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难溶电解质的溶解平衡是中学化学基本理论

中的重要组成部分，也是学生在学习中感觉比较

难理解的内容，更是近几年高考命题的常考内容，

为了更好的学习这一部分内容，下面将其常见考

点总结如下。
1． 沉淀溶解平衡

( 1) 沉淀溶解平衡的概念: 在一定温度下，当

难溶强电解质溶于水形成饱和溶液时，溶解速率

和生成沉淀速率相等的状态。
( 2) 溶解平衡的建立:

①v溶解 ＞ v沉淀 ，固体溶解;

②v溶解 = v沉淀 ，溶解平衡;

③v溶解 ＜ v沉淀 ，析出晶体。
例 1 下列对沉淀溶解平衡的描述正确的是

( ) 。
A． 反应开始时，溶液中各离子浓度相等

B． 沉淀溶解达到平衡时，沉淀的速率和溶解

的速率相等

C． 沉淀溶解达到平衡时，溶液中溶质的离子

浓度相等，且保持不变

D． 沉淀溶解达到平衡时，如果再加入难溶性

的该沉淀物，将促进溶解

解析 反应开始时，各离子的浓度没有必然

的关系，A 项不正确; 沉淀溶解达到平衡时，溶液

中溶质的离子浓度保持不变，但不一定相等，C 项

不正确; 沉淀溶解达到平衡时，如果再加入难溶性

的该沉淀物，由于固体的浓度为常数，故平衡不发

生移动，D 项不正确。
答案: B。
2． 影响沉淀溶解平衡的因素

( 1) 内因: 难溶电解质本身的性质，这是决定

因素
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控制 SO2 生成速率，在浓度温度不变时，从操作

上控制滴加硫酸的速度; Na2S2O3 产品中 Na2SO3

和 Na2SO4 检 验，先 用 BaCl2 沉 淀 Na2SO3 和

Na2SO4，避免 Na2S2O3 与酸反应的干扰，过滤，用

蒸馏水 洗 涤 沉 淀，向 沉 淀 中 加 入 足 量 稀 HCl;
Na2SO4 来源 Na2S2O3、Na2SO3 的氧化，先向烧瓶

滴加浓 H2SO4，产生的气体将装置中空气排尽后，

再向丙中加入 Na2S 和 Na2CO3 混合溶液。
命题视角 4: 化学计算

复习之道 化学计算是基本概念和基本理论

的深化，是元素化合物和化学实验的量化。复习

化学计算要把精力放在解题思路的分析和计算的

技能、技巧的研讨，利用化学中多种守恒关系建立等

式，注重通法通解，避免陷入题海之中。
问题 6 水热法制备直径为 1 nm ～ 100 nm

的颗粒 Y( 化合物) ，反应原理为: 3Fe2 + + 2S2O
2 －
3

+ O2 + aOH － Y + S4O
2 －
6 + 2H2O，下列说法中

不正确的是( ) 。
A． a = 4

B． 将 Y 均匀分散到水中形成的体系具有丁

达尔效应

C． 每有 3 mol Fe2 + 参加反应，反应中转移的

电子总数为 5 mol
D． S2O

2 －
3 是还原剂

解析 从电荷守恒的角度分析，6 － 4 － a =
－ 2，所以 a = 4; 配平反应的离子方程式: 3Fe2 + +
2S2O

2 －
3 + O2 + 4OH － Y + S4O

2 －
6 + 2H2O，根据

铁元素和氧元素守恒，可知 Y 为 Fe3O4 ; 当 3 mol
Fe2 + 参加反应时，反应中 Fe 和 S 元素的化合价升

高，被氧化，Fe2 +、S2O
2 －
3 是还原剂，有 1 mol O2 反

应，反应中只有 O2 中氧元素化合价降低由 0 价降

低为 － 2 价，所以转移电子数为 4 mol。
答案选 C。
选择高考试题中二氧化氯、次磷酸、氧化亚

铜、氯化亚铜、莫尔盐、高铁酸盐等“高大上”物

质，带动复习元素化合物性质，达到兼顾知识、侧
重能力、交给方法、强化训练的目的。

( 收稿日期: 2014 － 12 － 10)
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( 2 ) 外 因: 以 AgCl ( s 幑幐) Ag + ( aq ) +
Cl － ( aq) ΔH ＞ 0 为例:

