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1．(2020·天津卷，T4)下列离子方程式书写正确的是(　　)

A．CaCO3与稀硝酸反应：COeq \o\al(2－,3)＋2H＋===H2O＋CO2↑
B．FeSO4溶液与溴水反应：2Fe2＋＋Br2===2Fe3＋＋2Br－
C．NaOH溶液与过量H2C2O4溶液反应：H2C2O4＋2OH－===C2Oeq \o\al(2－,4)＋2H2O

D．C6H5ONa溶液中通入少量CO2：2C6H5O－＋CO2＋H2O===2C6H5OH＋COeq \o\al(2－,3)
B　[碳酸钙难溶于水，在离子方程式中应写成化学式，A项错误；Br2能够氧化Fe2＋，B项正确；NaOH与过量H2C2O4反应生成NaHC2O4，C项错误；苯酚的酸性比HCOeq \o\al(－,3)强，在苯酚钠溶液中通入少量CO2或过量CO2，均只生成HCOeq \o\al(－,3)，D项错误。]
2．(2020·浙江7月卷，T13)能正确表示下列反应的离子方程式是(　　)

A．(NH4)2Fe(SO4)2溶液与少量Ba(OH)2溶液反应：SOeq \o\al(2－,4)＋Ba2＋===BaSO4↓
B．电解MgCl2水溶液：2Cl－＋2H2Oeq \o(=====,\s\up9(通电))2OH－＋Cl2↑＋H2↑
C．乙酸乙酯与NaOH溶液共热：CH3COOCH2CH3＋OH－eq \o(――→,\s\up9(△))CH3COO－＋CH3CH2OH

D．CuSO4溶液中滴加稀氨水：Cu2＋＋2OH－===Cu(OH)2↓
C　[(NH4)2Fe(SO4)2溶液与少量Ba(OH)2溶液反应的离子方程式为Fe2＋＋SOeq \o\al(2－,4)＋Ba2＋＋2OH－===Fe(OH)2↓＋BaSO4↓，A项错误；电解MgCl2水溶液的离子方程式为Mg2＋＋2Cl－＋2H2Oeq \o(=====,\s\up9(通电))Mg(OH)2↓＋H2↑＋Cl2↑，B项错误；乙酸乙酯在NaOH溶液中水解得到乙酸钠和乙醇，C项正确；一水合氨是弱碱，书写离子方程式时不能拆写，应为Cu2＋＋2NH3·H2O===Cu(OH)2↓＋2NHeq \o\al(＋,4)，D项错误。]
3．(2020·江苏卷，T4)常温下，下列各组离子在指定溶液中能大量共存的是(　　)

A．0.1 mol·L－1氨水溶液：Na＋、K＋、OH－、NOeq \o\al(－,3)
B．0.1 mol·L－1盐酸溶液：Na＋、K＋、SOeq \o\al(2－,4)、SiOeq \o\al(2－,3)
C．0.1 mol·L－1KMnO4溶液：NHeq \o\al(＋,4)、Na＋、NOeq \o\al(－,3)、I－
D．0.1 mol·L－1AgNO3溶液：NHeq \o\al(＋,4)、Mg2＋、Cl－、SOeq \o\al(2－,4)
A　[氨水中，Na＋、K＋、OH－、NOeq \o\al(－,3)彼此不反应，能大量共存，A项正确；盐酸中的H＋能与SiOeq \o\al(2－,3)结合生成H2SiO3沉淀，B项错误；KMnO4溶液具有强氧化性，与具有还原性的I－不能大量存在，C项错误；AgNO3溶液中的Ag＋能与Cl－反应生成AgCl沉淀，二者不能大量共存，D项错误。]
4．(2020·全国卷Ⅲ，T11)对于下列实验，能正确描述其反应的离子方程式是(　　)

A．用Na2SO3溶液吸收少量Cl2：3SOeq \o\al(2－,3)＋Cl2＋H2O===2HSOeq \o\al(－,3)＋2Cl－＋SOeq \o\al(2－,4)
B．向CaCl2溶液中通入CO2：Ca2＋＋H2O＋CO2===CaCO3↓＋2H＋
C．向H2O2溶液中滴加少量FeCl3：2Fe3＋＋H2O2===O2↑＋2H＋＋2Fe2＋
D．同浓度同体积NH4HSO4溶液与NaOH溶液混合：NHeq \o\al(＋,4)＋OH－===NH3·H2O

A　[由于氯气少量，SOeq \o\al(2－,3)不能被氯气完全氧化为SOeq \o\al(2－,4)，剩余的SOeq \o\al(2－,3)在酸性溶液中转化为HSOeq \o\al(－,3)，A项正确；CO2与CaCl2溶液不反应，B项错误；向H2O2溶液中滴加少量FeCl3溶液，FeCl3为催化剂，发生的反应为2H2O2eq \o(=====,\s\up9(FeCl3))2H2O＋O2↑，C项错误；D项中NH4HSO4与NaOH的物质的量相等，反应的离子方程式为H＋＋OH－===H2O，D项错误。]
5．(2020·全国卷Ⅱ，T8)某白色固体混合物由NaCl、KCl、MgSO4、CaCO3中的两种组成，进行如下实验：

①混合物溶于水，得到澄清透明溶液；②做焰色反应，通过钴玻璃可观察到紫色；③向溶液中加碱，产生白色沉淀。根据实验现象可判断其组成为(　　)

A．KCl、NaCl　　　　
B．KCl、MgSO4
C．KCl、CaCO3
D．MgSO4、NaCl

B　[根据实验①混合物溶于水，得到澄清透明溶液，而CaCO3难溶于水，即白色固体中一定不含CaCO3；根据实验②做焰色实验时焰色呈紫色(透过蓝色钴玻璃)可确定含有钾元素，即白色固体中含有KCl；结合实验③向溶液中加碱产生白色沉淀，可知溶液中含有能与OH－反应生成白色沉淀的离子，只能为Mg2＋，即白色固体的另一成分为MgSO4。结合上述分析，可知B项正确。]
6．(双选)(2020·山东省等级考试模拟，T12)已知Pb3O4与HNO3溶液发生反应Ⅰ：Pb3O4＋4H＋===PbO2＋2Pb2－＋2H2O；PbO2与酸化的MnSO4溶液发生反应Ⅱ：5PbO2＋2Mn2＋＋4H＋＋5SOeq \o\al(2－,4)===2MnOeq \o\al(－,4)＋5PbSO4＋2H2O。下列推断正确的是(　　)

