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应考方略 理综高参

高考中有关电离常数相关计算及其拓展

■深圳科学高中 徐俊龙

2017 年高考考试大纲教育部考试中心已于 2016 年 10 月
向全社会发布， 仔细阅读 2017 年大纲， 对比发现在电解质溶
液这块与 2016 年大纲比较变化之处是： 原来 “了解弱电解质
在水溶液中的电离平衡” 变为 “理解弱电解质在水中的电离
平衡， 能利用电离平衡常数进行相关计算”； 原来 “了解难溶
电解质的沉淀溶解平衡及沉淀转化的本质” 改为 “⑧ 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”； 这两处改动能力要求提高， 将了解改为了理
解， 且强化了平衡常数计算问题， 在 2017 年复习备考中需要
强化， 为此笔者梳理本考点部分考题， 供 2017 届高三学生二
轮复习参考使用。

一、 高考回顾
1. （2016·全国卷Ⅲ第 13题） 下列有关电解质溶液的说法

正确的是 ( )
A. 向 0.1 mol·L-1CH3COOH 溶液中加入少量水， 溶液中
c（H+）

c（CH3COOH）
减小

B. 将 CH3COONa 溶液从 20 ℃升温至 30 ℃ ， 溶液中
c（CH3COO-）

c（CH3COOH）·c（OH-）增大

C. 向盐酸中加入氨水至中性， 溶液中 c（NH+
4）

c（Cl-） >1

D. 向 AgCl、 AgBr 的饱和溶液中加入少量 AgNO3， 溶液中
c（Cl-）
c（Br-）不变

【解析】 CH3COOH的电离平衡常数， Ka= c（CH3COO-）·c（H+）
c（CH3COOH）

，

则 c（H+）
c（CH3COOH） = Ka

c（CH3COO -） ， 加水稀释 ， Ka 不变 ，

c （CH3COO-）减小， 故比值变大， A 错误； CH3COONa 溶液中

CH3COO—水解平衡常数， Kh= c（CH3COOH）·c（OH-）
c（CH3COO-） ， 升高温

度， 水解平衡正向移动， Kh增大， 则 1
Kh

= c（CH3COO-）
c（CH3COOH）·c（OH-）

减小， B 错误； 溶液呈中性， 则 c(H+)=c(OH-)， 根据电荷守恒
可知， c(Cl-)=c(NH+

4 )， C 错误； 向 AgCl、 AgBr 的饱和溶液中加

入少量 AgNO3， 沉淀溶解平衡逆向移动 ， 由于 c(Cl-)
c（Br-） =

c(Cl-)·c(Ag+)
c（Br-）·c(Ag+) =

Ksp（AgCl）
Ksp（AgBr）

， Ksp 仅与温度有关， 故 c(Cl-)
c（Br-）不变，

D 正确。
【答案】 D
2. 【2016·全国卷Ⅱ第 26 题第 （4） 问节选】 联氨 (N2H4)

为二元弱碱， 在水中的电离方式与氨相似。 联氨第一步电离反
应的平衡常数值为 _______ (已知： N2H4+H+葑N2H+

5的 K=8.7×107；
Kw=1.0×10-14)。 联氨与硫酸形成的酸式盐的化学式为 ____。

【解析】 联氨为二元弱碱， 在水中的电离方程式与氨相
似， 则联氨第一步电离的方程式为 N2H4+H2O葑N2H+

5 +OH-， 再
根据已知： N2H4+H+葑N2H+

5的 K=8.7×107 及 Kw=1.0×10-14， 故联

氨 第 一 步 电 离 平 衡 常 数 为 K = c （N2H+
5）·c（OH-）

c（N2H4）
=

c （N2H+
5）·c（OH-）·c（H+）

c（N2H4）·c（H+） = c （N2H+
5）

c（N2H4）·c（H+） ×c(OH
-)·c(H+) =8.7×

107×1.0×10-14=8.7×10-7； 联氨为二元弱碱， 酸碱发生中和反应
生成盐， 则联氨与硫酸形成酸式盐的化学式为 N2H6(HSO4)2，
类似于 Mg(OH)2 与硫酸形成 Mg(HSO4)2。

