
用“坐标系”突破高考酸碱反应问题
山东省肥城市第一高级中学 271600 贾同全

酸碱反应是高中化学的重要知识点和核心考

点，它在考查学生微粒观、定量观以及图表分析能

力等方面有着不可替代的作用。在近几年的高考

考题中，依托酸碱中和滴定结合坐标系考查的题

目频频出现。
一、酸碱中和滴定的两种常见类型在坐标系

中的变化曲线

1． 强碱滴定弱酸型———用氢氧化钠溶液滴定

醋酸

图 1

例 1 向 20 mL
0． 01 mol·L －1的醋酸

溶 液 中 逐 滴 加 入

0． 01 mol·L －1 的

NaOH 溶 液，试 分 析

滴定过程中溶液溶质

的组成、溶液的酸 碱

性以及溶液中离子浓

度大小的关系。
分析 醋酸中滴加 NaOH 溶液，溶液中酸碱

性的变化为酸性→中性→碱性，因此可建立如图

1 所示的 NaOH 溶液的加入变化量与溶液 pH 变

化量之间坐标关系图。解题时应: ( 1 ) 把握准四

个点: A 点: 醋酸溶液点，溶质只有 CH3COOH，pH
＜ 7，c ( H + ) ＞ c( CH3COO

－ ) ＞ c( OH － ) ; B 点:

n( CH3COOH) = n( CH3COONa) 溶 液 点，pH ＜ 7，

c( CH3COO
－ ) ＞ c( Na + ) ＞ c ( H + ) ＞ c( OH － ) ; C

点: 溶液中性点，CH3COOH 与 CH3COONa 的混合

液，pH = 7，c( CH3COO
－ ) = c( Na + ) ＞ c( H + ) =

c( OH － ) ; D 点: 恰 好 完 全 反 应 点，溶 质 只 有

CH3COONa，pH ＞ 7，c( Na + ) ＞ c( CH3COO
－ ) ＞

c( OH － ) ＞ c( H + ) 。( 2) 理清四段的变化: 在整个

滴定 过 程 中，溶 液 中 只 有 四 种 离 子，即 Na +、
CH3COO

－、OH －、H + ，且每种离子所带电荷数均

为 1，由 电 荷 守 恒 关 系 c( Na + ) + c ( H + ) =
c( CH3COO

－ ) + c( OH － ) ，结合溶质的组成以及溶

液的酸碱性就能确定每个阶段离子浓度大小的关

系。A － B 段: 溶 质 组 成 为 CH3COOH 和

CH3COONa，n( CH3COOH) ＞ n( CH3COONa) ，pH
＜ 7，随 NaOH 溶液的加入，溶液中可能的离子浓

度大小关系为: c( H + ) ＞ c( CH3COO
－ ) ＞ c( OH － )

＞ c ( Na + ) ( 加 碱 量 很 少 ) ; c ( H + ) =
c( CH3COO

－ ) ＞ c ( OH － ) = c( Na + ) ;

c( CH3COO
－ ) ＞ c( H + ) ＞ c ( Na + ) ＞ c( OH － ) ;

c( CH3COO
－ ) ＞ c ( H + ) = c ( Na + ) ＞ c( OH － ) ;

c( CH3COO
－ ) ＞ c( Na + ) ＞ c( H + ) ＞ c( OH － ) 。B －

C 段: 溶 质 组 成 为 CH3COOH 和 CH3COONa，

n( CH3COOH) ＜ n ( CH3COONa) ，pH ＜ 7，随 NaOH
溶液的加入，溶液中 CH3COOH 的电离程度仍然大于

CH3COO
－ 的水解程度，可能的离子浓度大小关系为:

c( CH3COO
－ ) ＞ c( Na + ) ＞ c( H+ ) ＞ c( OH－ )。此阶

段在达到溶液中性之前，持续时间较长。C － D 段:

溶质组成为 CH3COOH 和 CH3COONa，n( CH3COOH)