A．由反应Ⅰ可知，Pb3O4中Pb(Ⅱ)和Pb(Ⅳ)含量之比为2∶1

B．由反应Ⅰ、Ⅱ可知，氧化性：HNO3>PbO2>MnOeq \o\al(－,4)
C．Pb可与稀硝酸发生反应：3Pb＋16HNO3===3Pb(NO3)4＋4NO↑＋8H2O

D．Pb3O4可与盐酸发生反应：Pb3O4＋8HCl===3PbCl2＋4H2O＋Cl2↑
AD　[反应Ⅰ中HNO3没有氧化Pb2＋生成Pb4＋，可说明氧化性HNO3<PbO2(或Pb4＋)，B、C错误；根据反应Ⅱ可知氧化性PbO2>MnOeq \o\al(－,4)，又知氧化性MnOeq \o\al(－,4)>Cl2，故能反应生成Cl2，D正确；根据化合价代数为0，可知Pb3O4中Pb(Ⅱ)与Pb(Ⅳ)含量之比为2∶1，A正确。]
7．(2016·全国卷Ⅰ)NaClO2是一种重要的杀菌消毒剂，也常用来漂白织物等，其一种生产工艺如下：
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回答下列问题：

(1)NaClO2中Cl的化合价为________。

(2)写出“反应”步骤中生成ClO2的化学方程式：

________________________________________________________________。

(3)“电解”所用食盐水由粗盐水精制而成，精制时，为除去Mg2＋和Ca2＋，要加入的试剂分别为________、________。“电解”中阴极反应的主要产物是________。

(4)“尾气吸收”是吸收“电解”过程排出的少量ClO2。此吸收反应中，氧化剂与还原剂的物质的量之比为________，该反应中氧化产物是________。

(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]　(1)由化合价规则知，NaClO2中Cl的化合价为＋3。
(2)由工艺流程图可以看出SO2、H2SO4、NaClO3为反应物，ClO2、NaHSO4为生成物，再根据化合价升降法配平得出化学方程式为SO2＋H2SO4＋2NaClO3===2ClO2＋2NaHSO4。
(3)粗盐水精制时除去Mg2＋通常用NaOH溶液，生成氢氧化镁沉淀，过滤除去；除去Ca2＋通常用Na2CO3溶液，生成碳酸钙沉淀，过滤除去。电解时阴极为得电子极，因此产物的化合价应降低，即生成NaClO2。
(4)由信息“尾气吸收”是吸收“电解”过程排出的少量ClO2知，反应物之一为ClO2，再由生产工艺流程图知，用的吸收试剂是NaOH、H2O2，由生产工艺流程图知产物之一为NaClO2，由ClO2生成NaClO2，Cl的化合价由＋4变为＋3，化合价降低，ClO2为氧化剂，则H2O2为还原剂，化合价升高，生成氧气，再由电子守恒得，此吸收反应中氧化剂与还原剂的物质的量之比为2∶1，该反应中氧化产物是O2。
(5)由信息知，要求出每克含氯消毒剂的氧化能力相当于多少克Cl2的氧化能力，先求得1 g NaClO2变为Cl－转移的电子数为eq \f(1,90.5)×4NA(NA表示阿伏加德罗常数的值)，再设x g Cl2的氧化能力与1 g NaClO2的氧化能力相当，列方程得eq \f(1,90.5)×4NA＝eq \f(x,71)×2NA，解得x≈1.57，即为有效氯含量。
[答案]　(1)＋3　(2)2NaClO3＋SO2＋H2SO4===2ClO2＋2NaHSO4　(3)NaOH溶液　Na2CO3溶液　ClOeq \o\al(－,2)(或NaClO2)　(4)2∶1　O2　(5)1.57
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本专题主要有以下几个命题角度：
1．离子反应中的(1)离子方程式书写与正误判断；(2)离子的共存与推断。
2．氧化还原反应中的(1)概念与规律；(2)氧化还原方程式配平与书写；(3)电子守恒法计算等。
预测2021年高考仍会以化工流程或综合实验为载体在一般化学(离子)方程式、氧化还原方程式的书写和电子守恒法计算方面进行重点命题，复习时要领会贯通。
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　离子反应
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1．牢记四种离子反应类型
	反应类型
	不能大量共存的离子

	复分解反应
	生成沉淀
	Ba2＋与COeq \o\al(2－,3)、SOeq \o\al(2－,4)、SOeq \o\al(2－,3)；SiOeq \o\al(2－,3)与H＋不能大量共存

	
	生成气体
	H＋与COeq \o\al(2－,3)、HCOeq \o\al(－,3)、S2－、SOeq \o\al(2－,3)等不能大量共存

	
	生成弱电解质
	H＋与OH－、ClO－、F－、CH3COO－等不能大量共存

	氧化还原反应
	Fe3＋能氧化S2－、I－等；MnOeq \o\al(－,4)、ClO－在酸性、碱性、中性条件下都有强氧化性，能将I－、Fe2＋、SOeq \o\al(2－,3)等氧化

	盐的双水解
	Al3＋与AlOeq \o\al(－,2)、HCOeq \o\al(－,3)、COeq \o\al(2－,3)、S2－、HS－等水解彻底；Fe3＋与AlOeq \o\al(－,2)、HCOeq \o\al(－,3)、COeq \o\al(2－,3)等水解彻底，不能大量共存

	络合反应
	Fe3＋与SCN－；Ag＋与NH3·H2O


2.离子方程式正误判断的四项要求
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3．“四项基本原则”突破离子推断
(1)肯定性原则：根据现象推断溶液中肯定存在或肯定不存在的离子(记住常见有色离子)。

(2)互斥性原则：在肯定某些离子存在的同时，结合离子共存规律，否定一些离子的存在(注意题目中的隐含条件，如酸性、碱性、指示剂变化、水的电离情况等)。

(3)电中性原则：溶液呈电中性，一定既有阳离子，又有阴离子，且溶液中正电荷总数与负电荷总数相等(这一原则可帮助我们确定一些隐含的离子)。

(4)进出性原则：指在实验过程中反应生成的离子或引入的离子对后续实验的干扰。

[image: image9.png]



[image: image10.png]


 题组1　离子方程式的正误判断与书写

1．(2020·山东六地市联考)下列离子方程式书写正确的是(　　)

A．明矾用作净水剂：Al3＋＋3H2O===Al(OH)3↓＋3H＋
B．用过量氨水吸收工业尾气中的SO2：2NH3·H2O＋SO2===2NHeq \o\al(＋,4)＋SOeq \o\al(2－,3)＋H2O

