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·创新设计·

二元弱酸酸式盐（NaHA）溶液中微粒浓度大

小排序，常用定量计算方法解决。NaHA 溶液中有

5 种未知浓度的微粒：HA-、H2A、A2-、OH-、H+，有

5 个关系式：HA- 的电离平衡、HA- 的水解平衡、

水的电离平衡、物料守恒、电荷守恒（或质子守

恒）。有研究者列出5元方程组，借助计算机辅助

计算，计算了不同浓度的 NaHA 溶液中各微粒的

浓度 [1，2]。借助计算机辅助计算固然可以解决微粒

浓度大小的排序问题，但让人感觉排序问题深不

可测，更谈不上让高中学生掌握 NaHA 溶液中微

粒浓度大小的排序。为揭开 NaHA 溶液从浓至稀

时微粒浓度大小排序变化的规律，解决中学化学

教学中关于 NaHA 溶液中微粒浓度大小排序的疑

难问题，笔者作了如下研究。

常见二元弱酸酸式盐 (NaHSO3、NaHC2O4、

NaHCO3、NaHS) 的酸根（HA-）其电离平衡常数和

水解平衡常数均大于水的离子积常数，在 NaHA

溶液浓度较大时，HA- 的电离与水解明显地相互

促进，因此c(H2A)、c(A
2-) 总是大于c(H+)、c(OH-)。

随着 NaHA 溶液浓度逐渐减小，最终出现c(H+)、

c(OH-) 大于c(H2A)、c(A2-) 的情况。在 NaHA 溶液

浓度逐渐减小的过程中微粒浓度大小关系会出现

转折点，称此转折点为临界点。NaHA 溶液有呈酸

性的和呈碱性的两种，溶液中微粒浓度大小排序

问题既有相似之处又有不同之处。

1	 水溶液呈酸性的二元弱酸酸式盐临界点微

粒浓度及微粒浓度大小排序

NaHSO3、NaHC2O4 都是二元弱酸酸式盐且水

溶液呈酸性，现以 NaHSO3 为例作如下探讨。

1.1   定性分析

在 NaHSO3 溶液中，HSO3
- 电离出 SO3

2- 和 H+，

HSO3
- 水解生成 H2SO3 和 OH-，H+ 和 OH- 反应生

成 H2O，HSO3
- 的电离与水解相互促进，故c(SO3

2-)

＞ c(H+)，c(H2SO3) ＞ c(OH-)；由于 HSO3
- 电 离 程

度大于水解程度，故c(SO3
2-) ＞ c(H2SO3)，c(H

+) ＞

c(OH-)，由此得出溶液中微粒浓度大小为c(Na+)

＞ c(HSO3
-) ＞ c(SO3

2-) ＞ c(H2SO3)、c(H
+) ＞ c(OH-)

的顺序。至于c(H2SO3) 与 c(H+) 的大小关系，在

NaHSO3 溶液浓度相对较大时c(H2SO3) ＞c(H+)，

相对较小时c(H+) ＞ c(H2SO3)，当 c(H2SO3)=c(H
+)

时，此时溶液浓度称为NaHSO3 第1临界点的溶液

浓度。

当NaHSO3 溶液浓度小于第1临界点时，溶液

中微粒浓度大小顺序为c(Na+)＞c(HSO3
-)＞c(SO3

2-)

＞c(H+) ＞c(H2SO3) ＞c(OH-)，当溶液浓度再减小

时将出现c(SO3
2-)=c(H+)、c(H2SO3)=c(OH

-)，此时溶

液浓度称为NaHSO3 第 2 临界点的溶液浓度。

当NaHSO3 溶液浓度小于第2 临界点时，溶液

中微粒浓度大小顺序为c(Na+) ＞c(HSO3
-) ＞c(H+)

＞ c(SO3
2-) ＞ c(OH-) ＞ c(H2SO3)，当溶液浓度再减

小时将出现c(SO3
2-)=c(OH-)，此时溶液浓度称为

NaHSO3 第 3 临界点的溶液浓度。

1.2   临界点微粒浓度的定量计算

在定量计算微粒浓度时有如下4 个基本关系

二元弱酸酸式盐溶液中微粒浓度大小的比较
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摘要：简述了二元弱酸酸式盐溶液中微粒浓度大小的定性分析方法，可知二元弱酸酸式盐均有 3 个临界点。推导得出二

