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摘要：分析混合与单一溶液的质子守恒式的差别，提出可快速书写混合溶液中质子守恒式的方法——校正法，阐述基础溶

液的选择原则、修正项表达式的书写规律，并结合试题详细介绍校正法的使用方法。
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质子守恒是有关化学反应原理的重要知识。

溶液中质子守恒式的书写，不仅能考查学生核心

知识的掌握情况，而且符合高考“以能力测试为

主导”的要求，有效检测学生运用核心知识分析

解决实际问题的化学素养。近年来，书写混合溶

液的质子守恒式，已经在全国各地的高考试卷中

频繁出现，成为能力考查的热点题型。

1 研究现状

目前，质子守恒式的书写主要采用质子参考

水准法。一般做法是先在矩形框中列出溶液中的

质子参考水准，然后在其左侧和右侧分别列出得

失质子产生的各种微粒，再通过与质子参考水准

对照确定形成每种微粒转移的质子数目，最后根

据“产物得到的质子总数=产物失去的质子总

数”写出质子守恒式。也有根据“水实际提供的

氢离子=水实际提供的氢氧根”书写质子守恒式

的，两者本质相同。要注意的是，在共轭型混合溶

液中，计算产物得失质子总数时，无论采取哪种依

据，都要剔除另一种共轭酸(或共轭碱)对表达式

的影响。因此，无论选择哪种质子参考水准，直接

写出的质子守恒式中都有一个常数项。

例如，在浓度分别为a、b的Na：CO，和

NaHCO，混合溶液中，选择co；一和H：0为质子参

考水准，得到的质子守恒式为：

c(S+)+[c(i-ico；)一b]+2c(心C03)=c(OH一)q)

选择HCO；和H：0为质子参考水准，得到的

质子守恒式为：

c(n+)+c(142C03)=c(OH一)+[c(col一)一a]②

从近年的文献¨。o来看，研究者主要关注三

个问题：第一，如何选择质子参考标准；第二，应

该选择几个质子参考标准；第三，如何进行多个质

子守恒式的合并。
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其实，这三个问题早有研究者给出了答案。

选择质子参考标准时，对非共轭体系应该选择参

与质子转移的不同组分和水作为质子参考标准，

在共轭体系中同一组分每次只要任意选择一种型

体和水作为质子参考标准(一般选择大量存在的

型体)∞儿7I。此处，将不能通过结合质子相互转化

的微粒看成不同组分，将能够通过结合质子相互

转化的微粒看成同一组分的不同型体。

例如在Na：CO。和NaHCO，混合溶液中，

CO；一和HC03-能够通过得失1个质子相互转化，

应该看成是同一组分Hicoi2。‘卜的不同型体，在

选择质子参考标准时只要选择一个。在NH4H：P04

溶液中，NH]和H：P0；不能够通过得失质子相互

转化，应该看成是两种不同组分，在选择质子参考

标准时要同时选中。

第二和第三个问题，本质上是同一个问题，即

如何消去质子守恒式中的常数项。细心的研究者

可以发现，与大学阶段不同，中学阶段最终书写的

质子守恒式中都没有常数项。这就需要在基于某

个质子参考标准直接写出质子守恒式之后，通过

多个等式的合并来消去常数项。或许是由于对该

操作目的性认识的缺失，部分研究者才会不断提

出“如何书写浓度不同的混合溶液的质子守恒

式”这个伪课题，作出同一溶液中不同质子参考

标准不等效的错误论断，或采取舍弃常数项而直

接乘以浓度进行合并的错误做法。

通常，多数研究者会采取选择不同质子参考

标准的策略写出两个质子守恒式，进而合并消去

常数项。值得注意的是，合并不是简单的加减，可

能还要紧扣消去常数项这个目的乘以或除以一定

的系数。

例如，在浓度分别为a、b的Na。CO，和NaHCO，

混合溶液中，采取①式+②式的处理方法就无法

消去常数项a和b，而应该采取①式×a+②式×b

的做法。处理后的结果为：

(a+b)×c(H+)+a×c(HC0；)+(2a+b)

×C(H2C03)

=b×c(c023一)+(a+b)×c(OH一) ⑧

此外，消去常数项也可以通过物料守恒代入法

进行处理。文献“用组分分离法书写混合溶液的质

子守恒式”18 J、“双组分混合溶液中质子守恒式的

书写”[91和“框图法书写混合溶液质子守恒式的改

进”[1叫本质上就是采用该方法来消去常数项的。

2 校正法书写混合溶液的质子守恒式

校正法是根据化学平衡“只与反应条件和反

应物的用量有关”的特点而首创的一种快速书写

混合溶液中质子守恒式的方法。该方法忽略混合

溶液中溶质之间的具体反应，直接把溶液看成

“不反应”的基础溶液和外加溶液两部分，通过校

正多'HJn溶液中相关微粒对基础溶液的质子守恒式

的影响，得出混合溶液的质子守恒式。

2．1校正法的原理推导

将上述③式变形，有：

[c(H+)+c(HC03)+2c(H：C03)]-戋’
[c(co；一)+c(HCO；)+c(H2C03)]