C．用醋酸除去水垢：CaCO3＋2H＋===Ca2＋＋H2O＋CO2↑
D．用稀硝酸洗去试管内壁的银镜：Ag＋2H＋＋NOeq \o\al(－,3)===Ag＋＋NO↑＋H2O
B　[明矾用作净水剂利用的是Al3＋水解产生的氢氧化铝胶体的吸附性，A项错误；过量的氨水与SO2反应产生的是正盐(NH4)2SO3，B项正确；醋酸是弱酸，写离子方程式时不能拆分，C项错误；用稀硝酸洗去试管内壁银镜的离子方程式为：3Ag＋4H＋＋NOeq \o\al(－,3)===3Ag＋＋NO↑＋2H2O，D项错误。]
2．(2020·济南模拟)下列反应的离子方程式正确的是(　　)

A．红褐色固体Fe(OH)3全部溶于氢碘酸溶液：Fe(OH)3＋3H＋===Fe3＋＋3H2O

B．水杨酸溶于NaHCO3溶液中：[image: image11.png](\ —COOH
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＋2CO2↑＋2H2O

C．将等浓度的Ba(OH)2溶液与NaHSO4溶液按体积比2∶3混合：2Ba2＋＋2SOeq \o\al(2－,4)＋3H＋＋3OH－===2BaSO4↓＋3H2O

D．洁厕灵(含HCl)与“84”消毒液混合后产生氯气：Cl－＋H＋＋ClO－===Cl2↑＋OH－
C　[Fe(OH)3溶于氢碘酸溶液，发生氧化还原反应，反应的离子方程式为2Fe(OH)3＋2I－＋6H＋===2Fe2＋＋6H2O＋I2，A项错误；水杨酸中酚羟基不能与NaHCO3发生反应，正确的离子方程式为[image: image13.png](\ —COOH




＋HCOeq \o\al(－,3)―→[image: image14.png]=

—COO

—OH



＋CO2↑＋H2O，B项错误；等浓度的Ba(OH)2溶液与NaHSO4溶液按体积比2∶3混合，则Ba(OH)2与NaHSO4的物质的量之比为2∶3，两溶液混合后，2 mol Ba2＋消耗2 mol SOeq \o\al(2－,4)，3 mol H＋消耗3 mol OH－，反应的离子方程式为2Ba2＋＋3OH－＋2SOeq \o\al(2－,4)＋3H＋===2BaSO4↓＋3H2O，C项正确；“84”消毒液的主要成分是NaClO，洁厕灵的主要成分为HCl，二者混合发生氧化还原反应，反应的离子方程式为Cl－＋ClO－＋2H＋===Cl2↑＋H2O，D项错误。]
3．根据下列条件写出相应的离子方程式。

(1)MnO2与浓盐酸共热___________________________________________。

(2)AlCl3与过量NaOH反应________________________________________

________________________________________________________________。

(3)Al2(SO4)3与过量氨水反应_______________________________________
________________________________________________________________。

(4)过量CO2通入NaAlO2溶液中____________________________________
________________________________________________________________。

(5)FeBr2溶液中通入足量Cl2________________________________________
________________________________________________________________。

(6)NaHSO4溶液中滴加Ba(OH)2溶液至中性___________________________
________________________________________________________________。

(7)明矾溶液中滴加Ba(OH)2溶液至SOeq \o\al(2－,4)恰好沉淀_____________________
________________________________________________________________。

(8)将0.2 mol CO2通入含NaOH 0.3 mol的溶液中充分反应
_______________________________________________________________。

(9)NaHCO3溶液中加入少量石灰水充分反应________________________
________________________________________________________________。

(10)Fe与少量稀硝酸反应__________________________________________
________________________________________________________________。

(11)Na2CO3溶液显碱性____________________________________________

________________________________________________________________。

(12)Fe2(SO4)3净水原理____________________________________________

________________________________________________________________。

[答案]　(1)MnO2＋4H＋＋2Cl－eq \o(=====,\s\up9(△))Mn2＋＋Cl2↑＋2H2O

(2)Al3＋＋4OH－===AlOeq \o\al(－,2)＋2H2O

(3)Al3＋＋3NH3·H2O===Al(OH)3↓＋3NHeq \o\al(＋,4)
(4)CO2＋2H2O＋AlOeq \o\al(－,2)===Al(OH)3↓＋HCOeq \o\al(－,3)
(5)2Fe2＋＋4Br－＋3Cl2===2Fe3＋＋2Br2＋6Cl－
(6)2H＋＋SOeq \o\al(2－,4)＋Ba2＋＋2OH－===BaSO4↓＋2H2O

(7)Al3＋＋2SOeq \o\al(2－,4)＋2Ba2＋＋4OH－===2BaSO4↓＋AlOeq \o\al(－,2)＋2H2O

(8)3OH－＋2CO2===COeq \o\al(2－,3)＋HCOeq \o\al(－,3)＋H2O

(9)2HCOeq \o\al(－,3)＋Ca2＋＋2OH－===CaCO3↓＋COeq \o\al(2－,3)＋2H2O

(10)3Fe＋8H＋＋2NOeq \o\al(－,3)===3Fe2＋＋2NO↑＋4H2O

(11)COeq \o\al(2－,3)＋H2O[image: image15.png]


HCOeq \o\al(－,3)＋OH－
(12)Fe3＋＋3H2O[image: image16.png]


Fe(OH)3(胶体)＋3H＋
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题组2　离子共存、检验与推断
4．(2020·临沂模拟)常温下，下列各组离子在指定溶液中一定能大量共存的是(　　)

A．澄清透明的溶液中：Cu2＋、Mg2＋、NOeq \o\al(－,3)、SOeq \o\al(2－,4)
B．弱碱性溶液中：K＋、Na＋、I－、ClO－
C．中性溶液中：Fe3＋、K＋、Cl－、SOeq \o\al(2－,4)
D．能使甲基橙变红的溶液中：Al3＋、Na＋、Cl－、HCOeq \o\al(－,3)
A　[澄清透明的溶液可以有颜色，离子之间不反应，即能够大量共存，故A符合题意；I－和ClO－之间可以发生氧化还原反应，不能大量共存，故B不符合题意；中性溶液中，Fe3＋不能大量存在，故C不符合题意；能使甲基橙变红的溶液显酸性，H＋和HCOeq \o\al(－,3)不能大量共存，且Al3＋与HCOeq \o\al(－,3)发生相互促进的水解反应不能大量共存，故D不符合题意。]
5．下列关于离子检验的说法中正确的是(　　)

