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反应历程在高考试题中的运用与教学启示
——基于2024年高考试题的分析

王聪哲

（郑州市第十九高级中学国际部，河南郑州 450000）

摘　要：针对 2024年各地高考试卷中反应历程（机理）的相关试题，先从考查形式、考查内容及考查能力和素养 3个方面分析

试题特点，再剖析基元反应、复杂反应和催化反应的历程（机理）表征图象，最后归纳出教学启示——“深化认识，聚焦概念”

“把握难度，依标施教”，旨在为“反应历程（机理）”教学及备考提供有价值的参考。
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反应历程，即化学反应从反应物出发到生成物之间所

经历的所有单元步骤按时间顺序依次排列出的整个过程。

反应历程又称为反应机理，以下均用“反应历程”一词。反

应历程类试题以化学学科核心素养为测试宗旨，多以取材

于前沿科研成果的反应历程图象为测试载体，要求学生能

够在较短的时间内从图象、文字和设问中提取有效信息并

进行加工、运用，最终解决实际问题，这一出题思路充分体

现了化学学科的本质。因此，该类试题成为各地高考试卷

中的常见题型。笔者以 2024年北京、河北、安徽、江苏、广

东、甘肃和上海等 7个省市的新高考试卷中反应历程试题

为研究对象，结合 2019年人教版、鲁科版、苏教版和沪科

版高中化学教材进行分析，从中归纳出教学启示，希望对

相关教学有所裨益。

1　试题分析
1.1　考查形式

（1） 从试题的作答形式来看，试题以选择题和非选择

题两种形式呈现，并以前者为主。

（2） 从试题的呈现形式来看，主要以文字、方程式以

及图象的形式呈现。其中，试题图象主要包括物质能量-
反应历程图象、物质相对能量-反应历程图象和催化反

应-环式历程图象三大类。

1.2　考查内容和设问角度

（1） 从考查内容看，《普通高中化学课程标准（2017年
版 2020年修订）》（以下简称新课标）的内容要求主要包

括：知道化学反应是有历程的，认识基元反应活化能对化

学反应速率的影响；知道催化剂可以改变反应历程，对调

控化学反应速率具有重要意义；通过实验探究，了解催化

剂对化学反应速率的影响［1］。
（2） 从设问角度看，试题主要包括：反应历程的步数

判断；最大能垒、反应焓变的计算；决速步骤方程式书写；

在反应过程中涉及何种共价键的断裂与形成；在某一反应

步骤中是否有电子的转移；催化剂、中间产物的确定；在反

应过程中对催化剂、中间产物中元素化合价变化的分析；催

化剂的特征；催化剂活性影响因素；催化剂的选择；等等。

1.3　考查能力和素养

（1） 从考查能力看，根据《中国高考评价体系》对“关

键能力”的定义，化学反应历程试题主要考查：理解与辨析

能力、分析与推测能力和归纳与论证能力等［2］。
（2） 从考查素养看，重点考查“宏观辨识与微观探析”

“变化观念与平衡思想”和“证据推理与模型认知”等学科

素养，要求学生形成化学学科的思想和方法。同时，兼顾

考查“科学态度与社会责任”。多维度分析 2024年高考部

分化学反应历程试题的结果如表1所示。

2　反应历程表征图象
2.1　物质能量-反应历程图象

（1） 基元反应。反应物（离子、原子和自由基）一步直

接转化为反应产物的反应为基元反应，图 1为基元反应的

物质能量-反应历程图象。

由图 1可知，基元反应中物质状态变化为：反应物（A+
B-C）→过渡态（A···B···C，旧键未完全断裂、新键未完
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全形成的状态）→生成物（A-B+C）；能量变化为：旧化学键

