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质心化学 2019 冬令营（国初复习）入营测 

by 质心化学教学团队 

 

 

 答题时间 3 小时。迟到超过半小时者不能进考场。开始考试后 1 小时内不得离场。时

间到，把试卷(背面朝上)放在桌面上，立即起立撤离考场。 

 试卷装订成册，不得拆散。不得用铅笔填写。  

 姓名、考号和所属学校必须写在首页左侧指定位置。 

 允许使用非编程计算器以及直尺等文具。 
 

 
 

摩尔气体常数 R ＝ 8.314 J•mol-1•K-1 

Avogadro 常数 NA ＝ 6.022×1023 mol-1 

Faraday 常数  F ＝ 96485 C•mol-1 

1 atm         101.325 KPa 

 

姓名：                                            

学校：                                   

题号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 总分 

赋分 10 6 9 15 17 13 9 9 12 100 

得分           
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第 1 题 （10 分） 

作为最重要的肥料和化工原料的 N 源，氨的大规模工业合成在这将近一百年的时间里

一直沿用 Haber-Bosch 方法，即在高温高压及催化剂条件下令 N2 与氢气反应，从而实现化

学固氮，即将化学反应性相对惰性的 N2 转化成可方便进行后续反应的氨。固氮，无论是生

物固氮法还是化学固氮法，一直是研究的前沿热点。目的是能很好的平衡清洁、节能、规模

和经济性等几个工业生产的主要考量指标，而 Haber-Bosch 法显然在清洁与节能上有明显的 

短板。 

 最近报到的一系列 Li-N2 电池的工作进展给固氮提供了新思路。其中一种简化的固氮理

论模型可用以下三步来描述： 

第一步：750K 电解熔融的 LiOH 生成金属 Li 

第二步：Li 与 N2反应生成氮化物 

第三步：氮化物与水反应重新生成 LiOH 并放出 NH3 

 
 

Q1 (2’) 写出第一步中的阳极反应和阴极反应； 

 

 

 

Q2 (3’) 计算第一步反应（配平时使所有系数取最小整数值）在 750K 时的标准 ΔH、ΔS 和 ΔG; 

 

 

 

 

 

 

Q3 (2’) 计算第一步反应所需的电压，假设需要在理论电压上加 0.6V 电解反应才会以合理的

速率进行； 

 

 

 

 

Q4 (3’) 在某次实验中，通 0.12A 电流 1000 秒，第一步 Li 的产率为 85.4%，后两步产率近似

认为定量完成。则此次实验制得的 NH3 的体积（298K，1atm）？ 
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第 2 题 （6 分） 

某未知化合物 X 只含有碳、氧和氯三种元素。 

实验一：在 80.0 °C 时，1.05 g X 样品在 1.00 L 容器中完全蒸发，测得此时气压为 0.307 atm。  

实验二：将 0.3028 g X 样品加入到 100 mL 水中，充分搅拌使反应完全，而后短暂向溶液用

氮气鼓泡后，用 0.2017 M NaOH 溶液滴定，达到酚酞终点时，消耗了 30.36 mL NaOH 溶液。 

Q1 (2’) X 的摩尔质量？ 

Q2 (2’) 写出 X 的分子式，并画出合理的 Lewis 结构； 

Q3 (2’) 解释“短暂向溶液用 N2 鼓泡”这一步实验操作的用意和注意事项。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 3 题 （9 分） 

某混合溶液含 Cd2+和 Tl
＋
，浓度均为 0.10 M。已知，H2S 在水溶液中的饱和浓度为 0.10 M，

pKa1=7.00, pKa2=13.92; Ksp (CdS) = 1.0×10-7, Ksp (Tl2S) = 6.0×10-22 , Ksp (CuS) = 6.3×10-36。 

Q1 (3’) 控制溶液 pH＝2.0，当向溶液通入 H2S 至饱和，是否可使两种离子中的一种或两种都

沉淀？ 

Q2(3’) 持续向溶液通入 H2S 保持其饱和，欲使 99.9%的 Cd2+沉淀，应控制溶液 pH 值为多少？

此时 Tl
＋
是否发生沉淀？ 

Q3 (3’) 0.010 mol CuS 固体能否溶于 1.0 dm3 盐酸中？ 
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第 4 题 （15 分） 

锕系元素 U 主要以 238U 的形式存在，但制备原子弹时，需要 235U 才能发生核聚变。富

集 235U 是利用 235UF6 和 238UF6 的质量差，采用气体扩散法或离心法区分两种同位素。所以第

一步首先需要将天然 U 矿转化为 UF6。U 在化合物中的常见化合价为正四价或正六价。 

 

Q1 (2’) 试分析为了分离 U 的两种同位素，为什么要将其先转化为 UF6？ 

  

 

 

 

 

 

 

以下为一条从天然 U 矿 U3O8 制备 UF6 的合成路径。其中： 

A：为 XY2型离子化合物，阳离子 X 为直线型，阴离子 Y 为平面三角形； 

B：为 X2Y 型离子化合物，阳离子 X 为正四面体型，分子质量 624 g•mol-1； 

C、D、E 均为二元化合物。E 分子构型为 T 型。 

 

 

Q2 (3’) 写出 A－E 的分子式；离子化合物要标明正负离子的组成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Q3 (2’) 写出并配平由 U3O8 到 A，以及由 A 到 B 的反应方程式。 
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Q4 (2’) U 的金属有机化合物 [U(C8H8)2] 有 D8h 对称性，即有 C8旋转轴，和垂直于 C8轴的对

称面 σh。画出该物质的立体结构，并判断 U 的化合价。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

