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阿伏加德罗常数正误的判断是高考考查的重

点，命题多以选择题形式出现，涉及气体摩尔体

积、物质组成和结构、氧化还原反应、电解质溶液、
氧化还原反应等方面的知识。

一、n=V /22．4 的适用条件

气体摩尔体积的计算公式需同时满足两个条

件: 标准状况和气态物质。有四种题型: 一是标准

状况下，给出的物质不是气态; 二是非标准条件下

的气态物质; 三是无外界条件下的气态物质; 四是

标准状况下的气态物质。
1．标准状况下的非气态物质

标准状况下是指温度为 0℃、压强为 101 kPa
的条件，22．4 L·mol－1就是在此条件下测定的，因

研究物质的状态为气态，不是气态物质就不能计

算。
2．非标准状况下的气态物质

题干常设置为“常温常压”，因属于非标准状

况，就不能将题中的体积转化为物质的量或其它

物理量进行判断。
3．无外界条件下的气态物质

题中涉及的物质为气态，但没有给出具体的

温度和压强，因此作判断时: 既要考虑标准状况，

也要考虑非标准状况。若题干要判断的结论用

“一定是”或“一定不是”或“肯定是”等语气，该

选项必定错误。
4．标准状况下的气态物质

符合气体摩尔体积使用的两个条件，可由 n
=V /22．4 直接进行计算，结合微粒个数、质量、得

失电子等的计算即可作出判断。
这类题的解题策略是题干必须同时满足“标

准状况”和“气态物质”这两个条件。因此，要求

学生正确理解和掌握这两个条件的实质: 标准状

况———是指温度为 0℃、压强为 101 kPa 的条件;

二是标准状况下，物质的状态为气态———F2、Cl2、

H2、N2、O2、O3、NO、NO2、SO2、CO、CO2、氨、甲烷、
乙烷、丙烷、丁烷、新戊烷、乙烯、丙烯、丁烯、乙炔、
丙烯、丁烯、CH3Cl、甲醛。而标准状况下的 I2、P4、
SO3为固态，Br2、HF、H2O、N2O4、己烷、辛烷、苯、甲
苯、CH2Cl2、CHCl3、CCl4、乙醇、乙醛、盐酸、氨水为

液态。
二、物质的组成和结构

涉及物质的组成和结构的试题，均包括两种

题型。前者包括: 构成分子中原子的数目和特殊

微粒中个数的计算。后者包括: 特殊结构中微粒

数目和共价键数目的计算。
1．物质的组成

( 1) 单质分子中原子数目计算。受思维定势

的影响，很多学生总认为“单质”分子都是双原子

分子，因此在化学式书写中，常在元素符号右下角

加“2”。其实，单质分子既有单原子分子、双原子

分子，还有三原子分子，多原子分子等。
解题策略是要求学生记住常见单质的分子

式: 单原子 分 子，如 氦 气 ( He ) 、氖 气 ( Ne ) 、氩 气

( Ar) 等稀有气体; 双原子分子，如氟气( F2 ) 、氯气

( Cl2 ) 、液溴( Br2 ) 、碘( I2 ) 、氢气( H2 ) 、氮气( N2 ) 、
氧气( O2 ) ; 三原子分子，如臭氧( O3 ) ; 四原子分

子，如白磷( P4 ) ; 多原子分子，如足球烯( C60 ) 。
( 2) 微观粒子中粒子个数的计算。微观粒子

包括分子、原子、离子、质子、电子、中子、特定粒子

的组合体等。1 mol 粒子的数目即是阿伏加德罗

常数。因此，可计算对应粒子的数目。
试题常涉及同位素原子构成的微粒、有机物

中同分异构体或同系物间粒子的相关计算等题

型。对同位素原子构成的微粒数目的计算，要求

学生记住: 氢有1
1H、

2
1H、

3
1H 三种同位素原子，还可

用 H、D、T 三种符号表示，与 O 形成 9 种形式的水

分子; O 元素有16O、17O、18O 三种同位素，形成 6 种

单质分子; Cl 有35Cl、37Cl 两种同位素，形成的氢化

·64· 中 学 化 学 2017 年 第 12 期



物有 H35Cl、H37Cl 等 6 种，计算出的摩尔质量、中
子数，数值均不相同。对同分异构体( 或同系物)

