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———浅析沉淀溶解平衡的计算
安徽省灵璧中学 ( 234200) 张 瑞

沉淀溶解平衡是高考的高频考点，在最近的几

年高考试题中频繁出现．在 2018全国卷考纲中的要
求是: 了解难溶电解质的沉淀溶解平衡、理解溶度积
( Ksp ) 的含义，能进行相关的计算． 而沉淀溶解平衡
的计算又可以全面地考查学生对知识的熟练程度和

运算能力，这也是全国卷“突破难点、注重运算”的
特色之一．但是考生往往搞不清 Ksp的计算方法，运

算思路不清晰，耗时耗力不得分，这就造成了很多学

生对 Ksp计算“谈虎色变”，有些考生就直接放弃这
种题型．那么采用什么策略才可以将这种题型突破
得到高分，笔者觉得应该从以下几方面入手．
一、必备知识储备
1．表达式: AmBn ( s 幑幐) mAn + ( aq) + nBm － ( aq)
为例，Ksp = c ( A

n + ) m·c ( Bm － ) n ．
2．影响因素: Ksp只与难溶电解质的性质和温度

有关，与沉淀的量和溶液的离子浓度无关．
3． Qc与 Ksp

( 1) Qc ＜ Ksp : 溶液未饱和，无沉淀析出;

( 2) Qc = Ksp : 溶液饱和，处于平衡状态;

( 3) Qc ＞ Ksp : 溶液过饱和，有沉淀析出．
4．某离子沉淀完全一般指其浓度≤10 －5 mol·

L －1 ．
5．一般情况下由 Ksp大的转化成小的，但是 Ksp

相差不大的，可以实现由溶度积大的向小的反转．
二、Ksp的计算类型和解题技巧

1．已知两种沉淀的 Ksp，计算某离子的浓度

解题技巧 此类题一般是在混合溶液中生成沉

淀，求解时应注意:

( 1) 溶液混合时，体积改变，对应的浓度也发生
变化．
( 2) 先用已知的 Ksp ( AmBn ) 和另一种离子的浓

度 c ( Bm － ) ，解 出共同离子 c ( An + ) ，再 利用

Ksp ( AwCn ) 和共同离子 c ( An + ) 求出另外一种离子

c( Cw － ) ．
典型例题 1 ( 2017 全国卷Ⅰ题 27 节选) 若

“滤液②”中 c( Mg2 + ) = 0． 02mol·L －1，加入双氧水

和磷酸( 设溶液体积增加 1 倍) ，使Fe3 +恰好沉淀完
全即溶液中 c( Fe3 + ) = 1． 0 × 10 －5 mol·L －1，此时是

否有Mg3 ( PO4 ) 2 沉淀生成? ( 列式计算) ． 已
知: FePO4、Mg3 ( PO4 ) 2 的 Ksp分别为 1． 3 × 10 －22、
1． 0 × 10 －24 ．
解析 先解出共同离子 c( PO3 －

4 ) : Fe
3 +恰好沉

淀完全其浓度为 10 －5 mol · L －1，c ( PO3 －
4 ) =

1． 3 × 10 －22

1． 0 × 10 －5 mol·L －1 = 1． 3 × 10 －17mol·L －1，再利用

已知的镁离子浓度求 Qc : Qc = c
3 ( Mg2 + ) ·c2 ( PO3 －

4 )

= 0． 013 × ( 1． 3 × 10 －17 ) 2 = 1． 7 × 10 －40 ＜
Ksp［Mg3 ( PO4 ) 2］

因此不会生成 Mg3 ( PO4 ) 2 沉淀．
对点演练 1 ( 2016 全国卷Ⅰ题 27 节选) 溶液

中 Cl －恰好沉淀完全( 浓度等于 1． 0 × 10 －5 mol·
L －1 ) 时，溶液中 c( Ag + ) 为 mol·L －1，此时溶液

中 c( CrO2 －
4 ) 等于 mol·L －1 ． ( 已知 Ag2 CrO4、

AgCl的 Ksp分别为 2． 0 × 10 －12和 2． 0 × 10 －10 ) ．
解析 当溶液中 Cl －完全沉淀时，即 c( Cl － ) =

1． 0 × 10 －5 mol·L －1，根据溶度积常数 Ksp ( AgCl) =

2． 0 × 10 －10，可得溶液中 c ( Ag + ) =
Ksp ( AgCl)
c( Cl － )

