「核心考点032」水蒸气蒸馏
相关考点已标蓝，其它部分可不做。

[bookmark: _GoBack]．（2024济南三模，18）邻氯甲苯能与多数有机溶剂混溶，沸点158.5℃。实验室采用Sandmeyer反应制取的路线如下：
[image: 学科网(www.zxxk.com)--教育资源门户，提供试卷、教案、课件、论文、素材以及各类教学资源下载，还有大量而丰富的教学相关资讯！]



已知：①为白色固体，难溶于水易溶于浓盐酸；②酸性条件下能氧化；③重氮化反应放热且需在强酸性条件下进行，否则易发生偶联反应；④乙醚有较强挥发性，有毒。

步骤1：的制备




向和中加入和混合液，搅拌至溶液变无色并析出大量白色粉末，冰水浴冷却、过滤、水洗。所得白色固体倒入冷的浓盐酸中溶解，冰水浴中冷却备用。
步骤2：重氮盐溶液的制备



[image: 学科网(www.zxxk.com)--教育资源门户，提供试卷、教案、课件、论文、素材以及各类教学资源下载，还有大量而丰富的教学相关资讯！]圆底烧瓶中加入浓盐酸、水及邻甲基苯胺，加热溶解。控温5℃以下滴加水溶液至反应完全。
步骤3：邻氯甲苯的制备与纯化

将重氮盐溶液缓慢滴入冷的氯化亚铜盐酸溶液中，有红色固体析出。加完后室温下搅拌半小时。然后用水浴慢慢加热到50℃～60℃直至不再有氮气逸出。水蒸气蒸馏蒸出粗邻氯甲苯。分出油层，水层用乙醚萃取2次，合并有机层。一系列操作后得邻氯甲苯。
回答下列问题：

（1）步骤1制备的离子方程式为______。

（2）验证步骤2反应完全的操作为______。若溶液过量太多，可能带来的弊端是______。控温5℃最好选用______。
（3）步骤3水蒸气蒸馏时，a管作用为______。判断水蒸气蒸馏结束的实验现象是______。萃取及分离出乙醚时均需在通风橱中操作，原因是______。
（4）本实验的产率为______％（保留两位有效数字）。



[image: @@@9fbcd4c5-1059-4d2f-aa31-5a7f36c2f314]．（2026·湖南郴州·三模）苯胺([image: @@@8cce3b68-07e3-4507-aad2-2343a96dd054])是工业生产的重要中间体，常温下为无色油状液体，密度为，微溶于水，在溶液中溶解度更小，易溶于乙醇，易溶于盐酸生成[image: @@@0a761ce1-5409-40ea-998e-9e8d4ab201ac]。实验室中采用“盐酸法”制备苯胺的装置如图1、2所示(夹持装置略)。
反应原理：①[image: @@@737d2b9d-5c5c-4588-b0e3-a4e094671b1f]+Sn+HCl→[image: @@@99f6c3d5-d015-442c-a495-23f91925c260]+H2O；
②[image: @@@94f40965-3b63-471d-b222-496fbf0b95d0]+NaOH→[image: @@@7bde7935-13c4-4965-8b13-096be14f5a3b]+Na2SnO3+H2O+NaCl。(方程式均未配平)
实验过程如下：

①在二颈烧瓶中加入9.0 g锡粒和4 mL硝基苯(密度为)，按照图1装置安装好实验仪器，使烧瓶浸入到冰水浴中，在恒压滴液漏斗中加入20 mL浓盐酸。
②打开磁力加热搅拌器“搅拌”开关，分多次缓缓加入浓盐酸；打开磁力加热搅拌器“加热”开关，将冰水改为沸水，并保持沸水浴反应30 min；停止加热，待反应液冷却至室温，缓缓加入浓NaOH溶液，至混合液为碱性。
③将反应装置改为水蒸气蒸馏装置，进行水蒸气蒸馏直到蒸出澄清液为止，将馏出液转入分液漏斗中，分出粗苯胺；向水层中加入少量试剂a，加入乙醚，萃取其中残留的苯胺，与粗苯胺合并。
④将上述合并收集的粗苯胺蒸馏，收集180～185℃的馏分，称重，收集到1.1 g产品。
回答下列问题：
(1)量取并转移20 mL浓盐酸需要用到的是___________(填标号)。
A．烧杯(500 mL)	B．长颈漏斗	C．量筒(25 mL)	D．护目镜
(2)实验过程中，滴加浓盐酸时，二颈烧瓶必须置入冰水浴中，这样操作的目的是___________；反应液冷却至室温后加入浓NaOH溶液除了参与②步反应，另一作用是___________。
(3)水蒸气蒸馏装置中的直形冷凝管不能用球形冷凝管代替，原因是___________；通入水蒸气的作用是___________。
(4)萃取苯胺时，向水层中加入的少量试剂a是___________(填化学式)。
(5)本实验苯胺的产率为___________%(保留1位小数)；实验过程②中若一次性加入浓盐酸，则苯胺的产率___________(填“升高”“降低”或“不变”)。
．（2026·黑龙江·二模）有机物M是重要的医药中间体。经查阅文献可知：实验室常以间苯二酚为原料，经磺化、硝化、去磺酸基三步合成：
[image: @@@0c59d19e-94be-4573-9d76-763905b86212]
Ⅰ．制备步骤：



