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问题讨论与思考 化学平衡定量解析的三种手段：
化学性质、数学证明和实例验证＊

邵利民＊＊

（中国科学技术大学化学系　安徽合肥　２３００２６）

摘要　化学平衡定量解析可以基于化学性质、数学证明和实例验证。这３种手段在分析化学

教材中虽然有所体现，却鲜见系统叙述。本文通过滴定突跃端点和准确滴定判别等４个例题，从

实施难易程度、信息丰富程度和结论可靠程度等方面比较这３种手段。这３种手段并非化学平衡

定量解析所特有，而是体现了具有普遍意义的问题解决模式。了解这些模式，辅以当前发达的数

值计算软件，对于大学生建立科学思维方式和培养逻辑推理能力不无裨益。本文例题涉及到一些

重要的分析化学知识点，深入探讨也有助于课程学习。
关键词　分析化学　定量解析　滴定突跃　准确滴定判别
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　　理、工、农、医、师范类高校中，分析化学是

多个专业都会开设的一门基础课［１－８］。课程主要内

容是化学平衡的定量解析，以及在此基础上建立的

滴定分析。
定量解析旨在获得化学平衡体系的定量信息，

如常见的组分浓度计算。解析思路和实现手段不仅

有助于学生掌握分析化学知识，而且能够帮助他们

建立科学思维方式、培养逻辑推理能力，这也是基

础课不甚明显却尤为重要的功能。
化学平衡的定量解析可以基于化学性质、数学

证明和实例验证。３种手段在原理、效率和可靠性

方面有所不同。
化学性质可以提供定量信息，简单情况如酸性

溶液ｐＨ＜７，复 杂 情 况 如 莫 尔 法 的 终 点 误 差 大 于

０——— 过量Ａｇ＋ 才能与Ｋ２ＣｒＯ４生成红色沉淀以指

示终点。基于化学性质的定量解析比较高效，但有

时无法给出结论或难以给出严密结论，那么可以考

虑数学证明。
数学证明是在数学层面上求解分析化学问题。

数学证明的着手点是化学平衡的基本等量关系［９］；
如果使用传统课程中的各种近似公式，那么结论可

能失之严密。结论严密是数学证明的一个优点，但

是证明过程往往有一定难度。如果证明过于繁琐，
那么可以考虑实例验证。

实例验证通过构造具体化学实例来验证结论。

例证简单、直 观，尤 其 便 于 证 伪——— 一 个 反 例 即

可。例证 不 能 证 实 结 论，此 乃 逻 辑 使 然。尽 管 如

此，如果多个实例指向同一结论，那么结论仍具价

值，而且可靠性高于单一实例。
为了呈现多个实例验证结果，图像是一个有效

途径。以此论之，绘图属于例证，是多个实例验证

的可视化，其优势不 仅 是 “一 图 胜 千 言”，更 是 逻

辑上的高可信以及更加丰富的信息。分析化学中，
反函数是一种高效的图像绘制方法［１０－１１］。

下面通过例题演示３种手段的应用，并从实施

难易程度、信息丰富程度、结论可靠程度等方面进

行对比。

１　实例

例１　稀释醋酸溶液，［Ｈ
＋］

［Ａｃ－］
如何变化？

化学 性 质：醋 酸 离 解 出 等 量 的 Ｈ＋ 和 Ａｃ－，

Ｈ＋ 的另一个来源是水，所以
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］＞１

。醋酸浓度

较大时，可以忽略水对 Ｈ＋ 的贡献，那么
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］≈

１；醋酸浓 度 较 小 时，水 对 Ｈ＋ 的 贡 献 比 较 显 著，

那么
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］

明 显 大 于１。由 此 推 测：稀 释 醋 酸 溶

液，［Ｈ
＋］

［Ａｃ－］
增大。推理过程比较自然，然而结论并

不严密。
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数学证明：令Ｒ＝
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］

