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摘要：离子浓度大小的比较是高中化学电解质溶液教学中的重点和难点之一。针对一些文献报道以及教学中存在的不尽如人意

之处，以定性分析结合定量计算的方法，详细讨论了多种不同类型的电解质溶液中离子浓度大小比较的问题，并针对一些疑问提出了

见解和诠释。又联系中学化学教学，提出了相关知识点的教学建议。
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电解质溶液中离子浓度大小的比较是高中化学教

学的重点和难点，也是高考命题的热点。要解决离子浓

度的大小问题，我们必须牢固掌握弱电解质的电离平

衡、盐类水解平衡及电解质之间的化学反应等知识

点，还需综合运用阴、阳离子的电荷守恒、物料守恒和

质子守恒关系。而与此主题相关的研究由于种种原因

存在一些弊端。一是由于从一些现成的高考题出发，故

分类不够全面，很少涉及诸如二元弱酸、酸式盐中离子

浓度大小的比较等问题。例如，2006年第9期《化学

教育》中“溶液中离子浓度大小比较”一文、2007年第

32期《试题与研究》中“电解质溶液中离子浓度的大小

比较”—文都有这个问题。二是分析此类问题时基本都

是基于高中知识，进行定性分析所得，由于没有进行定

量计算，有时想当然地得出一些不符合事实的结论。例

如，2012年第4期《中学生数理化·教与学》中“电解

质溶液中离子浓度大小比较及守恒关系”一文给出了这

样的结论：NaHCO，溶液中c(Na+)>c(HCO，_)>c(OH一)

>c(H+)>c(C032-)。然而事实并非如此。为此，本文对

各种类型电解质溶液进行了完整地分类，以定性分析

结合定量计算的方法将各情况分类讨论如下。『注：以

下讨论均指25。C稀溶液，忽略离子强度的影响，弱电

解质电离常数值源自((Lange’s Handbook of Chemistry

(fifteenth edition)》。]

1 溶质单一型

1．1弱酸溶液

1．1．1一元弱酸溶液

现以0．10 mol／L醋酸溶液为例，在醋酸溶液中存

在着如下电离平衡：

CH3COOH{CH3COO一+H+，K声1．75 x 10～；H20

一H++OH一，Kw=1．0X 10’14。由此易见醋酸溶液中存在
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三种离子H+、CH，COO一、OH～，显然H+浓度最大，这点

也可从电荷守恒得出。也可看出CH，COOH电离程度远

大于H20的电离程度，即[CH，C00]>[OH一]。结论：

[H+]>[CH，C00]>[OH一]。推而广之，常见一元弱酸均

适用此结论。

1．1．2二元弱酸溶液

二元弱酸的情况要复杂得多，存在着如下电离平

衡：H2A{H++HA一，Kl=?；HA一{H++A2。，K2=?；
H20=一H++OH一，Kw=1．0x 10—4。一般而言，Kl>>K2，

K。>※。，所以[H+]最大，[HA]其次，而[A2]与[OH]
大小则难以判断。

以0．10 mol／L氢硫酸为例，溶液中的电离平衡有：

H2S{H++HS一，K1=1．07 X 10～；HS一{H++S卜，
K2=1．26x 10_13；H20；H++OH一，K。=1．0x 10_14。要比较

[S2]与[OH]的大小，显然得先计算出溶液中[H+]。现

计算如下：

因H2S的K。>>K2，可忽略它的二级电离，且}=
0．1

而而了>400、Kle=1．07x10～x0．1>20K．，故可用最
简式计算[H+]。代人数据计算得[H+]-1．0×10～mol／L。

接下来，我们再分别计算[OH]和[s2一]。首先易得

[oH-]=1．0x10-1。mol／Lo而K。=面[H+]可[S2-1，且[H+]一[HS_]，
因此【S2]一K2=1．26×10。3。

结论：[H+]>[HS]>[OH]>【s卜]。

再以O．10 mol／L亚硫酸为例，溶液中的电离平衡

有：H2S03{H++HS03一，Kl=1．29×10～；HS03一=H++
S032‘，K2=6．24x 10一；H20；=H++OH一，K。=1．0x 10—14。

要比较[sO，2]与[OH]的大小，同样得先计算出溶液

中『nq。现计算如下：

因H：SO，的K。”K：，可忽略它的二级电离，且軎
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=斋<400、KIc=1．29×10-2×0·1>20K．，故需
用近似式[H+]-一粤+／曩+K。c，计算In+]。代人数据
计算得[H+】=3．0×10～mol／L。

