
檭檭檭檭檭

檭檭檭檭檭

殐

殐殐

殐

方法与技巧

用极端假设法判断反应物或

生成物的取值范围

江苏省通州区平潮高级中学 226361 吴 冰

极端假设法是将研究的对象或变化过程假设

成某种理想的极端状态进行分析、推理、判断的一
种思维方法，将题设构造为问题的两个极端，从而

“减少”了发生反应的物质，简化计算，确定所需
反应物或生成物的取值范围，即“抓两端，定中
间”。此法解题的优点是适用于数据不足，有可
能无法解出准确值的情况。本文介绍应用极端假
设法判断反应物或生成物的取值范围，当题目要

求取值范围或出现“＜”或“＞”时，往往要用极端
假设法，在用极端假设法解题时往往还要用到元

素守恒或电子得失守恒。
常见解题步骤:

( 1) 正确判断所发生的化学反应;
( 2) 开展合理的假设，如把平行反应分别假

设成单一反应、把混合物假设成纯净物等;
( 3) 根据化学反应原理、已知条件计算出最

大值和最小值;

( 4) 根据取值范围做出选择与判断。
具体案例如下:

例 1 标准状况下，将一定体积的 CO2 气体

通入 a L b mol·L －1 NaOH溶液中，NaOH完全反
应。若将反应后的溶液蒸干灼烧至恒重可得 m g
固体; 若在反应后的溶液中加入足量澄清石灰水，

可得 w g 沉淀。则下列说法一定正确的是
( ) 。

A． w≤50ab B． m∶ w = 1． 06∶ 1

C． b = m
53a D． 通入的 CO2 为

22． 4m
106 L

解析 A 项将一定体积的 CO2 气体通入

NaOH溶液中，NaOH完全反应，则反应后的溶液的
溶质是 Na2CO3 或 NaHCO3 或 Na2CO3 和NaHCO3。
若是 Na2CO3 溶液，根据化学方程式:

2NaOH + CO 2 Na2CO3 + H2O
Na2CO3 + Ca( OH) 2 CaCO3↓ + 2NaOH

可得: 2NaOH→Na2CO3→CaCO3

2 mol 100 g
b mol·L －1 × a L 50ab g
若是 NaHCO3 溶液，根据化学方程式:

NaOH + CO 2 NaHCO3

NaHCO3 +Ca( OH) 2 CaCO3↓ +NaOH +H2O
可得: NaOH→NaHCO3→CaCO3

1 mol 100 g
b mol·L －1 × a L 100ab g
所以 50ab≤w≤100ab，A错误。
B、C项将反应后的溶液蒸干灼烧至恒重可得

m g固体是 Na2CO3，根据 Na +守恒可得: 2NaOH→

Na2CO3，从而计算出 m = ab
2 × 106 = 53ab，所以 C

正确; 由于 50ab≤w≤100ab，所以 B错误。
D项若是 Na2CO3 溶液，根据化学方程式:

2NaOH + CO 2 Na2CO3 + H2O

可计算出通入的 CO2 为
22． 4m
106 L;

若是 NaHCO3 溶液，根据化学方程式:

NaOH + CO 2 NaHCO3

2NaHCO3 
△

Na2CO3 + CO2↑ + H2O
可得: 2CO2→2NaHCO3→Na2CO3，计算出通入的

CO2 为
22． 4m
53 L;

所以
22． 4m
106 L≤V( CO2 ) ≤

22． 4m
53 L，D错误。

答案: C
例 2 ( 2016 年上海高考第 51 题) 某 H2 中含

有 2． 40 mol CO2，该混合气体通入 2． 00 L NaOH
溶液中，CO2 被完全吸收。如果 NaOH完全反应，
该 NaOH溶液的浓度为 。
解析 2． 40 mol CO2 被完全吸收，NaOH完全

反应，若化学方程式为:
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CO2 + 2NaOH Na2CO3 + H2O
则 n( NaOH) = 2n( CO2 ) = 4． 80 mol，c( NaOH) =
4． 80mol /2． 00L = 2． 40mol /L; 若化学方程式为:

CO2 + NaOH NaHCO3

则 n( NaOH) = n ( CO2 ) = 2． 40mol，c ( NaOH ) =
2． 40 mol /2． 00 L = 1． 20 mol /L; 所以 NaOH 溶液
的浓度为1． 20 mol /L≤c( NaOH) ≤2． 40 mol /L。
例 3 一定量的 CuS 和 Cu2S 的混合物投入

