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专题14   化学反应原理综合
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1．[2019新课标Ⅰ]水煤气变换[CO(g)+H2O(g)=CO2(g)+H2(g)]是重要的化工过程，主要用于合成氨、制氢以及合成气加工等工业领域中。回答下列问题：

（1）Shibata曾做过下列实验：①使纯H2缓慢地通过处于721 ℃下的过量氧化钴CoO(s)，氧化钴部分被还原为金属钴Co(s)，平衡后气体中H2的物质的量分数为0.0250。

②在同一温度下用CO还原CoO(s)，平衡后气体中CO的物质的量分数为0.0192。

根据上述实验结果判断，还原CoO(s)为Co(s)的倾向是CO_________H2（填“大于”或“小于”）。

（2）721 ℃时，在密闭容器中将等物质的量的CO(g)和H2O(g)混合，采用适当的催化剂进行反应，则平衡时体系中H2的物质的量分数为_________（填标号）。

A．＜0.25

B．0.25 

C．0.25~0.50

D．0.50

E．＞0.50

（3）我国学者结合实验与计算机模拟结果，研究了在金催化剂表面上水煤气变换的反应历程，如图所示，其中吸附在金催化剂表面上的物种用❉标注。
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可知水煤气变换的ΔH________0（填“大于”“等于”或“小于”），该历程中最大能垒（活化能）E正=_________eV，写出该步骤的化学方程式_______________________。

（4）Shoichi研究了467 ℃、489 ℃时水煤气变换中CO和H2分压随时间变化关系（如下图所示），催化剂为氧化铁，实验初始时体系中的
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计算曲线a的反应在30~90 min内的平均速率
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(a)=___________kPa·min−1。467 ℃时
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随时间变化关系的曲线分别是___________、___________。489 ℃时
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随时间变化关系的曲线分别是___________、___________。

【答案】（1）大于

（2）C

（3）小于   2.02  COOH*+H*+H2O*[image: image13.png]


COOH*+2H*+OH*（或H2O*[image: image14.png]


H*+OH*）

（4）0.0047   b  c   a  d

【解析】

【分析】

（1）由H2、CO与CoO反应后其气体物质的量分数判断二者的倾向大小；

（2）根据三段式以及CO与H2的倾向大小关系综合判断；

（3）根据反应物与生成物的相对能量差大小进行比较判断；根据反应物达到活化状态所需能量为活化能以及相对能量差值大小计算并比较最大能垒；根据最大能垒对应的反应历程对应的物质写出方程式；

（4）根据图中曲线a在30~90 min内分压变化量计算平均反应速率；先根据CO与H2的倾向大小关系判断CO与H2的含量范围，然后根据温度变化对化学平衡的影响判断出在不同温度下曲线对应的物质。

【详解】（1）H2还原氧化钴的方程式为：H2(g)＋CoO(s)[image: image15.png]


Co(s)＋H2O(g)；CO还原氧化钴的方程式为：CO(g)＋CoO(s)[image: image16.png]


Co(s)＋CO2(g)，平衡时H2还原体系中H2的物质的量分数（
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），故还原CoO(s)为Co(s)的倾向是CO大于H2；

（2）721 ℃时，在密闭容器中将等物质的量的CO(g)和H2O(g)混合，可设其物质的量为1mol，则

CO(g)+H2O(g)
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则平衡时体系中H2的物质的量分数=
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，因该反应为可逆反应，故x<1，可假设二者的还原倾向相等，则x=0.5，由（1）可知CO的还原倾向大于H2，所以CO更易转化为H2，故x>0.5，由此可判断最终平衡时体系中H2的物质的量分数介于0.25~0.50，故答案为C；

（3）根据水煤气变换[CO(g)+H2O(g)=CO2(g)+H2(g)]并结合水煤气变换的反应历程相对能量可知，CO(g)+H2O(g)的能量（-0.32eV）高于CO2(g)+H2(g)的能量（-0.83eV），故水煤气变换的ΔH小于0；活化能即反应物状态达到活化状态所需能量，根据变换历程的相对能量可知，最大差值为：
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其最大能垒（活化能）E正=1.86-(-0.16)eV=2.02eV；该步骤的反应物为COOH
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（4）由图可知，30~90 min内a曲线对应物质的分压变化量Δp=（4.08-3.80）kPa=0.28 kPa，故曲线a的反应在30~90 min内的平均速率
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60min

=0.0047 kPa·min−1；由（2）中分析得出H2的物质的量分数介于0.25~0.5，CO的物质的量分数介于0~0.25，即H2的分压始终高于CO的分压，据此可将图分成两部分：
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由此可知，a、b表示的是H2的分压，c、d表示的是CO的分压，该反应为放热反应，故升高温度，平衡逆向移动，CO分压增加，H2分压降低，故467 ℃时PH2和PCO随时间变化关系的曲线分别是b、c；489 ℃时PH2和PCO随时间变化关系的曲线分别是a、d。

【点睛】本题以水煤气交换为背景，考察化学反应原理的基本应用，较为注重学生学科能力的培养，难点在于材料分析和信息提取，图像比较新，提取信息能力较弱的学生，会比较吃力。第（3）问来源于我国化学工作者发表在顶级刊物Science中的文章“沉积在α-MoC上单层金原子对水煤气的低温催化反应”，试题以文章中的单原子催化能量变化的理论计算模型为情境，让学生认识、分析催化吸附机理及反应过程中的能量变化。本题属于连贯性综合题目，本题的解题关键在于第（1）问的信息理解与应用，若本题的第（1）问判断错误，会导致后续多数题目判断错误；第（2）问可以采取特殊值法进行赋值并结合极限法计算，考生若只是考虑到完全转化极限，则只能判断出H2的物质的量分数小于0.5，这是由于对题干的信息应用能力不熟练而导致；对于第（4）问中曲线对应物质的确定需根据第（1）（2）问得出的相关结论进行推断，需先确定物质对应曲线，然后再根据勒夏特列原理判读相关物质的变化。

2．[2019新课标Ⅱ] 环戊二烯（[image: image36.png]


）是重要的有机化工原料，广泛用于农药、橡胶、塑料等生产。回答下列问题：

（1）已知：[image: image37.png]


(g) [image: image38.png]


 [image: image39.png]


(g)+H2(g)

ΔH1=100.3 kJ·mol −1     ①
H2(g)+ I2(g) [image: image40.png]


2HI(g)



ΔH2=−11.0 kJ·mol −1     ②
对于反应：[image: image41.png]


(g)+ I2(g) [image: image42.png]


[image: image43.png]


(g)+2HI(g)  ③  ΔH3=___________kJ·mol −1。
（2）某温度下，等物质的量的碘和环戊烯（[image: image44.png]


）在刚性容器内发生反应③，起始总压为105Pa，平衡时总压增加了20%，环戊烯的转化率为_________，该反应的平衡常数Kp=_________Pa。达到平衡后，欲增加环戊烯的平衡转化率，可采取的措施有__________（填标号）。

A．通入惰性气体




B．提高温度

C．增加环戊烯浓度



D．增加碘浓度

（3）环戊二烯容易发生聚合生成二聚体，该反应为可逆反应。不同温度下，溶液中环戊二烯浓度与反应时间的关系如图所示，下列说法正确的是__________（填标号）。
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A．T1＞T2
B．a点的反应速率小于c点的反应速率

C．a点的正反应速率大于b点的逆反应速率

D．b点时二聚体的浓度为0.45 mol·L−1
（4）环戊二烯可用于制备二茂铁（Fe(C5H5)2，结构简式为[image: image46.png]


），后者广泛应用于航天、化工等领域中。二茂铁的电化学制备原理如下图所示，其中电解液为溶解有溴化钠（电解质）和环戊二烯的DMF溶液（DMF为惰性有机溶剂）。
[image: image47.png]



该电解池的阳极为____________，总反应为__________________。电解制备需要在无水条件下进行，原因为_________________________。

【答案】（1）89.3
（2）40％


3.56×104


BD

（3）CD

（4）Fe电极

Fe+2[image: image48.png]


=[image: image49.png]


+H2↑（Fe+2C5H6[image: image50.png]


Fe(C5H5)2+H2↑）
水会阻碍中间物Na的生成；水会电解生成OH−，进一步与Fe2+反应生成Fe(OH)2
【解析】

【分析】

（1）利用盖斯定律解题；

（2）利用差量法计算转化率；三行式法计算平衡常数；根据平衡移动原理解释；

（3）通过外界因素对速率的影响和平衡状态的形成分析A、B、C选项，D选项观察图象计算；

（4）根据阳极：升失氧；阴极：降得还进行分析确定阴阳极；根据题干信息中Na元素的变化确定环戊二烯得电子数和还原产物，进而写出电极反应式；注意Na与水会反应，Fe2+在碱性条件下生成沉淀。

