
再谈有关定量测定的高考备考

江苏省响水县教育局教研室 224600 陈仕功

笔者在 2016 年写了“有关定量测定的高考题
考查方式归类解析”一文，专门剖析定量测定且
预测命题趋势，在《高中数理化》杂志发表。研究
2017 年高考化学试题后，感觉面貌一新却又似曾
相识，现从熟题来源、2017 年预测、新题呈现、
2018 年备考指导等方面归纳小结，仅供参考。
一、熟题新说，促进知识正迁移
有元素化合价发生变化的反应称为氧化还原

反应，特征是元素化合价升降总数相等，实质是电

子得失总数相等。
熟题来源

1． ( 2016 年江苏) 取加过 CaO2·8H2 O 的池
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6 方法测定，消耗 0． 01000 mol·L －1 Na2

S2O3标准溶液 13． 50 mL。计算该水样中的溶解
氧( 用 mg·L －1表示) 。

2． ( 2016 年天津) 我国规定生活饮用水源的
DO不能低于 5 mg /L。若某次滴定消耗 Na2 S2 O3

溶液 4． 50 mL，水样的 DO = mg /L。作为饮
用水源，此次测得 DO是否达标?

2017 预测 H2O2含量的测定: 用 KMnO4标准

溶液直接测定; 石灰石中 Ca2 + 的测定: Ca2 →
CaC2O4→H2C2O4，再用 KMnO4标准溶液进行间接

测定; 铁矿和合金中铁含量的测定: 可用 K2Cr2O7

标准溶液进行测定。
新题呈现 3． ( 2017 年全国Ⅱ) 草酸钙沉淀

经稀 H2SO4处理后，用 KMnO4标准溶液滴定，反应

为: MnO －
4 + H + + H2C2O4→Mn2 + + CO2 + H2O。

实验中称取 0． 400 g 水泥样品，滴定时消耗了
0． 0500 mol·L －1的 KMnO4溶液 36． 00 mL，则该水
泥样品中钙的质量分数为 。
解析 n ( KMnO4 ) = 1． 80 × 10 － 3 mol，根据

5Ca2 + ～ 5H2C2O4 ～ 2KMnO4，则 n( Ca2 + ) = 4． 50 ×
10 －3mol，所以水泥中钙的质量分数为［4． 50 ×
10 －3 × 40 /0． 400］× 100% = 45． 0%。

4． ( 2017 年全国Ⅱ) 测定河水中的溶解氧的
原理如下: 将水样与 Mn( OH) 2碱性悬浊液( 含有
KI) 混合，反应生成 MnO( OH) 2，酸化，MnO( OH) 2
被 I － 还原为 Mn2 +，用标准 Na2S2O3 溶液滴定

( 2S2O
2 －
3 + I 2 2I － + S4O

2 －
6 ) 。取 100． 00 mL
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当加入 Na2CO3溶液为 15 kg，CaCl2与 Na2CO3二

者恰好完全反应，pH 保持不变; 此后，随着
Na2CO3溶液继续加入，溶液 pH ＞ 7 ( Na2 CO3溶液

过量) 。通过分析可知: ( 1) 当碳酸钠溶液质量加
到 15 kg时，废液恰好处理完。( 2 ) 与 CaCl2反应
的 Na2CO3溶液质量为 15 kg － 10 kg = 5 kg。根据
化学方程式可计算出 CaCl2质量。
说明: 帮助学生简化题目，快速审题; 同时帮

助学生弄清题中起点，拐点，终点及图形的变化走

向。利用题干和图像中有效数据，迅速找到解题
突破口。
二、“表格类”计算题
例 4 学习了中和反应知识后，小明欲测定

某稀盐酸的溶质质量分数，小明取配制好的 10%

氢氧化钠溶液 40 g与锥形瓶中，然后将 25 g待测
稀盐酸加入锥形瓶中，并用试纸测定溶液的 pH，
实验数据记录如表 1。分析并回答下列问题:

