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NaHSO3 溶液中的离子浓度分析
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摘要: 从高中的教学层次分别以 NaHSO3 溶液中各种平衡变化关系及溶液的 pH测定,得出该溶液中各离子浓度。 利用溶

液中三大守恒关系进行理论计算,求得 NaHSO3 溶液中离子浓度大小的关系为[Na + ] > [HSO  -3 ] > [H + ] > [SO2 -3 ] > [OH - ],
由此证明了该结论在一般情况下的正确性。
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  1 问题的由来

NaHSO3 属于多元弱酸的酸式盐,在溶液中存

在的各种平衡具有一定的代表性,包括了易溶盐

的电离、弱酸的电离平衡、水的电离平衡以及弱酸

阴离子的水解平衡的多种变化。 通过多方位、多
角度地对该溶液中离子浓度的大小关系进行计算

分析,从而对盐溶液中的各种变化情况有更加直

观和深刻的认识。
2 分析角度

2. 1 理论分析

理论分析是新课中的主要教学方法,适合大

部分盐溶液中的离子浓度大小比较。 首先要梳理

溶液中存在哪些电离和水解过程,然后清楚溶液

中存在哪些离子,最后根据各过程的相对程度大

小综合判断出它们的浓度大小关系,大致思路如

图 1 所示。

图 1 盐溶液中存在的离子及浓度大小大致关系

在 NaHSO3 固体投入水中之前,纯水中只存

在极其微弱的水的电离过程,显中性。 投入

NaHSO3 固体后,NaHSO3 固体溶于水,在水的作

用下,离子键断裂,完全电离出 Na +和 HSO  -3 ,然后

HSO  -3 会结合水电离出的一部分 H + 形成 H2SO3
发生水解,从而促进了水的电离,但程度微弱,同
时,HSO  -3 也会发生微弱的电离,产生 H +和 SO2 -3 ,
抑制水的电离,但由于 HSO  -3 的电离常数 Ka =
6. 3 × 10 - 8大于其水解常数 Kh = 7. 7 × 10 - 13,所以

NaHSO3 溶液显酸性[1]。 且水的电离最终还是受

到抑制。 综上,各反应的离子方程式如下:
NaHSO3☻☻Na + + HSO  -3 (完全电离,产生的

离子的浓度大量)
HSO  -3 + H2O☻☻☻ H2SO3 + OH - (微弱水解,产

生的离子的浓度微量)
HSO  -3☻☻☻ H + + SO2 -3 (微弱电离,产生的离子

的浓度微量,但比水解产生的多)
H2O ☻☻☻ H + + OH - (水的电离最终受到抑

制,自身电离产生的离子浓度最少)
溶液中存在的离子种类有: Na + 、 HSO  -3 、

SO2 -3 、 OH - 、 H + 。
所以按照离子浓度出来的相对程度,可以得

出: [ Na + ] > [ HSO  -3 ] > [ H + ] > [ SO2 -3 ] >
[OH - ]。

很多学生对于[H + ]高于[SO2 -3 ]可以理解,
因为水也提供了微弱的 H + ,但对于[SO2 -3 ]高于

[OH - ]提出了质疑,虽然 HSO  -3 的水解小于电离

过程, HSO  -3 电离出的 [ SO2 -3 ] 比水解产生的

[OH - ]多一点,但水也提供了微弱的 OH - ,最终

[SO2 -3 ]就不一定还高于[OH - ]。 对于该问题的

解答大部分教师会告诉学生水提供的[OH - ]非
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常少,最终影响不到[ SO2 -3 ]高于[OH - ]这个结

