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摘要：通过氢氧化钠滴定醋酸实验的分析，阐述了“pH=7中性点”和“化学计量点”的区别以及滴定过程各阶段溶液中溶质的变

化情况；运用“微粒观”、“平衡观”、“守恒观”、“辩证观”讨论溶液中的粒子关系，有利于学生掌握分析电离平衡和水解平衡同时存

在时溶液酸碱性的判断方法，建立解决此类问题的化学思维模式。
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1 问题的提出

2010年江苏高考12题：常温下'用0．1000 mol·L—

NaOH溶液滴定20．00 mL 0．1000 mol·L～CH3COOH溶

液所得滴定曲线如图1。下列说法正确的是( )

图1 0．1000 tool·L-1 NaOH溶液滴定20．00 mL

0．1000 tool·L-1 CH3COOH溶液的滴定曲线

A．点①所示溶液中：

c(CH3C00-)+c(OH一)=c(CH3COOH)+c(H+)

B．点②所示溶液中：

c(Na3=c(CH3COOH)+c(CH3c003

c．点③所示溶液中：

c(Na3>c(OH-)>c(CH3coo-)>c(H+)

D．滴定过程中可能出现：c(CH，COOH)>

c(cH3c003>c(H+)>c(Na+)>e(OH一)

关于NaOH滴定CH，COOH过程中粒子关系的讨

论，卓高峰、魏樟庆老师在“‘溶液中的微粒浓度大小

关系’的教学与思考”【11中，提出了以“微粒观”解决问

题的逻辑顺序；田益民老师在“溶液粒子浓度大小比较

的解题策略”【21中，借助定量计算比较溶液中粒子浓度

的大小。笔者在学习他们相关研究成果的基础上，通过

氢氧化钠滴定醋酸实验的观察和绘制滴定曲线，运用

“微粒观”、“平衡观”、“守恒观”、“辩证观”来帮助

学生建立解决此类问题的化学思维模式。

2问题的解决

2．1通过实验分清“化学计量点”和“pH=7中性点”

“化学计量点”是指NaOH和CH，COOH按照化

学计量数之比恰好完全反应生成CH，COONa时的滴定

终点。由于CH，COONa属于强碱弱酸盐，水解后溶液

呈碱性。因此，此时溶液pH大于7。“pH=7中性点”是

指NaOH和CH，COOH按照_定物质的量之比反应后，

溶液中c(H')=c(OH-)的滴定点。考虑CH，COONa溶液

呈碱性，因此，“pH=7中性点”时溶液中的溶质应该是

CH，COONa和CH，COOH。为了更好地帮助学生区别“化

学计量点”和“pH=7中性点”，教学时，笔者安排了学

生实验和教师演示动态实验，引导学生重点观察“化学

计量点”和“pH=7中性点”，并比较所消耗NaOH溶液

的体积。下表是用0．1000 mol·L‘1的NaOH滴定20．00

mL 0．1000 mol·L一的CH，COOH(指示剂为酚酞)，滴定

过程中溶液pH与所消耗NaOH溶液体积的对应关系。
表1 0．1000mol·I_-1的NaOH滴定20．00mL0．1000tool·I--1的

CH。COOH。溶液pH与所消耗NaOH溶液体积(指示剂为酚酞)

加入NaOH 剩余CH3COOH 过量NaOH
溶液体积／mL 溶液体积／mL 溶液体积／mL

溶液pH

0．00 20．00 2．9

lO．OO 10．00 4．7

18．00 2．OO 5．7

19．80 0．20 6．7

19．88 0．12 7．O

19．98 0．02 7．7

20．00 0．00 8．7

20．02 0．02 9．7

20．20 O．20 10．7

22．OO 2．00 11．7

由表1中可知，用0．1000 mol·L‘1的NaOH滴定

20．00 mL O．1000 mol·L‘1的CH3COOH，“pH=7中性点”

所消耗NaOH溶液的体积约为19．88 mL，“化学计量点”

所消耗NaOH溶液的体积为20．00 mL。滴定突跃范围
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的pH为7．7—9．7。

2．2运用“微粒删’和“平衡删’讨论溶液中各种粒

子间的大小关系

根据上表数据绘制0．1000 mol·L一的NaOH滴定

20．00 mL 0．1000 mol·L。1的CH，COOH的滴定曲线(图

2)，分析特殊点和各阶段溶液中的粒子关系。

0 ) 】0 1) 20 ¨Na()Hl／111I．

图2 0．1000 tool·L-1 NaOH溶液滴定20．00 mL

0．1000 mol·I_-1 CH3COOH溶液的滴定曲线

2．2．1 A点(滴定前)