A．向某溶液中加稀盐酸，将产生的无色气体通入澄清石灰水中，石灰水变浑浊，则原溶液中一定含有COeq \o\al(2－,3)或HCOeq \o\al(－,3)
B．向某溶液中加入硝酸钡溶液有白色沉淀产生，再加稀盐酸，沉淀不消失，则原溶液中一定有SOeq \o\al(2－,4)
C．向某溶液中加入浓氢氧化钠溶液并加热，产生的气体能使湿润的红色石蕊试纸变蓝，则原溶液中存在NHeq \o\al(＋,4)
D．向某溶液中加入硝酸银溶液产生白色沉淀，再加稀盐酸，沉淀不消失，则原溶液中一定有Cl－
C　[A项使澄清石灰水变浑浊的无色气体除二氧化碳外还有二氧化硫，错误；B项若原溶液中存在SOeq \o\al(2－,3)，也有题述现象，错误；D项原溶液中含有SOeq \o\al(2－,4)、SOeq \o\al(2－,3)，也有题述现象，错误。]

6．(双选)X溶液中含有下表所示离子中的某5种，且其离子浓度均为0.1 mol·L－1(不考虑水的电离和离子水解)。向X溶液中加入足量稀盐酸，有气体生成，反应前后阴离子种类不变。下列叙述错误的是(　　)
	阳离子
	Na＋、Fe3＋、Ba2＋、Fe2＋、Mg2＋、Al3＋

	阴离子
	OH－、NOeq \o\al(－,3)、HCOeq \o\al(－,3)、COeq \o\al(2－,3)、SOeq \o\al(2－,4)、Cl－


A.原溶液中一定含有Mg2＋
B．X溶液中可能含有HCOeq \o\al(－,3)和COeq \o\al(2－,3)
C．X溶液中含有3种阳离子、2种阴离子

D．生成气体的离子反应方程式为3Fe2＋＋NOeq \o\al(－,3)＋4H＋===3Fe3＋＋NO↑＋2H2O

BC　[向X溶液中加入足量的稀盐酸，有气体生成，且反应后溶液中阴离子的种类没有变化，则产生气体的离子不可能是碳酸根离子或碳酸氢根离子；根据表中的离子，可以推知气体是Fe2＋、NOeq \o\al(－,3)在酸性环境下生成的一氧化氮；溶液中含有Fe2＋，则一定不含有OH－；加入稀盐酸，溶液中阴离子种类不变，所以原来溶液中一定含有Cl－，由于X溶液中共含有5种离子，且各种离子的浓度均为0.1 mol·L－1，根据电荷守恒和离子共存规则知X溶液中除含Fe2＋、NOeq \o\al(－,3)、Cl－外，还含有SOeq \o\al(2－,4)和Mg2＋。]
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离子共存、检验与推断的分析模板
(1)先看条件——题干条件
一看题干要求，需辨别的离子组是“大量共存”还是“不能大量共存”，是“可能”还是“一定”。
二看附加条件，如①溶液的颜色，若为无色溶液，则MnOeq \o\al(－,4)、Fe3＋、Cu2＋、Fe2＋等有色离子不能大量存在；
②溶液的酸、碱性；③特定离子或分子的存在等。
(2)后看反应——所给离子之间能否发生反应
[image: image19.png]ZEm2



　氧化还原反应

[image: image20.png]



1．氧化还原反应中的两主线
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2．掌握氧化还原反应的规律及应用
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3．氧化还原反应方程式的配平
(1)三种配平技巧

①倒配法：氧化剂与还原剂是同一物质的反应
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(2)缺项型氧化还原反应方程式的配平方法

①配平方法

先用“化合价升降法”配平含有变价元素的物质的化学计量数，然后由原子守恒确定未知物，再根据原子守恒进行配平。

②补项原则
	条件
	补项原则

	酸性条件下
	缺H或多O补H＋，少O补H2O

	碱性条件下
	缺H或多O补H2O，少O补OH－


[image: image25.png]
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 题组1　氧化还原反应的本质与规律

1．(双选)向Fe(NO3)3溶液中加入Na2SO3溶液，依次发生如下两个反应：

①2Fe3＋＋SOeq \o\al(2－,3)＋H2O===2Fe2＋＋SOeq \o\al(2－,4)＋2H＋；

②3Fe2＋＋NOeq \o\al(－,3)＋4H＋===3Fe3＋＋2H2O＋NO↑。

下列说法正确的是 (　　)

A．SOeq \o\al(2－,3)发生了还原反应

B．由反应顺序知氧化性：Fe3＋<HNO3
C．NO是氧化产物

D．向KNO3与FeCl3混合溶液中加入Na2SO3溶液后也会发生①、②两个反应

BD　[SOeq \o\al(2－,3)中S元素化合价从＋4价升高到＋6价，发生了氧化反应，A项错误；氧化性：Fe3＋<HNO3，B项正确；硝酸是氧化剂，NO是还原产物，C项错误；根据反应的离子方程式可知向KNO3与FeCl3混合溶液中加入Na2SO3溶液后也会发生①、②两个反应，D项正确。]
2．(2020·衡水模拟)肼的分子式为N2H4，是一种绿色还原剂。与氨相似，肼的水溶液呈碱性。工业上可用NaClO与NH3反应制备N2H4。下列叙述错误的是(　　)

A．肼中氮元素的化合价为－2价

B．肼可用于处理高压锅炉水中的溶解氧，其反应产物为N2和H2O

C．工业制备肼时，每转移1 mol e－，可生成1 mol N2H4
D．工业制备N2H4的反应中，NH3作还原剂

C　[转移1 mol e－，生成0.5 mol N2H4。]
3．(双选)钒元素在酸性溶液中有多种存在形式，其中VO2＋为蓝色，VOeq \o\al(＋,2)为淡黄色，VOeq \o\al(＋,2)具有较强的氧化性，Fe2＋、SOeq \o\al(2－,3)等能把VOeq \o\al(＋,2)还原为VO2＋。向VOSO4溶液中滴加酸性KMnO4溶液，溶液颜色由蓝色变为淡黄色。下列说法正确的是(　　)

