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前
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            曰

    1997年制定的化学(高中)竟赛大纲，大体上相当于原《高中
化学(甲种本)》、高考化学试题中较难的试题，并注意中学化学教

学和大学教学的结合点、某些中学化学内容的自然生长点，着重于
培养学生的能力。

    从制定竞赛大纲到把大纲具体化，并在相当范围内取得共识

需要一段过程。我们长期参与化学竞赛的工作，按照目前对竞赛大

纲的理解，编写了《化学奥林匹克(高中版)》。为了叙述清楚，某些

方面超过初赛大纲的要求，宏观方面加强定量(不是以计算为主)

是为了更有效地培养能力，如编写了能斯特公式;微观方面的加

强，符合了发展趋势，如结构观点贯穿在有机化学基础的始终，还

增加了14种晶格⋯⋯以开拓读者的视野。

    编写过程中，既注意归纳，又重视能力的训练，提高能力是教

学的重要目标。我们认真研究了高考化学题的要求，发现化学试题

高要求在思路上和化学竞赛题相似。公认的事实是:参加过化学课

外学习的学生在高考化学成绩上有所反映。希望本书读者能再次

重现这个公认的事实。

    参加本书编写的有黄儒兰、陆禾两位特级教师，吴国庆、曹居

东、严宣申三位教授。

    本书编写过程中得到北京大学出版社大力支持，朱新郁编辑

提供了许多具体的指导和帮助，谨此致谢。

    限于水平，难免有疏漏之处，请专家、同行和广大读者批评指

正。

                                                  编 者

                                                    issa年 s月

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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第一章 重要的无机物反应

一、氛化还原反应常用规律

1.同一反应中各物质权化性、还原性强弱比较

    常见的氧化还原反应模式是:

              “氧化剂+还原剂一 氧化产物+还原产物”

反应中氧化剂的氧化性比氧化产物的氧化性强;还原剂的还原性
比还原产物的还原性强。据此用于判断一般氧化还原反应中物质

的氧化性或还原性的强弱。

例如:①

      ②

2Fe3+-f-2I-- '2Fez++Iz

2Fez+-I-Br:- '2Fe3+-I-2Br}

两式联合，可判断出氧化性由强至弱的顺序是:

                              Brz>Fe3+>Iz

还原性由强到弱的顺序为:

                              I->Fez+>Br-

2.元案价态与级化性、还原性的关系

    元素处于最低价态只有还原性;处于最高价态只有氧化性;处

于中间价态既可表现氧化性又可表现还原性，但有一方面在大多

数反应中是主要的，两者不是对等关系。

  例如:-2S只有还原性，+sS只有氧化性，0s和+aS既有氧化性又有
还原性，但前者以氧化性为主，后者以还原性为主。

    上述是判断元素的价态与其氧化性、还原性的关系，但不能据



此说明它们的氧化性或还原性的强弱。如HC10的氧化性比HCIO,

的氧化性强得多。

3.同种元素间的饭化还原反应能否发生的判断

(1)相邻价态的同种元素之间不发生级化还原反应(中学范

围)

    浓HZSO‘不与SO:反应，所以可以用浓HZS04干燥SOZ。又

如常见的0C与苗，苗与+42，    0COZ , Fe与+2，  2+Fe , Fe与+3，   0Fe , C12与-11，    0HCI, CIZ与
    +}

HC10等之间均不发生氧化还原反应。

    (2)同种元素价态相间隔，它们之间可在一定条件下发生级

化还原反应，且较为普遍
  o     t3

Fe+2 FeCI,--} 3FeClz

0C+么鲤 2C0
Ca (CIO ) z+4 HCl- } CaClz+2Clz+2H20

      +2            -3

6 NO+4 NH,

      t4            -3

6 NOz+8 NH,

催化剂
5Nz十 6Hz0

催化剂
7Nz+12Hz0

                  2Hz S+ S Oz- } 3S+2H20

          2Hz奶‘(浓)+0S兰=} 3SOz+2Hz0
    同种元素间发生氧化还原反应的这个规律是，其高价态物与

低价态物反应后，其氧化产物和还原产物中该元素的价态均呈中

间价态，可比喻为“殊途同归”。

    相同元素间隔价态的两物质相遇却不一定均发生氧化还原反

应，如NH3与HN03间生成NH,N03的酸碱反应占绝对优势，它

们相遇不生成N:而化合为硝酸按。此外，有个别反应在同种元素

价态相邻时也可反应，如Na2S与硫可生成多硫化物如Na2S二等，



在中学不要求。

    (3)歧化反应
    元素发生自身氧化还原反应，生成更高价态和更低价态的同

种元素的反应。发生歧化反应的元素在反应物中处于中间价态。例

女口:

          Clz+2NaOH兰}NaCI+NaC10+Hz0
        3Clz+6NaOH兰与5NaC1 +NaCIOz + 3Hz0
          3S+6KOH些}2NazS+NazSOz-}3Hz0

            2H2            -12Hz Oz垄些吐ZHZ-z+   o2Hz O-}Oz

    (4)反歧化反应
    除(2)内所列外还有:

  十 {
KC10,}-6HC1一   -}KC1}-3Clz+3Hz0

              1e

      } 今
      NO-} NOz十2NaOH - }2NaNOz+HzO

            4e

      } 卡
2Naa S}-NazSOz+3HZS0;- -}3S今-F 3Hz0 }- 3NazS04

这种反应与歧化反应中(同)元素价态的变化相反。

4.不同还原剂混合物对同种氧化剂的反应

    在浓度相近的还原剂混合物中，加入一种氧化剂，则往往是混

合物中的还原剂强者先反应。例如在NaI, NaBr, NazS三种盐混

合溶液中通氯气，则首先析出硫，再析出碘，最后析澳。又如FeBrz
溶液中有Fez十和Br一两种还原性的离子，若向其中滴入少量氯水，

则Fez+优先被氧化为Fe3十，至C1:足够时嗅离子才被氧化为嗅单

质。前者的反应式为:

                      2Fez+-I-C1:-} 2Fe3+ }-2C1-



待Fez+ , Br一全部氧化时，总反应式是.

              2Fez+-} 4Br一+3Clz - }2Fe3++2Brz+6C1-

利用这种规律性也可以推导强、弱不同的氧化剂混合物对同一还

原剂的反应。它们均有助于比较氧化性或还原性的强弱顺序。

5.实验条件对级化性、还原性的影响

    (1)浓度

    浓度大比浓度小时氧化剂氧化性强;还原剂的还原性也强。因

此遇到发生氧化还原反应时，常使用浓度大的反应物，如制氯要用

浓盐酸;表现硫酸的氧化性要用浓硫酸。不同浓度的氧化性强度也

在浓度大时氧化性更强，如浓硝酸比稀硝酸的氧化性强。

    (2)温度

    温度高时氧化剂的氧化性和还原剂的还原性都得到加强。温

度升高的另一效果是增加反应速率。所以中学遇到的不少氧化还

原反应要有加热条件。某些还原性物质的还原性要在温度高时才

能很好体现，如C,HZ,CO等，它们与氧化剂的反应普遍有加热条

件。

    (3)酸度

    溶液酸度大，有利于增强许多氧化剂，如Mn0:的氧化性。由

此可理解酸性条件对氧化还原反应进行的作用，常见的如:

    ①  NazS与NazSO:两溶液混合不反应，但加入稀强酸立即反

应 :

                2Sz-+SO篆一+6H+- }3S专+ 3Hz0

    ② Fe，十与N03虽氧化还原性对立，但可共存，当加酸达到一

定浓度时，则N03可将FeZ+氧化为Fe3十:

                3Fez+-}N03 -}4H+--}3Fe3++N0个+2Hz0

    ③食盐与高锰酸钾无反应，但加硫酸则逸出氯气:

            2Mn0a +lOCI一+16H+- }5C12+Mnz+ }-SHZO

    4
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    这种酸度的影响常用于解离子能否大量共存题时，判断氧化
性与还原性的离子能否反应，能否共存。

6.级化性、还原性强弱的其他判断方法

    (1)主族元素的原子结构
    一般主族元素的原子半径越大，最外层中电子数越少，失电子

越易，则还原性越强，如IA,IIA族金属单质的还原性显著。原子

半径小而最外层电子数又多，则氧化性强，如卤族元素的单质氧化

性显著。

    <2)金属活动性与还原性的联系

    一般金属活动性越强，即还原性越强，其阳离子的氧化性越

弱。如Mg比Zn活动性强，其还原性也强，但Zna+的氧化性却比

Mg，十强。但应注意在联系到金属活动性顺序时，变价金属指特定
的价态(金属与最低价离子间关系)，如Fez+可用上述观点，但

Fe3}却不可，它的氧化性比Cu z十还强。

    <3)非金属活动性与氛化性的联系

    一般非金属单质的活动性强，则其氧化性也相应的强。其最低

价阴离子的还原性却要弱。如F:比C1:的活动性和氧化性均强，

但F一的还原性却比C1-弱得多。在应用时，也要注意到一些“特殊

性”，如氧在一2价时只具有还原性，但在一1价时则有强氧化性，所

以Na20Z,H20:是强氧化剂。

7.常见的级化剂和还原剂

    在应用时，对常见的氧化剂和还原剂的具体代表物熟悉，有利

于解决实际间题;也有助于加快解题的敏捷性。

    (1)常见的级化剂
    按氧化性渐弱(一定条件)顺序见下页表。

    此外，Na202 , HzOa，浓HZSO, , H}iO,都是常用的氧化}}10
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氧化剂

