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2005年全国高中学生化学竞赛初赛部分试题赏析 

廖旭果 

(宁波市鄞州中学，浙江宁波 315101) 

文章编号：1005--6629(2006)04--0047--03 中图分类号；G632．479 文献标识码：C 

2005年全国化学竞赛终于尘埃落定，对于初赛 

试题，参赛学生普遍反映较难，得分也比往年低得 

多。今年是竞赛大纲修订后实施的第一年，试题对 

以后的命题和备考有导向作用。笔者感觉到相对于 

往年，有些题难度可能一下太大，对学生的要求较高。 

例如需要学生用文字说明热电效应现象，需用MO理 

论分析N20—0N 的电子排布判断它的磁性等，但大 

多数试题还是紧扣大纲，注重基础，相关知识是中学 

化学教学内容的自然增长，只不过能力考查的层次较 

深，特别是创造性思维能力的要求较高。 

现撷取其中三道学生反映较难的试题分析如 

下； 

第3题 等摩尔的丙酮和过氧化氢混合，在盐酸 

催化下生成白色粉末A和水，反应进行完全，产物分 

子总数是反应物分子总数的2／3。A在撞击、摩擦和 

加热时发生爆炸，被称为熵炸弹。 

3-1 A分子中氧的化学环境相同。画出A的立 

体结构 (H原子不必画出)。 

3—2 A发生爆炸生成丙酮等物质，并不燃烧起 

火。写出爆炸的反应方程式。 

3—3 为什么A被称为 “熵炸弹”? 

3—4合成A是十分危险的，不慎会在合成时瞬 

间发生爆炸，同时，温度稍高，反应将生成A的同系 

物B，B的相对分子质量为A的2／3。画出B的结构； 

B比A更容易爆炸，应如何从结构上理解? (注：在 

H20。分子中的阡一()_一O夹角约95。，面夹角约 

112。。 ) 

解析； 

3—1虽说题示信息对参赛学生来说是完全陌生 

的，但通过类比联想学生可以在中学范围内找到相 

关知识： 

(1)用乙醛做银镜反应，实验不易成功的原因 

之一是乙醛在室温下久置后易发生聚合反应，生成 

环状三聚乙醛，试剂瓶内的液体分上下二层，上层 

是三聚乙醛，下层是变稀的乙醛溶液。若用滴管取 

液时，很可能取出来的仅是三聚乙醛，三聚乙醛是 

微溶于水的液体，不能发生乙醛的特性反应。同 

样，甲醛也可以聚合成环状三聚甲醛甚至聚甲醛。 

不难猜想，在特定的条件下，丙酮是否也可以发生 

三聚生成环状三聚丙酮呢? 
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(2) “非典”期间广泛应用的过氧乙酸是杀菌 

能力较强的一种高效快速消毒剂，但它不稳定，不 

能久置，一般现配现用：把过氧乙酸加工成A、B两 

个剂型：A型为冰醋酸与微量硫酸的混合液，B型为 

过氧化氢溶液。平时分开存放，使用前将A、B液混 

合，再加以稀释即可．I_J 浓H
2S04 

CHsCOOH+HzO2— -二—' CH3CO00H+H20 

若参赛学生能及时回忆起以上两方面的预备知 

识，再结合题示信息中告知的量的关系，稍加推理 

不难得出以下相关方程式： 

。 
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至此，神秘的A的立体结构也就水落石出： 

1， 、、{
、。．．o／r。 

又由 “在H2o2分子中的H—o—O夹角约95。，面 
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夹角约112。”可知A分子中C—O—O—C不在一个平 

面上。 

3--2 因为A发生爆炸生成丙酮等物质，并不燃 

烧起火。所以A的爆炸过程是一个分解反应，但分解 

产物应是一些性质稳定的物质，如丙酮、氧气等： 

2 ≤ 一 O ，。： 
H II 

3-3 爆炸反应并不燃烧起火，能量改变(△H) 