【详解】（1）根据盖斯定律①-②，可得反应③的ΔH=89.3kJ/mol；

（2）假设反应前碘单质与环戊烯均为nmol，平衡时环戊烯反应了xmol，根据题意可知；

[image: image51.png]


（g）+I2（g）= [image: image52.png]


（g）+2HI（g）  增加的物质的量

 1mol        1mol      1mol      2mol        1mol

xmol                                          2n×20%

得x=0.4nmol，转化率为0.4n/n×100%=40%；

[image: image53.png]


（g）  +   I2（g）=   [image: image54.png]


（g）+   2HI（g）

P（初）  0.5×105                 0.5×105          0              0

ΔP      0.5×105×40%    0.5×105×40%  0.5×105×40%   1×105×40%

P（平）  0.3×105               0.3×105          0.2×105          0.4×105
Kp=
[image: image55.wmf]525
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=3.56×104；

A．T、V一定，通入惰性气体，由于对反应物和生成物浓度无影响，速率不变，平衡不移动，故A错误；B．升高温度，平衡向吸热方向移动，环戊烯转化率升高，故B正确；C．增加环戊烯的浓度平衡正向移动，但环戊烯转化率降低，故C错误；D,增加I2的浓度，平衡正向移动，环戊烯转化率升高，故D正确；

（3）A．温度越高化学反应速率越快，单位时间内反应物浓度减少越多，则T1<T2，故A错误；B．温度越高化学反应速率越快，因此a点反应速率大于c点反应速率，故B错误；C．a点、b点反应一直在正向进行，故v（正）>v(逆)，a点反应物浓度大于b点，故a点正反应速率大于b点，故C正确；D．b点时环戊二烯浓度由1.5mol/L减小到0.6mol/L，减少了0.9mol/L，因此生成二聚体0.45mol/L，故D正确。

（4）根据阳极升失氧可知Fe为阳极；根据题干信息Fe-2e-=Fe2+，电解液中钠离子起到催化剂的作用使得环戊二烯得电子生成氢气，同时与亚铁离子结合生成二茂铁，故电极反应式为Fe+2[image: image56.png]


=[image: image57.png]


+H2↑；电解必须在无水条件下进行，因为中间产物Na会与水反应生成氢氧化钠和氢气，亚铁离子会和氢氧根离子结合生成沉淀。

【点睛】本题以能力立意，考查提取信息、处理信息的能力及分析问题、解决问题的能力。充分体现了化学学科思想、学科方法、创新意识和学科价值，易错点第（2）小题平衡常数计算；第（4）小题电极反应式的书写。

3．[2019新课标Ⅲ] 近年来，随着聚酯工业的快速发展，氯气的需求量和氯化氢的产出量也随之迅速增长。因此，将氯化氢转化为氯气的技术成为科学研究的热点。回答下列问题：

（1）Deacon发明的直接氧化法为：4HCl(g)+O2(g)=2Cl2(g)+2H2O(g)。下图为刚性容器中，进料浓度比c(HCl) ∶c(O2)分别等于1∶1、4∶1、7∶1时HCl平衡转化率随温度变化的关系：

[image: image58.png]F 2 8 8 & F
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可知反应平衡常数K（300℃）____________K（400℃）（填“大于”或“小于”）。设HCl初始浓度为c0，根据进料浓度比c(HCl)∶c(O2)=1∶1的数据计算K（400℃）=____________（列出计算式）。按化学计量比进料可以保持反应物高转化率，同时降低产物分离的能耗。进料浓度比c(HCl)∶c(O2)过低、过高的不利影响分别是____________。

（2）Deacon直接氧化法可按下列催化过程进行：

CuCl2(s)=CuCl(s)+
[image: image59.wmf]1

2

Cl2(g)  ΔH1=83 kJ·mol-1
CuCl(s)+
[image: image60.wmf]1

2

O2(g)=CuO(s)+
[image: image61.wmf]1

2

Cl2(g)   ΔH2=-20 kJ·mol-1
CuO(s)+2HCl(g)=CuCl2(s)+H2O(g)    ΔH3=-121 kJ·mol-1
则4HCl(g)+O2(g)=2Cl2(g)+2H2O(g)的ΔH=_________ kJ·mol-1。

（3）在一定温度的条件下，进一步提高HCl的转化率的方法是______________。（写出2种）

（4）在传统的电解氯化氢回收氯气技术的基础上，科学家最近采用碳基电极材料设计了一种新的工艺方案，主要包括电化学过程和化学过程，如下图所示：

[image: image62.png]



负极区发生的反应有____________________（写反应方程式）。电路中转移1 mol电子，需消耗氧气__________L（标准状况）。
【答案】（1）大于  
[image: image63.wmf]22
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   O2和Cl2分离能耗较高、HCl转化率较低

（2）﹣116
（3）增加反应体系压强、及时除去产物

（4）Fe3++e−=Fe2+，4Fe2++O2+4H+=4Fe3++2H2O    5.6

【解析】

【详解】（1）根据反应方程式知，HCl平衡转化率越大，平衡常数K越大，结合图像知升高温度平衡转化率降低，说明升高温度平衡向逆反应方向进行，则K(300℃)>K(400℃)；

由图像知，400℃时，HCl平衡转化率为84%，用三段式法对数据进行处理得：


[image: image64.wmf]222

4HCl(g)O(g)2Cl(g)2HO(g)

+=+


起始（浓度）    c0             c0               0        0

变化（浓度）  0.84c0   0.21c0    0.42c0        0.42c0
平衡（浓度）(1-0.84)c0(1-0.21)c0 0.42c0     0.42c0
则K=
[image: image65.wmf]22
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；根据题干信息知，进料浓度比过低，氧气大量剩余，导致分离产物氯气和氧气的能耗较高；进料浓度比过高，HCl不能充分反应，导致HCl转化率较低；

（2）根据盖斯定律知，（反应I+反应II+反应III）×2得
[image: image66.wmf]222

4HCl(g)O(g)2Cl(g)2HO(g)

+=+

  ΔH=（ΔH1+ΔH2+ΔH3）×2=-116kJ·mol-1；

（3）若想提高HCl的转化率，应该促使平衡正向移动，该反应为气体体积减小的反应，根据勒夏特列原理，可以增大压强，使平衡正向移动；也可以及时除去产物，减小产物浓度，使平衡正向移动；

（4）电解过程中，负极区即阴极上发生的是得电子反应，元素化合价降低，属于还原反应，则图中左侧为负极反应，根据图示信息知电极反应为：Fe3++e－＝Fe2+和4Fe2++O2+4H+＝4Fe3++2H2O；电路中转移1 mol电子，根据电子得失守恒可知需消耗氧气的物质的量是1mol÷4＝0.25mol，在标准状况下的体积为0.25mol×22.4L/mol＝5.6L。

4．[2019江苏] CO2的资源化利用能有效减少CO2排放，充分利用碳资源。

（1）CaO可在较高温度下捕集CO2，在更高温度下将捕集的CO2释放利用。CaC2O4·H2O热分解可制备CaO，CaC2O4·H2O加热升温过程中固体的质量变化见下图。
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①写出400~600 ℃范围内分解反应的化学方程式：    ▲    。

②与CaCO3热分解制备的CaO相比，CaC2O4·H2O热分解制备的CaO具有更好的CO2捕集性能，其原因是    ▲    。

（2）电解法转化CO2可实现CO2资源化利用。电解CO2制HCOOH的原理示意图如下。
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①写出阴极CO2还原为HCOO−的电极反应式：    ▲    。

②电解一段时间后，阳极区的KHCO3溶液浓度降低，其原因是    ▲    。

（3）CO2催化加氢合成二甲醚是一种CO2转化方法，其过程中主要发生下列反应：

反应Ⅰ：CO2(g)+H2(g)[image: image69.png]


CO(g)+H2O(g)   ΔH =41.2 kJ·mol−1
反应Ⅱ：2CO2(g)+6H2(g)[image: image70.png]


CH3OCH3(g)+3H2O(g)   ΔH =﹣122.5 kJ·mol−1

在恒压、CO2和H2的起始量一定的条件下，CO2平衡转化率和平衡时CH3OCH3的选择性随温度的变化如图。其中：
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CH3OCH3的选择性=
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①温度高于300 ℃，CO2平衡转化率随温度升高而上升的原因是    ▲    。

②220 ℃时，在催化剂作用下CO2与H2反应一段时间后，测得CH3OCH3的选择性为48%（图中A点）。不改变反应时间和温度，一定能提高CH3OCH3选择性的措施有    ▲    。