＜ n( CH3COONa) ，pH ＞7，随 NaOH 溶液的加入，溶液

中 CH3COOH 的电离程度小于 CH3COO
－ 的水解程

度，可 能 的 离 子 浓 度 大 小 关 系 为: c ( Na + ) ＞
c( CH3COO

－ ) ＞ c( OH－ ) ＞ c( H+ ) 此阶段在在恰好反

应完全生成 CH3COONa 之前，仍然会持续一段时间。
D 段以后: 溶质组成为 NaOH 和 CH3COONa，pH ＞7，

随 NaOH 溶液的加入，溶液中可能的溶质组成为:

n( NaOH) ＜ n ( CH3COONa ) ; n( NaOH) =
n( CH3COONa) ; n ( NaOH ) ＞ n( CH3COONa) ;

n( NaOH) ＞ ＞ n( CH3COONa) 溶液中 CH3COO
－ 的水

解程度逐渐受到抑制，可能的离子浓度大小关系为:

c( Na + ) ＞ c( CH3COO
－ ) ＞ c( OH－ ) ＞ c( H+ ) ; c( Na + )

＞ c ( CH3COO
－ ) = c ( OH－ ) ＞ c( H+ ) ; c ( Na + ) ＞

c( OH－ ) ＞ c( CH3COO
－ ) ＞ c( H+ ) ; c( Na + ) = c( OH－ )

＞ c ( CH3COO
－ ) = c( H+ ) ; c ( OH － ) ＞ c ( Na + ) ＞

c( H + ) ＞ c( CH3COO
－ ) ( CH3COO

－ 无限稀释) 。
2． 强酸滴定弱碱型———用盐酸溶液滴定氨水

例 2 向 20 mL 0． 01 mol·L －1的氨水溶液中逐

滴加入 0． 01 mol·L －1的稀盐酸，试分析滴定过程中

溶液溶质的组成、溶液的酸碱性以及溶液中离子浓

度大小的关系。
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图 2

分析 氨 水 中 滴

加稀盐酸，溶液中酸碱

性的变化为酸性→中

性→碱性，因此可建立

如图 2 所示的稀盐酸

的加入变化量与溶液

pH 变化量之间坐标关

系图。解题时应( 1 ) 把握准四个点: A 点: 氨水溶

液点，溶 质 只 有 NH3·H2O，pH ＞ 7，c( OH － ) ＞
c( NH +

4 ) ＞ c( H + ) ; B 点: n ( NH3 · H2O ) =
n( NH4Cl) 溶液点，pH ＞ 7，c ( NH +

4 ) ＞ c ( Cl － ) ＞
c( OH － ) ＞ c( H + ) ; C 点: 溶液中性点，NH3·H2O

与 NH4Cl 的混合液，pH = 7，c( NH +
4 ) = c( Cl － ) ＞

c( H + ) = c( OH － ) ; D 点: 恰好完全反应点，溶质只

有 NH4Cl，pH ＜ 7，c( Cl － ) ＞ c( NH +
4 ) ＞ c ( H + ) ＞

c( OH － ) 。( 2) 理清四段的变化: 在整个滴定过程

中，溶 液 中 只 有 四 种 离 子，即 NH +
4 、Cl

－、OH －、
H + ，且每种离子所带电荷数均为 1，由电荷守恒

关系c( NH +
4 ) + c( H + ) = c( Cl － ) + c( OH － ) ，结合

溶质的组成以及溶液的酸碱性能确定每个阶段离

子浓度大小的关系。
A － B 段: 溶质组成为 NH3·H2O 和 NH4Cl，

n( NH3·H2O) ＞ n( NH4Cl) ，pH ＞ 7，随盐酸的加入，

溶液中可能的离子浓度大小关系为: c ( OH － ) ＞
c( NH +

4 ) ＞ c( H + ) ＞ c( Cl － ) ( 加酸量很少)

c( OH － ) = c( NH +
4 ) ＞ c( H + ) = c( Cl － )

c( NH +
4 ) ＞ c( OH － ) ＞ c( Cl － ) ＞ c( H + )

c( NH +
4 ) ＞ c( OH － ) = c( Cl － ) ＞ c( H + )

c( NH +
4 ) ＞ c( Cl － ) ＞ c( OH － ) ＞ c( H + )

B － C 段: 溶质组成为 NH3·H2O 和 NH4Cl，
n( NH3·H2O) ＜ n ( NH4Cl) ，pH ＞ 7，随盐酸的加

入，溶液中 NH3·H2O 的电离程度仍然大于 NH +
4

的 水 解 程 度，可 能 的 离 子 浓 度 大 小 关 系 为:

c( NH +
4 ) ＞ c( Cl － ) ＞ c( OH － ) ＞ c( H + )