足量的 HNO3 中，收集到 V L气体( 标准状况) ，向
反应后的溶液中( 存在 Cu2 +和 SO2 －

4 ) 加入足量

NaOH，产生蓝色沉淀，过滤，洗涤，灼烧，得到 CuO
12． 0 g。下列说法一定正确的是( ) 。

A．原混合物的质量可能为 11． 6 g
B．若上述气体仅为 NO，则 V可能为 4． 48 L
C．若上述气体为 NO 和 NO2 的混合物，且体

积比为 1∶ 1，则 V可能为 9． 0 L
D．若上述气体仅为 NO2，则反应中消耗的

HNO3 的物质的量可能为 1． 50 mol
解析 CuS 和 Cu2S 混合物，可极端假设为

纯净物。
A项若混合物全是 CuS，则 n( CuS) = n( CuO)

= 12． 0 g
80 g /mol = 0． 15 mol，m ( CuS ) = 0． 15 mol ×

96 g /mol = 14． 4 g; 若混合物全是 Cu2S，n( Cu2S)

= 1
2 n ( CuO ) = 1

2 × 12． 0 g
80 g /mol = 0． 075 mol，

m( Cu2S) = 0． 075 mol × 160 g /mol = 12 g。所以原
混合物的质量: 12 g ～ 14． 4 g，不可能为 11． 6 g，A
错误。

B项若上述气体仅为 NO。若混合物全是
CuS，则 n ( CuS) = 0． 15 mol，转移电子 n ( e － ) =
0． 15 × 8 = 1． 2mol，根据电子得失守恒可得:
3n( NO) = 1． 2，n ( NO) = 0． 4 mol，气体体积 V =
0． 4 mol × 22． 4 L /mol = 8． 96 L; 若混合物全是
Cu2S，则 n( Cu2S) = 0． 075 mol，转移电子 n( e － )

= 0． 075 × ( 1 × 2 + 8 ) = 0． 75 mol，根据电子得失
守恒可得: 3n( NO) = 0． 75，n( NO) = 0． 25 mol，气
体体积 V = 0． 25 mol × 22． 4 L /mol = 5． 6 L，所以
5． 6 L ＜ V ＜ 8． 96 L，B错误。

C项若 NO 和 NO2 体积比为 1∶ 1，则 n( NO)
= n( NO2 ) 。若混合物全是 CuS，由上述 B 的解析

可得，转移电子 n ( e － ) = 1． 2 mol，根据电子得失
守恒可得: 3n ( NO ) + n ( NO2 ) = 1． 2，计算得
n( NO2 ) = 0． 3 mol，气体体积 V = ( 0． 3 + 0． 3 ) mol
× 22． 4 L /mol = 13． 44 L; 若混合物全是 Cu2S，由 B
的解析可得，转移电子 n( e － ) = 0． 075 mol，根据
电子得失守恒可得: 3n( NO) + n( NO2 ) = 0． 75，计
算得 n( NO2 ) = 0． 1875 mol，气体体积 V = ( 0． 1875
+ 0． 1875) mol × 22． 4 L /mol = 8． 4 L，所以 8． 4 L ＜
V ＜ 13． 44 L，C正确。

D 项 n ( CuSO4 ) = n ( CuO ) = 0． 15 mol，
n( Cu2S) = 0． 075 mol。
若混合物全是 CuS:
CuS + 8HNO 3 CuSO4 +8NO2↑ +4H2O
8 mol 1 mol
1． 2 mol 0． 15 mol
若混合物全是 Cu2S:
Cu2S + 12HNO 3 CuSO4 + Cu( NO3 ) 2
1 mol 12 mol + 10NO2↑ + 6H2O
0． 075 mol 0． 9mol
所以 0． 9 mol ＜ n( HNO3 ) ＜ 1． 2mol，D错误。
答案: C
例 4 将 3． 6g 铁铜混合粉末投入 100 mL

c mol /L的稀硝酸中，金属粉末与硝酸恰好完全反
应，还原产物只有 NO，向反应后的溶液中加入足
量的NaOH溶液，充分反应后将沉淀过滤、洗涤、灼烧
至恒重后称量为 4． 8g。则 c值可能为( )。

A． 1． 2 B． 1． 75 C． 2． 0 D． 2． 4
解析 根据题意，灼烧后的物质是 Fe2O3 和

CuO，根据元素守恒可得: n ( Fe2O3 ) = n ( Fe) /2，
n( CuO) = n( Cu) 。

56 × n( Fe) + 64 × n( Cu) = 3． 6
160 × n( Fe) /2 + 80 × n( Cu) = 4． 8
解得 n( Fe) = 0． 03mol，n( Cu) = 0． 03mol
当铁全部生成 Fe( NO3 ) 3 时 c值最大:
Fe + 4HNO3 ( 稀 )