论,理论上的解释确实是这样,但如果能有实际数

据表示出来,相信会令学生更加信服和印象深刻。
2． 2 pH测定

理论分析方法比较全面地分析了 NaHSO3 溶
液中的各种变化情况,有助于学生更加牢固地掌

握溶液中的电离和水解的理论知识且锻炼了思

维。 但在新课中,如果过多地利用该方法讲解分

析,由于过程复杂和抽象,会使得学生一时难以消

化和理解,不能形成较为直观的感受。
通过实验测得盐溶液的 pH 的分析方法是理

论分析法的一种重要辅佐手段,能帮助学生对溶

液中的离子浓度的大小关系形成比较直观的认

识,在课堂中利用 pH 试纸粗略地测定某溶液的

pH,操作简单且易引起学生的兴趣。
比如我们可以很快测得常温下 0. 1 mol / L

NaHSO3 溶液 pH≈5,在上述理论分析的基础上,
经过计算可得:

[Na + ] = 0. 1 mol / L, [H + ] = 10 - 5 mol / L,
[OH - ] = 10 - 9 mol / L(根据水在常温下的离子积

折算而来);
[HSO  -3 ] = [ 0. 1 - 10 - 5 - 10 - 9 ] mol / L ≈

0. 1 mol / L(将水解和电离损失的减掉即可),比
0. 1 mol / L略小;

[SO2 -3 ] ≈ (10 - 5 - 10 - 9 ) ≈10 - 5 mol / L,比
[H + ]略小(将水提供的 H +减掉即可),但明显比

[OH - ]大;
所以不难得出: [Na + ] > [HSO  -3 ] > [H + ] >

[SO2 -3 ] > [OH - ]。
从这个计算结果我们不难发现,NaHSO3 溶液

中盐本身电离出的离子才是溶液中的主要离子,
HSO  -3 发生水解和弱电离的过程都很微弱,损失

很少。 直接由盐电离出的离子浓度远远高于水解

和弱电离产生的离子浓度{如[H + ]和[SO2 -3 ]},
水虽然也电离出了 OH - ,但浓度非常小,不足以

影响[ SO2 -3 ]高于[ OH - ]的关系。 通过这个简

单的计算过程,对于后面微量离子浓度大小关系

比较中起到重要作用,同时也从侧面证明了理论

分析过程的正确性。 另外,我们虽然测定的是

0. 1 mol / L NaHSO3 溶 液 的 pH,但 只 要 保 证

NaHSO3 溶液的浓度在 1. 6 × 10 - 7 mol / L 以上(该

浓度是通过计算得来,后面有提及),该结论都

正确。
2. 3 计算分析

有时候身边或实验室可能临时缺少相应的试

剂和仪器,难以得到我们想要的某溶液的 pH,虽
然可以上网搜索结果,但我们何不尝试亲自计算

一下 pH,这也是教师应有的教学钻研精神,且通

过计算获得数据应该比用 pH试纸测定的结果更

准确。 虽然计算过程不需要学生掌握,但基本可

以看懂,同时也会引起学有余力的学生的学习兴

趣。 利用计算结果再来分析离子浓度大小同样具

有说服力。
如在常温下 0. 1 mol / L NaHSO3 溶液中,设

HSO  -3 的起始总浓度为 c, c = 0. 1 mol / L, Ka1和 Ka2
分别为H2SO3 的第一步和第二步电离常数。 根据

NaHSO3 溶液中的质子守恒式有[2]:

[H + ] + [H2SO3] = [SO2 -3 ] + [OH - ] ①式……

由 HSO  -3 + H2O ☻☻☻ H2SO3 + OH - ,可得:

Kw
Ka1
=
[OH -][H2SO3]
[HSO  -3]

, [H2SO3] =
Kw[HSO  -3]
Ka1[OH -]

=

[H +][HSO  -3]
Ka1

②式………………………………

由 HSO  -3 ☻☻☻ H + + SO2 -3 ,可得:

Ka2 =
[H +][SO2 -3 ]
[HSO -3 ]

, [SO2 -3 ] =
Ka2[HSO  -3]
[H +]

③式……………………………………………

将②③式代入①式可得:

[H +] +
[H +][HSO  -3 ]

Ka1
=
[HSO  -3 ]Ka2
[H +]

+ [OH -]

经整理可得:

[H +] =
Ka1{[HSO  -3 ]Ka2 + Kw}
[HSO  -3 ] + Ka1

对于 HSO  -3 ,其进一步作酸式电离和碱式水解

的趋势都比较小(即 Ka1和 Kh都很小),且不考虑

溶液中离子强度的影响[3],因此[HSO  -3 ]≈c,所
以有:

[H +] =
Ka1(cKa2 + Kw)

c + Ka1
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将 c = 0. 1 mol / L, Kw = 1. 0 × 10 - 14,常温下,
H2SO3 的 Ka1 = 1. 3 × 10 - 2, Ka2 = 6. 3 × 10 - 8代入

上式,可得:

[H +] ≈ 2. 7 × 10 -5 mol / L, pH = - lg[H +] ≈ 4. 6

后面的分析过程和结果与前面用 pH 分析一

样,不再赘述。
3 特别补充

以上几种分析方法所得到的结果是一致的,
pH分析和计算分析都是作为理论分析的辅助手

段,有助于学生从更加直观的角度去理解最终结

果。 但教师需要对以上的分析方法和结果作出两

点说明: 一是溶液中的任何一个平衡中的离子浓

度都应该是总浓度[4],而不能简单拆分,上述讲水

的电离分成两部分来考虑纯粹是为了讨论问题方

便,当然不影响结果;二是实际上最终[SO2 -3 ]是
否就一定大于[OH - ],其实不一定,还与 NaHSO3
溶液溶质本身的浓度有关,下面给出简单推导

过程。
HSO  -3 在溶液中可水解成 H2SO3,虽然程度非

常小,但依然有[5, 6],那么 H2SO3 自然也会有自己

的电离过程,并且参与其电离平衡的离子也应该

是溶液中的总离子浓度,所以根据 H2SO3 的第二

步电离,常温下有:

HSO  -3 ☻☻☻ SO2 -3 + H +

Ka2 =
[H +][SO2 -3 ]
[HSO  -3]

= 6. 3 × 10 -8

(1) 设[SO2 -3 ] = [OH - ],则[SO2 -3 ] =
Kw
[H + ]

,

[SO2 -3 ][H + ] = Kw,代入上式可得:

[HSO  -3] =
Kw
Ka2
≈1. 6 × 10 -7 mol / L, [NaHSO3]

≈ [HSO  -3] = 1. 6 × 10 -7 mol / L。

(2 ) 设 [ SO2 -3 ] > [ OH - ],同上可得出:
[NaHSO3] > 1. 6 × 10 - 7 mol / L。

(3 ) 设 [ SO2 -3 ] < [ OH - ],同上可得出:
[NaHSO3] < 1. 6 × 10 - 7 mol / L。

所以 只 有 当 NaHSO3 溶 液 特 别 稀,低 于

1. 6 × 10 - 7 mol / L时,水的电离才起到明显影响,

导致[ SO2 -3 ] < [OH - ],但一般情况下,NaHSO3
溶液的浓度都高于 1. 6 × 10 - 7 mol / L,所以上述结

果的得出符合实际情况。
4 结论与反思

对于溶液中离子浓度的大小比较的方法和角

度当然还有很多,本文只是抛砖引玉。 在新课中

主要还是理论分析为主,掌握原理才是掌握了本

质问题;另外 pH 分析的方法在新课中也是可以

起到很好的辅助作用,对于后面的微量分析可以

给出具体的数量级差,使学生可以化抽象为具体,
能更快理解,掌握得更为透彻;理论计算适合在复

习课讲,尤其是高三二轮复习时可以让学生一睹

为快,加深印象和理解,计算过程虽然不要求掌

握,但简单的电离常数与水解常数之间的转换还

是要求学生能熟练运用[7]。 pH 分析和计算都是

作为理论分析的辅助,不能以此增加学生的负担,
可作为一个结果呈现给学生,使这类问题清晰化、
直观化。

教师教给学生对问题的处理原则应该是能简

单尽量不复杂,能直观尽量不抽象。 教学研究是

一门艺术,永无止境,只有站在更高角度去审视教

学中的难点,才能有比较全面的认识,给学生带来

更加清晰直观的思路。 学生突破了难点,才是教

师最大的收获。
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