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例谈定量思维在判断粒子浓度关系中的应用

孟令福
(般阳中学, 山东淄博 255100)

摘要: 在粒子浓度的关系中运用定量思维能避开复杂的判定过程,通过数据运算、证据推理快速找到粒子间的本质关系,
能将抽象问题形象化。 结合实例,介绍了定量思维在思维模型构建、溶液中的质子守恒、粒子浓度大小的比较、微粒浓度比值

等判断粒子浓度关系问题中的应用。
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  电解质溶液在考查思想、方法、能力和素养方

面地位突出,一直是高考的热点。 电解质溶液中

的粒子浓度关系问题抽象且逻辑性强,有些教师

在教学设计中过于关注定性分析,忽略了定量思

维这一重要的化学思想、学科能力、思维方法和证

据推理的学科素养的培养,从而导致了思维程序

复杂化,使学生难以灵活掌握,更谈不上融会贯

通。 灵活地运用定量思维和简洁明了的数学推

理,能化抽象为形象,在处理粒子浓度关系问题中

事半功倍。
1 在粒子浓度关系思维模型构建中突出定

量思维

不论单一溶质溶液还是混合溶质溶液(包括

两种或多种物质反应后的溶液,下同),首先,确
定物质的宏观类别,是强电解质还是弱电解质,各
物质之间具有怎样的定量关系? 通过宏观辨识培

养学生类别性质意识。 其次,确定溶液中存在哪

些微粒,这些微粒哪些是不变的[1],例如强碱的阳

离子: K + 、 Na + 等;强酸的酸根: Cl - 、 SO2 -4 等,
它们不会发生水解等反应,因此物质的量或浓度

不变,这是定量分析定量思维的标准、参照或依

据。 哪些微粒是变化的[2],例如: 弱电解质、弱碱

的阳离子 NH +4 、弱酸的酸根 CH3COO - 、 CO2 -3 、
HCO  -3 、 ClO -等,它们发生什么样的反应或变化,
是否是可逆反应? 存在什么样的平衡? 这些变化

或反应导致了微粒的物质的量或浓度发生了怎样

的变化? 是变大了还是变小了? 变化的过程中又

有哪些是不变的? 不管怎样变化,以什么形式存

在,和最初的物质之间存在什么样的定量关系?

这是我们判断、计算、推理的依据,同时各种粒子

之间一定遵守电荷守恒、物料守恒和质子守恒等

三大守恒,这也是定量的体现。 通过微观探析树

立和增强学生的微粒观,从微粒的角度分析和解

决化学问题,可以预测或探析溶液的许多性质[3]。
微观探析培养学生变化观念、平衡思想以及守恒

意识,展现了变与不变、动态和静态、对立与统一

的辩证思想。 第三,不管是弱电解质的电离还是

盐类的水解都是微弱的,大多数物质的电离度或

水解程度是 1%的数量级,帮助学生牢固树立电

离或水解的定量意识。 通过宏观分类、微观变化

思想梳理,明确微粒的反应、变化、平衡及守恒,灵
活运用定量思维,通过公式推导、数字计算、逻辑

推理确定离子浓度关系,这一思维模型能较好地

体现证据推理和模型认知这一学科素养。
2 例谈定量思维粒子浓度关系中的应用

2. 1 溶液中质子守恒的定量思维

溶液中的质子守恒遵循的基本原理: 由水产

生的质子即 H +和水产生的 OH -的定量关系是物

质的量或浓度相等,只不过水溶液中的 H + 和
OH -乘积是一个定值。 H + 的存在形式还有可能

是和弱酸根结合成了新的微粒,比较新微粒与原

酸根的组成,就可以找到新微粒和水所提供的H +

之间的定量比例关系,进而就可以用新微粒的浓

度来定量表示水所提供的 H +浓度。 若是某种物

质电离产生了H + ,表示质子守恒时应该减去这部

分 H + ,根据电离方程式或物质组成,同样可以确

定电离生成的离子和所产生H +的定量比例关系,
用相应离子的浓度来表示这部分 H +浓度。 用类
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似的方式可以表示 OH -的浓度。 不管是“代数推

