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第 $题

! ! " #$%，# &’%，( $% #&’%， ) &’*’(+%，, （#&）!
! - #$% . &’ !!!% $%#&’%

酸碱加合反应，#$%为 /0123酸，&’%为 /0123碱， $%#&’%为酸碱加合

物。

! % ,!的结构与石墨相似，为六方晶系，层状结构，层中 #原子与

&原子通过 34-杂化轨道成键，#和 &之间的共价键长小于其共价半

径之和，有部分双键特征，层与层之间通过分子间力结合。,-与金刚

石相似，为立方晶系，#原子与 &原子以 34%杂化轨道形成共价单键，

交替连接形成三维结构。,!可用作耐高温材料、高温润滑材料和绝

缘材料，,-因与金刚石的硬度相似，可以代替金刚石作磨料、切割材

料等。

! * 生成的化合物的分子式为（(5’6&#$）%，结构式：

第 !题

- 7 ! 配体 /的配位原子是 -个吡啶环上的 &，中心金属原子的配

位数是 5。

- 7 - 该配合物的分子结构应当为顺式结构 "#$ 7 89/-（:(&）-，其几

何异构体为反式结构 %&’($ 7 89/-（:(&）-（如下图所示）。理由是：

（!）根据配位原子应放在金属原子相邻位置的原则，以及题设该配合

物表达式为 89/-（:(&）-可知，:(&7是硫原子配位的硫氰酸根；（-）顺

式结构的电偶极性强而反式结构几乎无极性，极性强的混合配体过

渡金属配合物因存在分子内电荷转移跃迁而光敏性好。

- 7 % 该配合物有旋光活性的键合异构体如下：

（顺式结构的 89/-（:(&）-、89/-（&(:）-和 89/-（&(:）（:(&）都有
旋光异构体。）

- 7 * 半导体电极表面发生的电极反应式为：
*;. . ’- "+ +- . *’.

对电极表面发生的电极反应式为：*’. . *0 "7 -’-

总反应式为： - ’-+ "
)*

+- . -’-

- 7 6 因纳米晶 <2+-膜几乎不吸收可见光，而太阳光能量密度最大

的波长在 65= >?附近，故必须添加能吸收可见区该波长范围光能的

光敏剂，才有可能充分利用太阳光的能量。

- 7 5 由于自由 <2* .离子的基态电子组态为（%+）=，<2+-既无 + 7 +
跃迁亦无荷移跃迁，因此几乎不吸收可见光，以至于呈白色。据此并

由题设可知，配合物 89/-（:(&）-吸收绿色和红色光，由互补色原理

推测得出：该配合物应当显橙色。

- 7 @ 可用于环保型汽车发动机。该光电化学电池装置所得产物氢

气，属于清洁能源（原材料），可通过氢气燃烧产生的热能用于汽车发

动机，亦可经由氢燃料电池产生的电能用于汽车发动机。
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% 7 ! 第 *周期，A#族。

% 7 - ［"B］%CD

% 7 % * E#F-(9%+@ . 6-’. G *E% . . D#F- . . !-(9- . . -5’-+ . +-#

% 7 * 实验步骤 "：称取试样 ,$（H），溶于稀酸，将全部 (9% .转化为

(9- . I加入过量 JA：-(9- . . *A !!!7 -(9A$ . A-，再用 &F-:-+%标准溶

液滴定生成的 A-（以淀粉为指示剂）。

实验步骤 #：仍称取试样 ,$（H），溶于含有过量 JA的适当溶剂

中，有关铜与 A 7的反应分别为：

-(9- . . *A !!!7 -(9A$ . A- （A% 7 也正确）

(9% . . %A !!!7 (9A$ . A- （A% 7 也正确）

再以上述 &F-:-+%标准溶液滴定生成的 A-（淀粉指示剂）。

显然，同样质量 ,$的 E#F- (9% +@试样，实验步骤 #消耗的

&F-:-+%的量将大于实验步骤 "，实验结果将佐证这一点，表明在钇钡

铜氧高温超导体中确实有一部分铜以 (9% .形式存在。此外，不仅

由实验步骤"可测得试样中铜的总量，而且由两次实验消耗的 &F-
:-+%量之差还可测出 (9% .在试样中的质量分数。

计算公式：

设称取试样 ,!H和 ,-H，按 -种方法进行滴定。设试样中 (9% .