表 1

加入稀盐酸的质量 / g 10 15 20 25

烧杯中溶液的 pH 12 10 7 3

( 1 ) 恰好完全反应时烧杯中溶液的 pH =
。( 2) 计算所用稀盐酸的溶质质量分数。
简析 联想课本中“酸碱中和反应”的实验，

开始烧杯中为 NaOH溶液，则 pH ＞ 7; 随着盐酸加
入，pH不断减小，当盐酸加至 20g时，酸碱恰好完
全反应，则 pH = 7; 当继续加 HCl 至 25g 时，盐酸
过量，则 pH ＜ 7。 ( 收稿日期: 2017 － 06 － 18)
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样经固氧、酸化后，以淀粉溶液作指示剂，用
a mol·L －1Na2S2O3溶液滴定，消耗体积为 bmL，
则水样中溶解氧的含量为 mg·L －1。
解析 根据关系式 O2 ～ 2MnO( OH) 2 ～ 2I2 ～

4S2O
2 －
3 ，可知水样中溶解氧的含量为: ［ab × 10

－3

÷ 4 × 32 × 103］ ÷ 0． 1 = 80 ab mg·L －1。
2018 备考指导 采用主题式复习氧化还原

反应的微计算部分，以元素化合价升降总数相等

为主题进行归类教学，一是氧化剂含量的测定，如

水样中溶解氧、高锰酸钾纯度、混合气中 ClO2含

量、水中 NO －
3 的去除率; 二是还原剂含量的测定，

如超标电镀废水中的 NaCN、溶液中 H2O2含量、H2

C2O4浓度; 三是间接测定，如 Ba2 +、Pb2 +等非氧化

还原性物质的测定: 先与 K2 CrO4生成沉淀，再间

接测定; 四是比较物质氧化还原反应能力，如比较

O3、H2O2处理 CN －的能力; 比较 Na、Mg、Al三种金
属—空气电池的理论比能量高低等。
二、明晰情境，去虚求实抓本真
酸碱中和反应实质是酸提供的 H +与碱提供

的 OH －反应生成水，即 H + + OH － H2O。
熟题来源 5． ( 2016 年全国Ⅲ) 盐基度 B 是

衡量絮凝剂絮凝效果的重要指标，定义式为 B =
3n( OH)
n( Fe) ( n为物质的量) 。取样品 m g，准确加入

过量盐酸，充分反应，再加入煮沸后冷却的蒸馏

水，以酚酞为指示剂，用 cmol·L －1的标准 NaOH
溶液进行中和滴定( 已排除铁离子干扰) 。到终
点时消耗 NaOH溶液 V mL。做空白对照试验，消
耗 NaOH溶液 V0 mL，已知该样品中 Fe 的质量分
数 w，则 B的表达式为 。

2017 预测 铵盐中 N元素的测定: 用甲醛与
铵盐反应，以酚酞为指示剂，用 NaOH标准溶液滴
定; 碳酸钙样品中 Ca2 +的测定: 先把试样溶于过

量标准酸溶液中，再用标准碱溶液回滴剩余的酸。
新题呈现 6． ( 2017 年北京) 测定溶液中尿

素含量的方法如下: 取 a g尿素溶液，将所含氮完
全转化为 NH3，所得 NH3用过量的 V1 mL c1 mol·
L －1 H2 SO4溶液吸收完全，剩余 H2 SO4用 V2 mL
c2 mol·L －1 NaOH溶液恰好中和，则尿素溶液中
溶质的质量分数是 。
解析 n( NH3 ) = 2 ( c1V1 × 10

－3 － c2V2 × 10
－3

× 1
2 ) = 2( c1V1 －

1
2 c2 V2 ) × 10

－3 mol，n ( 尿素) =

( c1V1 －
1
2 c2V2 ) × 10

－3mol，则尿素溶液中溶质的

质量分数为
( 2c1V1 － c2V2 ) × 10

－3 × 60
2a × 100% =

6c1V1 － 3c2V2

a %。

7． ( 2017 年全国Ⅰ) 凯氏定氨法是测定蛋白
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，再滴定

测量。已知: NH3 + H3 BO 3 NH3 · H3 BO3 ;

