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( * 4 化学方程式：
!（2）将氯气通入浓缩的酸性（或弱酸性）海水中，
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4 * 2 化学方程式：
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4 * ( 计算过程：
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过氧乙酸的质量分数 0 76 2B(

4 * 4 （2）低温是为避免过氧乙酸与高锰酸钾反
应，或：为避免过氧乙酸分解（(）加入 ?@A%) 起催化

作用。

4 * ) 过氧乙酸不稳定。
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+ ( " 晶胞中含有 & 个 12原子和 + 个 34原子
+ ( ) 计算过程：
六方晶胞体积：
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氢气密度：
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’% &,.*
*% $*. # &’ (+ ! &% *. # &’)，大了 &% *. # &’)倍

是氢气密度的 &% *. # &’)倍。
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（"）存在 ") ! * 个光学异构体
（)）最稳定的构象式：

以椅式表示，) 个取代基均应处于平伏键（ ’
键），其中 " 位羟基为 ( (构型，) 位羟基为 ) (构型
（-）

应以 ) 位羟基与 * (甘露糖形成 ! (单糖苷
为正确。
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* ( &: 化学方程式：
甲醇水蒸气变换（重整）的化学反应方程式为：

=<);<（8）?<";（8）!=;"（8）?)<"（8） （&）
甲醇部分氧化的化学反应方程式为：

=<);<（8）? & 6 ";"（8）! =;"（8）? "<"（8）（"）
以上 " 种工艺都有如下副反应：

=;"（8）? <"（8）! =;（8）? <";（8） （)）
反应（&）、（"）的热效应分别为：

!+,"
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: : : !-*%$. @A·/BC (&
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: : : ! ( &$"% *+ @A·/BC (&

上述热力学计算结果表明，反应（&）吸热，需要
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提供一个热源，这是其缺点；反应（!）的 "# 收率高，

这是其优点。

反应（#）放热，可以自行维持，此为优点；反应
（#）的 "# 收率较低，且会被空气（一般是通入空气

进行氧化重整）中的 $# 所稀释，因而产品中的 "#

浓度较低，此为其缺点。

% & #
（!）’(的氧化反应速率可表示为：

!’( ) &
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将式（*）两边取对数，有
+,!’( ) +,% - !+,&’( - "+,&(#

将题给资料分别作 +,!’( . +,&’(、+,!’( . +,&(#

图，得 # 条直线，其斜率分别为：
!= & ! "=!
另解：&’(保持为定值时，将两组实验数据

（!’(、&(#）代入式（*），可求得一个 "值，将不同组合
的 # 组实验资料代入式（*），即可求得几个 " 值，取
其平均值，得 "=!
同理，在保持 &(#为定值时，将 # 组实验数据

（ !’(、&’(）代入式（*），可求得一个 ! 值，将不同组
合的 # 组实验数据代入式（*），即可求得几个 ! 值，
取其平均值，得 != & !
因此该反应对 ’(为负一级反应，对 (# 为正一

级反应，速率方程为：

&
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（#）在催化剂表面，各物质的吸附或脱附速率
为：

!’(，012 ) %’(，012&’(!3 （4）
!(#，012 ) %(#，012&(#!3 （5）
!’(，162 ) %’(，162!’( （7）
式中 #8、#’(分别为催化剂表面的空位分数、催

化剂表面被 ’(分子占有的分数。
表面物种 (# & 9 达平衡、(’ & 9 达吸附平衡

时，有：

!’(# ) !(#，012 （%）
#3 ) %’(，162#’(/（& ’(%’(，102） （:）
于是，有：

!’(# ) %(#，012 &(# !3 ) #%(#，012 &(# %’(，162 #’( /（&’(

%’(，012） （!;）
令 ：% ) %(#，012%’(，162 / %’(，012
%为 ’( 在催化剂 <= 活性位的氧化反应的表

观速率常数。

由于 ’(在催化剂表面吸附很强烈，即有 #’(=
!，在此近似下，由式（!;）得到：

!’( ) !’(# ) %&(# / &’( （!!）
上述导出的速率方程与实验结果一致。

另解：’( 和 (# 吸附于催化剂 <= 的活性位
上，吸附的 ’(与吸附的 (# 之间的表面反应为速率

控制步骤，则可推出下式： !’( ) %#(##’( /（! - %’(
#’( - %(##(#）

#

上式中的 %、%’(、%(#是包含 %’(，012、%(#，012、%’(，162
等参数的常数。

根据题意，在 <=的表面上，’( 的吸附比 (# 的

吸附强得多，则有 %(# #(#=; %’(#’(>!，于是上式
可简化为式（!!），即：

!’( ) %#(# / #’(
按上述思路推导，同样给分。
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#:%@ !4 A时上述反应的热力学函数变化为：
$B)!

C（!）) & #%4@ %* DE·CF+ &!
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DE·CF+ &! ) & #>7@ !: DE·CF+ &!

燃料电池反应（!）的理论效率为：
%（!）) $!+!

C（!）/ $!)!
C（!）) %>@ ; I

"#（?）- ! / #(#（?）("#(（?） （#）
反应（#）的热力学函数变化为：
$!)!