=C(OH一) ④

c(H+)+c(H2C03)

=[c(OH一)+c(co；一)]-赢。[c(co；一)+
c(HC03)+c(H2C03)] ⑤

将④式与①式对比，就会发现常数项b=

j，_·[c(co；一)+c(HCO；)+c(H2C03)]。同

样，将⑤式与②式对比，也会发现常数项a=

赢‘[c(co；一)+c(HC03)+c(H：CO。)]。其
中，[c(co；一)+c(HCO；)+c(H2CO，)]就是溶液

混合时所投co；一与HCO；的量的总和，也等于

(a+b)。

仔细观察，还会发现④式的剩余部分与

Na：CO，溶液中质子守恒式c(H+)+c(HC03)+

2c(H：cO，)=c(OH一)相同，⑤式的剩余部分与

NaHCO，溶液中质子守恒式C(H+)+c(H：CO，)=

c(co；一)+c(OH一)相同。所以，在书写混合溶液

的质子守恒式时，可以先写出基础溶液中的质子

守恒式，再通过减去外加溶液中相关粒子的初始

浓度进行校正，从而得出混合溶液中的质子守恒

式。此处“外加溶液”既可以是后来加入的溶液，

也可以是选为基础溶液之外的溶液。而“初始浓

度”既可以理解为几种溶液充分反应后，各物质

在混合溶液中的实际浓度；也可以理解为暂不考
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虑物质之间的反应，而根据稀释规律直接求得的

浓度。根据等效平衡原理，这两种处理方法最终

得到的质子守恒式是完全相同的，使用者可根据

自己的习惯和实际情况灵活选用。其中，第二种处

理方法可以避免学习者纠结于具体的反应过程，减

少了大量的计算和判断，给解题带来了极大便利。

2．2基础溶液的选择原则

校正法本质上是基于质子参考标准，对外加

溶液提供的型体(或组分)的浓度常数项进行形

式上的校正处理，所以选择基础溶液的原则与选

择质子参考标准的要求相同。例如，在Na：C：0。

和H：C：0。混合溶液中，c：o；一与H：C：0。能够通

过得失2个质子相互转化，属于共轭体系，所以可

以选择Na2C：0。为基础溶液，把H：C：0。看成外加

溶液；也可以选择H：C：0。为基础溶液，把

Na：C：0。看成外加溶液。又如，在Na：C：0。和

Na：co，混合溶液中，c：o；一和co；一不能够通过

得失质子相互转化，属于非共轭体系，Na2C：0。和

Na：CO，必须同时选为基础溶液。

2．3校正项表达式的书写规律

根据化学平衡移动原理，只要没有产生气体

或沉淀，平衡时质子守恒式只与投料条件有关，而

与具体投料方式无关。所以，浓度分别为a、b的

Na2CO，和NaHCO，混合溶液，可以看成是由下列

(1)、(2)、(3)三种情况的混合溶液反应而成。

由表1可知，校正项应该是外加溶液中给

出或接受H+的微粒。根据表1中(1)和(2)，

可知在非共轭型混合溶液中，没有产生气体

或沉淀时，外加强酸(或强碱)的校正项表

斗士屿外加溶液中H+(或OH一)的初始浓度、，还武刀—■画醉两币虱磊甄丽两r x

∑c[HiAh一卜]；外加强酸强碱盐由于不影响

质子转移，各项均不需修正。根据表1中(3)

和对Na：CO，与NaHCO，混合溶液的分析，可

知在共轭型混合溶液中，校正项表达式为

外加溶液中型体的初始浓度
基础溶液中型体的初始浓度+外加溶液中型体的初始浓度

×原基础溶液质子条件式中外加型体的化学计量

×∑cEHiAh一卜]，也就是说校正项表达式中的
系数=外加型体在共轭酸碱体系中的权重与其

在原质子条件式中化学计量的乘积。

表1 不同溶液混合时。外加组分修正项表达式的形式

(1)浓度分别为C、a的 (2)浓度分别为C、b的 (3)浓度分别为d、f的Na2CO，和H：CO，
混合溶液 NaHCO，和NaOH混合溶液 Na2CO。HCI(少量)混合溶液