  Fz

PbOz

HC10

MnOa

  Clz

MnOz

  Oz

  Brz

NO3

Ag+

  Fea+

  Iz

还原产物

    F-

  Pbz+

    C1一

  Mnz+

    C1一

  Mnz+

  HZO

    Br一

    NO

    Ag

  Fez+

    I-

              代表性反应

            Fa + 2e - ->2F-

PbOz ̀f-SO釜一+4H++ 2e - -}PbSO,今+2H30

  HC10+H++2e --'C1一+HZO

MnOa +8H+-F-Se - Mnz+-I-4Ha0

          Cz+Ze - -}2C1一

MnOz-}4H+-} 2e --Mnz+-I-2Hz0

    Oz }- 4H+ }- 4e - }2Hz0

            Brz- 2e - '2Br-

  NO3 + 4H+ }- 3e - }NO-}} 2Hz0

          Ag+-}e --'Ag
          Fe3+-I-e - -'Fez+

              Iz+2e - }2I-

    (2)常见的还原剂

    常见的金属单质均为还原剂，大体按金属活动性表顺序其还

原性渐弱。

    常见的阴离子具明显还原性的有S，一，I-,S03-,Br-, S203-

的还原性也很强，但中学化学遇到不多。

    常见的化合物中，HZS,HI的还原性强;HBr则略弱;SO:以明

显的还原性为主。有机物中，可燃物当然有还原性，其中还原性明

显的有甲醛等醛类、苯酚和草酸(乙二酸)。此外，一些金属的氢化

物，如NaH,KH,CaHz都是强还原剂，它们是固态的离子化合物，

其中氢为H一离子，是常见的供氢剂。

二、氧化还原方程式配平的常用方法

1.观察法

较简单的氧化还原方程式配平时，可用观察法。如:



                        FeS:+02一 Fe203+502

经观察把Fe20:的氧原子数调为偶数，成ZFeZO3，再按铁原子数

守恒将FeS:调为4FeSZ，由此把硫原子再配平，把50:调整为

850:，最后把氧原子配平，0:添系数11。而得:

                      4FeSZ十1102一 ZFeZOa十8502

    有的氧化还原方程看来复杂，也可以用原子数和元素守恒为

思路配平，如:

                    P‘+PZI‘十H20— 争PH;1+H3PO;

    经观察，由出现次数少的元素原子数先调平。再依次按元素原

子守恒的思路依次调平出现次数较多的元素。配平时顺序如下:

    第1步 按氧出现次数少先调平使守恒，得:
                    P;十P:1;+4H20一 PH;1+H3PO;

    第2步 使氢守恒但仍要维持氧的守恒，得:
。 .。， 。，，。 _5。，，，.，，。。
r曦一卜厂21名州卜怪月ZU 一 ，厂rn略les卜n3rU喀

                                            任

第3步 令碘守恒，注意仍保持以前调平的0，H，得:
              。 ，5。， 』 ，，。 5，，，， ，_，。
            P。+六P，1‘十4H，0一 斗PHo1+HaPO;
              一” 16一‘一”’一 ‘一 4-一，一’一“-一”

第4步 使磷元素守恒，得:
          13， .5，，.，，。 一5，，，，.，，一
            器P4十六PZI4十4H:0一 千PH‘1+HsP04
          32“” 16.‘一，’‘一‘一 4---，-·--J-一

其后，将各项系数乘以32，得:
        13P‘+10PZI。+128H20一 4OPH;1+32H3PO4

2.电子得失总数守恒法

    这种方法在课本里都有，不赘述。但应注意在判断电子转移数

时，要把有变价元素物质中的原子数凑平，即把这物质的化学式作

为一个整体来考虑得失电子数。
    【例1】 配平Fes+H:50‘(浓)一 FeZ(50‘)3+5+50:+HZO

    【解题思路】先标出电子转移关系:
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FeS十HZ、一 ZFez(S04)a +S+SOz+朗
                                  +2e