【答案】（1）①CaC2O4
[image: image73.wmf]400~600
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CaCO3+CO↑
②CaC2O4·H2O热分解放出更多的气体，制得的CaO更加疏松多孔
（2）①CO2+H++2e−[image: image74.png]


HCOO−或CO2+
[image: image75.wmf]3

HCO

-

+2e−[image: image76.png]


HCOO−+
[image: image77.wmf]2
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②阳极产生O2，pH减小，
[image: image78.wmf]3

HCO

-

浓度降低；K+部分迁移至阴极区
（3）①反应Ⅰ的ΔH＞0，反应Ⅱ的ΔH＜0，温度升高使CO2转化为CO的平衡转化率上升，使CO2转化为CH3OCH3的平衡转化率下降，且上升幅度超过下降幅度
②增大压强，使用对反应Ⅱ催化活性更高的催化剂

【解析】

【分析】

本题注重理论联系实际，引导考生认识并体会化学科学对社会发展的作用，试题以减少CO2排放，充分利用碳资源为背景，考查《化学反应原理》模块中方程式的计算、电化学、外界条件对化学反应速率和化学平衡的影响等基本知识；

【详解】（1）①令CaC2O4·H2O的物质的量为1mol，即质量为146g，根据图像，第一阶段剩余固体质量为128，原固体质量为146 g，相差18 g，说明此阶段失去结晶水，第二阶段从剩余固体质量与第一阶段剩余固体质量相对比，少了28 g，相差1个CO，因此400℃~600℃范围内，分解反应方程式为CaC2O4
[image: image79.wmf]400~600

℃

 

                   

CaCO3+CO↑。

②CaC2O4·H2O热分解放出更多的气体，制得的CaO更加疏松多孔，增加与CO2的接触面积，更好捕捉CO2。

（2）①根据电解原理，阴极上得到电子，化合价降低，CO2+H++2e−[image: image80.png]


HCOO−或CO2+
[image: image81.wmf]3

HCO

-

+2e−[image: image82.png]


HCOO−+
[image: image83.wmf]2
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②阳极反应式为2H2O－4e－[image: image84.png]


O2↑＋4H＋，阳极附近pH减小，H＋与HCO3－反应，同时部分K＋迁移至阴极区，所以电解一段时间后，阳极区的KHCO3溶液浓度降低。

（3）①根据反应方程式，反应I为吸热反应，升高温度，平衡向正反应方向移动，CO2的转化率增大，反应II为放热反应，升高温度，平衡向逆反应方向进行，CO2的转化率降低，根据图像，上升幅度超过下降幅度，因此温度超过300℃时，CO2转化率上升。

②图中A点CH3OCH3的选择性没有达到此温度下平衡时CH3OCH3的选择性，依据CH3OCH3选择性公式，提高CH3OCH3选择性，不改变反应时间和温度时，根据反应II，可以增大压强，或者使用对反应II催化活性更高的催化剂。

【点睛】本题的难点（1）是文字叙述，应根据图像和所学知识，结合所问问题进行分析解答；（2）电极反应式的书写，阴极反应是将CO2还原成HCOO－，先写出CO2＋2e－→HCOO－，然后根据原子守恒和电荷守恒，得出CO2+H++2e−[image: image85.png]


HCOO−，或者为CO2+
[image: image86.wmf]3

HCO

-

+2e−[image: image87.png]


HCOO−+
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5．[2019北京]氢能源是最具应用前景的能源之一，高纯氢的制备是目前的研究热点。

（1）甲烷水蒸气催化重整是制高纯氢的方法之一。

①反应器中初始反应的生成物为H2和CO2，其物质的量之比为4∶1，甲烷和水蒸气反应的方程式是______________。

②已知反应器中还存在如下反应：

i.CH4(g)+H2O(g)[image: image89.png]


CO(g)+3H2(g)  ΔH1
ii.CO(g)+H2O(g)[image: image90.png]


CO2(g)+H2(g)  ΔH2

iii.CH4(g)[image: image91.png]


C(s)+2H2(g)  ΔH3
……

iii为积炭反应，利用ΔH1和ΔH2计算ΔH3时，还需要利用__________反应的ΔH。

③反应物投料比采用n（H2O）∶n（CH4）=4∶1，大于初始反应的化学计量数之比，目的是________________（选填字母序号）。

a.促进CH4转化    b.促进CO转化为CO2     c.减少积炭生成

④用CaO可以去除CO2。H2体积分数和CaO消耗率随时间变化关系如下图所示。从t1时开始，H2体积分数显著降低，单位时间CaO消耗率_______（填“升高”“降低”或“不变”）。此时CaO消耗率约为35%，但已失效，结合化学方程式解释原因：____________________________。
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（2）可利用太阳能光伏电池电解水制高纯氢，工作示意图如下。通过控制开关连接K1或K2，可交替得到H2和O2。

[image: image93.png]



①制H2时，连接_______________。

产生H2的电极反应式是_______________。

②改变开关连接方式，可得O2。

③结合①和②中电极3的电极反应式，说明电极3的作用：________________________。

【答案】（1）①CH4+2H2O[image: image94.png]_EREE]




4H2+CO2   

②C(s)+2H2O(g)[image: image95.png]


CO2(g)+2H2(g)或C(s)+ CO2(g)[image: image96.png]


2CO(g)   

③a b c  

④降低   CaO+ CO2[image: image97.png]


CaCO3，CaCO3覆盖在CaO表面，减少了CO2与CaO的接触面积
（2）①K1   2H2O+2e-[image: image98.png]


H2↑+2OH-
③制H2时，电极3发生反应：Ni(OH)2+ OH--e-[image: image99.png]


NiOOH+H2O。制O2时，上述电极反应逆向进行，使电极3得以循环使用

【解析】

【详解】（1）①由于生成物为H2和CO2，其物质的量之比为4：1，反应物是甲烷和水蒸气，因而反应方程式为CH4+2H2O[image: image100.png]_EREE]




4H2+CO2。

②ⅰ-ⅱ可得CH4(g)+CO2(g)[image: image101.png]


2CO(g)+2H2(g)，设为ⅳ，用ⅳ-ⅲ可得C(s)+CO2(g)[image: image102.png]


2CO(g)，因为还需利用C(s)+CO2(g)[image: image103.png]


2CO(g)反应的焓变。

③初始反应n(H2O):n(CH4)=2：1，说明加入的水蒸气过量，又反应器中反应都存在一定可逆性，根据反应ⅰ知水蒸气浓度越大，甲烷的转化率越高，a正确；根据反应ⅱ知水蒸气浓度越大，CO的转化率越高，b正确；ⅰ和ⅱ产生氢气，使得氢气浓度变大，抑制反应ⅲ，积炭生成量减少，c正确。

④t1时CaO消耗率曲线斜率减小，因而单位时间内CaO的消耗率降低。CaO+ CO2[image: image104.png]


CaCO3，CaCO3覆盖在CaO表面，减少了CO2与CaO的接触面积，因而失效。

（2）①电极生成H2时，根据电极放电规律可知H+得到电子变为氢气，因而电极须连接负极，因而制H2时，连接K1，该电池在碱性溶液中，由H2O提供H+，电极反应式为2H2O+2e-=H2↑+2OH-。

③电极3上NiOOH和Ni(OH)2相互转化，其反应式为NiOOH+e-+H2O[image: image105.png]


Ni(OH)2+OH-，当连接K1时，Ni(OH)2失去电子变为NiOOH，当连接K2时，NiOOH得到电子变为Ni(OH)2，因而作用是连接K1或K2时，电极3分别作为阳极材料和阴极材料，并且NiOOH和Ni(OH)2相互转化提供电子转移。

6．[2019天津] 多晶硅是制作光伏电池的关键材料。以下是由粗硅制备多晶硅的简易过程。
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回答下列问题：

Ⅰ．硅粉与
[image: image107.wmf]HCl

在300℃时反应生成
[image: image108.wmf]3

1mol SiHCl

气体和
[image: image109.wmf]2

H

，放出
[image: image110.wmf]225kJ

热量，该反应的热化学方程式为________________________。
[image: image111.wmf]3

SiHCl

的电子式为__________________。

Ⅱ．将
[image: image112.wmf]4

SiCl

氢化为
[image: image113.wmf]3

SiHCl

有三种方法，对应的反应依次为：

①
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②
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③
[image: image118.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

423

2SiClgHgSisHClg3SiHClg

+++

ˆˆ†

‡ˆˆ



[image: image119.wmf]3
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（1）氢化过程中所需的高纯度
[image: image120.wmf]2