断裂→吸收能量→能量升高→新化学键形成→释放能量→
能量降低，生成物能量减去反应物能量即为该基元反应的

反应热（ΔH）。根据基元反应碰撞理论，这里旧键的断裂

与新键的形成均是因为分子碰撞造成的。值得注意的是，

只有基元反应的反应物和产物间仅有一个能量峰，即一个

活化能（Ea）。

反应历程

能
量

A-B+C生成物

A+B-C
反应物

［A…B…C］过渡态

Ea

ΔH

O

图 1　基元反应的物质能量-反应历程

基元反应的活化能是反应历程中的重要概念，只有反

应物分子克服这一能量屏障，化学反应才得以发生。表 2
给出了不同版本教材的基元反应活化能定义，其中苏教版

和沪科版教材分别根据碰撞理论和过渡态理论给出了两

种基元反应活化能的定义，而鲁科版和人教版均仅给出了

一种。据此，笔者建议教师在教学过程中有必要加以补充

完善。

表 2　不同版本教材对基元反应活化能的定义［3-6］

教材

鲁科版

人教版

苏教版

沪科版

理论来源

过渡态理论

碰撞理论

碰撞理论

过渡态理论

碰撞理论

过渡态理论

定义

过渡态的能量与反应物的平均能量之差称为

活化能

发生有效碰撞的分子必须具有足够的能量，

这种分子叫作活化分子；活化分子具有的平

均能量与反应物分子具有的平均能量之差称

为活化能

在化学反应中，能量较高、有可能发生有效碰

撞的分子称为活化分子；活化分子的平均能

量与所有分子的平均能量之差称为活化能

过渡状态的平均能量与反应物分子的平均能

量之差称为活化能

把可能发生化学反应的碰撞称为有效碰撞，

把能够发生有效碰撞的分子叫作活化分子，

活化分子的平均能量和反应物分子的平均能

量的差值称为活化能

过渡状态的平均能量与反应物分子的平均能

量之差称为活化能

（2） 复杂反应。化学反应大多不是非基元反应而是

复杂反应，其主要包括链反应（如燃烧）、可逆反应（对峙反

应）、平行反应（竞争反应）和连续反应（连串反应）等。其

中，可逆反应是指正反两个方向上都能进行的反应；平行

反应是指反应物同时平行地进行不同的反应，通常将生成

期望产物的反应称为主反应，其余为副反应；连续反应是

试题来源

2024年河北卷T14

2024年北京卷T13

2024年江苏卷T17

2024年广东卷T19

2024年安徽卷T10

2024年甘肃卷T10

2024年上海卷T5

考查情境

1，3-丙二胺（PDA）捕获 CO2，
并将CO2转化为MgC2O4

苯在浓HNO3和浓H2SO4作用

下发生的反应

使用含氨基物质（化学式为

CN-NH2，CN是一种碳衍生材

料）联合Pd-Au催化剂储氢

CO2转化为化合物碳酸丙烯酯

催化历程图象

连续反应能量变化图象

甲烷在某含Mo催化剂作用下

部分反应的能量变化图象

Xe与 PtF6制备稀有气体离子

化合物——六氟合铂氙

考查内容

总反应方程式以及某步骤方程式正误判断；不同路

径下的产物是否相同；控速步骤为哪一步

从产物稳定性以及反应速率的角度，判断竞争反应

中更有利于发生哪种反应；苯加成产物以及取代产

物的判断；反应过程中化学键的变化；催化剂的判断

氨基能将HCO3-控制在催化剂表面的原理；用重氢

气（D2）代替H2，检测何种物质以确认反应过程中

的加氢方式

催化剂的判断

反应进程示意图正误的判断

某步骤逆反应活化能的计算；不同步骤下，反应速

率大小的比较；某步骤逆向反应的反应焓变的计

算；该过程是否实现了甲烷的氧化（总反应方程式）

催化剂的判断；氧化还原反应的判断

关键能力

理解与辨析能力、

分析与推测能力和

归纳与论证能力

理解与辨析能力、

分析与推测能力

理解与辨析能力、

分析与推测能力、

归纳与论证能力

分析与推测能力

分析与推测能力

理解与辨析能力、

分析与推测能力

分析与推测能力

核心素养

微观探析；变化观念；

证据推理；社会责任

宏观辨识；微观探析；

证据推理；模型认知；

变化观念；平衡思想

宏观辨识；微观探析；

证据推理；模型认知

宏观辨识；微观探析

宏观辨识；微观探析；

证据推理

宏观辨识；微观探析；

证据推理；模型认知；

变化观念；平衡思想

宏观辨识；微观探析

表 1　多维度分析 2024年部分高考化学反应历程试题的结果
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指反应产物同时可以进一步反应而生成其他产物的反