演法”“框图分析法”“数轴解析法” [4],图示分析

法[5]、校正法[6]等推导质子守恒的方法都是基于

以上原理的应用,但核心思想是定量思维。
(1) 对于单一溶质的溶液一般的做法是,首

先确定溶液的酸碱性,然后列出所有的方程式,如
在 NaHCO3 溶液中,存在下列反应: H2O☻☻☻ H+ +
OH -; HCO  -3 ☻☻☻ H + + CO2 -3 ; HCO  -3 + H2O ☻☻☻
H2CO3 + OH -;根据水产生的氢离子和氢氧根离

子物质的量或浓度相等这一定量原则: H2CO3 比
HCO  -3 多了一个来源于 H2O 的氢离子,两者的定

量关系是 1 ∶ 1, 在溶液中的粒子关系中可用

c(H2CO3)表示这部分 H + (同理下同)。 每生成

一个 CO2 -3 使溶液中多了一个不是来自 H2O 的

H + ,所以有质子守恒: c ( OH - ) = c ( H + ) +
c(H2CO3) - c(CO2 -3 )。 用类似的分析方法可以

分析 NaH2PO4 的溶液中,溶液中存在的微粒为:
水解生成的 H3PO4 比 H2PO -4 多了一个来自 H2O
的 H + ,两者的定量关系 1 ∶ 1,电离生成的每一个

HPO2 -4 使溶液中多了一个不是来自 H2O 的 H + ,
电离生成的每一个 PO3 -4 使溶液中多了 2 个不是

来自 H2O的 H + ,用 2c(PO3 -4 )表示这部分 H + ,所
以质子守恒为 c(H + ) - c(HPO2 -4 ) - 2c(PO3 -4 ) +
c(H3PO4) = c(OH - ),但是这种分析方法由于比

较抽象,学生接受起来有难度。 学生比较容易接

受且不易出错的还是电荷守恒和物料守恒(下
同),例如对于 NaHCO3 溶液,明确存在的微粒后,
学生很容易就写出两个等式:

c(Na +) + c(H +) = c(HCO  -3) + 2c(CO2 -3 )
+ c(OH -) ①

c(Na +) = c(HCO  -3) + c(CO2 -3 ) + c(H2CO3) ②

(也可以说钠离子和 HCO  -3 的定量关系是 1 ∶ 1)
对于质子守恒来讲,不管是 H + 还是 OH - 的变化

只与弱电解质或其相应的微粒有关,和强碱的阳

离子如 K + 、 Na +等以及强酸的酸根如 Cl - 、 SO2 -4
没有关系,我们将电荷守恒中的与 H + 和 OH - 反
应无关的离子通过定量关系换算成有关的弱电解

质的微粒(下同),就能找到质子守恒的表达式,
这是推算法或代入法的理论依据。 例如将②代入

①就能得到质子守恒的表达式: c ( OH - ) =

c(H2CO3) + c(H + ) - c(CO2 -3 )。
对于更为复杂的 Na2HPO4 的溶液中:
电荷守恒: c(Na +) + c(H +) = c(H2PO  -4 ) +

2c(HPO2 -4 ) + 3c(PO3 -4 ) + c(OH -) ①

c(Na +) = 2c(H2PO  -4 ) + 2c(HPO2 -4 ) + 2c(PO3 -4 )
②

(钠离子和 HPO2 -4 的定量关系为 2 ∶ 1)将②代入

①将得到质子守恒的表达式:

c(OH -) = c(H +) + c(H2PO  -4 )