(少量)混合溶液(d=a+导，f=号)(C=a+b) (C=a+b)

基础溶液 浓度c的NaHCO，溶液 浓度C的N％CO，溶液 浓度d的Na2CO，溶液

外加溶液 浓度a的NaOH溶液 浓度b的HCl溶液 浓度f的H：CO，溶液

OH一： H+：
H2C03：

校正项及其
了a×[c(co；一)+c(HCO；-)+ 导×[c(co；一)+c(HC0；-)+ 羔×[c(co；一)+c(Hc昕)+c(itco，)]表达式

c(H：cO，)] c(H：CO，)]

2．4校正法书写混合溶液中质子守恒式的

步骤

(1)选择基础溶液，写出原始浓度时的质子

守恒式。

例如，在10 mL 0．3 mol／L CH，COOH溶液与

20 mL 0．6 mol／L NaOH溶液混合时，如果考虑

CH，COOH与NaOH的反应，得到CH，COONa与

NaOH混合溶液，属于非共轭型混合溶液，应该选

择CH，COONa溶液为基础溶液，其质子守恒式为

化学教学2018年第1期

c(OH一)=c(CH，COOS)+C(H+)。如果暂不考

虑两者的反应，也属于非共轭型混合溶液，应该选

择CH，COOH溶液为基础溶液，其质子守恒式⑥

为C(OH一)+c(CH，COO一)=c(H+)。

接下来的分析，都以暂不考虑CH，C00H与

NaOH的反应为基础进行分析。

(2)根据基础溶液，求出混合溶液中各组分

的原始浓度。

在上例中，第二种情况时CH，COOH的原始
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浓度=％等等警圳0 mol／L，OH一的

原始浓度=垫嚣告}岩=o．4 m。L／L。

(3)分析混合溶液的类型，确定校正项表

达式。

在上例中，CH，COOH和NaOH不能通过得失

质子相互转化，属于非共轭型混合溶液，并且没有

产生气体和沉淀，所以外加OH一的校正表达式为

黼×[c(CH，COOH)+c(CH，coO-)]，化
简得4×[c(CH3COOH)+C(CH3COO一)]。

(4)校正基础溶液的质子守恒式，获得混合

溶液质子守恒式。

在上例中，在⑥式中含有OH一的一侧减去校

正项，即：

C(OH一)+C(CH3COO一)一4 x

[c(CH，COOH)+C(CH，COO一)]=C(H+)

化简得：C(OH一)=c(H+)+4c(CH，COOH)+

3c(CH3COO一)

当溶液中同时含有多个；'fqm溶液时，可以先

按只有一种外加溶液的情况分别写出各个校正项

表达式，然后在校正时同时减去校正项，即看成是

一种外加溶液的复合情况。

3 校正法书写混合溶液的质子守恒式的

实例

例1 (2016年高考浙江卷第12题)苯甲酸

钠(简写为NaA)可用作饮料的防腐剂。在生产

碳酸饮料的过程中，除了添加NaA外，还需加压

充入CO，气体。下列说法正确的是(温度为

25℃，不考虑饮料中其他成分)：

D．碳酸饮料中各种粒子的浓度关系为：

c(H+)=c(HCO／)+C(c023一)+c(OH一)一c(HA)

通入CO：相当于向溶液中加入H：CO，，得到

NaA和H：CO，混合溶液。由于A一和H2CO，不能

够通过得失质子相互转化，属于非共轭体系，所

以A一、H：CO，和H：0必须同时选为质子参考标

准。由于NaA与H：CO，溶液同时作为基础溶

液，所以没有外加溶液，两种方法的处理过程和结

果完全相同，都为c(H+)+c(HA)=c(HCO；)+

2c(co；一)+c(OH一)，变形为c(H+)=c(Hco；)+

2c(co；一)+c(OH一)一C(HA)，D项错误。

例2(2016年南京市高三第三次模拟末考

试第14题)常温下，下列有关溶液的说法正确的

是(A、B、C项省略)：

D．1 0 mL 0．1 mol／L醋酸溶液与1 0 mL

O．2 mol／L醋酸钠溶液混合后的溶液中：

3c(OH一)+c(CH3COO一)=2c(CH3COOH)+3c(H+)