第一步：磺化。称取间苯二酚，碾成粉末放入烧杯中，慢慢加入浓硫酸并不断搅拌，室温放置15分钟后，在冰水浴中冷却至。

第二步：硝化。将充分冷却后的“混酸”加入上述烧杯中，控制温度继续搅拌。

第三步：水蒸气蒸馏。将硝化反应混合物加入冰水稀释，转移到圆底烧瓶中进行水蒸气蒸馏，用锥形瓶收集馏出物。
已知：
①间苯二酚易溶于水，M为橙红色晶体，难溶于水。
②酚羟基为强邻、对位定位基，磺酸基为强间位定位基。
③苯环上的磺酸基易水解。
请回答下列问题：
(1)M的化学名称是_______。
(2)为保证磺化反应完全，间苯二酚需在_______(填仪器名称)中研细。
(3)从结构角度分析M难溶于水的原因_______。
(4)水蒸气蒸馏时，应选择_______(填“直形冷凝管”或“球形冷凝管”)，蒸馏过程中冷凝管和锥形瓶中有橙红色固体产生，至_______(填现象)时，停止加热。
Ⅱ．某小组在制备过程中馏出物较少且颜色为亮黄色(其主要成分为杂质X)。经薄层色谱分析(如图1)，该产物与目标产物有较大极性差异；杂质X的核磁共振氢谱分析(只保留苯环上的氢原子吸收峰，如图2)。
[image: @@@d2b551c7-2c5c-4207-85ae-c4c308d3e6b5]
(5)甲同学推测杂质X为[image: @@@bffff094-3fcf-4262-9582-a1cd43e7fbb6]，乙同学推测杂质X为_______；结合制备步骤说明甲同学推测的不合理的原因_______。经质谱分析，进一步说明乙同学推测合理。
(6)杂质X是由于第一步磺化反应不完全导致，从反应条件角度推测磺化反应不完全的原因是_______。
[image: @@@d7259787-1bbd-4c1b-a4ae-51d56d1d2333]．（25-26高三上·辽宁·开学考试）环己酮([image: @@@89028393-e3a4-4a99-bc3c-a82db6875268])是一种重要的化工原料和有机溶剂，实验室以环己醇为原料制备环己酮，制备流程包括氧化、蒸馏和提纯。
实验步骤：
Ⅰ、环己酮的制备



向三颈烧瓶中依次加入冰水、浓硫酸、5.2mL(约0.05mol)环己醇，滴加溶液。维持反应温度为55～65℃。待反应结束后。加入少量，除去过量的。
Ⅱ、环己酮的纯化
①将三颈烧瓶内的反应混合液转移到如图装置(夹持装置略)的仪器B中；再向三颈烧瓶中加入25mL蒸馏水洗涤其内壁，将洗涤液一并转移至仪器B中；用酒精灯加热仪器A，用仪器C收集适量馏分。


②蒸馏完成后，向仪器C的馏分中加入一定量的至反应液呈中性，然后分批加入4.5g ，振荡使之成为饱和溶液，分出有机层。水层用乙醚萃取，合并有机层和萃取液，干燥，蒸去乙醚。
③再次蒸馏，收集150~156℃的馏分，得到4.3mL环己酮产品。
相关数据如下表：
	物质
	熔点/℃
	沸点/℃
	
密度/()
	溶解性

	环己醇
	23
	161.1
	0.9624
	能溶于水

	环己酮
	-45
	155.6
	09478
	微溶于水

	共沸物
	环己醇与水的共沸物沸点为97.8℃(含水80%)，环己酮与水的共沸物沸点为95℃(含水61.60%)


回答下列问题：
(1)仪器D的名称为______。仪器D的冷水从b口进入、a口排出，这种冷凝水接入方法比从a口进入、b口排出的冷凝效果好，其原因是______。

(2)步骤Ⅰ加发生反应的离子方程式为______。
(3)通入水蒸气蒸馏的目的为______。
(4)步骤Ⅱ中用25mL蒸馏水洗涤三颈烧瓶的目的是______；用酒精灯加热进行水蒸气蒸馏，馏分收集完成的标志是______(从实验现象角度分析)。
(5)在馏分中加NaCl固体至饱和，静置，分液，加NaCl的目的是______。
(6)设实验中，环己酮的产率约为______%(计算结果精确到小数点后1位)。



．（24-25高三上·湖南·月考）尼古丁(沸点以下与水互溶)，俗名烟碱，是一种含氮生物碱，其结构简式为[image: @@@00853d44-0f9a-4acf-b52f-5c922a4ee228]，也是烟草的重要成分。科研小组设计实验从香烟中提取烟碱，实验原理和步骤如下。