NH3·H3BO3 + HCl NH4Cl + H3BO3。取某甘
氨酸样品 m g 进行测定，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 %。
解析 根据反应 NH3·H3 BO3 + HCl

NH4Cl + H3 BO3，得 n ( N) = c × V × 10 －3 = 0． 001
cV mol，则样品中氮的质量分数为: ［0． 001cV ×
14 /m］× 100% = 1． 4cV /m%。
［2018 备考指导］ 化学走向社会，更加注重
环境的监测、绿色理念的实施，有关酸碱中和反应
测定贴近生产生活实际，情境比较新颖，学生不要

被情境吓倒或花过多时间在情境阅读上，实质是

蛋白质转化为氨气或铵盐后与酸或碱反应，体现

H + + OH － H2O的问题本真。
三、经典重放，依据守恒求比例
化学反应的实质就是原子的重新组合。参加

化学反应的各物质的质量总和等于反应后生成的

各物质的质量总和。在反应前后原子的种类没有
改变，原子的数目没有增减，原子的质量也没有改

变，应运而生各种守恒方法的运用。
熟题来源 8． ( 2016 年浙江改动) 磁性材料

A是由两种元素组成的化合物，某研究小组将
2． 960 g A在足量空气中充分煅烧，得 2． 400 g 红
棕色固体 B ( Fe2 O3，推导已知) 和无色气体

E( SO2 ) 。则 A的化学式为 。
2017 预测 ( 当时未探究)
新题呈现 8． ( 2017 年江苏) 碱式氯化铜有

多种组成，可表示为 Cua ( OH) bClc·xH2O。为测
定某碱式氯化铜的组成，进行下列实验: 称取样

品 1． 1160 g，用少量稀 HNO3溶解后配成 100． 00
mL溶液 A; 取 25． 00 mL溶液 A，加入足量 AgNO3
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溶液，得 AgCl 0． 1722 g; 另取 25． 00 mL溶液 A，调
节 pH 4 ～ 5，用浓度为 0． 08000 mol·L －1的EDTA
( Na2H2Y·2H2O) 标准溶液滴定 Cu2 + ( 离子方程

式为 Cu2 + + H2Y 2 － CuY2 － + 2H + ) ，滴定至终

点，消耗标准溶液 30． 00 mL。通过计算确定该样
品的化学式。
解析 根据元素守恒，n( Cl － ) = n( AgCl) =

4． 800 × 10 －3mol ;
根 据 Cu2 + + H2 Y 2 － CuY2 － + 2H +，

n( Cu2 + ) = 9． 600 × 10 －3 mol ;
根据电荷守恒，n ( OH － ) = 2n ( Cu2 + ) －

n( Cl － ) = 2 × 9． 600 × 10 －3 － 4． 800 × 10 －3 = 1． 440
× 10 －2 mol;
根据质量守恒，n( H2O) = 4． 800 × 10 －3 mol
所以 a ∶ b ∶ c ∶ x = 2 ∶ 3 ∶ 1 ∶ 1，则化学式为

Cu2 ( OH) 3Cl·H2O。
2018 备考指导 从化学反应中选取一种或

多种恒量，以此守恒关系进行计算的思维方式称

为守恒思想。质量守恒就是找准多个反应前后的
质量关系，利用不变量求解; 元素或原子守恒依据

是同种元素原子在化学反应前后一定保持守恒;