应［7］。复杂反应的历程是由基元反应构成的反应序列（路

径），因此必然存在多个过渡态和中间态。其物质变化过程

一般为：反应物→过渡态1→中间态产物1→过渡态2→……→
生成物，其步数即基元反应的个数等于能量峰的个数。图

2为 X（g）⇌Y（g）（ΔH1<0），Y（g）⇌Z（g）（ΔH2<0）反应的能

量变化图象。显然，该反应历程包括两个基元反应。

反应历程

能
量 过渡态1

过渡态2

X

Z

Y

图 2　连续反应的能量-反应历程（2024年安徽卷T10）

连续反应的速率主要取决于速率最慢的一步，通常将

这一步反应称为速率控制步骤。可以用速控步的速率近

似地作为整个反应的速率。X（g）⇌Z（g）连续反应的速控

步为第二步。研究决速步骤，可以找到控制反应速率的关

键因素，从而优化反应条件和控制反应过程，提高反应效

率和产率，并指导催化剂的设计和反应产物的预测。

在平行反应中，其主副反应进度受体系温度影响很

大。由于主副反应活化能不同，当反应温度较低时，活化

能小的反应容易进行，而活化能大的反应物难以吸收足够

能量，从而跨过能垒转变为生成物，故低温对于活化能小

的反应的选择性较好；升高温度，主副反应的反应速率均

提高，但活化能大的反应速率的提高幅度更大，故高温往

往对于活化能大的反应的选择性较好。例如，苯在浓

HNO3和浓H2SO4的作用下可生成产物 I，也可生成产物 II，
如图 3所示。在实际反应中，采取 50～60 ℃的较低温度，

产物以 II为主。因此，当主反应活化能较低（或较高）时，

可采用低温（或高温）来提高主反应的选择性。

反应历程

能
量

过渡态1
过渡态2-1

+H2SO4
O

反应物

过渡态2-2
中间体

产物Ⅰ
产物Ⅱ+NO2++HO3SO-

+HO3SO-
HO3SO
O2N X

Y

H

H
O2N

H
HH

HHO2N
H

M

图 3　苯在浓HNO3和浓H2SO4作用下的反应历程

（2024年北京卷T13）

（3） 催化反应。催化反应分为均相催化反应和非均

相（多相）催化反应。前者是指催化剂和反应物质处于同

一相，如均为气态或液态；后者是指催化剂和反应物质不

是同一相，反应在两相界面上进行。

图 4为均相催化反应思维模型。整个过程可以理解

为：①A+K→AK，即慢反应；②AK+B→AB+K，即快反应；

总反应：A+B→AB。催化剂K参与化学反应，并在反应结

束前重新再生。催化反应是一种特殊的复杂反应，存在多

个过渡态和中间态产物。

反应历程

     
  能

量

过渡态Ⅰ
过渡态Ⅱ

AK（中间产物）+BA+B+K
反应物

Ea1

Ea2
E

反

E
生 AB+K生成物

图 4　均相催化反应思维模型

催化剂的加入从微观层面改变了反应原有的历程，显

著降低了反应原有的活化能，极大地提高了反应速率。但

是它并不能改变反应热力学平衡，即不能改变平衡常数，

不能改变反应焓变，不能提高平衡转化率和平衡产率。化

学平衡的位置是由热力学标准自由能之差（即 ΔGθ=
-RTlnKp）所决定的，催化剂的存在并不影响ΔGθ值［8］。

催化剂可以定向地显著降低某个反应的活化能，增大

其速率常数，而对其他反应活化能降低得并不明显。因

此，催化剂能够在宏观层面上提高目标产物未平衡时单位

时间内的产率，即生产效率。

