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　　作为研究化学物质及其变化的重要手段,探究实

验能够在实践层面实现对学生创新能力和学科素养

的发展,实验探究题是高考中的重点和难点,最能体

现能力立意的命题指导思想．

１　分析高考真题,梳理实验探究的高频考点

表１

年份 考点

２０１２ 反应机理探究(银镜反应)＋基础气体实验＋画装置

２０１３ SO２ 系列(与漂粉精的反应)

２０１４ 电解原理探究(不同电压下电解FeCl２ 溶液)

２０１５ 平衡移动原理＋氧化还原原理(Fe３＋ 和I－ 反应)

２０１６
Na２SO３ 与不同金属硫酸盐溶液的反应;

探究盐溶液之间反应的多样性

２０１７
验证 “Fe＋２Ag＋ ＝Fe２＋ ＋２Ag”;

探究复杂体系中Fe３＋ 浓度变化的真正原因

２０１８
高铁酸钾(K２FeO４)的制备和性质;

探究陌生物质的氧化性和稳定性

２０１９
SO２ 与 AgNO３ 溶液的反应;探究在复杂

体系中产生SO２－
４ 的真正原因

２０２０
Na２SO３ 固体热分解的产物;

探究复杂体系中S的来源

２０２１
浓盐酸和 MnO２ 反应,从电极反应的角度

探究物质的氧化性和还原性

图１

　　通过分析近十年的高考真题,我们不难发现高频

考点聚焦在“探究物质性质和反应规律两方面”．这些

常考元素和物质(如硫和铁的化合物)的价态和性质

多变,能构建多种反应和转化关系,以此作为载体创

设情境,可以命制综合性强、陌生度高、推理路径长、

思维容量大的实验探究题．

２　预测和推测结合,探寻解决实验探究题的

关键策略

２􀆰１　分析预测的角度———物质性质

物质性质主要是物理性质和化学性质两个方面,

物理性质包括“颜色、气味、状态、硬度、密度、熔点、沸
点、溶解性”等;化学性质则涉及“稳定性、酸碱性、氧
化性、还原性、配位性”等．在分析实验探究题时,先关

注题目中出现的关键物质,对其性质和可能发生的反

应进行预测,从“价态和类别”两个角度入手,先对单

一物质进行分析预测,再对两种或两种以上物质混合

时可能发生的反应再次进行分析预测．
【举例】向某溶液体系中投入下列物质会引起的

变化．
SO２:酸性、还原性、配位性．
Na２S:碱性、还原性、配位性、可能生成难溶的硫

化物沉淀．
Na２SO３:弱碱性、还原性、配位性、可能生成难溶

的亚硫酸盐沉淀．
AgNO３:弱酸性、氧化性(Ag＋ 或酸性条件下的

NO－
３ )、配位性、可能生成难溶的银盐．
KI:中性、还原性、配位性．
K２C２O４:弱碱性、还原性(含＋３价碳)、配位性、

可能生成难溶的草酸盐．
CuSO４ 或CuCl２:酸性、氧化性(可能生成０价或

＋１价铜)、配位性、可能生成难溶铜盐．
FeCl３:酸性、氧化性、配位性、可能生成难溶的

铁盐．
２􀆰２　分析预测的角度———反应类型

１)预测反应

复杂的实验探究题会出现多种物质混合,我们需

要预测可能发生的变化和转化关系．其实无论多复杂

的体系,所能发生的反应无非以下三大类．
a)复分解反应:酸碱反应、生成沉淀的反应、生成

弱电解质的反应等．
b)氧化还原反应:强氧化剂＋强还原剂＝弱氧化
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剂＋弱还原剂．
c)配位反应:一般过渡金属(或 Al３＋ )作中心原

