   2 H2O   +   Br2
[image: image8.wmf] 


   2 NaBr     +    3 H2SO4 (®Æc, nãng) 
       2 NaHSO4   +  SO2   +  2 H2O  +  Br2
3.      
   4 NaClO  +     PbS


                  4 NaCl  +     PbSO4
4.    
   2 FeSO4   +    H2SO4   +   2 HNO2
       Fe2(SO4)3   +  2 NO   +  2 H2O  
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5.      2 KMnO4 + 3 H2SO4   +  5 HNO2
         K2SO4  +  2 MnSO4  +  5 HNO3 +  3 H2O  

[image: image10.wmf] 

6.  
3 NaNO2  +   H2SO4 (lo·ng)                    Na2SO4 + NaNO3  +  2 NO   +   H2O  

C©u 4 (4,5 ®iÓm):
ë pH = 0 vµ ë 25oC thÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn Eo cña mét sè cÆp oxi ho¸ - khö ®­îc cho nh­ sau:

2IO4(/ I2 (r)  1,31 V  ;  2IO3(/ I2 (r)  1,19 V  ;  2HIO/ I2 (r)  1,45 V  ;  I2 (r)/ 2I(  0,54 V.

(r) chØ chÊt ë tr¹ng th¸i r¾n. 

1. ViÕt ph­¬ng tr×nh nöa ph¶n øng oxi ho¸ - khö cña c¸c cÆp ®· cho.

2. TÝnh Eo cña c¸c cÆp IO4(/ IO3( vµ  IO3(/ HIO

3. VÒ ph­¬ng diÖn nhiÖt ®éng häc th× c¸c d¹ng oxi ho¸ - khö nµo lµ bÒn, c¸c d¹ng nµo lµ kh«ng bÒn? T¹i sao?

4. Thªm 0,40 mol KI vµo 1 lÝt dung dÞch KMnO4 0,24 M ë pH = 0 


a) TÝnh thµnh phÇn cña hçn hîp sau ph¶n øng.


b) TÝnh thÕ cña ®iÖn cùc platin nhóng trong hçn hîp thu ®­îc so víi ®iÖn cùc calomen b·o hoµ.

5. TÝnh Eo cña cÆp IO3(/ I2(H2O). 
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I2(H2O) chØ ièt tan trong n­íc.

Cho biÕt: Eo                  = 1,51 V ; E cña ®iÖn cùc calomen b·o hoµ b»ng 0,244 V ;
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 ë 25oC, ln      = 0,0592 lg  ;   §é tan cña ièt trong n­íc b»ng 5,0.10( 4 M.                     

[image: image13.wmf] 

 H​­íng dÉn chÊm:
1.
2 IO4(   +  16 H+   +  14 e
         I2(r)   +  8 H2O  ;  Eo                   = 1,31 V = Eo1
           2 IO3(    +  12 H+   +  10 e            I2(r)   +  6 H2O  ;  Eo                   = 1,19 V = Eo2

2 HIO   +    2 H+    +  2 e             I2(r)   +  2 H2O  ;  Eo                   = 1,45 V = Eo3

 I2 (r)    +  2 e                                2 I(                                ;  Eo                   = 0,54 V = Eo4
2.
2 IO4(   +  16 H+   +  14 e
         I2(r)   +  8 H2O  ;  K1   = 1014  
            I2 (r)    +  6 H2O            2 IO3(  +  12 H+   +  10 e   ;  K2(1  = 10(10  
 2 IO4(   +   4 H+   +  4 e            2 IO3(    +   2 H2O  ;  K5   =  104  
K5  =  K1. K2(1    
     Eo5 = Eo                          =                              = 1,61 V


2 IO3(    +  12 H+   +  10 e            I2(r)   +  6 H2O  ;  K2   = 1010  

I2(r)   +  2 H2O             2 HIO   +   2 H+    +  2 e    ;  K3(1   = 10(2

2 IO3(    +  10 H+   +  8 e            2 HIO  +   4 H2O  ;  K6 =   K2. K3(1    

K6 = 10                    =  K2. K3(1    

     Eo             = Eo6 =                              =                                         =  1,125 (V)
3. 
V× E«                           <    Eo
nªn HIO sÏ tù oxi ho¸ - khö