和 (9- .的质量分数分别为 -!和 --，则有

" I先将 (9% . 还原成 (9- . 后用碘量法进行滴定，此时消耗

:-+%
- 7的量为 "!.!：

-(9- .%-:-+%
- 7%-A 7%A-

-!,! . --,-
/K9 G "!.! L != 7 % !

#I直接用碘量法测定（试样量为 ,-H），消耗 :-+ %
- 7为 "!.-

(9- .%:-+ %
- 7

(9% .%A-%-:-+%
- 7

--!,-
/K9 .

--,-
/K9 G "!.- L != 7 % "

由!和"解得：

1! G
K!（M-?! 7 M!?-）NK9 L != 7 %

?!?-

1- G
K!（-M!?- 7 M-?!）NK9 L != 7 %

?!?-



若，!" # !$ # !则： %" #
（&"’$ ( &" ’"）)&*

! + ", ( -

%$ #
（$&"’" ( &" ’$）)&*

! + ", ( -

第 !题
. ( " 二氧化硫生成亚硫酸铵和硫酸铵的反应 如下：
/0$（ 1）2 $ 34-（ 1）2 4$ 0（ 1 !!!） （ 34.）$ /0-（ 5） （ "）

/0$（1）2 $34-（1）2 4$0（1）2 " 6 $0$（1 !!!） （34.）$/0.（5） （$）

. ( $ $78 9":;下，反应的!<!"
"和!<#""可由题给数据求出：

反应（"）：!<!"
"##=>［!?!"，$

"］产物—#=>［!?!"，$
"］反应物

# ( 88:9 -- @A·!BC ( " (［ ( $7D9 8- @A·!BC ( " ( $." 9 8$
@A·!BC ( " ( $ + .:97, @A·!BC ( "］# ( $:.988 @A·!BC ( "

!<#""##=>［#"，$"］产物—#=>［#"，$"］反应物
# $.,9D. A·;( "·!BC ( " (［ $.89 "" A·;( "·!BC ( " 2 "88 9

E$ A·;( "·!BC ( " 2 $ + "7$ 9EE A·;( "·!BC ( "］
# ( :8"9E- A·;( "·!BC ( "

反应（$）：!<!"
"##=>［!?!"，$

"］产物—#=>［!?!"，$
"］反应物

# ( ""8, 98: @A·!BC ( " (［ ( $7D9 8- @A·!BC ( " ( $." 9 8$
@A·!BC ( " ( $ + .:97, @A·!BC ( " ( , @A·!BC ( "］

# ( ::,9., @A9!BC ( "

!<#""##=>［#"，$"］产物—#=>［#"，$"］反应物
# $$,9,8 A·;( "·!BC ( " (［ $.89 "" A·;( "·!BC ( " 2 "88 9

E$ A·;( "·!BC ( " 2 $ + "7$ 9EE A·;( "·!BC ( " 2
, 9: + $,: 9,- A·;( "·!BC ( "］# ( E,.98,: A·;( "·!BC ( "

反应在 8,F下进行，反应的绝对温度为 -:-9 ":;，因为反应的焓
不随温度而变，故反应的熵也不随温度而变，反应的!<%!

"和标准平

衡常数为：

反应（"）： !< %!
"#!< !!

"( &!< #!"# ( $:.88, A·!BC ( " 2
-:- 9": ; + :8"9E- A·;·!BC ( " # ( .7..$ A·!BC ( "

’(
"# GHI［ (!<%!