2.2　物质相对能量-反应历程图象

（1） 工业上的许多重要催化反应大多是多相催化反

应，且催化剂多为固体物质，反应物为气态或者液态居多。

（2） 目前，物质相对能量-反应历程图象是表示非均

相催化反应历程最准确、最科学的图象。

图 5为甲烷在某含Mo催化剂作用下的部分反应历

程，图 6为 2024年甘肃卷T10原始素材，即甲烷在某含Mo
催化剂作用下制甲醇的反应历程。图象能够很好地呈现

出反应过程中各个过渡态和中间态的相对能量，以及自由

基种类的变化。在非均相催化反应中，第一步多为吸附过

程，最后一步则为脱附过程。在吸附过程中，相对能量往

往会降低，这可能是形成吸附化学键的同时释放能量所

·· 18
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造成的；在脱附过程中，相对能量会升高，可能是吸附化

学键断裂需要吸收能量而导致的。需要说明的是，吸

附、脱附过程并不是基元反应。

反应历程

相
对

能
量
/eV

过渡态1

过渡态2

步骤1 步骤2

0.70

0.00

-0.49
-0.71
-1.00

E1

+CH3OH
Mo=O

HO-Mo-OCH3

O=Mo=O+CH4
E2

E3 E4

图 5　甲烷在某含Mo催化剂作用下的部分反应历程

（3） 非均相催化反应历程一般为：反应物扩散至催

化剂表面→反应物吸附在催化剂表面→反应物在催化

剂表面发生反应→产物在催化剂表面脱附→产物扩散

离开反应区。在催化剂表面是存在活性位点的，催化剂

上的低配位原子、边界、阶梯、折裂和边角原子等往往可

作为活性位点，吸附作用以及催化反应通常发生在活性

位点上［9］。在反应物分子吸附在催化剂表面活性位点

（有效吸附）的过程中，伴随着原子之间电子的转移（电

子云重排），遂形成一种特殊的化学键——吸附化学键，

它会影响分子中原有的旧化学键断裂，并形成反应活性

很强的自由基，自由基随之与其他微粒发生碰撞形成新

的化学键，最终反应产物从催化剂表面完成脱附的同时

伴随着吸附化学键断裂的现象。图 7为非均相催化反应

历程认知模型。
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Ene
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eV）

On single-Mo site CH4activation（bi-mo site）CH4activation（single-mo site）O=Mo=O* regeneration

On bi-Mo site
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（1）

（6）

（5）（4）
（3）

（2）
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0.700.33
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0.22
CH4（g）+（HO-Mo-OCH3*）+（O=Mo=O*） CH4（g）+（Mo=O*）+CH3OH+（O=Mo=O*）（HO-Mo-OCH3*）+（Mo=O*）+CH3OH

