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pH 是用以衡量溶液酸碱性的度量，pH 与溶

液相关知识有着紧密的联系，在理念高考和模考

中都对其进行了深度的考查，现对其中的几个重

难点问题进行深入探究。
一、关于溶液 pH 的两个“不一定”
溶液的酸碱性与 pH 有着紧密的联系，化学

中常利用 pH 来研究溶液酸碱性的强弱，但如果

对概念理解不到位容易产生错误的认识，如认为

中性溶液的 pH 一定为 7，酸碱中和滴定结束后溶

液 pH 一定为 7。溶液的 pH 计算是基于离子浓度

进行的，因此需要通过理性的计算来加以判断。
1． 中性溶液的 pH 不一定为 7
在常温下水电离出的 H +、OH － 浓度均为 1 ×

10 －7mol /L，因此 pH = 7，即溶液呈中性，但并不能

偏颇的认为中性溶液的 pH 一定为 7。由于水的

电离是一个吸热的过程，温度对其电离程度有着

直接的影响: 温度升高，水电离程度增大，因此不同

温度下的中性溶液 pH 也不相同，即不一定为 7。
例 1 温度为 100℃ 时，纯水的离子积常数

KW = 1 × 10 －12，现 已 知 NaCl 溶 液 的 浓 度 为

0． 1 mol /L，下列说法错误的是( ) 。
A． c( H + ) = 1 × 10 －6mol /L
B． c( H + ) = c( OH － )

C． 溶液的 pH = 6
D． 溶液呈酸性

解析 在 NaCl 溶液中，H +、OH － 均来自于水

的电离，并且两者的浓度相等。已知此时水的离

子积常数 KW = 1 × 10 －12，则 c( H + ) = c( OH － ) = 1
× 10 －6mol /L，即溶液的 pH = 6，溶液依然为中性，

故选项 D 错误。
2． 酸碱中和滴定结束后溶液 pH 不一定为 7
在酸碱中和滴定时常用已知酸或碱的物质的

量来测量未知溶液的酸或碱的物质的量，其基本

依据是滴定过程中消耗的 H +、OH － 的物质的量

相等，即滴定的终点是所用的 n( H + ) = n( OH － ) ，

因此不能简单的认为此时的 pH 为 7。

例 2 现实验室采用已知浓度的 HCl 来滴定

NaOH 溶液和稀 NH3·H2O，则滴定终点时刻的溶

液 pH 分别为( ) 。
A． pH ＞ 7，pH = 7 B． pH = 7，pH ＜ 7
C． pH = 7，pH ＞ 7 D． pH ＜ 7，pH = 7
解析 由条件可知，HCl 溶液中的 n( H + ) =

n( HCl) ，NaOH 溶液中的 n( OH － ) = n( NaOH) ，由

于 NH3 · H2 O 呈 现 弱 碱 性，则 n ( OH － ) ＜
n( NH3·H2O) 。滴定 NaOH 溶液的终点是消耗的

n( HCl) = n( NaOH) ，此时的 H +、OH － 恰好进行了

中和反应，则 pH = 7; 而滴定稀 NH3·H2O 的终点

是 n( HCl) = n( NH3·H2O) ，中和之后的 H + 还会

有一定的剩余，则 pH ＜ 7。故正确答案为 B。
二、关于酸碱混合后的溶液 pH
酸、碱混合溶液的 pH 计算存在多种类型，包

括两种强酸混合、两种强碱混合、以及酸与碱的混

合，由于酸和碱又存在弱酸、弱碱，则酸与碱的混

合又可以细分为多种形式，由于两种酸或两种碱

混合后溶液不会发生中和反应，则 pH 计算只需

要对单一的离子进行叠加即可，相对较为简单，下

面主要分析酸与碱之间的混合后的 pH 计算。
1． 强酸与强碱的混合

强酸与强碱混合由于酸碱的相对物质的量不

同可以将其分为三种情况: ( 1 ) 如若两者物质的

量相等，则混合后恰好反应，则溶液呈中性，常温

下 pH = 7; ( 2) 如若酸相对过量，则混合后溶液呈

酸性，计算时需要以酸为主，即求解中和后剩余的

酸的浓度，再计算 pH; ( 3) 如若碱相对过量，则混

合后溶液呈碱性，计算时需要以碱为主，即求解中

和后剩余的碱的浓度，再计算 pH。
例 3 有 pH = 5 的 HCl 溶 液 和 pH = 9 的

NaOH 溶液，现将上述溶液按照 11∶ 9 的体积比进

行混合，则混合后的溶液 pH 为( ) 。
A． 10 B． 8 C． 6 D 不确定

解析 首 先 需 要 分 别 计 算 酸 和 碱 的 H + 和

OH－ 的物质的量，比较其相对大小，确定溶液的 
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总结归纳水的电离问题
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一、水的电离度大小比较

1． 酸碱溶液中水的电离度

例 1 0． 1 mol·L －1 HCl 和 0． 1 mol·L －1

CH3COOH溶液中，水的电离度有什么关系，为什么?

