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有一类化学平衡图像题，由于图像关系复杂、
涉及的微粒种类繁多、各微粒的含量或浓度呈现
相互关联的动态变化，从而让学生见题便生畏，原

因在于此类题是用图形的形式“隐性”表达有关
化学反应及平衡移动的信息，而不是用学生习以

为常的化学方程式的形式直接表达，从而让学生

产生陌生感。现将此类图像题例析如下:
例 1 ( 2012 年江苏高考 ) 25℃ 时，有

c( CH3COOH) + c( CH3COO
－ ) = 0． 1 mol·L －1的

图 1

一组醋酸、醋酸钠混合
溶 液， 溶 液 中

c( CH3COOH) 、
c( CH3COO

－ ) 与 pH 的
关系如图 1 所示。下
列有关溶液中离子浓

度关系的叙述正确的

是( ) 。
A． pH = 5． 5 的溶液中: c ( CH3COOH ) ＞

c( CH3COO
－ ) ＞ c( H + ) ＞ c( OH － )

B． W点所表示的溶液中: c( Na + ) + c( H + ) =
c( CH3COOH) + c( OH

－ )

C． pH = 3． 5 的溶液中: c ( Na + ) + c ( H + ) －
c( OH － ) + c( CH3COOH) = 0． 1 mol·L －1

D． 向 W 点所表示的 1． 0 L 溶液中通入
0． 05 mol HCl 气体 ( 溶液体积变化可忽略) :
c( H + ) = c( CH3COOH) + c( OH

－ )

解析 由图像可知，在W点时，pH =4． 75，溶液
中 c( CH3COO

－ ) = c( CH3COOH) =0．050 mol·L －1，pH

＜4．75时，c( CH3COOH) ＞ c( CH3COO
－ ) ，pH ＞4．75时，

c( CH3COOH) ＜ c( CH3COO
－ ) ，故 A错误。据电荷守

恒得，溶液中 c ( Na + ) + c ( H+ ) = c ( CH3COO
－ ) +

c( OH－ ) ，W点时，c( CH3COOH) = c( CH3COO
－ ) ，故 B

正确。C项中，由电荷守恒推知 c( Na + ) + c( H+ ) －
c( OH－ ) = c ( CH3COO

－ ) ，又因 c ( CH3COO
－ ) +

c( CH3COOH) =0．1 mol·L －1，故 C 正确。D项中，W
点所表示的溶液中有0．050 mol的 CH3COOH和 0． 050
mol的 CH3COO

－，通入0．05 mol HCl 气体后发生反应
CH3 COONa + HCl CH3COOH + NaCl，得到的是
CH3COOH和NaCl的混合溶液，此时的溶液中，由质子
守恒得 c( H+ ) = c ( CH3COO

－ ) + c ( OH－ ) ，D 错。选
BC。
例 2 ( 2010 年浙江高考) 已知: ①25 ℃时，

弱电解质的电离平衡常数: Ka ( CH3COOH) = 1． 8
× 10 －5，Ka ( HSCN) = 0． 13; 难溶电解质的溶度积
常数: Ksp ( CaF2 ) = 1． 5 × 10 －10。

②25℃时，2． 0 × 10 －3 mol·L －1氢氟酸水溶液

中，调节溶液 pH( 忽略体积变化) ，得到 c ( HF) 、
c( F － ) 与溶液 pH的变化关系，如图 2 所示:

图 2
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 H2 : + 1→0↓得电子: 0． 04 mol × 2 = 0． 08 mol

CuO: +2→0↓得电子:
1．28 g
64 g/mol ×2 =0．04 mol

Fe2O3 : + 3→ + 2↓得电子: 2y mol
根据“电子守恒法”可得:
2x = 0． 08 + 0． 04 + 2y ①
根据“Cl －守恒”可得:
2x + 4y + 0． 08 = 0． 44 ②

联立①②可得: x = 0． 1 mol，y = 0． 04 mol
则有 m( Fe) = 0． 1 mol × 56g /mol = 5． 6g，
m( Fe2O3 ) = 0． 04 mol × ( 56 × 2 + 16 × 3 ) g /

mol = 6． 4 g。
由此可见，“电子守恒法”的应用简化了过

程，避免了对众多方程式之间的关系分析，使得过

程变得清晰明了。
( 收稿日期: 2015 － 07 － 15)
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请根据以上信息回答下列问题:

图 3

( 1 ) 25℃ 时，将 20 mL
0． 10 mol·L －1 CH3COOH 溶液
和 20 mL 0． 10 mol·L －1 HSCN
溶液分别与 20 mL 0． 10 mol·
L －1 NaHCO3 溶液混合，实验测

得产生的气体体积( V) 随时
间( t) 变化的示意图如图 3。反应初始阶段，两种
溶液产生 CO2 气体的速率存在明显差异的原因

是 ，反应结束后所得两溶液中，c( CH3COO
－ )

c( SCN － ) ( 填“＞”、“＜”或“=”) 。
( 2) 25℃时，HF 电离平衡常数的数值 K≈
，列式并说明得出该平衡常数的理由 。
( 3) 4． 0 × 10 －3 mol·L －1 HF 溶液与 4． 0 ×