A．在酸性溶液中氧化性：MnOeq \o\al(－,4)>VO2＋>Fe3＋
B．亚硫酸钠溶液与酸性(VO2)2SO4溶液发生反应：2VOeq \o\al(＋,2)＋2H＋＋SOeq \o\al(2－,3)===2VO2＋＋SOeq \o\al(2－,4)＋H2O

C．向VOSO4溶液中滴加酸性KMnO4溶液，反应的化学方程式为：10VOSO4＋2H2O＋2KMnO4===5(VO2)2SO4＋2MnSO4＋2H2SO4＋K2SO4
D．向含1 mol VOeq \o\al(＋,2)的酸性溶液中滴加含1.5 mol Fe2＋的溶液，完全反应，转移电子为1.5 mol

BC　[根据Fe2＋、SOeq \o\al(2－,3)能把VOeq \o\al(＋,2)还原为VO2＋，可知氧化性：VOeq \o\al(＋,2)>Fe3＋，向VOSO4溶液中滴加酸性高锰酸钾溶液，溶液由蓝色变为淡黄色，则氧化性：MnOeq \o\al(－,4)>VOeq \o\al(＋,2)，故氧化性：MnOeq \o\al(－,4)>VOeq \o\al(＋,2)>Fe3＋，A项错误；SOeq \o\al(2－,3)能把VOeq \o\al(＋,2)还原为VO2＋，则SOeq \o\al(2－,3)被VOeq \o\al(＋,2)氧化为SOeq \o\al(2－,4)，根据得失电子守恒、元素守恒和电荷守恒，配平离子方程式为2VOeq \o\al(＋,2)＋2H＋＋SOeq \o\al(2－,3)===2VO2＋＋SOeq \o\al(2－,4)＋H2O，B项正确；向VOSO4溶液中滴加酸性高锰酸钾溶液，VO2＋转化为VOeq \o\al(＋,2)，则MnOeq \o\al(－,4)转化为Mn2＋，根据得失电子守恒和元素守恒配平化学方程式为10VOSO4＋2H2O＋2KMnO4===5(VO2)2SO4＋2MnSO4＋2H2SO4＋K2SO4，C项正确；根据得失电子守恒，可知VOeq \o\al(＋,2)、Fe2＋按照物质的量之比为1∶1反应，故1 mol VOeq \o\al(＋,2)与1 mol Fe2＋反应，转移电子为1 mol，D项错误。]
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 题组2　氧化还原方程式的配平与计算

4．已知离子方程式：As2S3＋H2O＋NOeq \o\al(－,3)―→AsOeq \o\al(3－,4)＋SOeq \o\al(2－,4)＋NO↑＋________(未配平)，下列说法错误的是(　　)

A．配平后水的化学计量数为4

B．产物中还有H＋生成

C．配平后氧化剂与还原剂的物质的量之比为3∶28

D．氧化产物为AsOeq \o\al(3－,4)和SOeq \o\al(2－,4)
C　[根据电子守恒，再结合电荷守恒可配平离子方程式3As2S3＋4H2O＋28NOeq \o\al(－,3)===6AsOeq \o\al(3－,4)＋9SOeq \o\al(2－,4)＋28NO↑＋8H＋，由此可知A、B、D正确，C项应为28∶3。]

5．完成下列各小题。

(1)将NaBiO3固体(黄色，微溶)加入MnSO4和H2SO4的混合溶液里，加热，溶液显紫色(Bi3＋无色)。配平该反应的离子方程式：

eq \o(　)NaBiO3＋eq \o(　)Mn2＋＋eq \o(　)________―→eq \o(　)Na＋＋eq \o(　)Bi3＋＋eq \o(　)________＋eq \o(　)________。
(2)高铁酸钾(K2FeO4)作为水处理剂的一个优点是能与水反应生成胶体吸附杂质，配平该反应的离子方程式：

eq \o(　)FeOeq \o\al(2－,4)＋eq \o(　)H2O===eq \o(　)Fe(OH)3(胶体)＋eq \o(　)O2↑＋eq \o(　)OH－。

(3)以亚氯酸钠和稀盐酸为原料制备ClO2，反应原理为5NaClO2＋4HCl===5NaCl＋4ClO2↑＋2H2O。该反应中氧化剂和还原剂的物质的量之比为________。

(4)在含VO2＋的溶液中加入KClO3，可使VO2＋转化为VOeq \o\al(＋,2)，则欲使3 mol VO2＋变成VOeq \o\al(＋,2)，需要氧化剂KClO3至少为________mol。

(5)已知M2Oeq \o\al(2－,n)可与R2－作用，R2－被氧化为R单质，M2Oeq \o\al(2－,n)的还原产物中M为＋3价；又知c(M2Oeq \o\al(2－,n))＝0.3 mol·L－1的溶液100 mL可与c(R2－)＝0.6 mol·L－1的溶液150 mL恰好完全反应，则n值为________。

[解析]　(1)由题意知生成紫色离子MnOeq \o\al(－,4)。
(3)根据化合价变化规律知，NaClO2既作氧化剂又作还原剂，n(氧化剂)×4＝n(还原剂)×1，可知答案。
(4)3 mol VO2＋转变成VOeq \o\al(＋,2)，共失去了3 mol电子，而1 mol ClOeq \o\al(－,3)变为Cl－得到6 mol 电子，所以需要0.5 mol KClO3。
(5)n(M2Oeq \o\al(2－,n))＝0.3 mol·L－1×0.1 L＝0.03 mol，n(R2－)＝0.6 mol·L－1×0.15 L＝0.09 mol，反应中M化合价降低到＋3，R元素化合价升高到0。设M2Oeq \o\al(2－,n)中M的化合价为x，则2x＋2＝2n，x＝n－1，氧化还原反应中得、失电子数目相等，则有(n－1－3)×0.03 mol×2＝(2－0)×0.09 mol，n＝7。
[答案]　(1)5　2　14 H＋　5　5　2 MnOeq \o\al(－,4)　7 H2O

(2)4　10　4　3　8

(3)1∶4

(4)0.5

(5)7
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利用电子守恒关系解题的思维模板
	一找各物质
	找出反应中的氧化剂、还原剂及相应的还原产物和氧化产物，并标出变价元素的化合价

	二定得失数
	找准一个原子(或离子)得失电子数目(注意化学式中粒子的个数)

	三列守恒式
	根据题中物质的物质的量和得失电子守恒列出等式关系：n(氧化剂)×变价原子个数×化合价变化值＝n(还原剂)×变价原子个数×化合价变化值
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 题组3　离子反应、氧化还原反应在流程中的考查

