公众号：化学邦                                                                 安徽合肥朱振声

突破化学计算

【往年考情】
历年高考中，结合一步或多步氧化还原方程式以物质的量为中心的计算题每年必考，考察形式往往是出现在非选择题中。而一部分同学由于做题速度原因，几乎是遇计算就pass，那么高考中的计算题真的有如此之难吗？这里搜集了近几年的全国卷考题，统一归纳汇编。具体内容如下：
2019·课标全国Ⅰ·T27(4)

2019·课标全国Ⅱ·T26(3)
2018·课标全国Ⅰ·T27(4)

2018·课标全国Ⅱ·T28(3)

2017·课标全国Ⅰ·T26(5)

2017·课标全国Ⅲ·T27(5)

2016·课标全国Ⅰ，T28(5)
2017·江苏化学，T18
2018·天津理综，T9
总体来讲，全国卷对计算得考察难度并没有想象中的那么大，（江苏例外，17年计算量不可谓不大）平时练习时，很多学生直接舍弃计算题，这时候在授课过程中我们一定要让学生克服这种畏难心理，2分并没有那么难拿，只要抓住关键信息、思路清晰、方法得当，还是完全能在可接受的时间范围内完成的。
真题回顾
2019·课标全国Ⅰ·T27(4)

硫酸铁铵[NH4Fe(SO4)2·xH2O]是一种重要铁盐。采用热重分析法测定硫酸铁铵晶体样品所含结晶水数，将样品加热到150 ℃时，失掉1.5个结晶水，失重5.6%。硫酸铁铵晶体的化学式为______________。

解析：采用热重分析法测定硫酸铁铵晶体样品所含结晶水数，将样品加热到150℃时失掉1.5个结晶水，失去结晶水的式量＝18×1.5＝27，失重5.6%，则该晶体式量＝[image: image1.png]


＝482，x＝[image: image2.png]


＝12，所以其化学式为NH4Fe（SO4）2•12H2O，故答案为：NH4Fe（SO4）2•12H2O。

2019·课标全国Ⅱ·T26(3)
立德粉ZnS·BaSO4（也称锌钡白），是一种常用白色颜料。回答下列问题：

成品中S2−的含量可以用“碘量法”测得。称取m g样品，置于碘量瓶中，移取25.00 mL 0.1000 mol·L−1的I2−KI溶液于其中，并加入乙酸溶液，密闭，置暗处反应5 min，有单质硫析出。以淀粉为指示剂，过量的I2用0.1000 mol·L−1Na2S2O3溶液滴定，反应式为I2+2
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。测定时消耗Na2S2O3溶液体积V mL。终点颜色变化为_________________，样品中S2−的含量为______________（写出表达式）。

解析：碘遇淀粉变蓝色，当滴定终点时碘完全被消耗，溶液变为无色；与Na2S2O3反应消耗的n（I2）＝[image: image6.png]


n（Na2S2O3）＝[image: image7.png]


×0.1000mol•L﹣1×V×10﹣3 L，则与硫离子反应的n（I2）＝25×10﹣3 L×0.1000mol•L﹣1﹣[image: image8.png]


×0.1000mol•L﹣1×V×10﹣3 L，根据转移电子守恒知关系式S2﹣～I2，所以n（S2﹣）＝25×10﹣3 L×0.1000mol•L﹣1﹣[image: image9.png]


×0.1000mol•L﹣1×V×10﹣3 L，m（S2﹣）＝[25×10﹣3 L×0.1000mol•L﹣1﹣[image: image10.png]


×0.1000mol•L﹣1×V×10﹣3 L]×32g/mol，其质量分数＝[image: image11.png]HFRERE



×100%
2018·课标全国Ⅰ·T27(4)

Na2S2O5可用作食品的抗氧化剂。在测定某葡萄酒中Na2S2O5残留量时，取50.00 mL葡萄酒样品，用0.01000 mol·L−1的碘标准液滴定至终点，消耗10.00 mL。滴定反应的离子方程式为_____________，该样品中Na2S2O5的残留量为____________g·L−1（以SO2计）。

解析：单质碘具有氧化性，能把焦亚硫酸钠氧化为硫酸钠，反应的方程式为S2O52－+2I2+3H2O＝2SO42－+4I－+6H＋；消耗碘的物质的量是0.0001mol，所以焦亚硫酸钠的残留量（以SO2计）是[image: image12.png]0.0001mol x 64g/mol
——————————=0.128g/L
0.05L