"6 )&］

# GHI［.7..$ A·!BC ( " 6（89 -". A·!BC ( "·;( " + -:-9 ":
;）］# GHI［"D98-7］# $9,:E + ",E

反应（$）： !< %!
"#!< !!

"( &!< #!"# ( ::,.,, A·!BC ( " 2
-:- 9": ; + E,.98,: A·;·!BC ( " # ( -,".78 A·!BC ( "

’(
"# GHI［ (!<%!

"6 )&］

# GHI［-,".78 A·!BC ( " 6（89-". A·!BC ( "·;( " + -:- 9":
;）］# GHI［",$ 9D8E］# -97.8 + ",..

解法 $：
反应（"）：$789":;时反应的标准吉布斯自由能变为：

!<%!
"#!<!!

"( &!<#!"# ( $:.88, A·!BC ( " 2 $78 9": ;
+ :8"9E- A·;·!BC ( " # ( 8".-E A·!BC ( "

由吉布斯 (赫姆霍兹公式可求 8, BJ下的反应!< %!
"和标准平

衡常数：

!<%!
"（-:- 9":;）

&$
#!<%!

"（$789":;）
&"

2 !< !!
"·（

"
&$

( "
K"
）# (

8".-E A·!BC ( " 6 $78 9 ": ; ( $:.88, A·!BC ( " +（" 6 -:- 9 ": ; ( " 6 $78 9 ":
;）# ( ".,9,, A·;( "·!BC ( "

!<%!
"（-:-9":;）# ( .7..$ A·!BC ( "

’(
"（-:-9":;）# GHI［(!<%!

"6 )&］# GHI［.7..$ A·!BC (" 6
（89-". A·!BC ("·;(" +-:-9": ;）］# GHI［"D98-7］# $9,:E+",E

反应（$）：!<%!
"（$78 9":;）# ( -.,$D$ A·!BC ( "

由吉布斯 (赫姆霍兹公式可求 8, BJ下的反应!< %!
"和标准平

衡常数：

!<%!
"（-:- 9":;）

&$
#!<%!

"（$789":;）
&"

2 !< !!
"·（

"
&$

( "
K"
）# (

-.,$D$ A·!BC ( " 6 $78 9": ; ( ::,.,, A·!BC ( " +（" 6 -:- 9 ": ; ( " 6 $78 9 ":
;）# ( 8:-9E. A·;( "·!BC ( "

!<%!
"（-:-9":;）# ( -,".78 A·!BC ( "

’(
"（-:-9":;）# GHI［ (!<%!

"6 )&］

# GHI［-,".78 A·!BC ( " 6（89-". A·!BC ( "·;( " + -:-9": ;）］
# GHI［",$9D8E］# -97.8 + ",..

. ( - （L）：设反应体系达平衡时，二氧化硫的分压减少值为 *MN<，
有：

/0$（1）2 4$0（1）2 $ 34-（1）#（34.）$/0-（5）
+ # , 时的组分分压： , ,,$ -./ , ,,$ -./ , ,,. -./
平衡时的组分分压：（,,,$( H）-./ （,,,$( H）-./ （,,,.($H）-./

;I
"（8, BJ）# $9,:E + ",E

# "
(/0$
I"
·
(4$0
I"
·（

(34-
I"
）$

# "
. +（,9,$ ( *）.

（,9,$ ( *）. # " 6［8 9$$8 + ",E］
,9,$ ( * # ,9," * # ,9,"

按反应（"）进行的脱硫率为：,9 ," MN< 6 , 9 ,$ MN< # , 9 :
即为 :,O
（P）：设反应体系达平衡时，二氧化硫的分压减少值为 0 MN<，有：

/0$（1）2 4$0（1）2 $ 34-（1）2 " 6 $0$（1）#（34.）$/0.（5）

+ # ,时的组分分压：, 9,$ MN< , 9,$ MN< , 9,. MN< , 9," MN<
平衡时的组分分压：（,9,$ ( 0）MN<（, 9 ,$ ( 0）MN< （,9

,. ( $0）MN< （,9," ( ,9:0）MN<
’(
"（-:- 9":;）# -97.8 + ",..

