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电离平衡、水解平衡与三大守恒

■王佳璇

在溶液里，由于存在着弱电解质的电

离平衡和盐类的水解平衡，会存在各种离

子、离子团、分子，这让初学者在考虑各种

离子浓度大小或溶液pH值时感到纷繁复

杂而又无从下手。更为复杂一些的情况是

将几种溶液混合在一起，达到动态平衡后，

再去考虑以上问题。这种情况下，有很多

隐藏的信息仅仅依靠电离和水解方程式并

不能被分析出来，而我们又缺乏大量做实

验以形成直观认知的条件，所以即使是一

些做题经验丰富的老手可能也会束手无

策，这时就需要借助三大守恒关系去帮助

我们分析溶液中的情况。而只有理解了电

荷守恒、物料守恒和质子守恒三大守恒的

思想实质，才能够做到以不变应万变，在各

种花样翻新题型的外表下，看穿问题的本

质，得出可靠结论。

一、电离平衡和水解平衡

电离平衡是针对弱电解质而言，强电解

质在溶液中能够完全电离成阴离子和阳离

子，而弱电解质不能完全电离，以HCoi为

例，它能部分电离出H+和Coj一，电离出的

H一和C()；也能再结合成为HCoi，这两个

过程达到的动态平衡就叫电离平衡。仍以

HCoi为例，常温下它和水发生水解反应得

到H：C()。和()H，这同样也是个可逆过程。

那么对于这种酸式氢根离子到底水解和电离

哪个在宏观上比较强呢，这需要我们平时做

题时多积累，一般来说高中阶段所掌握的电

离大于水解(溶液呈酸性)的离子团有亚硫酸

氢根(HSo；)，磷酸二氢根(H：Poi)，草酸

氢根(Hc：oi)这几个，它们的溶液呈酸性，

其余弱酸酸式氢根离子均为水解大于电离，

溶液显碱性。

平衡时的一些宏观静态不变量的关系。电

荷守恒指由于溶液宏观上看呈电中性，因

此溶液中所有正电荷粒子的电量之和与所

有负电荷离子所带电量之和相等。物料守

恒一般指反应物中一些关键元素在平衡时

物质的量不变，即元素守恒，如Naz S溶液

中有Na+、HS、S’、H 2 S、H+、oH这五

种离子和分子，Na元素与S元素总的物质

的量的比例为2：1，这个关系在电离水解

平衡中是不变的，即有2n(HS)+

2竹(H2S)+2”(S2)一”(Na+)。

最后一种是质子守恒，很多教材上把物

料守恒和电荷守恒相减就得到了质子守恒，

这种说法没错，但很不直观。仍以NazS溶液

为例，其电荷守恒为”(Na一)+”(H+)一

2九(S2一)+”(HS一)+”(oH一)，将物料守恒

式减去电荷守恒式再移项得质子守恒式为

”(oH)一n(SH一)+2"(H 2 S)+”(H+)。

首先，由于S2一存在着水解，因此Na zS溶液

显碱性。再分析质子守恒式，我们发现，

oH的来源为水的水解，是由水失去H一得

到，亦即失去了多少H+就会有多少()H一，所

以我们用oH的物质的量来表示失去的

H+，当然其实这里面还包含有少量的水电离

得到的H一。H一就是质子，质子守恒就意味

着H。的得失相等。举个简单的例子，反应

前有10个H+，我们把它们分成两份，每份5

个，平衡后有一份3个，另一份7个，这是由

于一方失去了两个，而另一方得到了两个。

同理，我们上面分析了失去的H+的数量，下

面我们找找得到的H+的数量。S2_要水解生

成HS，这些HS里面还有一部分会再水解

生成H：S，因此2九(H：S)代表了最后变成

H。S的那部分S2过程中得到了两个H+，

二、三大守恒 九(HS一)是指那些经历了第一步水解但没有

电荷守恒、物料守恒、质子守恒这三大 进行第二步水解的s2_，它们每个得一个

!守恒实际上揭示了在溶液中各种反应动态 H一，最后那部分的H+是水电离出的H+。——————l————————————————————————————————————————————一——————————74
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三、两种电解质溶液混合的离子浓度分 pH一7，这往往是有某种酸或碱过量，由此可

