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第 49問 2019年第 1回 问 9：酸的浓度与实际氢离子浓度

pH取决于溶液中实际的氢离子浓度，不能把酸的标称浓度直接代入所有情形。硫酸的第二级电离、极稀
溶液中水的电离，以及弱酸的电离度，需要分别处理。

对应官方问题册：理科第 28 页（印刷页码）。请与原题对照阅读。
解答

硫酸的两个氢不同时完全电离 0.20 mol/L盐酸中，[H+] ' 0.20 mol/L。0.10 mol/L硫酸的第一级电
离基本完全，而

HSO4
− −−⇀↽−− H+ + SO4

2−

是第二级电离平衡。设这一级产生 x mol/L的氢离子，则 0 < x < 0.10，故 [H+] = 0.10 + x < 0.20。盐

酸的氢离子浓度更高，pH更小，a正确。

极稀盐酸不能忽略水 取 25 ◦C、Kw = 10−14，令盐酸浓度 c = 10−8 mol/L，h = [H+]。电荷守恒与水

的离子积给出

h = c+ [OH−] = c+
Kw

h
, h =

c+
√
c2 + 4Kw

2
>

√
Kw.

所以 pH略小于 7，而不是大于 7，b错误。

乙酸越浓，氢离子浓度越高 在通常可忽略水自身电离的范围内，令乙酸总浓度为 c，有Ka = h2/(c−h)，即

c = h+
h2

Ka
.

右侧随 h > 0增大而增大，所以 c增大时 h也增大，pH下降，c错误。组合为 “正确、错误、错误”，选项

5。
答题栏 9：选项 5。

解说

二元强酸不等于两级都完全电离 硫酸通常归为强酸，指第一级电离很充分。把 0.10 mol/L硫酸直接当
作 0.20 mol/L氢离子，会把 a的两个 pH误判为相同；本问正是要求区分酸的类别与具体电离阶段。

酸越稀，pH从酸性一侧接近 7 上式给出 h ' 1.051×10−7 mol/L，pH约 6.98。若直接算− log10 10−8 =

8，就把加酸后的溶液算成了碱性。水与酸贡献的氢离子并非固定值简单相加，水的电离也会随平衡改变。

电离度下降不代表氢离子减少 弱酸的浓度提高时，电离度 α = h/c可以下降，但实际电离量 h = cα仍

上升。用 “浓度越高越难电离” 来推断 pH增大，是混淆比例与总量。

院試 hub



第 53問 2019年第 1回 问 13：过量试剂后的沉淀是否保留 56

第 53問 2019年第 1回 问 13：过量试剂后的沉淀是否保留

判据是试剂加到过量后的最终状态。某种离子最初出现沉淀，但随后生成可溶络离子，就应算作最终无

沉淀；混合液中则必须两种金属都不留下沉淀。

对应官方问题册：理科第 31 页（印刷页码）。请与原题对照阅读。
解答

加盐酸时，Ag+
可形成 AgCl，Pb2+

可形成 PbCl2。在题目的通常定性分析条件下，只有含 Zn2+
和 Al3+

的 c组不因加入盐酸而留下沉淀。
加过量氨水时，a组中的银、铜均可形成可溶氨络离子：

Ag+ + 2 NH3 −−⇀↽−− [Ag(NH3)2]
+, Cu2+ + 4 NH3 −−⇀↽−− [Cu(NH3)4]

2+.

这些写法省略了水配体。b组的 Fe(OH)3、c组的 Al(OH)3 不能被过量氨水溶解，所以满足条件的是 a。
加过量 NaOH时，c组两种氢氧化物均能溶解：

Zn(OH)2 + 2 OH− −−→ [Zn(OH)4]
2−,

Al(OH)3 + OH− −−→ [Al(OH)4]
−.

a组仍有银的氧化物、铜的氢氧化物，b组仍有 Fe(OH)3。因此依次为 c、a、c，选项 7。
答题栏 13：选项 7。

解说

一个残留沉淀就足以排除混合液 b组的铅氢氧化物可在过量强碱中溶解，但铁氢氧化物仍在，所以 b不
能选。c组的锌氢氧化物能溶于过量氨水，但铝氢氧化物仍在，所以 c不满足氨水一栏。不能只看混合液中
反应较熟悉的那一种离子。

氨水兼有弱碱和配体的作用 少量氨水提供 OH–
，可以使某些金属离子先沉淀；氨过量后，又可能通过络

合使沉淀溶解。比如铜的过程可合并写成

Cu(OH)2 + 4 NH3 −−⇀↽−− [Cu(NH3)4]
2+ + 2 OH−.

