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第 5 题 
题目 

NO 氢化还原反应为： 

2NO(g) + 2H2(g) === N2(g) + 2H2O(g) 
实验得到了起始反应速率的一组数据如下： 

 

实验序号 NO 起始浓度/mol dm−3 H2 起始浓度/mol dm−3 起始反应速率/mol dm−3 s−1  

I 6.4 × 10−3 2.2 × 10−3 2.6 × 10−5 

II 12.8 × 10−3 2.2 × 10−3 1.0 × 10−4 

III 6.4 × 10−3 4.5 × 10−3 5.1 × 10−5 

 
5-1 根据以上实验结果，求出反应物的反应级数(取整数)，并计算反应的平均速率常数。 

5-2 NO 氢化还原反应的动力学研究发现： 

(a) NO 为含有奇数电子的分子，易于发生聚合反应，并达到平衡。 

(b) 反应中间产物除了 NO 聚合产物外，还有其他氮氧化物。 

(c) NO 并非直接被还原变成产物 N2 及 H2O，而是通过中间产物的还原实现的。 

5-2-1 根据上述事实，提出 NO 氢化还原反应的机理。 

5-2-2 根据提出的反应机理(紧接平衡反应的步骤为速控步骤)，推导反应速率方程，并与实验测

定的反应速率方程进行比较，说明反应机理的合理性。 

5-2-3 根据推导的反应速率方程，推算反应表观活化能与相关基元步骤活化能之间的关系。 

5-2-4 HN3 是非直线型分子，NO 能够取代 HN3 中的 H 形成 N4O，画出 N4O 分子最稳定的结构

式，并按 N―O 键键长由长到短的顺序排列 NO、NO+和 N4O。 

分析与解答 

在实验中测定反应级数的方法一般有四种：积分法(尝试法)、半衰期法、微分法(初始速率法)、

孤立法。本题考查的是初速度法测定反应级数和反应速率方程。该方法是通过测定不同反应物浓度

下的初始速率来得到反应速率与浓度的关系，即微分速率方程，故该法也称为微分法。微分法的优

点是适用于特别慢的反应，也能避免反应产物的干扰，逆反应、自催化等情况都不会影响测定。 

5-1 不妨设该反应的反应速率方程为： 

 r = k[NO]m[H2]n 
实验 I、II 的 H2 起始浓度相同，反应初速率只与 NO 起始浓度有关： 

𝑟I

𝑟II
=  

𝑘[NO]I
𝑚[H2]I

𝑛

𝑘[NO]II
𝑚[H2]II

𝑛 =
[NO]I

𝑚

[NO]II
𝑚 
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2.6 × 10−5

1.0 × 10−4
=

(6.4 × 10−3)
𝑚

(12.8 × 10−3)𝑚
 

可解得 m = 1.94 ≈ 2。 

实验 I、III 的 NO 起始浓度相同，反应初速率只与 H2 起始浓度有关： 
𝑟I

𝑟III
=  

𝑘[NO]I
𝑚[H2]I

𝑛

𝑘[NO]III
𝑚 [H2]III

𝑛 =
[H2]I

𝑛

[H2]III
𝑛  

2.6 × 10−5

5.1 × 10−5
=

(2.2 × 10−3)
𝑛

(4.5 × 10−3)𝑛
 

可解得 n = 0.94 ≈ 1。 

综上，该反应为三级反应，对 NO 和 H2 分别为二级和一级反应。 

若将 m = 2 与 n = 1 代入三个反应速率方程可解得三个速率常数 k，分别为 2.89 × 102、2.77 × 102

和 2.77 × 102 (mol−2 mol6 s−1)。取平均值可得： 

k = 2.8 × 102 dm−2 mol6 s−1 
然而，如此分别计算速率常数再取平均值的方法是否合理是存疑的。事实上，存在三个反应速

