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一、忽视弱酸电离常数的含义

弱酸是分步电离的，各级电离常数的大小关

系是 K1K2K3……，所以多元弱酸的酸性主要

取决于其第一步电离。相同条件下，K 值越大，表

示该弱酸越易电离，所对应的酸性越强。
表 1 几种弱酸的电离常数( 25 ℃ )

弱酸 电离常数

HCN( 氢氰酸) K = 6． 2 × 10! 10

H2CO3 ( 碳酸)
K1 = 4． 4 × 10! 7

K2 = 4． 7 × 10! 11

HF( 氢氟酸) K = 6． 6 × 10! 4

根据表 1 电离常数大小得出酸性强弱: HF ＞
H2CO3 ＞ HCN ＞ HCO －

3 。
二、缺少推导 Kh过程，简单识记“越弱越水解”
盐类的水解规律中有“谁弱谁水解，越弱越

水解”。在课本“科学视野”栏目中介绍了盐的水

解常数，但很多学生却不够重视，殊不知其推导过

程能帮助学生更深入地去理解水解规律。
例 1 在 25 ℃时，等浓度的 NaF 溶液 pH = a

和 NaCN 溶 液 的 pH = b，则 a b ( 填“ ＞ ”、
“＜”或“=”) ( 数据参照表 1) 。

分析 NaF 溶液和 NaCN 溶液都是一元弱酸

盐，水解离子方程式:

A! + H2 幑幐O HA + OH!

Kh =
c( HA) c( OH－ )

c( A － )
= c( OH

－ )·c( H+ )
c( A － )·c( H+ )

c( HA)

=
Kw

Ka

从推导过程来看，弱酸根( A! ) 的水解常数与

弱酸根上一级( HA) 的电离常数之积为 Kw，也就

是说弱酸电离常数越小，其弱酸根水解常数越大，

即“越弱越水解”。根据表 1 中数据知 Kh ( F! ) =
1． 5 × 10! 11和 Kh ( CN

! ) = 1． 6 × 10! 5，故 25℃ 时等

浓度的 NaCN 溶液的 pH 更大。
根据表 1 数据还可以得出更直观的结论，见

表 2。

表 2

酸性强弱 HF ＞ H2CO3 ＞ HCN ＞ HCO －
3

阴离子水解能力

( 结合 H + 能力)
F － ＜ HCO －

3 ＜ CN － ＜ CO2 －
3

同浓度钠盐

溶液的 pH
NaF ＜ NaHCO3 ＜ NaCN ＜ Na2CO3

三、不会利用“交叉”规律分析“强酸制取弱

酸”原理

学生对强酸制取弱酸规律并不陌生，可当给

定反应物酸“过量”或“少量”时，学生往往对于生

成的盐是“正盐”还是“酸式盐”搞不清楚。
例 2 ( 1) 向 Na2CO3 溶液中加入少量 HF 溶液，

反应的离子方程式为 ( 数据参照表 1 ，下同) ; 若

加入过量 HF 溶液，反应的离子方程式为 ;

( 2) 向 NaCN 溶液中通入少量的 CO2，反应的

离子方程式为 。
分析 依据“强酸 + 弱酸盐 弱酸 + 强酸

盐”原理，将该原理形式转变成“交叉”形式，如下:

酸性强弱: 强酸

酸对应的盐:

帿

强酸盐

帿

弱酸

弱酸盐

称之为“交叉”规律( 实线连接的为反应物，虚线

连接的为生成物) ，这样一来，反应的生成物一目

了然。
依据“交叉”规律，由表 1 数据，得出下面的

反应:

( Ⅰ) HF + HCO － 3 F! + CO2↑ + H2O
( Ⅱ) CO2 + H2O + CN ! HCO －

3 + HCN( 不

论 CO2 多与少，都只生成 HCO －
3 )

( Ⅲ) HCN + CO2 － 3 HCO －
3 + CN! ( 不 论

HCN 多与少，都只生成 HCO －
3 )

亦有下面的结论:

( Ⅳ) HF + CN ! F! + HCN
( Ⅴ) HF( 少量) + CO2 － 3 HCO －

3 + F!

