
二元弱酸酸式盐NaHCO３、NaHS和

NaHSO３溶液中离子浓度大小的探究

刘清华

摘　要:高中化学教学中,遇到有关二元弱酸酸式盐NaHB溶液离子浓度大小比较时,我们通过定性分析得出稀溶液中水

解程度大于电离程度的二元弱酸酸式 盐 中 NaHB溶 液 离 子 浓 度 大 小 的 结 论 是c(Na＋)＞c(HB－)＞c(OH－)＞c(H＋)＞
c(B２－).本文利用质子守恒以及假设c(HB－)≈c(NaHB),详细推导计算得出NaHCO３溶液和NaHS溶液浓度在０．１mol·L－１

到０．０１mol·L－１内的关系为c(Na＋)＞c(HB－)＞c(B２－)＞c(OH－)＞c(H＋),这与我们高中教学中定性分析的结果不同.并

且,笔者还探究了电离程度大于水解程度的NaHSO３溶液,在溶液浓度为０．１mol·L－１到０．０１mol·L－１内的浓度大小关系为

c(Na＋)＞c(HSO－３ )＞c(SO２－３ )＞c(H＋)＞c(OH－),也与我们高中定性分析的结果不同.
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　　高中化学教学中,盐类水解是一个重要的知识点.而盐

类水解中又常常出现比较多元弱酸酸式盐中各离子浓度大

小的题目.例如在探讨 NaHCO３溶液中各离子浓度的大小

关系时,教 师 通 过 定 性 分 析 给 出 的 结 论 是 c(Na＋ )＞
c(HCO－３ )＞c(OH－)＞c(H＋)＞c(CO２－３ ).这个定性分析

的结果存在很大争议,因此有教师探究了０．１mol·L－１的

NaHCO３溶液中各离子浓度的大小 关 系,得 到c(Na＋)＞
c(HCO－３ )＞c(CO２－３ )＞c(OH－)＞c(H＋)的结论.也有教

师探究了１．０×１０－４mol·L－１的 NaHCO３溶液中各微粒浓

度的大 小 关 系,得 到 的 结 论 是c(Na＋ )＞c(HCO－３ )＞
c(OH－)＞c(CO２－３ )＞c(H＋).笔 者 对 不 同 初 始 浓 度 的

NaHCO３溶液中各离子的浓度大小做了一系列的定量计算,

发现随着NaHCO３溶液的浓度的变化存在三种不同的离子

浓度大小关系.本文中笔者将探究稀溶液中水解程度大于

电离程度的NaHCO３溶液和 NaHS溶液中各离子浓度的大

小关系,以及电离程度大于水解程度的NaHSO３溶液中各离

子浓度的大小关系.
通过查阅,笔者发现分析化学中测定某种弱酸、弱碱的

电离常数所使用的溶液浓度是０．０１~０．００３mol·L－１,因此

本文选取稀溶液的浓度是从０．１mol·L－１到１．００×１０－４

mol·L－１进行计算.

经查得:２９８K(２５℃)下H２CO３的Ka１＝４．３０×１０－６,Ka２

＝５．６１×１０－１１,Kw＝１．０×１０－１４.因此 Kh１＝Kw/Ka２＝

１．７８×１０－４;Kh２＝Kw/Ka１＝２．３３×１０－８．
NaHCO３溶液中存在着以下平衡:

(１)HCO－３ 的电离平衡:

HCO－３ ��� H＋＋CO２－３

Ka２＝
[H＋][CO２－３ ]
[HCO－３ ]

⇒[CO２－３ ]＝
Ka２[HCO－３ ]
[H＋]

(２)HCO－３ 的水解平衡:

HCO－３ ＋H２O��� H２CO３＋OH－

Kh２＝
[OH－][H２CO３]
[HCO－３ ]

⇒[H２CO３]＝
Kh２[HCO－３ ]
[OH－]