接下来，我们再分别计算[OH]和[sO，2一]。易得

[oH一]=3．3 x 10q3 moⅣL。而K：=』名苫要罢香1，且[H+]一
[HS03-】，因此【S03卜]一K2=6．24x 10一。

结论：[H+]>[HS03]>[S032-]>[OH]。

通过上面两个例子可见，不同的二元弱酸，[A：]与

[OH]大小也是不定的。

因此笔者认为在教学实践中，对于常见一元弱酸

(碱)中各离子浓度大小的比较，应分析透彻，明确要

求学生理解并学会应用。而对于二元弱酸溶液中各离

子浓度大小的比较这一知识点，应只要求学生掌握[H+]

>[HA]>其他离子浓度即可，不应苛求学生掌握[A：]

与[OH]大小的比较，更不能以偏概全地给出一些未经

计算证实的结论。

1．2盐溶液

1．2．1一元弱酸的正盐溶液

以0．10 mol／L CH，COONa溶液为例，溶液中存在着

如下平衡：

CH3COO一+H20=CH3COOH+OH一，Kh=譬：等：5．7×10圳；K。一1．75x10—5一。‘‘
’

H20；=H++OH一，Kw=1．0x 10。14。可见水解是微弱

的，因而[Na+]>[CH，COO]>[OH]>[H+]。一元弱碱

的正盐溶液可做同样推定。

1．2．2二元弱酸的正盐溶液

以o．10 mol／L Na：CO，溶液为例，溶液中存在着如

下平衡：

c032一+H20=HC03-+OH-,Ku=瓦Kw=躲
=2．1X10～：

HC0，一+H20—H2C03+OH-,Kh2=瓦Kw=桨等
=2．2×10一：

H20{H++OH一，K。--1．0 x 10—14。

显而易见，CO，2一的第一级水解是主要的平衡，然

而也是微弱的，因此，[Na+]>[C032]>[OH]>[HCO，]

>[H+]。这同样可以推广到其他二元弱碱的正盐溶液。

1．2-3二元弱酸的酸式盐溶液

以O．10 mol／L NaHCO，溶液为例，在很多的教辅

书或教师13常教学中，都是这样分析的：溶液中平衡有

HC03-+H20====H2C03+OH一、HC03一====H++C032一、H20

—=H十+OH一，其中HCO，一水解平衡是主要的平衡，同时

也是微弱的，所以[Na+】>[HCO，]>[OH]>[H+]>

[C032一]。

然而此结论却与事实相左，且看笔者分析，溶液中

存在着如下平衡：

nco，一+nc町一H2C03+C032-,K=¨K．2=篙器
=1．05x 10～：

HCo，一+H2睁H2C03+OH-,Kh2=石Kw=桨黠
=2．2×10一：

HC03-；=H++C032。，K。2=4．69 x 10—11；

H20-----H++OH一，Kw--1．0 x 10—14。

笔者在这里特别要强调的是第一个平衡即HCO，一

的质子自递反应容易被忽略，然而若忽略了这个平衡，

就会得出与事实不符的结论。由上述平衡可见，HCO，一

的质子自递反应是主要的平衡，因此，[Na+]>[HCO，]