C（#）) & #*!@ %# DE·CF+ &!

$!*!C（#）)（!%%@ %> & !>;@ 4: & #;4@ ;> / #）E·
A &!·CF+ &! ) & **@ #% E·A &!·CF+ &!

$!+!
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G G G )（ & #*!@ %> - #:%@ !4 H **@ #% H !; &>）

DE·CF+ &! ) & ##%@ 5> DE·CF+ &!

燃料电池反应（#）的理论效率为：
%（#）) $!+!

C（#）/ $!)!
C（#）) :*@ 4 I

# 个反应的 $!+!
C（!）与 $!+!

C（#）相差不大，即
它们能输出的最大电能相近；然而，这 # 个反应的热
函变化 $!)!

C（!）与 $!)!
C（#）相差大，有：

$$) ) $!)!
C（#）& $!)!

C（!）
G G ) **@ ;! DE·CF+ &!

上述热函变化差 $$) 恰好近似为下述过程的
热函变化 ")，有 （下转第 !" 页）
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表 ! 混合溶液的离子强度 !，活度系数 "、活度 #及浓度积 $（"#$%）

实验 离子强度 活度系数 活度 浓度积

序号 ! "!"# $ "% & #!"# $ #% & $

’ () (*+ () ,, () +# () (’’ () ((’- #) + . ’( &+

# () ’/ () ,’ () +( () (’, () ((’- 0) 1 . ’( &+

0 () (,, () 1’ () +1 () ((-- () ((0’ -) + . ’( &+

, () #1 () ,’ () +( () (’/ () ((’0 #) + . ’( &+

1 () (,1 () 1’ () +1 () ((-- () ((0# -) / . ’( &+

- () 0, () ,0 () +’ () (#( () ((’# #) + . ’( &+

/ () (,1 () 1’ () +1 () ((-- () ((0# -) / . ’( &+

+ () ,# () ,- () +# () (## () ((’’ #) - . ’( &+

"& !’ ()（*+!）"的浓度、加液方式的影响

低浓度（% 2 () 0( 345 6 7）的 !"（890）#溶液加到 !"%#饱和溶液中，由于配位平衡、离子强度的影响，使得
$小于或接近 &:;，无法产生 !"%#黄色沉淀。增大 !"（890）#的浓度，仍然存在配位平衡及离子强度的影响，

此外还需考虑溶液混合导致的稀释效应。当 !"（890）#的用量较少时（见表 # 中的实验序号 0、1、/），配位平
衡生成的 !"890

$浓度变化不大，且溶液混合对 !"%#饱和溶液的稀释不明显（ %
&离子浓度变化也不大），所以

$ < &:;，产生 !"%#黄色沉淀。随着 !"（890）#用量的增加，配位平衡的影响明显增强，离子强度也显著增大，

使得游离的 !"# $离子浓度增加很少；同时，稀释效应使 % &离子浓度明显降低，从而导致 $ 2 &:;（见表 # 中
的实验序号 ,、-、+），!"%#黄色沉淀溶解。
至于一次加入适量 !"（890）#溶液不产生沉淀的原因是：沉淀的形成包括离子聚集成晶核、晶核按一定

的晶格排列形成晶体 # 个过程。当晶核生成速率大于晶核成长速率时，离子很快聚集成大量晶核，过饱和度
迅速下降，溶液中无足够多的离子再聚集在晶核周围进行定向排列，故观察不到沉淀的生成［,］。而逐滴加

入 !"（890）#溶液并用玻棒搅拌，可以防止晶核的大量形成，有利于晶体定向成长。

!’ 结论

= =（’）在饱和 !"%#溶液中加入低浓度（% 2 () 0( 345 6 7）或过量高浓度的 !"（890）#溶液，由于 !"# $离子的

配位平衡、质子传递平衡、离子强度等因素的共同影响，使得 $ 小于或接近 &:;，平衡右移，不能产生 !"%#黄
色沉淀。

（#）缓慢滴加适量高浓度（%7() 0( 345 6 7）的 !"（890）#溶液，$ < & :;，则平衡左移，有少量 !"%#黄色沉
淀产生。
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上述结果表明，由于 # 个燃烧反应的产物不同，
所释放的热能（热函变化）也不同，尽管其能输出的

最大电能相近，但其燃料电池的理论效率仍然相差

较大。

（#）在 ,/0) ’1Q下，对于反应（#），有：
!"’!

3（#）P & #,’) +# H>·345 &’

!"-!
3（#）P & ,,) #+ >·Q &’·345 &’

!".!
3（#）P !"’!

3（#）& R!"-!
3（#）

= = P ##() ++ H>·345 &’

S #（#）P !".!
3（#）6 !"’!

3（#）P *’) 0 T
（0）比较（’）和（#）的计算结果，说明燃料电池
的理论效率是随其工作温度而变化的，随着温度降

低，其理论效率升高。反应的 !".!
3 随温度而变化，

!".!
3 随温度的变化主要是由 +!"-!

3 引起的。
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