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

1. Một vạch phổ phát xạ cho Be3+ có bước sóng 253,4nm ứng với một chuyển dịch electron từ mức n=5 về mức nt thấp hơn. Hãy tính nt
2. Hình bên dưới là phổ phát xạ cho ion một electron trong pha khí. Các vạch phổ tương ứng với bước chuyển electron từ các trạng thái kích thích về trạng thái có n=3. 
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a. Hãy cho biết chuyển dịch electron tương ứng với các vạch A và B.

b. Nếu bước sóng tương ứng với vạch B là 142,5nm thì bước sóng tương ứng với vạch A là bao nhiêu? 

3. Năng lượng ion hóa cho một electron trong ion một electron Mm+ là 4,72
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 104 kJ/mol. Xác định nguyên tố X và giá trị m.
4. Có thể viết cấu hình electron của Ni2+là:

Cách 1: Ni2+ [1s22s22p63s23p63d8];           Cách 2: Ni2+ [1s22s22p63s23p63d64s2].

Áp dụng phương pháp gần đúng Slater (Xlâytơ) tính năng lượng electron của Ni2+ với mỗi cách viết trên (theo đơn vị eV). Cách viết nào phù hợp với thực tế ? Tại sao?
5. 238U là đồng vị đầu tiên trong họ phóng xạ urani–rađi, các đồng vị của các nguyên tố khác thuộc họ này đều là sản phẩm của chuỗi phân rã phóng xạ bắt đầu từ 238U. Khi phân tích quặng urani người ta tìm thấy 3 đồng vị của urani là 238U, 235U và 234U đều có tính phóng xạ. 

Hai đồng vị 235U và 234U có thuộc họ phóng xạ urani–rađi không? Tại sao? Viết phương trình biểu diễn các biến đổi hạt nhân để giải thích. 

Cho điện tích hạt nhân Z của thori (Th), protactini (Pa) và urani (U) lần lượt là 90, 91, 92. Các nguyên tố phóng xạ tự nhiên có tính phóng xạ ( và (.  
Câu 2 (2,5 điểm) 
Cấu tạo phân tử. Tinh thể.

1. Ion C22- tồn tại trong một số hợp chất, ví dụ CaC2.

a. Viết cấu hình electron của phân tử C2 và ion C22- theo lý thuyết MO (Orbital phân tử).

b. So sánh độ bền liên kết, độ dài liên kết của C2 và ion C22-. Giải thích.

c. So sánh năng lượng ion hóa thứ nhất (I1) của C2, C22- và nguyên tử C. Giải thích.

2. Tinh thể kim cương có cấu trúc lập phương tâm diện, ngoài ra các nguyên tử cacbon còn chiếm một nửa số lỗ trống tứ diện, ở 293K kim cương có khối lượng riêng D = 3,514 g/cm3, C =12; NA = 6,022.1023. Hãy tính bán kính của nguyên tử cacbon kim cương và độ đặc khít của tinh thể.      
Câu 3 (2,5 điểm) 
Nhiệt hóa học. Cân bằng hóa học trong pha khí.

1. Thả một viên nước đá có khối lượng 20 gam ở -25 oC vào 200 ml rượu Vodka-Hà Nội 39,5o (giả thiết chỉ chứa nước và rượu) để ở nhiệt độ 25 oC. Tính biến thiên entropi của quá trình thả viên nước đá vào rượu trên đến khi hệ đạt cân bằng. Coi hệ được xét là cô lập.

Cho: R = 8,314 J.mol-1.K-1; khối lượng riêng của nước là 1g.ml-1 và của rượu là 0,8 g.ml-1; nhiệt dung đẳng áp của nước đá là 37,66 J.mol-1.K-1, của nước lỏng là 75,31 J.mol-1.K-1 và của rượu là 113,00 J.mol-1.K-1. Nhiệt nóng chảy của nước đá là 6,009 kJ.mol-1.

2. Bơm khí SO3 vào bình rồi nâng nhiệt độ lên 900K. Ở trạng thái cân bằng, áp suất tổng là 1,306 atm và tỉ lệ 
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a. Tính Kp của cân bằng 
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b. Khi có xúc tác V2O5, giả thuyết có cân bằng 
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, người ta đo được bằng thực nghiệm giá trị 
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 ở hai nhiệt độ 900K và 830K tương ứng là ‒1,7 và ‒1,82. Tính 
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 tại 25oC, giả thuyết 
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không phụ thuộc vào nhiệt độ. Biết ln = 2,3
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c. Tính 
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tương ứng với sự phân hủy V2O5(r) thành V2O4(r)  ở 900K. 

Câu 4 (2,5 điểm) 
Động hóa học (không có cơ chế).

      Trong một ống thủy tinh hàn kín có gắn hai sợi vonfram cách nhau 5 mm, chứa đầy không khí sạch và khô tại nhiệt độ và áp suất chuẩn. Phóng điện giữa hai sợi vonfram này, sau vài phút, khí trong ống nhuốm màu nâu đặc trưng.

1. Tiểu phân nào gây nên sự đổi màu quan sát được nêu trên? Ước lượng giới hạn nồng độ lớn nhất của nó trong ống thủy tinh. Biết không khí chứa 78% N2 và 21% O2 (theo thể tích).