实验原理：烟碱能与盐酸反应生成烟碱盐酸盐而溶于水中形成提取液，在此提取液中加入可重新生成烟碱。烟碱在左右具有一定的蒸气压，因此可用水蒸气蒸馏法分离提取。
实验步骤：
(一)烟碱的提取



取研细的烟叶放入圆底烧瓶中，加盐酸，按图1所示，加热回流半小时。将回流后的混合物冷却后过滤，向滤液中加入溶液中和至明显呈碱性。
(二)烟碱的水蒸气蒸馏


在两颈圆底烧瓶中加入适量的水和粒沸石，将中和后的混合物倒入蒸馏试管中，组装好微量水蒸气蒸馏装置，如图2.打开止水夹，接通冷凝水，打开热源(未画出)开始加热。当有大量水蒸气产生时，关闭T形管上的止水夹。收集约提取液后，停止水蒸气蒸馏。
[image: @@@06f5b355-9da4-452f-aba4-0bea7692d67e]
(三)烟碱性质的检验
(1)烟碱中氮原子的杂化方式为_______。
(2)仪器a的名称为_______，装置B的作用是_______。

(3)回流时，烧瓶内气雾上升高度不宜超过冷凝管高度的。若气雾上升过高，可采取的措施是_______。

(4)提取烟碱时，加入溶液中和至明显呈碱性的原因是_______。
(5)T形管最长的一端插入中和后的混合物中，靠近蒸馏试管的底部，作用是_______。

(6)收集提取液后，停止水蒸气蒸馏的操作顺序是_______(填序号)。
①停止通冷凝水  ②停止加热  ③打开止水夹
(7)设计实验证明实验步骤(二)所得提取液中的烟碱具有碱性：_______(可选用的试剂有甲基橙、红色石蕊试纸、蓝色石蕊试纸)。


．（2026·云南昭通·模拟预测）苯胺广泛应用于染料、纺织、药物等领域，其实验室制备原理如图：
[image: @@@ab85e7f2-7e53-4969-8d9b-f942517221f2]
相关物质信息如下：反应装置I、水蒸气蒸馏装置II和蒸馏装置III(部分加热、夹持等装置略)如图10：
	物质
	熔点/℃
	沸点/℃
	性质

	硝基苯
	5.9
	210.9
	黄色油状液体，不溶于水，易溶于乙醚；

	苯胺
	－6.3
	184.0
	无色油状液体，微溶于水，易溶于乙醚；与水形成共沸物，共沸点为98.4°C；可与盐酸反应生成可溶性盐

	乙酸
	16.6
	117.9
	与水互溶

	乙醚
	－16.3
	34.5
	微溶于水，易挥发


反应装置I、水蒸气蒸馏装置Ⅱ和蒸馏装置Ⅲ(部分加热、夹持等装置略)如图：
[image: @@@c3e87498-5f51-41c8-b458-3bc824f0f7f3]
实验步骤为：

①向装置I双颈烧瓶中加入13.5g铁粉、25.0mL水及1.50mL乙酸，加热煮沸；

②稍冷后，通过恒压滴液漏斗缓慢滴入硝基苯(0.05mol)，再加热回流30min，待反应完全后，冷却至室温；
③将装置I改成水蒸气蒸馏装置(装置II)，蒸馏收集苯胺一水馏出液；
④将苯胺一水馏出液用NaCl固体饱和后，转入分液漏斗静置分层，分出有机层；水层用乙醚萃取，分出醚层；合并有机层和醚层，加入无水硫酸镁固体，得到苯胺醚溶液；


⑤将苯胺醚溶液加入圆底烧瓶(装置Ⅲ)，先蒸馏回收乙醚，再蒸馏收集180～185℃馏分，得到苯胺。
回答下列问题：
(1)装置I中仪器A的名称为_____。
(2)已知：硝基苯不与盐酸反应且难溶于水。步骤②中判断反应进行完全的操作为：取少量反应液，加入过量盐酸，振荡，若_____(填实验现象)，则反应完全，写出苯胺与盐酸反应的化学方程式：_____。
(3)步骤③装置II中，长导管的作用是____。为防止发生倒吸，蒸馏结束时，应先____(填“打开螺旋夹”或“熄灭酒精灯”)。
(4)相比直接蒸馏，水蒸气蒸馏的优点是_____。
(5)步骤④中将苯胺一水馏出液用NaCl固体饱和的作用是_____。
(6)本实验中苯胺的产率为_____。

．（25-26高三上·四川成都·期中）三苯甲醇[]是一种重要的有机合成中间体，实验室制备流程如下：
[image: @@@cbeb171e-490e-4782-b838-51bdbfa16bea]


已知：①格氏试剂(-表示烃基)性质活泼，可与水、、卤代烃、醛、酮等物质反应。如：



②ROMgBr可发生水解，产物之一难溶于水。
③几种物质的物理性质如下表：(*表示溴苯与水形成的共沸物沸点)
	物质
	相对分子质量
	沸点(℃)
	溶解性

	乙醚
	74
	34.6
	微溶于水

	溴苯
	157
	156.2(92.8*)
	难溶于水的液体，溶于乙醚

	二苯酮
	182
	305.4
	难溶于水的晶体，溶于乙醚

	三苯甲醇
	260
	380.0
	难溶于水的晶体，溶于乙醇、乙醚


实验装置如下(加热、夹持装置及尾气吸收装置均省略)。
回答下列问题：
[image: @@@80add03f-62d2-4b56-a83f-873772b84a45](1)图1中仪器a的名称为___________。
(2)干燥管内的试剂作用___________。