6．(2020·青岛模拟)工业综合处理含NHeq \o\al(＋,4)废水和含N2、CO2、SO2、NO、CO的废气，得无毒气体b，流程如下：
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下列说法错误的是(　　)

A．“固体”中主要含有CaCO3、CaSO3
B．X气体、NO与Na2CO3溶液的离子反应：4NO＋O2＋2COeq \o\al(2－,3)===4NOeq \o\al(－,2)＋2CO2
C．处理含NHeq \o\al(＋,4)废水时，离子反应：NHeq \o\al(＋,4)＋NOeq \o\al(－,2)===N2↑＋2H2O

D．捕获剂捕获气体a中CO发生了氧化还原反应

D　[工业废气中的CO2、SO2可被石灰水吸收，生成CaCO3、CaSO3，A项正确；O2、NO与Na2CO3溶液的离子反应为4NO＋O2＋2COeq \o\al(2－,3)===4NOeq \o\al(－,2)＋2CO2，B项正确；处理含有NHeq \o\al(＋,4)的废水时，离子反应为NHeq \o\al(＋,4)＋NOeq \o\al(－,2)===N2↑＋2H2O，C项正确；捕获剂捕获气体CO时，根据生成物Cu(NH3)3COAc的化学式可知，CO没有发生氧化还原反应，D项错误。]
7．一种以海绵铜(Cu)为原料制备CuCl的工艺流程如下。
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已知：CuCl为白色粉末，微溶于水，不溶于乙醇，在潮湿的空气中易被氧化。

下列说法错误的是(　　)

A．“溶解”时可用热空气或H2O2代替NaNO3
B．“过滤”用到的玻璃仪器有漏斗、烧杯、玻璃棒

C．“还原”时发生的离子反应为2Cu2＋＋SOeq \o\al(2－,3)＋2Cl－＋2OH－===2CuCl↓＋SOeq \o\al(2－,4)＋H2O

D．为提高CuCl的产率和纯度，可采用乙醇洗涤、真空干燥

C　[“溶解”时，NaNO3的作用是氧化铜单质为铜离子，鼓入热空气或用H2O2代替NaNO3也可以氧化铜单质为铜离子，A项正确；“过滤”操作用到的玻璃仪器有烧杯、漏斗、玻璃棒，B项正确；“还原”步骤中，是用Na2SO3还原Cu2＋，过滤之后得到CuCl，由“溶解”步骤可知还原环境为酸性，没有OH－，离子方程式应为2Cu2＋＋SOeq \o\al(2－,3)＋H2O===2CuCl↓＋2H＋＋SOeq \o\al(2－,4)，C项错误；CuCl不溶于乙醇，且在潮湿的空气中易被氧化，因此为提高CuCl的产率和纯度，可用乙醇洗涤、真空干燥，D项正确。]
8．(双选)(2020·青岛模拟)工业上利用氟碳铈矿(主要成分CeCO3F)提取CeCl3的一种工艺流程如图，下列说法错误的是(　　)
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A．CeCO3F中Ce的化合价为＋3

B．“氧化焙烧”还原剂与氧化剂的物质的量比为1∶4

C．“酸浸”中使用H2O2作氧化剂的优点是绿色环保

D．“脱水”加入NH4Cl的作用是分解产生HCl，抑制CeCl3水解

BC　[选项A，根据化合物中元素化合价代数和为0可得CeCO3F中Ce化合价为＋3，正确；选项B，“氧化焙烧”中＋3价的Ce变为＋4价，氧气由0价变为－2价，根据得失电子相等可得，还原剂CeCO3F和氧化剂O2的物质的量之比为4∶1，错误；选项C，“酸浸”中过氧化氢是绿色还原剂，不产生污染物，错误；选项D，“脱水”加入的氯化铵易分解产生氯化氢气体，可以抑制CeCl3水解，正确。]
专项突破3　非选择题中陌生方程式的书写

[image: image33.png]



在非选择题的填空题中，化学方程式或离子方程式的书写是必考的内容之一，涉及的分值一般为6～8分。可以在实验综合题中，也可以在化工流程题中出现。可以是氧化还原反应(为主)，也可以是非氧化还原反应。

新情景下氧化还原反应方程式的书写流程
根据题目叙述从文字信息或流程图信息中提炼反应物、生成物，进而分析反应中电子的得失情况，其流程为
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氯化钠电解法制ClO2的原理如图所示。
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其过程是将食盐水在特定条件下电解得到的氯酸钠(NaClO3)与盐酸反应生成ClO2，二氧化氯发生器中生成ClO2的化学方程式为
________________________________________________________________

________________________________________________________________。

[思路点拨]　(1)根据流程确定氧化剂(NaClO3)，还原剂(HCl)，氧化产物(Cl2)，还原产物(ClO2)。
(2)配平主物质的计量数：
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即2NaClO3＋2HCl―→Cl2↑＋2ClO2↑。
(3)补充物质再配平
2NaClO3＋4HCl===2NaCl＋Cl2↑＋2ClO2↑＋2H2O。
[答案]　2NaClO3＋4HCl===2NaCl＋Cl2↑＋2ClO2↑＋2H2O
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1．(1)某地污水中的有机污染物主要成分是三氯乙烯(C2HCl3)，向此污水中加入KMnO4(高锰酸钾的还原产物为MnO2)溶液可将其中的三氯乙烯除去，氧化产物只有CO2，写出该反应的化学方程式：
________________________________________________________________

________________________________________________________________。

(2)SO2通入FeCl3溶液中，写出该反应的化学方程式：
________________________________________________________________

________________________________________________________________。

(3)向盛有H2O2溶液的试管中加入几滴酸性KMnO4溶液(H2SO4酸化)，溶液的紫色褪去，写出该反应的化学方程式：______________。

[答案]　(1)2KMnO4＋C2HCl3===2KCl＋2CO2↑＋2MnO2＋HCl

(2)SO2＋2H2O＋2FeCl3===2FeCl2＋H2SO4＋2HCl

(3)5H2O2＋2KMnO4＋3H2SO4===K2SO4＋2MnSO4＋8H2O＋5O2↑
2．(1)20世纪初期，化学家合成极易溶于水的NaBH4。在强碱条件下，常用NaBH4处理含Au3＋的废液生成单质Au。已知，反应后硼元素以BOeq \o\al(－,2)形式存在，反应前后硼元素化合价不变，且无气体生成，则发生反应的离子方程式为__________________________。