不大，是由于生成大量气态小分子导致的熵增加 

(△S)效应，因而称为 “熵炸弹”。 

3-4 由 “A—B且B是A的同系物，B的相对分 

子质量为A的2／3 ”易联想到203—302，所以不难 

写出如下方程式： 

：Z 

故B的结构可表示为：／＼ o ，由于B是双 

聚分子，分子的六元环不能满足过氧团的正常键角 

(C—O—O—C面间角和C一0—0键角)的需要，导致 

分子张力太大而不稳定。 

评注：解答此题需要参赛同学思维活跃，知识 

面宽，能根据题意展开广泛联想，积极追根溯源， 

寻找赛题在高中阶段的自然生长点，以应对陌生的 

信息，用类比的方法解决问题。 

第5题 气态废弃物中的硫化氢可用下法转化为 

可利用豹硫：配制一份电解质溶液，主要成分为： 

K4[Fe(CN)6】(200g／L)和KHCO3(60g／L)．通电电解， 

控制电解池的电流密度和槽电压，通入H2S气体。写 

出相应的反应式。 

已知： 。(FeCCN)~一／Fe(CN)~一)=o．35V； 

KHCO3溶液中的巾 ~／H2)一一O．5V； (S／S ) 

一 一 O．3 V 

解析：电解质溶液通电后，电解池中两极上将 

发生如下变化： 

阳极氧化反应：[Fe(CN)614-m e=[Fe(CN)6广 

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ① 

阴极还原反应：2HCO~+2e=2CO~一+H2 

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ② 

若把以上电极反应式迭加后可得电解反应式： 

2[Fe(CN)6】 +2HCO~：2[Fe(CN)61 +H2+2CO~一 
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ③ 

即通电一段时间后，通入H S前，电解质溶液中 

的成分已变为：[Fe(CN)B】 、H2、c 一、l(+等，但 

由于 巾。(Fe(cl 一／Fe(CN)4 >巾(S／S2’)>KHCO3 

溶液中的巾(I-I ／H2)所以【Fe(cN) r与H2不能共存， 

[Fe(CN)。r与一2价s也不能共存，且既有H2又有 

H2s时，[Fe(CN)6r卜将先氧化H ，后氧化H2s： 

(1)2[Fe(CN)6】 +H2--2[Fe(CN)6】‘。+2H 

I DI U II U QI ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ④ 

又由于有co 一存在时，H 不能存在，故 

[Fe(CN)。】3-与H2之间的氧化还原反应方程式应写 

为：2[Fe(CN)6】。一+H2+2CO~一=2[Fe(CN)6】‘。+2HCO。一 
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⑤ 

(2)当通入H2S气体后，[Fe(CN) 】。一也要把H2S氧 

化： 

2[Fe(CN)Bl3_+H2s=2[Fe(CN)B】 +2H +S 
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⑥ 

同理，在有大量c0；一在时，H 不能自由存在， 

要与c0；一结合成Hc0； 

所以，通电后，通入硫化氢时，有硫生成的总 

反应方程式为： 

2[Fe(CN)6】 +2c0；一+HzS：2[Fe(CN)6】 + 

2HCO~+S⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ ⑦ 

叠加③、⑦后可得： 

2[Fe(CN)6】 一★2Hc0；=2[Fe(CN)6】。’+H2+2c0；。 

+) 2 cN)6 +2Ga +I =s：2【F c )6】 +2}Io0i+s 

H2S=H2+S 

评注：本题对学生思维的整体性要求较高，必须 

从整个题目来把握解题思路，上下兼顾，前后呼应 

第8题 LiCl和KCl同属NaC1型晶体，其熔点分 

别为614℃和776℃。Li’、K’和C1．的半径分别为 

76pm、133pm和181pm。在电解熔盐UCl以制取金 

属锂的生产工艺中，加入适量的KCI晶体，可使电解 

槽温度下降至400"C，从而使生产条件得以改善。 

8—1简要说明加入熔点高的KCI反而使电解温 

度大大下降的原因： 

0 ＼n 

<  

一 
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8—2有人认为，UCl和KC1可形成固溶体 (并画 

