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试题研究 　２０１４年高考理综（Ⅱ）卷第２８题赏析

哈尔滨师范大学附属中学　　１５００８０　　张宝清

　　新课标高考理综（Ⅱ）卷 第２８题 是 以 探 究 无

机物质组成为线索，以化学实验为研究方法，以考

查学生对实验原理的理解，实验方法的运用，实验

基础知识、化学计算、化学技能的掌握为目的的典

型试题。该试题很好地体现了考试说明中的命题

指导思想，体现了高 中 化 学 课 程 的“宽 基 础、厚 实

践、重能力”的特征。

题 目 　 某 小 组 以 ＣｏＣｌ２ ·６Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｃｌ、

Ｈ２Ｏ２、浓氨水为原料，在活性炭催化下，合成了橙

黄色晶体Ｘ。为测定其组成，进行如下实验。

①氨的测 定：精 确 称 取ｗｇ　Ｘ，加 适 量 水 溶

解，注入如图１所示的三颈瓶中，然后逐滴加入足

量１０％ ＮａＯＨ溶液，通入水蒸气，将样品液中的

氨全部蒸出，用Ｖ１ ｍＬｃ１ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸标准溶

液吸收。蒸氨结束后取下接收瓶，用ｃ２ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ标准溶液 滴 定 过 剩 的 ＨＣｌ，到 终 点 时 消 耗

Ｖ２ ｍＬ　ＮａＯＨ溶液。

②氯的测定：准确称取样品Ｘ，配成溶液后用

ＡｇＮＯ３ 标准溶液滴定，Ｋ２ＣｒＯ４ 溶液为指示剂
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　答案Ａ。

例２　下列溶液中有关物质的 量 浓 度 关 系 正

确的是（　　）。

Ａ．０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＨＣＯ３ 溶液：

ｃ（ＨＣＯ－３ ）＞ｃ（ＣＯ２－３ ）＞０．１ｍｏｌ·Ｌ－１＞
ｃ（Ｈ２ＣＯ３）

Ｂ．ｐＨ＝２的ＣＨ３ＣＯＯＨ 溶 液 与ｐＨ＝１２的

ＮａＯＨ溶液等体积混合：

ｃ（Ｎａ＋）＞ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）＞ｃ（ＯＨ－）＞ｃ（Ｈ＋）

Ｃ．０．２ ｍｏｌ· Ｌ－１　 ＣＨ３ＣＯＯＨ 溶 液 和

０．２ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液等体积混合：

ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－ ）＋ｃ（ＯＨ－ ）－ｃ（Ｈ＋ ）＝
０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｄ．０．１ ｍｏｌ · Ｌ－１　 Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 与