Fe( NO3 ) 3 + NO↑ + 2 H2O
3Cu + 8HNO3 ( 稀 )

3Cu( NO3 ) 2 + 2NO↑ + 4 H2O
0． 03 × 4 + 0． 03 × 8 /3 = c × 0． 1，c = 2 mol /L。
当铁全部生成 Fe( NO3 ) 2 时 c值最小:
3Fe + 8HNO3 ( 稀 ) 
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2018 年高考“水溶液中的离子平衡”试题赏析
江苏省江阴长泾中学 224419 曹瑞琴

一、考查盐类的水解方程式的书写及外界因
素对盐类水解和 Kw的影响

例 1 ( 北京理综卷) 测定 0． 1 mol· L －1

Na2SO3 溶液先升温再降温过程中的 pH，数据如
下。

时刻 ① ② ③ ④

温度 /℃ 25 30 40 25

pH 9． 66 9． 52 9． 37 9． 25

实验过程中，取①④时刻的溶液，加入盐酸酸
化的 BaCl2 溶液做对比实验，④产生白色沉淀多。
下列说法不正确的是( ) 。

A． Na2SO3 溶液中存在水解平衡:

SO2 －
3 + H2 幑幐O HSO －

3 + OH －

B．④的 pH与①不同，是由于 SO2 －
3 浓度减小

造成的

C．①→③的过程中，温度和浓度对水解平衡
移动方向的影响一致

D．①与④的 Kw值相等

解析 对于 A 项，Na2SO3 属于强碱弱酸盐，

SO2 －
3 存在水解平衡:

SO2 －
3 + H2 幑幐O HSO －

3 + OH －

A项正确; 对于 B 项，取①④时刻的溶液，加入酸
化的 BaCl2 溶液做对比实验，④产生沉淀多，说明
部分 Na2SO3 被氧化成 Na2SO4，①与④温度相同，
④与 ① 对比，④ 的 SO2 －

3 浓度减小，溶液中

c( OH － ) 减小，④的 pH小于①，即④的 pH与①不
同是由于 SO2 －

3 浓度减小造成的，B 项正确; 对于
C项，盐类的水解为吸热过程，①→③的过程，升
高温度使 SO2 －

3 水解平衡正向移动; c ( SO
2 －
3 ) 减

小，使水解平衡逆向移动，则①→③的过程中温度
和浓度对水解平衡移动方向的影响不一致，C 项
错误;对于 D项，Kw只与温度有关，①与④温度相同，
则①与④的 Kw值相等，D项正确。故答案为 C。
点评 此题考查了盐类水解离子方程式的书

写、外界因素对盐类水解平衡和水的离子积的影
响及 SO2 －

3 的还原性。其解题关键有两点: 一是要
掌握盐类水解离子方程式的书写方法，同时要明

确多元弱酸根离子的水解以第一步水解为主; 二

是要掌握外界因素对盐类水解平衡和水的离子积

的影响规律。
二、考查粒子浓度的关系
例 2 ( 江苏化学卷) H2C2O4 为二元弱酸，

檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮

其

 3Fe( NO3 ) 2 + 2NO↑ + 4H2O
0． 03 × 8 /3 + 0． 03 × 8 /3 = c × 0． 1，c =

1． 6 mol /L;
1． 6 mol /L≤c≤2 mol /L，答案: B
例 5 已知单质铁溶于一定浓度的硝酸溶液

中，反应的离子方程式为:

aFe + bNO－
3 + cH + dFe2 + + fFe3 + + gNO↑

+ hN2O↑ + kH2O( a ～ k均为正整数) 。
若 a = 12，且铁和稀硝酸恰好完全反应，则 b

的取值范围是 ; c的取值范围是 。
解析 题目要求“取值范围”，所以用极端假

设法。
当铁失去的电子最多，即铁全部转化为

Fe3 + ; NO －
3 得到的电子最多，即 NO －

3 全部转化为

NO时，消耗的硝酸最多。
Fe + NO －

3 + 4H + Fe3 + + NO↑ +2H2O
1 mol 1 mol 4 mol
12 mol b = 12 c = 48
当铁失去的电子最少，即铁全部转化为

Fe2 + ; NO －
3 得到的电子最少，即 NO －

3 全部转化为

N2O时，消耗的硝酸最少。
4Fe +2NO －

3 +10H + 4Fe2 + + N2O↑ +5H2O
4 mol 2 mol 10 mol
12 mol b = 6 c = 30
所以 6 ＜ b ＜ 12，30 ＜ c ＜ 48。

( 收稿日期: 2018 － 09 － 18)
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