2018·课标全国Ⅱ·T28(3)

K3[Fe（C2O4）3]•3H2O（三草酸合铁酸钾）为亮绿色晶体，可用于晒制蓝图，回答下列问题：
（3）测定三草酸合铁酸钾中铁的含量。
①称量mg样品于锥形瓶中，溶解后加稀H2SO4酸化，用cmol•L﹣1KMnO4溶液滴定至终点。滴定终点的现象是　   　。
②向上述溶液中加入过量锌粉至反应完全后，过滤、洗涤，将滤液及洗涤液全部收集到锥形瓶中。加稀H2SO4酸化，用cmol•L﹣1KMnO4溶液滴定至终点，消耗KMnO4溶液VmL．该晶体中铁的质量分数的表达式为　   　。
解析：①用KMnO4溶液滴定K3[Fe（C2O4）3]•3H2O溶液，滴定终点溶液变成浅红色，则滴定终点为：当滴入最后一滴溶液后，溶液变成浅红色，且半分钟内不褪色，
故答案为：当滴入最后一滴溶液后，溶液变成浅红色，且半分钟内不褪色；
②用cmol•L﹣1KMnO4溶液滴定至终点，消耗KMnO4溶液VmL，消耗MnO4﹣的物质的量为：n（MnO4﹣）＝cmol/L×[image: image13.png]1000



L＝[image: image14.png]1000



mol，
根据化合价升降相等可得反应关系式：5Fe2+～MnO4﹣，
 则n（Fe2+）＝5n（MnO4﹣）＝5×[image: image15.png]1000



mol，m（Fe2+）＝56g/mol×5×[image: image16.png]1000



mol，
所以铁的质量分数＝[image: image17.png]x
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×100%＝[image: image18.png]BX cVX56
X 1000



×100%或[image: image19.png]


×100%（或[image: image20.png]28V



%）），
故答案为：[image: image21.png]BX cVX56
X 1000



×100%或[image: image22.png]


×100%（或[image: image23.png]28V



%）
2017·课标全国Ⅰ·T26(5)

凯氏定氮法是测定蛋白质中氮含量的经典方法，其原理是用浓硫酸在催化剂存在下将样品中有机氮转化成铵盐，利用如图所示装置处理铵盐，然后通过滴定测量。已知：
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（5）取某甘氨酸（
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，则样品中氮的质量分数为              
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解析：①根据
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守恒，甘氨酸中的N元素被处理成铵盐后，在e装置中转化为NH3进入g装置
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②由于
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具有挥发性，可能有部分逸出，导致测量结果偏高，测得
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2017·课标全国Ⅲ，27(5)

某工厂用m1kg铬铁矿粉(含Cr2O340%)制备K2Cr2O7，最终得到产品m2 kg，产率为________。

解析　由Cr元素守恒可知：Cr2O3～K2Cr2O7，则理论产生K2Cr2O7的质量为(eq \f(m1×1 000×40%,152)×294) g，而实际产量为1 000m2 g，则产率＝eq \f(实际产量,理论产量)×100%＝eq \f(190m2,147m1)×100%。

2016·全国课标Ⅰ，28(5)

“有效氯含量”可用来衡量含氯消毒剂的消毒能力，其定义是：每克含氯消毒剂的氧化能力相当于多少克Cl2的氧化能力。NaClO2的有效氯含量为________。(计算结果保留两位小数)