没有加入NaOH溶液时，溶液为0．1000 tool·L‘1的

CH，COOH溶液。溶液中存在CH，COOH和H：O的电离

平衡，c(CH3COOH)>c(n3>c(CH3c003>c(OH-)。
2．2．2 AB段(滴定开始后到pH=7中性点前)

滴定开始后，溶液中溶质为CH，COONa和

CH，COOH，既有电离平衡，又有水解平衡，且电离平

衡和水解平衡相互作用的结果使得c(H+)>c(OH-)。

刚开始阶段，因为加入NaOH溶液量较少，溶液中以

CH3COOH的电离为主，c(CH3c003>c(H3>c(Na3

>c(OH-)。但是，随着加入NaOH溶液量的增加，

NaOH要消耗更多的CH，COOH，导致溶液中c(H0减

小，c(Nd)增大，又会出现c(CH3c003>c(Nd)>c(H+)

>c(OH0。

2．2．3 B点(pH=7中性点)

B点溶液中溶质为CH，COONa和CH，COOH，

溶液中既有电离平衡，又有水解平衡，且电离平衡和

水解平衡相互作用的结果使得c(H0=c(OH-)。因此，

c(Na3=c(CH3C003>c(H+)=c(oH-)，且c(CH3c003>

c(CH3COOH)。

2．2．4 BC段(pH=7中性点后到化学计量点前)

BC段溶液中溶质为CH，COONa和CH，COOH，

既有电离平衡，又有水解平衡，且电离平衡和水解平

衡相互作用的结果使c(OH0>c(I-10。因此，c(N0>

c(CH3c003>c(OH-)>c(H+)。

2．2．5 C点(化学计量点)

c点为CH，COONa溶液，溶液中主要存在水解平

衡，且水解平衡作用的结果使溶液中c(OHO>c(H0。因

此，c(Nal>c(CH3c003>c(OH-)>c(H1。
2．2．6 C点以后(化学计量点后)
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C点后溶液中溶质主要为CH，COONa和NaOH，

NaOH过量，溶液中主要存在CH，COONa水解，c(N0

>c(CH3C00一)>c(OHO>c(H3。随着加入NaOH溶

液量的增加，溶液中c(N曲、c(OW)增大，又会出现

c(N扪>c(OH-)>c(CH3c003>c(H+)o
2．3 运用“守恒则’检验溶液中各种粒子间的守恒

关系

2．3．1电荷守恒

电解质溶液中，无论存在多少种离子，溶液都

呈电中性，即阴离子所带负电荷总数一定等于阳离子

所带正电荷总数。在NaOH滴定CH，COOH的过程

中，溶液中的溶质可以是CH，COONa和CH3COOH、

CH，COONa、CH，COONa和NaOH，但溶液中一定满足

c(N曲+c(H+)=c(oH0+c(CH，c003。运用电荷守恒容易

判断出滴定过程的溶液中不可能出现：c(CH，c003>

c(H3>c(OH-)>c(Na+)、c(N0>c(OH3>c(H+)>

c(CH3c003。

2．3．2物料守恒

电解质溶液中由于电离或水解因素，离子会发

生变化，变成其他离子或分子等，但离子或分子中

某种特定元素的原子总数是守恒的。如，在NaOH滴

定CH，COOH的过程中，A点溶液中的物料守恒为

c(CH，COOH)+o(CH，coo-)=o．1000 mol·L～；C点溶液

中的物料守恒为c(N0=c(cH，COOH)+c(CH3C003=
0．0500 mol·L一(假定滴定后溶液体积等于滴定所用溶

液体积的和)。

2．3．3质子守恒

电解质溶液中分子或离子得到或失去质子(H+)的

物质的量相等。如，在NaOH滴定CH，COOH的过程中，

A点溶液中的质子守恒为c(盯)=c(OH-)+c(CH，C003；C

点溶液中的质子守恒为c(OH_)=c(H+)+c(CH3COOH)。

2．4运用“辩证观”分析主要矛盾

NaOH滴定CH，COOH过程中，由于溶质的不同

导致溶液粒子关系出现变化。通过讨论，学生在思考

问题过程中可能发现下列矛盾：AB段会出现c(H+)>

c(N曲或c(Na+)>c(H1两种情况；B点溶液中溶质为

CH3COONa和CH3COOH，而c(oH．)=c(H+)；BC段溶液

中溶质为CH3COONa和CH3COOH，而c(OH-)>c(H+)；

C点后溶液中会出现c(CH3coo-)>c(OH-)或c(OH-)

