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试题研究

对化学反应原理中定量
计算试题的分析与思考

山东省烟台市第二中学 264000 韩艳艳

教 育 部 考 试 中 心 100084 单旭峰

一、考查的试题解析

1．盖斯定律
例 1 ( 2011 年新课程理综) 科学家利用太

阳能分解水生成的氢气在催化剂作用下与二氧化

碳反应生成甲醇，并开发出直接以甲醇为燃料的

燃料电池。已知 H2 ( g) 、CO ( g) 和 CH3OH ( l) 的

燃烧热 ΔH 分别为 － 285． 8 kJ·mol －1、－ 283 kJ·
mol －1和 － 726． 5 kJ·mol －1。请回答下列问题:

( 1) 用太阳能分解 10 mol 水消耗的能量是

kJ; ( 2) 甲醇不完全燃烧生成一氧化碳和液

态水的热化学方程式为 。
解答 ( 1) 分解水的化学方程式为:

H2O( l ) H2 ( g) + 1
2 O2 ( g)

其逆反应可看作氢气的燃烧反应。由题中已知条

件，氢气的燃烧热为 ΔH = －285． 8 kJ·mol －1，则水

分解为氢气和氧气的反应为吸热反应，其热效应

ΔH = +285． 8 kJ·mol －1。如果有 10 mol 水分解，则

需要的能量应为 2858 kJ。
( 2) 本小题实际上是要求写出甲醇的不完全

燃烧反应的化学方程式并计算出相应的反应热。

根据题中已知条件: CO( g) + 1
2 O2 ( g ) CO2 ( g)

ΔH1 = － 283． 0 kJ·mol －1 ( ⅰ)

CH3OH( l) + 3
2 O2 ( g ) CO2 ( g) +2H2O( l)

ΔH2 = － 726． 5 kJ·mol －1 ( ⅱ)

运用盖斯定律，由( ⅱ) － ( ⅰ) 得:

CH3OH( l) + O2 ( g ) CO( g) + 2H2O( l)
ΔH = － 443． 5 kJ·mol －1

即 1 mol 甲醇经不完全燃烧生成一氧化碳和液态

水可放出 443． 5 kJ 的热量。
分析 问题( 1 ) 考后统计数据不是非常理

想，通过调查分析得知，学生没有领悟该问的考查

意图和目标，没有意识到水的分解反应焓变可以

用氢气燃烧的逆反应进行计算; 问题( 2 ) 考查意

图比较明显，学生能领悟出应用盖斯定律进行解

题的方法，所以难度比较适宜。
例 2 ( 2013 年 新 课 程 理 综 ) 二 甲 醚

( CH3OCH3 ) 是无色气体，可作为一种新型能源。
由合成气( 组成为 H2、CO 和少量的 CO2 ) 直接制

备二甲醚，其中的主要过程包括以下四个反应:

甲醇合成反应:

( i) CO( g) + 2H2 ( g ) CH3OH( g)

ΔH1 = － 90． 1 kJ·mol －1

( ii) CO2( g) +3H2( g ) CH3OH( g) +H2O( g)
ΔH2 = － 49． 0 kJ·mol －1

水煤气变换反应:

( iii) CO( g) + H2O( g ) CO2 ( g) + H2 ( g)

ΔH3 = － 41． 1 kJ·mol －1

二甲醚合成反应
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:

除设计循环过程模型以外，还可以根据其性质

将热化学方程式看成数学上的代数方程，通过数

学方法进行处理; 当然在利用盖斯定理处理实际

问题中应该关注以下几点:

( 1) 反应式进行数学运算时，ΔH 也要同样进

行相应的数学运算，且“+、－”号也要代入计算。
( 2) 利用盖斯定理进行计算比较反应热大小

关系时，将 ΔH 看成一个整体。
( 3) 对于同一物质的固态、液态和气态的相

互转化，搞清楚由固态→液态→气态变化时吸热，

反之为放热。
( 4) 在所设计的反应中，当反应沿逆向进行

时，反应热与正反应热数值相等，符号相反。
( 收稿日期: 2013 － 12 － 15)
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( iv) 2CH3OH( g ) CH3OCH3 ( g) +H2O( g)

ΔH4 = － 24． 5 kJ·mol －1

由 H2 和 CO 直接制备二甲醚( 另一产物为水

蒸气) 的热化学方程式为 。
解答 根据本题条件可知，将化学方程式( i)、

( ii)、( iii)、( iv) 相加，得到由H2 和CO 直接制备二甲

醚反应式，反应的热效应:

ΔH =ΔH1 +ΔH2 +ΔH3 +ΔH4

= ( －90． 1 kJ·mol －1 ) + ( －49． 0kJ·mol －1 ) +
( －41． 1 kJ·mol －1 ) + ( －24． 5 kJ·mol －1 )

= －204． 7 kJ·mol －1。
即热化学方程式为:

2CO( g) +4H2 ( g ) CH3OCH3 ( g) + H2O( g) ，

ΔH = －204． 7 kJ·mol －1

或者将化学方程式( i) × 2 与( iv) 相加也可

得到相同的热化学方程式。
分析 考 后 该 题 统 计 难 度0． 39，区 分 度 为

0． 51。本题仍是考查盖斯定律内容，由于其指向明

确且数据计算不是特别复杂，试题难度不大且区

分度优秀。
2．能量转化效率
例 3 ( 2013 年新课程理综) 二甲醚直接燃

料电池具有启动快、效率高等优点，其能量密度高

于甲醇直接燃料电池( 5． 93 kW·h·kg －1 ) 。若

电解质为酸性，二甲醚直接燃料电池的负极反应

为 ，一个二甲醚分子经过电化学氧化，可以

产生 个电子的电量; 该电池的理论输出电压

为1． 20 V，能量密度 E = ( 列式计算。能量

密度 = 电池输出电能 /燃料质量，1 kW·h = 3． 6
× 106J) 。

解答 从电池反应可见，一个二甲醚分子经

过电 化 学 氧 化，可 以 产 生 12 个 电 子 的 电 量。
1 mol二甲醚完全氧化，可产生的电能为 1． 20 V ×
12 × 96500 C，则根据本题“能量密度 = 电池输出

电能 /燃料质量”的定义，二甲醚直接燃料电池的能

量密度为:

E =
1． 20 V × 1000 g

46 g·mol －1
×12 ×96500 C·mol －1

1 kg
÷ ( 3． 6 ×106J·kW－1·h －1 )

= 8． 39 kW·h·kg －1

分析 本题实测难度系数为 0． 03，难度很大，但

是区分度很好 0． 54。此题有如下两个难点: 一是能

量的计算，要用到物理学上的电功( 或电能) 的涵义:

电动( 或电能) = 电压 × 电量，其中还用到法拉第常

数或者电子的电量，这些都是学生不熟悉的内容。
二是单位的换算且数值较大，计算较为复杂，会占用

学生较多的考试时间，导致大量学生直接放弃。
3．平衡常数及转化率
( 1) 沉淀溶解平衡常数

例 4 ( 2010 年 海 南 卷 第 5 题 ) 已 知:

Ksp ( AgCl) = 1． 8 × 10 －10，Ksp ( AgI) = 1． 5 × 10 －16，

Ksp ( Ag2CrO4 ) = 2． 0 × 10 －12，则下列难溶盐的饱和

溶液中，Ag + 浓度大小顺序正确的是( ) 。
A． AgCl ＞ AgI ＞ Ag2CrO4

B． AgCl ＞ Ag2CrO4 ＞ AgI
C． Ag2CrO4 ＞ AgCl ＞ AgI
D． Ag2CrO4 ＞ AgI ＞ AgCl
解答 AgCl 和 AgI 化学式类似，它们溶解度

( 与阳离子或阴离子的饱和浓度一致) 的大小可

直接比较溶度积大小。因为阳离子数和阴离子数

之比为 1∶ 1，在饱和溶液中，Ksp = c ( Ag + ) c ( X － )

( X 代表 Cl，I ) ，c ( Ag + ) = K槡 sp。而 在 Ag2CrO4

中，Ksp = c ( Ag + ) 2c ( CrO2 －
4 ) ，c ( Ag + ) = 3 2K槡 sp。

Ag2CrO4、AgCl、AgI 中 c ( Ag + ) 的浓度约为 10 －4、
10 －5、10 －8，选项 C 正确。

分析 本题是对沉淀溶解平衡常数的考查，

要求学生利用沉淀溶解平衡常数定量估算溶液中

的离子浓度。此题对总分超过 50 分的学生区分

较好。总分低于 50 分的学生基本上都直接按照

Ksp的大小比较 Ag + 的大小，错误地选择了 B。
( 2) 弱酸弱碱电离平衡常数

例 5 ( 2013 年 新 课 程 理 综 ) 室 温 时，

M( OH) 2( s 幑幐) M2 + ( aq) +2OH－ ( aq) ，Ksp =a，c( M2 + )