# "
(/0$
I"
·
(4$0
I"
·（

(34-
I"
）$·（

(1$
(!）, ,:

# "
. + , ,:, ,: +（, ,,$ ( Q）. ,:

（, ,,$ ( Q）. ,: # " 2［" ,""E + ",.:］
, ,,$ ( Q # 7 ,E:8 + ", ( ""

Q" , ,,$
按反应（$）进行的脱硫率为：, ,,$ -./ 2, ,,$ -./ # " ,,,，反应

的脱硫率约为 ",,3（77 ,777777:3）
. ( . 二氧化硫按生成硫酸铵的反应进行的理论脱硫率比按生成亚
硫酸铵的反应进行的脱硫率高得多。

为促使反应向生成硫酸铵方向进行，可以采用的方法主要为：

" , 因为 $种脱硫反应均为放热反应，适当降低脱硫反应的温度
有利于提高脱硫率。

$ , 生成硫酸铵反应的脱硫率高得多，为了促使反应向生成硫酸
铵的方向进行，可以适当增加反应体系中氧气的浓度，即增加氧的分

压。

第 "题
: ( " 因为反应物的半衰期与其初始浓度无关，所以该反应为一级
反应： 4 # CR$ 6 +" 6 $

S 4（8,,;）
4（E:,;）#

CR$
+" 6 $（8,,;）

CR$
+" 6 $（E:,;）

#
+" 6 $（E:,;）
+" 6 $（8,,;）

5.
)·（

"
E:,; ( "

8,,;）# CR（ 4（8,,;）
4（E:,;））

# CR（ $8,,5
"8.5 ）# $9E:"

S 5. # $E: @A·!BC ( "

反应的表观活化能为 $E: @A !BC ( "

: ( $ 运用稳态法，设 L#的浓度在反应过程中不变：

6［L#］
6+ # 4"［L］$ ( 4 ( "［L］［L#］( 4$［L#］# ,



［!!］"
!#［!］$

! % #［!］& !$
反应的速率方程式为：

"#$% " &［’］
&$ " !$［!!］"

!# !$［!］$
! % #［!］& !$

（(）讨论反应级数与压力的关系：
环丙烷的初始压力很高时：

［!］的值很大，故有：! #［!］) ) !$
* ! #［!］& !$" ! #［!］

代入反应速率方程式：

" "
!# !$［!］$

! % #［!］& !$"
!# !$［!］$
! % #［!］

"
!# !$［!］

! % #
" !［!］

! "
!# !$
! % #

环丙烷异构化反应在环丙烷初始压力很高时，表现为一级反应。

环丙烷的初始压力很低时：［!］的值很小，故有：! #［!］+ + !$

* ! #［!］& !$" !$
代入反应速率方程式：

" "
!# !$［!］$

! % #［!］& !$"
!# !$［!］$

!$
" !#［!］$

环丙烷异构化反应在环丙烷初始压力很低时，表现为二级反应。

当环丙烷的初始压力不太高也不太低时，反应所表现出的级数较复

杂，既不是一级反应，也不是二级反应。

第 !题
该反应经历了 ,步主要反应，它们是：# - 在碱的作用下，甲醛和

乙酰乙酸乙酯进行羟醛缩合反应，生成!、"不饱和羰基化合物；

$ - 生成的!、"不饱和羰基化合物与乙酰乙酸乙酯负离子进行
./01234加成反应；

( - 分子内的羟醛缩合（24564）成环反应，生成取代环己酮

, - 加酸，在酸性条件下，加热进行"酮酸的脱羧反应，得到 728392::
酯

说明：此答案可不画出箭头，只写出方程式

第 "题
从 !到 ;的答案如下，有些条件可以有其他答案，只要是对的，

也一样给分，如 <可以有其他还原剂；=可以用其他路易斯酸。
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