4 (   2 HIO   +   2 H+   +  2 e                 I2(r)   +  2 H2O  

          2 HIO   +   4 H2O              2 IO3(    +  10 H+   +  8 e                 
                            10 HIO                  4 I2(r)   +   2 IO3(    +  2 H+   +  4 H2O    

VËy d¹ng kÐm bÒn nh¸t vÒ mÆt nhiÖt ®éng häc lµ HIO, c¸c d¹ng kh¸c: IO4(, IO3(,

I2, I( ®Òu bÒn ë pH = 0.

4. a)  Eo                          = 1,51 V  >>  Eo            (Eo4 nhá nhÊt) nªn ®Çu tiªn sÏ x¶y ra ph¶n øng: 
2 (      MnO4(   +  8 H+   +  5 e            Mn2+   +  4 H2O


5 (                2 I(                                                   I2(r)   +  2 e

2 MnO4(    +   10 I(    +  16 H+             2 Mn2+   + 5 I2(r)   +  8 H2O    ;  K =  10 163   

CO
0,24
             0,4

(C    ( 0,04 ( 2     ( 0,04 ( 10                    0,04 ( 2       0,04 ( 5

C
0,16 

  0
       1               0,08
            0, 2

MnO4(  cßn d­ sÏ oxi ho¸ tiÕp  I2 thµnh IO3(.
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Eo                            = 1,51 V  >  Eo         = 1,19 V

2    MnO4(    +  8 H+   +  5 e                 Mn2+   +  4 H2O


      I2(r)    +  6 H2O             2 IO3(    +  12 H+   +  10 e                 

    2 MnO4(   +   I2(r)    +   4 H+    
    2 IO3(   +   2 Mn2+  +  2 H2O  ;  K =  10 176   
CO
     0,16
   0,2




0,08

(C    ( 0,08 ( 2       ( 0,08                          0,08 ( 2       0,08 ( 2

C
       0

  0,12
         1              0,16
           0, 24
Thµnh phÇn hçn hîp sau ph¶n øng: IO3(    0,16 M    ;   Mn2+   0,24 M  ;            I2 (H2O)   5. 10(4M  ;   I2 (r)   0,12 M   ;   pH = 0.

b)  

 Trong hçn hîp cã cÆp IO3(/ I2 (r) nªn:


E  = Eo              +                lg [IO3(]2 [H+]12

    =  1,19  +  
             lg (0,16)2  =  1,18 V


E so víi  ®iÖn cùc calomen b·o hoµ:  1,18 ( 0,244 = 0,936 V

5.
2 IO3(    +  12 H+   +  10 e            I2(r)   +  6 H2O  ;  K2  = 1010.1,19/ 0,0592  
    I2(r)                                    I2( H2O)        ;   S  =  5. 10(4 M


2 IO3(    +  12 H+   +  10 e            I2( H2O)    +  6 H2O  ;  K7  = 1010             
                                                                                                   = 1010.1,19/ 0,0592 . S

Suy ra Eo7 = Eo             + lg S (  


     = 1,19   +  (lg 5. 10(4) (                =  1,17 V


C©u 5 (2,5 ®iÓm):
C¸c vi h¹t cã cÊu h×nh electron ph©n líp ngoµi cïng: 3s1, 3s2, 3p3, 3p6 lµ nguyªn tö hay ion? T¹i sao?


H·y dÉn ra mét ph¶n øng ho¸ häc (nÕu cã) ®Ó minh ho¹ tÝnh chÊt ho¸ häc ®Æc tr­ng cña mçi vi h¹t.


Cho biÕt: C¸c vi h¹t nµy lµ ion hoÆc nguyªn tö cña nguyªn tè thuéc nhãm A vµ nhãm VIII(0).