(3)制备格氏试剂时，加入一小粒碘可加快反应速率，推测对该反应活化能的影响是___________(填“升高”、“降低”或“不变”)。

(4)制备三苯甲醇过程中，用饱和溶液与中间产物C反应而不用蒸馏水的目的是___________。
(5)水蒸气蒸馏能除去溴苯的原因是___________。
(6)下列说法不正确的是___________。
A．水蒸气蒸馏结束时，粗产品应在图2的乙装置中
B．水蒸气蒸馏时若出现堵塞，应先打开活塞K，再撤去热源
C．得到的粗产品中可能还有少量氯化铵，可选择蒸馏水洗涤
D．重结晶是将粗产品溶于乙醇后，慢慢滴加水，得到颗粒较细的晶体
(7)计算产率：反应中投加1.5 g镁屑、7 mL溴苯(约0.065 mol)，10.92 g二苯酮，经纯化、干燥后得到10.0 g产品，则三苯甲醇的产率是___________(保留三位有效数字)。
．（2025·四川德阳·一模）邻硝基苯酚主要用作染料、药物、炸药的中间体，其实验室制备原理如下：
[image: @@@728fe235-25fa-4ec3-9e5c-d4528dc01218]
实验装置如下图(部分仪器略去)：
[image: @@@04d92495-50c0-41af-940d-e27ce82d5457]
相关信息如下表(Mr表示相对分子质量)：
	物质
	Mr
	颜色
	熔点/℃
	沸点/℃
	溶解性
	其他

	苯酚
	94
	无色
	40.9
	181.8
	稍溶于水，65℃以上能与水混溶。
	

	邻硝基苯酚
	139
	浅黄色
	44.5
	216
	溶于热水，微溶于冷水。
	能与水蒸气一同挥发

	对硝基苯酚
	139
	浅黄色
	113.4
	279
	溶于热水，微溶于冷水。
	不与水蒸气一同挥发


实验步骤：


①向装置I中的三颈烧瓶中加入、26.0 mL水、8.0 mL浓。完全溶解后，将烧瓶置于冰水浴；
②将9.4 g苯酚完全溶于10 mL水后，转入分液漏斗中，维持10~15℃，将其缓慢加入三颈烧瓶中，反应1 h后得到黑色油状物质，并转移至烧杯中；冷却至黑色油状物固化，倾出酸层，然后用蒸馏水洗涤3次，得到硝基苯酚粗品；
③利用装置II进行水蒸气蒸馏，馏出液经一系列操作得邻硝基苯酚样品8.5 g。
回答下列问题：
(1)装置I中仪器a的名称是_______，三颈烧瓶的最适宜规格为_______(填标号)。
A．500 mL  　　  B．250 mL  　　  C．100 mL  　　  D．50 mL
(2)玻璃管b的作用为_______。
(3)步骤③中用蒸馏水洗去粗品中残留的无机酸和无机盐，检验是否洗涤干净的操作是_______。
(4)当观察到d中_______的现象时，即可停止水蒸气蒸馏。
(5)图中虚线框内合适的装置可以为_______(填标号)。
[image: @@@0aeca727-6177-441c-bce0-a11f2785f216]







(6)取③中样品0.85 g，加入含的饱和溴水(邻硝基苯酚与以1：2反应，不考虑其他反应)，充分反应后，剩余的与足量KI溶液作用生成，用标准溶液滴定，终点时消耗标准溶液60.00 mL(苯酚在②中完全反应，以上数据均已扣除干扰因素)，已知：。

则邻硝基苯酚的选择性=_______%(物质X的选择性)
(7)实验测得邻硝基苯酚的选择性偏低，可能的原因是_______(填标号)。
A．滴定终点时俯视读数

B．滴定时，标准溶液滴在锥形瓶外

C．滴定前，标准溶液部分变质
．（2017新课标Ⅰ卷）凯氏定氮法是测定蛋白质中氮含量的经典方法，其原理是用浓硫酸在催化剂存在下将样品中有机氮转化成铵盐，利用如图所示装置处理铵盐，然后通过滴定测量。已知：NH3+H3BO3=NH3·H3BO3；NH3·H3BO3+HCl= NH4Cl+ H3BO3。
[image: @@@896ee3344b544caaae60a8ee59670de0]
回答下列问题：
（1）a的作用是_______________。
（2）b中放入少量碎瓷片的目的是____________。f的名称是__________________。
（3）清洗仪器：g中加蒸馏水；打开k1，关闭k2、k3，加热b，蒸气充满管路；停止加热，关闭k1，g中蒸馏水倒吸进入c，原因是____________；打开k2放掉水，重复操作2~3次。
（4）仪器清洗后，g中加入硼酸（H3BO3）和指示剂。铵盐试样由d注入e，随后注入氢氧化钠溶液，用蒸馏水冲洗d，关闭k3，d中保留少量水。打开k1，加热b，使水蒸气进入e。
①d中保留少量水的目的是___________________。
②e中主要反应的离子方程式为________________，e采用中空双层玻璃瓶的作用是________。
（5）取某甘氨酸（C2H5NO2）样品m 克进行测定，滴定g中吸收液时消耗浓度为c mol·L–1的盐酸V mL，则样品中氮的质量分数为_________%，样品的纯度≤_______%。