外界条件 移动方向 平衡后 c( Cl － ) Ksp

升高温度 正向 增大 增大

加水稀释 正向 减小 不变

加入少量 AgNO3 逆向 减小 不变

通入 HCl 逆向 增大 不变

通入 H2S 正向 增大 不变

例 2 已知: 25 ℃ 时，Ksp［Mg( OH) 2］= 5． 61
× 10 －12，Ksp［MgF2］= 7． 42 × 10 －11。下列说法正

确的是( ) 。
A． 25 ℃时，饱和 Mg( OH) 2 溶液与饱和 MgF2

溶液相比，前者的 c( Mg2 + ) 大

B． 25 ℃时，在 Mg( OH) 2 的悬浊液中加入少

量的 NH4Cl 固体，c( Mg2 + ) 增大

C． 25 ℃ 时，Mg ( OH ) 2 固 体 在 20 mL
0． 01 mol·L －1 氨 水 中 的 Ksp 比 在 20 mL
0． 01 mol·L －1 NH4Cl 溶液中的 Ksp小

D． 25 ℃时，在 Mg( OH) 2 悬浊液中加入 NaF
溶液后，Mg( OH) 2 不可能转化为 MgF2

解析 A 项 Mg ( OH) 2 和 MgF2 两者结构相

似，但 Mg ( OH) 2 的 Ksp 小，c ( Mg2 + ) 也 小。B 项

NH +
4 能结合 OH － ，使 Mg( OH) 2 的沉淀溶解平衡

向右移动，使 c( Mg2 + ) 增大。C 项 Ksp只受温度影

响，故 Mg( OH) 2 固体在两种情况下的 Ksp 是相等

的。D 项当 c( Mg2 + ) ·c2 ( F － ) ＞ Ksp［MgF2］时，就

会有 MgF2 沉淀生成。答案: B。
3． 沉淀溶解平衡的应用

( 1 ) 沉 淀 的 生 成: ①调 节 pH 法: 如 除 去

NH4Cl 溶液中的 FeCl3 杂质，可加入氨水调节 pH

至 7 ～ 8，离子方程式为 Fe3 + + 3NH3·H2 O
Fe( OH) 3↓ + 3NH +

4 。②沉淀剂法: 如用 H2S 沉淀

Cu2 + ，离 子 方 程 式 为 H2S + Cu 2 + CuS↓ +
2H +。

( 2) 沉淀的溶解:①酸溶解法: 如 CaCO3 溶于

盐酸，离子方程式为 CaCO3 + 2H + Ca2 + + H2O
+ CO2↑。②盐溶液溶解法: 如 Mg ( OH) 2 溶于

NH4Cl 溶 液，离 子 方 程 式 为 Mg ( OH ) 2 + 2NH +


4

Mg2 + + 2NH3·H2O。

例 3 在 25 ℃ 时，FeS 的 Ksp = 6． 3 × 10 －18，

CuS 的 Ksp = 1． 3 × 10 －36，ZnS 的 Ksp = 1． 3 × 10 －24。
下列有关说法中正确的是( ) 。

A． 25 ℃时，CuS 的溶解度大于 ZnS 的溶解度

B． 25 ℃ 时，饱和 CuS 溶液中 Cu2 + 的浓度为

1． 3 × 10 －36 mol·L －1

C． 向物质的量浓度相同的 FeCl2、ZnCl2 的混

合液中加入少量 Na2S，只有 FeS 沉淀生成

D． 除去某溶液中的 Cu2 + ，可以选用 FeS 作沉

淀剂

解析 1 L 溶 液 中 溶 解 的 CuS 的 质 量 为

槡1． 3 × 10 －18 × 96 g，同理 1 L 溶液中溶解的 ZnS

的质量为槡1． 3 × 10 －12 × 97 g，所以 CuS 的溶解度

小于 ZnS 的 溶 解 度，A、B 错 误; FeS 的 Ksp 大 于

ZnS，所以 C 选项应只有 ZnS 生成; D 选项依据沉

淀的转化，溶度积大的 FeS 可以转化为溶度积小

的 CuS。
答案: D。
4． 溶度积常数及应用

( 1) 溶度积和离子积: 如

AmBn ( s 幑幐) mAn + ( aq) + nBm － ( aq)