=

2． 0 × 10 －10

1． 0 × 10 －5 = 2． 0 × 10 －5 mol·L －1 ; 则此时溶液中

c( CrO2 －
4 ) =

Ksp ( Ag2CrO4 )

c2 ( Ag + )
= 2． 0 × 10 －12

( 2． 0 × 10 －5 ) 2
= 5 ×

10 －3mol·L －1 ．
2．利用 Ksp转化的关系，求离子的浓度之比

解题技巧: 此类题一般针对相同类型的两种沉

淀的混合溶液，列出 Ksp之比，约去同种离子，得到

不同 离 子 的 浓 度 之 比． 列 式 为
Ksp ( AB)
Ksp ( AC)

=

c( A + ) c( B － )
c( A + ) c( C － )

= c( B － )
c( C － )

．

典型例题 2 ( 2015 全国卷Ⅰ题 28 节选) 某浓
缩液中含有 I －、Cl －等离子，取一定量的浓缩液，向
其中滴加 AgNO3溶液，当 AgCl 开始沉淀时，溶液中
c( I － )
c( Cl － )
为: ． 已知: Ksp ( AgCl ) = 1． 8 × 10 －10，

Ksp ( AgI) = 8． 5 × 10
－17 ．
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解析 因为在同一溶液中，有相同浓度的 Ag +

Ksp ( AgI)
Ksp ( AgCl)

= c( Ag + ) c( I － )
c( Ag + ) c( Cl － )

= c( I － )
c( Cl － )

=

8． 5 × 10 －17

1． 8 × 10 －10 = 4． 7 × 10
－7

对点演练 2 已知常温下 Ksp ( AgCl) = 1． 8 ×
10 －10，Ksp ( AgBr ) = 5 × 10 －13，下列说法错误的是

( ) ．

A．在饱和 AgCl、AgBr的混合溶液中: c( Cl
－ )

c( Br － )
=

360
B．向 AgCl悬浊液中加浓 NaBr溶液会产生黄色

沉淀

C． AgCl在水中的溶解度及 Ksp均比在 NaCl 溶
液中的大

D．欲用 1 L NaCl溶液将 0． 01 mol AgBr转化成
AgCl，则 c( NaCl) ≥3． 61 mol·L －1

解析 A．
Ksp ( AgCl)
Ksp ( AgBr)

= c( Ag + ) c( Cl － )
c( Ag + ) c( Br － )

=

c( Cl － )
c( Br － )

= 1． 8 × 10
－10

5 × 10 －13 = 360，故 A正确;

B．已知 Ksp ( AgCl) ＞ Ksp ( AgBr) ，则溶度积大的
沉淀容易向溶度积小的沉淀转化．所以向 AgCl悬浊
液中加浓 NaBr溶液可以转化成会 AgBr 黄色沉淀．
故 B正确;

C． Ksp只受温度影响．故 C项错误，选择 C项．
D．根据 0． 01 mol AgBr 转化成 AgCl 时，产生

0． 01 mol的 Br －，则其浓度为 0． 01 mol· L －1，则

c( Ag + ) =
Ksp ( AgBr)
c( Br － )

= 5 × 10 －13

0． 01 = 5 × 10 －11 mol·

L －1，所以 c( Cl － ) = 1． 8 × 10
－10

5 × 10 －11 = 3． 61 mol·L －1，故

D正确． 该题答案: C
3． 已知 Ksp、某种离子浓度，求溶液的 pH
解法 先利用 Ksp 和某种离子浓度求出

c( OH － ) ，然后再解得 c( H + ) =
Kw

c( OH － )
，最后计算

pH = － lgc( H + ) ．
典型例题 3 ( 2015 全国卷Ⅱ题 26 节选) 用废

电池的锌皮制备 ZnSO4·7H2O的过程中，需去除少
量杂质铁，其方法是: 加稀硫酸和 H2O2溶解，加碱调

节至 pH为 时，铁刚好完全沉淀( 离子浓度小于

1 × 10 －5mol /L时，即可认为该离子沉淀完全) ; 继续
加碱调节至 pH为 时，锌开始沉淀( 假定 Zn2 +浓
度为 0． 1 mol /L) ．表 1给出几种物质 Ksp ．