，ｃ表示醋酸 分 析 浓

度，那么一阶导数ｄｃ
ｄＲ

的正负 决 定 了Ｒ 随ｃ的 降 低

而如何变化。下面先推导Ｒ与ｃ的函数关系，然后

求一阶导数。
通过Ａｃ－ 的分布分数，得到Ｒ、［Ｈ＋］和ｃ之

间的一个关系式：
［Ｈ＋］
Ｒ ＝［Ａｃ－］＝ Ｋａ

［Ｈ＋］＋Ｋａ
ｃ （１）

通过电荷平衡式［Ｈ＋］＝［Ａｃ－］＋［ＯＨ－］，得到这

３个量之间的另一个关系式：

［Ｈ＋］＝
［Ｈ＋］
Ｒ ＋ Ｋｗ

［Ｈ＋］ （２）

由 （２）式得到［Ｈ＋］＝ ＲＫｗ

Ｒ－１■ ，代入 （１）式以消

去［Ｈ＋］，得到：

ｃ＝ Ｋ■ ｗ

Ｋａ
Ｋ■ ｗ

Ｒ－１＋
Ｋａ
Ｒ

Ｒ
Ｒ－１■（ ） （３）

通过 （３）式求ｃ关于Ｒ 的一阶导数，得到：

ｄｃ
ｄＲ＝

－ Ｋ■ ｗ

Ｋａ
Ｋ■ ｗ

（Ｒ－１）２＋
Ｋａ
Ｒ２

Ｒ
Ｒ－１■ ＋Ｋａ２Ｒ

Ｒ－１
Ｒ■ １
（Ｒ－１）２（ ）

上式恒负，由此 得 出 结 论：Ｒ 随ｃ的 降 低 而 增 大，

即稀释醋 酸 溶 液 时
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］

会 增 大。这 一 结 论 是 严

密的。
实例验证：创建多个醋酸溶液实例：在较大范

围内为分析浓度ｃ指定不同值，并计算相应Ｒ值，
然后绘制ｌｇｃ－Ｒ曲线。根据曲线特征，探究Ｒ随ｃ
变化的情况。

曲线绘制的具体步骤：指定Ｒ →代入 （３）式

计算ｃ→获得 （ｌｇｃ，Ｒ）数据点。还可以通过隐函

数、以［Ｈ＋］为中间变量，产生 （ｌｇｃ，Ｒ）数据点；
具体步骤：指定ｐＨ →代入 （２）式计算Ｒ →将Ｒ
和［Ｈ＋］代入 （１）式计算ｃ→获得 （ｌｇｃ，Ｒ）数据

点。绘制结果见图１。
图１中的曲线逐渐下降，这与数学证明的结论

相一致。从图中还发现数学证明没有给出的信息：

ｃ极低 时， ［Ｈ
＋］

［Ａｃ－］
才 显 著 大 于１；当ｃ超 过１０－６

ｍｏｌ·Ｌ－１，
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］

迅速接近１，例如当ｃ分别等于

１０－６和１０－５．４时，［Ｈ
＋］

［Ａｃ－］
分别等于１．０１和１．００１。

Ｆｉｇ．１　
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］ｏｆ　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图１　分析浓度ｃ不同的醋酸溶液的
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］

值

对于
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］

随ｃ变化的问题，以上３种求解手

段各有特点。基于化学性质的推理比较简单；数学

证明给出 严 密 结 论；图 像 综 合 多 个 实 例 验 证 的 结

果，信息 更 为 丰 富——— 图１不 仅 呈 现
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］

的 变

化情况，而且有
［Ｈ＋］
［Ａｃ－］

的变化幅度。

例２　以分析浓度为ｃ的ＮａＯＨ溶液滴定同浓

度一元弱 酸 ＨＢ，滴 定 突 跃 下 端 点ｐＨＬ和 上 端 点

ｐＨＵ随ｃ的升高而如何变化？

化学性 质：在 滴 定 突 跃 下 端 点ｐＨＬ，溶 液 中

酸碱 活 性 物 质 是 滴 定 产 物 ＮａＢ和 剩 余０．１％的

ＨＢ。浓度ｃ升高时，ＨＢ使ｐＨ减小，ＮａＢ使ｐＨ
增大，所 以 难 有 定 论。ｐＨＬ的 常 见 算 式 是ｐＨＬ＝
ｐＫａ＋３，表 明ｐＨＬ与ｃ无 关。然 而，这 一 结 论 并

不严密，因为该式是一个近似式。
在滴定突 跃 上 端 点ｐＨＵ，溶 液 中 酸 碱 活 性 物

质是滴定产物ＮａＢ和过量０．１％的ＮａＯＨ。浓度ｃ
升高时，ＮａＢ和 ＮａＯＨ 都使ｐＨ 增大，所 以ｐＨＵ
随ｃ的升高而增大。这一结论是严密的。

基于化学性质的推理无法回答另一个问题：滴

定突跃（ｐＨＵ－ｐＨＬ）随ｃ如何变化？尝试通过数学

证明和实例验证进行探究。
数学证 明：分 别 用［Ｈ＋］Ｌ和［Ｈ＋］Ｕ 表 示 突 跃

下端点和上端点对应的氢离子浓度，那么一阶导数

ｄｃ
ｄ［Ｈ＋］Ｌ

和 ｄｃ
ｄ［Ｈ＋］Ｕ

的正负决定了［Ｈ＋］Ｌ和［Ｈ＋］Ｕ

随ｃ的 升 高 而 如 何 变 化。下 面 先 推 导［Ｈ＋］Ｌ 和

［Ｈ＋］Ｕ分别与ｃ的函数关系，然后求一阶导数。
根据滴定突跃下端点的定义，从滴定体系的电

荷平衡式推导出式 （４）：
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０．００１　Ｋａ－０．９９９［Ｈ＋］Ｌ
［Ｈ＋］Ｌ＋Ｋａ