答案与解析
．（2024济南三模，18）

【答案】（1）    
（2）    ①．取一滴充分反应后的反应液滴在淀粉-碘化钾试纸上，试纸变蓝，表示反应已完全或用pH计测圆底烧瓶中溶液的pH，当pH不变时说明反应已经完全    ②．过多亚硝酸钠溶液会降低反应溶液的酸性，导致重氮盐发生偶联反应(或后续反应中亚硝酸会氧化CuCl，使催化效率降低)    ③．（冷）水浴    
（3）    ①．平衡气压    ②．馏出液无明显油珠或流出液澄清透明不再含油滴    ③．乙醚沸点较低易挥发且易燃易爆、有毒性    
（4）60
【解析】
【分析】邻甲基苯胺在亚硝酸钠和盐酸的作用下转化为重氮盐，重氮盐在氯化亚铜和盐酸的作用下转化为邻氯甲苯，结合实验原理、装置图和问题分析解答。
【小问1详解】






向和中加入和混合液，搅拌得到氯化亚铜，则步骤1制备的离子方程式为。
【小问2详解】

反应完成后亚硝酸钠过量，亚硝酸钠具有氧化性，且反应后溶液pH不再发生变化，则验证步骤2反应完全的操作为取一滴充分反应后的反应液滴在淀粉-碘化钾试纸上，试纸变蓝，表示反应已完全或用pH计测圆底烧瓶中溶液的pH，当pH不变时说明反应已经完全。由于亚硝酸钠溶液显碱性，若溶液过量太多，可能带来的弊端是过多亚硝酸钠溶液会降低反应溶液的酸性，导致重氮盐发生偶联反应(或后续反应中亚硝酸会氧化CuCl，使催化效率降低)。控温5℃最好选用（冷）水浴。
【小问3详解】
步骤3水蒸气蒸馏时，a管与大气相通，其作用为平衡气压。有机物一般是油状的，因此判断水蒸气蒸馏结束的实验现象是馏出液无明显油珠或流出液澄清透明不再含油滴。由于乙醚沸点较低易挥发且易燃易爆、有毒性，所以萃取及分离出乙醚时均需在通风橱中操作。
【小问4详解】




邻甲基苯胺的物质的量是mol，理论上生成邻氯甲苯的质量是mol×126.5g/mol，所以产率是×100%≈60%。
．（2026·湖南郴州·三模）
【答案】(1)CD
(2)     防止液体温度升高导致HCl挥发     中和反应液中剩余的盐酸
(3)     若使用球形冷凝管，则冷凝管的球形结构中会聚集液体     带来热量，起到加热、吹出产物的作用
(4)NaCl
(5)     30.2     降低

【分析】本实验采用“盐酸法”用硝基苯制备苯胺，步骤③将馏出液分液得到粗苯胺，向水层加入氯化钠至饱和，减少苯胺在水中的溶解，再用乙醚萃取苯胺，合并粗苯胺和乙醚萃取液，提高苯胺的产率；步骤④将干燥后的混合液小心倾入干燥的蒸馏烧瓶中，蒸去乙醚，并收集180～185℃的馏分，得到产品；
【详解】（1）A．500 mL烧杯无法量取20 mL液体，A错误；
B．量取并转移20 mL浓盐酸用不到长颈漏斗，B错误；
C．量取并转移20 mL浓盐酸可用25mL的量筒，C正确；
D．浓盐酸有腐蚀性、挥发性，操作时必须佩戴护目镜，D正确。
故选CD；
（2）
滴加浓盐酸时，二颈烧瓶必须置入冰水浴中，防止液体温度升高导致HCl挥发。根据反应原理可知，反应液冷却至室温后加入浓氢氧化钠溶液的作用是使[image: @@@f302573f-cea7-4bd7-ac78-155f247ff702]转化为[image: @@@db020613-085b-49e9-8028-d88579a42e0a]，同时中和反应液中剩余的盐酸。
（3）若使用球形冷凝管，则冷凝管的球形结构中会聚集液体，故不能用球形冷凝管代替直形冷凝管。通入水蒸气带来热量，起到加热、吹出产物的作用。
（4）由题干信息可知，加入NaCl可降低苯胺的溶解度，使萃取收率更高，故a为NaCl。