只记 “氨水是碱”，就会漏掉后一步。

无沉淀不等于没有发生反应 锌、铝在过量强碱中以络离子留在溶液中，不能写成原来的游离金属离子 “完

全不反应”。本题考的是观察到的最终相态，而不是反应是否存在。

盐酸一栏采用题设的定性分析条件 上述判断不等于宣称氯化物在任意酸度、氯离子浓度下都绝不溶解。

高度浓缩的氯化物体系还可能发生络合；本题没有要求扩展到这些条件，不能用未经给定的极端条件改写

选择结果。
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第 70問 2020年第 2回 问 10：熔融氯化钠的阴极产物

先辨别熔融盐与水溶液，再用法拉第定律计算。熔融 NaCl没有水参与竞争还原，阴极由钠离子得到电子
形成金属钠。

对应官方问题册：理科第 30 页（印刷页码）。请与原题对照阅读。
解答

阴极反应为

Na+ + e− −−→ Na.

通过的电量为 Q = It = 10.0× 1930 = 19300 C。采用原册 F = 9.65× 104 C/mol，电子的物质的量为

n(e−) =
19300

9.65× 104
= 0.200 mol.

每生成 1 mol钠需要 1 mol电子，所以

n(Na) = 0.200 mol, m(Na) = 0.200× 23 = 4.6 g.

阴极生成钠 4.6 g，选项 8。
答题栏 10：选项 8。

解说

阴极是得电子的一侧 Na+
带正电，接受电子后成为中性金属；Cl–

则在阳极失电子生成氯气。只按 “阴”

字理解成阴离子生成的地方，会把电极名称与离子名称混淆。

熔融盐与食盐水的产物不同 熔融体系只有盐提供的离子，钠可在阴极析出。NaCl水溶液中，水的还原
通常优先于钠离子，阴极主要生成氢气。题中的 “熔融” 不是无关的实验细节，而是决定产物的条件。

同一电量对应的产物摩尔数未必相同 阳极反应为 2 Cl− −−→ Cl2 + 2 e−，因此 0.200 mol 电子对应
0.100 mol氯气，即 7.1 g。题目问阴极，不能把另一个电极的 7.1 g拿来作答。总体上 2NaCl对应 2Na和
Cl2。

按电子计量数除，不能统一除以 2 金属析出质量的一般式为m = ItM/(zF )，其中 z 是每个离子变成金

属所需电子数。Na+
取 z = 1，Cu2+

取 2；本问若沿用铜电解的 “除以 2”，会少算一半。
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第 85問 2021年第 1回 问 5：由气体平台确定限量试剂

随镁投入量增加，氢气体积最终保持不变，说明盐酸成为限量试剂。平台对应的是最多实际反应的镁量，

不是某一次投入固体的总质量。

对应官方问题册：理科第 26 页（印刷页码）。请与原题对照阅读。
解答

氢气的平台体积为 48 mL，采用题给摩尔体积 24.0 L/mol，得到

nmax(H2) =
0.048

24.0
= 2.00× 10−3 mol.

反应Mg + 2 HCl −−→ MgCl2 + H2 中Mg与 H2 为 1∶ 1，故最多反应镁

mmax = 2.00× 10−3 × 24 = 0.048 g.

盐酸原有物质的量为 2n(H2) = 4.00× 10−3 mol，体积 4.0 mL，因此

c(HCl) = 4.00× 10−3

4.0× 10−3
= 1.0 mol/L.

组合为 0.048 g、1.0 mol/L，选项 3。
答题栏 5：选项 3。

解说

平台说明新增镁不再产生更多氢 超过 0.048 g 后，盐酸中的可反应氢离子已耗尽，继续加入的镁留下。
不能把第一次观察到平台时投入的 0.052 g视为最大反应量；其中已有 0.004 g过量。

低投料数据也应符合计量关系 投入 0.018 g 镁时，物质的量为 0.018/24 = 0.00075 mol，生成氢体积
0.00075 × 24.0 = 0.018 L，即 18 mL，与数据一致。0.037 g同理对应 37 mL，说明平台前确实由镁控
制产量。