ｃ
１．９９９＝

［Ｈ＋］２Ｌ－Ｋｗ

［Ｈ＋］Ｌ
（４）

求ｃ关于［Ｈ＋］Ｌ的一阶导数，整理后得到：

ｄｃ
ｄ［Ｈ＋］Ｌ

＝Ｋｗ＋［Ｈ＋］２Ｌ
［Ｈ＋］２Ｌ－Ｋｗ

ｃ
［Ｈ＋］Ｌ

＋

１．９９９
［Ｈ＋］２Ｌ－Ｋｗ

［Ｈ＋］Ｌ
Ｋａ

（０．９９９［Ｈ＋］Ｌ－０．００１　Ｋａ）２
（５）

（５）式表明： ｄｃ
ｄ［Ｈ＋］Ｌ

与［Ｈ＋］２Ｌ－Ｋｗ同号。所

以，［Ｈ＋］２Ｌ－Ｋｗ的 正 负 决 定 了 一 阶 导 数 的 正 负，

也就决定了［Ｈ＋］Ｌ随ｃ的升高而如何变化。
（４）式表明：［Ｈ＋］２Ｌ－Ｋｗ与０．００１　Ｋａ－０．９９９

［Ｈ＋］Ｌ同 号。如 果２者 均 大 于０，那 么［Ｈ＋］Ｌ＞
１０－７、Ｋａ＞９９９［Ｈ＋］Ｌ，由 此 得 到 Ｋａ＞９．９９×
１０－５。如 果２者 均 小 于０，同 理 可 以 得 到 Ｋａ＜
９．９９×１０－５。

综上所述，以 分 析 浓 度 为ｃ的 ＮａＯＨ 溶 液 滴

定同浓度一元弱 酸 （离 解 常 数 为Ｋａ），如 果Ｋａ＜
９．９９×１０－５，那么滴定突跃下端点ｐＨＬ＞７，且随

ｃ的 升 高 而 增 大；如 果 Ｋａ＞９．９９×１０－５，那 么

ｐＨＬ＜７，且随ｃ的升高而减小。

Ｆｉｇ．２　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａ　ｍｏｎｏｐｒｏｔｉｃ　ａｃｉｄ　ＨＢ　ｗｉｔｈ　ａ　ＮａＯＨ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃ（Ｋａ＝１．０×１０－３）．
（ａ）Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｕｐｐｅｒ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｊｕｍｐ　ｗｉｔｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃ；

（ｂ）Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｊｕｍｐ　ｗｉｔｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃ

图２　分析浓度为ｃ的ＮａＯＨ溶液滴定同浓度一元弱酸ＨＢ（Ｋａ＝１．０×１０－３）。

（ａ）滴定突跃上、下端点分别随ｃ变化的情况；（ｂ）滴定突跃随ｃ变化的情况

根据滴定 突 跃 上 端 点ｐＨＵ的 定 义，从 滴 定 体

系的电荷平衡式推导出式 （６）：

１．００１［Ｈ＋］Ｕ＋０．００１　Ｋａ
［Ｈ＋］Ｕ＋Ｋａ

ｃ
２．００１＝

Ｋｗ－［Ｈ＋］２Ｕ
［Ｈ＋］Ｕ

（６）
求ｃ关于［Ｈ＋］Ｕ的一阶导数，整理后得到式 （７）：

ｄｃ
ｄ［Ｈ＋］Ｕ

＝Ｋｗ＋［Ｈ＋］２Ｕ
［Ｈ＋］２Ｕ－Ｋｗ

ｃ
［Ｈ＋］Ｕ

＋

２．００１
［Ｈ＋］２Ｕ－Ｋｗ

［Ｈ＋］Ｕ
Ｋａ

（１．００１［Ｈ＋］Ｕ＋０．００１　Ｋａ）２
（７）

在滴定 突 跃 上 端 点，滴 定 剂 ＮａＯＨ 过 量，溶

液呈碱性，所 以［Ｈ＋］２Ｕ－Ｋｗ＜０，进 而 可 知 （７）

式恒负。由 此 得 出 结 论：［Ｈ＋］Ｕ随ｃ的 升 高 而 减

小，即ｐＨＵ随ｃ的升高而增大，与Ｋａ无关。

总体 结 论：Ｋａ＞９．９９×１０－５时，随 着ｃ的 升

高，ｐＨＵ和ｐＨＬ分别增大 和 减 小，滴 定 突 跃（ｐＨＵ
－ｐＨＬ）增大。Ｋａ＜９．９９×１０－５时，随着ｃ的升高，

ｐＨＵ和ｐＨＬ均增大，而（ｐＨＵ－ｐＨＬ）的变化目前尚

无答案。
对于Ｋａ＜９．９９×１０－５时（ｐＨＵ－ｐＨＬ）随ｃ的变

化问题，从数学证明的角度看，可 以 推 导（ｐＨＵ－

ｐＨＬ）与ｃ的 函 数 关 系，然 后 根 据 一 阶 导 数 的 正 负

进行判 断。笔 者 发 现 这 一 过 程 异 常 繁 琐，没 有 完

成，因此尝试通过实例进行探究。
实例验证：创建多个一元弱酸滴定实例：为分

析浓度ｃ指定不同值，并计算相应的滴定突跃端点

ｐＨＬ和ｐＨＵ，然后绘制ｃ－ｐＨＬ和ｃ－ｐＨＵ曲线。根据

曲线特征，探究ｐＨＬ、ｐＨＵ以 及（ｐＨＵ－ｐＨＬ）随ｃ
变化的情况。

曲线绘制的具 体 步 骤：指 定ｐＨ →将［Ｈ＋］代

入 （４）（６）两式分别计算［Ｈ＋］Ｌ和［Ｈ＋］Ｕ对应的

ｃ→获得 （ｃ，ｐＨＬ）和 （ｃ，ｐＨＵ）数据点。考察了

弱酸离解常数Ｋａ分别等于１．０×１０－３和１．０×１０－６

２种情况，结果见图２ （ａ）和图３ （ａ），相应的滴

定突跃变化见图２ （ｂ）和图３ （ｂ）。
图２ （ａ）中的实线逐渐下降，图３ （ａ）中 的

实线逐渐上升，２个图中的虚线均逐渐上升，这些
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Ｆｉｇ．３　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａ　ｍｏｎｏｐｒｏｔｉｃ　ａｃｉｄ　ＨＢ　ｗｉｔｈ　ａ　ＮａＯＨ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃ（Ｋａ＝１．０×１０－５）．
（ａ）Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｕｐｐｅｒ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｌｏｗｅｒ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｊｕｍｐ　ｗｉｔｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃ；（ｂ）Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｊｕｍｐ　ｗｉｔｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃ

图３　分析浓度为ｃ的ＮａＯＨ溶液滴定同浓度一元弱酸ＨＢ（Ｋａ＝１．０×１０－５）。

（ａ）滴定突跃上、下端点分别随ｃ变化的情况；（ｂ）滴定突跃随ｃ变化的情况

特征与数学证明中关于突跃端点变化的结论一致。

图２ （ｂ）中 的 实 线 逐 渐 上 升，说 明 滴 定 突 跃

随ｃ的升高而增大，这也与数学证明中的相关结论

一致。图３ （ｂ）中 的 实 线 逐 渐 上 升，说 明 这 种 情

形下滴定突 跃 也 随ｃ的 升 高 而 增 大。Ｋａ＜９．９９×
１０－５时的滴定突跃变化在数学证明中没有结论，相

比之下，实例验证更容易实现，尽管结论不严密。
图２ （ｂ）和图３ （ｂ）表 明 滴 定 突 跃 随ｃ的 升

高而增大。这种增大，根据图２ （ａ）和图３ （ａ），

主要是由于 上 端 点ｐＨＵ的 增 大；下 端 点ｐＨＬ无 论

增大还是减小，其作用只有在浓度很低时才显著，

如低于０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１。这些结论，借助图像容易

获得；通 过 化 学 性 质 也 不 难，因 为 缓 冲 溶 液 使

ｐＨＬ变 化 很 小；如 果 使 用 数 学 证 明，将 会 非 常

困难。

对于本例，进一步探究滴定突跃端点随弱酸离

解常数Ｋａ的增大而如何变化。

在滴定 突 跃 下 端 点ｐＨＬ，溶 液 中 酸 碱 活 性 物

质是滴定产物 ＮａＢ和 剩 余０．１％的 ＨＢ。Ｋａ越 大，

ＨＢ的 酸 性 越 强、ＮａＢ 的 碱 性 越 弱，ｐＨＬ 因 此

越小。

在滴定突 跃 上 端 点ｐＨＵ，溶 液 中 酸 碱 活 性 物

质是 滴 定 产 物 ＮａＢ和 过 量０．１％的 ＮａＯＨ。Ｋａ越

大，ＮａＢ的碱性越弱，ｐＨＵ因此越小。

对于上述问题，借助化学性质即可得出严密结

论：ｐＨＬ和ｐＨＵ都随Ｋａ的 增 大 而 减 小，比 数 学 证

明和实例验证都高效。

例３　二 元 弱 酸 Ｈ２Ｂ，向 其 溶 液 加 入 固 体

Ｎａ２Ｂ，假设溶液体积不变，［Ｈ２Ｂ］如何变化？

化学性质：弱 酸 Ｈ２Ｂ有 两 级 离 解，情 况 较 为

复杂；仅凭化学性质，难以判断 ［Ｈ２Ｂ］的变化。
数学证明：以ｃ０表示 溶 液 原 有 Ｈ２Ｂ的 分 析 浓

度，ｃ表示外加 Ｎａ２Ｂ的 分 析 浓 度。那 么 一 阶 导 数

ｄｃ
ｄ［Ｈ２Ｂ］

的正负决定了［Ｈ２Ｂ］随ｃ的升高 而 如 何 变

化。按照这一思路，应该首先推导 ［Ｈ２Ｂ］与ｃ的

函数关系，但是笔者发现推导过于繁琐，于是改换

其他思路。

Ｎａ２Ｂ属 于 弱 碱，加 到 溶 液 后 会 消 耗 Ｈ＋，这

样问题转化为： ［Ｈ２Ｂ］在外加 Ｎａ２Ｂ的情况下随

［Ｈ＋］的 减 小 而 如 何 变 化？ 该 问 题 通 过 一 阶 导 数

ｄ［Ｈ２Ｂ］
ｄ［Ｈ＋］的 正 负 来 解 决。下 面 先 推 导 ［Ｈ２Ｂ］与

［Ｈ＋］的函数关系，然后求一阶导数。
溶液的电荷平衡式如下：
［Ｈ＋］＋［Ｎａ＋］＝［ＨＢ－］＋２［Ｂ２－］＋［ＯＨ－］

通过分布分数，该平衡式变为：

［Ｈ＋］＋２ｃ＝ Ｋ１［Ｈ＋］＋２　Ｋ１Ｋ２
［Ｈ＋］２＋Ｋ１［Ｈ＋］＋Ｋ１Ｋ２

（ｃ０＋ｃ）

＋［ＯＨ－］
从上式得到ｃ的表达式：

ｃ＝ Ｋ１
［Ｈ＋］＋２　Ｋ１Ｋ２

２［Ｈ＋］２＋Ｋ１［Ｈ＋］ｃ０＋

［ＯＨ－］－［Ｈ＋］（ ）
［Ｈ＋］２＋Ｋ１［Ｈ＋］＋Ｋ１Ｋ２
２［Ｈ＋］２＋Ｋ１［Ｈ＋］ （８）

将 （８）式代入 ［Ｈ２Ｂ］的表达式，整理后得到：

［Ｈ２Ｂ］＝
［Ｈ＋］２

［Ｈ＋］２＋Ｋ１［Ｈ＋］＋Ｋ１Ｋ２
（ｃ０＋ｃ）＝

２ｃ０［Ｈ＋］＋Ｋｗ－［Ｈ＋］２

２［Ｈ＋］＋Ｋ１
（９）
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通过 （９）式 求 ［Ｈ２Ｂ］关 于［Ｈ＋］的 一 阶 导

数，得到：

ｄ［Ｈ２Ｂ］
ｄ［Ｈ＋］＝２

ｃ０Ｋ１－［Ｈ＋］２－Ｋ１［Ｈ＋］－Ｋｗ

（２［Ｈ＋］＋Ｋ１）２

遗憾的是该导数的正负难以判断，只好放弃数

学证明，转向实例验证。
实例验证：为Ｋ１和Ｋ２分别指定具体值，然后

通过 （８）（９）两式绘制ｃ－［Ｈ２Ｂ］曲线，最后根据

曲线特征 研 究 ［Ｈ２Ｂ］随ｃ变 化 的 情 况。绘 制 步

骤：指定ｐＨ →将［Ｈ＋］代入 （８）式得到ｃ、代入

（９）式得到 ［Ｈ２Ｂ］→获得 （ｃ，［Ｈ２Ｂ］）数据点。
一条ｃ－［Ｈ２Ｂ］曲线只能探究 （Ｋ１，Ｋ２）一组

具体值下 ［Ｈ２Ｂ］的变化。为了广泛验证，应该绘

制 （Ｋ１，Ｋ２）取 不 同 值 时 的 多 条 曲 线。但 是，多

条曲线难以清晰展示。所以，不绘制多条曲线，而

是展示 这 些 曲 线 的 单 调 性。为 此，定 义 变 量 Ｍ，
当曲线单调递增、单 调 递 减 或 者 非 单 调，对 Ｍ 分

别赋值１、－１或者０。
变量Ｍ 的具体赋值过程如下。
首先，根据常见多元酸的离解常数，为ｐＫ１指

定从１到１０的１０个 值，为ｐＫ２指 定１到１５的

１５个值；只考虑ｐＫ１＜ｐＫ２情 形，那 么 产 生９５种

ｐＫ１和ｐＫ２组合值。然后，对于每种组合，执行上

述ｃ－［Ｈ２Ｂ］曲 线 的 绘 制 步 骤，获 得 一 系 列

（ｃ，［Ｈ２Ｂ］）数据点，计算差分 Δｃ
Δ［Ｈ２Ｂ］

。如 果 差 分

值全部为正，那么Ｍ＝１；如 果 差 分 值 全 部 为 负，
那么Ｍ＝－１；如 果 差 分 值 有 正 有 负，那 么 Ｍ＝
０。最后，得到９５组 （ｐＫ１，ｐＫ２，Ｍ）值，列 于

表１。
表１　Ｋ１和Ｋ２不同取值时，［Ｈ２Ｂ］随外加Ｎａ２Ｂ而变化的单调性＊，－１表示单调递减、０表示非单调

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｏｎｏｔｏｎｉｃｉｔｙ　ｏｆ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ［Ｈ２Ｂ］ｗｉｔｈ　ａｄｄｅｄ　Ｎａ２Ｂ　ｗｈｅｎ　Ｋ１ａｎｄ　Ｋ２ｔａｋｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｖａｌｕｅｓ．