率方程和三个未知量(k、m 和 n)，所以可以直接解方程组或代入 m 和 n 的精确值，得到 k 的唯一解。

此时，k = 1.5 × 102 dm−2 mol6 s−1。 

笔者目前认为，这两种计算结果都具有一定的合理性。而这两个 k 值相差较大是误差指数放大

的结果，都在合理的误差范围之内。 

5-2-1 本问考查同学们根据反应过程特征推测反应机理。同学们需要熟知 NO 的单电子性质，

并且需要根据氧化态推测出二聚 NO 被还原过程中的中间体 N2O。 

根据事实(a)可知，反应的第一步为 NO 的聚合反应，由于最终产物为 N2，可知两个 NO 分子通

过 N―N 键相连，并且该步反应很快达到平衡，即： 

 
根据事实(b)和(c)可知，第一步生成的聚合物通过分步还原过程得到 N2。N 的氧化态处于 N2O2

和 N2 之间的常见氮氧化物只有 N2O，并且 N2O 的结构也刚好与 N2O2 相近，因此可以推测出中间产

物为 N2O。故可以推断后两步反应为： 

 

 
5-2-2 该问考查的是根据反应机理推导反应速率方程。推导反应速率方程的前提为每一步反应

都为基元反应，这是因为质量作用定律只适用于基元反应。但根据本题所给出的条件，我们无法确

定上述每一步反应均为基元反应，为了解题只能将它们作为基元反应处理，然而这并不严谨。 

根据反应机理推导反应速率方程需要一定的近似，常用的近似方法有决速步、平衡近似和稳态

近似。在本题中，已知第一步为快速平衡步，第二步为反应决速步。  

解法一：先根据决速步写出反应速率方程， 
𝑟 = 𝑘2[N2O2][H2] 

式中[N2O2]是中间产物的浓度，属于不易检测量，须通过平衡近似转化为原料的浓度： 

𝑘1[NO]2 = 𝑘−1[N2O2] 

[N2O2] =
𝑘1[NO]2

𝑘−1
 

代入反应速率方程可得： 
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𝒓 = 𝒌𝟐[𝐍𝟐𝐎𝟐][𝐇𝟐] =
𝒌𝟐𝒌𝟏[𝐍𝐎]𝟐[𝐇𝟐]

𝒌−𝟏
= 𝒌[𝐍𝐎]𝟐[𝐇𝟐] 

将由上述机理推导得到的反应速率方程与实验测定的速率方程相比，发现两者完全吻合，从而

说明上述机理是可能正确的。只能说可能正确，而无法百分百确认。 

解法二：同样先根据决速步写出反应速率方程， 
𝑟 = 𝑘2[N2O2][H2] 

除了平衡近似外，也可以通过稳态近似处理[N2O2]。对反应中间产物 N2O2 进行稳态近似： 
d[N2O2]

d𝑡
= 𝑘1[NO]2 − 𝑘−1[N2O2] − 𝑘2[N2O2][H2] = 0 

[N2O2] =
𝑘1[NO]2

𝑘−1 + 𝑘2[H2]
 

由于第一步为快速平衡步骤，k–1	>>	k2ሾH2ሿ，因此上式简化为： 

[N2O2] =
𝑘1[NO]2

𝑘−1
 

 该结果和平衡近似一致。从理论上来说，平衡近似是稳态近似的进一步近似。最后得到的速率

方程也是相同的。 
5-2-3 本题考查总包反应和分步反应之间反应速率常数和活化能的关系，该关系基于 Arrhenius

公式，需要进行简单的推导。 

将总包反应的反应速率常数用 Arrhenius 公式表示： 

𝑘 = 𝐴e− 𝐸a
𝑅𝑇  

也可以将总包反应的反应速率常数用分布反应的反应速率常数表示： 

𝑘 =
𝑘2𝑘1

𝑘−1
=

𝐴1e−
𝐸a,1
𝑅𝑇 × 𝐴2e−

𝐸a,2
𝑅𝑇

𝐴−1e−
𝐸a,−1
𝑅𝑇

=
𝐴1𝐴2

𝐴−1
e−

𝐸a,1+𝐸a,2−𝐸a,−1
𝑅𝑇  

对比两式可知，表观活化能 Ea = Ea,1 + Ea,2 − Ea,−1。 

5-2-4 本题考查分子结构知识，根据题意，N4O 分子的原子排列顺序为 N1―N2―N3―N4―O。

无论是确定键角画结构式，还是确定键级比较键长，都需要先画出该分子所有的稳定共振式： 

 