元弱酸酸式盐 3 个临界点微粒浓度的计算通式，认为临界点是二元弱酸酸式盐固有的属性。简述了二元弱酸酸式盐溶液从浓

至稀时微粒浓度大小排序变化的规律，指出分析微粒浓度大小时必须说明溶液浓度。在常见二元弱酸酸式盐溶液浓度不是很

小（大于 0.01 mol·L-1）的情况下，离子浓度大小排序问题用弱酸根离子的电离与水解相互促进的定性分析就可以解决，这对中

学化学教学具有一定的指导意义。
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·解题策略·

式：

HSO3
- SO3

2-+H+ 平衡得：

c(SO3
2-)=Ka2·c(HSO3

-)/c(H+)	 	 （1）式

HSO3
-+H2O H2SO3+OH

- 平衡得：

c(H2SO3)=c(H
+)·c(HSO3

-)/Ka1	 （2）式

H2O H++OH- 平衡得：

c(OH-)=Kw/c(H
+)	 	 	 （3）式

由（1）（2）（3）式和质子守恒关系得：

c(H+)=
Ka1[c(HSO3

-)Ka2+Kw]
c(HSO3

-)+Ka1

	 （4）式 [3]

1.2.1　NaHSO3 第1临界点的微粒浓度

第1临界点的条件是c(H2SO3)=c(H
+)，由（2）

式得：c(HSO3
-)=Ka1。以c(HSO3

-)=Ka1 分别代入（4）（1）

式得：c(H+)=
Ka1Ka2+Kw

2
，c(SO3

2-)=Ka1Ka2/c(H
+)。

1.2.2   NaHSO3 第 2 临界点的微粒浓度

第2 临界点的条件是c(SO3
2-)=c(H+)、c(H2SO3)=

c(OH-)，由（1）式与（2）式两边相乘得：c(SO3
2-)×

c(H2SO3)=[K a2·c(HSO3
-)/c (H+)]×[c (H+)·c(HSO3

-)/

Ka1]，化 简 得：Kw=c
2(HSO3

-)·Ka2/Ka1，则 c(HSO3
-)=

Ka1Kw

Ka2

。以c(HSO3
-)=

Ka1Kw

Ka2

代入（4）式得：

c(H+)= 4 Ka1Ka2Kw 。也可将c(SO3
2-)=c(H+)、c(HSO3

-)=

Ka1Kw

Ka2

代入（1）式得c(H+)= Ka1Ka2Kw
4 。

1.2.3   NaHSO3 第 3 临界点的微粒浓度

第 3 临 界 点 的 条 件 是 c(SO3
2-)=c(OH-)，则

（1）式与（3）式右边相等得：Ka2·c(HSO3
-)/c(H+)=

Kw/c(H
+)，则c(HSO3

-)=Kw/Ka2。以c(HSO3
-)=Kw/Ka2 分

别代入（4）（2）式得：c(H+)=
2Ka1Ka2Kw

Ka1Ka2+Kw

，c(H2SO3)