Ｍｏｎｏｔｏｎｉｃ　ｄｅｃｅａｓｉｎｇ　ｉｓ　ｄｅｎｏｔｅｄ　ｗｉｔｈ－１，ａｎｄ　ｎｏｎ－ｍｏｎｏｔｏｎｉｃｉｔｙ　ｉｓ　ｄｅｎｏｔｅｄ　ｗｉｔｈ　０

ｐＫ２
ｐＫ１

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９　 １０

２　 ０ — — — — — — — — —

３　 ０　 ０ — — — — — — — —

４　 ０　 ０　 ０ — — — — — — —

５　 ０　 ０　 ０　 ０ — — — — — —

６　 ０　 ０　 ０　 ０　 ０ — — — — —

７ －１ －１　 ０　 ０　 ０　 ０ — — — —

８ －１ －１ －１ －１　 ０　 ０　 ０ — — —

９ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１　 ０ — —

１０ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１　 ０　 ０ —

１１ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１　 ０　 ０　 ０

１２ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１　 ０　 ０　 ０

１３ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１　 ０　 ０　 ０

１４ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１　 ０　 ０　 ０

１５ －１ －１ －１ －１ －１ －１ －１　 ０　 ０　 ０

　　＊外加Ｎａ２Ｂ的分析浓度取值范围设为０～０．０５０ｍｏｌ·Ｌ－１；溶液原有 Ｈ２Ｂ的分析浓度设为０．０１０ｍｏｌ·Ｌ－１。

　　表１中的０主要分布在左上角 （Ｋ１和Ｋ２都很

大）和右下 角 （Ｋ１和Ｋ２都 很 小），说 明 这 些 情 形

下 ［Ｈ２Ｂ］随外加Ｎａ２Ｂ有时升高、有时降低，非

单调变化。图４ （ａ）中的虚线代表Ｋ１和Ｋ２都较大

的一种情形，明显看出 ［Ｈ２Ｂ］先升高后降低。图

４ （ｂ）中的 虚 线 代 表Ｋ１和Ｋ２都 较 小 的 一 种 情 形，
［Ｈ２Ｂ］也是先升高后降低，不过 ［Ｈ２Ｂ］的升高出

现在曲线起始处，而且范围非常小，所以不明显。

表１中的－１主要分布在左下 角 （Ｋ１和Ｋ２差

异很大），说明这些情形下 ［Ｈ２Ｂ］随外加Ｎａ２Ｂ而

降低。图４（ａ）中的实线代表Ｋ１较大、Ｋ２较小的一

种情形，图４（ｂ）中的实线代表Ｋ１较小、Ｋ２更小的

一种情形，曲线特征都反映了 ［Ｈ２Ｂ］单调递减。

这一问题尽管相当复杂，实例验证却给出有价

值的信息，借助列表和图像等２种方式，信息丰富

而且直观，这是基于化学性质或者通过数学证明难

以做到的。最终结论来自多个实例，因此有较高的

可靠性，尽管逻辑上不能保证绝对正确。
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Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ［Ｈ２Ｂ］ｗｉｔｈ　Ｎａ２Ｂ　ａｄｄｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ａｂｓｃｉｓｓａ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａｄｄｅｄ　Ｎａ２Ｂ，

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｈ２Ｂ　ｉｓ　０．０１０ｍｏｌ·Ｌ－１．

（ａ）Ｔｗｏ　ｃａｓｅｓ　ｏｆ　Ｋ１ｂｅｉｎｇ　ｌａｒｇｅ，Ｋ２ｂｅｉｎｇ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　ｌａｒｇｅ　ａｎｄ　ｓｍａｌｌ；（ｂ）Ｔｗｏ　ｃａｓｅｓ　ｏｆ　Ｋ１ｂｅｉｎｇ　ｓｍａｌｌ，Ｋ２ｂｅｉｎｇ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　ｓｍａｌｌ　ａｎｄ　ｓｍａｌｌｅｒ