子,Cl－ 、SCN－ 、CN－ 、H２O、NH３、CO、NO、C２O２－
４ 等

作为配体,多数配合物具有特征颜色．
２)预测反应之间的关系

面对具体物质和具体问题时,我们需要思考这些

反应之间是什么关系,是竞争还是协同,速率快慢比

较如何,反应程度大小怎样,思考过程中可能遇到以

下情况．
a)某些溶液混合后,沉淀反应速率快,而且溶解

度很小,导致离子浓度迅速减小,无法再发生其他反

应,例如亚硫酸钠和硝酸银溶液混合生成亚硫酸银

沉淀．
b)有些溶液混合后,发生配位反应的速率快,优

先出现鲜明的配合物颜色,且配位反应平衡常数也较

大,导致离子浓度很低,无法发生氧化还原反应,如草

酸钾和氯化铁溶液混合生成翠绿色的草酸合铁配

合物．
c)有些溶液混合后也是配位反应速率快,优先出

现鲜明的配合物颜色,但配位反应具有可逆性且平衡

常数较小,氧化还原反应速率慢但平衡常数大,所以

随着时间的推移,氧化还原反应最终取胜．如将SO２

通入FeCl３ 溶液中,先出现红棕色的配合物,但放置

较长时间后溶液颜色变为氧化还原反应后的浅绿色

(Fe２＋ )．

例１　化学小组实验探究SO２ 与AgNO３ 溶液的

反应．
(１)实验１　用图２所示装置(夹持、加热仪器略)

制备SO２,将足量SO２ 通入 AgNO３ 溶液中,迅速反

应,得到无色溶液 A和白色沉淀B．

图２

① 浓 H２SO４ 与Cu反应的化学方程式是 ．
② 试剂a是 ．
(２)对体系中有关物质性质分析得出:沉淀 B可

能为 Ag２SO３、Ag２SO４ 或二者混合物．(资料:Ag２SO４

微溶于水;Ag２SO３ 难溶于水．)