=c(H+)·Kw/(Ka1Ka2)。

由以上推导得出NaHSO3 的 3 个临界点微粒

浓度的计算式，见表1。
表1   NaHSO3 的 3个临界点微粒浓度的计算式（mol·L-1）

微粒浓度 第1临界点 第2 临界点 第3 临界点

c（HSO3
-） Ka1

Ka1Kw

Ka2

Kw/Ka2

c（H+）
Ka1Ka2+Kw

2
Ka1Ka2Kw

4 2Ka1Ka2Kw

Ka1Ka2+Kw

c（OH-） Kw/c（H
+） Kw/c（H

+） Kw/c（H
+）

c（SO3
2-） Ka1Ka2/c（H

+） c（H+） Kw/c（H
+）

c（H2SO3） c（H+） Kw/c（H
+） c（H+）·Kw/（Ka1Ka2）

各临界点微粒浓度只与酸的电离常数、水的离

子积常数有关，因此临界点是二元弱酸酸式盐固

有的属性，表 1中计算式也是计算二元弱酸酸式

盐溶液中微粒浓度的通式。

1.3   NaHSO3 的 3 个临界点溶液浓度、微粒

浓度以及微粒浓度大小排序

25℃亚硫酸Ka1=1.54×10-2、Ka2=1.02×10-7[4]，

代入表1求得NaHSO3 的3个临界点的微粒浓度，

再由c(NaHSO3)=c(HSO3
-)+c(SO3

2-)+c(H2SO3) 的物料

关系求得 NaHSO3 的 3 个临界点的溶液浓度，见

表 2。
表 2   25℃ NaHSO3 的 3个临界点溶液浓度和

微粒浓度（mol·L-1）

c（NaHSO3）
第1临界点
1.55×10-2

第2临界点
4.09×10-5　

第3临界点
1.69×10-7

c（HSO3
-） 1.54×10-2 3.89×10-5 9.80×10-8

c（H+） 2.80×10-5 1.99×10-6 1.41×10-7

c（OH-） 3.57×10-10 5.02×10-9 7.07×10-8

c（SO3
2-） 5.61×10-5 1.99×10-6 7.07×10-8

c（H2SO3） 2.80×10-5 5.02×10-9 9.00×10-13

第 2 临 界点c(HSO3
-) ＞ c(H+)；第 3 临 界点

c(H+)＞c(HSO3
-)，因此在第2 临界点与第3 临界点

之间就出现c(H+) ≥c(HSO3
-)。由定性分析预测和

临界点的定量计算，得出不同浓度的 NaHSO3 溶液

中微粒浓度大小顺序，见表 3。

表 3   25℃不同浓度的NaHSO3 溶液中微粒浓度大小顺序

NaHSO3 溶液浓度 微粒浓度大小顺序

大于第1临界点
c（Na+）＞c（HSO3

-）＞c（SO3
2-）＞c（H2SO3）＞

c（H+）＞c（OH-）

等于第1临界点，
1.55×10-2 mol·L-1

c（Na+）＞c（HSO3
-）＞c（SO3

2-）＞c（H2SO3）=
c（H+）＞c（OH-）

小于第1临界点，
大于第2 临界点

c（Na+）＞c（HSO3
-）＞c（SO3

2-）＞c（H+）＞
c（H2SO3）＞c（OH-）

等于第 2 临界点，
4.09×10-5 mol·L-1

c（Na+）＞c（HSO3
-）＞c（SO3

2-）=c（H+）＞
c（H2SO3）=c（OH

-）

小于第 2 临界点
c（Na+）＞c（HSO3

-）＞c（H+）＞c（SO3
2-）＞

c（OH-）＞c（H2SO3）

当溶液浓度再减小时将出现c（H+）≥c（HSO3
-），不作研究

二元弱酸酸式盐溶液从浓至稀变化时，微粒

浓度大小排序也随之变化，因此分析微粒浓度大

小时必须说明溶液浓度。在中学化学教学时，常常

分析溶液浓度不是很小时微粒浓度大小的排序，

测量评价
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因此对溶液浓度大于第1临界点溶液浓度时作如

下探讨。

1.4   水溶液呈酸性的二元弱酸酸式盐第 1 临

界点溶液浓度和微粒浓度

25℃草 酸 Ka1=5.90×10-2、Ka2=6.40×10-5[5]，

代入表 1中第1临界点的微粒浓度计算式，求得

NaHC2O4 溶液中微粒浓度，再由物料关系求得第1

临界点的溶液浓度，见表 4。
表 4   25℃水溶液呈酸性的NaHA 第1临界点溶液浓度

和微粒浓度（mol·L-1）

NaHA 溶液
浓度

c（HA-） c（A2-） c（H2A） c（H+） c（OH-）

c（NaHSO3）
1.55×10-2

1.54×
10-2

5.61×
10-5

2.80×
10-5

2.80×
10-5

3.57×
10-10

c（NaHC2O4）
6.31×10-2

5.90×
10-2

2.75×
10-3

1.37×
10-3

1.37×
10-3

7.28×
10-12

结论：对水溶液呈酸性的常见二元弱酸酸式

盐，当溶液浓度大于第1临界点时，溶液中微粒浓

度大小顺序为c(Na+) ＞ c(HA-) ＞ c(A2-) ＞ c(H2A)