常规方法：混合后，得到0．05 mol／L CH，COOH

与O．1 moL／L CH，COONa混合溶液。该溶液属于

共轭型混合溶液，选择CH，COO一和H：0作为质

子参考标准时，质子守恒式为c(OH一)=

c(CH，COOH)+c(H+)一0．05 mol／L。可以选择

CH，C00H和H：0作为质子参考标准时，质子守

恒式为c(OH一)+C(CH，C00一)一0．1 mol／L=

C(H+)。前式×2+后式，得3c(OH一)+

C(CH3COO一)=2c(CH3COOH)+3c(H+)，D项

正确。

校正法：两者混合后，得到CH，COOH与

CH，COONa混合溶液，属于共轭型混合溶液。选

择CH，COONa溶液为基础溶液，质子守恒式为：

C(OH一)=c(CH3COOH)+c(H+)。CH3COOH溶

液为外加溶液，CH，COOH项的修正表达式为

—j型罢L×[c(CH，COOH)+0 05． mol／L+0．1 mol／L
。 3

c(cH3COO一)]， 即÷× [c(cH3COOH) +

c(CH，COO一)]。所以，混合溶液的质子守恒式为：

c(oH一) =c(cH3COOH) +c(H+) 一÷×

[c(CH，COOH)+C(CH，COO一)]，化简后同样得

到3c(OH一)+C(CH3COO一)=2c(CH3COOH)+

3c(H+)。

如果选择CH，COOH溶液为基础溶液，

CH，COONa溶液为外加溶液，也能得到相同的

结果。

例3 (2013年连云港市高三期末考试第15

题)25℃时，向20 mL 0．1 mol／L氨水中滴加

0．1 mol／L盐酸。溶液pH随滴加盐酸体积的变化

如图1所示。下列说法正确的是(A、B、D项

省略)：

化学教学2018年第1期万方数据



V(HCI)／mL

图1 NH。·H：0溶液pH随滴

加盐酸体积的变化图

c．在a点，有：2c(H+)+c(Nn；)=2c(OH一)+

c(NH3·H20)

常规方法：考虑NH，·H：0与HCl反应，a

点得到为嘉m。L／L NH，。H20与菇1
mol／L NH。cl

的混合溶液。

先选择NH，·H：0和H：0作为质子参考标准，

写出质子守恒式⑦为c(OH一)=C(H+)+

c(N瞰)一嘉m。l／L。再选择N峨和Hzo作为质子
参考标准，写出质子守恒式⑧为c(OH一)+

c(NH，。H20)一嘉m。L／L=c(H+)。两式相加消
去常数项，得到：2c(H+)+c(NH；)=2c(OH一)+

C(NH，·H：0)，C项正确。也可以写出物料守恒式

⑨：c(N峨)+c(NH3‘H20)=去moL／L，通过⑦
式×2+⑨式(或⑧式X2+⑨式)消去懒，同样
得N2c(I-I+)+c(NH；)=2c(OH一)+c(NH3·H：0)。

校正法1：考虑NH，·H：0与HCI反应，a

点为NH，·H：0与NH。C1的混合溶液，属于共轭

型混合溶液。选择NH，·H：0溶液为基础溶液，

质子守恒式为：c(OH一)=c(H+)+c(NH；)。

NH。C1溶液为外加溶液，NH2项的修正表达式为

—i——————墼X[c(一N．I{：)+c(．N⋯H3．}{：。)]，且口了————1—一lc(心)+c(‘H2u)j，BIJ
高moL／L+丽1 mot／L
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÷×[c(NH4)+c(NH3·H：0)]。所以，该溶液的

质子守恒式为：c(oH一)=c(H+)+c(NH4)一÷×

[C(NH；)+C(NH，·H：0)]，化简后同样得到

2c(H+)+C(NH；)=2c(OH一)+c(NH3·H20)。

如果选择NH。C1溶液为基础溶液，NH，·H：0溶液

为外加溶液，也能得到相同的结果。

校正法2：不考虑NH，·H：0与HCl的反应，

由图1可知a点为吉m。l／L NH3。Hz0与苑1
m。l／L

HCl的混合溶液，属于非共轭型混合溶液，而且没

有气体或沉淀生成。以NH，·H：0溶液为基础溶

液，质子守恒式为：c(OH一)=C(H+)+c(NH；)。

HCl溶液为外加溶液，H+项的修正表达式为
1

}mol／L×[c(NH：)+c(NH，．H：o)堋寻×
去mol／L

二

[c(NH；)+c(NH，·H：0)]。所以，该溶液中质子

守恒式为：c(oH一)=c(H+)+c(NH；)一÷×

[c(NH；)+c(NH，·H：0)]，化简后同样得到

2c(H+)+c(NH；)=2c(OH一)+c(NH。·H：0)。

由此例可知，对于能发生明显反应的平衡体

系，基于投料的初始浓度直接进行校正，省去了

对最终溶液中溶质成分的计算与判断，具有准确、

简便、快速的特点。
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