此阶段在达到溶液中性之前，持续时间较长。
C － D 段: 溶质组成为 NH3·H2O 和 NH4Cl，

n( NH3·H2O) ＜ n ( NH4Cl) ，pH ＜ 7，随盐酸的加

入，溶液中 NH3·H2O 的电离程度小于 NH +
4 的水

解程度，可能的离子浓度大小关系为: c ( Cl － ) ＞
c( NH +

4 ) ＞ c( H + ) ＞ c( OH － )

此阶段在在恰好反应完全生成 NH4Cl 之前，

扔然会持续一段时间。
D 段以后: 溶质组成为 HCl 和 NH4Cl，pH ＜ 7，

随盐酸溶液的加入，溶液中可能的溶质组成为:

n( HCl) ＜ n ( NH4Cl ) ; n ( HCl ) = n ( NH4Cl ) ;

n( HCl) ＞ n( NH4Cl) ; 溶液中 NH +
4 水解程度逐步

受到抑制，可能的离子浓度大小关系为:

c( Cl － ) ＞ c( NH +
4 ) ＞ c( OH － ) ＞ c( H + )

c( Cl － ) ＞ c( NH +
4 ) = c( H + ) ＞ c( OH － )

c( Cl － ) ＞ c( H + ) ＞ c( NH +
4 ) ＞ c( OH － )

c( Cl － ) = c( H + ) ＞ c( NH +
4 ) = c( OH － )

c( H + ) ＞ c( Cl － ) ＞ c( OH － ) ＞ c( NH +
4 ) ( NH +

4

无限稀释)

二、依托坐标系酸碱反应考查的形式变换

1． 强弱电解质对比型

图 3

例 3 ( 2014 年海

南 高 考 ) 室 温 下，用

0． 100 mol /L NaOH 溶

液分别滴定 20． 00 mL
0． 100 mol /L的 盐 酸 和

醋酸，滴定曲线如图 3
所示。下 列 说 法 正 确

的是( ) 。
A．Ⅱ表示的是滴定醋酸的曲线

B． pH = 7 时，滴定醋酸消耗的 V( NaOH) 小于

20 mL
C． V ( NaOH ) = 20． 00 mL 时，两 份 溶 液 中

c( Cl － ) = c( CH3COO
－ )

D． V ( NaOH ) = 10． 00 mL 时，醋 酸 溶 液 中

c( Na + ) ＞ c( CH3COO
－ ) ＞ c( H + ) ＞ c( H + )

解析 该题目将强弱电解质的滴定曲线在同

一个坐标系中考查。A 项相同浓度的盐酸和醋

酸，由于盐酸是强酸，醋酸是弱酸，所以醋酸的 pH
大，盐酸的小，即Ⅰ是醋酸，Ⅱ是盐酸。B 项因为

盐酸与醋酸的浓度、体积相同，即物质的量相同，

若都恰好中和，得到的 NaCl 是强酸强碱盐，溶液

为中性，而醋酸是强碱弱酸盐，水解显碱性，若要

使 pH = 7 时，则滴加的体积就要比盐酸少，因此

滴定醋酸消耗的 V( NaOH) 小于 20 mL，正确; C 项

V( NaOH) = 20． 00 mL 时，根 据 物 料 守 恒，可 得

c( Cl － ) = c( CH3COO
－ ) － c( CH3COOH) ，错误; D
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项 V( NaOH) = 10． 00 mL 时，得到是醋酸和醋酸

钠等浓度的混合溶液，由于酸的电离大于盐的水

解，所以溶液中 c( CH3COO
－ ) ＞ c( Na + ) ＞ c( H + )

＞ c( OH － ) ，错误。答案: B

图 4

2． pOH － pH 转化型

例 4 ( 2013 年山东) 某

温度下，向一定体积 0． 1 mol
·L －1的醋酸溶液中逐滴加入

等浓度的 NaOH 溶液，溶液中

pOH［pOH = － lgc( OH －) ］与

pH 的变化关系如图 4 所示，

则( ) 。
A． M 点所示溶液的导电能力强于 Q 点

B． N 点所示溶液中 c( CH3COO
－ ) ＞ c( Na + )