 
 
对于形式电荷数量相同的极限共振式，相反电荷相互靠近，相同电荷相互远离有利于稳定。因

此，上述四个共振极限式中，2 和 3 最稳定，1，4 最不稳定。可以得出 N1―N2―N3 的键角接近 180°，

N2―N3―N4 和 N3―N4―O 的键角接近 120°。可以画出该分子的结构式： 

 

 
 
根据上述共振极限式，N―O 键的键级在 1.5 与 2 之间。NO 的键级为 2.5，NO+的键级为 3。键

级越大，键长越短，因此，键长由长到短的顺序为：N4O > NO > NO+。 

补充知识[6] 

一氧化四氮 N4O 是一种极其不稳定的氮氧化物，可以通过如下反应在低温下制备： 
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NaN3 + ONCl === N4O + NaCl 
在−50 °C 以下，N4O 是一种暗黄色固体，温度升高，它就分解为 N2O 和 N2： 

N4O === N2O + N2 

 
第 6 题 
题目 

一般地，炔烃与卤化氢的反应比较慢，且因卤代烯烃更容易发生加成反应，所以卤代烯烃的产

率不高。而在氧化铝存在下，炔烃的氢卤化反应能够很好地得到控制，生成产物为卤代烯烃。 

根据如下实验结果： 

在三氧化二铝存在下，1-苯基丙炔与氯化氢反应，主要产物为氯代烯烃 A 和 B。 

 

 
 

1-苯基丙炔及产物的含量随时间延长而变化，达到平衡时 A 与 B 的含量之比为 1 : 35，如下图

所示： 

 
 

6-1 写出主要产物 A 和 B 的结构简式，指出其几何构型(Z 或 E) 

6-2 写出生成产物 A 的中间体，画出其中 1，2 号碳原子形成 π 键的原子轨道重叠示意图，解

释反应初期主要生成 A 的主要原因。 

6-3 写出反应机理，解释随时间延长，A 的含量减少而 B 的含量增加。 

分析与解答 

6-1 首先看到题目中的反应，是卤化氢(HCl)在 Lewis 酸(Al2O3)存在下对炔烃(1-苯基丙炔)的亲

电加成，机理为碳正离子机理。 

题目中已经说明了 A 和 B 均为氯代烯烃，再加上 1-苯基丙炔为非对称炔烃，因此在考虑加成产

物的时候，需要同时考虑产物的区域选择性以及产物中双键的构型。  

(1) 比较不同的区域选择性得到的中间体乙烯型碳正离子 1 和 2 的稳定性。 
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一般来说，一元取代乙炔与氢卤酸的加成反应遵循马氏规则；但当炔键的两侧都有取代基的时

候，需要比较两者的共轭效应与诱导效应，来决定反应的区域选择性。 

对于中间体 1 中，可能存在苯环平面与甲基所在平面共面和互相垂直两种构象。当苯环与甲基

所在平面共面时，苯环的 π 轨道可以与双键的 π 轨道共轭，体系中存在𝛱8
8和一个孤立的碳正离子；

当苯环与甲基所在平面正交时，苯环的 π轨道可以与碳正离子的 p 轨道共轭，分散正电荷，起到稳

定碳正离子的作用，体系中存在着𝛱6
7和一个孤立双键。碳正离子的稳定性，对整个化合物的能量起

着决定性作用，因此后者才是中间体 1 的优势构象。 

为了进一步论证这一观点，笔者通过理论计算，随着 C―C 单键的旋转(即二面角 φ的变化)，各

构象的能量与垂直构象的能量差E 变化，如下图所示。 

从E−φ图中，我们可以发现，当甲基与苯基处于垂直构象(即 φ = 90°)时，中间体的能量最低，

最稳定。 

该稳定构象与累积二烯的结构类似，可以画出如下共振式： 

 

 
 
对于中间体 2，则无其他的共振式，正电荷相对集中，能量较高。考虑到题目中仅有两种产物，

猜测应该是由同一种碳正离子中间体得到的 Z、E异构体(题目中也给出了提示)。 

 

 
 

另外，为了更直观地表现两者的稳定性差异，笔者对 1 和 2 的结构进行优化和能量计算，可以

得到： 

E1 = −347.989 a. u. 

