高考化学计算中值得注意的三个问题
                                  左香华
（深圳市宝安区教育科学研究培训中心教研室，广东 深圳 518101）
摘要：在高考化学计算中是否需要带单位运算、平衡常数是否有单位、计算结果的有效数字如何确定，通过对不同版本的教材及高考化学试题的答案进行研究，得出了较为明确的答案。
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一、是否需要带单位运算？
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2003年教育部考试中心化学科《考试说明》指出：“关于法定单位制的执行，已经不单是一个学术问题，而是按国家法令及行政决定办事的问题，在教学中应该受到应有的重视。”[1]因此，高中化学教材均使用了法定计量单位。另外，从2000年到2013年教育部考试中心考试说明中的“题型示例”以及高中化学教材中的计算例题都可以看出，化学计算中都使用了“带单位运算”。应该说这是一个已经取得共识的问题，但在化学教学和学生的答题中或多或少地存在一些定势，即计算过程中不带单位，最后的结果中有单位，这一作法沿革已久，势必纠正。
二、平衡常数是否有单位？

既然有了带单位运算，那么计算结果就应该有单位。然而，近几年来在高考化学计算中，由于不同版本（目前一共3种版本，一是人民教育出版社出版的高中化学新教材——简称人教版、二是山东科学技术出版社出版的高中化学新教材——简称山东版、三是江苏教育出版社出版的高中化学新教材——简称苏教版）的高中化学新教材对计算化学平衡常数（包括电离平衡常数、溶度积常数等）的要求不一样，导致高中化学教师在课堂教学中存在一定的争议。
（一）不同教材的表述

1.观点1：平衡常数无单位

有教师认为，化学平衡常数无单位，其依据是苏教版《化学反应原理》（2005年6月第1版）P45 ：  
 表2—8[2]  N2(g)+3H2(g) 
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2NH3(g)的平衡常数与温度的关系
	T/K
	373
	473
	573
	673
	773

	K
	3.35×109
	1.00×107
	2.45×105
	1.88×104
	2.99×103


这一表格中的化学平衡常数的确没有单位。
支持这一观点的还有人教版教材。在人教版教材《化学反应原理》P29、P30页中，课文所列举的例题均为反应前后化学计量数相等的反应，还难以看出平衡常数是否有单位。但在P32的习题2[3]（已知反应A(g)+3B(g)     2C(g)在一定条件下达到化学平衡，该反应的平衡常数表达式为         。若各物质的平衡浓度分别为c(A)==2mol/L、c(B)==2mol/L、c(C)==1mol/L，则K==        ）的参考答案为1/16[4]，得到的结果没有单位。
上述两种版本的教材所给出的答案是化学平衡常数无单位。或许长期以来，受人教版教材的影响，加之带单位运算显得繁锁，人们习以贯之地接受了以上观点。

2.观点2：平衡常数有单位

还有的教师认为，化学平衡常数有单位，其依据是山东版教材《化学反应原理》P48“交流·研讨” [5]：
“1.请写出下表中各反应的平衡常数表示式，并讨论下面的问题。
	
	反 应
	Kc
	单位

	1
	1/2N2(g)+3/2H2(g) 
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NH3(g)
	
	(mol·L—1)—1

	2
	N2(g)+3H2(g) 
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2NH3(g)
	
	(mol·L—1)—2

	3
	2NH3(g) 
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 N2(g)+3H2(g)
	
	(mol·L—1)2


续上表

	
	反 应
	Kc
	单位

	4
	NH3·H2O(aq) 
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NH4+(aq)+OH—(aq)
	
	

	5
	FO(s)+CO(g)
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Fe(s)+CO2(g)
	
	

	6
	AgCl(aq)
[image: image7.wmf] 

Ag+(aq)

+Cl－(aq)
	
	


（1）对于一个反应，其浓度平衡常数的表达式是惟一的吗？浓度平衡常数的表达式与哪些因素有关？
（2）对于一个反应，正反应和逆反应的平衡常数之间有什么关系？
2.如果浓度的单位为mol·L—1，将浓度单位代入Kc表示式，可得到Kc的单位。请写出上表中后三个反应Kc的单位，并由所得结果分析Kc的单位与反应的化学方程式之间有什么关系。”
显然，山东版教材非常明显地反映出化学平衡常数（包括电离平衡常数——4，溶度积常数——6）有单位，且在教材P49页的例1中计算出的化学平衡常数Kc也是有单位的。
（二）高考答案的表述
1.X科化学计算的范例