析 根据溶液中的电荷守恒判断离子浓度。

1．弱酸强碱混合与强酸弱碱混合 四、守恒问题在电解质溶液分析时的应用

若pH。+pH。一14，且等体积混合。其 在利用三大守恒解题时，电荷和物料守

溶液中各离子浓度的关系的特点是：c(弱电 恒应用比较多。可以通过观察题目或选项中

解质的离子)>c(强电解质的离子)>c(显性 中透露的信息选择合适的守恒方程式，一个

离子)>c(水电离出的另一离子)。 小技巧是，若题中所给选项为阴阳离子的浓

例1 pH一13的氨水和pH一1的盐酸 度关系，则应考虑电荷守恒，若所给选项等式

等体积混合后所得溶液中各离子浓度由大到 关系中包含了弱电解质的分子浓度在内，则

小的排列顺序是——。 应考虑物料守恒。、在这里列举一类比较容易

解析：NHs·H z o的浓度远大于 出现判断失误的题型——酸与碱反应，其中
o．1 m01·L一，f(NH 3·H 2 o)>f(NH 4C1)， 一种有剩余。

所以溶液的酸碱性由氨水决定，即 例3 把o．02 mol·I。。1 HAc溶液与

NH。·Hzo的电离大于NH。Cl的水解，溶液 o．01 m01．L_1 Na()H溶液等体积混合，则混

呈碱性，由电荷守恒可以判断c(NH-)> 合液中微粒浓度关系正确的是( )。

c(Cl一)，所以溶液中离子浓度大小顺序为 A．c(Ac一)>c(Na+)

c(NH，)>c(Cl一)>c(oH一)>f(H+)。 B．c(HAc)>c(Ac一)

2．强碱弱酸盐与强酸混合和强酸弱碱盐 C．2c(H+)一c(Ac一)一c(HAc)

与强碱混合 D．f(HAc)+f(Ac一)一o．ol mol·L一1

例2 o．2 mol·L⋯的CH3CooK与 解析：A项因混合后为o．005 m01．L一1

o．1 m01·L_1的盐酸等体积混合后，溶液中 HAc溶液和o．005 m01·L NaAc溶液，该

下列粒子的物质的量关系正确的是( )。 溶液显酸性，c(H一)>c(oH一)，由电荷守恒

A．f(CH3 C()())一f(C1)一f(H+)> 关系可得f(H+)+f(Na+)一f(Ac)+

c(CH 3CooH) f(oH)，则f(Ac)>c(Na一)，正确；B项混

B．f(CHsCoo )一f(C1 )> 合后为o．005 m01·L HAc溶液和

f(CH sC()oH)>f(H+) o．005 m01·L_1 NaAc溶液，酸的电离大于盐

C．c(CH。C()o)>f(C1)>f(H+)> 的水解，则f(Ac一)>f(HAc)，错误；C项由

c(CH 3CooH) 电荷守恒c(H+)+c(Na+)一c(Ac一)+

D．f(CH。Coo )>c(Cl一)> f(oH)，物料守恒关系f(HAc)+

c(CH 3C()oH)>f(H+) c(Ac一)一2f(Na+)，则2f(H一)一(Ac一)+

解析：两溶液混合后CH。CooK+HCl 2c(oH)一f(HAc)，错误；D项因混合后为

爿KCl+CH。CooH，又知CH3CooK过 O．005 mol·L一1 HAc溶液和O．005 mol·L一1

量，反应后溶液中CH。CooK、CH。CooH NaAc溶液，由物料守恒可知c(HAc)+

和Kcl物质的量相等。由于cH。CooH的 c(Ac一)一f(Na+)×2一o．01 m01．L_。，正

电离和CH。Co()的水解程度均很小，且 确。选AD。

CH。c()()H的电离占主导地位，因此， 解答这类题目时应抓住两溶液混合后剩

c(cH。coo一)>c(H一)>f(oH)。又知 余的弱酸或弱碱的电离程度和生成盐的水解

c(C1)一O．05 m01·L_÷，f(CH。CooH)< 程度的相对大小。在审题时，要关注所给物

O．05 m01．L。选D项。 质的量是“物质的量浓度”还是“pH”，否则会

此外，还有酸碱中和型的题目，这类题目 很容易判断错误。

要分清是否能恰好中和，恰好中和就等同于 作者单位：河南省郑州市枫杨外国语中

单一溶质的题目，比较简单；有些题会告诉 学高二(24)班
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