
水的电离 pH计算的“灵魂"

■王维德

水的电离是溶液的pH计算的“灵魂”．理解并掌握水的电

离和pH计算，便能从本质上认识溶液的酸碱性，从而“渗透”电

离平衡理论．

一、水的电离

1．水的电离的表示法：H20+H20≠H30++OH一或H20

≠H++0H一

特点：①由水分子与水分子之间的相互作用而引起电离的

发生；②通常只有极少数水分子发生电离；③由水分子电离出

来的H+与OH一数目永远相等；④25。C的纯水中，c(H+)=

c(OH一)=1×10～mol·L～．

2．水的离子积：在25℃时，纯水中的c(H+)和c(OH一)乘

积是一个常数，即Kw=c(H+)·c(OH一)=1×10。×1×10。

=l X 10-14．水的离子积是水电离平衡时的重要性质．无论是纯

水，还是稀的酸、碱、盐的水溶液中都存在着水的电离平衡，都存

在水的离子积常数．影响水的电离因素除温度外，一般地说：酸

碱抑制水的电离，含有弱酸根阴离子或弱碱阳离子的盐能够促

进水的电离．

注意：①K。是温度的函数，与c(H+)、C(OH一)的变化无

关．升温，Kw增大；降温，K。减小(因为水的电离是吸热过程)．

②一定温度下，在水中c(H+)和c(OH一)的关系是反比例关

系，即“此消彼长”．③K。=C(H+)·c(OH一)式中c(H+)和

c(OH一)均只表示整个溶液中的c(H+)、c(OH一)的总物质的

量浓度．④k的单位是(mol·L“)2．

例1 在pH都等于9的NaOH溶液和CH，COONa溶液

中．设由水电离产生的OH一离子浓度分别为A tool·L“和

B tool·L～，则A和曰的关系是( )．

(A)A>B(B)A=10“B(C)B=10“A(D)A=B

解析：本题是在纯水中加入碱和盐溶液后判断水的电离情

况．pH=9的NaOH溶液中，c(H+)=1 X 10一tool·L～，而

NaOH只提供OH一，不提供H+，所以溶液中的H+就是水提供

的，c(H+)水=c(OH一)水=1×10—9 tool·L一1．pH=9的

CH，COONa溶液中，，c(H+)=1 X 10一tool·L。1由Kw知，

C(OH一)=1×10～tool·L‘。，CH，COONa不提供H+和OH一，

两者全部来自于水的电离．c(OH一)戒=1 x 10～tool·L～，所以

答案为(B)．应指出的是，这里的c(OH一)水≠c(H+)水，因水电

离出来的H+有相当一部分转化为CH，COOH了，c(H+)+

C(CH3COOH)=C(OH一)．

点评：本题也可以根据谁的电离“酸碱抑制，含弱离子的盐

促进”来估算，立即得答案为(B)．

二、溶液的酸碱性和pH

由水的电离平衡可以判断溶液的酸碱性和溶液的pn(25。C

时)：

(1)当c(H+)>c(OH)

10～tool·L一．pH<7．

(2)当c(H+)=c(OH)

10～tool·L一，pH=7．

)时，溶液为酸性，c(H+)>1 X

)时，溶液为中性，C(H+)=1×

(3)当c(H+)<c(OH)一)时，溶液为碱性，c(H+)<1 X

10～tool·L一．pH>7．

注意：(1)C(H+)越大，pH越小，碱性越强；c(H+)越小，pH

越大，碱性越强．

(2)pH=一lg{c(H+)}，pOH=一lg{c(OH一)}，25℃时，同

一电解质溶液中，pH+pOH=14．

三、溶液的pH计算

1．一般型

例2在25℃时，某溶液中，由水电离出来的C(H+)=1×

10“2 tool·L～，则该溶液的pH可能是( )

(A)12 (B)7 (C)6 (D)2

解析：这种类型题一般可以直接套用pH定义式进行计算．

垫趔二旦三掣=o．15 m01．根据H：体积比为y(甲)：V(乙)

=1：2，求出碱中生成H2物质的量：n碱(H2)=2 X0．15 tool=

0．3 t001．

由2Al+2NaOH+2H20=2NaAl02+3H2 t

2 3

n(A1)0．3 tool

因为铝对于碱不足，所以铝全部反应，其质量就是加入铝粉

的质量．n(A¨：坠王警业里：0．2 m。l，所以m(A1)：0．2 m。l×

27 g·tool～=5．4 g，答案为(A)．

在平时学习中，我们要善于发现规律、总结规律，善于迁移

应用，只有这样才能举一反三、触类旁通．
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25。C时纯水中电离出来的c(H+)=c(OH一)=l×10～m01．

L’。，现题告c(H+)=1×10‘12 tool·L一，显然水的电离被抑

制，而抑制水电离的原因是溶液中的c(H+)或c(OH一)增大．

若c(H+)增大，根据水的离子积则有c(H+)=1×10～m01．

L一，pH=2．若c(OH一)增大，同理则得c(OH一)=l×10。2tool

·L～，c(H+)=l×10“2 mol·L～，pH=12．答案为(A)(D)．

拓展：(1)强酸溶液的解题思路：c—c(H+)---pH．如H。A，

设物质的量浓度为c tool·L～，c(H+)=M too!·L．～．pH=

一lg{C(H+)}-一lgnc．(2)强碱溶液的解题思路：c—c(OH一)