＞c(H+)＞c(OH-)。

2	 水溶液呈碱性的二元弱酸酸式盐临界点微

粒浓度及微粒浓度大小排序

NaHCO3、NaHS 都是二元弱酸酸式盐且水溶

液呈碱性，现以 NaHCO3 为例作如下探讨。

2.1   定性分析

在 NaHCO3 溶液中，HCO3
- 水解生成 H2CO3 和

OH-，HCO3
- 电离出 CO3

2- 和 H+，OH- 和 H+ 反应生

成 H2O，HCO3
- 水解与电离相互促进，故c(H2CO3)

＞ c(OH-)，c(CO3
2-) ＞ c(H+)；由于 HCO3

- 的水解程

度大于电离程度，故c(H2CO3)＞c(CO3
2-)，c(OH-)＞

c(H+)，由此得出溶液中微粒浓度大小为c(Na+) ＞

c(HCO3
-) ＞ c(H2CO3) ＞ c(CO3

2-)、c(OH-) ＞ c(H+) 的

顺序。至于c(CO3
2-) 与c(OH-) 大小关系，在 NaHCO3

溶液浓度相对较大时c(CO3
2-) ＞c(OH-)，相对较小

时c(OH-) ＞ c(CO3
2-)，当 c(CO3

2-)=c(OH-) 时，此 时

NaHCO3 溶液的浓度称为 NaHCO3 第 1 临界点的

溶液浓度 [6]。

2.2   临界点微粒浓度的定量计算

NaHCO3第1临界点的条件是c(CO3
2-)=c(OH-)，

NaHSO3 第 3 临界点条件是c(SO3
2-)=c(OH-)，因此

NaHCO3 第1临界点微粒浓度计算式与 NaHSO3 第

3 临界点相同。

2.3   水溶液呈碱性的二元弱酸酸式盐第 1 临

界点溶液浓度和微粒浓度

25℃碳酸Ka1=4.30×10-7、Ka2=5.61×10-11 [7]；

25℃硫化氢 Ka1=9.10×10-8、Ka2=1.10×10-12 [8]，代

入表1中第3 临界点的微粒浓度计算式，求得第3

临界点的微粒浓度实为 NaHCO3 或 NaHS 第1临

界点的微粒浓度，再由物料关系求得溶液浓度，见

表 5。
表 5   25℃水溶液呈碱性的NaHA 第1临界点溶液浓度

和微粒浓度（mol·L-1）

NaHA 溶液
浓度

c（HA-） c（H2A） c（A2-） c（OH-） c（H+）

c（NaHCO3）
1.83×10-4

1.78×
10-4

2.88×
10-6

1.44×
10-6

1.44×
10-6

6.94×
10-9

c（NaHS）
9.16×10-3

9.09×
10-3

4.47×
10-5

2.24×
10-5

2.24×
10-5

4.47×
10-10

结论：对水溶液呈碱性的常见二元弱酸酸式

盐，当溶液浓度大于第1临界点时，溶液中微粒

浓度大小为c(Na+) ＞ c(HA-) ＞ c(H2A) ＞c(A2-) ＞

c(OH-)＞c(H+)。

3	 定性分析二元弱酸酸式盐溶液中离子浓度

大小时需注意的事项

在常见二元弱酸酸式盐溶液浓度不是很小

（或 0.1 mol·L-1）的情况下，常见错误的离子浓度

大小排序有：c(Na+) ＞ c(HSO3
-) ＞ c(H+) ＞ c(SO3

2-)