2. Màu nâu tương tự cũng thấy xuất hiện khí oxi và nitơ (II) oxit gặp nhau trong ống thủy tinh chân không. Viết phương trình phản ứng xảy ra trong ống thủy tinh.

3. Tiến hành các thí nghiệm ở phần 2 tại 25ºC, ta thu được các số liệu ghi ở bảng dưới đây:

	Số TT
	[NO] mol.l-1
	[O2] mol.l-1
	Tốc độ lúc đầu (mol.l-1.s-1)

	1
	1,16.10-4
	1,21.10-4
	1,15.10-8

	2
	1,15.10-4
	2,41.10-4
	2,28.10-8

	3
	1,18.10-4
	6,26.10-5
	6,24.10-9

	4
	2,31.10-4
	2,42.10-4
	9,19.10-8

	5
	5,75.10-5
	2,44.10-4
	5,78.10-9


Hãy xác định bậc phản ứng theo O2, theo NO, bậc của phản ứng chung và hằng số tốc độ phản ứng ở 298K.
Câu 5 (2,5 điểm) 
Cân bằng acid – base và cân bằng ít tan.
1. Tính pH của dung dịch A gồm KCN 0,120 M; NH3 0,150 M và KOH 5,00.10-3 M.

2. Trộn 1 ml H3PO4 0,10M với 1 ml CaCl2 0,010M được hỗn hợp X.

a. Nêu hiện tượng xảy ra.

b. Thêm 3,0 ml NaOH 0,10M vào hỗn hợp X. Nêu hiện tượng xảy ra.

Cho: H3PO4: pKa = 2,23; 7,21; 12,32; pKs (CaHPO4) = 6,58; pKs (Ca3(PO4)2) = 28,92
Câu 6 (2,5 điểm) 
Phản ứng oxi hóa – khử. Pin điện (không liên quan phức chất).

Dung dịch X gồm K2Cr2O7 0,010 M; KMnO4 0,010 M; Fe2(SO4)3 0,0050 M và H2SO4 (pH của dung dịch bằng 0). Thêm dung dịch KI vào dung dịch X cho đến nồng độ của KI là 0,50 M, được dung dịch Y (coi thể tích không thay đổi khi thêm KI vào dung dịch X).

1. Hãy mô tả các quá trình xảy ra và cho biết thành phần của dung dịch Y.

2. Tính thế của điện cực platin nhúng trong dung dịch Y.

3. Cho biết khả năng phản ứng của Cu2+ với I- (dư) ở điều kiện tiêu chuẩn. Giải thích.

4. Viết sơ đồ pin được ghép bởi điện cực platin nhúng trong dung dịch Y và điện cực platin nhúng trong dung dịch gồm Cu2+, I- (cùng nồng độ 1 M) và chất rắn CuI. Viết phương trình hoá học của các phản ứng xảy ra trên từng điện cực và xảy ra trong pin khi pin hoạt động.

Cho: 
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 ở 25 oC: 
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Câu 7 (2,5 điểm) 
Halogen. Oxygen – Sulfur.

1. Chất lỏng A trong suốt, không màu; về thành phần khối lượng, A có chứa 8,3% hiđro; 59,0% oxi còn lại là clo; khi đun nóng A đến 1100C thấy tách ra khí X đồng thời khối lượng giảm đi 16,8% khi đó chất lỏng A trở thành chất lỏng B. Khi làm lạnh A ở dưới 00C, thoạt đầu tách ra tinh thể Y không chứa clo, còn khi làm lạnh chậm ở nhiệt độ thấp hơn nữa sẽ tách ra tinh thể Z chứa 65% clo về khối lượng. Khi làm nóng chảy tinh thể Z có thoát ra khí X.

a. Cho biết công thức và thành phần khối lượng của A, B, X, Y, Z.

b. Giải thích vì sao khi làm nóng chảy Z có thoát ra khí X.

c. Viết phương trình hóa học của chất lỏng B với 3 chất vô cơ, 2 chất hữu cơ thuộc các loại chất khác nhau.

2. Đốt cháy hoàn toàn 12g một muối sunfua kim loại M (hóa trị II), thu được chất rắn A và khí B. Hoà tan hết A bằng một lượng vừa đủ dung dịch H2SO4 24,5% thu được dung dịch muối có nồng độ 33,33%. Làm lạnh dung dịch muối này thấy tách ra 15,625g tinh thể muối ngậm nước X, phần dung dịch bão hòa lúc này có nồng độ 22,54%.
a. Xác định kim loại M và công thức hoá học muối tinh thể ngậm nước X.

b. Viết các phương trình phản ứng xảy ra khi:

- Đun nóng khí B với nước trong ống kín ở 1500C thấy thoát ra chất rắn màu vàng.

- Cho khí B đi qua nước Brom cho đến khi vừa mất màu đỏ nâu của dung dịch. Sau đó thêm dung dịch BaCl2 vào thấy kết tủa trắng.