Ksp ( AmBn ) = cm ( An + ) ·cn ( Bm － ) 。
( 2) Ksp的影响因素: ①内因是难溶物质本身

的性质，这是主要决定因素。②外因是温度: 绝大

多数难溶盐的溶解是吸热过程，升高温度，平衡向

溶解方向移动，Ksp增大。
例 4 已 知: Ksp ( AgCl ) = 1． 8 × 10 －10，Ksp

( AgI) = 1． 5 × 10 －16，Ksp ( Ag2CrO4 ) = 2． 0 × 10 －12，

则下列难溶盐的饱和溶液中，Ag + 浓度大小顺序

正确的是( ) 。
A． AgCl ＞ AgI ＞ Ag2CrO4

B． AgCl ＞ Ag2CrO4 ＞ AgI
C． Ag2CrO4 ＞ AgCl ＞ AgI
D． Ag2CrO4 ＞ AgI ＞ AgCl
解析 AgCl 饱和溶液中，c( Ag + ) = c( Cl － ) ，

由 Ksp ( AgCl) = c ( Ag + ) ·c ( Cl － ) ，则 c ( Ag + ) =

Ksp ( AgCl槡 ) ; AgI 饱和溶液中，c( Ag + ) = c( I － ) ，

由 Ksp ( AgI ) = c ( Ag + ) · c ( I － ) ，则 c ( Ag + ) =

Ksp ( AgI槡 ) ; Ag2CrO4 饱 和 溶 液 中，c ( Ag + ) =
2c( CrO2 －

4 ) ，由 Ksp ( Ag2CrO4 ) = c2 ( Ag + ) ·
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c( CrO2 －
4 ) ，则 c ( Ag + ) = 3 2Ksp ( Ag2CrO4槡 ) ，代 入

数值，可以计算出三种盐的饱和溶液中 c ( Ag + )

大小顺序为: Ag2CrO4 ＞ AgCl ＞ AgI，C 项正确。答

案: C。
例 5 一定温度下难溶电解质 AmBn 在水溶

液中 达 到 沉 淀 溶 解 平 衡 时，其 平 衡 常 数 Ksp =
cm ( An + ) × cn ( Bm － ) ，称为难溶电解质的溶度积。
已知表 1 数据:

表 1

物质 Fe( OH) 2 Cu( OH) 2 Fe( OH) 3

Ksp /25℃ 8． 0 × 10 －16 2． 2 × 10 －20 4． 0 × 10 －38

完全沉淀时

的 pH 范围
≥9． 6 ≥6． 4 ≥3

对含等物质的量的 CuSO4、FeSO4、Fe2 ( SO4 ) 3

的混合溶液的下列说法，正确的是( ) 。
A． 向该混合溶液中逐滴加入 NaOH 溶液，最

先看到的是蓝色沉淀

B． 该溶液中 c( SO2 －
4 ) ∶［c( Cu2 + ) + c( Fe3 +) ］

＞ 5∶ 4
C． 向该溶液中加入适量氯水，调节 pH 到 4 ～

5 后过滤，可获得纯净的 CuSO4 溶液

D． 向该溶液中加入适量氨水，调节 pH 到 9． 6
后过 滤，将 所 得 沉 淀 灼 烧，可 得 等 物 质 的 量 的

CuO、FeO、Fe2O3 三种固体的混合物

解析 根据表 1 中 pH 分析，加入 NaOH 溶

液，pH 增大，首先析出的是红褐色的 Fe( OH) 3 沉

淀，A 错误; 由于 Fe3 +、Fe2 +、Cu2 + 水解，B 正确; 加

入氯水后，Fe2 + 被氧化为 Fe3 + ，调节溶液 pH 到 4
～ 5，Fe3 + 沉淀完全，过滤，溶液中除了有 CuSO4 外

还有 HCl 与 H2SO4，C 错误; 当 pH 调到 9． 6 时，阳

离子沉淀完全，加热灼烧时，Fe ( OH) 2 最终生成

Fe2O3，无 FeO 生成，D 错误。答案: B。
5． 溶解平衡曲线

图 1

溶解平衡曲线类似于溶

解度曲线，曲线上任一点都表

示饱和溶液，曲线上方的任一

点均表示过饱和，此时有沉淀

析出，曲线下方的任一点，均

表示不饱和。如图 1 所示，a
点表示溶解未达到饱和状态;

b 点表示超出饱和状态，有沉淀析出; c 点表示溶

解正好达到饱和状态。
例 6 某温度时，BaSO4 在水中的沉淀溶解平

衡曲线如图 2 所示。下列说法正确的是( ) 。

图 2

提示: BaSO4 ( s 幑幐) Ba2 + ( aq) + SO2 －
4 ( aq) 的

平衡常数 Ksp = c ( Ba2 + ) ·c ( SO2 －
4 ) ，称为溶度积

常数。
A． 加入 Na2SO4 可以使溶液由 a 点变到 b 点

B． 通过蒸发可以使溶液由 d 点变到 c 点

C． d 点无 BaSO4 沉淀生成

D． a 点对应的 Ksp大于 c 点对应的 Ksp

解析 a 点因加入硫酸钠，硫酸根离子浓度

增大，Ba2 + 浓度应减小，A 错。B 项中蒸发 d 点时

的溶液，通过 SO2 －
4 和 Ba2 + 浓度的增大可使溶液

达到饱和，图中指示为蒸发时只有 Ba2 + 浓度增大

而 SO2 －
4 浓度不变，错。C 项中表示 SO2 －

4 和 Ba2 +

的离子积太小，为硫酸钡的不饱和溶液，C 正确。
根据溶度积常数的表达式，图中曲线上的点表示

在该温度下溶度积常数与 SO2 －
4 和 Ba2 + 的浓度积

大小，曲线上的点为定值，故 D 错。答案: C。
6． 沉淀生成的顺序

( 1) 同类型化合物，Ksp 越小越先出现沉淀。
如: Cu( OH) 2、Fe ( OH) 2 相比 Ksp［Cu ( OH) 2］＜
Ksp［Fe( OH) 2］，则 Cu( OH) 2 先沉淀。( 2) 不同类

型化合物，若 Ksp 相差不多，不能作为沉淀先后的

数据进行应用。
例 7 表 2 是 0． 1 mol·L －1 的部分阳离子常

温下以氢氧化物形式沉淀时溶液的 pH:

表 2

阳离子 Fe3 + Fe2 + Cu2 +

开始沉淀时的 pH 1． 9 7． 0 4． 7
沉淀完全时的 pH 3． 2 9． 0 6． 7
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判断下列说法中正确的是( ) 。
A． 在含有 Fe2 +、Fe3 +、Cu2 + 的混合溶液中，滴

加氢氧化钠溶液时 Fe2 + 先产生沉淀

B． 在含有 Fe2 +、Fe3 +、Cu2 + 的混合溶液中，若

除去混合溶液中的 Fe2 +、Fe3 + ，可先加入稀硝酸，

再 加 入 氧 化 铜 调 节 溶 液 的 pH 的 范 围 为

3． 2 ～ 4． 7
C． 相 同 温 度 下，Ksp ［Cu ( OH ) 2 ］ ＞

Ksp［Fe( OH) 2］

D． 在含有 Fe2 +、Fe3 +、Cu2 + 的混合溶液中，除

去溶液中的 Fe2 +、Fe3 +、可加入足量的铁粉

解析 从三种离子开始沉淀时的 pH，可看出

Fe( OH) 3 沉淀时对 OH － 浓度要求最小，所以 Fe3 +

先产生沉淀，A 选项错; 三种离子中 Fe2 + 最后沉

淀，当需要除去 Cu2 + 中 Fe2 + 时，可把 Fe2 + 氧化为

Fe3 + ，再调节 pH 到 Fe3 + 完全沉淀，pH≥3． 2，而

Cu2 + 尚 不 产 生 沉 淀，pH ＜ 4． 7，B 选 项 正 确;