（5）第一步，判断和硝基苯中哪种物质过量。Sn为， 硝基苯为，由得失电子守恒可知：2硝基苯~3Sn，则Sn过量。第二步，根据硝基苯的物质的量，计算苯胺的产率：；
实验过程②中若一次性加入浓盐酸，则烧瓶内反应温度迅速升高，导致部分HCl挥发，则苯胺的产率降低。
．（2026·黑龙江·二模）
【答案】(1)2-硝基-1，3-苯二酚
(2)研钵
(3)M能形成分子内氢键
(4)     直形冷凝管     馏出液澄清透明或馏出液无浑浊(或冷凝管内壁上无橙红色固体)
(5)     [image: @@@e7e5bbec-e47e-4609-871e-3c838cdbb209]或[image: @@@4e6c757d-3c35-4ce2-9e96-c66d33cd639f]     杂质X是水蒸气馏出物，磺酸基易在水蒸气蒸馏时水解
(6)磺化反应在室温下进行，反应温度较低
【分析】本实验以间苯二酚为原料，通过占位定位策略合成目标产物2-硝基间苯二酚（有机物M），原理如下： 酚羟基为强邻对位定位基，间苯二酚苯环上存在多个可发生亲电取代的活性位点，直接硝化会生成多种副产物，无法得到单一目标产物。因此先通过磺化反应，利用磺酸基占据两个羟基的邻位活性空位；再基于定位效应，让硝基选择性进入两个羟基之间的目标位点；最后利用磺酸基易水解的特性，加热水解去除磺酸基得到M，再通过水蒸气蒸馏分离提纯得到产物。
【详解】（1）M的结构为苯环上1、3位连羟基，2位连硝基，系统命名为2-硝基-1,3-苯二酚。
（2）研磨研细固体的实验仪器为研钵，符合操作要求。
（3）M中相邻的硝基和酚羟基易形成分子内氢键，降低了M与水分子形成氢键的能力，因此溶解性降低，难溶于水。
（4）蒸馏操作收集馏分需要用直形冷凝管（球形冷凝管多用于回流）；M为橙红色难溶固体，当M全部蒸出后，馏出液澄清透明或馏出液无浑浊，此时停止加热。
（5）若第一步磺化不完全，仅引入1个磺酸基，硝化时会引入2个硝基，去磺酸基后得到二硝基取代产物，其苯环剩余2种等效氢，数目比1:1，符合核磁共振氢谱，由于酚羟基是邻、对位定位基，因此X为2,4-二硝基-1,3-苯二酚：[image: @@@fbcaf924-2195-4ddf-9d21-aeb9f57824b1]或去除磺酸基后，于酚羟基的对位引入硝基，得到X为：[image: @@@26d1fd0d-0022-4439-93aa-87653d4603ca]。甲推测的产物保留两个磺酸基，磺酸基是强亲水极性基团，易在水蒸气蒸馏时水解，无法随水蒸气蒸出，且极性远大于M，与薄层色谱中X极性更小（走在上方）的结果矛盾，因此不合理。
（6）从反应条件分析，若磺化时温度过低，反应速率慢，会导致磺化不充分，仅引入一个磺酸基，生成杂质X。
．（25-26高三上·辽宁·开学考试）
【答案】(1)     直形冷凝管(或冷凝管)     冷水能缓慢充满冷凝管，且增大冷水和热蒸气之间的接触面积和增加接触时间，冷却效果更好

(2)
(3)形成共沸物，降低沸点，降低蒸馏所需温度
(4)     减少产品损失，提高产率     仪器D后的尾接管中无油状液体流出
(5)增大水层的密度，便于分层
(6)83.2

【分析】本实验的反应原理为：，对产物环己酮进行分离提纯。
【详解】（1）实验时冷水从b口进入、a口排出可以使冷水能缓慢充满冷凝管，且增大冷水和热蒸气之间的接触面积和增加接触时间，冷却效果更好，而冷水从a口进入，b口排出，冷水会因重力作用沿着管壁快速流出，达不到冷凝效果，所以下口进、上口出的冷却效果更好；








（2）（草酸）具有还原性，（重铬酸根离子）具有强氧化性，在酸性条件下（反应中有参与），被氧化为，被还原为。根据氧化还原反应的得失电子守恒、电荷守恒和原子守恒配平离子方程式，得到；
（3）由题目信息可知，通入水蒸气蒸馏时，环己酮与水形成共沸物，共沸物的沸点比环己酮单独的沸点低，这样能在较低温度下将环己酮蒸馏出来，避免环己酮因高温发生过多副反应，同时也节约能源等；
（4）用蒸馏水洗涤三颈烧瓶可使附着在内壁上的生成物进入溶液中，减少产品损失，提高产率；用酒精灯加热进行水蒸气蒸馏时，仪器D后的尾接管中无油状液体流出说明馏分收集完成；

（5）溶解在水中会增大水层的密度，环己酮的密度比水小，水层密度增大后，环己酮与水层的密度差更明显，更有利于分层，方便后续分离出环己酮有机层

（6）由题意可知，5.2mL环己醇完全反应制得4.3mL环己酮。则环己酮的产率为
．（24-25高三上·湖南·月考）

【答案】(1)