Câu 8 (2,5 điểm) Đại cương hữu cơ (Quan hệ giữa cấu trúc và tính chất)

1. Các phân tử được dưới đây có momen lưỡng cực cao bất thường. Hãy giải thích.
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2. Gán các giá trị nhiệt độ sôi cho như sau 950C, 1560C cho phù hợp cho 2 đồng phân cấu hình có CTCT dưới đây, giải thích ngắn gọn.
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3. Sắp xếp các chất trong mỗi dãy sau trình tự tăng dần tính base, giải thích ngắn gọn.
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4. Hãy dự đoán và so sánh tính acid của các nguyên tử hydrogen-alpha của hai lactone A và B. Giải thích. 
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Câu 1 (2,5 điểm) 
Cấu tạo nguyên tử. Phản ứng hạt nhân. Định luật tuần hoàn.

1. Một vạch phổ phát xạ cho Be3+ có bước sóng 253,4nm ứng với một chuyển dịch electron từ mức n=5 về mức nt thấp hơn. Hãy tính nt
2. Hình bên dưới là phổ phát xạ cho ion một electron trong pha khí. Các vạch phổ tương ứng với bước chuyển electron từ các trạng thái kích thích về trạng thái có n=3. 
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a. Hãy cho biết chuyển dịch electron tương ứng với các vạch A và B.

b. Nếu bước sóng tương ứng với vạch B là 142,5nm thì bước sóng tương ứng với vạch A là bao nhiêu? 

3. Năng lượng ion hóa cho một electron trong ion một electron Mm+ là 4,72
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 104 kJ/mol. Xác định nguyên tố X và giá trị m.

	
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1
	Be3+ là ion chỉ có một electron một hạt nhân nên năng lượng của electron là : 
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n là mức năng lượng thấp hơn ứng với bước chuyển electron trên
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Lại có : 
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Vậy suy ra n=4.
	0,5




	2
	Ở bài này, học sinh cần căn cứ vào hình vẽ để xác định. Các vạch phổ ứng với các bước chuyển từ n>3 về n=3 nên sẽ có rất nhiều. Mấu chốt của vấn đề là dựa vào độ « mau – thưa », tức là khoảng cách giữa các vạch phổ để phát hiện ra vạch có bước sóng dài nhất là 

vạch ứng với bước chuyển có năng lượng thấp nhất tức là bước chuyển từ n=4 về n=3. Từ đó suy ra  vạch B ứng với n=5 và vạch A ứng với n=6.

Vạch 

B :   
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 EMBED Equation.DSMT4 [image: image27.wmf]22
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Vạch A :
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tỷ lệ với 
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	3
	Năng lượng ion hóa (I) cho một electron trong ion một electron Mm+ chính là năng lượng cần  thiết để tách 1 e ra xa vô cùng. Với hệ một hạt nhân , một electron thì I chính là E1 do : 
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Mặt khác 
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	4
	Năng lượng của một electron ở phân lớp l có số lượng tử chính hiệu dụng n* được tính theo biểu thức Slater: 
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  =  -13,6 x (Z – b)2 /n*  (theo eV)

Hằng số chắn b và số lượng tử n* được tính theo quy tắc Slater. Áp dụng cho Ni2+ (Z=28, có 26e) ta có:

Với cách viết 1  [Ar]3d8:
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1s = -13,6 x (28 – 0,3)2/12                              =     - 10435,1     eV
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2s,2p = -13,6 x (28 – 0,85x2 – 0,35x7)2/ 22             =     - 1934,0    eV
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3s,3p = -13,6 x (28 – 1x2 – 0,85x8 – 0,35x7)2/32    =    - 424,0   eV
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3d  = - 13,6 x (28 – 1x18 – 0,35x – 0,35x7)2/32      =    -  86,1   eV

                      E1 = 2
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1s + 8
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2s,2p + 8
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3s,3p + 8
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3d =    - 40423,2    eV

Với cách viết 2 [Ar]sd64s2:
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1s, 
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2s,2p, 
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3s,3p có kết quả như trên . Ngoài ra:

  
[image: image49.wmf]e

3d   = -13,6 x (28 – 1x18 – 0,35x5)2/32             =          -  102,9 eV

  
[image: image50.wmf]e

4s   = - 13,6 x (28 – 1x10 – 0,85x14 – 0,35)2/3,72  =    - 32,8    eV 

     Do đó  E2 = - 40417,2 eV.

E1 thấp (âm) hơn E2, do đó cách viết 1 ứng với trạng thái bền hơn. Kết quả thu được phù hợp với thực tế là ở trạng thái cơ bản ion Ni2+ có cấu hình electron [Ar]3d8.
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	5
	Khi xảy ra phân rã (, nguyên tử khối không thay đổi. Khi xảy ra 1 phân rã (, nguyên tử khối thay đổi 4u. Như thế, số khối của các đồng vị con cháu phải khác số khối của đồng vị mẹ 4nu, với n là số nguyên. 

Chỉ 234U thoả mãn điều kiện này với n = 1. Trong 2 đồng vị 234U, 235U, chỉ 234U  là đồng vị “con, cháu” của 238U. 

Sự chuyển hoá từ 238U thành 234U được biểu diễn bằng các phản ứng hạt nhân sau:
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Câu 2 (2,5 điểm) 
Cấu tạo phân tử. Tinh thể.

