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方法与技巧 离子浓度大小的比较
山东省博兴县第一中学　　２５６５００　　穆玉鹏

　　电解质溶液中离子浓度大小的比较问题，是
高考的“热点”之一。这种题型考查的知识点多，

灵活性、综合性较强，有较好的区分度，它能有效
地测试出学生对强弱电解质、电离平衡、水的电
离、ｐＨ、离子反应、盐类水解等基本概念的掌握程
度及对这些知识的综合运用能力。现把各种类型
列举如下，供大家学习参考。

一、单一溶液

１．强酸、强碱、强酸强碱盐溶液
对策：只考虑电解质的电离与水的电离。如

Ｈ２ＳＯ４ 溶液中，ｃ（Ｈ＋）＝２ｃ（ＳＯ２－４ ）＋ｃ（ＯＨ－）。

２．弱酸或弱碱溶液
对策：只考虑电离。如在 Ｈ３ＰＯ４ 溶液中，要

考虑它是多步电离：ｃ（Ｈ＋ ）＞ｃ（Ｈ２ＰＯ－４ ）＞
ｃ（ＨＰＯ２－４ ）＞ｃ（ＰＯ３－４ ）。

３．多元弱酸的正盐溶液
对策：考 虑 弱 酸 根 的 分 步 水 解。如 在

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液中ｃ（Ｎａ＋）＞ｃ（ＣＯ２－３ ）＞ｃ（ＯＨ－）＞
ｃ（ＨＣＯ－３ ）。

４．酸式盐要考虑电离和水解谁为主
对策：ａ．电离为主的ＮａＨＳＯ３、ＮａＨ２ＰＯ４ 溶液呈

酸性，如ＮａＨＳＯ３溶液中离子浓度大小顺序为：

ｃ（Ｎａ＋）＞ｃ（ＨＳＯ－３）＞ｃ（Ｈ＋）＞ｃ（ＳＯ２－３ ）＞ｃ（ＯＨ－）

ｂ．水解为主的ＮａＨＣＯ３、Ｎａ２ＨＰＯ４、ＮａＨＳ溶液
呈碱性，如 ＮａＨＣＯ３ 溶液中离子浓度大小为：ｃ
（Ｎａ＋）＞ｃ（ＨＣＯ－３）＞ｃ（ＯＨ－）＞ｃ（ＣＯ２－３ ）＞ｃ（Ｈ＋）
例１　在 Ｎａ２Ｓ溶液中，下列关系错误的是

（　　）。

Ａ．ｃ（Ｎａ＋）＞ｃ（Ｓ２－）＞ｃ（ＯＨ－）＞ｃ（ＨＳ－）

Ｂ．ｃ（Ｎａ＋）＋ｃ（Ｈ＋）＝ｃ（ＨＳ－）＋２ｃ（Ｓ２－）＋
ｃ（ＯＨ－）

Ｃ．ｃ（Ｎａ＋）＝２ｃ（ＨＳ－）＋２ｃ（Ｓ２－）＋２ｃ（Ｈ２Ｓ）

Ｄ．ｃ（ＯＨ－）＝ｃ（Ｈ＋）＋ｃ（ＨＳ－）＋２ｃ（Ｈ２Ｓ）
解析　本题属于多元弱酸的正盐溶液中离子

浓度大小比较题，依上述对策结合守恒关系知：Ａ
中多元弱酸根分步水解第一步为主，后面一步仍

然有ＯＨ－出来，所以ｃ（ＯＨ－）＞ｃ（Ｓ２－），Ａ错。Ｂ
根据电荷守恒可得，Ｃ根据物料守恒可得，Ｄ根据
质子守恒可得出。答案：Ａ。

二、混合溶液
对策：①首先考虑电荷守恒，如盐酸和氨水混

合，谁过量均有ｃ（ＮＨ＋
４ ）＋ｃ（Ｈ＋）＝ｃ（Ｃｌ－）＋

ｃ（ＯＨ－）

②然后考虑离子间的反应；

③再次酸、碱混合时考虑是完全反应还是一
种过量；

④若是等物质的量混合时要考虑是电离为主
还是水解为主

Ⅰ．ＣＨ３ＣＯＯＨ 与 ＣＨ３ＣＯＯＮａ，ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
与ＮＨ４Ｃｌ溶液混合 电离大于水解