H​­íng dÉn chÊm:


CÊu h×nh electron cña c¸c líp trong cña c¸c vi h¹t lµ 1s22s22p6, øng víi cÊu h×nh cña [Ne].

1. CÊu h×nh [Ne] 3s1 chØ cã thÓ øng víi nguyªn tö Na (Z = 11), kh«ng thÓ øng víi ion.

Na lµ kim lo¹i ®iÓn h×nh, cã tÝnh khö rÊt m¹nh. ThÝ dô: Na tù bèc ch¸y trong H2O ë nhiÖt ®é th­êng.

[image: image15.wmf] 


2 Na + 2 H2O 
  2 NaOH   +   H2

2. 


CÊu h×nh [Ne] 3s2 øng víi nguyªn tö Mg (Z = 12), kh«ng thÓ øng víi ion. Mg lµ kim loai ho¹t ®éng. Mg ch¸y rÊt m¹nh trong oxi vµ c¸ trong CO2.

[image: image16.wmf] 


 2 Mg + O2 
       2 MgO   
3. 


CÊu h×nh [Ne] 3s23p3 øng víi nguyªn tö P (Z = 15), kh«ng thÓ øng víi ion. P lµ phi kim ho¹t ®éng. P ch¸y m¹nh trong oxi.

[image: image17.wmf] 


 4 P  + 5 O2 
       2 P2O5   
4. 

CÊu h×nh [Ne] 3s23p6: 

a) Tr­êng hîp vi h¹t cã Z = 18. §©y lµ Ar, mét khÝ tr¬.

b) Vi h¹t cã Z  < 18. §©y lµ ion ©m:

Z = 17. §©y lµ Cl(, chÊt khö yÕu. ThÝ dô: 
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2 MnO4(   +   16 H+ +   10 Cl(   
    2 Mn2+  +  8 H2O   +   10 Cl2     

Z = 16. §©y lµ S2(, chÊt khö t­¬ng ®èi m¹nh. ThÝ dô:
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2 H2S   +    O2 
       2 S  +  2 H2O

Z = 15. §©y lµ P3(, rÊt kh«ng bÒn, khã tån t¹i.


c) Vi h¹t cã Z  > 18. §©y lµ ion d­¬ng:

Z = 19. §©y lµ K+, chÊt oxi ho¸ rÊt yÕu, chØ bÞ khö d­íi t¸c dông cña dßng ®iÖn (®iÖn ph©n KCl hoÆcKOH nãng ch¶y).

Z = 20. §©y lµ Ca2+, chÊt oxi ho¸ yÕu, chØ bÞ khö d­íi t¸c dông cña dßng ®iÖn (®iÖn ph©n CaCl2 nãng ch¶y).

C©u 6 (3,5 ®iÓm):
Mét b×nh ®iÖn ph©n chøa dung dÞch NaOH (pH=14) vµ mét b×nh ®iÖn ph©n kh¸c chøa dung dÞch H2SO4 (pH = 0) ë 298K. Khi t¨ng hiÖu ®iÖn thÕ tõ tõ ë hai cùc mçi b×nh ng­êi ta thÊy cã khÝ gièng nhau tho¸t ra ë c¶ hai b×nh t¹i cïng ®iÖn thÕ.

1. Gi¶i thÝch hiÖn t­îng trªn. ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra ë mçi b×nh (kh«ng xÐt sù t¹o thµnh H2O2 vµ H2S2O8).

2. TÝnh hiÖu ®iÖn thÕ tèi thiÓu ph¶i ®Æt vµo hai cùc mçi b×nh ®Ó cho qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n x¶y ra.

3. Ng­êi ta muèn gi¶m pH cña dung dÞch NaOH xuèng cßn 11. Cã thÓ dïng NH4Cl ®­îc kh«ng? NÕu ®­îc, h·y gi¶i thÝch vµ tÝnh khèi l­îng NH4Cl ph¶i dïng ®Ó gi¶m pH cña 1 lÝt dung dÞch NaOH tõ 14 xuèng cßn 11.