【案例1】（2008年广东卷第24题部分）[6]工业合成氨的反应为N2(g)+3H2(g) 
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2NH3(g)。设在容积为2.0L的密闭容器中充入0.60mol N2(g)和1.60 mol H2(g)，反应在一定条件下达到平衡时，NH3的物质的量分数（NH3的物质的量与反应体系中总的物质的量之比）为4/7。

（3）计算

1 该条件下N2的平衡转化率；

②该条件下反应2NH3(g) 
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N2(g)+3H2(g)的平衡常数。

参考答案：

①该条件下N2的平衡转化率：67%；
②该条件下反应2NH3(g) 
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N2(g) +3H2(g)的平衡常数为5.0×10-3mol2 ·L-2 。
显然，X科化学计算中化学平衡常数是有单位的。

2.理科综合化学计算的范例

【案例2】（2010年广东卷第31题部分）[7]硼酸（H3BO3）在食品、医药领域应用广泛。

（3）H3BO 3溶液中存在如下反应：
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   H3BO 3（aq）+H2O（l） [B(OH)4]-( aq)+H+（aq）已知0.70 mol·L-1 H3BO 3溶液中，上述反应于298K达到平衡时，c平衡（H+）=2. 0 × 10－5mol·L-1，
c平衡（H3BO 3）≈c起始（H3BO 3），水的电离可忽略不计，求此温度下该反应的平衡常数K（H2O的平衡浓度不列入K的表达式中，计算结果保留两位有效数字）。

  参考答案：
（3）K==c([B(OH)4]—)c(H+)/c(H3BO3)

==(2.0×10—5mol·L—1)2/0.70mol·L—1
==5.7×10—10mol·L—1
 显然，理科综合化学计算中电离平衡常数也是有单位的。
【案例3】（2012年广东卷第32题部分）难溶性杂卤石（K2SO4·MgSO4·2CaSO4·2H2O）属于“呆矿”，在水中存在如下平衡K2SO4·MgSO4·2CaSO4·2H2O(s) [image: image11.wmf]2Ca2++2K++Mg2++4SO42－+2H2O
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为能充分利用钾资源，用饱和Ca（OH）2溶液溶浸杂卤石制备硫酸钾，工艺流程如下：
（5）有人以可溶性碳酸盐为溶浸剂，则溶浸过程中会发生：

CaSO4(s)+CO32－
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CaCO3(s)+SO42－
已知298K时，
Ksp(CaCO3)==2.80×10—9mol2/L2，Ksp(CaSO4)==4.90×10—5mol2/L2，求此温度下该反应的平衡常数K（计算结果保留三位有效数字）。
参考答案：1.75×104。

本题由于平衡常数表示式中生成物与反应物的计量数相等，单位为1，因此省略不写。
综上所述，虽然不同版本的教材对平衡常数是否有单位要求不同，但归根到底，学生要参加高考。既然高考对化学平衡常数有严格要求，那么，高中化学教师在化学计算教学中应该以高考答案为标准进行教学，而不应该以与高考答案相悖的教材进行教学。因此，对于化学计量数相等的可逆反应，计算所得平衡常数的单位为1，通常省略不写；而对于化学计量数不等的可逆反应，需带单位计算，计算结果有单位，其单位还与反应方程式的书写形式有关。

三、计算结果的有效数字如何确定？
（一）有效数字及其计算规则

1. 有效数字
有效数字就是在测量或运算中得到的具有实际意义的数值。构成一个有效数字的所有数字，除末位数字是不甚确定的以外，其余各位数字都应该是准确、可靠的。因此，有效数字应该体现测量或运算的可信度，应该具有实际意义。
具体来说，有效数字就是一个数从左边第一个不为0的数字数起到精确的数为止的所有的数字（包括0，科学计数法不计10的N次方），称为有效数字。简单地说，把一个数字前面的0都去掉，从第一个正整数到精确的数为止所有的数字都是有效数字。 
    如：0.0109，前面两个0不是有效数字，后面的109均为有效数字（注意，中间的0也算）。 
2.计算规则