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＨＣＯ３ 溶液等体积混合

ｃ（ＣＯ２－３ ）＋２ｃ（ＯＨ－ ）＝ｃ（ＨＣＯ－３ ）＋
３ｃ（Ｈ２ＣＯ３）＋２ｃ（Ｈ＋）

解析　Ａ项组 成 为 酸 式 盐 溶 液，判 断 不 等 式

关系正误，而 ＮａＨＣＯ３ 溶 液 呈 碱 性，ＨＣＯ－３ 的 水

解 程 度 大 于 电 离 程 度，ｃ（Ｈ２ＣＯ３）应 大 于 ｃ
（ＣＯ２－３ ），且均 是 微 弱 的，浓 度 均 应 较 小，ｃ（ＣＯ２－３ ）

不会大于０．１ｍｏｌ·Ｌ－１，故Ａ项错误。

Ｂ项 组 成 为 混 合 后ＣＨ３ＣＯＯＨ大 量 剩 余，生

成少 量 的 ＣＨ３ＣＯＯＮａ，应 考 虑 电 离 和 水 解，以

ＣＨ３ＣＯＯＨ为主，电离程度大于水解程度，第一集

团中ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）＞ｃ（Ｎａ＋），第二集团中ｃ（Ｈ＋）

＞ｃ（ＯＨ－），故Ｂ项错误。

Ｃ项组成为等量ＣＨ３ＣＯＯＨ和ＣＨ３ＣＯＯＮａ，

判断 等 式 关 系 正 误，应 从 三 大 守 恒 着 手。若 将

ｃ（Ｈ＋）移到右边，应 是 电 荷 守 恒，其 中ｃ（Ｎａ＋）用

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１替换，故Ｃ项正确。

Ｄ项为等量Ｎａ２ＣＯ３ 和ＮａＨＣＯ３，判断等式关

系正误，但由题给关系可知不是三守恒的任何一个，

往往由电荷守恒和物质守恒进行处理而获得。

电荷 守 恒：ｃ（Ｎａ＋）＋ｃ（Ｈ＋）＝ｃ（ＨＣＯ－３ ）＋
２ｃ（ＣＯ２－３ ）＋ｃ（ＯＨ－） ①

物料守恒：ｎ（Ｎａ）∶ｎ（Ｃ）＝３∶２，可 知２ｃ（Ｎａ＋）

＝３ｃ（ＨＣＯ－３ ）＋３ｃ（ＣＯ２－３ ）＋３ｃ（Ｈ２ＣＯ３） ②
①×２－ ② 得：２ｃ（ＯＨ－ ）＋ｃ（ＣＯ２－３ ）＝

ｃ（ＨＣＯ－３ ）＋３ｃ（Ｈ２ＣＯ３）＋２ｃ（Ｈ＋）。

故Ｄ项正确。

答案：ＣＤ。 （收稿日期：２０１４－０４－１１）
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至出现淡红色 沉 淀 不 再 消 失 为 终 点（Ａｇ２ＣｒＯ４ 为

砖红色）。

回答下列问题：
（１）装置中安全管的作用原理是 。
（２）用ＮａＯＨ标准溶液滴定过剩的 ＨＣｌ时，应

使用 式滴定管，可使用的指示剂为 。
（３）样品中氨的质量分数表达式为 。
（４）测定氨前应该对装置进行气密性检验，若气

密性不好测定结果将 （填“偏高”或“偏低”）。
（５）测定氯的过程中，使用棕色滴定管的原因

是 ；滴定终点时，若溶 液 中ｃ（Ａｇ＋）＝２．０×
１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１，ｃ（ＣｒＯ２－４ ）为 ｍｏｌ·Ｌ－１。（已