H

可用惰性电极电解
[image: image121.wmf]KOH

溶液制备，写出产生
[image: image122.wmf]2

H

的电极名称______（填“阳极”或“阴极”），该电极反应方程式为________________________。

[image: image123.png]17.5 e D

e 5] o
= 8 ; 16.5
$ 0 3 16.0 B
Z40 3 155 ¥
80 L sopr
200 400 . 600 800 1000 1200 400 440 480 520 560
Y/ °c i/ °C

[ 1 2




（2）已知体系自由能变
[image: image124.wmf]GHTS
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，
[image: image125.wmf]0
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时反应自发进行。三个氢化反应的
[image: image126.wmf]G

D

与温度的关系如图1所示，可知：反应①能自发进行的最低温度是____________；相同温度下，反应②比反应①的
[image: image127.wmf]G

D

小，主要原因是________________________。

（3）不同温度下反应②中
[image: image128.wmf]4

SiCl

转化率如图2所示。下列叙述正确的是______（填序号）。

a．B点：
[image: image129.wmf]vv
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b．
[image: image130.wmf]v
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c．反应适宜温度：
[image: image132.wmf]480520
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（4）反应③的
[image: image133.wmf]3
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______（用
[image: image134.wmf]1
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，
[image: image135.wmf]2

H

D

表示）。温度升高，反应③的平衡常数
[image: image136.wmf]K

______（填“增大”、“减小”或“不变”）。

（5）由粗硅制备多晶硅过程中循环使用的物质除
[image: image137.wmf]4

SiCl

、
[image: image138.wmf]3

SiHCl

和
[image: image139.wmf]Si

外，还有______（填分子式）。

【答案】Ⅰ．
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Ⅱ．[image: image142.png]



（1）阴极

[image: image143.wmf]22
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（2）1000℃

[image: image145.wmf]21

HH

D<D

导致反应②的
[image: image146.wmf]G
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（3）a、c

（4）
[image: image147.wmf]21
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减小

（5）
[image: image148.wmf]HCl

、
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H


【解析】

【分析】

Ⅰ．书写热化学方程式时一定要标注出各物质的状态，要将热化学方程式中焓变的数值与化学计量数对应。本题的反应温度需要标注为条件；

Ⅱ．（1）惰性电极电解KOH溶液，实质是电解水，产生氢气的必为阴极，发生还原反应。

（2）“看图说话”，将反应①的纵、横坐标对应起来看，即可顺利找到最低温度。影响自由能变的因素主要是焓变和熵变，分析发现熵变对反应②反而不利，说明焓变影响大，为主要影响因素；

（3）据图判断化学平衡的建立和移动是分析的关键。注意时间是一个不变的量。

（4）此问是盖斯定律的简单应用，对热化学方程式直接进行加减即可。

【详解】Ⅰ．参加反应的物质是固态的Si、气态的HCl，生成的是气态的SiHCl3和氢气，反应条件是300℃，配平后发现SiHCl3的化学计量数恰好是1，由此可顺利写出该条件下的热化学方程式：Si(s)+3HCl(g) [image: image150.png]300°C




SiHCl3(g)+H2(g) ∆H=-225kJ·mol-1；SiHCl3中硅与1个H、3个Cl分别形成共价单键，由此可写出其电子式为：[image: image151.png]


，注意别漏标3个氯原子的孤电子对；

Ⅱ．（1）电解KOH溶液，阳极发生氧化反应而产生O2、阴极发生还原反应才产生H2；阴极的电极反应式可以直接写成2H++2e-=H2↑，或写成由水得电子也可以：2H2O+2e-=H2↑+2OH-；

（2）由题目所给的图1可以看出，反应①（最上面那条线）当∆G=0时，对应的横坐标温度是1000℃；从反应前后气体分子数的变化来看，反应①的熵变化不大，而反应②中熵是减小的，可见熵变对反应②的自发更不利，而结果反应②的∆G更负，说明显然是焓变产生了较大的影响，即∆H2<∆H1导致反应②的∆G小（两个反应对应的∆H，一个为正值，一个为负值，大小比较很明显）；

（3）图2给的是不同温度下的转化率，注意依据控制变量法思想，此时所用的时间一定是相同的，所以图示中A、B、C点反应均正向进行，D点刚好达到平衡，D点到E点才涉及平衡的移动。在到达平衡状态以前，正反应速率大于逆反应速率，a项正确，B点反应正向进行，正反应速率大于逆反应速率；b点错误，温度越高，反应速率越快，所以E点的正（或逆）反应速率均大于A点；c项正确，C到D点，SiHCl3的转化率较高，选择此温度范围比较合适，在实际工业生产中还要综合考虑催化剂的活性温度。

（4）将反应①反向，并与反应②直接相加可得反应③，所以∆H3=∆H2-∆H1，因∆H2<0、∆H1>0，所以∆H3必小于0，即反应③正反应为放热反应，而放热反应的化学平衡常数随着温度的升高而减小；

（5）反应①生成的HCl可用于流程中粗硅提纯的第1步，三个可逆反应中剩余的H2也可循环使用。

【点睛】①对于反应的吉布斯自由能大小比较及变化的分析，要紧紧抓住焓判据和熵判据进行分析。②判断图2中时间是一个不变的量，是看清此图的关键。明白了自变量只有温度，因变量是SiCl4的转化率，才能落实好平衡的相关知识的应用，如平衡的建立，平衡的移动以及平衡常数随温度变化的规律等。

7．[2019浙江4月选考] 水是“生命之基质”，是“永远值得探究的物质”。

（1）关于反应H2(g)＋1/2O2(g) H2O(l)，下列说法不正确的是________。

A．焓变ΔH＜0，熵变ΔS＜0

B．可以把反应设计成原电池，实现能量的转化

C．一定条件下，若观察不到水的生成，说明该条件下反应不能自发进行

D．选用合适的催化剂，有可能使反应在常温常压下以较快的速率进行

（2）①根据H2O的成键特点，画出与图中H2O分子直接相连的所有氢键(O－H…O)________。

②将一定量水放入抽空的恒容密闭容器中，测定不同温度(T)下气态、液态水平衡共存[H2O(l)H2O(g)]时的压强(p)。在图中画出从20℃开始经过100℃的p随T变化关系示意图(20℃时的平衡压强用p1表示)________。
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（3）水在高温高压状态下呈现许多特殊的性质。当温度、压强分别超过临界温度(374.2℃)、临界压强(22.1 MPa)时的水称为超临界水。

①与常温常压的水相比，高温高压液态水的离子积会显著增大。解释其原因________。

②如果水的离子积Kw从1.0×10−14增大到1.0×10−10，则相应的电离度是原来的________倍。

③超临界水能够与氧气等氧化剂以任意比例互溶，由此发展了超临界水氧化技术。一定实验条件下，测得乙醇的超临界水氧化结果如图所示，其中x为以碳元素计的物质的量分数，t为反应时间。
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下列说法合理的是________。

A．乙醇的超临界水氧化过程中，一氧化碳是中间产物，二氧化碳是最终产物

B．在550℃条件下，反应时间大于15 s时，乙醇氧化为二氧化碳已趋于完全

C．乙醇的超临界水氧化过程中，乙醇的消耗速率或二氧化碳的生成速率都可以用来表示反应的速率，而且两者数值相等

D．随温度升高，xCO峰值出现的时间提前，且峰值更高，说明乙醇的氧化速率比一氧化碳氧化速率的增长幅度更大

（4）以铂阳极和石墨阴极设计电解池，通过电解NH4HSO4溶液产生(NH4)2S2O8，再与水反应得到H2O2，其中生成的NH4HSO4可以循环使用。

①阳极的电极反应式是________。

②制备H2O2的总反应方程式是________。

【答案】（1）C

（2）①[image: image156.png]
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（3）①水的电离为吸热过裎，升高温度有利于电离(压强对电离平衡影响不大)

②100

③ABD

（4）①2HSO4-－2e−S2O82-＋2H+或2SO42-－2e−S2O82-
②2H2O[image: image158.png]


H2O2＋H2↑

【解析】

【分析】

本题以水为载体考查了化学反应原理的相关知识，如电化学，化学平衡等。

【详解】（1）A．氢气燃烧是放热反应，ΔH＜0，该反应中气体变为液体，为熵减过程，故ΔS＜0，A项正确；

B．该反应可设计为氢氧燃料电池，其化学能转为电能，B项正确；

C．某条件下自发反应是一种倾向，不代表真实发生，自发反应往往也需要一定的反应条件才能发生，如点燃氢气，C项错误；

D．催化剂降低活化能，加快反应速率，D项正确。

故答案选C。

（2）①H2O电子式为[image: image159.png]H:0:H



，存在两对孤电子对，因而O原子可形成两组氢键，每个H原子形成一个氢键，图为：

[image: image160.png]