(2)酸性废水中的H3AsO3(弱酸)不易沉降，可投入MnO2先将其氧化成H3AsO4(弱酸)，其反应的离子方程式为__________________。

(3)工业上一般在酸性条件下用N2H4·H2O(水合肼)和SO2来处理含Cr2Oeq \o\al(2－,7)的废水。已知N2H4·H2O的氧化产物为N2，Cr2Oeq \o\al(2－,7)的还原产物为Cr3＋。请写出水合肼和SO2处理废水的离子方程式分别为
________________________________________________________________

________________________________________________________________、

________________________________________________________________。

[解析]　(1)由题意可知，离子反应可表示为BHeq \o\al(－,4)＋Au3＋＋……→Au＋BOeq \o\al(－,2)＋……，结合守恒规律补全物质并配平该离子方程式。
(2)根据题给信息，结合守恒规律，可写出MnO2、H3AsO3在酸性条件下的离子方程式。
[答案]　(1)8Au3＋＋3BHeq \o\al(－,4)＋24OH－===8Au＋3BOeq \o\al(－,2)＋18H2O

(2)MnO2＋H3AsO3＋2H＋===H3AsO4＋Mn2＋＋H2O

(3)2Cr2Oeq \o\al(2－,7)＋3N2H4·H2O＋16H＋===4Cr3＋＋3N2↑＋17H2O

Cr2Oeq \o\al(2－,7)＋3SO2＋2H＋===2Cr3＋＋3SOeq \o\al(2－,4)＋H2O

3．(1)FeCl3溶液中通入SO2，溶液变为淡绿色，反应的离子方程式为____
________________________________________________________________。
(2)FeSO4溶液在酸性条件下，将Cr2Oeq \o\al(2－,7) 还原为Cr3＋，其反应的离子方程式为_______________________________________________________________

________________________________________________________________。

(3)酸性KMnO4溶液将乙醇氧化为乙酸，其反应离子方程式为
________________________________________________________________

________________________________________________________________。

(4)一定条件下，向FeSO4溶液中滴加碱性NaBH4溶液，溶液中BHeq \o\al(－,4)(B元素的化合价为＋3)与Fe2＋反应生成纳米铁粉、H2和B(OH)eq \o\al(－,4)，其离子方程式为___
________________________________________________________________。

(5)Cu与一定的硝酸反应生成NO与NO2的物质的量比为1∶2，写出反应的离子方程式_______________________________________________________

________________________________________________________________。

(6)PbO2与浓盐酸共热生成黄绿色气体，反应的化学方程式为________________________________________________________________。

(7)FeCl3与KClO在强碱性条件下反应可制取K2FeO4，其反应的离子方程式为____________________________________________________________。

(8)Co(OH)3与H2SO4、Na2SO3溶液反应生成CoSO4的化学方程式为
________________________________________________________________

________________________________________________________________。

[答案]　(1)2Fe3＋＋SO2＋2H2O===2Fe2＋＋SOeq \o\al(2－,4)＋4H＋
(2)6Fe2＋＋Cr2Oeq \o\al(2－,7)＋14H＋===6Fe3＋＋2Cr3＋＋7H2O

(3)5C2H5OH＋4MnOeq \o\al(－,4)＋12H＋===5CH3COOH＋4Mn2＋＋11H2O

(4)2Fe2＋＋BHeq \o\al(－,4)＋4OH－===2Fe＋2H2↑＋B(OH)eq \o\al(－,4)
(5)5Cu＋6NOeq \o\al(－,3)＋16H＋===5Cu2＋＋2NO↑＋4NO2↑＋8H2O

(6)PbO2＋4HCl(浓)eq \o(=====,\s\up9(△))PbCl2＋Cl2↑＋2H2O

(7)2Fe3＋＋3ClO－＋10OH－===2FeOeq \o\al(2－,4)＋5H2O＋3Cl－
(8)2Co(OH)3＋Na2SO3＋2H2SO4===2CoSO4＋Na2SO4＋5H2O

4．利用某冶金行业产生的废渣(主要含V2O3，还有少量SiO2、P2O5等杂质)可以制备(NH4)5(VO)6(CO3)4(OH)9·10H2O，生产流程如下：
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已知：V2O5微溶于水、溶于碱溶液生成VOeq \o\al(3－,4)(加热生成VOeq \o\al(－,3))，具有强氧化性。向Na3VO4溶液中加酸，不同pH对应的V元素的主要存在形式如下表。
	pH
	≥13
	10.6～12
	约8.4
	3～8
	约2
	<1

	存在形式
	VOeq \o\al(3－,4)
	V2Oeq \o\al(4－,7)
	V3Oeq \o\al(3－,9)
	V10Oeq \o\al(6－,28)
	V2O5
	VOeq \o\al(＋,2)


回答下列问题：

(1)“焙烧”后V元素转化为NaVO3，Si元素转化为________(写化学式)。

(2)“沉钒”过程中，pH由8.5到5.0发生反应的离子方程式为________________________________________________________________；最终需要控制pH约为________；“沉钒”最终得到的主要含钒物质是________(写化学式)。

(3)“还原”和“转化”过程中主要反应的离子方程式分别为
________________________________________________________________、

________________________________________________________________。

[解析]　由题给信息，分析(NH4)5(VO)6(CO3)4(OH)9·10H2O的生产流程可知，废渣中加入Na2CO3在空气中“焙烧”得到NaVO3、Na2SiO3和Na3PO4，“水浸”后加入MgSO4，得到难溶物MgSiO3和Mg3(PO4)2，过滤将它们除去，滤液中加入稀硫酸“沉钒”，最终得到V2O5，过滤，再加入稀硫酸溶解V2O5得到VOeq \o\al(＋,2)，加入HCOOH将VOeq \o\al(＋,2)还原为VO2＋，最后加入NH4HCO3“转化”得到产品。
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[答案]　(1)Na2SiO3　
(2)10V3Oeq \o\al(3－,9)＋12H＋===3V10Oeq \o\al(6－,28)＋6H2O　2　V2O5　
(3)2VOeq \o\al(＋,2)＋HCOOH＋2H＋===2VO2＋＋CO2↑＋2H2O　5NHeq \o\al(＋,4)＋6VO2＋＋17HCOeq \o\al(－,3)＋6H2O===(NH4)5(VO)6(CO3)4(OH)9·10H2O＋13CO2↑或5NHeq \o\al(＋,4)＋6VO2＋＋17HCOeq \o\al(－,3)＋19H2O===(NH4)5(VO)6(CO3)4(OH)9·10H2O＋13H2CO3
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1．化学上常用标准电极电势数据φΘ(氧化型/还原型)比较物质氧化能力。φΘ值越高，氧化型的氧化能力越强。利用表格所给数据分析，以下说法错误的是(　　)
	氧化型/还原型
	φΘ(Co3＋/Co2＋)
	φΘ(HClO/Cl－)