1. Ion C22- tồn tại trong một số hợp chất, ví dụ CaC2.

a. Viết cấu hình electron của phân tử C2 và ion C22- theo lý thuyết MO (Orbital phân tử).

b. So sánh độ bền liên kết, độ dài liên kết của C2 và ion C22-. Giải thích.

c. So sánh năng lượng ion hóa thứ nhất (I1) của C2, C22- và nguyên tử C. Giải thích.

2. Tinh thể kim cương có cấu trúc lập phương tâm diện, ngoài ra các nguyên tử cacbon còn chiếm một nửa số lỗ trống tứ diện, ở 293K kim cương có khối lượng riêng D = 3,514 g/cm3, C =12; NA = 6,022.1023. Hãy tính bán kính của nguyên tử cacbon kim cương và độ đặc khít của tinh thể.      
	
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1
	a)  Theo thuyết MO thì C2: [KK] σs2 σs*2 πx2 πy2;     C22-: [KK] σs2 σs*2 πx2 πy2 σz2.

b)  Độ bội liên kết trong C2 = 2; trong C22- = 3

Độ bội liên kết càng lớn, độ bền liên kết càng cao, độ dài liên kết càng ngắn.

- Độ bền liên kết: C22- > C2
- Độ dài liên kết: C22- < C2

c) Xét năng lượng e bị tách khỏi phân tử/ion/nguyên tử:

- E bị tách khỏi C2 nằm trên MO π
- E bị tách khỏi C22- nằm trên MO σz
- E bị tách khỏi nguyên tử C nằm trên AO 2p

Khi so sánh năng lượng electron trên các MO với các AO, cần lưu ý đến giản đồ MO. Trên đó, ta dễ dàng so sánh được năng lượng của các MO với nhau, giữa các MO với các AO, từ đó so sánh được năng lượng electron trên từng obitan tương ứng.

Do thứ tự năng lượng của các obitan: 2p > σz > π  nên I1(C) < I1(C22-) < I1(C2).
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	Mô tả tinh thể 
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a = 3,55 A

Liªn kÕt C-C dµi 1,54 A


Một ô mạng cơ sở có mặt 8 nguyên tử ở 8 đỉnh, 6 nguyên tử ở 6 mặt, 4 nguyên tử ở 4 hốc tứ diện. Số nguyên tử nguyên vẹn có trong 1 ô mạng là 8.
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Mặt khác 2R = 
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Độ đặc khít = 
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Câu 3 (2,5 điểm) 
Nhiệt hóa học. Cân bằng hóa học trong pha khí.

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

1. Thả một viên nước đá có khối lượng 20 gam ở -25 oC vào 200 ml rượu Vodka-Hà Nội 39,5o (giả thiết chỉ chứa nước và rượu) để ở nhiệt độ 25 oC. Tính biến thiên entropi của quá trình thả viên nước đá vào rượu trên đến khi hệ đạt cân bằng. Coi hệ được xét là cô lập.

Cho: R = 8,314 J.mol-1.K-1; khối lượng riêng của nước là 1g.ml-1 và của rượu là 0,8 g.ml-1; nhiệt dung đẳng áp của nước đá là 37,66 J.mol-1.K-1, của nước lỏng là 75,31 J.mol-1.K-1 và của rượu là 113,00 J.mol-1.K-1. Nhiệt nóng chảy của nước đá là 6,009 kJ.mol-1.

2. Bơm khí SO3 vào bình rồi nâng nhiệt độ lên 900K. Ở trạng thái cân bằng, áp suất tổng là 1,306 atm và tỉ lệ 
[image: image56.wmf]2,58.
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a. Tính Kp của cân bằng 
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b. Khi có xúc tác V2O5, giả thuyết có cân bằng 
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, người ta đo được bằng thực nghiệm giá trị 
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 ở hai nhiệt độ 900K và 830K tương ứng là ‒1,7 và ‒1,82. Tính 
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 tại 25oC, giả thuyết 
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không phụ thuộc vào nhiệt độ. Biết ln = 2,3
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c. Tính 
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tương ứng với sự phân hủy V2O5(r) thành V2O4(r)  ở 900K. 

	
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1
	Thành phần của rượu và nước trong rượu 39,5o là:
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[image: image68.wmf]2
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Khi thả viên nước đá vào hỗn hợp rượu, nhiệt tỏa ra của hỗn hợp rượu bằng đúng nhiệt thu vào của viên nước đá thì hệ đạt cân bằng. Gọi nhiệt độ của hệ khi hệ đạt cân bằng là tcb (oC). 

Quá trình thu nhiệt gồm 3 giai đoạn:
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                                   -25 oC                 0 oC                 0 oC                tcb oC


Qthu = Q1 + Q2 + Q3 

Qthu = 
[image: image70.wmf]3
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[image: image71.wmf]®

 Qthu =  7722,78 + 83,68 . tcb

Mặt khác nhiệt tỏa ra của quá trình:

Qtỏa = Qtỏa của nước + Qtỏa của rượu 

Qtỏa = 
[image: image72.wmf]cbcb
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[image: image73.wmf]®

 Qtỏa =  661,50 . (25 – tcb)

Do Qtỏa = Qthu nên ta có: 

7722,78 + 83,68 . tcb  = 661,50 . (25 – tcb) 
[image: image74.wmf]®

 tcb = 11,83 (oC). 