②100℃，101kPa为水的气液分界点，20℃和p1为另一个气液分界点，同时升高温度和增加压强利于水从液体变为气体，因而曲线为增曲线，可做图为：
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（3）①水的电离为吸热过裎，升高温度有利于电离，压强对固液体影响不大，可忽略。

②c(H+)=[image: image162.png]


，当Kw=1.0×10-14，c1(H+)=10-7mol/L，当Kw=1.0×10-10，c2(H+)=10-5mol/L，易知后者是前者的100倍，所以相应的电离度是原来的100倍。

③A．观察左侧x-t图像可知，CO先增加后减少，CO2一直在增加，所以CO为中间产物，CO2为最终产物，A项正确；

B．观察左侧x-t图像，乙醇减少为0和CO最终减少为0的时间一致，而右图xCO-t图像中550℃，CO在15s减为0，说明乙醇氧化为CO2趋于完全，B项正确；

C．乙醇的消耗速率或二氧化碳的生成速率都可以用来表示反应的速率，但两者数值不相等，比值为化学计量数之比，等于1：2，C项错误；

D．随着温度的升高，乙醇的氧化速率和一氧化碳氧化速率均增大，但CO是中间产物，为乙醇不完全氧化的结果，CO峰值出现的时间提前，且峰值更高，说明乙醇氧化为CO和CO2速率必须加快，且大于CO的氧化速率，D项正确。

故答案选ABD。

（4）①电解池使用惰性电极，阳极本身不参与反应，阳极吸引HSO4-（或SO42-）离子，并放电生成S2O82-，因而电极反应式为2HSO4-－2e−=S2O82-＋2H+或2SO42-－2e−=S2O82- 。

②通过电解NH4HSO4溶液产生(NH4)2S2O8和H2。由题中信息可知，生成的NH4HSO4可以循环使用，说明(NH4)2S2O8与水反应除了生成H2O2，还有NH4HSO4生成，因而总反应中只有水作反应物，产物为H2O2和H2,故总反应方程式为2H2O[image: image163.png]


H2O2＋H2↑。


[image: image164]
8．[山东省淄博市2019届高三三模]回收利用硫和氮的氧化物是保护环境的重要举措。

[image: image165.png]



I．（1）工业生产可利用CO从燃煤烟气中脱硫。

已知S(s)的燃烧热(△H)为-mkJ/mol。CO与O2反应的能量变化如图所示，则CO从燃煤烟气中脱硫的热化学方程式为______ (△H用含m的代数式表示) 。

（2）在模拟回收硫的实验中，向某恒容密闭容器中通入2.8molCO和1molSO2气体，反应在不同条件下进行，反应体系总压强随时间的变化如图所示。
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①与实验a相比，实验c改变的实验条件可能是_________。

②请利用体积分数计算该条件下实验b的平衡常数K=________。（列出计算式即可）（注：某物质的体积分数=该物质的物质的量/气体的总物质的量）

（3）双碱法除去SO2的原理为：NaOH溶液[image: image167.png]


Na2SO3溶液。该方法能高效除去SO2并获得石膏。

①该过程中NaOH溶液的作用是_______。

②25℃时，将一定量的SO2通入到100mL0.1mol/L的NaOH溶液中，两者完全反应得到含Na2SO3、NaHSO3的混合溶液，溶液恰好呈中性，则溶液中H2SO3的物质的量浓度是____（假设反应前后溶液体积不变；25℃时，H2SO3的电离常数    K1=1.0×10-2  K2=5.0×10-8)。

II．用NH3消除NO污染的反应原理为：4NH3(g)+6NO(g)[image: image168.png]


5N2(g)+6H2O(l)  △H= -1807.98kJ/mol 。不同温度条件下，NH3与NO的物质的量之比分别为4:1、3:1、1:3，得到NO脱除率曲线如图所示。
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（1）曲线a中NH3的起始浓度为4×10-5mol/L,从A点到B点经过1秒，该时间段内NO的脱除速率为_______________________mg/(L·s)。

（2）不论以何种比例混合，温度超过900℃，NO脱除率骤然下降，除了在高温条件下氮气与氧气发生反应生成NO，可能的原因还有（一条即可）______________________________________。

【答案】I．（1）2CO（g）+SO2（g）=S（l）+2CO2（g）△H=(m-566)kJ·mol－1
（2）①升温    ②1.9×1.9×2.85/（0.9×0.9×0.05）

（3）①催化剂    ②5×10-7mol/L    

II．（1）6×10-2（或0.06）    

（2）该反应的正反应放热反应，升高温度，平衡向逆反应方向移动    

【解析】

【分析】

I．（1）根据原子守恒，CO与SO2反应生成S（1）和一种无毒的气体是CO2，化学方程式为2CO（g）+SO2（g）=S（l）+2CO2（g），利用题给两个热化学方程式结合盖斯定律进行求算。

（2）①a、c开始均通入2.8mol CO和1mol SO2，容器的容积相同，而起始时c的压强大于a，物质的量与体积一定，压强与温度呈正比关系；

②气体压强之比等于气体物质的量之比，结合三行式计算列式得到参加反应的二氧化硫物质的量；再计算各物质的体积分数，写出平衡常数。

（3）①用NaOH吸收SO2，并用CaO使NaOH再生。2NaOH+SO2=Na2SO3，NaOH再生CaO+H2O+Na2SO3═CaSO3+2NaOH，从反应可以看出NaOH作催化剂。

②根据电荷守恒和电离方程式、电离平衡常数解答。
II．（1）两种反应物存在的反应，增大一种反应物的量可提高另一种反应物的转化率，根据图象，曲线a的NO脱除率最高，即NO的转化率最高，所以NO的在总反应物中的比例最低，NH3与NO的物质的量之比分别为4:1，根据NO的脱除量变化值和脱除时间计算NO的脱出速率。
（2）对放热反应，升高温度，平衡向逆反应方向移动。

【详解】

I．（1）根据原子守恒，生成的无毒气体是二氧化碳，发生的反应为2CO（g）+SO2（g）=S（l）+2CO2（g）。将题给两个热化学方程式①2CO（g）+O2（g）=2CO2（g）△H1=-566kJ·mol－1和②S（l）+O2（g）=SO2（g）△H2=-mkJ·mol－1，根据盖斯定律①-②可得所求反应的热化学方程式，即2CO（g）+SO2（g）=S（l）+2CO2（g）△H=-566kJ·mol－1-（-mkJ·mol－1）=(m-566)kJ·mol－1。

（2）①a、c开始均通入2.8mol CO和1mol SO2，容器的容积相同，而起始时c的压强大于a，物质的量与体积一定，压强与温度呈正比关系，故c组改变的实验条件可能是：升高温度。
②           2CO（g）+SO2（g）[image: image170.png]HEACH]



2CO2（g）+S（l），设消耗二氧化硫物质的量x，

起始量（mol） 2.8        1                 0

变化量（mol） 2x         x                2x

平衡量（mol）2.8-2x     1-x                2x

（2.8+1）/(2.8+1-x)=160/120

x=0.95mol，

CO、SO2 、CO2 的体积分数分别为0.9/2.85、0.05/2.85、1.9/2.85

K=1.9×1.9×2.85/（0.9×0.9×0.05）。

（3）①用NaOH吸收SO2，并用CaO使NaOH再生。2NaOH+SO2=Na2SO3，NaOH再生CaO+H2O+Na2SO3═CaSO3+2NaOH，从反应可以看出NaOH作催化剂。

②根据电荷守恒：c（Na＋）+c（H＋）=c（OH－）+2c（SO32－）+c（HSO3－），溶液呈中性：c（OH－）=c（H＋），得c（Na＋）=2c（SO32－）+c（HSO3－），令c（HSO3－）=x,c（SO32－）=(0.1-x)/2,根据HSO3－[image: image171.png]


SO32－+H＋，k2=5.0×10-8=c（SO32－）c（H＋）/c（HSO3－），5.0×10-8=10-7×(0.1-x)/2x,得x=0.05mol·L－1，c（SO32－）=0.025mol·L－1，代入k1，H2SO3[image: image172.png]