+ 2c(H3PO4) - c(PO3 -4 )。

(2) 对于混合溶液不管是用框图分析法还是

校正法都涉及较多的反应历程或步骤,涉及大量

的计算或判断,纠缠于纷繁复杂的过程,容易理不

清头绪,产生畏难情绪。 同样写出电荷和物料守

恒,然后想法将无关的离子通过定量关系换算成

有关的弱电解质的微粒,就能找到质子守恒关系

式。 例如,将 10 mL 0. 3 mol·L - 1CH3COOH溶液

与 20 mL 0. 6 mol·L - 1的 NaOH 混合,混合反应

后溶液中存在的微粒有 CH3COOH、 CH3COO - ,
两者的物质的量总计为 3 mmol, Na +的总物质的

量为 12 mmol。 溶液中的电荷守恒为:

c(Na +) + c(H +) = c(CH3COO -) + c(OH -)
①

由于钠离子 12 mmol, CH3COOH、 CH3COO -

两者总计为 3 mmol,在同一溶液中 Na +是后两者

合计的 4 倍,因此有定量关系:

c(Na +) = 4c(CH3COO -) + 4c(CH3COOH) ②

将②代入①得到质子守恒: 3c(CH3COO -) +
4c(CH3COOH) + c(H +) = c(OH -)。

定量思维在混合溶液中质子守恒的实例

如下:
例 1 阳离子代换类: (2016 年浙江)苯甲酸

钠( ☻☻

☻☻ ☻☻

COONa

,缩写为 NaA) 可用作饮料的防腐

剂。 研究表明苯甲酸(HA)的抑菌能力显著高于

A - 。 已知 25℃时,HA的 Ka = 6. 25 × 10 - 5,H2CO3
的 Ka1 = 4. 17 × 10

- 7, Ka2 = 4. 90 × 10
- 11。 在生产

万方数据



测量评价
·解题策略·

·92   · 化学教学 2018 年第 7 期

碳酸饮料的过程中,除了添加 NaA 外,还需加压

充入 CO2 气体。 下列说法 正 确 的 是 ( 温 度 为

25℃,不考虑饮料中其他成分)。 其中 D选项: 碳

酸饮料 中 各 种 粒 子 的 浓 度 关 系 为: c(H +) =
c(HCO  -3) + c(CO2 -3 ) + c(OH -) - c(HA)。

解析: 溶液中微粒定量关系不管怎样变化,
HA和 A -的总物质的量和 Na +相等,充入 CO2 产
生的 HCO  -3 、 CO2 -3 、 H2CO3 由于没有相关数据,无
法找到定量关系或数值,溶液中还有 H +和 OH - 。
溶液中一定存在电荷守恒: c(Na +) + c(H +) =
c(HCO  -3 ) + 2c(CO2 -3 ) + c(OH - ) + c(A - ), 将

c(Na +) = c(A -) + c(HA) 代入电荷守恒表达式

即得: c(H+) = c(HCO -3 ) +2c(CO2-3 ) + c(OH-) -
c(HA),所以 D选项错误。

例 2 阴离子代换类: 向 40 mL 0. 1 mol·L - 1

氨水溶液中滴加 0. 1 mol·L - 1的盐酸,当滴加至

20 mL时,请写出质子守恒表达式。
解析: 由微粒观得出此时溶液中存在NH +4 、

NH3·H2O、 H + 、 OH - 、 Cl -等微粒,Cl -是不变的

定量为 2 mmol; NH +4 、 NH3·H2O 发生相互转化,
但它们总物质的量是不变的为 4 mmol,是 Cl -的两

倍。 存在电荷守恒: c(H+) + c(NH+4 ) = c(OH-) +
c(Cl -),将 Cl -定量关系式: 0. 5c(NH3·H2O) +
0. 5c(NH +4 ) = c(Cl - ), 代入电荷守恒式将得到

c(H+) + 0.5c(NH+4 ) = c(OH-) + 0.5c(NH3·H2O),
整理 得 到 2c(H +) + c(NH +4 ) = 2c(OH - ) +
c(NH3·H2O) 的质子守恒表达式。