Biến thiên entropi của hệ (
[image: image75.wmf]ΔS

hệ) bằng tổng biến thiên entropi viên nước đá từ -25 oC lên 11,83 oC (
[image: image76.wmf]ΔS

nđ) và biến thiên entropi hỗn hợp rượu nước từ 25 oC xuống 11,83 oC (
[image: image77.wmf]ΔS

hhr).

Biến thiên entropi của nước đá tăng từ - 25 oC đến 11,83 oC gồm 3 thành phần:    
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Vậy 
[image: image79.wmf]ΔS

nđ = 
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 + 
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< => 
[image: image85.wmf]ΔS

nđ = 32,03 (J.K-1)

Biến thiên entropi hỗn hợp rượu nước giảm từ 25 oC xuống 11,83 oC gồm 2 thành phần: 
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hhr = 
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nước  + 
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rượu 
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[image: image91.wmf]ΔS

hhr = - 29,9 (J.K-1).

Vậy 
[image: image92.wmf]ΔS

hệ = 32,03 – 29,9 = 2,13 (J.K-1)
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	a) Xét cân bằng:
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	b) Xét cân bằng:
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 EMBED Equation.DSMT4 [image: image102.wmf]Þ
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     Ở 830K: 
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	c) Ở 900K:
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Câu 4 (2,5 điểm) 
Động hóa học (không có cơ chế).

      Trong một ống thủy tinh hàn kín có gắn hai sợi vonfram cách nhau 5 mm, chứa đầy không khí sạch và khô tại nhiệt độ và áp suất chuẩn. Phóng điện giữa hai sợi vonfram này, sau vài phút, khí trong ống nhuốm màu nâu đặc trưng.

1. Tiểu phân nào gây nên sự đổi màu quan sát được nêu trên? Ước lượng giới hạn nồng độ lớn nhất của nó trong ống thủy tinh. Biết không khí chứa 78% N2 và 21% O2 (theo thể tích).

2. Màu nâu tương tự cũng thấy xuất hiện khí oxi và nitơ (II) oxit gặp nhau trong ống thủy tinh chân không. Viết phương trình phản ứng xảy ra trong ống thủy tinh.

3. Tiến hành các thí nghiệm ở phần 2 tại 25ºC, ta thu được các số liệu ghi ở bảng dưới đây:

	Số TT
	[NO] mol.l-1
	[O2] mol.l-1
	Tốc độ lúc đầu (mol.l-1.s-1)

	1
	1,16.10-4
	1,21.10-4
	1,15.10-8

	2
	1,15.10-4
	2,41.10-4
	2,28.10-8

	3
	1,18.10-4
	6,26.10-5
	6,24.10-9

	4
	2,31.10-4
	2,42.10-4
	9,19.10-8

	5
	5,75.10-5
	2,44.10-4
	5,78.10-9


Hãy xác định bậc phản ứng theo O2, theo NO, bậc của phản ứng chung và hằng số tốc độ phản ứng ở 298K.

	
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1
	Tiểu phân gây ra màu là khí NO2 (khí màu nâu đỏ).

Vì không khí có 78% N2 và 21% O2 (theo thể tích). Theo phản ứng:
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hay:
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Trong đó O2 là chất thiếu. Giả sử có 1 mol không khí, ta có:
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	Phản ứng:   
[image: image131.wmf]22
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	3
	Bậc phản ứng theo O2, NO và bậc phản ứng chung:

- Từ các thí nghiệm (1), (2) và (3) ta thấy khi giữa nguyên nồng độ của NO và thay đổi nồng độ của O2, ta có kết quả: tốc độ phản ứng tỉ lệ bậc 1 với [O2]. Vậy phản ứng là bậc 1 theo O2.

- Xét các thí nghiệm (2), (4) và (5) có nồng độ của O2 hầu như không thay đổi, còn nồng độ NO lại thay đổi:

Thí nghiệm
Tỉ lệ [NO]
Tỉ lệ tốc độ ban đầu

4:2
2,01
4,03

4:5
4,02
15,90

2:5
2,03
3,95

Tốc độ thay đổi theo [NO]2: Phản ứng bậc 2 theo NO

Vậy biểu thức tính tốc độ phản ứng:   
[image: image132.wmf][
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Bậc phản ứng chung là 3.

- Hằng số tốc độ phản ứng:  
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( k trung bình: 
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Câu 5 (2,5 điểm) 
Cân bằng acid – base và cân bằng ít tan.

1. Tính pH của dung dịch A gồm KCN 0,120 M; NH3 0,150 M và KOH 5,00.10-3 M.

2. Trộn 1 ml H3PO4 0,10M với 1 ml CaCl2 0,010M được hỗn hợp X.

a. Nêu hiện tượng xảy ra.

b. Thêm 3,0 ml NaOH 0,10M vào hỗn hợp X. Nêu hiện tượng xảy ra.