电荷守恒即离子化合物或电解质溶液中阴阳离子

所带电荷总数相等或溶液呈电中性; 得失电子守

恒即电子得失总数一定相等。
四、巧用限度，建构体系新常态
在一定温度下，当溶解速率和沉淀速率相等

时，形成难溶电解质的饱和溶液，达到平衡状态，

称为沉淀溶解平衡，常用溶度积常数 Ksp描述难溶

电解质在水中的沉淀溶解平衡。
熟题来源 9． ( 2016 年新课标Ⅰ) 当溶液中

Cl －恰好完全沉淀( 浓度等于 1． 0 × 10 －5 mol·
L －1 ) 时，溶液中 c( Ag + ) 为 mol·L －1，此时溶

液中 c ( CrO2 －
4 ) 等 于 mol · L －1。 ( 已 知

Ag2CrO4、AgCl 的 Ksp分别为 2． 0 × 10 －12和 2． 0 ×
10 －10 ) 。

2017 预测 同离子效应: 测定 AgCl 在
0． 01 mol /L的盐酸中的溶解度及 c( Ag + ) ; 控制效

应: 控制溶液的 pH值，使不同的金属离子分步沉
淀或溶解度相差较大的金属硫化物分离。
新题呈现 10． ( 2017 年全国Ⅰ ) 若滤液中

c( Mg2 + ) = 0． 02mol /L，加入双氧水和磷酸( 设溶

液体积增加 1 倍) ，使 Fe3 +恰好沉淀完全即溶液

中 c ( Fe3 + ) = 1． 0 × 10 －5 mol /L，，此时是否有
Mg3 ( PO4 ) 2沉淀生成? FePO4、Mg3 ( PO4 ) 2的 Ksp分

别为 1． 3 × 10 －22、1． 0 × 10 －24。
解析 Ksp［FePO4］= c( Fe3 + ) × c( PO4

3 － ) =
1． 3 × 10 －22，则 c ( PO4

3 － ) = Ksp /c ( Fe
3 + ) = 1． 3 ×

10 －17 mol /L，Qc［Mg3 ( PO4 ) 2］ = c3 ( Mg2 + ) ×
c2 ( PO3 －

4 ) = ( 0． 01 )
3 × ( 1． 3 × 10 －17 ) 2 = 1． 69 ×

10 －40 ＜ 1． 0 × 10— 2 4，则无 Mg3 ( PO4 ) 2沉淀生成。
2018 备考指导 根据 Ksp比较同类型的难溶

电解质在水中的溶解能力大小; 比较 CaCO3在水

和 Na2CO3溶液中的溶解度大小;设计实验方案，促使

碳酸钙向溶解方向进行、水垢中含有的 CaSO4转化为

CaCO3、BaCO3与 BaSO4沉淀的相互转化。
五、面貌一新，以点及面归类研
以沉淀反应为基础的滴定分析法称沉淀滴定

法。目前使用最多的是利用生成难溶性银盐的反
应进行滴定分析，称为银量法。
新题呈现 ( 2017 年天津) 用沉淀滴定法快

速测定 NaI 等碘化物溶液中 c( I － ) ，滴定的主要

步骤: 取待测 NaI 溶液 25． 00 mL，加入 25． 00 mL
0． 1000 mol·L －1 AgNO3溶液( 过量) ，使 I － 完全

转化为 AgI 沉淀，加入 NH4Fe( SO4 ) 2溶液作指示

剂，用 0． 1000 mol·L －1 NH4 SCN 溶液滴定过量的
Ag +，使其恰好完全转化为 AgSCN沉淀后，体系出
现淡红色，停止滴定。重复上述操作两次。三次
测定数据如下表:

实验序号 1 2 3

消耗 NH4SCN标准溶液体积 /mL 10． 24 10． 02 9． 98

测得 c( I － ) = mol·L －1。
解析 第 1 次数据有误，删除。根据 2、3 次

得反应的 NH4SCN体积为 10． 00 mL，过量的 Ag +

为 1． 0 × 10 －3mol，n( I － ) = 2． 5 × 10 －3 － 1． 0 × 10 －3

= 1． 5 × 10 －3mol，测得 c( I － ) = 1． 5 × 10 －3 / ( 2． 5 ×
10 －3 ) = 0． 06 mol·L －1。

2018备考指导 用 K2CrO4作指示剂，在中性

或微碱性环境中，用 AgNO3溶液滴定 Cl －和 Br － ;

以 NH4Fe( SO4 ) 2作指示剂，用 NH4 SCN 标准溶液
直接滴定 Ag + ; 间接测定 Cl －、Br －、I －、SCN －。

( 收稿日期: 2017 － 08 － 15)
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