(2)     (球形)冷凝管     防倒吸、吸收
(3)降低温度或加快冷凝水流速(其他与降温有关的合理答案也可)

(4)使烟碱盐酸盐完全与反应生成烟碱，有利于烟碱蒸出(或答到“烟碱沸点低，烟碱盐酸盐沸点高，便于水蒸气蒸馏提纯”也可)
(5)使水蒸气和烟碱充分接触(或起搅拌作用，其他合理答案也可)
(6)③②①
(7)用玻璃棒蘸取提取液于红色石蕊试纸中心，若试纸变蓝，则证明烟碱具有碱性(其他合理答案也可)

【分析】取研细的烟叶放入圆底烧瓶中，加盐酸，按图1所示，加热回流半小时。从圆底烧瓶挥发出的HCl用装置B吸收，将回流后的混合物冷却后过滤，向滤液中加入溶液中和至明显呈碱性，使烟碱盐酸盐全部转化为烟碱。
【详解】（1）

烟碱中[image: @@@64e5ed2f-06f5-4e7c-a477-ebc46ab3dfcc]，六元环中的氮原子为sp2杂化，五元环中的氮原子为sp3杂化，故答案为：；

（2）仪器a的名称为球形冷凝管；装置B中倒扣的漏斗，可用来吸收挥发出来的HCl气体并防倒吸，故答案为：(球形)冷凝管；防倒吸、吸收；
（3）回流时，若烧瓶内气雾上升过高，说明烧瓶内温度过高，需要采取降温措施，可以降低温度或者加快冷凝水流速，故答案为：降低温度或加快冷凝水流速；


（4）提取烟碱时，加入溶液中和至明显呈碱性，使烟碱盐酸盐完全转化为烟碱，有利于烟碱蒸出，故答案为：使烟碱盐酸盐完全与反应生成烟碱，有利于烟碱蒸出；
（5）T形管最长的一端插入中和后的混合物中，靠近蒸馏试管的底部，可以使水蒸气和中和后的混合物充分接触，并可起到搅拌的作用，故答案为：使水蒸气和烟碱充分接触(或起搅拌作用，其他合理答案也可)；

（6）收集提取液后，停止水蒸气蒸馏，应先打开止水夹，然后停止加热，最后停止通冷凝水，故答案为：③②①；
（7）根据题目所提供的试剂，可使用红色石蕊试纸检验烟碱具有碱性，故答案为：用玻璃棒蘸取提取液于红色石蕊试纸中心，若试纸变蓝，则证明烟碱具有碱性。
．（2026·云南昭通·模拟预测）
【答案】(1)球形冷凝管
(2)     液体不分层     [image: @@@e97df3f5-694c-4684-aeee-5d920b2824a7]
(3)     平衡气压     打开螺旋夹
(4)降低蒸馏温度，减少能耗
(5)减小苯胺在水中的溶解度，增大水层密度，促进液体分层
(6)80%
【分析】加入反应物进行反应，反应完成后，改用水蒸气蒸馏装置，将苯胺一水蒸馏出，苯胺在水中有一定的溶解度，加入固体，可使溶解在水中的大部分苯胺就以油状物晶体析出，分液分离出有机层，水层用乙醚萃取，分出醚层；合并有机层和醚层，加入无水硫酸镁固体干燥，得到苯胺醚溶液，再次蒸馏得到苯胺，据此解答。
【详解】（1）装置I中仪器A为球形冷凝管。
（2）根据表中信息知，苯胺可与盐酸反应生成可溶性盐，硝基苯不溶于水，分层。当液体不分层时，可判断反应进行完全。苯胺与盐酸反应的化学方程式为：[image: @@@3c9f0a9e-47fd-4401-b4e7-d9528edb179a]。
（3）长导管的作用是平衡气压，为防止发生倒吸，蒸馏结束时，应先打开螺旋夹。

（4）水蒸气蒸馏使苯胺在低于的温度下，随着水蒸气一起蒸馏出来，故其优点是降低蒸馏温度，减少能耗。
（5）实验中将苯胺一水馏出液用固体饱和的目的是减小苯胺在水中的溶解度，同时增加水层的密度，有利于苯胺与水的分层，便于后续分液操作。




（6）根据反应原理可知，0.05 mol硝基苯理论上制备苯胺，理论质量：，实际质量：，产率：。
．（25-26高三上·四川成都·期中）
【答案】(1)球形冷凝管

(2)防止空气中的水蒸气、进入三颈烧瓶中与格氏试剂反应
(3)降低
(4)避免产生难溶于水的Mg(OH)Br
(5)溴苯与水92.8℃能形成共沸物逸出
(6)A
(7)64.1%
【分析】首先利用镁屑、溴苯和乙醚制取格氏试剂，由于格氏试剂易潮解，所以需要在无水环境中进行反应，则碱石灰是为了防止空气中的水蒸气进入反应装置；之后加入二苯酮反应得到(C6H5)3COMgBr，然后加入饱和氯化铵溶液，促进(C6H5)3COMgBr水解产生三苯甲醇。
【详解】（1）根据仪器a的结构特点可知其为球形冷凝管；

