高考化学秒杀技巧：结构式里的化合价密码
化合价是高考化学分析物质结构、判断反应规律的核心依据，而面对复杂化合物，仅依靠化学式计算常出现非整数价态，无法准确反映原子成键本质。本文专为破解这一难点打造，系统讲解结构式判断化合价的两大实用方法：一是依托核心元素最高化合价，结合孤对电子数、原子间非极性键数量快速推导化合价；二是以 “极性键决定化合价正负、非极性键直接忽略” 为核心规则，精准判定各原子真实价态。全文搭配典型例题深度解析、变式训练强化应用，清晰拆解解题步骤，帮你快速掌握结构式判价技巧，轻松搞定高考陌生物质化合价高频考点，显著提升化学解题效率与准确率。
方法一

规律：1.对于含氧化合物来说（这个规律也适用于F、Cl、N等含电负性大的元素的化合物），若核心元素处于其最高化合价，该原子必须以最大可能的成键数（等于最高化合价数）与周围的氧原子相连。此时核心原子上不能具有孤对电子，或出现两个核心原子直接相连的情况。

例1：SO3、SO2Cl2、S2O72-中硫元素均为最高的+6价，其中SO3中氧为-2价，三个氧共为-6价，结合分子电中性可得出硫为+6价。在这些化合物中，硫原子总能与周围的大电负性原子形成6条极性共价键（双键可被视为2条）。
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规律2.在最高化合价的基础上，核心原子每增加1对孤对电子，则其化合价减2，

例2：①SO32－中硫元素具有1对孤对电子，其化合价为+4，即在+6的基础上减2。②ClO3-、ClO2-、ClO-中氯元素分别具有1、2、3对孤对电子，其化合价分别为+5、+3、+1，即在+7的基础上分别减2、4、6。根据相关化学分析，ClO-中氯元素为+1价，ClO2-、ClO3-中氯原子的孤对电子数分别为2、1，与上述结论一致，同时也可确认ClO-、ClO2-、ClO3-中氯元素的化合价分别为+1、+3、+5。
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规律3.在最高化合价的基础上，核心原子之间每形成一条非极性共价键键，则每个核心原子化合价减1，

例3：①N2O4、草酸根（C2O42-）中氮、氧元素分别为+4、+3价，即在最高化合价+5、+4的基础上减1。②连二硫酸根（S2O62-）、S2F10中硫元素的化合价为+5价，即在最高化合价+6的基础上减1。
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在连二亚硫酸根（S2O42-）中，既含有孤对电子，又存在核心原子之间形成共价键的情况，根据化合价代数和为0的计算方法，结合平均化合价的判定，硫元素的化合价为+3（6-2-1=3），该价态也得到了元素分析数据的佐证。
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方法二
规律：结构式中隐藏着化合价的关键秘密—— 极性共价键决定元素化合价正负，非极性共价键因共用电子对不偏移，在化合价分析中可直接忽略。掌握这一核心规则，就能精准破解陌生物质的化合价难题，轻松应对高考中这类高频考点。
例1.三硫化磷（P4S3）是黄绿色针状晶体，易燃、有毒，分子结构之一如下图所示，P4S3中硫元素为-2价，磷元素为（     ）价？
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解析：根据正负化合价代数和为零的原则，磷元素为+1.5价？那这样的话，不用给出结构式，只需给出化学式就能得出结论，1.5价显然不科学，那么，这里
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给出我们结构式是有什么用呢？
①号P原子与三个S原子分别形成三条极性共价键，电负性S＞P，故，S显示-2价，①号磷原子显示+3价；②、③、④三个磷原子所形成的共价键有两种情况：一种是三个磷原子之间形成的非极性共价键，其共用电子对居于两个原子核中心，其化合价视为0；另一种是这三个P原子分别与S原子形成的一条极性共价键，同理，电负性S＞P，S显示-2价，②、③、④号磷原子显示+1价，即，非极性键在分析化合价时视同忽略不计，这就是结构式中的化合价秘密！
实际上，这个秘密我们早已知道，在不经意间已经用过，只是可能没有足够重视。例如：H2O2分子中的过氧键是非极性共价键，在分析化合价时视同忽略不计，只考虑H原子与O原子之间的一条极性共价键，电负性O＞H，故，O显示-1价，H显示+1价；

