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水的电离与溶液的 pH 及溶液的酸碱性密切

相关，因而电解质溶液中水的电离平衡变得复杂，

特别是计算电解质溶液中由水电离出的 c( H + ) 、
c( OH － ) 成为考查的重点、难点和热点。本文通

过对知识追踪溯源，理清关系，归纳方法，使学生

不仅“知其然”，还知“其所以然”。
一、澄清概念

1．酸与酸性溶液
酸是指电离时产生的阳离子全部是氢离子的

化合物，酸性溶液是指 c( H + ) ＞ c( OH － ) 的溶液。
酸有酸性，有酸性的不一定是酸，还可能是强酸弱

碱盐、强酸酸式盐( NaHSO4 ) 、电离程度大于水解

程度的酸式盐( NaHSO3 ) 。
2．水电离出的 c( H + ) 、c( OH － ) 和溶液中的

c( H + ) 、c( OH － )
①来源差异: 溶液中的 c( H + ) 、c( OH － ) 是溶

质( 电解质) 和溶剂( 水) 共同电离产生。
②存在差异: 水电离出的 H + 与 OH － 不一定

以离子形式存在，弱酸根阴离子或弱碱阳离子结

合水电离的 H + 或 OH － ，被部分贮存在弱电解质

分子中。
③关系差异: 水电离出的 c( H + ) 、c( OH － ) 相

等关系，当然包括被弱离子结合的一部分，而溶液

中的 c( H + ) 、c( OH － ) 有乘积不变的关系，c( H + )

·c( OH － ) = Kw，温 度 不 变 Kw 不 变，c ( H + ) 和

c( OH － ) 关系是此消彼长。
④应用差异: 溶液中 c( H + ) 和 c( OH － ) 相对

大小决定溶液酸碱性，水电离的 c( H + ) 、c( OH－ )

大小只代表水的电离程度变化。溶质不同是影响水

电离和溶液中 c( H+ )、c( OH－ ) 的关键。
二、探索方法

1． 强酸或弱酸溶液中，酸电离出的 H + 抑制

水的 电 离，定 性 分 析 水 电 离 出 的 c ( H + ) =
c( OH － ) ＜ 10 －7mol /L 。定量分析 c( H + ) ( aq) =

c( H + ) ( 酸电离) + c( H + ) ( 水电离) 。因 c( H + )

( 酸电离) 远远大于 c( H + ) ( 水电离) ，所以c( H + )

( 酸电离) ·c( OH － ) ( 水电离) = Kw。室温下，酸

溶 液 中 水 电 离 出 的 离 子 要 计 算 溶 液 中 的

c( OH － ) 。同理分析强碱或弱碱溶液，碱溶液中水

电离出的离子要计算溶液中的 c( H + ) 。
总结归纳，如果已知酸或碱的浓度求算水电

离出 c( H + ) 、c( OH － ) ，首先通过酸或碱的浓度得

出其电离出 c( H+ ) 或 c( OH－ ) ，然后“反算”，即求算

酸的相反离子OH－ ，碱的相反离子H+。当然也可以

通过水电离的 c( H+ )、c( OH－ ) ，计算溶液 pH。
2． 含弱离子的盐溶液中，水解显酸性的强酸

弱碱盐中，一部分 OH － 贮存在弱碱中，水电离出

的 c( H + ) ≠c( OH － ) ，溶液的 c( H + ) 、c( OH － ) 都

来自水电离，但能真实反映水电离情况的是溶液

中的 c( H + ) ，c( H + ) ＞ 10 －7mol /L。水解显碱性的

强碱弱酸盐中，一部分 H + 贮存在弱酸中，水电离

出的 c( H + ) ≠c( OH － ) ，溶液的 c( H + ) 、c( OH － )

都来自水电离，但能真实反映水电离情况的是溶

液中的 c( OH － ) ，c( OH － ) ＞ 10 －7mol /L。
总结归纳，强酸弱碱盐和强碱弱酸盐溶液要

“正算”，即求算与盐溶液显性一致的离子，强酸

弱碱盐显酸性计算溶液中的 c( H + ) ，强碱弱酸盐

显碱性计算溶液中的 c( OH － ) 。
三、变式训练

基本型 1: pH 均为 6 的盐酸和 NH4Cl 溶液，

其中 水 电 离 出 的 c ( H + ) 分 别 是 x mol· L －1、
y mol·L －1，两者的关系是( ) 。

A． 相等 B． x ＞ y
C． x = 10 －2y D． x = 102y
解析 pH = 6 盐酸“反算”水电离出的离子，

溶液中的 c( OH － ) = 10 －8 mol·L －1 也等于水电离

出的 c( H + ) 。NH4Cl 溶液的 c( H + ) 和c( OH － ) 都

来自水电离，溶液中的 c( H + ) = 10 －6 mol·L －1 
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由于化学平衡状态与条件有关，而与建立的