Cho: H3PO4: pKa = 2,23; 7,21; 12,32; pKs (CaHPO4) = 6,58; pKs (Ca3(PO4)2) = 28,92

	
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1
	Tính pH của dung dịch A:


Trong dung dịch A có các cân bằng sau: 



CN( + HOH ( HCN + OH(

(1)
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Ta có: [OH(] = CKOH + [HCN] + [NH[image: image142.wmf]+
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Đặt [OH(] = x thì:



x = 5.10-3 + [image: image143.wmf]1
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Hay: 
x2 - 5.10-3x - 10-4,65 [CN(] - 10-4,76 [NH3] = 0

Tính gần đúng:



[CN(] = [image: image145.wmf][
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Ta có phương trình bậc 2: 
x2 - 5.10-3.x - 5,29.10-6 = 0



( x = 5,9.10-3( [OH(] = 5,9.10-3( pH = 11,77


Kiểm tra lại: 
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Vậy điều kiện gần đúng thoả mãn
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	a. H3PO4(        H+ + H2PO4-        Ka1 = 10-2,23

      0,050M

     0,050-x1              x1          x1
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 x1 = [H+] = [H2​PO4-] = 0,0146

[HPO42-] = [image: image152.wmf][image: image153.wmf][
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Điều kiện kết tủa: 
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,

9

26

,

7

2

10

10

.

2

10

.

2

4

2

-

-

-

=

=

-

+

HPO

Ca

C

C

< Ks (CaHPO4) = 10-6,6

[image: image156.wmf]Þ

 Không có kết tủa CaHPO4
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 Không có kết tủa Ca3(PO4)2
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 phản ứng: 

                       3NaOH + H3PO4[image: image162.wmf]®

 Na3PO4 + 3H2O

[image: image163.wmf]Þ

 TPGH: Na3PO4 0,02M

                PO43- + H2O( HPO42- + OH-                  Kb1 = 10-1,68
C(M)       0,02

 [  ]          0,02-x2                              x2           x2

[image: image164.wmf]Þ

 x2 = 0,0125 [image: image165.wmf]Þ

 [PO43-] = 7,5.10-3

Điều kiện kết tủa 

CaHPO4: 2.10-3.0,0125 = 2,5.10-5  = 10-4,6 > 10-6    [image: image166.wmf]Þ

 có kết tủa CaHPO4 Ca3(PO4)2​: (2.10-3)3. (7,5.10-3)2= 4,5.10-13 = 10-12,35 > 10-26,6
[image: image167.wmf]Þ

 có kết tủa Ca3(PO4)2

Vì Ks (Ca3(PO4)2) = 10-26,6<< Ks (CaHPO4) = 10-6,6 nên Ca3(PO4)2 kết tủa trước.

Tích số ion >> Ks (Ca3(PO4)2) = 10-26,6
[image: image168.wmf]Þ

 khả năng không có kết tủa CaHPO4
Kiểm tra:

             3Ca2+ + 2 PO43-(          Ca3(PO4)2    Ks-1(Ca3(PO4)2) = 1026,6

C(M)    2.10-30,02

              -            0,0187

              PO43- + H2O       ( HPO42- + OH-                     Kb1 = 10-1,68
C(M)     0,0187

  [  ]       0,0187-x3                          x3          x3

[image: image169.wmf]Þ

 x3 = 0,0119 [image: image170.wmf]Þ

 [PO43-] = 6,8.10-3
                Ca3(PO4)2                     3Ca2+ + 2PO43-        Ks = 10-26,6

                                                                  6,8.10-3

                                                      3x4       6,8.10-3 + 2x4
Giải gần đúng được 3x4 = 10-7,42 = [Ca2+] ;                [HPO42-] = x3 = 0,0119 

[image: image171.wmf]Þ

 [Ca2+].[HPO42-] = 10-7,42. 0,0119 = 10-9,34< 10-6,6​
[image: image172.wmf]Þ

 Không có kết tủa CaHPO4
	0,5

0,5




Câu 6 (2,5 điểm) 
Phản ứng oxi hóa – khử. Pin điện (không liên quan phức chất).

Dung dịch X gồm K2Cr2O7 0,010 M; KMnO4 0,010 M; Fe2(SO4)3 0,0050 M và H2SO4 (pH của dung dịch bằng 0). Thêm dung dịch KI vào dung dịch X cho đến nồng độ của KI là 0,50 M, được dung dịch Y (coi thể tích không thay đổi khi thêm KI vào dung dịch X).

1. Hãy mô tả các quá trình xảy ra và cho biết thành phần của dung dịch Y.

2. Tính thế của điện cực platin nhúng trong dung dịch Y.

3. Cho biết khả năng phản ứng của Cu2+ với I- (dư) ở điều kiện tiêu chuẩn. Giải thích.

4. Viết sơ đồ pin được ghép bởi điện cực platin nhúng trong dung dịch Y và điện cực platin nhúng trong dung dịch gồm Cu2+, I- (cùng nồng độ 1 M) và chất rắn CuI. Viết phương trình hoá học của các phản ứng xảy ra trên từng điện cực và xảy ra trong pin khi pin hoạt động.