>lE03’】>[OH]>[H+]。

在教学实践中，笔者认为对于常见的正盐溶液也

应分析透彻，要求学生掌握分析此类问题的基本思路，

并在解题中加以应用。而对于酸式盐这个复杂的平衡

体系，笔者在这里大声疾呼“不要再把错误的结论教

给学生了”，建议只要求学生知道弱酸酸式根既有电离

又有水解且两者进行程度大小要依据具体物质来判断

即可，可尝试在拓展课教授给资优学生分析的方法。

2溶液混合型

基本思路：先确定混合后溶液的成分(酸碱性)，

再根据电离与水解相对大小程度来分析。

例1 pH=13的NH，·H，0溶液和pH=l的HCl溶

液等体积混合，求混合后溶液中各离子浓度大小顺序。

解析：已电离的NH，·H，0恰能与HCl完全反应生

成NH。C1，所以混合后，溶质成分是大量的NH，·H：0

和少量的NH。C1。可知NH，·H：0的电离占据绝对优势，

NH。C1的水解受到抑制，溶液的pH>7显碱性。因此，

[NH。+】>[OH]>[C1]>[H+]。

例2 0．40 mol／L的CH，COONa溶液与0．20 mol／L

的HCl溶液等体积混合后，求混合后溶液中各离子浓

度大／I,／IA序。

解析：反应后，为由0．10 mol／L的CH，COONa、

0．10 mol／L的CH，COOH和0．10 mol／L的NaCl组成的

混合溶液。显然[Na+]_0．20 mol／L、[C1一]：O．10 mol／L，而

[CH3COOH]+[CH3COO]=0．20 mol／L。但要比较出这两

者的大小则需知道CH，COONa水解程度与CH，COOH

电离程度的大小，这又可以通过溶液的酸碱性加以判
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断。此混合溶液可当作是o．10 mol／L的CH，COONa和

0．10 mol／L的CH，COOH组成的缓冲溶液，因此[H+]-

K。·嚣=1．75×10-5x苦等=1．75×10～mol／L，溶液呈酸
性，可知CH，COOH电离程度大于CH，COONa水解

程度，所以[CH3C00]>0．10mol／L，结论：[Na+】>

[CH3COO]>(Cl-]>[H+]>[0H]。

例3将等物质的量浓度的NaClO溶液、NaHCO，

溶液等体积混合，求混合溶液中各离子浓度大小顺序。

解析：一般的分析会认为，混合溶液中NaCIO、

NaHCO，物质的量浓度相同，平衡有C10+H，0；HCl0
+OH一、HC03一+H20；H2C03+OH一、HC03一=H++
C032。、H20一H++OH一，由于H2CO，的解离能力强于
HCIO，所以CIO一水解能力强于HCO，一，再结合HCO、一

水解程度大于其电离程度，就会得出这样的结论：[Na+]

>[HC03]>[clo-]>[OH]>[H+】>[C032-]。

但是这样的分析同样因为忽略了溶液中的一些主

要平衡而与事实不符。笔者认为应做这样的分析，首先

混合后溶液中NaCIO、NaHCO，物质的量浓度相同，存

在如下平衡：

㈣，一一一HCIO+C032-,K=彘=篇器
=1．62x 10～；

HCO，一+HC03-一H2C03+C032-,K=惫=景器
=1．05x 10一；

⋯H20—HCIO+OH-,Kh=羔=揣黠
=3．4x 10～；

HCO，一+H20—H2C03+OH-,Kh：=iKw=裟黠
=2．2x 10一：

HC03一；H++C03’，K。2=4．69×101 1；

H20{H++OH一，K。=1．0x 10—14。

第一个平衡即HCO，一与CIO一之问的质子传递反

应，是进行倾向最大的，但这一反应是同等程度的消耗

HCO，一和C10一。第-4-平衡即HCO，一的质子自递反应，

进行倾向仅次于第一个平衡，而此反应仅消耗HCO，一。

因此，[Na+】>[C10]>[HC03]>[c032‘】>[OH]>

[H+】。

上述三个例子，对能力要求来讲是依次递进的。

笔者认为像例I这样的题应作为重点来进行讲解，明

确要求学生掌握。像例2这样的题，命题者一般还会给

出相关信息来提示混合后溶液的酸碱性，如此一来，就

不需要再判断混合溶液的酸碱性了'而只需定性分析就

能得出结论，教学中应把此作为难点来进行解析。而对
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于例3那样的题，平衡体系过于复杂，内在要求也远超