( Ⅵ) 2HF( 过量) + CO2 － 3

2F! + CO2↑ + H2O 
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关于“物质结构”的若干问题
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一、关于微粒( 原子、离子) 半径大小的比较

本文所提的微粒是指原子、简单阳离子、简单

阴离子。
微粒半径的大小，对微粒的性质有很大影响，

从而导致微粒组成的物质在结构和性质上发生相

应的变化。如同一主族或同一周期元素的原子半

径越大( 稀有气体除外) ，微粒的金属性越强，越

容易失去电子，阳离子半径越大，氧化性越弱; 阴

离子半径越大，离子的还原性越强等。
离子半径的大小，是影响离子晶体空间构型

和阴、阳离子个数比的重要因素之一。离子晶体

中，阴、阳离子半径的相对大小，对晶体的热稳定

性、溶解性等也有一定的影响。
有关判断微粒半径大小的方法，笔者总结出

“三看”。
一看电子层，层多半径大。一般来说，微粒的

电子层越多，半径越大，如同一主族元素从上到

下，电子层数增多，原子、离子半径均增大。但是

由于离子半径的大小不仅取决于核外的电子层

数，还取决于核内的有效核电荷数，因此，存在着

一些例外情况，如 Li + 只有一个电子层，Al3 + 两个

电子层，但r( Li + ) ( 0． 68) ＞ r( Al3 + ) ( 0． 51) 。
二看核电荷，核电荷大者半径小。
( 1) 对于同一周期元素( 电子层数相同)

檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮
的原

 可理解为反应( Ⅴ) 生成的 NaHCO3 再与多

余 HF 发生反应( Ⅰ) 。答案略。
四、弱酸酸式盐溶液酸碱性问题

表 3 几种弱酸的电离常数( 25 ℃ )

弱酸 电离常数

H2SO3

K1 = 1． 3 × 10! 2

K2 = 6． 3 × 10! 8

H3PO4

K1 = 7． 1 × 10! 3

K2 = 6． 3 × 10! 8

K3 = 4． 2 × 10! 13

例 3 由 表 3 所 列 数 据 判 断 常 温 下，

0． 1 mol·L －1 NaHSO3 溶液呈 ( 填“酸性”、
“中性”或“碱性”) 。

分析

HSO －
3 + H2 幑幐O H2SO3 + OH

－ 使溶液呈碱性

HSO － 幑幐3 SO2 －
3 + H +{

使溶液呈酸性

溶液的酸碱性取决于水解占主要的，还是电

离占主要的。如何判断两个反应谁是主要的呢?

HSO －
3 + H2 幑幐O H2SO3 + OH － ( 第 二 步 水

解)

Kh =
c( H2SO3 ) ·c( OH － )

c( HSO －
3 )

=
c( H2SO3 ) ·c( OH － ) ·c( H + )

c( HSO －
3 ) ·c( H + )

=
Kw

K1

由表 3 中数据得 Kh =
Kw

K1
= 7． 7 × 10 －13，HSO －

3

水解常数小于 HSO －
3 电离常数，故 HSO －

3 的电离

是主要的，即 NaHSO3 溶液呈酸性。
同 理，分 析 NaH2PO4 溶 液 的 酸 碱 性:

Kh ( H2PO
－
4 ) =

Kw

K1
= 1． 4 × 10 －12 ＜ K2 ( H2PO

－
4 ) =

6． 3 × 10 －8，所 以 H2PO
－
4 的 电 离 是 主 要 的，即

NaH2PO4 溶液呈酸性。
同理，分析 0． 1 mol·L －1 Na2HPO4 溶液的酸

碱性: Kh ( HPO
2 －
4 ) =

Kw

K2
= 1． 6 × 10! 7 ＞ K3 ( HPO2 －

4 )

= 4． 2 × 10 －13，所以 HPO2 －
4 的水解是主要的，即

Na2HPO4 溶液呈碱性。
小结: 由上面的推导过程，可以得到酸式盐溶

液的酸碱性判断依据( 其中 Kn 为酸式根电离常

数，Kn － 1为酸式根上一级电离常数) :

( 1) Kn － 1·Kn ＞ Kw溶液呈酸性

( 2) Kn － 1·Kn = Kw溶液呈中性

( 3) Kn － 1·Kn ＜ Kw溶液呈碱性
( 收稿日期: 2017 － 01 － 20)
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