已知原子核的衰变反应是动力学一级反应，遵循以下公式： 

N＝N0 e-kt 

N 为现存未衰变的原子数，N0为初始原子数，t 为时间，k 为一级反应速率常数。其中

k235＝9.85×10-10 year-1, 中 k238＝1.55×10-10 year-1。假设创世之初 235U 和 238U 原子个数相等，

地壳中的 U 只以这两种同位素的形式存在，精确原子质量：238U＝238.051 u; 235U＝235.044 u; 

U 的相对原子质量为 238.029 u。  

 

Q5 (6’) 请估算地球的年龄。 
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第 5 题 （17 分） 

Q1 (6’) 分别写出制备以下高分子 A 和 B 的反应方程式。并标明催化剂类型（酸 or 碱）和聚

合反应的类型。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Q2(3’)四氯化二硼分子在液态时存在 X 和 Y 的平衡，二者的分子式和对称性如下所示，X 的

对称性高于 Y。1）请写出四氯化二硼在碱性溶液中完全水解的反应方程式，并配平。2）画

出 X 和 Y 的分子结构，说明二者互为什么异构？ 
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Q3 作为生物化学和无机化学的一个分支，生物无机化学常用合成与研究酶催化反应活性位

点的模型化合物的方法来研究酶的催化化学。1981 年，美国科学家 Hagen 及其团队合成了

第一个硫铁蛋白反应位点的模型化合物(Et4N)2[Fe(SPh)4]。 

1）(3’) 若 PhS-是弱场配体，请预测阴离子结构，画出中心 Fe 原子电子排布，并计算磁矩。 

 

 

 

 

 

 

 

2）(2’) (Et4N)2[Fe(SPh)4]和单质硫反应生成了[Fe2S2(SPh)4]2-。写出并配平该离子反应方程式；

画出新生成的“2Fe-2S”阴离子的立体结构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3） (3’) [Fe2S2(SPh)4]2-在合适的反应溶剂中进一步转化成“4Fe-4S”立方核心结构的

[Fe4S4(SPh)4]2-离子。写出并配平该离子反应方程式；画出“4Fe-4S”阴离子的立体结构。该

离子中有几个 Fe(II)？ 
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第 6 题 （13 分） 

A 型 La2O3 晶体属于六方晶系，晶胞内的原子均已显示，a = 3.94 Å，c = 6.13 Å。已知 La

原子坐标为 (1/3, 2/3, 0.23)。 

 

Q1  (2’) 画出 La2O3 晶胞沿着 c 轴的投影。 

Q2  (2’) 当将 La 原子移至晶胞顶点，写出所有氧原子的坐标。 

Q3  (3’) La2O3 晶胞中有几种化学环境的 O 原子？配位数分别是多少？ 

Q4  (2’) 计算所有类型 La-O 键键长。 

Q5  (2’) 计算晶体的密度。 

Q6  (2’) La 原子的配位数是多少？ 
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第 7 题 （8 分） 

Q1 (2’) 化合物 1－4中酸性最强的 CH2的 pKa值已在下表中给出： 

 

根据这些数据，试分析，以下两个化合物 5 和 6，谁的酸性比较强？并解释。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Q2 (3’) 比较以下两个物质哪一个酸性更强？并用共振结构解释。 
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Q3 (3’) 请写出 C5H10 所有同分异构体，要考虑构造与立体异构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 8 题 （9 分） 

醛酮与肼反应脱水形成的化合物称为腙。腙在有机化学中具有十分广泛的用途。许多腙

都具有较好的结晶性，而醛酮形成腙的反应是可逆的，因此可以先将醛酮转化为腙，然后利

用重结晶进行分离提纯，然后在水解得到纯的醛酮化合物，同时还可以利用腙的熔点来鉴别

不同的醛酮化合物。2,4-二硝基苯肼与醛酮形成的腙为暗红色，因此酸性 2,4-二硝基苯肼可

以用来作为醛酮的显色剂。 

 

 醛酮与带有离去基团的肼反应得到一类腙，这些腙在碱性条件下能够得到重氮化合物，

是一类十分实用的在反应体系中原位产生不稳定的重氮化合物的方法。这些原位产生的重氮

化合物能够进行一系列有用的化学转化。利用腙产生重氮化合物并进行后续转化正是目前有

机化学方法学研究的热点领域之一。 

 这其中最常用的就是以对甲苯磺酰基作为离去基团的对甲苯磺酰腙。 

 

 一般的对甲苯磺酰腙可以简单的通过醛酮与对甲苯磺酰肼直接反应得到。但当酰基碳上

带有一些特殊的取代基，如卤素，烷氧基，胺基等离去基团时，这一方法得不到想要的腙类

化合物，而是得到化合物 A。A 需要通过后续的转化才能得到想要的结构 C。 
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Q1 (3’) 请写出化合物 A, B, C 的结构 

 

 

 

 

 

 

 

 

化合物 C 还可以通过如下反应合成： 

 

Q2 (2’) 请写出化合物 D 和中间体 E 的结构,已知 E 是一个离子化合物。 
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3. (4’)请完善化合物 F 的合成路线，只需要给出主要的反应试剂即可。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 9 题 （12 分） 

某母核为 C2N2B2的芳香化合物的合成路线如下所示，其中 A 是一个离子化合物, B 只有

一个对称面。 
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Q1 (6’) 请写出 A, B, C 的结构，注意立体化学 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Q2 (6’) C 的性质非常活泼，能够与各种试剂反应，请写出以下各个反应的产物 D、E 和 F 

 

 