HSO3－＋H＋，k1=1×10-2=c（HSO3－）c（H＋）/c(H2SO3)，c(H2SO3)=c（HSO3－）c（H＋）/1×10-2=0.05×10-7/10-2=5×10-7mol·L－1。
II．（1）曲线a中NH3的起始浓度为4×10-5mol·L－1，即NO的起始浓度为：1×10-5mol·L－1，从A点到B点经过1秒，根据图象，NO的脱除率从55%上升到75%，则该段时间内NO的脱除量为△c=1×10-5mol/L×（75%-55%）=2×10-6mol/L，时间间隔为△t=1s，所以该段时间内NO的脱除速率为=2×10-6mol·L－1/1s=2×10-6mol/(L·s），NO式量为30，即6×10-2mg/(L·s）。
（2）不论以何种比例混合，温度超过900℃，NO脱除率骤然下降，除了在高温条件下氮气与氧气发生反应生成NO，可能的原因还有该反应的正反应放热反应，升高温度，平衡向逆反应方向移动。

9．[福州市2019届高三毕业班第三次质量检测]甲醇是一种可再生能源，具有广阔的开发和应用前景，可用Pt/Al2O3、Pd/C、 Rh/SiO2等作催化剂，采用如下反应来合成甲醇：2H2 (g)+CO(g)⇌CH3OH(g)。
（1）下表所列数据是各化学键的键能，该反应的ΔH=_______(用含字母的代数式表示)。
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（2）某科研小组用Pd/C作催化剂，在450℃时，研究了n(H):n(CO)分别为2:1、3:1时CO转化率的变化情况(如图)，则图中表示n(H2)：n(CO)=3:1的变化曲线为______(填“曲线a"或“曲线b”)。
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（3）某化学研究性学习小组模拟工业合成甲醇的反应，在2L的恒容密闭容器内充入1 mol CO和2molH2，加入合适催化剂后在某温度下开始反应，并用压力计监测容器内压强的变化如下：

	反应时间/min
	0
	5
	10
	15
	20
	25

	压强/MPa
	12.6
	10.8
	9.5
	8.7
	8.4
	8.4


则从反应开始到20min时，CO的平均反应速率为________,该温度下的平衡常数K为_______.

（4）将CO和H2加入密闭容器中，在一定条件下发生反应：CO(g)+2H2(g) ⇌CH3OH(g) ΔH<0。平衡时CO的体积分数(%)与温度和压强的关系如下图所示(虚线框表示没有测定该条件下的数据)。

[image: image175.png]EfERERIRAS




T1、T2、T3由大到小的关系是_________，判断理由是________________________________________________________________________________________________________.

（5）美国的两家公司合作开发了多孔硅甲醇直接燃料电池，其工作原理如图

[image: image176.png]



①石墨2为__________ (填“正“或“负“)极。

②石墨1极发生的电极反应式为____________________________。
【答案】（1）（2a+b-3c-d-e）kJ·mol-1 

（2）曲线a    

（3）0.0125mol·L-1·min-1    4

（4）T3>T2>T1    压强越大，CO的体积分数越小，T1、T2、T3对应的CO的体积分数逐渐增大，该反应向左移动，则T3>T2>T1
（5）①正    ②CH3OH+H2O-6e-=CO2↑+6H+    

【解析】

【分析】

（1）反应热ΔH=反应物的键能和生成物键能和；

（2）n(H2)：n(CO)越大，CO的转化率越大；

（3）反应进行到20min时达到平衡，在恒温恒容容器中压强与气体的物质的量成正比，起始时总物质的量为3mol，压强为12.6MPa，平衡时压强为8.4MPa，则平衡时总物质的量为3mol
[image: image177.wmf]8.4MPa
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=2mol，设反应中参加反应的CO的物质的量为xmol，则：

2H2 (g)+CO(g)⇌CH3OH(g)

起始物质的量（mol）    2      1       0

变化物质的量（mol）    2x      x      x

平衡物质的量（mol）    2-2x    1-x     x

故（2-2x）+（1-x ）+x=2，解得x=0.5，再根据速率公式和平衡常数表达式计算即可；

（4）图示中压强越大，CO的体积分数越小，且CO(g)+2H2(g) ≒CH3OH(g) ΔH<0温度升高平衡逆向移动，CO的体积分数越大；

（5）由甲醇燃料电池工作原理可知，石墨2通入O2，发生还原反应生成H2O，而原电池的正极发生还原反应，则石墨1为原电池的负极，发生氧化反应，甲醇被氧化生成CO2；

【详解】

（1）已知反应热ΔH=反应物的键能和-生成物键能和，则2H2 (g)+CO(g)⇌CH3OH(g)的反应热ΔH=（2a+b）kJ/mol-(3c+d+e)kJ/mol=（2a+b-3c-d-e）kJ·mol-1；

（2）n(H2)：n(CO)越大，CO的转化率越大，故曲线a表示n(H2)：n(CO)=3：1的变化曲线；

（3）反应进行到20min时达到平衡，在恒温恒容容器中压强与气体的物质的量成正比，起始时总物质的量为3mol，压强为12.6MPa，平衡时压强为8.4MPa，则平衡时总物质的量为3mol
[image: image178.wmf]8.4MPa

12.6MPa

´

=2mol，设反应中参加反应的CO的物质的量为xmol，则：

2H2 (g)+CO(g)⇌CH3OH(g)

起始物质的量（mol）    2      1       0

变化物质的量（mol）    2x      x      x

平衡物质的量（mol）    2-2x    1-x     x

故（2-2x）+（1-x ）+x=2，解得x=0.5，

则从反应开始到20min时，CO的平均反应速率为
[image: image179.wmf]0.5mol
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该温度下的平衡常数K=
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（4）已知CO(g)+2H2(g) ⇌CH3OH(g) ΔH<0，平衡时温度升高平衡逆向移动，CO的体积分数增大，由图示可知压强越大，CO的体积分数越小，T1、T2、T3对应的CO的体积分数逐渐增大，该反应向左移动，则T3>T2>T1；

（5）①石墨2通入O2，发生还原反应生成H2O，而原电池的正极发生还原反应，则石墨2为正极；

②石墨1为燃料电池的负极，甲醇被氧化生成CO2，发生的电极反应式为CH3OH+H2O-6e-=CO2↑+6H+。

10．[北京市房山区2019届高三下学期二模]甲醛(HCHO)在化工、医药、农药等方面有广泛的应用。

（1）甲醇脱氢法可制备甲醛（反应体系中各物质均为气态），结合下图回答问题。

[image: image182.png]R




①此反应的热化学方程式是___________________________________________。
②反应活化能：过程I_________________过程II（填“>”“=”或“<”）

③过程II温度—转化率图如下，下列说法合理的是___________________________________。
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A．甲醇脱氢法制备甲醛过程无副反应发生

B．温度高于 650℃催化剂烧结，活性减弱

C．及时分离产品有利于提高甲醇生成甲醛的转化率

（2）甲醛超标会危害人体健康，需对甲醛进行含量检测及污染处理。

①某甲醛气体传感器的工作原理如图所示，b极的电极反应式为______________________________________，当电路中转移4×10-4 mol电子时，传感器内参加反应的甲醛（HCHO）为_____mg。
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②氧化剂可处理甲醛污染，结合以下图像分析春季（水温约15℃）应急处理甲醛污染的水源应选择的试剂为_______________________。
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【答案】（1）①CH3OH（g）=HCHO（g）+H2（g）⊿H=+84kJ/mol    ②＞    ③BC    

（2）①HCHO-4e-+ H2O= CO2+ 4H+    3

②Ca(ClO)2    

【解析】

【分析】

（1）①由图可知1molCH3OH脱氢生成1molHCHO和1molH2要吸收能量463kJ/mol-379kJ/mol=84kJ/mol，据此写出热化学方程式。
②由图可知反应活化能：过程I>过程II。
③A．由图可知，甲醇转化率大于甲醇生成甲醛的转化率，说明有其它副反应发生；B．由图可知，温度高于 650℃甲醇生成甲醛的转化率降低，说明催化剂烧结，活性减弱；C．减小生成物浓度平衡向正反应方向移动，所以及时分离产品有利于提高甲醇生成甲醛的转化率。
（2）①由图可知，甲醛气体传感器为原电池原理，b极为负极，甲醛发生氧化反应生成CO2，以此书写电极反应式；根据电极反应式计算反应的甲醛的量。