图４　Ｈ２Ｂ溶液中 ［Ｈ２Ｂ］随外加Ｎａ２Ｂ变化的情况。横坐标ｃ表示外加Ｎａ２Ｂ的分析浓度。溶液原有Ｈ２Ｂ的分析浓度为０．０１０ｍｏｌ·Ｌ－１。

（ａ）Ｋ１较大，Ｋ２分别较大和较小的２种情况；（ｂ）Ｋ１较小，Ｋ２分别较小和更小的２种情况

例４　探究一元弱酸 ＨＢ的准确滴定判别。
化学性质：准确滴定判别的含义：化学计量点

处０．２ｐＨ偏移导致的误差是否超出±０．１％。该判

断等价于 “滴定突跃是否超出０．４ｐＨ”［８］。根据化

学性质可知：弱酸酸性越强、浓度越高，那么滴定

突跃越大。以此论之，弱酸的离解常数和浓度是准

确滴定判别的２个影响因素。
数学证 明：对 于 一 元 弱 酸 的 准 确 滴 定 判 别 问

题，绝大 多 数 分 析 化 学 教 材 介 绍 判 别 式 Ｋａｃｓｐ≥
１０－８，Ｋａ和ｃｓｐ分别表示弱酸的 离 解 常 数 和 化 学 计

量点的分析浓度。该判别式来自林邦公式，而后者

是一个近似公式。下面尝试精确求解，探究滴定突

跃为０．４时——— 恰 好 满 足 准 确 滴 定 要 求———Ｋａ和

ｃｓｐ的关系。

用ｃ表示弱酸 ＨＢ的分析浓度，滴定剂为同浓

度的ＮａＯＨ溶 液。用［Ｈ＋］Ｌ表 示 滴 定 突 跃 下 端 点

对应的氢离子浓度，根据突跃下端点的定义，从滴

定体系的电荷平衡式推导出式 （１０）：

［Ｈ＋］Ｌ＋０．９９９ｃ１．９９９＝
Ｋａ

［Ｈ＋］Ｌ＋Ｋａ
ｃ

１．９９９＋
Ｋｗ

［Ｈ＋］Ｌ
（１０）

用［Ｈ＋］Ｕ表示滴定突跃上端点对应的氢离子浓度，
类似地，得到下式：

［Ｈ＋］Ｕ＋１．００１ｃ２．００１＝
Ｋａ

［Ｈ＋］Ｕ＋Ｋａ
ｃ

２．００１＋
Ｋｗ

［Ｈ＋］Ｕ
由 于 滴 定 突 跃 等 于 ０．４，所 以 ［Ｈ＋］Ｕ ＝１０－０．４

［Ｈ＋］Ｌ，将之代入上式，得到：

１０－０．４ ［Ｈ＋］Ｌ ＋１．００１ｃ２．００１ ＝
Ｋａ

１０－０．４［Ｈ＋］Ｌ＋Ｋａ

ｃ
２．００１＋

Ｋｗ

１０－０．４［Ｈ＋］Ｌ
（１１）

通过 （１０）（１１）两 式 消 去［Ｈ＋］Ｌ，即 可 得 到

包含Ｋａ和ｃ的 等 式，反 映 了２者 在 恰 好 满 足 准 确

滴定要求时的关系。遗憾的是这个等式难以获得，
所以尝试通过实例进行探究。

实例验证：通 过 （１０） （１１）两 式 绘 制ｌｇＫａ－
ｌｇｃ曲线。绘 制 步 骤：指 定ｃ→将ｃ代 入 （１０）式

得到一条［Ｈ＋］－Ｋａ曲 线 →将ｃ代 入 （１１）式 得 到

另一 条［Ｈ＋］－Ｋａ曲 线 →求２条 曲 线 的 交 点 获 得

Ｋａ→ 获得 （ｌｇＫａ，ｌｇｃ）数据点。

以上第４步是关键，也有相当难度。因此，快

速实现方法和相应编程技巧具有参考价值。下面结

合示意图和 Ｍａｔｌａｂ代码进行解释。
首先，通 过 （１０）（１１）两 式 各 产 生 一 组

（［Ｈ＋］，Ｋａ）数据，并删除其中的负值 （代码语句

６－１１），如图５中实心点和空心点所示。然后，获

得曲 线 相 交 前 后 的２组 对 应 数 据 点 （代 码 语 句

１２－１３），如图５中２个虚线框所示，选定其中相

差最小的一组对应数据点，如图５中小虚线框，将

其平均值作为交点 （代码语句１７－１８）。
１　ｎＰｏｉｎｔｓ＝１００００；

２　ｌｏｇｃ＝ｌｉｎｓｐａｃｅ（－６，－１，ｎＰｏｉｎｔｓ）；ｃ＝１０．̂ｌｏｇｃ；

３　ｌｏｇｋ＝ｌｏｇｃ；

４　ｐＨ＝ｌｉｎｓｐａｃｅ（０，１４，１０００００）；Ｈ＝１０．̂－ｐＨ；ｔｅｍｐ＝Ｈ＊１０̂－０．４；

５　ｆｏｒ　ｉ＝１：ｎＰｏｉｎｔｓ

６　　ｋ１＝Ｈ．／（ｃ（ｉ）／１．９９９．／（Ｈ＋０．９９９／１．９９９＊ｃ（ｉ）－１ｅ－１４．／Ｈ）－１）；

７　　ｉｎｄｅｘ１＝ｋ１＜＝０；

８　　ｋ２＝ｔｅｍｐ．／（ｃ（ｉ）／２．００１．／（ｔｅｍｐ＋１．００１／２．００１＊ｃ（ｉ）－１ｅ－１４．／ｔｅｍｐ）－１）；

９　　ｉｎｄｅｘ２＝ｋ２＜＝０；
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１０　　ｉｎｄｅｘ＝ｉｎｄｅｘ１｜ｉｎｄｅｘ２；

１１　　ｋ１（ｉｎｄｅｘ）＝［］；ｋ２（ｉｎｄｅｘ）＝［］；

１２　　Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ＝ｆｉｎｄ（ｄｉｆｆ（ｋ１＞＝ｋ２））；

１３　　Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ＝［Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ　Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ＋１］；

１４　　ｉｆ　ｉｓｅｍｐｔｙ（Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ）

１５　　　　ｌｏｇｃ（ｉ）＝ＮａＮ；ｌｏｇｋ（ｉ）＝ＮａＮ；

１６　　ｅｌｓｅ

１７　　 　 ［～，ｉｎｄｅｘ］＝ｍｉｎ（ａｂｓ（ｋ１（Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ）－ｋ２（Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ）））；

１８　　　　ｌｏｇｋ（ｉ）＝ｌｏｇ１０（（ｋ１（Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ（ｉｎｄｅｘ））＋ ｋ２（Ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ（ｉｎ－

ｄｅｘ）））／２）；

１９　　ｅｎｄ

２０　ｅｎｄ

Ｆｉｇ．５　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｂｔａｉｎｉｎｇ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎ　ｐｏｉｎｔ　ｏｆ

ｅｑｕａｔｉｏｎｓ（１０）ａｎｄ（１１）．Ｄｏｔｓ　ａｎｄ　ｃｉｒｃｌｅｓ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ（［Ｈ＋］，Ｋａ）

ｐｏｉｎｔｓ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ．Ｄａｔａ　ｐｏｉｎｔｓ　ｉｎ　ｄａｓｈｅｄ

