
 

 

分析与解答 

8-1 羧酸酸性的比较。羧基所连基团的吸电子能力越强，羧酸

根阴离子的电荷越分散，能量越低，羧酸电离反应更加正向自发，

羧酸酸性越强。先判断结构相似的 A 和 B：B 中，羧基与具有

强吸电子诱导效应的三氟甲基相连，而 A 中羧基与具有弱给电

子诱导效应和弱给电子超共轭效应的烷基相连，因此 B 的酸性

强于 A。类似地，对于结构相似的 C 和 D：C中苯环对位取代

的是甲氧基，而 D 为硝基，前者给电子共轭效应占主导，后者

为吸电子共轭基团，因此D 的酸性强于 C。 

本题的难点在于 B 和 D 以及 A 和 C 的酸性比较。先考

虑 B 和 D：B中的三氟甲基与羧基直接相连，而 D 中的硝基与

羧基之间隔有苯环，因此硝基的吸电子效应被  电子缓冲”苯环

削弱，不能像三氟甲基那样有效地稳定羧酸根，因此 D 的酸性

弱于 B。 

再来比较 A 和 C：苯甲酸的酸性 (𝑝𝐾𝑎 = 4.20)原本比乙酸

 (𝑝𝐾𝑎 = 4.76)强。然而若给苯甲酸增加一个给电子的甲氧基，其

酸性会不会下降到弱于乙酸的地步呢?为解答这个问题，我们需

要理解苯甲酸的酸性较强的原因：一方面，与羧基相连的碳原子

为 sp²碳原子，它具有相当强度的吸电子诱导效应。另一方面，

苯环可以与羧基形成共轭体系，分散羧基上的负电荷。加上甲氧

基后，sp² 碳原子吸电子诱导效应不受影响。虽然甲氧基具有给

电子共轭效应，但它的引入进一步增大了共轭体系，更好地稳定



 

 

了羧酸根的负电荷，因此 C 的 pKₐ应与苯甲酸相差不多。此外，

A的酸性比乙酸更弱(碳链更长，体积更大，羧酸根溶剂化程度更

差，能量更高)。因此 C 的酸性强于 A。总的酸性顺序从高到低

为：B>D>C>A。 

 

 

拓展：在向苯甲酸的对位增加一个甲氧基后，得到对甲氧基苯

甲酸(C)，其 pKₐ为 4.50，介于乙酸与苯甲酸之间。但是，如果向

苯甲酸的邻位增加一个甲氧基，则会使羧基的 pKₐ降低至 4.08，

这是由于甲氧基与邻位的羧基产生排斥，使得羧基偏离芳环所在

的平面，破坏了共轭给电子效应，凸显了 sp²碳原子的吸电子诱

导效应。若将邻位甲氧基替换为羟基，得到水杨酸，其羧基 pK

ₐ仅为 2.98，这是由羧酸负离子的分子内氢键导致的。 

 



 

 

然而，本题的解法不能过度外推，例如很容易举出如下反例。

笔者认为，要求同学们比较不同骨架，尤其是像 A 和 C 这种

影响因素过多，且因素间并无绝对强弱差异的情况，是不够妥

当的。 

 

8-2 根据化合物类别，不难得出大致顺序：A、B(酚和 β-二羰基

化合物的 pKₐ 均为 10 左右)> E(醇的 pKₐ为 15 左右)> C、D

(酮的 pKₐ为 25 左右)。然后细致比较：苯酚的酸性本已稍弱于乙

酰丙酮，后者又有三氟甲基取代，故酸性 B >A；C 比 D 多一

个羰基，可提供一定的吸电子诱导效应，故酸性 C>D。最终结果

为：B > A > E > C > D。 

需要指出的是，虽然我们不提倡死记硬背物质的化学性质，但

可以记住一些标杆化合物的大致 pKₐ：乙酸 5、乙酰丙酮 9、苯

酚 10、乙铵盐(EtNH₃)11、乙酰乙酸乙酯 11、乙醇 16、乙醛 17、

丙酮 19、乙酸乙酯、乙腈和乙炔 25、 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)

30、氨 38、苯 43、乙烯 44、乙烷 50。 

8-3 首先区别概念：手性与非手性是相对的概念，而内消旋体属

于非手性化合物。手性的定义为：若组成某一化合物的分子无法

与其镜像分子重合，则称该化合物具有手性。但我们一般不使用

定义判断手性，而是使用如下方法：若分子含有镜面、对称中心



 

 

或 S₄ 轴中的任意一种对称元素，则该分子没有手性。 

容易看出：B、C、D 和 F 均含镜面，属于非手性化合物，其

中 C存在两个手性碳原子，但两者通过镜面对称，恰好  抵消”，

因此为内消旋体。E中不含上述对称元素，故 E 有手性。对于化

合物 A，如果难以辨别其是否具有对称面，也可以单独判定两个

对称中心的手性：若两个手性中心均为 S 或均为 R，则整个分

子具有手性；若手性中心为 S 和 R 各一，则分子为内消旋体(注

意：这两个手性中心必须完全相同或为对映关系！)。需要注意的

是，内消旋体只能在具有对称结构的分子中出现，只有化学环境

相同的相反手性中心才能相互抵消。 

综上所述，本题答案为：手性化合物为 A 和 E;非手性化合

物为 B、C、D和 F。 

  



 

 