Cho: 
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	                          NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1.
	a.Do
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= 0,5355 V,

 nên các quá trình xảy ra như sau:

2 
[image: image179.wmf]-
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  2 Mn2+  + 5 
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  2 Cr3+  + 3 
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2 Fe3+  +  3 I-   
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  2 Fe2+   +  
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	2.
	Thành phần của dung dịch Y: 
[image: image187.wmf]3
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 0,060 M; I- 0,32 M; Mn2+ 0,01 M; Cr3+ 0,02 M; Fe2+ 0,01 M.
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	3.
	Do 
[image: image192.wmf]3
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 nên về nguyên tắc Cu2+ không oxi hóa được I- và phản ứng: 2 Cu2+  +  3 I-   
[image: image194.wmf]®

  2 Cu+  +  
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 hầu như xảy ra theo chiều nghịch.

Nhưng nếu dư  I- thì sẽ tạo kết tủa CuI. Khi đó 
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 0,863 V.
Như vậy 
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 Cu2+ sẽ oxi hóa được I- do tạo thành CuI: 




2 Cu2+   +  5 I-  
[image: image201.wmf]®

  2 CuI
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  +  
[image: image203.wmf]-

3

I


	0,5



	4.
	Vì 
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 điện cực Pt nhúng trong dung dịch Y là anot, điện cực Pt nhúng trong dung dịch gồm Cu2+, I- (cùng nồng độ 1 M), có chứa kết tủa CuI là catot. Vậy sơ đồ pin như sau:

(-)     Pt│
[image: image207.wmf]3
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 0,060 M; I- 0,32 M║CuI; Cu2+ 1 M; I- 1 M │Pt     (+)

Trên catot: Cu2+   +   I-   +  e   
[image: image208.wmf]®

  CuI
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Trên anot: 3 I-   
[image: image210.wmf]®
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 + 2e

Phản ứng trong pin: 2 Cu2+   +  5 I- 
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  2 CuI
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Câu 7 (2,5 điểm) 
Halogen. Oxygen – Sulfur.

1. Chất lỏng A trong suốt, không màu; về thành phần khối lượng, A có chứa 8,3% hiđro; 59,0% oxi còn lại là clo; khi đun nóng A đến 1100C thấy tách ra khí X đồng thời khối lượng giảm đi 16,8% khi đó chất lỏng A trở thành chất lỏng B. Khi làm lạnh A ở dưới 00C, thoạt đầu tách ra tinh thể Y không chứa clo, còn khi làm lạnh chậm ở nhiệt độ thấp hơn nữa sẽ tách ra tinh thể Z chứa 65% clo về khối lượng. Khi làm nóng chảy tinh thể Z có thoát ra khí X.

a. Cho biết công thức và thành phần khối lượng của A, B, X, Y, Z.

b. Giải thích vì sao khi làm nóng chảy Z có thoát ra khí X.

c. Viết phương trình hóa học của chất lỏng B với 3 chất vô cơ, 2 chất hữu cơ thuộc các loại chất khác nhau.

2. Đốt cháy hoàn toàn 12g một muối sunfua kim loại M (hóa trị II), thu được chất rắn A và khí B. Hoà tan hết A bằng một lượng vừa đủ dung dịch H2SO4 24,5% thu được dung dịch muối có nồng độ 33,33%. Làm lạnh dung dịch muối này thấy tách ra 15,625g tinh thể muối ngậm nước X, phần dung dịch bão hòa lúc này có nồng độ 22,54%.
a. Xác định kim loại M và công thức hoá học muối tinh thể ngậm nước X.

b. Viết các phương trình phản ứng xảy ra khi:

- Đun nóng khí B với nước trong ống kín ở 1500C thấy thoát ra chất rắn màu vàng.

- Cho khí B đi qua nước Brom cho đến khi vừa mất màu đỏ nâu của dung dịch. Sau đó thêm dung dịch BaCl2 vào thấy kết tủa trắng.

	
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1
	a.  Đặt tỉ lệ số nguyên tử H: O : Cl trong A là a : b : c. Ta có

 a: b:c= (8,3 / 1): (59 / 16): (32,7 / 35,5) =  8,3 : 3,69: 0,92 = 9 : 4 : 1

 Không tồn tại chất ứng với công thức H9O4Cl.

Tuy nhiên, do tỉ lệ H : O là 9 : 4 gần với tỉ lệ của các nguyên tố trong phân tử H2O.

· Có thể suy ra chất lỏng A là dung dịch của HC1 trong H2O với tỉ lệ mol là 1 : 4 với c% HCl = 36,5.100% / (36,5 +18. 4) = 33,6%.

· Khi tăng nhiệt độ sẽ làm giảm độ tan của khí, hợp chất X thoát ra từ A là khí hiđro clorua HCl.

· Do giảm HCl  nên c% HCl còn lại =(33,6 - 16,8).100% / ( 100 - 16,8) =  20,2%  , chất lỏng B là dung dịch HCl nồng độ 20,2%.

(Dung dịch HCl ở nồng độ 20,2% là hỗn hợp đồng sôi, tức là hỗn hợp có thành phần và nhiệt độ sôi xác định)

· Khi làm lạnh dung dịch HCl ở dưới 00C có thể tách ra tinh thể nước đá Y,

· Khi làm lạnh ở nhiệt độ thấp hơn tách ra tinh thể Z là HCl.nH2O.