  式中FeS作为一个“整体”，其中硫和铁两元素均失去电子，

个式子表示失电子总数为3e。即
                                  一 3eX 2

2FeS }-3氏SOa--' Fez ( S(为)a -}- 2S+ 3S(几十践O

                                      + 2e又3

然后调整未参加氧化还原各项系数，把H2S04调平为6H2S0,，把

HZO调平为6HZ0 0

    【答案】

                      2FeS-}- 6HzS0‘- 'Fez (SO, ) a -I- 2S-} 3SOz -I- 6Hz0

    1例 2】 配平P-}CuSO,-I-HaO~一，'Cu3P-f-HsPOa+HZSOa

    【解题思路】 先标出各变价元素和电子转移关系:
                                            一 Se

0 十 2            }-1一 3  +5

P }-CuSOa-I-Hai 。一~}3P "} H3rv4 } "2}4} }
{ } + 1X3e     T T

可见由P开始关系较复杂，若把CuaP为整体进行逆向配平则较

易。
                                          一5e

+CUS04'} H2o-}_'伽3P 'F H3p04 -} H,tSpa

显然Cu,P要添系数S}CuSO,系数应为15。在十5e的线桥乘6，所

以H,PO‘应为6H3P0,，总计有11P，最后调整未参加氧化还原的

HZO,H2S0;系数。



    【答案】

          11P+15CuS0, }-24H20 --}5CuaP-} 6H3POa+15HZSOa

    【例3】 配平Fe3C-HN03(浓---'Fe (NOa)3-}COz+NOz+HzO

    【解题思路] 对于Fe3C ,Fe3P等，可按合金对待，将Fe3C,

Fe3P中的各元素视为零价，即“零价法”配平:

                        -13e(总体失电子数)

0  0   +5         +3 +4   -1-4
Fe3C+HN03一 Fe(N} ) s +}z-} NOz-} H2O

                                        十1e

再将下边线桥上乘13，使得失电子数相等再配平。

    【答案】

      Fe3C-} 22HN03(浓)--}3Fe (NOa ) 3-I-COz }-13NOz }-11Hz0

    同理也可配平Fe3P + HN03 --'Fe ( NO3 ) a + NO + H3P0, -}- Hz0 ,

可得:

        3Fe3P-} 41HN03 --'9Fe (N03 ) a }-14N0-F 3H3P0‘十16Hz0

    不妨以零价法试之。

3.离子电子法

    配平某些溶液中的氧化还原离子方程式常用离子电子法。其

要点是将氧化剂得电子的“半凤应”式写出，再把还原剂失电子的

“半反应”式写出，再用电子得失总数相等的思路为基础配平。

    E例4] 配平KMnOe+SOz-i-H20一~KZSO, -I-MnSO, }-HzSO,

    【解肠思路】 先列出两个半反应式:

            MnO} -f-8H++5e--}Mnz+}-4Hz0 ①

              SOz + 2H20- 2e - -}SO;- -} 4H+ ②

    将①X2,② X5，两式相加而得离子方程式:

            2Mn0a +SSOz-f-2H20- -'2Mnz+-}550;}+4H+
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【答案】

      2KMn0,-} SSOz}-2H20 } 2MnSOa-i-KZSO,-} 2HZS0,

(1)暇化剂得电子的半反应式

稀硝酸: NO3 }-4H+-f-3e --}NO  -+-2H20

浓硝酸: N03 }-2H++。---}NOz +H20

稀冷硝酸: 2N03 +lOH+-}-8e -}NZO +H20

酸性KMnOa溶液: MnOa +8H+-}-5e --}Mnz+-I-4Ha0

酸中MnOz;             MnOz}-4H+-}2e--}Mnz+-}-2Ha0

酸性KZCrzO,溶液:Cr20}--{-14H+-I-6e --}2Cr3+-} 7HZ0

中性或弱碱性KMnOa溶液:

          MnOa +2Hz0-I-3e- }MnOz告-} 40H-

(2)还原剂失电子的半反应式

            SOZ+2H20一2e ---+SO蓝一+4H+

            SO;-+20H-一2e一一.--}SO二一+H2O

                  HZC20,一Ze --}2C02 T -1-2H+

4.分步配平法

    在浓HZSO, , HN03等为氧化剂的反应中常用，配平较快，有

时可观察心算配平。先列出提供“O”的设想式:

                HZSO,(浓)--}H20-I-SOZ-} [O]

                2HN02(稀)- "H20 + 2N0--}- 3 [O ]

              2HNOz(浓)- }HzO }- 2N02 -F- [O ]

          2KMn0, -I- 3HZS0;- }KZSO,-} 2MnS0, + 3Hz0 -}- 5 [O ]

          KzCr20, + 4HZS0;- -}KZSO,-}Cr2(SOa)3+3[O]

    例如稀硝酸在常温下与HZS反应析出S，则将上式的稀硝酸

“放出s[O]”与3HZS反应得3H20和3S，二者合并为:

              2HNOz(稀)}-3HzS - }4H20+3S+2N0
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