>c(CH，coo-)两种情况。

要解决这些问题，关键是要抓住主要矛盾，哪个

阶段是电离平衡大于水解平衡，哪个阶段是水解平衡

大于电离平衡?综合运用电荷守恒、物料守恒、质子守

恒，问题便可以迎刃而解。如，pH=7中性点后到化学
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计量点前的BC段，溶液中既有CH，COOH的电离平衡，

又有CH3COONa的水解平衡。根据溶液的pH>7，证

明主要矛盾是CH，COONa的水解平衡，因此，c(Na+)>

c(CH3COO一)>c(OH-)>c(H+)。

综合以上讨论，对2010年江苏12题的解析

为：A，判断点①所示溶液为等物质的量浓度的

CH，COOH和CH，COONa混合溶液，因为电离平衡

大于水解平衡，c(Na3>c(CH，COOH)，由电荷守恒

c(N曲+c(H+)=c(cH3C00-)+c(OH-)得c(CH，C003+c(OH一)

>c(CH3COOH)+c(W)；B，点②所示溶液pH=7时，

溶液为CH，COOH和CH，COONa的混合溶液，电荷

守恒式为：c(Na3+c(H+)=c(cH3C00一)+c(OH一)，又因为

c(W)=c(OH一)，故c(N0=c(CH3COO-)；c，点③所示溶液

为CH，COONa溶液，主要考虑CH，COONa水解，离子

浓度大／j、为：c(Na+)>c(CH3c003>c(OH3>c(H+)；D，

滴定开始阶段，当20．00 mL 0．1000 mol·L～CH，COOH

溶液中滴了少量0．1000 mol·L。1 NaOH溶液时，可能出

现：c(CH3COOH)>c(CH3c003>c(H+)>c(Na+)>

c(OH-)o

3理解与应用

高考真题例1 (2012年江苏卷15题)：25％，有

c(CH3COOH)+c(CH3c003=o．1 mol·L“的一组CH3COOH

和CH。COONa混合溶液，溶液中c(cH，COOH)、

c(CH，C00一)与pH的关系如图3所示。下列有关离子浓

度关系叙述正确的是( )

0
二

{
o

图3 c(CH3COOH)、c(CHaCOO一)与pH的关系

A．pH=5．5溶液中：c(CH3COOH)>c(CH3C00一)>

c(H3>c(OH-)

B．W点表示溶液中：

c(N0+c(H+)=c(cH3C00-)+c(OH-)

C．pH=3．5溶液中：

c(Na+)+c(H3-c(OH一)+c(CH3COOH)=0．1 mol‘L。1

D．向w点所表示溶液中通人0．05 mol HCl气体f溶

液体积变化可忽略)：c(H+)=c(CH，COOH)+c(OH-)

解析：从图像可知，随着pH的增大，c(CH，COOH)

在减小，c(CH，coo-)在增大，且在一定pH范围内

c(CH3COOH)+c(CH3C00一)=0．1 mol。L一。A，pH=5．5比

4．75大，曲线显示该溶液中CH，COOH的电离大于

CH3C00+的水解，c(CH3coo-)>c(CH3COOH)；B，在

溶液中始终存在电荷守恒e(N以+c(H3-：c(CH，COO一)

+c(OH-)；C，根据电荷守恒c(Na+)+c(H+)=c(CH3c003

+c(OH]，将c(CH3COOH)+c(CH3c003=o．1 mol·L。1代人

即得c(N种+c(m-c(oI-r)+c(CH3COOH)=0．1 mol·L-1；D，

W点所表示溶液中通入0．05 mol HCl气体，HCI与

CH，COONa反应生成CH，COOH和NaCI，溶液中主要存

在CH3COOH的电离平衡，c(CH3c003<c(CH3COOH)，

根据质子守恒得c(H3<c(CH，COOH)+c(oH一)。正确答

案为BC。

高考真题例2(2013年山东卷13题)某温度下，

向一定体积0．1 mol／L醋酸溶液中逐滴加入等浓度的

NaOH溶液，溶液中pOH[pOH=一lgc(OH-)]与pH的变化

关系如图4所示，则( )