4. Khi pH cña dung dÞch NaOH b»ng 11, th× hiÖu ®iÖn thÕ tèi thiÓu ph¶i ®Æt vµo hai cùc cña b×nh ®iÖn ph©n ®Ó cho qu¸ tr×nh ®iÖn ph©n x¶y ra lµ bao nhiªu? 
[image: image20.wmf] 
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             Cho biÕt:  Eo                                   = 0,4 V ; Eo                        = 1,23 V ; pKb (NH3)  = 4,75

H​­íng dÉn chÊm:

1. 

Trong thÝ nghiªm nµy, n­íc bÞ ®iÖn ph©n ë cïng mét ®iÖn thÕ.

a) Dung dÞch NaOH:

[image: image22.wmf] 

ë an«t:
2 OH(                           H2O   + 1/2 O2   +  2 e

[image: image23.wmf] 
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ë cat«t:
2 H2O   +  2 e                H2   +   2 OH(                          
[image: image25.wmf] 




           H2O   
                H2   +   1/2 O2   

b) Dung dÞch H2SO4:

[image: image26.wmf] 

ë an«t:
   H2O   
       1/2 O2   +   2 H+   +   2 e

[image: image27.wmf] 

ë cat«t:
2 H+   +   2 e                 H2   




          H2O   
               H2   +   1/2 O2  

KhÝ tho¸t ra ë 2 b×nh ®Òu lµ hi®ro vµ oxi 

2. 

a) Dung dÞch NaOH:


Ean«t = 0,4 V


Ecat«t = 0  +              lg (10(14)2 = ( 0,83 V


U min = E an«t  ( E cat«t  =  0,4  +  0,83 = 1,23 V

b) Dung dÞch H2SO4:


Ean«t = 1,23 V


Ecat«t = 0 V


Umin = E an«t  ( E cat«t  =  1,23 V

(khi tÝnh Umin kh«ng xÐt ®Õn qu¸ thÕ).

3. Cã thÓ dïng NH4Cl ®Ó gi¶m pH cña dung dÞch NaOH tõ 14 xuèng 11.


NH4+   +  OH(                          NH3   +   H2O  
pOH cña dung dÞch NaOH ®· thªm  NH4Cl  ®Ó gi¶m pH cña dung dÞch NaOH tõ 14 xuèng 11 ®­îc tÝnh theo c«ng thøc:


pOH = pKb  +  lg 

               3 = 4,75  +  lg

Suy ra [NH4+] = 0,0178 ( [NH3] 

Khi pH cña dung dÞch NaOH gi¶m tõ 14 xuèng 11 th× [OH(] cña dung dÞch gi¶m ®i: 1 ( 10(3 = 0,999 mol. §©y chÝnh lµ sè mol NH3 h×nh thµnh. VËy [NH3] = 0,999 mol/L vµ:

 [NH4+] = 0,0178  (  0,999 ( 0,0178  (mol/L)

Sè mol NH4Cl ph¶i thªm vµo 1 lÝt dung dÞch:


n =  n         +   n       =  0,0178  +  0,999  = 1,0168 (mol)
Khèi l­îng NH4Cl ph¶i thªm vµo 1 lÝt dung dÞch:  1,0168  (  53,5  =  54,4 (gam)

4.  Khi pH = 11, dung dÞch NaOH:


Ean«t = 0,4 V  +              lg              


Ecat«t =  0  +               lg (10(11)2

U min = E an«t  ( E cat«t  =  0,4 + 3 ( 0,0592 + 0,0592  ( 11 ( 1,23 V

C©u 7 (4 ®iÓm):
Ng­êi ta thùc hiÖn ph¶n øng 2 NO2 (k)  +  F2 (k)             2 NO2F (k) trong mét b×nh kÝn cã thÓ tÝch V (cã thÓ thay ®æi thÓ tÝch cña b×nh b»ng mét pÝtt«ng). ¸p suÊt ban ®Çu cña NO2 b»ng 0,5 atm, cßn cña F2 b»ng 1,5 atm. Trong  c¸c ®iÒu kiÖn ®ã tèc ®é ®Çu vo = 3,2. 10(3 mol.L(1.s(1.