例 3  复杂反应类: 20 mL 0. 4 mol·L - 1

NaOH溶液中缓缓通入 112 mL标准状况下的 CO2
气体,请写出溶液中存在的质子守恒表达式。

解析: 传统的做法,需要首先判断并计算溶

质的成分及各自的物质的量,然后看各微粒变化

的框图,程序繁琐复杂,耗时长且容易出错。 溶液

存在的微粒有 Na + ,这是个不变的定量为 8 mmol,
通入的 CO2(由消耗 CO2 最多时生成 NaHCO3,钠
元素 和 碳 元 素 之 比 1 ∶ 1 的 定 量 关 系 知 道,
CO2 mmol不足)进入溶液后存在的形式有三种微

粒 H2CO3、 HCO  -3 、 CO2 -3 ,但它们的总物质的量是

守恒的 5 mmol。 溶液中存在的电荷守恒为

c(Na+) + c(H+) = c(HCO -3) +2c(CO2-3 ) + c(OH-)
①,由定量关系知: Na +和 CO2 的物质的量之比为

8 ∶ 5 即得到关系式: 5c(Na +) = 8c(HCO  -3) +
8c(CO2 -3 ) + 8c(H2CO3) ②。 将①左右两边同乘

以 5,然后将②代入即得到质子守恒表达式:
3c(HCO  -3) + 5c(H +) + 8c(H2CO3) = 2c(CO2 -3 ) +
5c(OH -)。

例 4 多溶质混合溶液类(2016 年天津)室温

下,用相同浓度的 NaOH溶液,分别滴定浓度均为

0. 1 mol·L - 1的三种酸(HA、 HB 和 HD)溶液,滴
定的曲线如图所示,下列判断错误的是(   )。

图 1 滴定的曲线图

A． 三种酸的电离常数关系: KHA > KHB > KHD
B． 滴定至 P点时,溶液中 c(B -) > c(Na +) >

c(HB) > c(H +) > c(OH -)
C． pH =7时,三种溶液中: c(A -) = c(B -) =

c(D -)
D． 当中和百分数达 100%时,将三种溶液混

合后: c(HA) + c(HB) + c(HD) = c(OH - ) -
c(H +)

D选项的解析: 当中和百分数达 100%时,最
终溶质浓度均为 0. 05 mol·L - 1NaA、NaB 和 NaD
的三种溶液。 其中 0. 05 mol·L - 1 NaA 中存在微

粒有 HA、 A - ,且两者的物质的量之和等于 Na +

的物质的量,同理在 0. 05 mol·L - 1 NaB 中,HB、
B -两者的物质的量之和等于 Na +的物质的量,在
0. 05 mol·L - 1 NaD 中,HD、 D -两者的物质的量

之和等于 Na +的物质的量,将三种溶液混合后,一
定存在电荷守恒 c(A - ) + c(B - ) + c(D - ) +
c(OH - ) = c(H +) + c(Na +),将和H + 、 OH -的变

化没有关系的 Na + 转换成有关系的弱电解质微

粒,即 c(HA) + c(HB) + c(HD) + c(A - ) +
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c(B -) + c(D -) = c(Na +),将该式代入电荷守恒