例 2 pH = 11 的 NaOH 溶液和 pH = 3 的 HCl
溶液中水的电高度有什么关系，为什么?

分析 在酸、碱溶液中，有电解质的电离和水

的电离，水存在电离平衡:

H2 幑幐O H + + OH －

HCl 是 强 电 解 质，0． 1 mol· L －1 HCl 溶 液 中

c( H + ) HCl = 0． 1 mol·L －1，CH3 COOH 是 弱 电 解

质，0． 1 mol· L －1 CH3 COOH 溶 液 中 c ( H + ) ＜
0． 1 mol·L －1，两镕液中 c ( H + ) ，都大于纯水 中

c( H+ ) ，使水的电离平衡向左移动，水的电离度减

小，因 c( H+ ) HCl ＞ c( H+ ) CH3COOH，所以 0． 1 mol·L －1

HCl 中水的，电离度比 0． 1 mol·L －1 CH3COOH 溶

液中 水 的 电 离 度 小。pH = 11 的 NaOH 溶 液

c( OH － ) = 1 × 10 －3 mol·L －1，pH = 3 的 HCl 溶液

中 c( H + ) = 1 × 10 －3 mol· L －1，因 c ( OH － ) =
c( H + ) ，对水的电离平衡影响程度相同，所以两溶

液中的电离度相等。
小结: ( 1) 在酸( 或碱) 溶液中，水的电离度都

比同温下纯水的电离度小。( 2) 当酸( 或碱) 电离

产生的 c( H +) ［或 c( OH －) ］相等时，其溶液中水

的电离度相等。( 3) 当酸或碱电离产生的 c( H + )

［或 c( OH －) ］不相等时，其溶液中水的电离度不

相等。c( H +) ［或 c( OH － ) ］越大，水的电离度越

小。
2． 盐溶液中水的电离度

( 1) 不水解的盐溶液( 除酸式盐、碱式盐外) ，

其溶于水时，对水的电离平衡无影响，其溶液中水

的电离度等于同温下纯水的电离度。
( 2) 水解的盐溶液要视情况而定。
例 3 pH 为 4 的 FeCl3和 pH 为 10 的 K2CO
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酸碱性以及以何种物质为主进行计算，设混合

体积分 别 为 11a、9a，则 pH = 5 的 HCl 溶 液 中

n( H + ) = 1 × 10 －5·11a，pH = 9 的 NaOH 溶液中，

n( OH － ) = 1 × 10 －5·9a，则 n ( H + ) ＞ n ( OH － ) ，

应 以 酸 为 主 进 行 计 算， c H( )+ =
11 × 10 －5a － 9 × 10 －5a

( )11 + 9 a = 1 × 10 －6 mol /L，则混合后

的溶液 pH = 6，故答案为 C。
2． 涉及弱酸或弱碱的混合

由于弱酸或弱碱存在不完全电离现象，因此

涉及弱酸或弱碱的混合相对较为复杂，现对其加

以归纳。限定条件: 等体积混合，且 pH ( 酸) +
pH( 碱) = 14，则弱酸与强碱溶液混合，pH ＜ 7，显

酸性; 弱碱与强酸溶液混合，pH ＞ 7，显碱性; 弱碱

与弱酸溶液混合谁弱显谁性。
例 4 室温条件下，分析下列溶液混合后的

pH ＞ 7 的选项为( ) 。
A． 将 0． 1 mol /L 的 HCl 与 pH = 13 的

Ba( OH) 2溶液进行等体积混合

B． 将 0． 1 mol /L 的某一元碱溶液［溶液中的

c( OH － ) ∶ c( H + ) = 1 × 10 －8］与 pH = 1 的 H2 SO4

溶液等体积混合

C． 将 pH = 3 的 H2 SO4 溶 液 与 pH = 11 的

NH3·H2O进行等体积混合

D． 将 pH = 3 的醋酸与 0． 001 mol /L 的 NaOH
溶液进行等体积混合

解析 对于 A 选项，HCl 与 Ba( OH) 2 溶液恰

好完全反应，pH = 7; B 选项，某一元碱 c( OH － ) =
1 × 10 －8 × c( H + ) = 1 × 10 －3 mol /L，则其为弱碱，

一元弱碱与 H2SO4恰好反应生成的强酸弱碱盐溶

液呈酸性，pH ＜ 7; C 选项，pH = 11 的 NH3·H2 O
的浓度大于 1 × 10 －3 mol /L，则氨水过量，混合后

pH ＞ 7; D 选 项，pH = 3 的 醋 酸 的 浓 度 大 于 1 ×
10 －3 mol /L，醋酸过量，与 NaOH 溶液混合后 pH ＜
7，故正确答案为 C。
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