Ⅱ．ＨＣｌＯ与 ＮａＣｌＯ，ＨＣＮ与 ＮａＣＮ溶液混
合水解大于电离

例２　在２５℃时，将ｐＨ＝１１的ＮａＯＨ溶液
与ｐＨ＝３的ＣＨ３ＣＯＯＨ溶液等体积混合后，下列
关系式中正确的是（　　）。

Ａ．ｃ（Ｎａ＋）＝ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）＋ｃ（ＣＨ３ＣＯＯＨ）

Ｂ．ｃ（Ｈ＋）＝ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）＋ｃ（ＯＨ－）

Ｃ．ｃ（Ｎａ＋）＞ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）＞ｃ（ＯＨ－）＞
ｃ（Ｈ＋）

Ｄ．ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－ ）＞ｃ（Ｎａ＋ ）＞ｃ（Ｈ＋ ）＞
ｃ（ＯＨ－）

解析　本题考查了弱电解质的电离、混合液
中离子浓度的大小关系。ｐＨ＝１１的ＮａＯＨ溶液
中ｃ（ＯＨ－ ）＝１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１，而 ｐＨ＝３ 的

ＣＨ３ＣＯＯＨ溶液中ｃ（Ｈ＋）＝１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１，因此
将 ｐＨ ＝１１ 的 ＮａＯＨ 溶 液 与 ｐＨ ＝３ 的

ＣＨ３ＣＯＯＨ溶液等体积混合后，二者溶液中已存
在的 ＯＨ－ 与 Ｈ＋ 恰 好 完 全 反 应，又 因 为

ＣＨ３ＣＯＯＨ是弱酸在溶液中并没有完全电离，因
此随反应的进行ＣＨ３ＣＯＯＨ 又会不断的电离生
成 Ｈ＋，也就是说反应后混合溶液中仍存在大量
的ＣＨ３ＣＯＯＨ，即溶液显酸性。因此溶液中ｃ
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（Ｈ＋）＞ｃ（ＯＨ－），且ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）＞ｃ（Ｎａ＋），即

Ｄ选项是正确的。其中Ｂ选项应为ｃ（Ｈ＋）＋ｃ
（Ｎａ＋）＝ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）＋ｃ（ＯＨ－）。

答案：Ｄ。

例３　草酸是二元酸中弱酸，草酸氢钠溶液
显酸 性。常 温 下，向 １０ ｍＬ　０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＨＣ２Ｏ４ 溶液中滴加０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ 溶
液，随着ＮａＯＨ溶液体积的增加，溶液中离子浓
度关系正确的是（　　）。

Ａ．Ｖ（ＮａＯＨ）＝０时，ｃ（Ｈ＋）＝１×１０－２　ｍｏｌ·

Ｌ－１

Ｂ．Ｖ （ＮａＯＨ）＜１０ ｍＬ 时，不 可 能 存 在

ｃ（Ｎａ＋）＝２ｃ（Ｃ２Ｏ２－４ ）＋ｃ（ＨＣ２Ｏ－４ ）

Ｃ．Ｖ（ＮａＯＨ）＝１０ ｍＬ 时，ｃ（Ｈ＋ ）＝１×
１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｄ．Ｖ （ＮａＯＨ）＞１０ ｍＬ 时，ｃ（Ｎａ＋ ）＞
ｃ（Ｃ２Ｏ２－４ ）＞ｃ（ＨＣ２Ｏ－４ ）
解析　本题以中和滴定为载体考查了考生对