得到质子守恒关系式: c(H+) + c(HA) + c(HB) +
c(HD) = c(OH -)。
2. 2 溶液中粒子浓度大小比较中的定量

思维

酸碱中和后溶液中粒子浓度大小的比较,根
据有关图像,考察读取信息,分析、整合应用信息

的能力,结合三大平衡、三大守恒考察解决问题的

能力,若逐一分析存在的反应,以及反应之后对相

应粒子浓度的影响,来考虑粒子浓度大小的比较,
定性的成分更多,关系复杂,思维抽象,理不出头

绪。 如果能很好地利用各种定量关系,灵活运用

定量思维,将使思路清晰,起到事半功倍的效果。
该类问题常常分四种情况进行考察,但不管哪一

种情况,首先要明确作为定量参照的不变的强离

子、可变的弱粒子的定量关系;其次存在的电荷守

恒;第三,溶液中两平衡的定量数量级为 1%左右

(一般等浓度时,同类对应物质电离大于水解)。
四种情况分别为: 一是反应进行一半的点,考察

电离与水解程度大小,例如生成 NH4Cl 和剩余的

NH3·H2O物质的量相等,若不考虑水解、电离,则
定量关系: c(NH+4 ) = c(NH3·H2O) = c(Cl -),因
NH3·H2O电离大于NH +4 水解,c(OH-) > c(H+),
同时则有 c(NH+4 ) > c(Cl -) > c(NH3·H2O) >
c(OH -) > c(H +)。因为电离程度或水解程度的

定量数量级为 1% 左右,所以 c(NH3·H2O) >
c(OH -);二是恰好反应点,水的电离程度最大,
溶液常为单一溶质,考虑水解的情况更大一些;三
是溶液中性点,此时溶液中c(OH - ) = c(H + ),其
余阴、阳离子符合电荷守恒,以此为依据来比较离

子浓度的大小;四是反应过量点,类似于第一种

情况。
例 5 关键定量数值的应用: (2017 年全国 I

13)将 NaOH溶液滴加到己二酸(H2X)溶液中,混
合溶液的 pH与离子浓度变化的关系如图 2 所示。
下列叙述错误的是(   )。

A． Ka2(H2X)的数量级为 10 - 6

B． 曲线 N表示 pH与 lg c(HX
- )

c(H2X)
的变化关系

C． NaHX溶液中 c(H + ) > c(OH - )
D． 当 混 合 溶 液 呈 中 性 时, c(Na +) >

c(HX -) > c(X2 -) > c(OH -) = c(H +)

图 2 溶液 pH与离子浓度变化的关系曲线图

解析: 该电解质溶液题目对于定量思维和数

学工具的应用非常典型,浓度比值大于 1 则

lg c(X2 - )
c(HX - )

或 lg c(HX - )
c(H2X)

> 0;比值小于 1 则

lg c(X2 - )
c(HX - )

或 lg c(HX
- )

c(H2X)
< 0;图像类题目抓住体

现定量的关键点或关键值的应用,能很快突破题

目的难点。 lg c(X2 - )
c(HX - )

或 lg c(HX
- )

c(H2X)
的值等于 0,

即两个离子浓度之比等于 1 就是该题的关键,二
元弱酸(存在 HX -和 H2X 微粒符合能证明)H2X

中和程度越高则 pH 越大,由 lg c(X2 - )
c(HX - )

= 0 时,

曲线 M的 pH数值大,则曲线 M表示的是 HX - +
OH -☻☻X2 - + H2O;则曲线 N 表示的是 H2X +
OH -☻☻HX - +H2O;所以 B选项正确。 HX -☻☻☻
H + + X2 - 二级电离 Ka2 = c ( X2 - ) × c ( H + ) /

c(HX - ),显然从曲线M中找,关键点 lg c(X2 - )
c(HX - )

=

0,即 c(X2 - ) = c ( HX - ),此时 Ka2 = c ( H + ) =
10 - 5. 4(由图像知),所以 A 选项正确。 关键点

lg c(X2 - )
c(HX - )

=0,即 c(X2 - ) = c(HX - ),此时 c(H + ) =

10 - 5. 4(由图像知),溶液显酸性说明 HX - 的电离

大于 X2 -的水解,所以 C 选项正确。 溶液呈中性

时c(OH - ) = c ( H + ); c ( Na + ) = 2c ( X2 - ) +

c(HX - ),c(Na + )最大,由曲线 M 知 lg c(X2 - )
c(HX - )

=

0,即 c(X2 - ) = c(HX - ),此时 c(H + ) = 10 - 5. 4,pH
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要增大到 7,必须 lg c(X2 - )
c(HX - )