解析：氯气、亚氯酸钠的最终还原产物为氯离子。根据：

NaClO2eq \o(――→,\s\up7(得4e－))Cl－，Cl2eq \o(――→,\s\up7(得2e－))2Cl－，得电子数相等时，存在：

NaClO2～2Cl2，故亚氯酸钠的有效氯含量为eq \f(71×2,90.5)≈1.57。
【方法总结1】

快速解决计算问题-找关系式

关系式是将两种或多种物质之间“物质的量”关系的用比例表达的式子。在多步反应中，它可以把始态的反应物与终态的生成物之间的“物质的量”关系表示出来，化繁为简。正确找出已知物质、中介物质、所求物质的量的关系至关重要。
多步连续进行的化学反应→列关系式，步骤如下：
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【典例】　工业上常用漂白粉跟酸反应放出的氯气的质量对漂白粉质量的百分比(X%)来表示漂白粉的优劣。漂白粉与酸的反应为：Ca(ClO)2＋CaCl2＋2H2SO4===2CaSO4＋2Cl2↑＋2H2O。现为测定一瓶漂白粉的X%，进行如下实验。称取漂白粉样品2.00 g；加水研磨后，转入250 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。摇匀后，取出25.0 mL，加入过量的KI溶液和过量的稀硫酸，静置。待漂白粉放出的氯气与KI完全反应后，用0.100 mol/L的Na2S2O3标准溶液滴定反应中生成的碘，反应如下：2Na2S2O3＋I2===Na2S4O6＋2NaI，滴定时用去Na2S2O3溶液20.0 mL，试由上述数据计算该漂白粉的X%。
解析　题目要求的X%是氯气的质量对漂白粉质量的百分比，而题目已给出了漂白粉样品的质量，因此，只要求出2.00 g样品所能放出的氯气的质量即可。根据题意：生成的氯气全部与KI完全反应，反应生成的I2又与25.0 mL 0.100 mol/L的Na2S2O3标准溶液完全反应。不过在处理数据时要注意：实验时漂白粉与水混合后配成的溶液体积为250 mL，而滴定时只取用25.0 mL。因此可根据各反应中相关物质Cl2、I2、Na2S2O3之间的关系，通过I2的“桥梁”作用直接建立起Cl2与Na2S2O3之间物质的量的关系。

有关反应如下：

Ca(ClO)2＋CaCl2＋2H2SO4===2CaSO4＋2Cl2↑＋2H2O

2KI＋Cl2===2KCl＋I2
2Na2S2O3＋I2===Na2S4O6＋2NaI

根据三反应中相关物质Cl2、I2、Na2S2O3之间物质的量的关系建立如下关系式：

Cl2～I2～2Na2S2O3
1 mol　　2 mol

x  20.0×0.10×10－3mol

x＝1.0×10－3mol

X%＝(1.0×10－3mol×250 mL×71 g/mol)÷(25.0 mL×2.00 g)＝35.5%
【方法总结2】

熟练使用守恒关系
一切化学反应都遵循守恒定律，做题时要根据题型联想到质量守恒、元素守恒、得失电子守恒、电荷守恒等。
(2017·江苏化学，18)

碱式氯化铜是重要的无机杀菌剂。

(1)碱式氯化铜有多种制备方法

①方法1：45～50 ℃时，向CuCl悬浊液中持续通入空气得到Cu2(OH)2Cl2·3H2O，该反应的化学方程式为_______________________________________________

___________________________________________________________________。

②方法2：先制得CuCl2，再与石灰乳反应生成碱式氯化铜。Cu与稀盐酸在持续通入空气的条件下反应生成CuCl2，Fe3＋对该反应有催化作用，其催化原理如图所示。M′的化学式为________。
[image: image43.png]Cuzt M’ O,+H*




(2)碱式氯化铜有多种组成，可表示为Cua(OH)bClc·xH2O。为测定某碱式氯化铜的组成，进行下列实验：①称取样品1.116 0 g，用少量稀HNO3溶解后配成100.00 mL溶液A；②取25.00 mL溶液A，加入足量AgNO3溶液，得AgCl 0.172 2 g；③另取25.00 mL溶液A，调节pH 4～5，用浓度为0.080 00 mol·L－1的EDTA(Na2H2Y·2H2O)标准溶液滴定Cu2＋(离子方程式为Cu2＋＋H2Y2－===CuY2－＋2H＋)，滴定至终点，消耗标准溶液30.00 mL。通过计算确定该样品的化学式(写出计算过程)。

解析　(1)①反应物为CuCl、O2和H2O，生成物为Cu2(OH)2Cl2·3H2O，根据得失电子守恒和原子守恒配平。②由图示Cu＋M→Cu2＋＋M′，说明Cu被M氧化；M′＋O2＋H＋→M＋H2O，说明M′被氧化为M，说明M价态高，由题给信息“Fe3＋对该反应起催化作用”，M为Fe3＋，M′为Fe2＋。
答案　(1)①4CuCl＋O2＋8H2Oeq \o(=====,\s\up7(45～50 ℃))2Cu2(OH)2Cl2·3H2O　②Fe2＋
(2)n(Cl－)＝n(AgCl)×eq \f(100.00 mL,25.00 mL)＝eq \f(0.172 2 g,143.5 g·mol－1)×eq \f(100.00 mL,25.00 mL)＝4.800×10－3mol