溶液中各离子浓度的大小关系的比较方法的掌握

程度。由于草酸是二元酸中弱酸，ＨＣ２Ｏ－４ 不能完
全电离，所以Ｖ（ＮａＯＨ）＝０时，ｃ（Ｈ＋）＜１×１０－２

ｍｏｌ·Ｌ－１，Ａ项错；根据电荷守恒关系有ｃ（Ｎａ＋）

＋ｃ（Ｈ＋）＝ｃ（ＨＣ２Ｏ－４ ）＋２ｃ（Ｃ２Ｏ２－４ ）＋ｃ（ＯＨ－），

当Ｖ（ＮａＯＨ）＝１０ｍＬ时，ＮａＨＣ２Ｏ４ 与 ＮａＯＨ恰
好完全反应，因 Ｃ２Ｏ２－４ 水解而呈碱性，Ｃ错；当

Ｖ（ＮａＯＨ）＜１０ｍＬ时，只有ｃ（Ｈ＋）＝ｃ（ＯＨ－）

时，Ｂ项正确；由于 Ｃ２Ｏ２－４ 水解是微弱的，故当

Ｖ（ＮａＯＨ）＞１０ｍＬ时，ｃ（Ｎａ＋）＞ｃ（Ｃ２Ｏ２－４ ）＞
ｃ（ＨＣ２Ｏ－４ ）的关系正确。
答案：Ｄ。

三、在一“同”下的情况

１．同一溶液中离子浓度的比较
对策：首先确定溶液中电解质的种类，然后再

分析电解质的电离程度和盐类水解程度的大小。

例４　硫酸在水中的电离方程式为：

Ｈ２ＳＯ ４ Ｈ＋ ＋ ＨＳＯ－４ ，ＨＳＯ－ 幑幐４ Ｈ＋ ＋
ＳＯ２－４
则下列有关说法正确的是（　　）。

Ａ．Ｎａ２ＳＯ４ 溶液显碱性

Ｂ．ＨＳＯ－４ 在水中既能发生电离，又会发生水解

Ｃ．相同浓度的稀 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＮａＨＳＯ４ 溶液中

ＳＯ２－４ 的浓度后者大

Ｄ．ＮａＨＳＯ４ 溶液中：ｃ（Ｎａ＋）＞ｃ（ＨＳＯ－４ ）＞
ｃ（ＳＯ２－４ ）＞ｃ（Ｈ＋）＞ｃ（ＯＨ－）

解析　根据题给信息硫酸在水中并非完全电
离，Ａ 正确；ＨＳＯ－４ 只能电离不能水解，所以 Ｂ
错；Ｃ中可以看出稀硫酸中 ＨＳＯ－４ ，电离受到抑
制，而ＮａＨＳＯ４ 中电离没受到抑制；Ｄ 错 在ｃ
（ＳＯ２－４ ）＞ｃ（Ｈ＋）不可能的。

答案：ＡＣ。

２．同一浓度的不同溶液中同一离子浓度的比较
对策：首先分析物质的组成差异，然后弄清离

子在水解时是促进、抑制还是无影响，这样才能正
确的解答。

例５　物质的量浓度相同的下列各组物质的
溶液中，对指定的离子的浓度作大小比较，其中错
误的是（　　）。

Ａ．ｃ（ＰＯ３－４ ）：Ｎａ３ＰＯ４＞Ｎａ２ＨＰＯ４＞ＮａＨ２ＰＯ４
＞Ｈ３ＰＯ４

Ｂ．ｃ（ＣＯ２－３ ）：（ＮＨ４）２ＣＯ３＞Ｎａ２ＣＯ３＞ＮａＨ－
ＣＯ３＞ＮＨ４ＨＣＯ３

Ｃ．ｃ（ＮＨ＋
４ ）：（ＮＨ４）２ＳＯ４＞（ＮＨ４）２ＣＯ３＞

ＮＨ４ＨＳＯ４＞ＮＨ４Ｃｌ

Ｄ．ｃ（Ｓ２－）：Ｎａ２Ｓ＞Ｈ２Ｓ＞ＮａＨＳ
解析　物质的量浓度相同的下列各组物质的

溶液中，离子的浓度作大小比较，其中 ＡＣＤ都符
合题设所给的条件。Ｂ中ｃ（ＣＯ２－３ ）：（ＮＨ４）２ＣＯ３
＞Ｎａ２ＣＯ３ 明显错误，因为 ＮＨ＋

４ 和ＣＯ２－３ 互相促
进水解。

答案：Ｂ。

３．不同溶液中同一离子浓度的比较
对策：先按照某种性质分组后再比较。

例６　 均为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１①Ｂａ（ＯＨ）２；

②Ｎａ２ＣＯ３；③ ＮａＨＣＯ３；④ ＮａＯＨ；⑤ ＮＨ４Ｃｌ；

⑥ＮＨ４ＨＳＯ４；⑦ＫＮＯ３ 溶液ｐＨ值由大到小的顺
序为 （填序号）。

解析　根据题意知不同溶液中同一离子的比
较，先按酸碱性大体可以分成碱性中性和酸性三
种，然后具体在分析电离和水解程度问题，此题可
知①②③④为碱性溶液⑦为中性⑤⑥为酸性。

答案：①④②③⑦⑤⑥
（收稿日期：２０１４－０１－１５）
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