H2O2结构式：H-O-O-H     
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例2.过氧化铬CrO5结构式如下，Cr元素显（   ）价？O元素显（  ）价？

解析：与第一题同理，我们需要仔细观察此结构式中的极性键与非极性键。[image: image7.png]



①号O原子与Cr原子形成两条极性共价键，电负性O＞Cr，故，O显示-2价，②与③氧原子、④与⑤氧原子之间形成的是非极性共价键，在分析化合价时视同忽略不计，则只计入这四个氧原子与Cr原子形成的一条极性共价键，Cr元素化合价最终为+2+4=+6，O元素化合价最终为-6。
例3.连二硫酸是一种无机化合物，其化学式为H2S2O6。是一种很不稳定的强酸，只存在于稀溶液中，加热或在浓溶液中都很快地分解为硫酸和二氧化硫，其结构简式如下：S元素显（      ）价，O元素显（     ）价；
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答案：+5、-2

以后遇到陌生物质的结构式，大家一定知道怎样分析元素化合价了吧，秘密一旦揭晓，是不是就很简单。
变式训练

1.已知 联氨（N2H4）的结构式为 H2N-NH2，其中 N 元素的化合价为______价，H 元素为______价。

答案：N：-2 价；H：+1 价

解析：

分子中有N−N 非极性键，分析化合价时忽略。

每个 N 与 2 个 H 形成极性键，电负性N＞H，H 为 + 1 价。

设 N 化合价为 x：2x + 4×(+1) = 0 → x = -2。

2.某物质B2O3的结构式中存在 B-O-B 非极性键与 B-O 极性键，已知 O 为 - 2 价，B 元素的化合价为______价 。
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答案：B：+3 价

解析：

O 为 - 2 价，B−O 为极性键，B−O−B 中非极性部分不计入化合价。

由化学式代数和为 0：2x + 3×(-2) = 0 → x = +3。

3.硫代硫酸钠（Na2S2O3。5H20）的结构式中含 S-S 非极性键，O 为 - 2 价、Na 为 + 1 价，S 元素的平均化合价为______价。
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答案：S 平均价态：+2 价
解析：

含S−S 非极性键，不计化合价；Na 为 + 1 价，O 为 - 2 价。

2×(+1) + 2x + 3×(-2) = 0 → 2 + 2x -6 = 0 → x = +2。
4.肼基甲酸（CH6N2O2）结构式[H2N–NH–C(=O)–OH]中存在 N-N 非极性键，H 为 + 1 价、O 为 - 2 价、C 为 + 4 价，N 元素的化合价为______价。
答案：N：+4 价
解析：

N−N 非极性键忽略；O 为 - 2 价。

2x + 4×(-2) = 0 → x = +4。
5.四氧化二氮（N2O4）结构式含 N-N 非极性键与 N=O 极性键，O 为 - 2 价，N 元素的化合价为______价。
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答案：N：+4 价
解析：

N−N 非极性键忽略；O 为 - 2 价。

2x + 4×(-2) = 0 → x = +4。

6.二氯化二硫(
[image: image11.wmf]22

SCl

)是广泛用于橡胶工业的硫化剂，常温下是一种橙黄色有恶臭的液体，它的分子结构如图所示。
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①
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SCl

的化学键类型为______(填下列序号)。

A．极性键    B．非极性键    C．
[image: image14.wmf]σ

键    D．
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键

②
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SCl

中硫元素的化合价为______。
[image: image17.wmf]22

SCl

分子是______分子(填“极性”或“非极性”)。

【答案】(1)     ABC     +1     极性
【详解】①由结构可知
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结构式为Cl-S-S-Cl，S−S是非极性键，S−Cl是极性键，所有单键都是σ键，没有双键或三键，故无π键，因此选ABC；

②Cl电负性大于S，Cl显-1价，根据总化合价为0得S为+1价；如图可知，该分子结构不对称，正负电荷中心不重合，属于极性分子；

7.已知
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HSO

结构式如图，根据此结构确定
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中S元素的化合价为_______。0的化合价为___________.
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【答案】+6     -2、-1
【详解】由图中S-O、O-H键可知O为-2价，S=O键中O为-2价，过氧键中O为-1价，由化合物中正负化合价代数和为0可知，S化合价为
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