＞ c(OH-)[9~10]、c(Na+) ＞ c(HC2O4
-) ＞ c(H+) ＞

c(C2O4
2-)＞c(OH-)[11]、c(Na+)＞c(HCO3

-)＞c(OH-)＞

c(H+) ＞ c(CO3
2-)[12~13]、c(Na+) ＞ c(HS-) ＞ c(OH-) ＞

c(H+) ＞c(S2-)[14]，以上错误排序是以三个化学平衡

互不影响的定性分析方法来分析离子浓度大小的。

如对 NaHSO3 溶液中离子浓度大小排序作如下分

析：HSO3
- 的电离大于水解，则c(SO3

2-) ＞ c(OH-)、

c(H+) ＞ c(OH-)，又 HSO3
- 电离出 SO3

2- 和 H+，水也

电离出 H+，则 c(H+) ＞ c(SO3
2-)，故c(H+) ＞ c(SO3

2-)

＞c(OH-)。

在常见二元弱酸酸式盐溶液浓度不是很小

（或者大于 0.01 mol·L-1）的情况下，离子浓度大

小排序问题用弱酸根离子的电离与水解相互促进

的定性分析就可以解决。HA- 电离出 A2- 和 H+，

HA- 水解生成H2A和OH-，H+ 和OH- 反应生成水，

HA- 的电离和水解相互促进，在 NaHA 溶液浓度

不是很小时c(A2-)＞c(H+)。若NaHA溶液呈碱性，

则c(OH-)＞c(H+)，至于c(A2-) 与c(OH-)大小关系，

在相对浓度较大时c(A2-) ＞ c(OH-)，故离子浓度

·解题策略·
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立意、情境、设问是试题的三要素。立意必定

体现在试题情境和设问当中，设问是建立在试题

情境的基础上的。答题过程总是从阅读、理解试

题情境开始，考生要在试题情境中领悟所求问题

的背景、所求问题的类型、解决问题的条件等。从

命题角度研究试题情境的功能有利于命制出理想

的试题，从解题角度研究试题情境的形式、特征则

有利于提高审题和答题能力。

1	 高考化学试题中最常见的几类试题情境

高考化学试题中以有机合成转化关系图、实

验报告、化工生产工艺流程图、科研文献等试题情

境出现频率颇高，教学中要多加重视。

1.1   以“有机合成转化关系图”为中心的试题

情境

以“有机合成转化关系图”为中心的试题情境

是最常见的一类。这类试题情境中除了“有机物的

合成转化关系图”外，还会出现高中化学未出现的

新反应、新方法等，着重考查“获取信息能力”“分

析和解决问题的能力”，一般会从判断并书写官能

团、判断并书写反应类型、书写有机反应方程式、

分析判断同分异构体、设计简单的合成路线等角

度来设问。

例1   （2016 年浙江省高考理科综合科目考

试说明样题）化合物 5 是一种香料。某研究小组以

关于试题情境的研究

陈进前
(杭州市基础教育研究室，浙江杭州   310003)

摘要：从命题角度看，试题情境的设计要遵守背景材料的真实性、考查目标的匹配性、信息内容的简洁多样性、测试指标

的可控性四个原则。从解题角度看，要引导学生充分挖掘试题情境的各种功能、学会从不同材料中获取信息、适应较复杂的试

题情境，以提高审题和答题能力。
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大小顺序为c(Na+) ＞ c(HA-) ＞ c(A2-) ＞ c(OH-) ＞

c(H+)；若 NaHA 溶液呈酸性，则c(H+)＞c(OH-)，故

离子浓度大小顺序为c(Na+) ＞ c(HA-) ＞ c(A2-) ＞

c(H+)＞c(OH-)。需进一步说明：当NaHCO3 溶液浓

度大于第1临界点溶液浓度（1.83×10-4 mol·L-1）

时，溶液中离子浓度大小顺序为c(Na+) ＞c(HCO3
-)

＞c(CO3
2-) ＞c(OH-) ＞c(H+)；当 NaHSO3 溶液浓度

大于第2 临界点溶液浓度（4.09×10-5 mol·L-1）时，

溶液中离子浓度大小顺序为c(Na+) ＞ c(HSO3
-) ＞

c(SO3
2-) ＞c(H+) ＞c(OH-)，这些临界点溶液浓度已

是极小了。
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