10 －4 mol·L －1 CaCl2 溶液等体积混合，调节混合
液 pH为 4． 0( 忽略调节时混合液体积的变化) ，通
过列式计算说明是否有沉淀产生。
解析 ( 1) Ka ( HSCN) ＞Ka ( CH3COOH) ，即物质

的量浓度相等时，HSCN溶液中 c( H+ ) 较大，故其与

NaHCO3 溶液反应快。CH3COOH 酸性较弱，则
CH3COO

－水解程度较大，故等浓度的 CH3COONa和
NaSCN溶液中 c( CH3COO

－ ) ＜ c( SCN － )。
( 2 ) Ka =［c ( H + ) × c ( F － ) ］/ c ( HF ) ，当

c( F － ) = c( HF) 时，Ka = c( H + ) ，查图中的交点处

即为 c( F － ) = c( HF) ，故所对应的 pH 即为 Ka 的

负对数，即 Ka = 10
－3． 45 ( 或 3． 5 × 10 －4 ) 。( 或根据

图像: pH = 4 时，c ( H + ) = 10 －4，c ( F － ) = 1． 6 ×
10 －3、c( HF) = 4． 0 × 10 －4，Ka = 4． 0 × 10 －4 ) 。
( 3) 查图，当 pH = 4． 0 时，c( F － ) = 1． 6 × 10 －3

mol·L －1，且混合后 c ( Ca2 + ) = 2． 0 × 10 －4 mol·
L －1，c( Ca2 + ) × c2 ( F － ) =5． 1 ×10 －10 ＞ Ksp ( CaF2 ) ，有

图 4

沉淀产生。
例 3 草 酸

( H2C2O4 ) 是一种二

元弱酸，受热能分解，

它在水溶液中存在形

式的分布与 pH 关系
如图 4 所示:
( 1 ) 试写出 pH

从 3 升至 5 的过程中反应的离子方程式: 。

( 2) H2C2O4 溶液中，c( H
+ ) /c( C2O

2 －
4 ) 2

( 填“＞”、“＜”或“=”) 。
( 3) H2C2O4 受热分解的化学方程式为: 。
( 4 ) H2C2O4 是标定 KMnO4 溶液浓度常用的

基准物质。标定 KMnO4 溶液浓度时，应将溶液加

热至 75℃ ～ 85℃，温度低于或高于该范围时都不
利于滴定结果的准确，理由是 。
解析 ( 1) 根据图象知，pH 从 3 升至 5 的过

程中，HC2O
－
4 浓度减小，C2O

2 －
4 浓度增大，则说明

HC2O
－
4 和 OH －发生中和反应: HC2O

－
4 + OH －

C2O
2 －
4 + H2O。( 2) 草酸是二元弱酸，第一步电离
程度比第二步电离程度大，第二步电离生成的

c( H+ ) = c( C2O
2 －
4 ) ，第一步电离出的 c( H+ ) 远远大

于第二步电离出的 c( H+ ) ，故 c( H+ ) /c( C2O
2 －
4 ) ＞2。

( 3) H2C2O4 
△

CO↑ + CO2↑ + H2O。( 4 ) 若温度
较低，反应速率较慢，颜色变化不明显; 若温度过

高，草酸部分分解影响标定结果。
规律点拨 1．此类图像反映的都是 pH对有关

微粒存在的影响，影响的原因是 pH的变化使相关微
粒之间的平衡体系发生移动。如在 CH3COOH溶液
中，存在平衡 CH3 幑幐COOH H+ + CH3COO

－，加入

碱，使平衡右移，则 c( CH3COOH) 减小，c( CH3COO
－ )

增大;反之，加入酸，平衡左移，c ( CH3COOH) 增大，
c( CH3COO

－ ) 减小。
2．在某个平衡体系中，尽管相关微粒的浓度

随着平衡的移动而发生变化，但是，相关微粒的浓

度之和保持不变，依据是物料守恒。如 0． 1 mol·
L －1的 CH3COOH 溶液中，无论如何调节溶液 pH
的大小，始终存在 c ( CH3COOH) + c ( CH3COO

－ )

= 0． 1 mol·L －1，c( CH3COOH) 与 c( CH3COO
－ ) 呈

现直线方程的函数关系。
3．这类题图像的本质就是用图像的形式表达

pH对溶液中有关平衡的影响，因而解题的关键是
认真查看图像，明白 pH 对不同微粒存在的影响
以及如何影响( 即 pH 变化时，微粒间如何转化，
pH对微粒间相互转化的化学平衡如何影响) ; 利
用物料守恒、质子守恒推断有关微粒物质的量浓
度的关系; 联系弱电解质的电离平衡、弱酸盐或弱
碱盐的水解平衡、难溶电解质的溶解平衡的理论
综合分析有关问题。 ( 收稿日期: 2015 － 07 － 15)
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