（2）格氏试剂、ROMgBr都会与水反应，所以制备过程要保持干燥，所以球形干燥管的作用是防止空气中的水蒸气、进入三颈烧瓶中与格氏试剂反应；
（3）加入一小粒碘可加快反应速率，说明碘为催化剂，可以降低该反应的活化能；
（4）饱和氯化铵溶液显酸性，能促进(C6H5)3COMgBr水解产生三苯甲醇，且不产生难溶于水的Mg(OH)Br杂质，因此不用蒸馏水的目的是避免产生难溶于水的Mg(OH)Br杂质；
（5）根据题目所给信息可知溴苯与水92.8℃能形成共沸物逸出，所以水蒸气蒸馏能除去溴苯；
（6）A．三苯甲醇沸点是380℃，最高，水蒸气蒸馏结束时，粗产品应在图2的甲装置中，故A错误；
B．水蒸气蒸馏时若出现堵塞，应先打开活塞K，再撤去热源，故B正确；
C．三苯甲醇是难溶于水的晶体，得到的粗产品中可能还有少量氯化铵，可选择蒸馏水洗涤，故C正确；
D．重结晶是将粗产品溶于水后，得再进行过滤、洗涤、干燥，得到更纯的晶体，故D正确；
故答案为：A；

（7）所用Mg的物质的量为0.0625mol，所用溴苯的物质的量为0.065mol，二苯酮的物质的量为0.06mol，所以理论上可以制取0.06mol三苯甲醇，产率为64.1%。
．（2017新课标Ⅰ卷）



【答案】     避免b中压强过大     防止暴沸     直形冷凝管     c中温度下降，管路中形成负压     液封，防止氨气逸出     +OH−[image: @@@36ab5f187e5d406eb92c91eabc69134b]NH3↑+H2O     保温使氨完全蒸出          
【详解】（1）a中导管与大气相连，所以作用是平衡气压，以避免b中压强过大。
（2）b中放入少量碎瓷片的目的是防止暴沸。f的名称是直形冷凝管。
（3）由于c、e及其所连接的管道内水蒸气冷凝为水后，气压远小于外界大气压，在大气压的作用下，因此锥形瓶内的蒸馏水被倒吸入c中。
（4）①氨气是气体，因此d中保留少量水的目的是液封，防止氨气逸出。②e中主要反应是铵盐与碱在加热条件下的反应，离子方程式为NH4++OH-[image: @@@9da28458dfd64644b44311ef70099675]NH3↑+H2O；e采用中空双层玻璃瓶的作用是保温减少热量损失，有利于铵根转化为氨气逸出。




（5）取某甘氨酸（C2H5NO2）样品m 克进行测定，滴定g中吸收液时消耗浓度为c mol·L-1的盐酸V mL，根据反应NH3·H3BO3+HCl＝NH4Cl+H3BO3，可以求出样品中n(N)＝n(HCl)＝c mol·L-1＝0.001cV mol，则样品中氮的质量分数为，样品中甘氨酸的质量≤0.001cV，所以样品的纯度≤。
．（2025·四川德阳·一模）
【答案】(1)     球形冷凝管     C
(2)平衡气压

(3)取少量最后一次洗涤液于试管中，滴加溶液，若无白色沉淀产生，则已洗净，反之，则未洗净
(4)不再有淡黄色油状液体流出
(5)AB
(6)60%
(7)BC

【详解】（1）a的名称是球形冷凝管；根据实验步骤，该反应液体约44 mL，选用三颈烧瓶时应该时药品在三颈烧瓶最大容量的，故应该选用100 mL三颈烧瓶；故答案为：球形冷凝管；C；
（2）玻璃管b的作用为平衡气压，防止压强过大引发事故，又能防止压强过小产生倒吸；



（3）粗品中残留的无机酸和无机盐中有，检验应该使用溶液，具体检验操作步骤为：取少量最后一次洗涤液于试管中，滴加溶液，若无白色沉淀产生，则已洗净，反之，则未洗净；
（4）当观察到d中不再有淡黄色油状液体（邻硝基苯酚）流出时，说明产物已被完全蒸出，反应结束，可停止水蒸气蒸馏；
（5）该装置应考虑防止倒吸，其中A，B在管口留有空隙，可以接安全管等装置防止倒吸，C则不可以防倒吸，故答案为：AB；





（6）由题目所给关系，=，与邻硝基苯酚反应的溴的物质的量为，根据选择性定义，物质X的选择性，则邻硝基苯酚的选择性=；

（7）邻硝基苯酚的选择性=

A．滴定终点时俯视读数,会使滴定管读数偏小，从而计算出偏小，会使邻硝基苯酚的选择性偏高，A不符合题意；



B．滴定时，标准溶液滴在锥形瓶外，会额外多消耗溶液，会使偏大，从而使邻硝基苯酚的选择性偏低，B符合题意；


C．滴定前，标准溶液部分变质，也会额外多消耗溶液，后面分析同B，C符合题意；
故答案选BC。
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