【答案】 8.7×10-7 ； N2H6(HSO4)2
3. 【2016·海南卷·第 14 题第 （4） 问节选】 已知： Kw=

1.0×10-14， Al(OH)3葑AlO-
2 +H++H2O Ka=2.0×10-13。 Al(OH)3 溶于

NaOH 溶液反应的平衡常数等于 ________。
【解析】 Al(OH)3 溶于 NaOH 溶液发生反应： Al(OH)3+OH-=

AlO -
2 +2H2O 的平衡常数 K= c(AlO-

2）
c(OH-) = c(AlO-

2）·c（H+）
c(OH-)·c（H+） = K

Kw
=

20×10-13

1.0×10-14 =20

【答案】 20
二、 拓展变式
【例 1】 常温下， 用 0.100 0 mol·L-1的 NaOH溶液滴定 20 mL

同浓度的某种一元酸 HX， 滴定过程溶液 pH随 x的变化曲线如
图 1所示 (忽略中和热效应)， 下列说法正确的是 ( )

A. HX 溶液加水稀释后， 溶液中 c（HX）
c（X-） 的值增大

B. HX 的电离常数KHX=
10-7x
100-x (x 为滴定百分数)

C. 当滴定百分数为 100
时， 溶液中水的电离程度最小

D. 滴定分数大于 100 时，
溶液中离子浓度关系一定是： 图 1
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c(Na+)>c(X-)>c(OH-)>c(H+)
【解析】 由图可知HX为弱酸， 加水稀释促进电离， n(X-) 增

大， n(HX)减小， 故 c（HX）
c（X-） 的值减小， A 错误； 设 HX 的量是

100， 根据图像知有 x 被反应那一点来算， K=10-7x/(100-x)， B
正确； 当滴定百分数为 100 时， 二者刚好反应， 生成的盐
NaX 中 B—水解， 水的电离程度最大， C 错误； 滴定百分数大

于 100 时， 即 NaOH 过量， 当 n（NaOH）
n（NaX） ≥1， 溶液中离子浓

度关系可能为： c(Na+)>c(OH-)>c(X-)>c(H+)， D 错误。
【答案】 B
【例 3】 计算： 25℃时， 1.20 mol·L-1 的 KX 溶液 pH （请写

出计算过程） (已知： Ka(HX)= 3.00×10-8； lg 2=0.3)
【解析】 根据题给数据可计算出水解常数 Kh 的具体值，

再列出水解的三段式来算出 c(OH—)， 进而可求得 pH。

Kh= c(OH
—)·c(HX)

c（X—） = c(H
+)·c(OH—)·c(HX)
c（X—）·c(H+) = Kw

Ka（HX）
= 10-14

3×10-8

X-+H2O葑HX+OH-

c(起始)/mol·L-1 1.2 0 0
c(转化)/mol·L-1 x x x
c(平衡)/mol·L-1 1.2-x x x
由于 c（X-）的其实浓度较大， X—水解程度较小， 因水解

损失的可忽略， 即： 1.2-x≈1.2

Kh= x2
1.2-x ≈ x2

1.2 = 10-8

3×10-8 可解得 x=2×10-3.5 mol·L-1

c(H+)= Kw

c(OH—） =
10-14

2×10-3.5 = 1
2 ×10-10.5 mol·L-1

pH=10.5-lg2-1=10.5+lg2=10.5+0.3=10.8。
【例 4】 若某可逆反应平衡常数 K>1.0×105， 则可认为该反

应进行程度较大， 正反应趋于完全； 请列式计算、 判断说明,
某温度下反应：H2S(aq)+ CuSO4(aq)葑H2SO4(aq) +CuS(s)的进行程
度 （已知该温度下： H2S 的 Ka1=1.0×10-7； Ka2=7.0×10-15； Ksp

(CuS)=6.0×10-36）
【解析】 将平衡常数进行变形， 再代入数据进行计算， 得出

结论， 具体见答案所示 K= c2(H+)
c(H2S）·c(Cu2+） =

c2(H+)·c(S2-）
c(H2S）·c(Cu2+）·c(S2-）

= Ka1(H2S)·Ka2(H2S)
Ksp(CuS)