本题不能使用 22.4 L/mol 题中气体条件不是 0 ◦C的标准状态，而且已明确给出 24.0 L/mol。若套用
22.4，会算出约 0.051 g，正好落入干扰项。常数页提供的标准摩尔体积不能覆盖题目另行指定的条件。

盐酸与氢气为 2∶ 1 每个 H2 分子需要两个氢原子，所以盐酸物质的量为氢气的两倍。直接用氢气摩尔

数除以酸溶液体积，会得到 0.50 mol/L，漏掉反应系数 2。
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第 86問 2021年第 1回 问 6：最后一滴水消失时的分压

氢完全反应后仍有氧气剩余。水恰好全部汽化时，等于饱和蒸气压的是水的分压，而不是整个容器的总压。

对应官方问题册：理科第 27 页（印刷页码）。请与原题对照阅读。
解答

由 2 H2 + O2 −−→ 2 H2O，1.0× 10−3 mol氢气生成同量水，消耗 0.5× 10−3 mol氧气。水全部成为蒸
气时

nw = 1.0× 10−3 mol.

从有液滴的状态缓慢膨胀，在最后液滴刚消失的边界，水分压仍等于 5.0×103 Pa。取 T = 33+273 = 306

K，按水蒸气单独使用理想气体关系：

V =
nwRT

pw
=

(1.0× 10−3)(8.31× 103)(306)

5.0× 103
= 0.5086 . . . L.

最接近 0.50 L，选项 1。
答题栏 6：选项 1。

解说

氧气并未用完 剩余氧气为 (5.0− 0.5)× 10−3 = 4.5× 10−3 mol。若把总气体量 5.5× 10−3 mol代入、
同时仍用水的蒸气压作总压，会把体积算大 5.5倍，混淆了分压与总压。

可反算真实总压 边界处氧与水蒸气的物质的量比为 4.5∶ 1，同温同体积下分压也为此比。故氧分压为
2.25× 104 Pa，总压为 2.75× 104 Pa，确实大于水的饱和蒸气压。

有液体时，蒸气量随体积增加 在定温下，只要仍有液滴，蒸发便可补充水蒸气，使其分压保持饱和值。最

后一滴消失后，再膨胀就不再有液态水补充，蒸气物质的量固定，分压将降到饱和值以下。

气体常数的体积单位 这里 R = 8.31 × 103 Pa ·L/(mol ·K)，故算出的体积直接是 L。若使用 8.31

Pa ·m3/(mol ·K)，结果为 5.086× 10−4 m3，换算后仍为 0.5086 L。
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第 96問 2021年第 1回 问 16：含溴烯烃的异构与不对称碳

先列连接方式，再检查双键两端能否产生几何异构；最后才看加溴后的四面体碳。计数对象始终是原来

的异构体，不是把产物的每个对映体再加进去。

对应官方问题册：理科第 34 页（印刷页码）。请与原题对照阅读。
解答

含一个 C=C的 C3H5Br有三种连接方式：CHBr––CHCH3、CH2 ––CBrCH3 和 CH2 ––CHCH2Br。第一
种双键两端各接两种不同基团，有 E、Z 两种，后两种没有，故 A = 2 + 1 + 1 = 4。

第一种加 Br2 后形成 CHBr2 –CHBr–CH3，中间碳连接 H、Br、CHBr2 和 CH3 四种不同基团，是不对

称碳。两种几何异构体均满足，贡献 2个。
第二种产物为 CH2Br–CBr2 –CH3，中间碳有两个 Br；第三种为 CH2Br–CHBr–CH2Br，中间碳有两
个相同的 CH2Br。均无不对称碳。因此 B = 2，组合为 4、2，选项 4。
答题栏 16：选项 4。

解说

同一连接方式的两种几何异构 下面画出 1-溴丙烯的两种排列，双键不可像单键一样自由转动。

C C
Br

H

CH3

H
Z

C C
Br

H

H

CH3
E

末端CH2 使几何异构消失 后两种烯烃都含 CH2 –– 端，其两取代基均为 H，不满足双键每端接两种不同
基团的要求。因此不能给每一种连接方式都机械地乘 2。

不对称碳要比较完整的四个基团 第三种产物中心虽连接 H、Br以及两个含溴碳链，但左右都为 CH2Br，
完全相同，故不是不对称碳。第一种的两侧分别为 CHBr2 和 CH3，才是不同基团。原题问能产生这类产

物的起始异构体数，不要求计算产物的对映体总数。
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