中或其它相近微粒间相关粒子的数目，要求学生

理解: 同分异构体构成的分子，相对分子质量相

同，摩尔质量也相同。同系物的分子，因组成相差

n 个 CH2原子团，相对分子质量相差 14n，摩尔质

量、相对分子质量均不相同。
2．物质的结构

常涉及特殊物质中微粒数目、化学键数目等

的计算。
( 1) 特殊物质中微粒的数目 一些物质的结

构或化学键具有特殊性，就要求学生记住这些特

殊结构。如 Na2O2 中，阴离子 O2－
2 作为一个整体，

不能受右下角“2”的干扰，将其看成“2 个”阴离

子，其结构中阴、阳离子个数比为 1 ∶2，不是 1 ∶1。
NaHSO4 中: 若 为“高 温 熔 融”，所 含 的 离 子 为

“Na+、HSO－
4”; 若为“水溶液”，为 Na+、H+ 和 SO2－

4 。

苯分子的结构简式虽可写成
師師 師師

師師“ ”，但不能

看成结构中含有 3 个 C=C。
( 2) 化学键数目的计算 涉及共价键、极性

共价键( 或非极性共价键) 、共用电子对、σ 键( 或

π键) 等数目的计算。
( 3) 极性共价键和非极性共价键的判断 通

常两种不同原子间的成键就是极性键，同种原子

间的成键为非极性键( O3例外) 。
( 4) 共价键计算 对多原子构成的分子，先

画出结构式，找出 1 个分子所含共价键数。对有

机物，采用归纳总结方式( 设分子式中碳原子数

为 n) : 烷烃、饱和一元卤代烃; 饱和一元羧酸、饱

和一元酯为 3n+1; 饱和一元醇为 3n+2; 单烯烃为

3n; 单炔烃为 3n－1。
( 5) C—H 共价键数目计算 烷烃、烯烃、炔

烃、芳香烃、饱和一元醛、饱和一元羧酸、饱和一元

酯均为分子式中氢原子数; 饱和一元醇为氢原子

数－1。
( 6) 对原子晶体，涉及金刚石、石墨、二氧化

硅三种原子晶体。金刚石为正四面体的空间网状

结构，每个碳原子与周围 4 个碳原子形成正四面

体，即四面体 中 心 的 1 个 碳 原 子 参 与 形 成 4 个

C－C单键，该碳原子对 1 个 C－C 单键贡献为1 /2，

以正四面体为中心的碳参与形成 C－C 单键的数

目为相当于 4×1 /2 = 2，即 1 mol 金刚石可形成 2
mol C－C 单键。石墨为层状的空间结构，每一层

中每 1 个 C 参与形成 3 个平面正六边形，每 1 个

正六边形含 6 个 C。又 1 个 C 对形成的C－C键的

贡献都是 1 /2，故每 1 个 C 形成的C－C键数目为 3
×1 /2 = 3 /2，即 1 个六元环含 6×1 /3 = 2 个 C，1 mol
石墨含 3 /2 mol C－C 键。SiO2 也是空间结构，每

个 Si 与 4 个 O 形成 4 个Si－O键，Si 位于中心，4 个

O 位于正四面体的顶角。每个 O 参与形成 2 个 Si

－O 键，故 1 mol SiO2 含有 Si －O 键4 mol×
1
2
= 2

mol。
( 7) 电子数和质子数的计算 分子的电子数

=原子电子数之和; 阳离子电子数 =原子电子数－
离子所带的电荷数; 阴离子电子数=原子电子数+
离子所带的电荷数。基团电子数的计算: 基团电

子数=原子电子数之和。分子中总质子数 =原子

的质子数之和 =原子的原子序数之和 =原子的核

电荷数之和。结构式中，按“一根短线”代表“一

对共用电子数”处理。
( 8) σ键和 π键的计算 两个原子间至多只

能形成一条 σ 键，一般的单键都是 σ 键; 两个原

子间可以形成最多 2 条 π 键。碳碳双键中，存在

一条 σ 键，一条 π 键。碳碳三键中，存在一条 σ
键，两条 π键。

三、电解质溶液

在水溶液中或熔融状态下，按能否能够导电，

将化合物分为电解质和非电解质。在水溶液中完

全电离的为强电解质，包括: 强酸———HCl、HNO3、
H2SO4 ; 强碱———NaOH、KOH、Ba( OH) 2，强酸强碱

盐———NaCl、K2SO4、Na2SO4，水 解 的 强 酸 弱 碱

盐———NH4Cl、 NH4NO3、 MgCl2、 Mg( NO3 ) 2、
Al2( SO4 ) 3、CuCl2， 强 碱 弱 酸 盐———NaClO、
NaAlO2、Na2CO3、NaHCO3、Na2S、Na2SO3、NaHSO3

等; 部 分 电 离 的 为 弱 电 解 质，包 括: 弱 酸———
CH3COOH、H2SO3、HClO、H2S，弱碱———NH3·H2O。

涉及三种题型: 一是强酸、强碱在水溶液中的

微粒计算。因强酸、强碱完全电离，但应包括水电

离出的 H+、OH－。二是弱酸、弱碱在水溶液中的

微粒数目的计算。因弱酸、弱碱在水溶液中是部
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分电离的，采用“三段式”计算。三是强酸弱碱