C．M 点和 N 点所示溶液中水的电离程度相同

D． Q 点消耗 NaOH 溶液的体积等于醋酸溶液

的体积

解析 本题将酸碱反应的定量变化关系转化

为 pOH － pH 的图像变化，Q 点 pOH = pH = a，则

有 c ( H + ) = c ( H + ) ，此 时 溶 液 呈 中 性，那 么

c( CH3COO
－ ) = c ( Na + ) ，N 点 溶 液 呈 碱 性，

c( OH － ) ＞ c( H + ) ，那么 c( CH3COO
－ ) ＜ c( Na + ) ，

B 错。结合图像可知，M 点溶液中含有 CH3COOH
和 CH3COONa，在滴加 NaOH 溶液的过程中，溶液

中离子浓度变大，则 M 点溶液的导电能力比 Q 点

弱，A 错。M 点 pOH = b，N 点 pH = b，说明 M 点

c( H + ) 与 N 点 c( H + ) 相等，对水的电离的抑制程

度相同，因此 M 点和 N 点水的电离程度相同，C
对。若消耗 NaOH 溶液与醋酸溶液的体积相等，

二者恰好反应生成 CH3COONa，溶液显碱性，而 Q
点溶液呈中性，显然醋酸溶 液 的 体 积 大 于 消 耗

NaOH 溶液的体积，D 错。答案: C
2． 融合 Ka、Kh 考查型

图 5

例 5 ( 高考变式

题) 25 ℃ 时，某一元弱

酸 HA 的电离平衡常数

为 Ka，A
－ 的水解平衡常

数为 Kh。该 温 度 下 向

20 mL 0． 1 mol·L －1HA
溶 液 中 逐 滴 加 入

0． 1 mol·L －1 NaOH 溶

液，其 pH 变化曲线如图 5 所示( 忽略反应导致的

温度变化) 。下列说法不正确的是( ) 。
A． 滴定过程中总是存在: Ka ＞ Kh

B． 点②所示溶液中存在: c( Na + ) = c( A － )

C． 点③所示溶液中存在: c( Na + ) = c( A － ) +
c( HA)

D． 向 点 ① 所 示 溶 液 中 加 水:

c( A － )
c( OH － ) ·c( HA)

减小

解析 A 项，加入 10 mL NaOH 溶液时，溶液

中含有等物质的量的 HA 和 NaA，既存在 A － 的水

解平衡，也存在 HA 的电离平衡，而此时溶液呈酸

性，说明 HA 的电离程度大于 A － 的水解程度，即

Ka ＞ Kh，而电离平衡常数和水解平衡常数只与温

度有关，因滴定过程中忽略温度变化，故滴定过程

中始终有 Ka ＞ Kh，正确; B 项，根据溶液中电荷守

恒知，c( Na + ) + c( H + ) = c( OH － ) + c( A － ) ，点②
表示的溶液 pH = 7，呈中性，c( OH － ) = c( H + ) ，则

c( Na + ) = c( A － ) ，正确; 根据物料守恒知 C 项正

确; D 项， 将 c ( OH － ) =
Kw

c( H + )
代 入

c( A － )
c( OH － ) ·c( HA)

中，得
c( A － ) ·c( H + )
Kw·c( HA)

=
Ka

Kw
，Ka

和 Kw 均只与温度有关，故点①溶液加水稀释时

c( A － )
c( OH － ) ·c( HA)

不变，D 项错误。答案: D

三、坐标系考查方式在酸碱反应中的思考

酸碱反应涉及弱电解质的电离平衡、盐的水解

反应、溶液 pH 的计算、离子浓度大小比较、电荷守恒

等问题，是一类综合性较强的问题。一些高考题中

还利用坐标系关系变式考查了酸碱反应关系。

图6

例 6 ( 2014 年

浙江高考) 氯在饮用

水处理中常用作杀

菌剂，且 HClO 的杀

菌能 力 比 ClO － 强。
25℃时氯气 － 氯水

体系中存在以下平

衡关系:

Cl2 ( g 幑幐) Cl2 ( aq) K1 = 10
－1． 2

Cl2 ( aq) + H2 幑幐O HClO + H + + Cl － 
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化学平衡中“图像问题”方法解读
江苏省如皋中学 226500 佘海红