	酸性介质
	1.84 V
	1.49 V

	氧化型/还原型
	φΘ[Co(OH)3/Co(OH)2]
	φΘ(ClO－/Cl－)

	碱性介质
	0.17 V
	x


A．推测：x<1.49

B．Co3O4与浓盐酸发生反应：Co3O4＋8H＋===Co2＋＋2Co3＋＋4H2O

C．碱性条件下可发生反应：2Co(OH)2＋NaClO＋H2O===2Co(OH)3＋NaCl

D．与元素Co同周期同族元素中，第三电离能I3最小的是Fe

B　[由信息可知，标准电极电势越高，氧化性越强，标准电极电势越低还原性越强。选项A，对比φΘ[Co(OH)3/Co(OH)2]<φΘ(Co3＋/Co2＋)，可知在碱性介质中氧化型能力减弱，可推出x<1.49 V，正确；选项B，由于φΘ(Co3＋/Co2＋)大于φΘ(HClO/Cl－)，可知Co3O4氧化性更强，能将氯离子氧化，错误；选项C，碱性条件下Co(OH)3氧化性减弱，且Co与Fe同周期同族，类比Fe(OH)2，NaClO可以氧化Co(OH)2，正确；选项D，与元素Co同周期且同族的是Fe、Ni两种元素，Fe的核电荷数最小，失去第三个电子达到3d半满的稳定结构时，I3最小的是Fe，正确。]
2．(双选)高铁酸盐被科学家们公认为绿色消毒剂，实验室制取高铁酸钾涉及的反应：Ⅰ：2KMnO4＋16HCl===2KCl＋2MnCl2＋5Cl2↑＋8H2O；Ⅱ：3Cl2＋2Fe(OH)3＋10KOH===2K2FeO4＋6KCl＋8H2O。下列有关说法正确的是(　　)

A．不能用盐酸酸化高锰酸钾溶液

B．由反应Ⅰ、Ⅱ可知，氧化性：KMnO4>Cl2>K2FeO4
C．反应Ⅰ中生成11.2 L Cl2，转移电子数为NA
D．反应Ⅱ的离子方程式为3Cl2＋2Fe(OH)3＋10OH－===2FeOeq \o\al(2－,4)＋6Cl－＋8H2O

AD　[A项，因KMnO4能够氧化HCl，不能使用盐酸对高锰酸钾进行酸化，正确；B项，反应Ⅰ、Ⅱ的酸碱性不同，单一的反应可以判断在相同条件下物质的氧化性，但是不能进行不同环境下物质氧化性的比较，错误；C项，未指明氯气所处的温度和压强，无法计算转移电子数，错误；D项，根据离子方程式的书写原则，离子方程式为3Cl2＋2Fe(OH)3＋10OH－===2FeOeq \o\al(2－,4)＋6Cl－＋8H2O，正确。]
3．(双选)氰化物是剧毒物质，传统生产工艺的电镀废水中含一定浓度的CN－，无害化排放时必须对这种废水进行处理。可采用碱性条件下的Cl2氧化法处理这种废水，涉及以下两个反应：反应ⅰ，CN－＋OH－＋Cl2―→OCN－＋Cl－＋H2O(未配平)；反应ⅱ，OCN－＋OH－＋Cl2―→X＋Y＋Cl－＋H2O(未配平)。其中反应ⅰ中N元素的化合价没有变化，常温下，X、Y是两种无毒的气体。下列判断正确的是(　　)

A．反应ⅰ中氧化剂与还原剂的化学计量数之比为1∶1

B．X、Y是CO2、N2，且均为反应ⅱ的氧化产物

C．该废水处理工艺过程中须采取措施，防止Cl2逸出到空气中

D．处理c(CN－)＝0.000 1 mol·L－1的废水106 L，消耗Cl2 5.6×103 L

AC　[配平后的反应ⅰ为CN－＋2OH－＋Cl2===OCN－＋2Cl－＋H2O，其中CN－为还原剂，Cl2为氧化剂，二者的化学计量数之比为1∶1，A项正确；反应ⅱ中，Cl2是氧化剂，则OCN－为还原剂，根据反应ⅰ中N元素的化合价没有变化，由CN－中N元素的化合价为－3，可知OCN－中N元素的化合价为－3，C元素的化合价为＋4，又X、Y是两种无毒的气体，故反应ⅱ的氧化产物只有N2，B项错误；该废水处理工艺中所用的Cl2有毒，须采取措施，防止Cl2逸出到空气中，C项正确；题中没有说明气体是在标准状况下，故无法计算一定物质的量的气体的体积，D项错误。]
4．酸性环境中，纳米Fe/Ni去除NOeq \o\al(－,3)过程中的含氮微粒变化如图所示，溶液中铁以Fe2＋形式存在。下列有关说法不正确的是(　　)
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A．反应ⅱ的离子方程式为：NOeq \o\al(－,2)＋3Fe＋8H＋===3Fe2＋＋NHeq \o\al(＋,4)＋2H2O

B．增大单位体积水体中纳米Fe/Ni的投入量，可提高NOeq \o\al(－,3)的去除效果

C．假设反应过程都能彻底进行，反应ⅰ、ⅱ消耗的铁的物质的量之比为3∶1

D．a mol NOeq \o\al(－,3)完全转化为NHeq \o\al(＋,4)至少需要4a mol的铁

C　[A项，反应ⅱ中NOeq \o\al(－,2)、NHeq \o\al(＋,4)中氮元素的化合价分别是＋3、－3，而Fe从0价升高到＋2价，正确；B项，增大单位体积水体中纳米Fe/Ni的投入量，即增加颗粒的“浓度”，可以提高NOeq \o\al(－,3)的去除效果，正确；C项，反应ⅰ中NOeq \o\al(－,3)中氮元素由＋5价降为＋3价，故反应ⅰ、ⅱ消耗的Fe的物质的量之比为1∶3，错误；D项，NOeq \o\al(－,3)→NHeq \o\al(＋,4)氮元素的化合价降低了8，故a mol NOeq \o\al(－,3)完全转化为NHeq \o\al(＋,4)消耗4a mol Fe，正确。]
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