2（Mo=O*）+2CH3OH
2（O=Mo=O*）+2CH3OH

O2（g）

CH3+（Mo-OH*）+CH3OH+（O=Mo=O*）

图 6　2024年甘肃卷T10原始素材［10］

吸附

反应物吸附态 过渡态

解吸 A—B+C+MA+B-C+M
（M表示催化剂）

吸收能量［A…B…C］ A-B转化

反应物吸附态
M M

CB-CA
M

图 7　非均相催化反应历程认知模型［11］

（4） 反应体系的温度对催化剂的活性至关重要。当

体系温度过高时，不利于反应物分子在催化剂表面的吸

附，原因是高温会导致反应物分子在催化剂表面的吸附量

及浓度降低。此外，高温会导致催化剂活性微晶烧结长

大、活性位点减少，从而造成反应速率降低；当体系温度过

低时，反应物分子在催化剂表面断键解离成自由基的速率

变慢，产物分子的脱附速率也随之降低，且低温难以提高

反应速率常数，这会导致反应速率降低。

2.3　催化反应-环式历程图象

（1） 催化反应-环式历程图象是目前各省市高考中出

现较多的催化反应历程图象，命题情境多为金属配合物离

子（如铁、锰、钌等）催化某反应的一种反应历程，其一般认

知模型如图 8所示。通过一个箭头进入整个历程的物质，

是反应物；通过一个箭头最终脱离整个历程的物质，一般

是生成物；催化剂通常参与整个循环过程，随反应物一起

进入循环体系；转化历程中生成，随之又参与下一步反应，

且一般不脱离整个历程的物质为中间产物。催化活性中

心上的过渡金属元素往往伴随着电子的转移、化学键的断

裂与形成，以及化合价的变化。

反应物Ⅱ

产物Ⅱ 催化剂

中间产物 I

产物 I

反应物 I

中间产物Ⅱ

图 8　催化反应-环式历程一般认知模型

（2） 图 9为非水溶剂中CO2转化为碳酸丙烯酯的催化

反应-环式历程图象。结合图 8可知，该反应中催化剂为

AcOH和KI。
·· 19
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图 9　非水溶剂中CO2转化为碳酸丙烯酯的催化反应-环

式历程［2024年广东卷T19（2）］

（3） 总结并归纳出以上反应历程图象的特点，其要点

如表3所示。

表 3　反应历程图象的特点

图象类别

物质能量-反应

历程图象

物质相对能量-
反应历程图象

催化反应-环式

历程图象

反应类型

基元反应

复杂反应

非 均 相 催

化反应

催化反应

特点

仅有一个能量峰

有两个或以上能量峰

有吸附和脱附过程，有

物质结构变化

闭合环式、有进有出，有

物质结构变化，可能伴

随有电子转移

既包含物质

变化，又包

含能量变化

仅包含物质

变化

3　教学启示
3.1　聚焦概念，深化认识

（1） 在教学中，把头脑中存在的与科学概念不一致的

认识叫作“迷思概念”［8］。由于自身认知能力的局限性，再

加之反应历程中的部分内容首次由大学化学反应动力学

模块下移至高中阶段，造成学生难以充分理解该模块概念

的全部含义，因此在教学过程中必须聚焦重点概念的突

破，并对重要问题进行深度辨析。例如：学生常常误以为

大多数反应均为一步进行；误以为催化剂不参加反应；误

以为催化剂都是纯净物或单一化合物；误以为催化反应的

物质能量-反应历程图象只有一个能量峰，误将中间产物

与催化剂混为一谈；等等。

（2） 对概念的正确理解和深层次剖析是后续学习的

前提条件。教师应积极帮助并引导学生概括、归纳反应历

程中核心概念的特征内涵，避免学生产生以偏概全的错误

认知，最终使学生能够自主地运用概念解决问题。

3.2　把握难度，依标施教

（1） 由近年高考题可知，反应历程试题在难度上有明

显增加的趋势，出现一些超出教材内容界限的概念，如活

性中心、表面吸附位、催化载体、速率控制步骤、平行反应

和连续反应等。针对上述陌生概念，教师在教学过程中可

在遵循学生的认知能力和知识本身的逻辑前提下，进行适

当的纵深推进。

（2） 反应历程在新课标中的内容要求仍属于“知道”

层次，未提出较高学业要求。其在教学过程中的主要目的

是帮助学生建立“化学反应是有历程”的认识观念，以加深

其对基元反应、活化能和催化剂等概念的准确理解，而不

是让学生掌握某个具体反应的历程。因此，在教学和试题

命题时要把握好难度，根据新高考评价体系引导教学，依

据新课标实施教学，而不应随意拔高学生的学习难度。

本文的有关拓展介绍，希望为同行开展相关教学提供

参考。
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