表 1

化合物 Zn( OH) 2 Fe( OH) 2 Fe( OH) 3

Ksp近似值 10 －17 10 －17 10 －39

解析 当 Fe3 + 刚沉淀完全时，c ( Fe3 + ) = 1 ×
10 －5 mol· L －1． 利用 Ksp［Fe ( OH) 3］ = c ( Fe3 + )
c( OH－ ) 3 = 10 －39解出 c( OH － ) = 5 × 10 －12 mol·L －1 ．

再利用 c( H + ) =
Kw

c( OH － )
= 10 －14

5 × 10 －12 = 2 × 10 －3 mol

·L －1，则 pH = 2． 7．
Zn2 +开始沉淀时的浓度为 0． 1 mol·L －1，则

Ksp［Zn ( OH) 2］= c( Zn
2 + ) c ( OH － ) 2，解出 c( OH － )

= 10 －8 mol·L －1，再利用 c( H + ) =
Kw

c( OH － )
= 10

－14

10 －8

= 10 －6 mol·L －1，则 pH = 6．
对点演练 3 ( 2015 江苏卷题 18 节选) 已知:

Ksp［Al ( OH) 3］= 1 × 10 －33，Ksp［Fe ( OH ) 3］= 3 ×
10 －39，pH = 7． 1时 Mn( OH) 2开始沉淀．室温下，除去
MnSO4溶液中的 Fe3 +、Al3 + ( 使其浓度小于 1 ×
10 －6mol·L －1 ) ，需调节溶液 pH范围为 ．
解析 要出去 Mn2 +中的 Fe3 +、Al3 +，则 Mn2 +不

能沉淀则 pH ＜ 7． 1．
Al3 +转化成沉淀除去时，c( Al3 + ) = 10 －6 mol·

L －1，利用 Ksp［Al ( OH) 3］= c( Al
3 + ) c ( OH － ) 3 = 1 ×

10 －33，求出 c ( OH) － = 1 × 10 －9 mol· L －1，解得

c( H + ) =
Kw

c( OH － )
= 10

－14

10 －9 = 10 －5 mol·L －1，所以 pH

= 5． 0;
同理可计算出 Fe3 +转化成沉淀除去时 pH约为

3． 5，故范围是: 5． 0≤pH ＜ 7． 1
4． Ksp图像题

解法 ( 1) 沉淀溶解平衡曲线上任一点都表示
饱和溶液，曲线上方的任一点表示过饱和溶液，将有

沉淀析出，曲线下方的任一点则表示不饱和溶液．
( 2) 从图像中找出数据，根据 Ksp公式计算得到

Ksp值或者数量级．
( 3) 涉及 Q 的计算时，所带入的离子浓度一定

是混合溶液的离子浓度，特别小心溶液等体积混合、
稀释至几倍的字样．
典型例题 4 ( 2018 全国卷 Ⅲ 题 12 ) 用

0． 100 mol·L －1 AgNO3滴定 50． 0 mL 0． 0500 mol·L －1

Cl －溶液的滴定曲线如图 1所示．下列有关描述错误
的是( ) ．

A． 根据曲线数据计算可知 Ksp ( AgCl) 的数量级
为 10 －10
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图 1

B． 曲线上各点的溶液满足关系式 c ( Ag + ) ·
c( Cl － ) = Ksp ( AgCl)

C． 相同实验条件下，若改为 0． 0400 mol·L －1

Cl －，反应终点 c移到 a
D． 相同实验条件下，若改为 0． 0500 mol·L －1

Br －，反应终点 c向 b方向移动
解析 本题应该从题目所给的图入手，寻找特

定数据判断题目中的沉淀滴定的具体过程．注意: 横
坐标是加入的硝酸银溶液的体积，纵坐标是氯离子

浓度的负对数．
A．选取横坐标为 25 mL的点，此时 c( Cl － ) ≈1

× 10 －5 mol·L －1，此时达到反应终点，Ag + 沉淀完

全，则 c( Ag + ) = 1 × 10 －5 mol·L －1，故 Ksp ( AgCl) =
c( Ag + ) c( Cl － ) ，数量级是 10 －10，故 A正确;

B．由溶度积常数的定义知，曲线上各点均满足
c( Ag + )·c( Cl － ) = Ksp ( AgCl) ，故 B正确;