出了 “固溶体的晶胞”)。但实验表 明，液相 

LiC1和I(Cl能以任意比例混溶而它们的固相完全不混 

溶 (即不能生成固溶体!)。请解释在固相中完全 

不混溶的主要原因。 

8-3写出计算LiC1和KC1两种晶体密度之比的表 

达式(须包含离子半径的符号)： 

8—4在KC1晶体中，I(十离子占据由c1一离子围成 

的八面体空隙，计算相距最近的八面体空隙中心之 

8—5实验证明，即使产生了阳离子空位。KC1晶 

体在室温下也不导电。请通过计算加以说明。 

解析： 

8—1 由第2问中的实验信息可知：虽然NaC1与 

KC1在固相时完全不混溶，但在液相中两者能以任意 

比例混溶，这是因为KC1的加入，在液相LiC1中产生 

混合熵，由aG=△H—T△S可知，要使△G保持一 

定，△S增大可以减少T的效应，即熔点温度可以降 

低。故本小题答案可以这样组织：因在液相中产生 

混合熵，所以导致熔点降低。 

8—2 结构决定性质，性质上的不同，需要追溯 

到结构上的差异。通过比较两者结构，LiC1和KC1的 

结构型式相同，晶格一致，Li 和I(+的电价相等， 

Li和K的电负性差别也有限，只是Li 和I(+在半径上 

有明显差别。故两个组分在固相中完全不互溶源于 

Li 和I(+的半径差别太大。 

8-3 ‘选取一个NaC1复晶胞为研究对象，折算 

起来包括4个Na~、4个cl一，所以 

， 兰兰 旦 

等= =垂 = Mra X = Mra× 一 
棚

一  一  一  

l ++r x2 J Mua l ++rcr)l l
— l= 一 l— l 

I(ru++rcr)×2l MKa l(ru++rcr)l 

8—4计算相距最近的八面体空隙中心之间的距 

离，即求KC1晶胞中，相距最近的两个K+之间的距 

离。就是面对角线的一半。 

辱口=譬( +I"o．)x 2=辱(133+181)~2pm----444pm 
8-5 离子晶体能够导电是由于离子离开原位而 

迁移到距离最近的空位所致。迁移中必须经过由异 

号离子围成的最小窗孔。比较离子半径和窗孔的大 

小，可判断能否发生迁移，即能否成为离子导体。 

取体积为KC1正当晶胞体积1／8的小立方体 (见 

下左图)来考虑。 

毋 
大白球为Cl一。黑球为I(十，虚线球为空位 

三个分布在正当晶胞A(0，0，O)；C(1／2， 

1／2，O)；D(0，1／2，1／2)位置的cl一围成一个等 

边三角形aACD，AACD的每个顶点处分布着一个 

cl-，三个cl-围成的空腔的半径r=OE,画出平面图 

如上右图。 

a=2×[r(C1 )-Fr(K )】 

AC
⋯

a

，

2

⋯

'~ 2
=孚口 AB=孚口 

OA=AB／cos30。=孚口×砉=辱口 
r=OE；OA—r(C1一)=誓口一r(C1一)=~x2x[r(Cl一)+ 

r(K )卜r(Cl-)=譬X(181pm+133pm)--181pm--75．4pm 

r也可以这样求解：r=0E=0A—AE= 一 

r(CI- =÷ 丽  一 =÷ 胡百 
一

rcI =警口一rCI一=警( ++rcJ·×2一ra-=75．4pm 
该半径远小于K 的半径133pm，K 不能穿过此 

窗口，因而KC1晶体不能成为固体离子导体。 

评注：前面两小题考查学生比较思维能力，同 

中求异，灵活运用有关化学基础知识来解释相关结 

论。后面三个小题考查的是晶体结构中常规的计算 

能力，对于参加过竞赛辅导的同学来讲，得分难度 

应该不会很大。 
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