E2 = −347.952 a. u. 

ΔE = E1 − E2 = −0.037 a. u. = −97 kJ mol−1 
尽管在此处并没有考虑溶剂以及反荷离子对碳正离子中间体的稳定作用，但是我们仍然可以从

计算结果看出两者稳定性相差甚大。 

(2) 考虑 Z、E 构型问题。从反应达到平衡时的 A、B 浓度之比为 1 : 35 可以推断出 B 为在热力

学上更稳定的产物。下面写出经由中间体 1 生成的两种产物 3 和 4 的结构。 
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其中的黑球表示甲基基团。可以发现 3 中甲基与苯基之间有着较强的排斥作用，因此 3 在热力学上

较不稳定；而 4 中，较大的苯环与甲基异侧，能有效地缓解空阻，热力学上更稳定。因此 3 为 A，

4 为 B。 

从化合物的命名上来说，苯基比 Cl 优先，因此 3 为 E式，4 为 Z式。 

综上所述，最后的产物 A 和 B 分别为： 

 

 
 
6-2 生成产物 A 的中间体为 1： 

 

 
 
根据我们在 6-1 中的分析，可以画出中间体 1 的原子轨道重叠示意图：正电荷所处的 p 轨道与

苯环共轭，与双键轨道正交。 

 

 
 
在后续反应中，Cl−有两种对碳正离子的亲核方式。(1) 从纸面外(甲基侧)亲核，生成产物 B，由

于甲基的位阻，过渡态能量较高；(2) 从纸面内(氢侧)亲核，生成产物 A，过渡态能量较低。 

综上，整个反应过程可以由如下势能图表示： 
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可以判断出，A 是动力学产物，B 是热力学产物。在反应初，生成 A 的过渡态能量更低，反应

速率更快，因此反应初期主要生成 A。 

6-3 反应机理为典型的碳正离子机理。 

在反应初期，A 和 B 同时生成，其中 A 占绝大部分，机理如下： 

 

H+

Cl
Cl

A

B
A

Cl

B

CH3

H

 
 
在反应后期，A 的含量减少而 B 的含量增加，说明 A 开始逐渐转化成 B，双键的构型发生改变。

双键构型的改变，往往是先通过加成转化为单键，单键旋转后消去完成构型改变。再联系到题干中

提到的炔烃加成往往不会停留在卤代烯烃这一步，而是会生成偕二卤代物，我们可以想到此转化应

该是通过亲电加成再消除的机理进行的： 

 

 
 
由于 A 中甲基与苯基的空阻较大，排斥能较大，使 A 能量较高；而在 B 中，甲基与苯基处于反

式，能量较低。所以随着反应时间的延长，产物逐渐会从动力学产物 A 转变为热力学产物 B。 

评析 

此题为有机化学与化学动力学相结合的综合题，主要考查的有两点： 

(1) 有机化学中中间体和产物稳定性的判断； 

(2) 动力学中反应速率控制的动力学产物和能量控制的热力学产物的判断。 

总体来说题目难度不大，但是要求同学们对反应过程的机理和能量变化有比较深刻的理解。虽

然在决赛的试题与答案中，并没有明确要求中间体的稳定构型，但是立体化学作为有机化学中不可

或缺的一部分，同学们也需要对其有所了解。 

同时在今年的决赛中，有不少同学忽略了双键的 Z、E 构型区别，将 A 和 B 写成了由不同中间

体得到的产物，这也提醒我们需要注意有机化学中最基础的那一部分理论。 

 
(未完待续) 
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