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电解质溶液的离子浓度等量比较，一直是高考

化学中的热点和难点．常用工具是 3个守恒: 电荷守
恒、物料守恒和质子守恒，其中学生最生疏，应用时
错误最多的无疑是质子守恒． 很多学生在书写质子
守恒时采用先书写电荷守恒和物料守恒，再约去的

方法，虽然这样书写可以大大降低难度，但比较繁琐

和费时，而且一旦遇到物料守恒也不易书写的情况，

就束手无策了．下面介绍一种直接书写质子守恒的
方法: 框图法．
具体步骤如下:

1．找出溶液中参与质子( 即 H +，下同) 转移的

原始微粒( 包括溶质离子和水分子，不是溶质在水

中通过电离或水解再生成的其他微粒) ，放入事先

画好的方框内;

2．在方框中列出各种微粒得失质子的情况，并
注明个数;

3．书写质子守恒时若遇到得到或失去质子个数
不止一个的过程，必须在该过程所得产物前面乘于

得失质子的个数．
下面对几种常见类型的质子守恒分别说明．
基本型:氢离子只由水分子提供

例 1 书写 Na2CO3 溶液的质子守恒表达式．
解析 如图 1 所示，在 Na2CO3 溶液中，失去质

子的微粒只有水分子，它失去 H +后生成 OH － ( 途径

1) ，接受质子的微粒有两种: H2O和 CO2 －
3 ． H2O接受

H +生成 H3O
+ ( 简写成 H +，下同) ( 途径 2 ) ，CO2 －

3

接受H +的途径有两条: 可得 1个H +生成HCO －
3 (
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途

 2BaSO4↓ + Fe( OH) 3↓ + NH3·H2O
C． 2Fe3 + + 3SO2 －

4 + 3Ba2 + + 6OH －

3BaSO4↓ + 2Fe( OH) 3↓
D． 3NH +

4 + Fe3 + + 3SO2 －
4 + 3Ba2 + + 6OH －

3BaSO4↓ + Fe( OH) 3↓ + 3NH3·H2O
解析 在复盐 NH4Fe ( SO4 ) 2 溶液中逐滴加入

Ba( OH) 2 溶液，Ba
2 +只能和 SO2 －

4 优先反应，OH
－和

NH +
4 、Fe

3 +均能反应，但有先后顺序，假设 OH －先和

NH +
4 反应，会生成 NH3·H2O，NH3·H2O与 Fe3 +不

能共存，故 OH －首先和 Fe3 +反应，然后再和 NH +
4 反

应，故正确答案为 BC．
二、氧化还原反应中先后顺序的确定
该类反应一般是根据氧化性或还原性的强弱来

确定反应的先后顺序，一般思路是: 氧化性强弱不同

的混合体系中加入一种还原剂，氧化性强的优先反

应; 还原性强弱不同的混合体系中加入一种氧化剂，

还原性强的优先反应．
例 4 在含有 FeBr2 和 FeI2 的混合液中通入一

定量的 Cl2，再滴入 KSCN溶液后，溶液变为红色，则
溶液中最有可能不存在的离子是( ) ．

A． Cl － B． Fe2 + C． I － D． Br －

解析 滴加 KSCN溶液后，溶液变为红色，说明
溶液中含有 Fe3 +，即 Fe2 +被氧化，因为还原性，所以

I －一定全部被氧化，故则溶液中最有可能不存在的

离子是 I －，正确答案为 C．
例 5 将 Fe 和 Cu 的混合粉末加入到 4mol·

L －1稀 HNO3 中充分反应后:

( 1) 若反应后 Cu有剩余，则此溶液中一定有的
阳离子是 ; 可能有的阳离子是 ．
( 2) 若反应后的溶液中有 Fe3 +，则此溶液中一

定有的阳离子是 可能含有的阳离子是 ．
解析 稀 HNO3 和 Fe、Cu 的混合物反应时，还

原性的强弱顺序为: Fe ＞ Cu ＞ Fe2 +，故反应的先后顺

序为:

①Fe→Fe2 + ;②Cu→Cu2 + ;③Fe2 +→Fe3 + ．
( 1) 若反应后 Cu 有剩余，反应①已经完成，反

应②可能进行一部分，也可能还没开始反应，故溶液
中一定有的阳离子是 Fe2 +，可能有的阳离子是

Cu2 + ;

