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混合溶液中电离平衡常数的计算

■王春

摘要：电离平衡常数的计算和应用在高考中占有

重要的位置，出现的频率较高．但是对于混合溶液中电

离平衡常数的计算不少同学都是一筹莫展，因此主要

介绍了混合溶液中电离平衡常数的计算方法．
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在高考中电离平衡常数是个常考点，如2017新课

标1卷第28题、2017天津卷第10题、2016新课标1

卷第27题、2016新课标2卷第26题、2016上海卷第

31题、2015福建卷第23题等．对于电离平衡常数的常

规算法学生比较熟悉，但混合溶液中的电离平衡常数

对很多学生来说却是难点．笔者认为对混合溶液中的

电离平衡常数的计算要依据平衡常数的基本概念，决

定电离平衡常数大小的外界因素只有温度，温度不变

电离平衡常数不变，无论该弱电解质处于几个平衡反

应中．所以在解题时考虑的是平衡时各离子或溶质的

平衡浓度，即最后的总浓度，本文将此法称为整体法，

其原理是：对于多个平衡同时存在的混合体系，无论

有几个反应，混合体系中的任何一个成分，都只有一个

平衡浓度．

例1 (2017年天津卷删减)H：S和sO：会对环境

和人体健康带来极大的危害，工业上采取多种方法减

少这些有害气体的排放，回答下列方法中的问题．

方法2：用氨水除去SO，

(5)已知25。C，NH3·H20的Ks=1．8×10～，

H2S03的K。l=1．3 x 10_’，Ka2=6．2×10-8．若氨水的

浓度为2．0 tool·L～，溶液中的c(OH一)=——tool
·L～．将SO，通入该氨水中，当c(OH一)降至1．0×

10—tool-L。1时，溶液中的c(so；一)／c(HS03-)

=——·
解析：根据NH，·H20的Kb=1．8×10。可知，

丛罢蔷篇-1．8 x 10-5,当氨水的浓度为

2．0 mol／L时，溶液中的c(OH一)=C(NH4+)=

√1．8×10—5×2 mol／L=6．0×10—3 mol／L．将s02通

人该氨水发生的反应后溶质有(NH。)：SO，和

NH。HSO，．存在的动态平衡较多，有H：0的电离平衡，

H：SO，的电离平衡，HS03-的电离平衡和水解平衡，

NH4+水解平衡，so；一的水解平衡等，很多学生无法弄

清其中的关系导致该题无法回答．此时从整体来看可

以轻松解决该问题，因为无论有什么平衡，溶液中

c(SO；一)和c(HSO；)的最后的浓度就是其平衡浓度，

而二者共同存在的就是HSO；的电离，即H：sO，的

K也，所以根据K,z=6．2 x 10-s可知堕旦寻导
=6．2×10～，当c(OH一)=1．0×10～tool·L。1时，

c(H+)=1．0×10～tool·L～，溶液中的c(so；一)／

C(HS03-)=O．62．

例2(2009年山东)在25。C下，将口tool·L“的

氨水与0．01 tool·L。1的盐酸等体积混合，反应平衡时

溶液中C(NH4+)=c(Cl一)，则溶液显——性(填
“酸”“碱”或“中”)；用含Ⅱ的代数式表示NH3·H20

的电离常数K。=——．
解析：由溶液的电荷守恒可得：

c(H+)+c(NH4+)=c(C1一)+c(OH一)

已知

c(NH4+)=c(C1一)

则有

c(H+)=c(OH一)

溶液显中性．电离常数只与温度有关，与溶液是单一溶

液还是混合溶液无关，所以NH，·H：0的电离常数瓯

可以根据此时溶液中的NH，·H：0来计算．因此电离
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由上两道题可以看出利用整体法可将复杂问题简

单化，利于学生的掌握．下面利用两道题来巩固此

方法：

例3 常温下，将口mol·L～CH，COONa溶于水

配成溶液，向其中滴加等体积的b mol·L。|的盐酸使

溶液呈中性(不考虑盐酸和醋酸的挥发)，用含t7,和b

的代数式表示醋酸的电离平衡常数K。=——．
解析：此溶液中存在CH，COOH的电离平衡，H：0

的电离平衡，CH，COO一的水解平衡，使用整体法有：

由电荷守恒和物料守恒可得：

fc(Na+)+c(H+)=c(CI一)+c(OH一)+c(CH3COO一)

【C(Na+)=C(CH3COOH)+c(CH3COO一)

所以c(cH3COOH)=c(cl一)=等tool·L～，因此

c(CH，COO一)=(詈一导)mol·L。1故

， c(CH3COO一)·c(H+)
K 2——丽瓦丽而r

1×10—7×(詈一虿b)
b

2
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例4在一定条件下可用甲醇与CO反应生成醋

酸消除CO污染．常温下，将a mol·L一的醋酸与

·58·

b mol·L—Ba(OH)2溶液等体积混合，充分反应后，

溶液中存在2c(Ba2+)=c(CH，COO一)，则该混合溶液

中醋酸的电离常数疋=——(用含。和b的代数式
表示)．

解析：采用整体法：根据电荷守恒得

2c(Ba2+)+c(H+)=c(OH一)+c(CH3COO一)

由于

c(CH3COO一)=2c(Ba2+)=b mol·L一1

所以e(H+)=e(OH一)，溶液呈中性。

CH3COOH ≠ CH3COO一 + H+

(导一6)m01．L～ b m01．L一1 1×10～mol·L一1

所以疋=掣溢铲
1×10—7×b 2b×1×10—7
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一
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总结：由以上几题可以知道混合溶液中弱电解质

的电离平衡常数计算不受溶液是否是单一溶质限制，

计算时只要能得出所需溶质或离子的最后浓度即可算

出其电离平衡常数．
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