=b mol·L－1时，溶液的 pH等于( )。

A． 12 lg(
b
a ) B． 1

2 lg(
a
b )

C． 14 + 1
2 lg(

a
b ) D． 14 + 1

2 lg(
b
a )

解答 M( OH) 2( s 幑幐) M2 + ( aq) +2OH－ ( aq)

Ksp =a，此时溶液中的 c( M2 + ) = b mol·L －1 时，溶

液中的 OH － 的浓度表示为:
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c( OH － ) =
Ksp［M( OH2) ］

c( M2 +槡 )
= a
槡b

pOH = － lgc( OH － ) = － 1
2 lg(

a
b )

pH = 14 － pOH = 14 + 1
2 lg(

a
b )

分析 此 题 难 度 统 计 为 0． 533，区 分 度 为

0． 431。对于低分数段的考生，选项 B 和 D 都具有

很强的干扰性。对于高分段的考生，选项 D 具有

很强的干扰性。考生回答错误的主要原因可能是

没有厘清 pH 计算的涵义，在计算过程中将对数

的计算转换成 pH 时正负关系颠倒。
( 3) 气相反应平衡常数

例 6 ( 2012 年新课程理综) COCl2 的分解反

应为: COCl2 ( g ) Cl2 ( g ) + CO ( g ) ，ΔH =
+ 108 kJ·mol －1。反应体系达到平衡后，各物质的

浓度在不同条件下的变化状况如图 1 所示 ( 第

10 min到 14 min 的 COCl2 浓 度 变 化 曲 线 未 示

出) :

图 1

①计算反应在第 8 min 时的平衡常数 K =
;

②比较第 2 min 反应温度 T( 2) 与第 8 min 反

应温度 T ( 8 ) 的高低: T ( 2 ) T ( 8 ) ( 填“＜”、
“＞”或“=”) ;

③若 12 min 时反应于温度T( 8) 下重新达到

平衡，则此时 c( COCl2 ) = mol·L －1。
解答 ①第 8 min 时反应为重新达到平衡，

此时平衡常数:

K =
c( Cl2 ) c( CO)
c( COCl2 )

= 0． 11 mol·L －1 × 0． 09 mol·L －1

0． 04 mol·L －1

= 0． 234 mol·L －1

②由图可知，在 t 为 0 ～ 4 min 中，反应达到平

衡。从第 4 min 开始，反应物 COCl2 浓度逐渐降

低而产物 CO 和 Cl2 浓度逐渐升高，表明平衡向正

反应方向移动。因为光气分解是吸热反应，表明

从第 4min 开始，反应温度提高，即 T( 2) ＜ T( 8) 。
③由题图可知，在第 10 min 时，反应产物之一的

CO 被部分移去，导致平衡再次向正反应方向的移

动，产物 Cl2 浓度增高而反应物 COCl2 浓度降低。根

据本题所给条件，第 12 min 时反应于温度 T( 8) 下重

新达到平衡此时平衡常数仍为0． 234 mol·L －1。
由图 可 见，此 时 c ( CO ) = 0． 06 mol·L －1，

c( Cl2 ) = 0． 12 mol·L －1，

故有: c( COCl2 ) =
c( CO) ·c( Cl2 )

K

= 0． 06 mol·L －1 × 0． 12 mol·L －1

0． 234 mol·L －1

= 0． 031 mol·L －1。
分析 ③问 考 后 统 计 难 度 0． 46，区 分 度

0． 53。此题考查目的明确，学生能领悟考查意图。
解答的关键是分析从热化学方程式和图中找出关

键的信息: 反应为分子数增大、吸热反应、平衡时

的浓度等。利用这些信息去分析判断每个过程发

生浓度变化的外因( 压力、温度、催化剂等) 。
二、思考与启示

反应原理中的定量内容是新课程教学中的新

增知识点，也是高考化学必考部分中考查的重点

和难点。从上面的分析看，影响难度的主要因素

有以下三个方面:①考查意图间接;②数据比较复

杂;③除了数据比较复杂之外，引入新的信息，需

要进行量纲的转换。
不管试题难度是大还是小，考查定量方法的

这些试题的区分效果都非常良好。
( 1) 在教学过程中要重视计算规范性和计算

能力的训练。
( 2) 要总结考查反应原理模块中定量研究的

思路和方法，要保证区分度的前提下，注意调控试

题的难度。在试题命制过程要模拟学生在考试中

的情境，合理预估试题的难度，适度减少纯数字的

计算，提高考试的效度和信度。
( 收稿日期: 2014 － 01 － 20)
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