盐、强碱弱酸盐、弱酸弱碱盐在水溶液中微粒的计

算。因弱碱性阳离子、弱酸根阴离子在水溶液中

均会发生水解，也采用“三段式”计算。作为弱酸

的酸式酸根阴离子如 HCO－
3、HSO

－
3、HS

－，既考虑电

离又要考虑水解。对于氨水中微粒的计算，既要

考虑三分子( NH3、NH3·H2O、H2O) ，又要考虑三

离子( NH+
4、H

+、OH－ ) 的存在，同时要用好原子守

恒、电荷守恒、物料守恒等关系式。
四、氧化还原反应

涉及物质有单质和化合物。常见的非金属单

质有 H2、O2、N2、Cl2。金属单质有 Ca、Na、Mg、Al、
Fe、Cu。常见的化合物有: H2O、H2O2、HCl ( 浓或

稀) 、HNO3 ( 浓 或 稀 ) 、H2SO4 ( 浓 或 稀 ) 、NO2、
N2O4、CO2，Na2O2、NaOH、Ca( OH) 2 等。包括的反

应为: 歧化反应( 或归中反应) 、可逆反应、原电池

( 或电解池) 的半极反应等氧化还原反应。
氧化还原反应的实质是得失电子守恒，特征

是化合价升高的总价数等于化合价降低的总价

数。电子转移的计算方法有二: 一是根据化学方

程式计算: 左边写化学方程式，右边写“e－ 转移”，

建立已知物质和电子转移的关系; 二是由氧化还

原反应规律计算: 电子转移数目 = 还原剂失去电

子数目 =氧化剂得到电子数目。还原剂失去电子

数目 =还原剂的物质的量×化学式中元素化合价

升高的总值×NA，氧化剂得到电子数目 = 氧化剂

的物质的量×化学式中元素化合价降低值×NA。
若两种反应物的物理量已知，先根据“十字交叉

相乘”比较大小，以少量物质进行计算。
Na 与 O2 的反应，无论是生成 Na2O，还是生

成 Na2O2，或是二者都有，只需以 Na 的相关量计

算即可。Fe、Cu 参与的反应，应注意反应前后化

合价的变化: Fe 与 S、I2、稀盐酸、稀硫酸、硫酸铜

溶液等反应，生成+2 价亚铁盐; Fe 与 Cl2、Br2 反

应生成+3 价的铁盐; Fe 与 O2、水蒸气生成既有+
2、又有+3 价和 Fe3O4。Cu 与 Cl2、Br2、O2 等反应，

生成+2 价 Cu2+ ; 与 S、I2 等反应生成+1 价 Cu+。
还应注意用量的变化: 对 Fe 而言，与过量的稀硝

酸( 或过量浓硫酸加热) 生成+3 价 Fe3+ ; 与少量的

稀硝酸( 或浓硫酸加热) 生成+2 价的 Fe2+。
Cu 与浓硫酸的加热反应，随着反应的进行，

浓硫酸会变成稀硫酸，就算 Cu 过量，剩余 Cu 也

不会继续与稀硫酸反应。而 Cu 与 浓 硝 酸 的 反

应，一旦浓硝酸变成稀硝酸，剩余的 Cu 还会继续

与稀硝酸反应。Fe 与浓硫酸的加热反应，开始时

生成 SO2。浓硫酸变成稀硫酸后，若 Fe 过量，还

会继续与稀硫酸反应生成 H2。而常温条件下，

Fe、Al 遇浓硝酸或浓硫酸，因产生钝化作用，不会

生成二氧化氮或二氧化硫气体。浓盐酸与二氧化

锰的加热反应，刚开始时，生成氯气。随着反应的

进行，浓盐酸变成稀盐酸，就算二氧化锰过量，也

不会与稀盐酸反应了。故无论是计算氯气的体

积，还是计算电子转移的数目，就不能用浓盐酸的

量计算。
可逆反应包括三种类型: 一是像氯气与 H2O、

一定条件下 N2与 H2 等反应，应采用“三段式”进

行计算 。二是涉及 NO2 的问题。NO2 具有特殊

性，常温条件下会自发转化为 N2O4。故无论是题

干给出的 NO2还是 NO 与 O2 反应生成的 NO2，或

是 Cu 与浓硝酸反应产生的 NO2，都会存在:

2NO 幑幐2 N2O4

三是 NO2与 N2O4 的混合物，可采用设未知数，列

方程组的进行计算。如，判断“46 g NO2 和 N2O4

混合气体中含有的原子总数为 3 NA”是否正确:

设 NO2为 x mol，N2O4为 y mol，有 46x+92y= 46，处

理为 x+2y= 1; 由两分子式原子的组成可知，总原

子为 3x+6y = 3( x+2y) 即 3×1 = 3 mol，为 3NA 个。
故上述说法正确。

歧化反应是指反应前后，同一种元素的化合

价既升高又降低的反应称歧化反应。试题中常出

现 Cl2与 NaOH、NO2与 H2O、Na2O2与 CO2、H2O2的

分解等反应。计算电子转移的数目时，要么以升

高的进行计算，要么以降低的进行计算。归中反

应是指同种元素的不同化合物发生氧化还原反

应，元素的两种化合价向中间靠拢。这两类反应为

防止出现计算上的错误，应根据化学方程式计算。
原电池( 或电解池) 半极反应，应根据原电池

( 或电解池) 的相关知识，写出半极反应式或总反

应式，将已知量和未知量与半极反应式联系即可

计算。
( 收稿日期: 2017－10－14)
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