ｒｅｃｔａｎｇｌｅｓ　ａｒｅ　ｔｗｏ　ｐａｉｒｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎ　ｐｏｉｎｔ

图５　获取 （１０）（１１）两式交点的示意图。实心点和空心点

分别表示通过两式产生的 （［Ｈ＋］，Ｋａ）数据。

虚线框中是曲线相交前后的２组对应数据点
　

通过上述代码绘制的ｌｇＫａ－ｌｇｃ曲线见图６。

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　Ｋａ

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃ　ｏｆ　ａ　ｍｏｎｏｐｒｏｔｉｃ　ａｃｉｄ　ＨＢ　ａｓ　ｔｈｅ　ｔｉｔｒａｎｄ

ｗｈｅｎ　ｔｈｅ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｊｕｍｐ　ｉｓ　０．４．Ｔｈｅ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ

ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｏｆ　ｄａｔａ　ｗｉｔｈｉｎ［－６．７４，－５］

图６　被滴定物一元弱酸ＨＢ的离解常数Ｋａ与分析浓度ｃ在滴定

突跃为０．４时的关系。直线方程是横坐标在 ［－６．７４，－５］

范围内数据的线性拟合结果

图６中曲线左侧一段呈现明显线性，相应横坐

标的范围是 ［－６．７４，－５］。对该范围内的数据进

行线性拟合，结果为ｌｇｃ＝－０．９９８　５ｌｇＫａ－７．７３１、

Ｒ２＝１。Ｒ２＝１意味着近乎完美的线性 拟 合，说 明

ｌｇＫａ和ｌｇｃ在该范围内确实有线性关系。

从直线方程得到Ｋ０．９９８　５ａ ｃ＝１０－７．７３１，可以有效

近似为Ｋａｃ＝１０－７．７３１。以ｃｓｐ表 示 弱 酸 在 化 学 计 量

点的分析 浓 度，那 么ｃｓｐ＝ｃ／２，于 是 得 到Ｋａｃｓｐ＝
１０－８．０３２。该结果与教材中的判别式Ｋａｃｓｐ≥１０－８基

本一致。如前所述，判别式来自林邦公式［１］，通过

林邦公式计算出的指数值为－８．０４１。
从图６可以发现，ｌｇＫａ和ｌｇｃｓｐ的线性关系只存

在于Ｋａ较小的情形，这也是判别式Ｋａｃｓｐ≥１０－８的

适用范围。如 果 Ｋａ较 大，判 别 式 就 有 明 显 误 差，

例如Ｋａ＝１０－４，判别式表明ｃｓｐ≥１０－４即可准确滴

定，事实上ｃｓｐ须大于１．５×１０－４。
从图６还可以发现，随Ｋａ的增大，ｌｇｃ趋向于

一个定值－３．７２，即ｃ＝１．９×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１。这

一结果说明，弱酸的分析浓度必须高于１．９×１０－４

ｍｏｌ·Ｌ－１，否 则 即 使Ｋａ再 大，也 不 能 准 确 滴 定。
值得指出的是，该数值也是一元强酸可以被准确滴

定的最低分析浓度。

２　结论

本文介绍了化学平衡定量解析的３种手段：化

学性质、数学证明和实例验证。通过例题演示这些

手段的运用，并从实施难易程度、信息丰富程度、
结论可靠程度等方面进行对比。这些例题涉及到一

些重要的分析化学知识点，深入探讨也有助于课程

学习。
通过化学性质获得化学平衡的定量信息，这是

相当自 然 的 方 式。适 当 场 合 下，化 学 性 质 可 以 高

效、严密地给出结论，如例２中滴定突跃上端点随

ｃ的变化、滴 定 突 跃 端 点 随Ｋａ的 变 化。对 于 有 些

问题，化学 性 质 不 能 给 出 结 论 （例３），或 者 难 以

给出严密结论 （例１）。
数学证明可以给出严密结论，如例２中得到临

界值９．９９×１０－５，弱酸离 解 常 数 处 于 该 临 界 值 上、
下时，滴定突跃下端点随浓度的变化恰好相反。但

是，数学证明难度较大，而且不一定总有结论 （例

３、例４）。
实例验证 容 易 实 现、方 便 灵 活，尤 其 是 借 助

Ｍａｔｌａｂ之类的 专 业 计 算 软 件。这 种 手 段 无 法 证 实

结论，但是可以通过多个实例提高结论的可靠性。
将大量实例验证结果通过图像或者列表进行展示，
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能够获得相当丰富的信息，本文４道例题的求解都

说明这一点。为了能够高效地实施多实例验证，算

法知识和编程技巧都是必要的 （例４）。
值得指出的是，这３种手段并非互斥，如果彼

此结合，往往能够提高效率。如例２中的 （７）式，
借助溶液呈 碱 性 的 化 学 事 实 很 容 易 判 断 该 式 小 于

零。例３中的数学证明也是结合了化学性质才得到

一阶导数的表达式。
这３种手段并非化学平衡定量解析所特有，而

是体现了具有普遍意义的问题解决模式。了解这些

模式，并且通过课程知识加以强化，对于低年级大

学生不无裨益。基础课完成后，大多数学生可能不

再接触课程知识，由此获得的科学思维方式和逻辑

推理能力却受益终身。
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