> 0 即 c ( X2 - ) /

c(HX - )浓度比值大于 1,因此 c(Na + ) > c(X2 - ) >
c(HX - ) > c(OH - ) = c(H + ),所以 D 选项错误。

强化定量思维意识,运用关键值 lg c(X2 - )
c(HX - )

或

lg c(HX
- )

c(H2X)
= 0,灵活运用数学工具,在解决离子

浓度关系问题中才能事半功倍。
例 6 关键定量值代换(2009 年江苏高考 13

题)D选项: 将浓度均为 0. 1 mol·L - 1CH3COOH
和 CH3COONa混合,pH =4. 75,则有 c(CH3COO-) +
c(OH -) < c(CH3COOH) + c(H +)。

解 析: 溶 液 中 电 荷 守 恒 (CH3COO -) +
c(OH -) = c(Na +) + c(H +),若溶液中的三种微

粒 CH3COOH、 CH3COO - 、 Na +均不发生变化,则
三者的物质的量相等,事实是 Na + 的物质的量是

唯一不变量,由题意溶液显酸性说明 CH3COOH的

电离大于 CH3COO -的水解[7],因此 c(CH3COO-) >
c(Na +) > c(CH3COOH), 在电荷守恒的恒等式

中将 c(Na + )换成比它更小的c(CH3COOH),等式

的右边必然变小,则必有 c(CH3COO-) + c(OH-) >
c(CH3COOH) + c(H +),所以 D选项错误。
2. 3 粒子浓度比值中定量思维的应用

在有关粒子浓度的比值中,如果分子和分母

所表示粒子浓度都同时变大或是变小,比值的变

化往往难以判断。 这时如果采用控制单一变量的

定量思维,能解除思维的困扰,给人以“山重水复

疑无路,柳暗花明又一村”之感。
例 7 (2016 年课标 3)下列有关电解质溶液

的说法正确的是(   )。
A． 向 0. 1 mol / L CH3COOH溶液中加入少量

水,溶液中
c(H + )

c(CH3COOH)
减小

解析: 稀释之后,c(CH3COOH)和 c(H + )浓
度都减小,比值的变化不好判断,但稀释平衡正向

移动,CH3COOH 的物质的量减小,但 H + 的物质

的量增大,在同一溶液中体积相等,比值自然变

大。 或者分子分母同乘以 c(CH3COO - ),表达式

就变成 Ka / c(CH3COO - ),由于温度不变,Ka 作为

一个常数不变,这样就成为单一变量,而随着溶液

的稀释 c(CH3COO - )变小,所以该比值变大。
例 8  ( 2014 年 山 东 ) 已 知 某 温 度 下

CH3COOH和 NH3·H2O的电离常数相等,现向

10mL浓度为 0. 1 mol·L - 1的 CH3COOH 溶液中

滴加相同浓度的氨水,在滴加过程中:
B. c(NH +4 ) / c(NH3·H2O)先增大再减小。
解析: 如果考虑中和的不同阶段发生的反

应,再考虑相应粒子的变化,就将纠缠于复杂的

过程,难以理出清晰的思路。 若将分子和分母同

乘以 c ( OH - ),就变成了 Kb / c ( OH - ),Kb作为

NH3·H2O的电离常数,温度不变不会变化,就会

成为控制单一变量问题,随着氨水的不断滴加,
c(OH - )将逐步增大,所以该比值不会先增大后

减小,B选项错误。
定量研究方法是化学成为一门独立学科的重

要标志之一,一门学科只有成功地运用数学这门

工具时,才算真正达到完美的地步。 将宏观与微

观、定性和定量充分结合,依据严密的逻辑推理整

合相关信息形成新的知识体系,使新、旧知识体系

之间通过牢固的逻辑链,形成结构良好的知识树,
有助于学生的知识体系的构建,以及知识的提取

和迁移,为化学问题的解决提供基本思路,从而锻

炼学生解决问题的能力,形成学科思维方法,培养

学生的学科思想,使形成的学科素养落地生根开

花结果。
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