= 1×10-7×7×10-15

6×10-36 ≈1.2×1014， K 较大， 该反

应正向进行较完全。
三、 实战模拟
1. （2017 届广东深圳） 常温下， H3PO4 与 NaOH 溶液反应

的体系中 ,含磷各物
种的分布分数 (平衡
时某物种的浓度占各
物种浓度之和的分
数 ) 与 pH 的关系如
图 2 所示 [已知 Ca3
(PO4)2 难溶于水]。 下
列有关说法

·
不

·
正

·
确的

是 ( )
A. H3PO4 的 Ka3=10–12.2， HPO2

4
-的水解平衡常数为 10–6.8

B. Na2HPO4 溶液显碱性， 若向溶液中加入足量的 CaCl2
溶液， 溶液则显酸性

C. pH=13时， 溶液中各微粒浓度大小关系为：c(Na+)>c(HPO2
4
-)>

c(PO3
4
-)>c(OH-)>c(H+)
D. 为获得尽可能纯的 NaH2PO4， pH 应控制在 4～5.5左右
2. （2017 届湖北八校第一次联考） 常温下， 向 50 mL 溶

有 0.1 mol Cl2 的氯水中滴加 2 mol·L-1 的 NaOH 溶液， 得到溶
液 pH 随所加 NaOH 溶液体积的变化图像如图 3 所示。 下列说
法正确的是 （ ）

A. 若 a 点 pH=4，
且 c(Cl-)=m c(ClO-)，则

Ka(HClO)= 10-4

m+1
B. 若 x =100， b

点对应溶液中： c(OH-)
>c(H+)， 可用 pH 试纸
测定其 pH

C.若 y=200， c点对应溶液中： c(OH-)—c(H+)=2c(Cl-)+c(HClO)

D. b～c 段， 随 NaOH 溶液的滴入， c(HClO)
c(ClO-) 逐渐增大

3. （2017 届广
东深圳 ） 常温下
0.1 mol·L-1 亚硫酸
溶 液 中 H2SO3、
HSO-

3、 SO2
3
-三者中

所占物质的量分数
（α） 随 pH 变化的
关系如图 4 所示。
下列表述正确的是
( )

A. H2SO3葑2H+ + SO2
3
- K=10-5.2

B.在 0.1 mol·L-1 H2SO3 溶液中， 存在： c2(H+)=c(H+)·c(HSO-
3 ) +

2c(H+)·c(SO2
3
-) + Kw

C. 在 pH=2.5 溶液中： c(H2SO3)>c(HSO-
3 )>c(H+) >c(OH-)

D. 向 pH 为 8.5 的上述体系中通入极少量 Cl2 的过程中，
溶液中 c(HSO-

3 )和 c(SO2
3
-)均减小

4. 按要求完成下列各题的相关计算
（1） 在 25 ℃下， 将 a mol·L-1 的氨水与 0.01 mol·L-1 的盐

酸等体积混合， 反应平衡时溶液中 c(NH+
4 )=c(Cl-)， 用含 a 的代

数式表示 NH3·H2O 的电离常数 Kb=___。
（2） 25℃时， 将 a mol NH4NO3 溶于水， 向该溶液滴加 b L

氨水后溶液呈中性， 所滴加氨水的浓度为 mol·L-1。 （NH3·H2O
的电离平衡常数取 Kb=2×10-5mol·L-1）

（3） 在 25 ℃下， 将 a mol·L-1 CH3COONa 溶于水配成溶
液， 向其中滴加等体积的 b mol·L-1 的盐酸使溶液呈中性 (不

图 2

图 3

图 4
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考虑盐酸和醋酸的挥发)， 用含 a 和 b 的代数式表示醋酸的电
离常数 Ka=________。

（4） 在 25℃下， 将 a mol·L-1的醋酸与 b mol·L-1 Ba (OH)2溶
液等体积混合， 充分反应后， 溶液中存在 2c (Ba2+)=c(CH3COO-)，
则该混合溶液中醋酸的电离常数 Ka=__________ (用含 a 和 b
的代数式表示)。