途径无关，对于仅由气体参加的同一可逆化学反

应，从不同的状态开始，只要达到平衡的条件( 温

度、浓度、压强等) 完全相同或部分相同，则可形

成不同条件下的等同平衡。等同平衡可分为: 全

等平衡、等效平衡和相似平衡三种，三种平衡的等

同程度依次减小。

一、全等平衡

1． 概念: 对于从不同起点起始的反应前后气

相物质的化学计量数不相等( ΔVg≠0 ) 的同一可

逆化学反应，同温、同体积下分别达到平衡后，平

衡混合物中各对应组分的百分含量( 或体积分数

或浓度) 对应相等，这样的平衡互为全等平衡。
2． 建立条件: 恒温、恒容及反应前后 ΔVg≠0
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。

等于水电离出的 c( H + ) 。正确答案 C 。
基本型 2: 在 25℃时，某溶液中由水电离出的

c( H + ) = 1 × 10 －12 mol·L －1，则该溶液的 pH 可能

是( ) 。
A． 12 B． 7 C． 6 D． 2
解析 水电离出的 c ( H + ) 可判断水的电离

受到抑制，可以加酸抑制也可加碱抑制，如果加酸

水电离出的 c ( OH － ) = 1 × 10 －12 mol·L －1，溶液

中 c( H + ) = 1 × 10 －2 mol·L －1，则溶液 pH = 2。若

加碱，水电离出的 c( H + ) = 1 × 10 －12 mol·L －1，也

就是溶液中的 c( H + ) = 1 × 10 －12 mol·L －1，则溶

液 pH = 12。正确答案 AD。
变式 1: 室温下，已知某溶液中由水电离出的

c( H + ) 和 c( OH － ) 浓度的乘积为 10 －24，则在该溶

液中，一定不能大量存在的离子是( ) 。
A． SO2 －

3 B． HCO －
3 C． NH +

4 D． NO －
3

解析 水 电 离 出 的 c ( H + ) = c ( OH － ) ，

c( H + ) ·c( OH － ) = 10 －24，水电离出的 c ( H + ) =
c( OH － ) = 10 －12，可判断水的电离受到抑制，溶液

中有酸或碱，SO2 －
3 可以与大量 OH － 共存，NH +

4 可

以与大量 H + 共存，NO －
3 可以与大量 OH －、H + 共

存，HCO －
3 + H + CO2↑ + H2O HCO －

3 + OH


－

CO2 －
3 + H2O。正确答案 B。

变式 2: 某探究小组在某温度下测定溶液的

pH 时发现，0． 01 mol·L －1 的 NaOH 溶液中，由水

电离出的 c( H + ) ·c( OH － ) = 10 －22 ( mol·L －1 ) 2，

则该小组在该温度下测得 0． 1 mol·L －1 的 NaOH
溶液 pH 应为( ) 。

A． 13 B． 12 C． 11 D． 10

解析 因溶液中 c( OH － ) = 10 －2 mol·L －1，c
( H + ) = 10 －11 mol·L －1，Kw = 1 × 10 －13。该温度下

0． 1 mol·L －1 的 NaOH c ( H + ) = 10 －12 mol·L －1，

pH = 12。正确答案 B。
变式 3: 室温下，甲溶液中水电离出的 H + 浓

度为 10 －12 mol·L －1，乙溶液中水电离出的 H + 浓

度为 10 －2 mol·L －1，下列说法中正确的是( ) 。
A． 甲、乙两溶液的 pH 不可能相同

B． 甲、乙两种溶液中加入 Al 粉都会产生 H2

C． HCO －
3 不可能在甲、乙两溶液中大量共存

D． 甲不可能是盐溶液，乙不可能是酸或碱溶液

解析 甲溶液中水电离受到抑制，pH = 2 或

12，乙溶液中水电离受到促进，pH = 2。如果甲溶

液是硝酸溶液，乙溶液是硝酸盐溶液，加入铝粉不产

生氢气。甲有可能是 NaHSO4 溶液。正确答案 C。

变式 4: 已知 100℃时，0． 01 mol·L －1NaHSO4

溶液中水电离的 c( H+ ) =10 －10 mol·L －1，该温度下

将 pH =8 的 Ba( OH) 2 溶液 V1 L 与 pH =5 V2 L NaH-
SO4 混合，所得溶液 pH =7，则 V1 ∶ V2 = ( )。

A． 2∶ 9 B． 1∶ 9 C． 1∶ 1 D． 1∶ 2
解析 0． 01 mol·L －1 NaHSO4 溶液中水电离

的 c( H + ) = 10 －10 mol·L －1，说明溶液中 OH － 的

浓 度 也 是 10 －10 mol · L －1，氢 离 子 浓 度 是

0． 01 mol /L，所以该温度下水的离子积常数为 1 ×
10 －12。所得溶液 pH = 7，说明溶液显碱性，即碱

是过量的，所以有 c( OH － ) =
V1 × 10

－4 － V2 × 10
－5

V1 + V2

= 10 －5，解得 V1 ∶ V2 = 2∶ 9，正确答案 A。
( 收稿日期: 2013 － 03 － 26)
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