n(Cu2＋)＝n(EDTA)×eq \f(100.00 mL,25.00 mL)＝0.080 00 mol·L－1×30.00 mL×10－3 L·mL－1×eq \f(100.00 mL,25.00 mL)＝9.600×10－3mol

n(OH－)＝2n(Cu2＋)－n(Cl－)＝2×9.600×10－3mol－4.800×10－3mol
＝1.440×10－2mol

m(Cl－)＝4.800×10－3mol×35.5 g·mol－1＝0.170 4 g

m(Cu2＋)＝9.600×10－3mol×64 g·mol－1＝0.614 4 g

m(OH－)＝1.440×10－2mol×17 g·mol－1＝0.244 8 g

n(H2O)＝eq \f(1.116 0 g －0.170 4 g－0.614 4 g－0.244 8 g,18 g·mol－1)＝4.800×10－3mol

a∶b∶c∶x＝n(Cu2＋)∶n(OH－)∶n(Cl－)∶n(H2O)＝2∶3∶1∶1

化学式为Cu2(OH)3Cl·H2O

物质的量在化学综合计算中的应用

化学综合计算往往与工艺流程题、原理综合题以及化学实验结合出现。计算量往往不小，但计算题难度其实不是很大，方法掌握还是能够快速解决的，平常教学过程中一定要叮嘱学生切勿遇计算就pass。
(2018·天津理综，9)NOx含量的测定

将V L气样通入适量酸化的H2O2溶液中，使NOx完全被氧化成NOeq \o\al(－,3)，加水稀释至100.00 mL。量取20.00 mL该溶液，加入V1 mLc1 mol·L－1 FeSO4标准溶液(过量)，充分反应后，用c2 mol·L－1K2Cr2O7标准溶液滴定剩余的Fe2＋，终点时消耗V2 mL。

(1)NO被H2O2氧化为NOeq \o\al(－,3)的离子方程式为_________________________

(2)滴定操作使用的玻璃仪器主要有_____________________。

(3)滴定过程中发生下列反应：

3Fe2＋＋NOeq \o\al(－,3)＋4H＋===NO↑＋3Fe3＋＋2H2O

Cr2Oeq \o\al(2－,7)＋6Fe2＋＋14H＋===2Cr3＋＋6Fe3＋＋7H2O

则气样中NOx折合成NO2的含量为________mg·m－3。

(4)判断下列情况对NOx含量测定结果的影响(填“偏高”、“偏低”或“无影响”)

若缺少采样步骤③，会使测定结果________。

若FeSO4标准溶液部分变质，会使测定结果_______________________________。

解析　(1)NO被H2O2氧化为NOeq \o\al(－,3)，则H2O2被还原为H2O，配平离子方程式为2NO＋3H2O2===2NOeq \o\al(－,3)＋2H＋＋2H2O。(2)K2Cr2O7标准溶液具有强氧化性，能氧化碱式滴定管下端的橡胶部分，因此滴定操作使用的玻璃仪器主要有锥形瓶、酸式滴定管。(3)根据滴定原理，可得原溶液中NOeq \o\al(－,3)消耗的n(Fe2＋)＝[c1 mol·L－1×V1×10－3 L－c2 mol·L－1×V2×10－3L×6]×eq \f(100.00,20.00)＝5(c1V1－6c2V2)×10－3 mol，则n(NOeq \o\al(－,3))＝eq \f(1,3)n(Fe2＋)＝eq \f(5,3)(c1V1－6c2V2)×10－3mol，故气样中NOx折合成NO2的含量为eq \f(5,3)(c1V1－6c2V2)×10－3 mol×46 000 mg·mol－1÷(V×10－3)m3＝eq \f(23×（c1V1－6c2V2）,3V)×104 mg·m－3。(4)若缺少采样步骤③，则采集的烟道气中混有空气，测定结果偏低；若FeSO4标准溶液部分变质，则消耗的FeSO4标准溶液的体积偏大，测定结果偏高。

答案　(1)2NO＋3H2O2===2H＋＋2NOeq \o\al(－,3)＋2H2O

(2)锥形瓶、酸式滴定管

(3)eq \f(23×（c1V1－6c2V2）,3V)×104
(4)偏低　偏高
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