（5） 查阅资料可知： 常温下，K 稳[Ag(NH3) +2 ]=1.10×107，
Ksp[AgCl]=1.76×10—10。

①银氨溶液中存在平衡： Ag+(aq)+2NH3(aq) 葑Ag(NH3)+2 (aq)，
该反应平衡常数的表达式为 K 稳= 。

②计算得到可逆反应 AgCl (s)+2NH3(aq)葑Ag(NH3) +
2 (aq)+Cl-(aq)

的化学平衡常数 K= （本空保留 4 位有效数字 ） ，
1 L 1 mol·L-1 氨水中最多可以溶解 AgCl mol （本空保留

2位有效数字）。
（6） 反应 NH+

4 +HCO+
3 +H2O葑NH3·H2O+H2CO3 的平衡常数

K=_______。 (已知常温下 NH3·H2O的电离平衡常数 Kb=2×10-5，
H2CO3 的电离平衡常数 Ka1=4×10-7; Ka2=4×10-11)

参考答案
1.C 2.C 3.B

4. （ 1） 10-9

a-0.01 ； （ 2） a
200b ； （ 3） 10-7（a-b）

b ；

（4） 2b·10-7

a-2b ；

（ 5） ① c[Ag（NH3） +
2 ]

c（Ag+）·c2（NH3）
； ② 1.936 ×10 -3； 0.044；

（6） 1.25×10-3

责任编辑 李平安

理综考试与单科考试不同， 有自身明显特点： 一是综合
性强， 应试者需要在三门不同学科间频繁切换思维， 答题难
度增大； 二是题量大， 如果时间分配不合理， 则会造成时间
不够用， 规定时间内无法完成答题； 三是分值高， 不容有错，
会导致考生心理紧张， 患得患失， 主张不定。 许多同学对考
好理综信心不足， 存在畏惧心理。 从以往学生应试情况来看，
主要在时间分配、 答题顺序、 答题技巧等应试策略方面存在
问题， 准备不够充分， 最终导致未能发挥出自己的应有水平，
影响考试成绩， 实为可惜。 本文针对这些问题作一些阐述。

一、 时间安排
理综考试的总分为 300 分， 时间 150 分钟。 如何合理安

排时间， 极为重要， 关系到理综考试的成败。 以往有不少同
学正是由于时间控制不好， 答题速度较慢， 或在个别学科或
个别题目上耗时太多， 导致时间不够， 最终难题没答出来，
容易得分的题目没时间答， 导致考试失败。

理综考试的时间分配建议如下： 按试卷类型分， 一般理
综第一卷用时约 50 分钟， 第二卷用时约 100 分钟。 按学科来
分， 生物学约需要 40 分钟， 化学约需要 50 分钟， 物理约需
要 60 分钟。

要做到时间安排合理， 最主要的是控制好做题速度， 不

宜太快， 太快易出错， 但也不能太慢。 基本原则是 “稳中求
快， 准确性第一”。

二、 做题顺序
一般来说， 理综各科题目都是按先易后难的顺序排列的，

因为命题老师也希望通过这样一种循序渐进的安排， 让考生
尽快进入到答题状态中。 因此， 我们在做题的时， 尽可能的
依据题目安排的顺序一一作答。 这不仅符合心理习惯， 而且
能够使应试者心中有数： 已经做到了第几题， 还有多少题没
有做， 可随时掌握做题进度， 自动调控时间。

当然， 有些同学喜欢分学科集中做答， 也有同学喜欢先
从自己优势学科入手， 这都是可以的。 前者的优点是思维集
中， 避免思维跳跃； 后者可以稳定情绪， 为其他学科奠定基
础。 但不管采用何种做题顺序， 这种顺序一定是平时反复演
练过的。 如果平时从未演练过， 不要贸然采用， 否则在时间
的把控上会出现问题。

三、 答题技巧
1. 通览全卷， 沉着应战。
当拿到试卷以后， 不要匆忙答题， 应该先将全卷通览一

遍， 了解试卷的题量、 试题的类型、 所考的内容、 试题的难
易和各题的分值等， 做到心中有数， 沉着应战。 理综试卷题

高考理科综合答题技巧与策略

■江苏省仪征中学 宣雯雯 张玉明

52
万方数据


	11_50_PS_p0001
	11_51_PS_p0001
	11_52_PS_p0001