( 2) 若反应后的溶液中有 Fe3 +，反应①②已经
全部进行完毕，反应③可能进行完毕，也可能部分反
应，则此溶液中一定有的阳离子是 Cu2 +，可能含有

的阳离子是 Fe2 + ．
总之，只要在混合体系中加入一种物质，并且混

合体系中的每一种物质都与加入的物质发生反应，

就要考虑反应顺序的问题，只要明确了各类反应分

析的思路和方法，一切与反应先后有关的问题就会

轻松应对． ( 收稿日期: 2014 － 02 － 12)
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径 3) 或得 2 个 H +生成 H2CO3 ( 途径 4) ．

图 1

所以，质子守恒表达式为: c( OH － ) = c( HCO －
3 )

+ 2c( H2CO3 ) + c( H + )

拓展类型 1 溶质阴离子也提供氢离子的质子
守恒

例 2 书写 NaClO、NaHCO3 混合溶液的质子守

恒表达式．
解析 如图 2 所示，混合溶液中给出质子的微

粒有两种:

图 2

H2O和 HCO －
3 ，其失去质子的途径分别为途径

1 和 2． 接受 H + 的微粒有三种: H2O、HCO
－
3 和

ClO －，接收质子的途径分别为途径 3、4、5．
所以，质子守恒表达式为:

c( H + ) + c ( H2CO3 ) + c( HClO) = c ( CO2 －
3 ) +

c( OH － )

注意: 在本例中 H +并非全部由水电离产生，如

果只从水分子角度考虑就会得到错误的结论．
拓展类型 2． 溶质阳离子参与的质子守恒表达

式

例 3 书写 NH4HCO3 溶液的质子守恒表达式．

解析 如图 3 所示，H2O 得失 H +的情况分别

为途径 1和途径 2，需要指出的是，阴离子 HCO －
3 和

阳离子 NH +
4 也均要参与质子守恒． HCO

－
3 得失 H +

的情况分别为途径 3 和途径 4，而 NH +
4 先失 H +生

成 NH3，再结合 H2O生成 NH3·H2O( 途径 5) ，综合
起来即可书写表达式．
所以，质子守恒表达式为: c ( H + ) + c ( H2CO3 )

= c( CO2 －
3 ) + c( NH3·H2O) + c( OH

－ )

例 4 书写 FeCl3 溶液的质子守恒表达式．
解析 FeCl3 溶液与前面例题的溶液有很大的

不同，虽然参与 H +得失的只有水分子，但 Fe3 +能和

图 3

水电离出的部分 OH －结合生成 Fe( OH) 3，从而造成
实际的 OH －有所减少，因此需考虑 Fe3 +的影响． 具
体如图 4 所示，水分子得到 H +为途径 1，失去 H +生

成 OH －为途径 2，n( OH － ) 电离 = n( H + ) ，OH －除保

留一部分外，另一部分与 Fe3 + 结合生成 Fe ( OH) 3
( 途径 3 ) ，即 n ( OH － ) 电离 = n ( OH － ) 实际 +
3n［Fe( OH) 3］．
所以质子守恒表达式为: n( H + ) = n( OH － ) +

3n［Fe( OH) 3］．

图 4

拓展类型 3．共轭离子组的质子守恒
例 5 已知 0． 4 mol /L的 CH3COOH和 0． 2 mol /L

的 NaOH溶液等体积混合，溶液呈酸性，写出此溶液
质子守恒表达式．
解析 反应后的溶液实际是 CH3COOH 和

CH3COONa均为 0． 1 mol /L 的混合溶液． CH3COOH
和 CH3COO

－互为共轭酸碱，即 CH3COOH电离生成
CH3COO

－、CH3COO
－ 又能水解生成 CH3COOH，所

以必须抓住主要因素来考虑．根据溶液呈酸性，此溶
液实际是以 CH3COOH 电离为主，质子守恒具体如
图 5，而且 1个 CH3COOH电离生成一个 CH3COO

－，

CH3COOH和 CH3COO
－本来是一样多的，所以实际

发生电离的 c ( CH3COOH ) = ［c( CH3COO
－ ) －

c( CH3COOH) ］/2;
所以质子守恒表达式为: c( H+ ) =［c( CH3COO

－ )

－ c( CH3COOH) ］/2 + c( OH － ) ，化简可得: 2c( H + )

+ c( CH3COOH) = c( CH3COO
－ ) + 2c( OH － ) ．

图 5
( 收稿日期: 2014 － 03 － 17)
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