Cu( OH) 2、Fe( OH) 2 是同类型化合物，由于 Cu2 +、
Fe2 + 等浓度时，Cu( OH) 2 沉淀时需 OH － 浓度小，

所以 Ksp［Cu( OH) 2］＜ Ksp［Fe( OH) 2 ］，C 选项错;

D 选项中，加入足量铁粉，把 Cu2 + 也置换出来，D
选项错。答案: B。

7． 沉淀溶解平衡图像题的解题策略

( 1) 溶解平衡曲线类似于溶解度曲线，曲线

上任一点都表示饱和溶液，曲线上方的任一点均

表示过饱和，此时有沉淀析出，曲线下方的任一

点，均表示不饱和。
( 2) 从图像中找到数据，根据 Ksp公式计算得

出 Ksp的值。
( 3) 比较溶液的 Qc 与 Ksp 的大小，判断溶液

中有无沉淀析出。

图 3

例 8 在 某 温 度 下，

Fe( OH) 3 ( s) 、Cu( OH) 2 ( s)
分别在溶液中达到沉淀溶

解平衡后，改变溶液 pH，金

属阳离子浓度的变化如图

3 所示。据图分析，下列判

断错误的是( ) 。
A． Ksp ［Fe ( OH ) 3］ ＜

Ksp［Cu( OH) 2］

B． 加适量 NH4Cl 固体可使溶液由 a 点变到 b

点

C． c、d 两点代表的溶液中 c( H + ) 与 c( OH － )

乘积相等

D． Fe( OH) 3、Cu( OH) 2 分别在 b、c 两点代表

的溶液中达到饱和

解析 A 项，分析图像中 b、c 两点，c ( Fe3 + )

和 c( Cu2 + ) 相等，对应的 pH 分别为 1． 3、4． 4，根

据 Ksp 的 计 算 公 式 可 得 Ksp ［Fe ( OH ) 3 ］ ＜
Ksp［Cu( OH) 2］; B 项，NH4Cl 水解呈酸性，向原溶

液中加 NH4Cl，不能增大溶液的 pH( 即不能增大

OH － 的浓度) ，所以不能实现由 a 点变到 b 点; C
项，c( H + ) 与c( OH － ) 的乘积是 Kw，Kw 只与温度

有关，c、d 两点温度相同，Kw 也相等; D 项，b、c 两

点分别是两溶液的溶解平衡状态，两溶液均达到

饱和。答案: B。
例 9 硫酸锶( SrSO4 ) 在水中的沉淀溶解平

衡曲线如图 4。下列说法正确的是( ) 。

图 4

A． 温度一定时，Ksp ( SrSO4 ) 随 c ( SO2 －
4 ) 的增

大而减小

B． 三个不同温度中，313 K 时 Ksp ( SrSO4 ) 最

大

C． 283 K 时，图中 a 点对应的溶液是饱和溶

液

D． 283 K 下的 SrSO4 饱和溶液升温到 363 K
后变为不饱和溶液

解析 温度一定，Ksp ( SrSO4 ) 不变，A 错误;

由题中 沉 淀 溶 解 平 衡 曲 线 可 看 出，313 K 时，

c( Sr2 + ) 、c ( SO2 －
4 ) 最 大，Ksp 最 大，B 正 确; a 点

c( Sr2 + ) 小于平衡时c( Sr2 + ) ，故未达到饱和，沉淀

继续溶解，C 不正确; 从 283 K 升温到 363 K 要析

出固体，依然为饱和溶液。答案: B。
( 收稿日期: 2014 － 12 － 10)
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