（1）几个数相加或相减时，其和或差的小数点后位数应该与参加运算的数字中小数点后位数最少的位数相同。注意：这里关注的是小数点后的位数，例如：333.2＋2.56＋4.578=340.3
（2）几个数相乘或相除时，其积或商的有效数字位数应该与参加运算的数字中有效数字位数最少的相同。注意：这里关注的是有效数字位数，例如：3.001×2.1=6.3
（3）乘方或开方，结果有效数字位数不变。

（4）对数计算，对数尾数的位数应与真数的有效数字位数相同。pH，pK，lgK等对数值，它们的有效数字位数仅仅取决于小数点后数字的位数，其整数部分只是起定位作用，不能作为有效数字。
例如，[H+]=1.8×10-5或1.8×10-12（均为2位有效数字），取对数得pH=4.74或11.74（有效数字都是2位，而不是3或4位，其中的4和11起定位作用，只表示10-5和10-12，不能作为有效数字）。
计算时可先修约后计算，修约时按“四舍六入五成双”的规则进行。
（二）化学计算中处理有效数字的三种类型
1.单一型——我们把试题中提供的数据均为相同的有效数字称为单一型。
【案例4】（2012年上海27～30题部分）

某学习小组在测定SeO2的含量时，通过以下方法测定：

①    SeO2+    KI+     HNO3→     Se 
+   I2  +      KNO3+    H2O
② I2+2Na2S2O3==Na2S4O6+2NaI

配平方程式①，标出电子转移的方向和数目。

在该实验中，某学生准确称量SeO2样品0.1500g，消耗了0.2000mol/L的Na2S2O3溶液25.00mL，测定样品中SeO2的质量分数为         。（SeO2的相对分子质量为111）

参考答案：

   1 SeO2+  4  KI+   4  HNO3→   1  Se +  2 I2  +   4   KNO3+  2  H2O

（标电子转移的方向和数目略）

由反应式①②知：n(SeO2)×4 == n(Na2S2O3)

ω（SeO2）==(0.2000mol/L×25×10—3L×1/4×111g/mol)÷0.1500g==0.9250

或者92.50%

本题中所有实验测得的数据均为4位有效数字，那么计算结果必为4位有效数字。这一类试题中虽未明确提出计算结果的有效数字位数，但从题中提供的有效数字位数可直接对应得出计算结果的有效数字位数。
2.混合型——试题提供的实验数据可能既有2位有效数字，又有3位有效数字，甚至更多位有效数字。
【案例5】（2008年广东卷第20题部分）某探究小组用HNO3与大理石反应过程中质量减小的方法，研究影响反应速率的因素。所用HNO3浓度为1.00 mol·L-1、2.00 mol·L-1，大理石有细颗粒与粗颗粒两种规格，实验温度为298 K、308 K，每次实验HNO3的用量为25.0 mL、大理石用量为10.00 g。

实验①为298K时，用粗颗粒的大理石与浓度为2.00 mol·L-1的硝酸发生反应。

(2)实验①中CO2质量随时间变化的关系见图2：
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依据反应方程式1/2CaCO3+HNO3=1/2Ca(NO3)2+1/2CO2↑+1/2H2O，计算实验①在70～90 s范围内HNO3的平均反应速率（忽略溶液体积变化，写出计算过程）。

参考答案：
（2）①70至90s范围内，△m（CO2）==0.95g－0.84g=0.11g
△n（CO2）==0.11g/44g·mol－1 ==0.0025mol
②根据方程式比例可知消耗HNO3的物质的量为：△n（HNO3）=2n(CO2)=2 ×0.0025mol==0.0050mol
③溶液体积V=25mL=0.0250L，所以HNO3减少的浓度△c（HNO3）=
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④反应的时间△t=90s－70s=20s