1. NÕu thùc hiÖn ph¶n øng trªn ë cïng nhiÖt ®é víi cïng nh÷ng l­îng ban ®Çu cña chÊt ph¶n øng nh­ng thªm mét khÝ tr¬ vµo b×nh ®Ó cho thÓ tÝch thµnh 2 V, cßn ¸p suÊt tæng qu¸t vÉn b»ng 2 atm, th× tèc ®é ®Çu b»ng 8.10(4 mol.L(1.s(1. KÕt qu¶ nµy cã cho phÐp thiÕt lËp ph­¬ng tr×nh ®éng häc (biÓu thøc tèc ®é) cña ph¶n øng hay kh«ng?

2. Ng­êi ta l¹i thùc hiÖn ph¶n øng trªn ë cïng ®iÒu kiÖn nhiÖt ®é víi cïng nh÷ng l­îng  NO2, F2 vµ khÝ tr¬ nh­ ë (1) nh­ng gi¶m thÓ tÝch xuèng b»ng     . TÝnh gi¸ trÞ cña tèc ®é ®Çu vo .

3. NÕu thay cho viÖc thªm khÝ tr¬, ng­êi ta thªm NO2 vµo ®Ó cho ¸p suÊt tæng qu¸t b»ng 4 atm vµ thÓ tÝch b»ng V th× tèc ®é ®Çu vo = 1,6.10(2 mol.L(1.s(1. KÕt qu¶ nµy cho phÐp kÕt luËn nh­ thÕ nµo vÒ ph­¬ng tr×nh ®éng häc cña ph¶n øng?

4. Dù ®o¸n c¬ chÕ cña ph¶n øng.

H​­íng dÉn chÊm:

1.
ë thÝ nghiÖm 2, sau khi thªm khÝ tr¬ ®Ó cho thÓ tÝch t¨ng gÊp ®«i th× P    vµ P   ®Òu gi¶m 2 lÇn so víi thÝ nghiÖm 1, nghÜa lµ nång ®é cña chóng còng gi¶m ®i 2 lÇn (v× PA = CA.RT), cßn tèc ®é ®Çu cña ph¶n øng gi¶m  4 lÇn. Tõ ®©y, chØ cã thÓ kÕt luËn bËc cña ph¶n øg lµ 2.


Ph­¬ng tr×nh ®éng häc cã thÓ cã c¸c d¹ng sau ®©y:

v = k [NO2] [F2] (a) , v = k [NO2]2 (b) , v = k [F2]2 (c)

2. ë thÝ nghiÖm 3, P    vµ P ®Òu t¨ng gÊp ®«i so víi thÝ nghiÖm 1. Còng lËp luËn nh­ trªn, ta thÊy tèc ®é ®Çu cña ph¶n øng ë thÝ nghiÖm 3 ph¶i b»ng 4 lÇn tèc ®é ®Çu cña ph¶n øng ë thÝ nghiªm 1.

vo = 3,2 ( 10(3 mol.L(1.s(1 ( 4 = 1,28 ( 10(2 mol.L(1.s(1.

3. ë thÝ nghiÖm 4, P  kh«ng ®æi, P     = 4 atm ( 1,5 atm = 2,5 atm. P     t¨ng 5 lÇn so víi thÝ nghiÖm 1, cßn tèc ®é ®Çu cña ph¶n øng t¨ng 5 lÇn. VËy ph­¬ng tr×nh ®éng häc cña ph¶n øng lµ:   

v = k [NO2] [F2]

4. C¨n cø vµo ph­¬ng tr×nh ®éng häc cña ph¶n øng, c¬ chÕ ph¶n øng cã thÓ lµ: 

NO2    +    F2  

   NO2F    +   F  (chËm)


  F     +   NO2
     NO2F
   (nhanh).
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