②分析图像可知，水温约15℃时选择Ca(ClO)2处理甲醛污染的水源，甲醛去除率较高。

【详解】

（1）①由图可知1molCH3OH脱氢生成1molHCHO和1molH2要吸收能量463kJ/mol-379kJ/mol=84kJ/mol，所以反应的热化学方程式是CH3OH（g）=HCHO（g）+H2（g）⊿H=+84kJ/mol。②由图可知反应活化能：过程I>过程II。
③A．由图可知，甲醇转化率大于甲醇生成甲醛的转化率，说明有其它反应发生，所以甲醇脱氢法制备甲醛过程有副反应发生，错误；B．由图可知，温度高于 650℃甲醇生成甲醛的转化率降低，说明催化剂烧结，活性减弱，正确；C．减小生成物浓度平衡向正反应方向移动，所以及时分离产品有利于提高甲醇生成甲醛的转化率，正确。故答案为BC。
（2）①由图可知，甲醛气体传感器为原电池原理，b极为负极，甲醛发生氧化反应生成CO2，电极反应式为HCHO-4e-+ H2O= CO2+ 4H+；由反应式可知，当电路中转移4×10-4 mol电子时，传感器内参加反应的甲醛（HCHO）为
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②分析图像可知，水温约15℃时选择Ca(ClO)2处理甲醛污染的水源，甲醛去除率较高，且甲醛去除率受pH的影响不大。
11．[山东省青岛市2019届高三5月第二次模考]二氧化碳减排和再利用技术是促进工业可持续发展和社会环保的重要措施。将工业废气中的二氧化碳转化为甲醇，其原理是：CO2(g)+3H2(g)[image: image188.png]


H2O(g)+CH3OH(g)  △H=-53.7kJ/mol
（1）308K时，向2L密闭容器中通入0.04 mol CO2和0.08 mol H2，测得其压强(p)随时间(t)变化如图1中曲线I所示。

[image: image189.png]0712 3 4 5 6 umin



[image: image190.png]



①反应开始至达平衡时，υ(H2)=________；该温度下反应的平衡常数为______mol-2·L2。

②若只改变某一条件，其他条件相同时，曲线变化为II，则改变的条件是_____________。

（2）还可以通过以下途径实现CO2向CH3OH的转化：

反应I：CO2(g)+H2(g)[image: image191.png]


H2O(g)+CO(g)  △H<0

反应Ⅱ：2H2(g)+CO(g)[image: image192.png]


CH3OH(g) △H<0

反应I和反应Ⅱ的平衡常数K随温度T的变化如图2所示。

①根据图中数据分析可知，T1____T2（填“>”、“<”或“=”）；T2时CO2转化为CH3OH的平衡常数K=_____；

②目前，许多国家采用CO2代替CO（以煤和天然气为原料）生产CH3OH，其优点是_________。

（3）用电解法可将CO2转化为多种燃料，原理如图3。铜电极上产生HCOOH的电极反应式为_______________________________________。
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【答案】（1）①0.006mol/(L·min)    104    

②加入催化剂

（2）①<    8    ②CO以煤和天然气为原料，投资较高，且生产成本受煤和天然气价格影响较大，CO2来源广泛，它还是温室气体，可以解决环境污染

（3）CO2+2e-+2H+=HCOOH    

【解析】

【分析】

（1）①开始时混合气体总物质的量=(0.04+0.08)mol=0.12mol，恒温恒容条件下，气体物质的量之比等于压强之比，则平衡时混合气体总物质的量=[image: image194.png]6.0 x 10°
9.0 x 10°



×0.12mol=0.08mol，根据方程式知，如果有3mol氢气完全反应，则混合气体物质的量减少2mol，则混合气体减少(0.12-0.08)mol=0.04mol，则消耗n(H2)=[image: image195.png]3mol

2mol



×0.04mol=0.06mol，反应开始至达平衡时，υ(H2)=[image: image196.png]


计算；

利用化学平衡常数的含义计算可逆反应CO2(g)+3H2(g)[image: image197.png]


H2O(g)+CH3OH(g)的化学平衡常数；

②改变条件时只缩短了反应达到平衡时间，但是平衡时压强不变；

（2）①I、II的正反应都是放热反应，升高温度平衡逆向移动，化学平衡常数减小；

反应Ⅰ：CO2(g)+H2(g)[image: image198.png]


H2O(g)+CO(g)△H＜0

反应Ⅱ：2H2(g)+CO(g)[image: image199.png]


CH3OH(g) △H＜0

将方程式I+II可得相应反应的化学平衡常数K与这两个已知反应的化学平衡常数的关系；

②CO需要煤和天然气制取，且生产成本受原料价格影响；二氧化碳是温室气体，还能解决温室效应；

（3）根据图知，Cu作阴极，阴极上二氧化碳得电子和氢离子反应生成HCOOH。

【详解】

（1）①开始时混合气体总物质的量=(0.04+0.08)mol=0.12mol，恒温恒容条件下，气体物质的量之比等于压强之比，则平衡时混合气体总物质的量=[image: image200.png]6.0 x 10°
9.0 x 10°



×0.12mol=0.08mol，根据方程式知，如果有3mol氢气完全反应，则混合气体物质的量减少2mol，则混合气体减少(0.12-0.08)mol=0.04mol，则消耗n(H2)=[image: image201.png]3mol

2mol



×0.04mol=0.06mol，反应开始至达平衡时，υ(H2)=[image: image202.png]0.06mol
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=0.006mol/(L·min)；

可逆反应CO2(g) + 3H2(g)[image: image203.png]


H2O(g)+CH3OH(g)

开始(mol)0.04        0.08        0          0

消耗(mol)0.02        0.06        0.02       0.02

平衡(mol)0.02        0.02        0.02       0.02

化学平衡常数K=[image: image204.png]0.02 _ 0.02
902 002

2 2
002 002
2 2



=104L2/mol2；

②改变条件时只缩短了反应达到平衡时间，但是平衡时压强不变，催化剂只改变化学反应速率不影响平衡移动，所以改变的条件是加入催化剂；

（2）①I、II的正反应都是放热反应，升高温度平衡逆向移动，化学平衡常数减小，根据图知，从左向右化学平衡常数依次减小说明温度依次升高，所以T1<T2；

反应Ⅰ：CO2(g)+H2(g)[image: image205.png]


H2O(g)+CO(g)△H＜0

反应Ⅱ：2H2(g)+CO(g)[image: image206.png]


CH3OH(g)△H＜0

将方程式I+II得CO2(g)+3H2(g)[image: image207.png]


H2O(g)+CH3OH(g)，化学平衡常数K=K1·K2=4×2=8；

②CO需要煤和天然气制取，投资较高，且生产成本受煤和天然气价格影响较大；二氧化碳来源广泛，且是温室气体，还能解决温室效应，所以用二氧化碳较好；

（3）根据图知，Cu作阴极，在阴极上CO2得电子和氢离子反应生成HCOOH，电极反应式为CO2+2e-+2H+=HCOOH。

【点睛】

本题考查化学反应原理的知识，涉及化学平衡计算、电解原理等知识点，注意：方程式相加时焓变相加，但是化学平衡常数相乘，是该题的易错点；明确化学平衡常数计算方法、电极反应式书写方法是解本题关键，本题侧重考查学生对图象分析与计算能力。

12．[福建省莆田市2019届高三第二次质量检测]环戊烯是生产精细化工产品的重要中间体，其制备涉及的反应如下：

氢化反应：[image: image208.png]Do B Do

=% FRE



，[image: image209.png]AH =- 100.5k] - mol ~ *




副反应：[image: image210.png]@(1) +H1<g).ﬁ]:>m
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，[image: image211.png]AH =- 109.4k] - mol ~




解聚反应：[image: image212.png]


，[image: image213.png]AH >0




回答下列问题：

（1）反应[image: image214.png][Dw +om, OLNPH



的△H= _____ kJ/mol。

（2）一定条件下，将环戊二烯溶于有机溶剂进行氢化反应（不考虑二聚反应），反应过程中保持氢气压力不变，测得环戊烯和环戊烷的产率（以环戊二烯为原料计）随时间变化如图所示：
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①0～4h氢化反应速率比副反应快的可能原因是__________________________________________。

②最佳的反应时间为_________h。若需迅速减慢甚至停止反应，可采取的措施有____________________________________（写一条即可）。

③一段时间后，环戊烯产率快速下降的原因可能是_________________________________。

（3）解聚反应在刚性容器中进行（不考虑氢化反应和副反应）。

①其他条件不变，有利于提高双环戊二烯平衡转化率的是____________（填标号）。

A．增大双环戊二烯的用量  B．使用催化剂  C．及时分离产物  D．适当提高温度

②实际生产中常通入水蒸气以降低双环戊二烯的温度（水蒸气不参与反应）。某温度下，通入总压为300 kPa的双环戊二烯和水蒸气，达到平衡后总压为500 kPa，双环戊二烯的转化率为80%，则p(H2O)=______kPa，平衡常数Kp=_______kPa (Kp为以分压表示的平衡常数)。