C． 终点时，AgNO3 恰好与 Cl － 反应，若改为
0． 0400 mol·L －1 Cl －，则 0． 04 × 50 × 10 －3 = 0． 01 × V
×10 －3，解出 V = 20 mL，而 a点对应的是 15 mL，选
项 C错误;

D．相同条件下，Ksp ( AgBr) ＜ Ksp ( AgCl) ，若改成同
浓度的 Br －，滴定终点时消耗等量的 AgNO3，但是

c( Br － ) 更小，所以有可能由 a点变为 b点．故 D正确．

图 2

对点演练 4
( 2017 全国卷Ⅲ题
13 ) 在湿法炼锌的
电解循环溶液中，

较高浓度的 Cl － 会
腐蚀阳极板而增大

电解能耗． 可向溶
液中同时加入 Cu
和CuSO4，生成 CuCl
沉淀从而除去 Cl － ． 根据溶液中平衡时相关离子浓
度的关系图( 见图 2) ，下列说法错误的是( ) ．

A． Ksp ( CuCl) 的数量级为10
－7

B．除 Cl －反应为 Cu + Cu2 + + 2Cl － 2CuCl
C．加入 Cu 越多，Cu +浓度越高，除 Cl －效果越

好

D． 2Cu + Cu2 + + Cu 平衡常数很大，反应趋
于完全

解析 A． 取横坐标为 1 时，c ( Cl － ) =
10 －1 mol·L －1，纵坐标大于 － 6 而小于 － 5，则10 －6

＜ c( Cu + ) ＜ 10 －5，则 Ksp ( CuCl) = c( Cu
+ ) c( Cl － ) 介

于10 －6与10 －7之间，则其数量级为10 －7，故 A正确;
B． Cu2 +与 Cu 发生归中反应生成 Cu +，Cu + 与

Cl －结合，生成 CuCl沉淀，故 B正确;
C． Cu是固体，对溶液中的平衡 2Cu 幑幐+ Cu2 +

+ Cu无影响
D．在起点没有 Cl － 的情况下，平衡 2Cu 幑幐+

Cu2 + + Cu的 K = c( Cu2 + )
c2 ( Cu + )

≈ 10 －6． 7

( 10 －7． 3 ) 2
= 107． 9，平衡

常数大于105，反应趋于完全，D正确．答案选 C．
5． Ksp与 Ka、Kh 的混合运算，是高考命题的新方

向．
解法 利用沉淀产生的能水解离子第一步水解

为主，求出水解常数 Kh =
Kw

Ka
，再利用其解出水解离

子的浓度，最后解出 Ksp ．
典型例题 5 汽车尾气中的 SO2 可用石灰石来

吸收，生成亚硫酸钙浊液． 常温下，测得某纯 CaSO3

与水形成的浊液 pH为 9，已知 Ka1 ( H2SO3 ) = 1． 8 ×
10 －2，Ka2 ( H2SO3 ) = 6． 0 × 10

－9，忽略 SO2 －
3 的第二步

水解，则 Ksp ( CaSO3 ) = ．
解析 因为某纯 CaSO3 与水形成的浊液 pH为

9，则是由两步反应组成，即
CaSO3 ( s 幑幐) Ca2 + ( aq) + SO2 －

3 ( aq) Ksp

SO2 －
3 + H2 幑幐O HSO －

3 + OH －

Kh =
Kw

Ka2
= 10 －14

6． 0 × 10 －9 = 1． 67 × 10
－4

因为浊液 pH 为 9，则 c ( OH － ) = c ( HSO －
3 ) =

10 －5，再利用 Kh =
c( OH － ) c( HSO －

3 )

c( SO2 －
3 )

= 10 －5 × 10 －5

c( SO2 －
3 )

= 1． 67 × 10 －4，可知 c( SO2 －
3 ) = 6 × 10 －5 mol·L －1 ．

因为忽略了第二步水解，知道 c( Ca2 + ) = c( SO2 －
3 ) 总

= c( SO2 －
3 ) + c( HSO

－
3 ) = 7 × 10

－5 mol·L －1，

则 Ksp ( CaSO3 ) = c( Ca
2 + ) ·c( SO2 －

3 ) = 7 × 10 －5

× 6 × 10 －5 = 4． 2 × 10 －9 ．
故答案为: 4． 2 × 10 －9

( 收稿日期: 2018 － 11 － 20)
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