出了教学的基本要求，建议回避，也可尝试在拓展课教

授给资优学生群体，并可对教学效果进行跟踪分析，为

后续此类问题的处理积累经验。

3不同溶液中同一离子浓度的比较

基本思路：明确其他离子对所要比较离子的电离

或者水解平衡的影响。

例1 在浓度均为0．10 mo／L的(NH。)：s0。、

NH4HSO。、(NH4)：CO，、NH。HCO，、NH。C1五种溶液中，

判断[NH。+】的大4,N序。

分析：首先明确NH。+的水解是微弱的，所以

(NH。)：sO。和(NH。)：CO，溶液中[NH。+]大于其他三者。

而(NH。)：CO，溶液中由于NH。+水解和CO，卜水解相

互促进，程度变大，剩余NH。+变少，因此(NH。)：s0。

溶液中[NH。+]大于(NH。)2CO，溶液。接下来再比较

NH4HS04、NH4HC03和NH。CI溶液中[NH4+】的大小。

与NH。C1溶液中NH。+水解相比，NH。HSO。溶液中

NH。+水解受到HSO。一解离出的H+的抑制，水解程度

变小，剩余NH。+变多；NH。HCO，溶液中NH。+水解和

HCO，一水解相互促进，程度变大，剩余NH。+变少。结

{仑：(NH4)2S04>(NH4)2C03>NH4HS04>NH4C1>

NH4HC03。

例2在浓度均为0．10 mol／L的下列溶液中，

[C032]的大小关系依次为①Na2CO，，②NaHCO，，

⑧NH4HC03，④(NH4)2C03，⑧H2C03。

分析：首先明确CO，2一的来源，①Na，CO，和④

(NH。)，CO，本身即是CO，2‘，②NaHCO，和③NH。HCO，

一次电离可得CO，}，而⑤H，CO，需要电离两次才能

得CO，2。，所以【co，2]的大小关系：①、④>②、③>

⑤。与Na：CO，溶液相比，(NH。)：CO。溶液中CO，2。水解

和NH。+水解相互促进，程度变大，剩余CO，2一变少，

因此①>④。与NaHCO，溶液相比，NH。HCO，溶液中

HCO，一水解和NH。+水解相互促进，程度变大，从而使

得HCO，一电离程度变小，电离产生CO，2。变少，因此②

>③。结论：①>④>②>③>⑤。

上述两例毫无疑问是高中教学中的难点，但基于

其并未超越高中教学要求，笔者建议教学中应引导学

生通过综合考量其他离子对所要比较离子的电离或者

水解平衡的影响来进行定性分析，相信只要分析思路

正确，得出正确结论并非不可能。

4教学建议

我们通过以上分类探讨可知，要正确地分析各种

类型“电解质溶液中离子浓度大小的比较”所需的知识

涉及到分析化学中酸碱平衡的相关计算，已然超出了中
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浅谈有机合成路线的设计

徐志宏

(海安县实验中学，江苏南通226600)

摘要：通过对有机合成路线设计题的特点分析，归纳出解答该类试题的分析方法，并且结合具体例题对不同特点的试题作了进

一步解释说明。

关键词：有机合成路线；设计；碳骨架；官能团
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有机合成路线的设计是《有机化学基础》教学的

重点和难点，也是近年来高考必考内容之_，从目标产

物结合给定的原料逆推合成路线是常见的考查方式。

现通过高考实例剖析中学化学教学及高考中常见的合

成路线，以期引起大家的关注和探讨。

1教学要求

有机化学合成路线设计与推导，体现了选修5《有

机化学基础》核心知识的综合运用，各版本教科书均列

出专门章节介绍其基本程序和方法，可以说有机化学合

成路线设计其核D在于构建目标化合物的碳骨架，引入

必需的官能团，根据可行的路线和步骤合成产物。在整

个设计过程中，要考虑路线选择的原则，如原料丰富，

成本低廉，路线短、副产物少、产率高、绿色环保等”1；

在确定合成程序及方法时，不仅需要考虑典型官能团

之间的相互转化关系和引入顺序，还要考虑陌生官能

团的引入和碳骨架的变化。

有机合成路线的设计题不仅能准确考查学生对典

型有机物性质及其转化关系的掌握情况，更能有效考

查学生发现、初步加工和应用信息的能力，比较全面地

反映学生思维的质量。它既是高考最活跃的题型，又是

高考能力考查的有效载体，具有难度大、区分度好的特

点，备受命题专家的青睐1

2分析方法

由于目标分子一般是比较陌生的物质，各版本教

意一i：{-宅：C。：占2。。ccH3占2。H+亡H一々吐 CH=lH ◎ ◎
CH， CH，

。 ”

学课程标准的要求。但是这又是高中化学电解质溶液

教学的重点之一，显然不能轻易地舍弃，但更不能把错

误的结论教授给学生。笔者认为要解决这个问题，关

键是教师要把握好教学的一个度，即在课堂教学中回

避一些特定的例子，比如二元弱酸溶液中[A2_]与[OH]

的比较、二元弱酸酸式盐溶液中离子浓度的比较等，同

时引导一些资优的学生通过课外探究和教师点拨来理

62

清这些问题。
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