知：Ｋｓｐ（Ａｇ２ＣｒＯ４）＝１．１２×１０－１２）
（６）经测 定，样 品Ｘ 中 钴、氨、氯 的 物 质 的 量

之比为１∶６∶３，钴 的 化 合 价 为 ，制 备Ｘ 的 化

学方程式为 ；Ｘ 的 制 备 过 程 中 温 度 不 能 过

高的原因是 。

命题策略　试题以无机生成物橙黄色晶体Ｘ
合成为背景，创 设 问 题 情 境。考 查 学 生 对 化 学 反

应原理、化学实验 基 本 操 作、化 学 计 算、物 质 的 组

成推断的掌握和应用程度的能力。考查学生对实

验中提供的新信息 准 确 提 取，吸 收 并 结 合 已 有 知

识整合、加工的能力。题目渗透了“以实验为基础”，
“定性与定量相结合”等化学学科的基本思想。有利

于引导中学加强实验教学和有效落实新课程理念。

让学生从化学的视角去进行观察和分析。学会利用

实验方法对新情景下反应原理分析，寻求探究物质

组成的方法，将所学知识学以致用，融会贯通。

解题思路　本题以合成未知物质并探究其组

成为载体。题 目 设 置 情 景 新，所 占 篇 幅 多。初 看

繁杂无序，细看，只 需 弄 清 每 个 环 节 的 目 的，理 解

命题者的意图，适时迁移就能顺利解题了。
（１）Ａ装置圆底烧瓶中盛有水，水中插入安全

玻璃管，Ｂ装 置 三 颈 瓶 中 盛 有 橙 黄 色 晶 体，溶 于

水，再滴入足量１０％ ＮａＯＨ溶 液 生 成 氨，用 盛 有

盐酸标准溶液吸收到Ｃ接 收 瓶 中。ＡＢ之 间 通 过

玻璃管相连，若反应容器中压力过大，Ａ中水就会

压入安全管中，安 全 管 中 的 液 面 就 会 上 升。通 过

观察安全管的液面 是 否 上 升，可 确 定Ｂ中 压 强 是

否稳定，右侧导管是否畅通。
（２）用 ＮａＯＨ 标 准 溶 液 滴 定 盐 酸，ＮａＯＨ 溶

液是强碱，放入 碱 式 滴 定 管 中。强 碱 滴 定 强 酸 选

用变色现象明显的酚酞作指示剂。
（３）氨的测定原理是用Ｖ１ ｍＬｃ１ ｍｏｌ·Ｌ－１的

盐酸标准溶液吸收 样 品 中 挥 发 出 的 全 部 氨，再 用

Ｖ２ｍＬｃ２ ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ 标 准 溶 液 滴 定 过 剩 的

ＨＣｌ。消耗盐酸的物质的量等于样 品 中 氨 的 物 质

的量，再由 物 质 的 量 求 算 质 量，进 而 求 得 质 量 分

数。需要注意的是表达式中要正确使用单位及用

题中字母表示质量。
（４）气 密 性 的 检 查 是 考 试 的 重 点，气 密 性 不

好，气体会逸出，氨减少。氨的质量分数会偏低。
（５）氯的测定原理是用ＡｇＮＯ３ 标准溶液滴定样品

溶液，通过淡红色Ｋ２ＣｒＯ４ 溶液为指示剂，出现Ａｇ２ＣｒＯ４
砖红色不再消失为终点的现象。考查学生熟悉的使用

棕色滴定管的原因，联系ＡｇＮＯ３ 的性质不难想到是为

了 防 止 ＡｇＮＯ３ 见 光 易 分 解。另 题 中 给 出 Ｋｓｐ
（Ａｇ２ＣｒＯ４）和ｃ（Ａｇ＋），利用Ｋｓｐ可求得ｃ（ＣｒＯ２－４ ）。

（６）题中样品Ｘ中钴、氨、氯 的 物 质 的 量 之 比

为１∶６∶３，仔 细 审 题 氨 不 是 铵，也 不 是 氮，氨 呈 电

中性，由氯呈－１价，所以钴的 化 合 价 为＋３，生 成

物为［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３。利 用 氧 化 还 原 反 应 原 理，

题中给定的反应物及推断出的生成物写出制备Ｘ
的化学方程式为：

２ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ＋２ＮＨ４Ｃｌ＋１０ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ


２

２［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３＋１４Ｈ２Ｏ
或２ＣｏＣｌ２＋２ＮＨ４Ｃｌ＋１０ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ ２

２［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３＋２Ｈ２Ｏ
由于反应物中有Ｈ２Ｏ２ 和浓氨水所以制备Ｘ过

程中温度不能过高以，防止Ｈ２Ｏ２ 分解、氨气逸出。

参考答案：（１）当Ａ中 压 力 过 大 时，安 全 管 中

液面上升，使Ａ瓶中压力稳定　（２）碱 　酚酞

（３）
（ｃ１Ｖ１）－ｃ２Ｖ２）×１０－３×１７

ｗ ×１００％　（４）偏低

（５）防止硝酸银见光分解　２．８×１０－３　（６）＋３
２ＣｏＣｌ２＋２ＮＨ４Ｃｌ＋１０ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ ２

２［Ｃｏ（ＮＨ３）６］Ｃｌ３＋２Ｈ２Ｏ
温度过高过氧化氢分解、氨气逸出

＊２０１３年黑龙江省高等教育教改工程项目（ＪＧ２０１３０１０３５３） （收稿日期：２０１４－０３－０５）
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