高考对化学平衡的考查，如化学反应速率、化
学平衡移动等内容，往往与图像相结合，直观、生
动地将各个量之间的关系表现出来，让学生探索

其中的化学规律。这类试题涉及的知识面广，具

有很强的灵活性、抽象性、复杂性与隐蔽性，考查

了学生对知识的综合驾驭能力和分析判断能力，

值得广大教师进行积极探索的命题热点。
一、有关 v － t 图像解读

v － t 图像中，横坐标表示时间，纵坐标表示反

应速率。常常考查在某时间点或时间段内，根据

速率的变化来推导其他因素的变化。
1． 案例展示

例 1 在一定条件下的密闭容器中，发生如

下反应:

mA( g) + nB( g 幑幐) pC( g) + qD( g)

改变某一条件后，发生了如图 1 变化，并重新

达到平衡，则该条件下叙述正确的是( ) 。
A． 若该条件为减小压强，则有 m + n ＞ p + q
B． 若该条件为增大压强，则有 m + n ＜ p + q
C． 若升高温度，则该反应为吸热反应

D． 该条件可能使用了正催化剂

图 1

分析 根据图像可知，改

变条件后: v ( 逆) ＞ v( 正) ，则

平衡向逆反应方向移动，排除

选项 D; 新平衡时的反应速率

比旧平衡时的反应速率大，故

减小压强是不对的，排除选项

A; 增大压强该平衡逆向移动，

反应向着气体体积减小的方

向移动，则有 m + n ＜ p + q，故 B 正确; 升高温度该

平衡逆向移动，反应向着吸热方向进行，故正向为

放热反应，排除选项 C。
2． 方法解读

( 1) 根据改变条件后的 v( 正) 、v( 逆) 的大小

判断反应方向: v ( 正) ＞ v ( 逆) ，平衡正向移动;

v( 正) ＜ v( 逆) ，平衡逆向移动; v( 正) = v( 逆) ，平

衡不移动。
( 2) 根据新平衡时的 v'与旧平衡时的 v 比较，

如果 v' ＞ v，则说明所改变的条件是增加，反之亦

然。
( 3) 根据改变条件瞬间速率的连接点是“断

开”还是“渐变”，来判断影响平衡的因素，“断开

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
”

 K2 = 10
－3． 4 幑幐HClO H + + ClO － Ka = ?

其中 Cl2 ( aq) 、HClO 和 ClO － 三者所占分数

( α) 随 pH 变化的关系如图 6 所示。下列表述正

确的是( ) 。
A． Cl2 ( g) + H2 幑幐O 2H + + ClO － + Cl －

K = 10 －10． 9

B． 在氯处理水体系中，c ( HClO) + c ( ClO － )

= c( H + ) － c( OH － )

C． 用氯处理饮用水时，pH = 7． 5 时杀菌效果

比 pH = 6． 5 时差

D． 氯处理饮用水时，在夏季的杀菌效果比在

冬季好

解析 本题以酸碱反应为载体，考查平衡的移

动。A． 取图像上两曲线的一个交点( pH =7． 5) ，此时

c( ClO － ) = c( HClO) ，Ka = 10
－7． 5，可得 Cl2 ( g) + H2

幑幐

O

2H+ + ClO － + Cl －。K = K1·K2·Ka = 10
－1． 2 ×

10 －3． 4 ×10 －7． 5 =10 －12． 1，所以 A 项错误。B 项中，由质

子守 恒 关 系 得: c ( H+ ) = c( ClO － ) + c ( Cl － ) +
c( OH－ ) ，则 c( H+ ) － c( OH－ ) = c( ClO － ) + c( Cl － )。
又因为 c( Cl － ) ＞ c( HClO) ，所以 B 项中 c( HClO) +
c( ClO － ) ＜ c( H+ ) － c( OH－ ) ，该项错误。C 项中，pH
=6． 5 时 c( HClO) ＞ c( ClO － ) ，杀菌效果比 pH =7． 5

时要好，该项正确。D 项中，夏季温度高，氯气在水中

的溶解度比冬季要小，c( HClO) 和 c( ClO － ) 的浓度比

冬季要小，杀菌效果比冬季差，该项错误。答案: C
总之，坐标系为酸碱反应提供了比较直观的

变化关系，由坐标系中的重要的点以及变化曲线

让学生更加清晰的认识了酸碱反应的历程，为认

识物质变化与定量反应关系、培养实验技能找到

了很好的载体。 ( 收稿日期: 2015 － 06 － 20)
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