图4 0．1 tool·L-1 NaOH溶液滴定

0．1 mol·L．1CH3COOH溶液的pOH与pH的关系

A．M点所示溶液导电能力强于Q点

B．N点所示溶液中c(CH，c003>c(N曲

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：A，根据溶液中pOH与pH的变化关系图

知，M点所含溶质主要是醋酸、Q点所含溶质主要是醋

酸钠和醋酸(中性点)，M点溶液中的离子浓度比Q点

小，溶液的导电能力弱；B，N点所含溶质为醋酸钠和

氢氧化钠，c(Na+)>c(cH，c003，也可以根据电荷守恒

判断；c，由于M点的c(H3等于N点的c(OH-)，对水的

电离抑制程度相同，溶液中水电离程度也相同；D，Q点

pOH=pH，中性点，溶质为醋酸钠和醋酸，所加NaOH

溶液体积略小于醋酸溶液的体积。故正确答案为C。

4教学思考与体会

4．1通过实验观察帮助学生认清反应的具体进程

让学生通过对NaOH滴定CH，COOH实验过程和

实验终点现象的观察，用实验事实帮助学生突破“pH=7

中性点”和“化学计量点”，以及溶液的pH与所消耗

NaOH溶液体积的对应关系。再通过“实验演示”_“观
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察现象”_“分析数据”_÷“绘制曲线”，让学生进一步

认识化学反应的具体进程，深刻理解“滴定前”、“pH=7

中性点”和“化学计量点”等各阶段溶液中溶质的变化

规律。

4．2运用数形结合思想帮助学生理解溶液pH变化

的实质

通过绘制0．1000 mol·L。1的NaOH滴定20．00 mL

0．1000 tool·L。1的CH，COOH(指示剂为酚酞)的滴定曲

线，将滴定过程中溶液pH变化与所消耗NaOH溶液

体积对应关系以图像直观呈现出来，让学生很容易理

解随着NaOH溶液的滴加，溶液的pH在增大，“pH=7

中性点”在“化学计量点”之前，且滴定突跃范围的pH

为7．7—9．7，深刻理解溶液酸碱性的质变是由NaOH溶

液量的增加引起的，自然想到将滴定曲线分成特殊点

和各个阶段进行分析讨论。

4．3通过理论分析帮助学生建立化学思维模式

通过分析“NaOH滴定CH，COOH的滴定曲线”，

帮助学生建立“微粒观”_+“平衡观”一“守恒观”一“辩

证观”的化学思维模式。让学生运用“微粒观”来分清

“单一溶液还是混合溶液”，以“守恒观”和“平衡观”

为理论依据，抓住溶液中的主要矛盾，运用“辩证观”

帮助学生认清何时考虑水解平衡和电离平衡，从而准

确判断混合溶液中各种粒子浓度的关系。同时，通过理

论分析还帮助学生更好地理解了“量变引起质变”、“矛

盾的对立统一”等哲学观点。当NaOH滴定CH，COOH

过程中溶液粒子关系明确后，盐酸滴定氨水过程中溶

液粒子关系也就容易讨论比较。

当然，对于滴定曲线上特殊点pH和所加入NaOH

溶液体积关系也可以根据学生情况进行理论计算。

如，A点CH，COOH溶液的pH(已知：25℃时，醋酸的

K。=1．76x 10七p1)，因为，c(CH3COOH)／K。=0．1000／(1．76X

10巧)>400，c(CH3COOH)·K。>20K,,。所以，c(H+)=

[c(CH3COOH)·Kr--(o．1000 x 1．76 x 10。5)¨2=1．33 x 10。3

tool·L～，pH≈2．9。
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14一12一02—0l一06一l 1、14一13—04一05—06—11、24-21-31-

4l一44—43和24_22_33—42—44—43等四个六元环是等

同的，记作O／型，a型六元环中对应碳原子的级数为

‘‘4．3-3—2_3—2”；14—12—22—33-34_32、14一13—21．3l一

34—32、24—21一13—04—03-23、24—22—12—02—03—23等

四个六元环是等同的，记作p型，JB型六元环中对应

碳原子的级数为‘‘4-3_3_3_3_2”；02—03—04—05—06—

0l和31-34-33—42—44—41二个六元环是等同的，记作

7型，7型六元环中对应碳原子的级数为“304-2—

3-2”。与前面的“减法”相反，做“加法”倒推可知：

“仁≥习”加“矸、”得A；A JJI“尸≮”得B(用
6 ＼

r一7＼

“一”表示)；B加“j f』”得c(用“L”表示)；
占

。

c加‘‘广一弋”得D(用“—L”表示)；D加‘‘最小重复、

单元”得E，当“最小重复单元”加到D的口面如14—

12一02一01—06—1l得“] ”，当“最小重复单元”加

到D的IB面如14一12-22-33_34_32得“]⋯”，当“最
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小重复单元”加到D的7面如31-34_33—42—44—41得

“L] ”。因此，c：。H32有3种异构体。
I一
以上这三个题目，尤其是后两个题目，如果用常规

方法求解则比较麻烦，如果用“减法”则很快就能找出

“最小重复单元”，再用“加法”立刻就能写出通式。用

“加减法”不仅提高了解题速度和解答的正确性，更主

要的是提高了学生分析问题和解决问题的能力，发展了

学生的智力。
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