分析与解答 

本题属于经典的  根据反应条件书写化学方程式”题型，考查

要点包括但不限于：物质的俗名，基于元素化学知识的产物推断，

物种的物理化学形态(包括配离子的形式)，反应条件(酸碱性、反

应当量)，大系数方程式的配平，无机-有机反应相结合(如主族元

素的酸碱反应、配体的反应)等等。考查同学们的综合素质，拿分

不难，拿满分不易。 

1-1 反应物 Ga 的氧化数为 0， 𝐴𝑠𝐶𝑙3中 As 的氧化数为+3;而

产物砷化镓的化学式是 GaAs，其中 Ga 的氧化数为+3、As 为-

3。所以该反应是一个氧化还原反应： Ga 的氧化数从 0 升为+

3,As 的氧化数从+3 降为-3。在已知 GaAs 中 Ga 和 As 的比例

为 1：1 的前提下，只有 𝐻2 同作为为还原剂才能使电子移守 

恒，其氧化HCl。化学反应方程式为 

 2𝐺𝑎 + 2𝐴𝑠𝐶𝑙3 + 3𝐻2 → 2𝐺𝑎𝐴𝑠 + 6𝐻𝐶𝑙 

在正确推断出产物的前提下，也可以通过巧设氧化数法快速配

平:假设 GaAs 中 Ga 和 As 的氧化数均为 0,那么只有 As 从 

+3 价被还原为 0 价，而唯一的还原剂为 𝐻2，能更快地推出 𝐴𝑠𝐶

𝑙3和 𝐻2的当量比为 2：3。 

1-2 该反应是一聚合反应：首先发生 Si-Cl 键的水解，水分子亲

核取代 Si 原子上的 Cl 原子,得到 Si-OH 键;随后,Si-OH 的羟基

再对另一分子中的 Si-Cl 键进行同样的亲核取代，得到以 Si-O-S



 

 

i 键相连的双分子聚合中间体。重复这个过程，即可得到聚甲基

硅醚产物。由于题干中并未详细描述聚合的条件，故封端基团写

不写均可。但若体现封端基团，则必须以 Si-OH 形式进行封端。

化学反应方程式为以下两个（任一均可）： 

 

1-3-1 酸性溶液中的 𝐹𝑒3+有一定的氧化性。本小问中， 𝐹𝑒3+将

-2 价的 S 元素氧化为硫单质，其余元素不发生变价，是一个很

简单的氧化还原反应。反应方程式为 

 𝐴𝑔2𝑆 + 2𝐹𝑒3+ → 2𝐴𝑔+ + 2𝐹𝑒2+ + 𝑆 

考虑到常温常压下，硫单质常见的形态为 𝑆8 分子，因此写成下

列形式亦可： 

 8𝐴𝑔2𝑆 + 16𝐹𝑒3+ → 16𝐴𝑔+ + 16𝐹𝑒2+ + 𝑆8 

1-3-2 本小问仍然将 𝐹𝑒3+ 为为氧化剂，但还原剂黄铁矿：： 𝐹

𝑒7𝑆8的组成比较复杂。对于这类化合物参与的氧化还原反应，可

以采取三种方法进行配平： 

方法一：将 𝐹𝑒7𝑆8中的两种元素取表观氧化态，即其中 S 为

 -2 价，Fe 为 +16/7 价。由于还原产物为 𝐹𝑒2+，故反应中的氧

化剂不仅有 𝐹𝑒3+，还有 𝐹𝑒7𝑆8中氧化态高于 +2 的 Fe。 



 

 

方法二：将 𝐹𝑒7𝑆8视为混合氧化态的矿硫化物(类比 𝐹𝑒3𝑂4中

Fe 的混合氧化态)，则其分子式可写为 5FeS·Fe₂S₃，即在 1 当

量的 𝐹𝑒7𝑆8中有 5 当量的 FeS 和 1 当量的 𝐹𝑒2𝑆3,再进行配平。 

方法三(巧设氧化数法)：可以将 𝐹𝑒7𝑆8中的 Fe 与 S 均视为

0 价，因为产物中的矿元素是+2 价，硫元素为+6 价，故每分子

 𝐹𝑒7𝑆8 全转移化为产物的电电子数为(6×8+2×7=62,反应物中 

𝐹𝑒3+的配平系数亦为 62。 

由于反应将-2 价的 S 氧化为 𝑆𝑂4
2−中的+6 价，故方程式中

还需要有 𝐻2𝑂参与。反应方程式为 

 𝐹𝑒7𝑆8 + 32𝐻2𝑂 + 62𝐹𝑒3+ → 69𝐹𝑒2+ + 64𝐻+ + 8𝑆𝑂4
2− 

1-4 发蓝”反应是一种钢矿表面处理的方法，通过生成致密的氧

化物保护膜来防止金属被水氧腐蚀。在该反应中， Fe 单质被氧

化为混合价态的 𝐹𝑒3𝑂4, 氧化剂是 𝑁𝑂2
−。 本题的易点点在于确

定 𝑁𝑂2
−的还原产物：N元素氧化态低于+3 作，符合  无色刺激

性气体”的还原产物仅有 𝑁𝐻3(NO 为无色无味气体； 𝑁2𝑂为无

色、略带甜味的气体)。反应方程式为 

 9𝐹𝑒 + 8𝐻2𝑂 + 4𝑁𝑂2
− → 3𝐹𝑒3𝑂4 + 4𝑂𝐻− + 4𝑁𝐻3 
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