⑤所以HNO3在70s~90s范围内的平均反应速率为
υ（HNO3）==△c（HNO3）/△t==（0.0050mol ÷0.0250L）/20s== 1.0×10－2 mol·L-1 ·s-1。
本试题中出现了2位有效数字（如上图纵坐标中的0.20、0.40、0.60、0.80）、3位有效数字（如题干中HNO3浓度为1.00 mol·L-1、2.00 mol·L-1，HNO3的用量为25.0 mL及上图纵坐标中的1.00、1.20、1.40）和4位有效数字（大理石用量为10.00 g，未参与计算），计算时按“几个数相乘或相除时，其积或商的有效数字位数应该与参加运算的数字中有效数字位数最少的相同”的规则，最终得到的结果为2位有效数字。
【案例6】（2011年的广东省理综试题第33题部分）

第（3）问：②滴定：准确量取25.00mL所配Ba(OH)2溶液于锥形瓶中，滴加指示剂，选填（填“0.020”、“ 0.05”、“ 0.1980 ”、“1.5”），     mol·L－1盐酸盐酸装入50mL酸式滴定管，滴定至终点，记录数据。重复滴定2次。平均消耗盐酸VmL。

其答题依据是“准确量取25.00mL”氢氧化钡溶液，其中25.00mL是4位有效数字，学生应选“ 0.1980 ”与其匹配。选其它答案均是错误的。
3.注解型——试题在化学计算题尾中以括号的形式注明要求保留几位有效数字
【案例7】(2013年广东省理科综合第31题部分)大气中的部分碘源于O3对海水中Ⅰ-的氧化。将O3持续通入NaⅠ溶液中进行模拟研究。O3将Ⅰ-氧化成Ⅰ2的过程由3步反应组成：
①Ⅰ-（aq）+ O3（g）=ⅠO-(aq)+O2（g）△H1
②ⅠO－（aq）+H+(aq) 
[image: image14.wmf] 

 HOⅠ(aq) △H2
③HOI(aq)+ Ⅰ-（aq）+ H+(aq) 
[image: image15.wmf] 

I2(aq)+H2O(l) △H3
其总反应式为:
2I－（aq）+O3(g)+2H+(aq) ＝O2（g）+I2(aq)+H2O(l)  △H＝△H1+△H2+△H3
 (3) 为探究Fe2+对氧化Ⅰ-反应的影响（反应体系如图3），某研究小组测定两组实验中Ⅰ3-浓度和体系pH，结果见图4和下表。
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	编号
	反应物
	反应前pH
	反应后pH

	第1组
	O3+ I－
	5.2
	11.0

	第2组
	O3+ I－+ Fe2+
	5.2
	4.1


①Ⅰ组实验中，导致反应后pH升高的原因是_______。
②图3中的A为_____，由Fe3+生成A的过程能显著提高Ⅰ-的转化率，原因是_______。
③第2组实验进行18s后，Ⅰ3-下降。导致下降的直接原因有双选______。
A.C(H+)减小       B.c(Ⅰ-)减小   
  C. Ⅰ2(g)不断生成D.c（Fe3+）增加
（4）据图4，计算3～18s内第2组实验中生成l3-的平均反应速率（写出计算过程，结果保留两位有效数字）。

参考答案：

（3）①O3(g)还原生成的负二价的氧和水电离产生的氢离子结合生成水，导致溶液中的氢离子浓度减小，氢氧根浓度增大。
②Fe（OH）3，由于Fe3+的水解，体系中氢离子浓度增大，使O3(g)氧化I－的两个分步反应反应②③的平衡向右移动，I－的转化率提高。 
 ③BC。
（4）由图14知：△t＝18s－ 3s＝15s ， △c(Ⅰ3-)＝11.8×10－3mol/L－3.5×10－3mol/L＝8.3×10－3mol/L

υ（Ⅰ3-）＝△c(Ⅰ3-)/△t＝8.3×10－3mol/L÷15s＝5.5×10－4mol/L·s
另外，在案例2中，计算结果保留两位有效数字；在案例3中，计算结果保留三位有效数字，均有明确而具体的要求。
对于这一类试题，无论是单一型还是混合型，均要以题尾中括号内的注解要求进行计算答题。
综上所述，在化学计算中，带单位运算、平衡常数具有一定的单位已达成共识；有效数字的认定可按3种情况进行处理（单一型按题中提供的数据得出计算结果的有效数字位数、混合型则按有效数字的计算规则进行处理、注解型则按题尾括号中的要求进行处理）。这三个问题具有一定的代表性，值得引起广大高中化学教师和学习理科的高中生注意。
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