【答案】（1）-209.9    

（2）①氢化反应的活化能小或反应物的浓度大    

②4    排出氢气或急剧降温

③副反应增加    

（3）①CD    ②50    3200    

【解析】

【分析】

（1）结合盖斯定律计算，氢化反应+副反应得到反应的△H；

（2）①根据活化能或浓度对反应速率的影响分析；

②根据图象可知，在4h时环戊烯产率最大、环戊烷产率较小；根据外界条件对化学反应速率的影响分析迅速减慢甚至停止反应的措施。

③副反应增加导致环戊烯的产率降低；

（3）①根据影响化学平衡移动的因素及物质的转化率的变化分析；

②用三段式法先计算物质的平衡物质的量，根据物质在同温同体积时压强比等于气体的物质的量之比计算平衡常数及物质产生的压强大小。

【详解】

（1）结合盖斯定律计算，氢化反应+副反应得到反应[image: image216.png][Dw +om, OLNPH



△H=-209.9kJ/mol；

（2）①0～4h氢化反应速率比副反应快的可能原因是氢化反应的活化能小或反应物的浓度大；

②根据图象可知，在4h时环戊烯产率最大、环戊烷产率较小，说明最佳的反应时间为4h；若需迅速减慢甚至停止反应，可采取的措施有：排出氢气，或利用温度对化学反应速率的影响，将反应体系的温度降低，即急剧降温也可以降低反应速率；

③一段时间后，环戊烯产率快速下降的原因可能是副反应增加，导致环戊烯的产率降低；

（3） A．增大双环戊二烯的用量，平衡正向移动，但是加入的双环戊二烯使平衡正向移动消耗量远小于增大双环戊二烯的用量使其浓度增大的量，因此增大双环戊二烯的用量，双环戊二烯的转化率降低，A错误；

B．使用催化剂化学平衡不发生移动，双环戊二烯的平衡转化率不变，B错误；

C．及时分离产物，由于生成物浓度降低，平衡正向移动，使更多的双环戊二烯发生反应，因此双环戊二烯的转化率增大，C正确；

D．由于该反应的正反应是吸热反应，适当提高温度，化学平衡正向移动，使更多的双环戊二烯发生反应，因此双环戊二烯的转化率增大，D正确；

故答案是CD；

②假设反应前双环戊二烯的物质的量为a，水蒸气的物质的量为b，

化学反应： [image: image217.png]Dw
IR FE



   

n(开始)(mol)   a                        0          

n(转化)(mol)   0.8a                     1.6a

n(平衡)(mol)   0.2a                     1.6a

在同温同体积时，气体的压强与气体的物质的量呈正比，反应前总压为300 kPa，反应达到平衡后总压为500 kPa，[image: image218.png]500kPa _0.2a+16a+b
300kPa a+b




，解得[image: image219.png]S e
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，由于反应前气体的总压强为300kPa，所以p(H2O)=[image: image220.png]


×300kPa=50kPa，[image: image221.png]p (R IR MG T 0.2a
500kPa T 02a+16a+b




，由于[image: image222.png]S e
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，所以p(双环戊二烯) 平衡=50kPa，p(环戊二烯)平衡=[image: image223.png]1.6a
0.2a



p(双环戊二烯)平衡=8×50kPa=400kPa，所以平衡常数Kp=[image: image224.png]PRI g (400kPa)?
p(BEFIL =) wg  S0kPa




=3200kPa。

【点睛】

本题考查了化学反应速率的影响因素、化学平衡的移动、化学平衡常数的计算、化学平衡的相关计算等问题，注意题目信息与相关基础知识联合分析，试题侧重考查学生的分析问题和解决问题的能力。

13．[广东省揭阳市2019届高三第二次模拟考试]亚硝酸氯（ClNO）是有机合成中的重要试剂。亚硝酸氯可由NO与Cl2在通常条件下反应得到，化学方程式为2NO(g)+Cl2(g)[image: image225.png]


2ClNO(g)。

（1）氮氧化物与悬浮在大气中的海盐粒子相互作用时会生成亚硝酸氯，涉及如下反应：

①4NO2(g)+2NaCl(s)[image: image226.png]


2NaNO3(s)+2NO(g）+Cl2(g)   K1
②2NO2(g)+NaCl(s)[image: image227.png]


NaNO3(s)+ClNO(g)   K2
③2NO(g)+Cl2(g)[image: image228.png]


2ClNO(g)   K3
则K1、K2、K3之间的关系为K3=____________。

（2）T℃时，2NO(g)+Cl2(g)[image: image229.png]


2ClNO(g)的正反应速率表达式为υ正=kcn(ClNO)，测得速率和浓度的关系如下表：

	序号
	c(ClNO)/mol·L－1
	υ/mol·L－1· s－1

	①
	0.30
	3.6×10－8

	②
	0.60
	1.44×10－7

	③
	0.90
	3.24×10－7


n=__________；k=___________（注明单位）。

（3）在2 L的恒容密闭容器中充入4 mol NO(g)和2molCl2(g)，在不同温度下测得c(ClNO)与时间的关系如图I。

[image: image230.png]172 a(N0)
)





①温度为T1时，能作为该反应达到平衡的标志的有__________。

a．气体体积保持不变      b．容器压强保持不变    c．平衡常数K保持不变

d．气体颜色保持不变      e．υ(ClNO)=υ(NO)       f．NO与ClNO的物质的量比值保持不变

②反应开始到10min时，Cl2的平均反应速率υ(Cl2)=_______________。

③温度为T2时，10 min时反应已经达到平衡，该反应的平衡常数K=____________。

（4）一定条件下在恒温恒容的密闭容器中按一定比例充入NO(g)和Cl2(g)，平衡时ClNO的体积分数φ随[image: image231.png]n(NO)
n(Cly)




的变化如图II，则A、B、C三个状态中，NO的转化率最小的是____点，当[image: image232.png]nNO) _
n(Cly)




时，达到平衡状态时ClNO的体积分数φ可能是D、E、F三点中的_____点。

【答案】（1）[image: image233.png]



（2）2    4.0×10-7L·mol－1·s－1
（3）①bdf    ②0.05mol·L－1·min－1    ③2L·mol－1    

（4）C    F    

【解析】

【详解】

（1）反应③=2×②－①，化学方程式乘的系数，计算平衡常数的时候，系数为平衡常数的指数，则平衡常数K3=[image: image234.png]KK 7



=[image: image235.png]


；

（2）υ正=kcn(ClNO)，将①②两组数据代入关系式，可得[image: image236.png]k03" =3.6 x 10~ ®



，[image: image237.png]k0.6" =1.44x 10’



，可以求得n=2，k=4.0×10-7L·mol－1·s－1；

（3）①2NO(g)+Cl2(g)[image: image238.png]


2ClNO(g)，均为气体，反应前后气体体积不相等。当一个发生变化的物理量不变的时候，说明反应达到了平衡。A．反应条件为恒容条件，体积一直不变，气体体积保持不变不能作为平衡的标志；B．同温同体积的条件下，压强之比等于物质的量之比，反应前后物质的量改变，则压强也会发生改变，容器压强保持不变说明达到平衡状态；C．平衡常数K只与温度有关系，温度不变，则K不变，平衡常数K保持不变不能作为平衡的标志；D．气体颜色和浓度有关，气体颜色保持不变，浓度不变，说明达到了平衡；e.υ(ClNO)=υ(NO)，不知道表达的是正反应速率还是逆反应速率，无法得知正逆反应是否相等，不能判断是否平衡；f.NO与ClNO的物质的量比值保持不变，说明NO和ClNO的物质的量都不变，说明反应达到了平衡。综上bdf能够用于判断平衡；

②反应10min，c(ClNO)=1mol·L－1。

Cl2   ～    2ClNO

转化   0.5mol·L－1    ∆c(ClNO)=1mol·L－1
[image: image239.png]Ac 05mol/L _1 1
v (Cly)) =—=———"—=0.05mol-L™ "-min
At 10min



；

③体积为2L，开始NO和Cl2的物质的量分别为4mol、2mol，则它们的浓度分别为2mol·L－1和1mol·L－1。

                     2NO(g)  +   Cl2(g)[image: image240.png]


   2ClNO(g)

开始的浓度(mol/L)     2         1           0

转化的浓度(mol/L)     1         0.5          1

平衡的浓度(mol/L)     1         0.5           1

[image: image241.png]demoy 17
A(NO)<(Cl,) 1% 05

2




，平衡常数为2。

（4）当反应物有两种或两种以上的时候，增加其中一种反应物的浓度，其自身的转化率降低，其他的反应物的转化率增加。所以n(NO)/n(Cl2)越大，说明NO越多，NO的转化率越低。NO的转化率最小的是为C点。当反应物的物质的量之比等于其计量数之比时生成物的含量最大，当n(NO)/n(Cl2)=3时，产物的含量减少，所以为F点。
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