实验２　验证B的成分,如图３所示．

图３

① 写 出 Ag２SO３ 溶 于 氨 水 的 离 子 方 程

式: ．
② 加入盐酸后沉淀 D 大部分溶解,剩余少量沉

淀 F．推断 D 中主要是 BaSO３,进而推断 B 中含有

Ag２SO３．向滤液 E中加入一种试剂,可进一步证实B
中含有 Ag２SO３．所用试剂及现象是 ．

(３)根据沉淀F的存在,推测SO２－
４ 的产生有２种

途径．
途径１:实验１中,SO２ 在 AgNO３ 溶液中被氧化

生成 Ag２SO４,随沉淀B进入D．
途径２:实验２中,SO２－

３ 被氧化为SO２－
４ 进入D．

实验３　探究SO２－
４ 的产生途径．

① 向溶液 A中滴入过量盐酸,产生白色沉淀,证
明溶液中含有 :取上层清液继续滴加 BaCl２

溶液,未出现白色沉淀,可判断 B中不含 Ag２SO４．做
出该判断的理由: ．

② 实验３的结论 ．
(４)实验１中SO２ 与 AgNO３ 溶液反应的离子方

程式是 ．
(５)根据物质性质分析,SO２ 与 AgNO３ 溶液应该

可以发生氧化还原反应．将实验１所得混合物放置一

段时间,有 Ag和SO２－
４ 生成．

(６)根据上述实验所得结论为 ．
(１)首先依据上述思维模型进行主动预测,

如图４所示．

图４

(２)结合题目所给的实验现象进行合理推测．
对SO２ 通入 AgNO３ 溶液中得到的白色沉淀 B

进行合理推测．
７６



􀅰核心考点􀅰

推测１:复分解反应———白色沉淀为 Ag２SO３．

SO２＋H２O＋２Ag＋ ＝Ag２SO３↓＋２H＋ ．
推测２:氧化还原反应———白色沉淀为 Ag２SO４．

SO２＋２H２O＋２Ag＋ ＝２Ag↓＋SO２－
４ ＋４H＋ ,

３SO２＋２NO－
３ ＋６Ag＋ ＋２H２O＝

３Ag２SO４↓＋２NO＋４H＋ ,

２SO２＋O２＋２H２O＋４Ag＋ ＝２Ag２SO４＋４H＋ ．
推测 ３:上 述 反 应 同 时 发 生———白 色 沉 淀 为

Ag２SO３ 和 Ag２SO４．
(３)进一步结合题目所做的其他实验进行深入分

析和探究．
“实验２”通过生成配合物将白色沉淀溶解,把

SO２－
３ 或SO２－

４ 释放出来,再用钡离子和盐酸组合进

一步验证,最后用SO２－
３ 的还原性(用 H２O２ 将其氧化

为SO２－
４ )证明其存在．

沉淀F的存在说明有SO２－
４ ,SO２－

４ 是什么时候产

生的呢? 要么是开始时即实验１中就被氧化成了

Ag２SO４,氧化剂可能是 Ag＋ 、NO－
３ 或 O２;要么是在

实验２中才产生的,则氧化剂只能是空气中的 O２ 了．
采用的实验手段是向实验１得到的溶液 A 中滴入过

量盐酸,产生白色沉淀,说明溶液中含有 Ag＋ ,也借此

除去了 Ag＋ ,再取上层清液滴加BaCl２ 溶液,未出现

白色沉淀,因为 Ag２SO４ 溶解度大于 BaSO４,不能生

成BaSO４ 沉淀,则更不能生成 Ag２SO４ 沉淀．说明是

在实验２中产生的SO２－
４ ．

在此题目中我们看到,SO２ 与 AgNO３ 溶液生成

Ag２SO３ 的速率大于生成 Ag和SO２－
４ 的速率,所以我

们预测的配位反应和氧化还原反应没有发生,只发生

了沉淀反应;为什么在实验１中＋４价硫没有被氧化,

却在实验２中被氧化了呢? 推测可能是实验２的碱

性环境带来的影响．

答案　(１)① Cu＋２H２SO４(浓) △
􀪅􀪅CuSO４＋

SO２↑＋２H２O;② 饱和 NaHSO３ 溶液．
(２)① Ag２SO３＋４NH３􀅰H２O＝２Ag(NH３)＋

２ ＋

SO２－
３ ＋４H２O;② H２O２ 溶液,产生白色沉淀．
(３)① Ag＋ ;Ag２SO４ 溶解度大于 BaSO４,没有

BaSO４ 沉淀时,必定没有 Ag２SO４;② 途径１不产生

SO２－
４ ,途径２产生SO２－

４ ．
(４)２Ag＋ ＋SO２＋H２O＝Ag２SO３↓＋２H＋ ．
(６)该实验条件下,SO２ 与 AgNO３ 溶液生成

Ag２SO３ 的速率大于生成 Ag和SO２－
４ 的速率,碱性溶

液中SO２－
３ 更易被氧化为SO２－

４ ．

３　关注影响因素,突破反应原理探究的难点

３􀆰１　影响反应原理的因素

在探究反应原理时,会遇到“反应方向、速率和限

度”的问题,影响因素就显得尤为重要．总结如表２
所示．

表２

反应原理 影响因素

反应方向 焓变、熵变、温度、光照、电解等

反应速率 温度、浓度、压强、催化剂(最重要)、表面积、原电池、副反应

反应限度 温度、浓度、压强、副反应等

　　知道这些影响因素之后,还要具体分析这些因素

之间的关系,比如温度高可以加快反应速率,但可能

不利于提升转化率,那么就要兼顾二者的需求,选择

合适的温度范围;但是如果某反应使用了催化剂,在
选择温度的时候,首要考虑的则是催化剂适宜的催化

温度;很多反应都存在副反应,主副反应之间通常是

竞争关系,调控反应条件时要考虑对主副反应的影响

是相反还是一致的．
３􀆰２　改变条件可能产生的影响

１)温度:速率、平衡、气体溶解度、物质稳定性、催
化剂活性、副反应．

２)pH:微粒存在形式、水解或电离平衡、氧化还

原性强弱、竞争放电．
３)浓度:速率、平衡、放电顺序、氧化还原性强弱．
４)药品的滴加顺序:酸碱性、微粒浓度相对大小、

反应的先后．
３．３　氧化还原反应规律探究的注意事项

１)影响氧化性、还原性强弱的“三度”:温度、浓
度、酸碱度等．如酸性高锰酸钾的氧化性比中性时强,

浓硝酸比稀硝酸氧化性强等．
２)S２－ 、SO２－

３ 、I－ 、Fe２＋ ,题目中出现这些强还原

性离子时,要意识到它们可能要被 O２ 或其他物质氧

化,通常要考虑空气中 O２ 对实验造成的干扰．
３)若某氧化还原反应本该发生,却因为其他反应

的干扰未能观察到预期现象,则排除干扰的实验方案

是:设计双液原电池,将氧化剂和还原剂隔开,避免发

生复分解或配位反应,导致离子浓度降低,无法进行

氧化还原反应．
４)不主动干预时,化学反应速率通常会随反应进

行而逐渐减小,但有时也会出现先增大后减小的情
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况,可能有两个原因:反应放热导致体系温度升高、生
成了可以催化该反应的产物．