一c(H+)一c(H+)一pH．如B(OH)。，设物质的量浓度为c mol

·L-。，c(H+)=10叫4／mc mol·L_1，pH=一lg{c(H+){=14+

lgmc．

2．稀释型

例3 常温下pH=3的两种一
4

元酸溶液A和B，分别加水1000倍稀

释，其pH与所加水的体积变化如图1 1

所示，则下列结论中正确的是( )
o

v(H20)

(A)A酸比B酸的电离程度小
图l

(B)B酸比A酸容易电离

(C)B是弱酸，A是强酸

(D)pH=l时，B酸的物质的量浓度比A酸大

解析：如果一元酸是强酸，pH=l时，c(H+)=1×10“mol

·L～，加水稀释103倍后，此时，c(H+)=1×10一tool·L～，

pH=4．如果是一元弱酸，则l<pH<4．从图l可以看出A酸为

强酸而B酸是弱酸．pH=l时，B酸的物质的量浓度比A酸大．

所以(C)和(D)是正确的．

拓展：(1)pH=n的酸：①强酸，稀释10“倍，pH=口+几；②

弱酸，稀释10“倍，n<pH<Ⅱ+／7,；③无限稀释，不论酸的强弱，

pH均趋近于7(当pH接近6的时候，再加水稀释，不能再忽略

由水电离提供的H+)．

(2)pH=b的碱：①强碱，稀释101倍，pH=6一凡；②弱碱，

稀释10“倍，6>pH>b—n；③无限稀释，不论碱的强弱，pH均

趋向于7(当pH接近8的时候，再加水稀释，不能再忽略由水电

离提供的OH一)．(3)同体积同pH的强酸和弱酸，同倍稀释，强

酸的pH变化大，弱酸的pH变化小．

3．混合型

(1)同性混合：①两强酸混合由c(H+)混=

堕旦1毫}警，先求出混合后的c(H+)混，再根据pH
=一lg{c(H+)混}求得pH．注意：若两强酸等体积混合，则pH=

pH小+0．3．如pH=3和pH=5的两种盐酸等体积混合后，pH=

3．3．②两强碱混合由C(oH一)混=堕坐￡且鲁÷掣，
先求出混合后的C(OH一)混，再通过岛求出c(H+)，最后求

捌程毓

pH．注意：若两强碱等体积混合，则pH=pH大一0．3．如pH=9

和pH=11的两种烧碱溶液等体积混合后，pH=10．7．

(2)异性混合

例4用0．10 mol·L。NaOH溶液滴定0．10 mol·L。盐

酸，如到达滴定终点时不慎多滴加了1滴NaOH溶液(1滴溶液

的体积约为0．050 mL)，继续加水至50 mL，所得溶液的pH是

( )

(A)4 (B)7．2 (C)10 (D)11．3

解析：异性混合其实质是中和反应，反应后溶液的pH，有以

下三种情况：(1)若恰好中和，溶液呈中性，pH=7．

(2)若剩余酸，则先求中和后剩余的c(H+)垒=

业l巡黑告絮娶0里丛盟，再采
c(H+)+V(0H一)

⋯。

pH=一lg{c(H+)余}．

(3)若剩余碱，先求中和后剩余的c(OH一)余=

c(OH一)·V(OH一)一c(H+)·c(H+)

c(OH一)+c(H+)

，再通过K。求出c(H+)=Kw／c(OH一)余，最后求出pH=

一lg{c(H+)}．本题为碱过量，c(OH一)=0．050 mL×0．10 tool

·L～／50 mL=1×10一m01．L～．c(H+)=1×10一‘o m01．

L～，pH=10．答案选(C)．

拓展：(1)酸碱混合后pH的判定规律：I．等物质的量浓度

的一元酸、碱等体积混合规雒：①若为强酸与强碱混合，则pH=

7；②碱强酸弱，则pH>7，反之，则pH<7．

③不知酸碱强弱，则无法判断．Ⅱ．pH酸+pH碱=14的酸、

碱等体积混合规律

混合前条件 混合对象(c) 中和结粜(d) 规律小结

强酸、弱碱 碱过龋pH>7 “强”、“强”全

a．pH％+pH，t=14 强酸、强碱 恰中和pH=7 反应。溶液呈中

b．矿自=矿- 性；谁弱谁过量，
弱酸、强碱 酸过量pH<7

pH由“弱”定

注意：①若有n、b、d，必有相应的混合对象c；②若有口、b、

c，必有相应的中和结果d；③若有b、c、d，必有相应的混合前条

件0．

(2)强酸强碱溶液pH之和的规律：强酸与强碱混合，且混

合后溶液呈中性，则必有C(H+)酸·％=c(OH一)碱·％，故有

篇击=谗．由碱州on-k蔫M上规
c(H+)酸．c(H+)t=华，两边取负对数得：pH酸+pH碱
=14一lgV～-．
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