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命题人：鲁·人来疯 

题号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 总分 

满分 10 12 10 18 7 14 10 9
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第一题（10 分） 

1-1 碘仿和氧气在日光下反应得到碘和二氧化碳。 

1-2 四硝基甲烷在加热时发生爆炸。 

1-3 草酸钠热分解得到四种产物，这四种产物均含碳元素，其中两种为气体，一种是碳单

质，7mol 的草酸钠可以得到 2mol 的碳单质。 

1-4 碘酸钾和二氧化硫在水存在的条件下按 2：5 进行反应，最后溶液呈强酸性。 

1-5 硫酸氧钛与硫代硫酸钠在有水的条件下反应，生成 TiO(OH)2 和三种含有 S 的物质，且

这三种物质为 1：1：1。 

1-6 氯金酸与碳酸钾，饱和的乙醚磷溶液反应，可以得到金单质和二氧化碳，二者系数比

为 5：12，将产物倒入水中，可以形成酸性缓冲溶液。 

 

第二题（14 分） 

2-1 同位素的不同对于许多物质的性质有一些微小影响，而非高中化学所说的完全相同。 

2-1-1 比较 ND3H+与 NH4
+的 pKa（ND3H+的数值为电离 H+和 D+的平均化后的数值）哪个更

大，阐明原因。 

2-1-2 二氧化碳在 H2O 和 D2O 中的 pKa 有所不同，试比较哪一种溶剂的 pKa 更大 

2-2 求解重铬酸银在 pH=3 的条件下的溶解度，在此条件下，可以忽略 Ag+的水解。 

已知: 

Ag2Cr2O7 2Ag++Cr2O7
2-             K1=2.0×10-7 

H2CrO4 HCrO4
-+H+                   K2=4.1 
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HCrO4
- CrO4

2-+H+                     K3=3.2×10-7 

2HCrO4
- Cr2O7

2-+H2O           K4=43 

2-3 乙醛酸作为一个重要的化工中间体在诸多产品合成中有广泛的应用，现在主要利用乙

烯氧化法，乙醛氧化法等，现在新研发了一种新的通过电化学来制备乙醛酸的方法，该方

法通过草酸电解还原而得到乙醛酸。 

2-3-1 给出阴极的电极反应式。 

2-3-2 该方法有什么优点。 

2-3-3 该方法有可能得到几种其他产物，给出其中两种副产物。 

 

第三题（10 分） 

向新制备的 AgCl 中加入 P(OEt)3 可以得到一种结构对称的配合物，将该物质纯化，取

10.5190g 该物质，溶于 100ml 水中，若全部溶解，则根据理论计算凝固点可以降低

0.1580℃。 

已知 Kf=1.86K•Kg·mol-1，Kb=0.52K·kg·mol-1 

3-1 若全部溶解，求现在该溶液的沸点。 

3-2 画出此物质的结构。 

3-3 于此类似，向 AgI 中加入三苯基膦，而后用二氯甲烷和乙醚溶液萃取，可以得到一种

化学式和上述物质类似的物质，但是结构却不同，可以近似看作有对称中心，据此画出该

物质的结构。 

 

第四题（18 分） 

4-1 某科研人员企图使用这样一种方法来制备双氮配合物：

[Ru(NH3)2Cl2(H2NCH2CH2NH2)]Cl（物质 A）先与一当量的吡啶(py)反应，得到没有外界的

六配位配合物 B，而后化合物 B 再与 NO 反应，得到双氮配合物 C 

4-1-1 给出物质 A 的所有异构体。 

4-1-2 给出物质 B 的所有异构体。 

4-1-3 给出这两步反应的方程式。 

4-2 无机反应机理与有机反应机理不同，充满了变化与趣味。过二硫酸根在有光照的条件

下可以与氧气反应生成臭氧负离子 O3
-，在反应过程中有一个羟基自由基生成，据此写出反

应机理。 

4-3 NHal3的水解很有特点，因而从基础无机化学贯穿到高等无机化学 

4-3-1 写出 NCl3 水解并得到最终产物的分步反应方程式(并非机理)，其中 pKa(NH4
+)=9.42 

pKa(HClO)=7.55。 

4-3-2NBr3 的水解机理与 NCl3 的水解机理不同，但是二者的最终产物的形式相同，因而有

人提出了其中一种机理，中间产物有 N2Br4和 N2Br5
+的生成，据此写出合适的反应机理。 

 

第五题（7 分） 

锡的合金早在商周时期就得到了广泛的应用，现代化学中有许多测量 Sn 含量的方法，以

下是碘量法测定锡合金中锡含量的方法。 

碘酸钾溶液的配置：首先称取基准碘酸钾 1.7840g，并且与 10g 的碘化钾溶于 100ml 水

中，稀释到 1000ml. 

称取试样 0.5012g，置于 500ml 锥形瓶中，加入适量硫酸和硝酸溶解试样，待样品全部溶

解后，加热煮沸，冷却，用水冲洗瓶壁，加入适量的水，80ml 的浓盐酸，三氯化锑溶液 2
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滴，纯铝 2g，保持体系恒压，加热，随后冷却至 10℃左右，立即加入碘化钾溶液 5ml 和

淀粉指示剂 5ml，迅速用碘酸钾标准溶液滴定到蓝色不再消失，消耗 18.52ml。 

5-1 写出滴定过程中的化学方程式。 

5-2 计算锡合金中锡的质量分数。 

 

第六题（14 分） 

BiF5 的晶体可以看作 Bi 和 F 均做 ABAB 堆积（A、B 均不表示球的密堆积层，仅表示层与

层的放置方式），Bi 填在 F 的八面体空穴中，且该晶体属于四方晶系。 

已知其中三个 F 的原子坐标为：（0, 0, 0.500）、（0.767, 0.609, 0.500）、（0.891, 0.267, 

0） 

6-1 画出该晶体沿着 c 轴的投影图。 

6-2 指出该晶体的最小重复单位，一个正当晶胞中有几个这样的最小重复单位。 

6-3 指出晶体中 Bi 的配位多面体的连接方式。 

6-4 画出该晶体的正当晶胞。 

6-5 若晶体中相距最近的 F-F 距离为 2.68A，次近的 F-F 距离为 2.84A，据此求出晶体的密

度。 

 

第七题（10 分）根据题目信息，给出 A、B、C、D、E 的结构，不要求立体化学。 

 
提示:B→C 的反应中 I2做亲电试剂 

 

第八题（9 分）  

研究人员发现了一个对邻苯二胺进行甲基化的一个策略，下图是该反应的一个缩略，已知第

二步反应中加入了过量的碘甲烷。 

8-1-1 给出 A、B、C、D、E的结构。 

8-1-2 由 D到底物可以选择什么试剂。 

 

 

8-3 试着给出 F、G的结构，G中含有 3个氧原子，其中两个为羧基上的 O原子。 

 

第九题（10 分） 

邻基参与是很多立体化学的重要形成原因，例如下面两个例子。 

9-1 
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在生成 A 的过程中经历了多个中间体，画出其中最后两个中间体并且给出 A、B 结构。倒

数第二个中间体中含有两个 Cl 原子，B 中仍然仅含有一个五元环。 

9-2 

 

 

在生成 C 的过程中有两个带电荷的中间体，请画出这两个中间体并且给出 C、D 结构，其

中 D 中含有一个全部由碳原子组成的小环。 

 

郑重声明：本试题及答案版权归出题人所有，未经出题人授权，任何人不得翻

印，不得在出版物或互联网网站上转载、贩卖、赢利，违者必究。 

 

 