· Tinh thể Z có khối lượng mol phân tử là 35,5/0,65= 54,5 g/mol  → thành phần tinh thể Z là HCl.H2O.

b. Khi làm nóng chảy Z tạo ra dung dịch bão hòa HCl nên có một phần HCl thoát ra.
c. Dung dịch HCl 20,2% có thể phản ứng với kim loại, oxit bazơ, bazơ... hoặc các chất hữu cơ như amin, muối của axit hữu cơ...

2HCl + Zn → ZnCl2 + H2 ;
2HCl + CaO → CaCl2 + H2O

HCl + NaOH → NaCl + H2O;
HC1 + CH3NH2 → CH3NH3C1

HCl + CH3COONa → CH3COOH + NaCl
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	2
	2MS  +  3O2  
[image: image215.wmf]¾¾®

  2MO  +  2SO2

MO  +  H2SO4  
[image: image216.wmf]¾¾®

  MSO4  +  H2O

Cứ 1 mol H2SO4 hay (98/24,5).100 = 400g dung dịch H2SO4 hòa tan được (M + 96)g muối MSO4. Ta có:

 Khối lượng dung dịch thu được = (M+16)+400, khối lượng chất tan = (M+96)g

Theo bài cho, ứng với 100 g dung dịch có 33,33g chất tan

Tính được M= 64, M là Cu.

Ta có : mdd bão hoà = m CuO + 
[image: image217.wmf]24

dd HSO

m 

– m muối tách ra




= 0,125 . 50 + 0,125 . 400 – 15,625 = 44,375g.

Khối lượng CuSO4 còn lại trong dung dịch bão hòa  là

= (44,375 . 22,54)/100% = 10g

Số mol CuSO4 còn laị trong dung dịch = 10 /160 = 0,0625 mol

Số mol CuSO4 ban đầu = số mol CuO = số mol CuS = 12/96 = 0,125 mol

Số mol CuSO4 đã tách ra = 0,125 – 0,0625 = 0,0625 mol

Nếu công thức muối ngậm nước là CuSO4.nH2O 

ta có (160+18n) . 0,0625 = 15,625 
[image: image218.wmf]®

  n = 5
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	3SO2 + 2H2O 
[image: image219.wmf]150

o
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¾¾¾®

 2H2SO4 + S ((màu vàng)


SO2 +Br2 + 2H2O  
[image: image220.wmf]¾¾®

H2SO4 + 2HBr


H2SO4 + BaCl2 
[image: image221.wmf]¾¾®

  BaSO4 ( + 2HCl
	


Câu 8 (2,5 điểm) 
Đại cương hữu cơ (Quan hệ giữa cấu trúc và tính chất)

1. Các phân tử được dưới đây có momen lưỡng cực cao bất thường. Hãy giải thích.

[image: image222.png]o o




2. Gán các giá trị nhiệt độ sôi cho như sau 950C, 1560C cho phù hợp cho 2 đồng phân cấu hình có CTCT dưới đây, giải thích ngắn gọn.


[image: image223.emf]N

OH


3. Sắp xếp các chất trong mỗi dãy sau trình tự tăng dần tính base, giải thích ngắn gọn.
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4. Hãy dự đoán và so sánh tính acid của các nguyên tử hydrogen-alpha của hai lactone A và B. Giải thích. 
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	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1
	+ Moment lưỡng cực cao bất thường của các phân tử này (so với các anken và xeton thông thường) gây ra bởi các cấu trúc cộng hưởng có tính thơm, thuận lợi về mặt năng lượng, với các điện tích tách biệt
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0,125/1 cấu trúc đúng
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	2
	[image: image227.png]
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      950C                         1560C

Dạng E: tuy đối xứng cao hơn nhưng lại có liên kết hydro nội phân tử nên t0s thấp (950C) 

Dạng Z: chỉ có liên kết hydro liên phân tử, t0s cao (156)0C 
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[image: image229.emf]H

N

O

H

N

N

H

N

A

B

C

D

H

N

< <

<


- Cả 4 chất đều à amine bậc 2, no, chỉ khác nhau ở nhóm thế

A: có +I, không bị ảnh hưởng không gian

D: có cộng +I, nhưng mạch hở, gốc alkyl gây hiệu ứng không gian.

B, C: vòng no tuy nhiên O gây hiệu ứng –I mạnh hơn N.
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	4
	+ Hα (A) có tính acid yếu hơn Hα (B)

+ Nhận xét: Hai Hα của lacton đều liên kết với C bậc 3.

A: có cấu trúc vòng cứng nhắc=> khi tách H+ tạo carbanion ở đầu cầu không thể được giải tỏa điện tích định bởi cộng hưởng (AO p của carbanion sẽ không thể song song để xen phủ với MO ( của nhóm CO để làm bền carbanion) 
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B:  khi tách H+ tạo carbanion điện tích âm được giải tỏa nhờ có các công thức cộng hưởng (AO p của carbanion sẽ song song và xen phủ với MO ( của nhóm CO để làm bền carbanion) 
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Tăng Thành Trung: 0914519813
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