例２　实验１　向１mL０􀆰１mol􀅰L－１FeSO４ 溶

液中加入１mL０􀆰１mol􀅰L－１ AgNO３ 溶液,开始时,

溶液无明显变化,几分钟后,出现大量灰黑色浑浊,反
应过程中温度几乎无变化,测定溶液中 Ag＋ 浓度随反

应时间的变化如图５所示．

图５

实验 ２　 实 验 开 始 时 先 向 试 管 中 加 入 几 滴

Fe２(SO４)３溶液,重复实验１,实验结果与实验１相同．
Ag＋ 浓度随反应时间的变化出现短时间内

的断崖式下降,且溶液温度无变化,只能说

明是自催化现象,实验２排除了产物之一 Fe３＋ 的影

响,可得出的结论是:另一产物即灰黑色的银单质催

化了该反应．

例３　文献表明:相同条件下,草酸根(C２O２－
４ )的

还原性强于 Fe２＋ ．为检验这一结论,完成如下实验．
资料:

ⅰ．草酸(H２C２O４)为二元弱酸．

ⅱ．三水三草酸合铁(Ⅲ)酸钾[K３Fe(C２O４)３􀅰

３H２O]为翠绿色晶体,光照易分解．其水溶液中存在:

[Fe(C２O４)３]３－ ⇌Fe３＋ ＋３C２O２－
４ 　K＝６􀆰３×１０－２１．

ⅲ．FeC２O４􀅰２H２O为黄色固体,微溶于水,可溶

于强酸．
实验１　通过Fe３＋ 和 C２O２－

４ 在溶液中的反应比

较Fe２＋ 和C２O２－
４ 的还原性强弱,如表３所示．

表３

操作 现象

在避光处,向１０mL０􀆰５mol􀅰L－１FeCl３ 溶液中

缓慢加入０􀆰５mol􀅰L－１ K２C２O４ 溶液至过量,

搅拌,充分反应后,冰水浴冷却,过滤

得到 翠 绿 色 溶

液 和 翠 绿 色

晶体

　　(１)C２O２－
４ 中碳元素的化合价是 ．

(２)取实验１中少量晶体洗净,配成溶液,滴加

KSCN溶液,不变红．继续加入硫酸,溶液变红,说明晶

体中含有＋３价的铁元素．加硫酸后溶液变红的原因

是 ．
(３)经检验,翠绿色晶体为K３Fe(C２O４)３􀅰３H２O．

设计实验,确认实验１中没有发生氧化还原反应的操

作和现象是 ．实验１中未发生氧化还原反应

的原因是 ．
(４)取实验１中的翠绿色溶液光照一段时间,产

生黄色浑浊且有气泡产生．补全反应的离子方程式:

[Fe(C２O４ )３ ]３－ ＋ H２O
光照
􀪅􀪅

FeC２O４􀅰２H２O↓＋ ＋ ．
实验２　通过比较 H２O２ 与Fe２＋ 、C２O２－

４ 反应的

难易,判断二者还原性的强弱,如表４所示．
表４

步骤 操作 现象

Ⅰ

向１mL０􀆰５mol􀅰L－１FeSO４ 溶液中加

入１ mL０􀆰５ mol􀅰L－１K２C２O４ 溶 液,

过滤

立 即 产 生 黄 色

沉淀

Ⅱ
洗涤Ⅰ中的黄色沉淀,向其中加入过量的

６％ H２O２ 溶液,振荡,静置

剧烈放热,产生大

量的 红 褐 色 沉 淀

和无色气体

Ⅲ
待充分反应后,向其中加入稀硫酸,调节

pH 约为４
得到翠绿色溶液

　　(５)证明Fe２＋ 被氧化的实验现象是 ．
(６)以上现象能否说明 C２O２－

４ 没有被氧化．请判

断并说明理由:

实验３　通过其他实验方案比较 Fe２＋ 和 C２O２－
４

的还原性强弱．
(７)用 FeCl３ 溶液、K２C２O４ 溶液和其他试剂,设

计实验方案比较 Fe２＋ 和 C２O２－
４ 的还原性强弱．画出

装置图并描述预期现象 ．
依据我们构建的思维模型进行预测:C２O２－

４

和Fe３＋ 可能发生氧化还原反应或配位反应,

但是实际得到的现象表明二者只发生了配位反应,说
明配位反应不仅速率快而且限度大,导致离子浓度大

大降低,氧化性或还原性随之降低,无法发生氧化还

原反应,这正是“浓度”影响氧化性和还原性的典型

案例．
既然将FeCl３ 溶液、K２C２O４ 溶液直接混合后,二

者优先发生配位反应,那么能否通过其他实验方案比

较Fe２＋ 和C２O２－
４ 的还原性强弱呢? 双液原电池便是

最好的选择了,可以将氧化剂和还原剂隔离在两个区

域,避免直接混合发生其他反应干扰对氧化还原反应

９６
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图６

􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨􀤨
的判断．但是设计双液原电池之后对现象的描述不

能仅限于“电流计指针偏转”,因为两极产生电势差是

很容易的,比如吸氧腐蚀．所以还要检验氧化还原反

应的产物,最好是还原反应的产物,因为溶解氧是可

能干扰实验的,而还原产物则不受其干扰．所以此题

中,在双液原电池工作一段时间后,取烧杯中的溶液,

滴加 K３Fe(CN)６ 溶液检测还原产物即Fe２＋ ．
答案　(１)＋３．
(２)溶液中存在平衡[Fe(C２O４)３]３－ ⇌Fe３＋ ＋

３C２O２－
４ ,加入硫酸后,H＋ 与C２O２－

４ 结合生成 H２C２O４,

使平衡正向移动,c(Fe３＋ )增大,遇 KSCN溶液变红．
(３)取 少 量 实 验 １ 中 的 翠 绿 色 溶 液,滴 加

K３Fe(CN)６溶液,不出现蓝色沉淀;Fe３＋ 与C２O２－
４ 生

成稳定的[Fe(C２O４)３]３－ ,浓度降低,Fe３＋ 的氧化性

和C２O２－
４ 的还原性减弱．

(４)２;４;２;３C２O２－
４ ;２CO２↑．

(５)Ⅱ中产生大量红褐色沉淀或Ⅲ中得到翠绿色

溶液．
(６)不能说明．有＋４价碳的化合物生成,才能说

明C２O２－
４ 被氧化,以上现象无法判断是否生成了＋４

价碳的化合物,因此不能说明C２O２－
４ 没有被氧化．

(７)

电流计的指针偏转,电池工作一段时间后,取少

量左侧烧杯中的溶液,滴加K３Fe(CN)６ 溶液,出现蓝

色沉淀． (完)

模型化解决平衡常数的计算问题

杨金美１　赵雷修２

(１．昆明市第一中学西山学校　２．西南林业大学)

１　问题的提出及模型的建立

«普通高中化学课程标准(２０１７年版２０２０年修

订)»要求能书写平衡常数表达式,能进行平衡常数的

简单计算．分析近３年全国卷高考试题(如表１)可知,

每年每套试卷都有考查平衡常数的计算知识,而学生

在这一问题,特别是填空题中的平衡常数计算类问题

得分率比较低．
表１

年份
２０１９

Ⅰ卷

２０１９

Ⅱ卷

２０１９

Ⅲ卷

２０２０

Ⅰ卷

２０２０

Ⅱ卷

２０２０

Ⅲ卷

２０２１

甲卷

２０２１

乙卷

题号 １１ １２、２８ ２８ １３、２８ ２８ ２８ １２、２８ １３、２８

考点 Ka
Ksp、

Kp
K Ka、Kp Kp Kp

Ksp、

Kp

Ksp、

Ka、K

题型
选择

题

选择

题、

填空题

填空题

选择

题、

填空题

填空题 填空题

选择

题、

填空题

选择

题、

填空题

　　分析本知识的特点,结合高考题对本知识的考查

方式,建立以下模型(如图１)进行平衡常数的计算,可
以更快地找准思路,提高计算的正确率．

图１　

２　模型的运用

２．１　Ka、Ksp的计算

例１　(２０２０年全国Ⅰ卷)以酚酞为指示剂,用

０．１０００mol􀅰L－１的 NaOH 溶液滴定２０．００mL未知

浓度的二元酸 H２A 溶液．溶液中,pH、分布系数δ 随

滴加 NaOH 溶液体积V(NaOH)的变化关系如图２

０７