(３)H２O的电离平衡:

H２O��� H＋＋OH－

Kw＝[H＋][OH－]⇒[OH－]＝
Kw

[H＋]
(４)由质子守恒可得:
[H＋]＋[H２CO３]⇒[OH－]＋[CO２－３ ]

因此将以上(１)中的c(CO２－３ )、(２)中的c(H２CO３)以及

(３)中的c(OH－)代入质子守恒关系式可得:

[H＋]＋
Kh２[HCO－３ ][H＋]

Kw
＝

Kw

[H＋]＋
Ka２[HCO－３ ]
[H＋]

整理得:

[H＋]２(１＋
Kh２[HCO－３ ]

Kw
)＝Kw＋Ka２[HCO－３ ]

[H＋]＝
Kw(Kw＋Ka２[HCO－３ ])

Kw＋Kh２[HCO－３ ]
由于NaHCO３是强电解质,在溶液中完全电离,并且我

们探究的溶液浓度范围是１．０×１０－１mol·L－１至１．０×１０－４

mol·L－１,因 此 c(HCO－３ )的 浓 度 远 大 于 c(CO２－３ )、

c(OH－)和c(H＋),所以这里我们可以假设c(HCO－３ )≈
c(NaHCO３),以上计算过程中没有考虑离子强度的影响.

为了更明显地看到NaHCO３溶液中各微粒的浓度关系,

笔者将 NaHCO３溶液浓度从１．０×１０－１mol·L－１至１．０×
１０－４mol·L－１的各微粒浓度的数值显示于图１中.从图１
中我们可 以 看 到c(OH－)一 直 大 于c(H＋),这 是 由 于

HCO－３ 水 解 常 数 Kh１ 大 于 电 离 常 数 Ka２.但 是 随 着

NaHCO３溶液的浓度不断减小,溶液中各离子浓度大小存在

两种不同的大小关系.为了得到精确的分界值,笔者计算了

c(CO２－３ )＝c(OH－)时的NaHCO３溶液浓度.
以下是推导过程:

当c(CO２－３ )＝c(OH－)时:

Ka２[HCO－３ ]
[H＋] ＝

Kw

[H＋]

⇒[HCO－３ ]＝
Kw

Ka２
＝１．７８×１０－４mol/L

定量计算的结果表示当 NaHCO３溶液浓度在０．１mol·

L－１到１．７８×１０－４mol·L－１ 时,各 离 子 的 浓 度 关 系 为

５５１

○ 理化生教学与研究

���������������������������������������������������

万方数据



c(Na＋)＞c(HCO－３ )＞c(CO２－３ )＞c(OH－)＞c(H＋);而

NaHCO３溶液浓度在１．７８×１０－４mol·L－１到１．００×１０－４

mol·L－１ 时,溶 液 中 各 离 子 的 浓 度 关 系 为c(Na＋ )＞
c(HCO－３ )＞c(OH－)＞c(CO２－３ )＞c(H＋).

图１　不同初始浓度的NaHCO３溶液中各离子的浓度大小关系

为了便于比较,笔者计算了同样是水解程度大于电离程

度的 NaHS溶液中各离子浓度的大小,见图２.经查得:

２９８K(２５℃)下H２S的Ka１＝９．１０×１０－８,Ka２＝１．１０×１０－１２.

图２　不同初始浓度的NaHS溶液中各离子的浓度大小关系

为了得到精确的分界值,笔者计算了c(S２－)＝c(OH－)
时的NaHS溶液浓度.

以下是推导过程:
当c(S２－)＝c(OH－)时:

Ka２[HS－]
[H＋] ＝

Kw

[H＋]

⇒[HS－]＝
Kw

Ka２
＝９．０９×１０－３mol/L

定量计算的结果表示当 NaHS溶液浓度在０．１mol·

L－１到９．０９×１０－３mol·L－１ 时,各 离 子 的 浓 度 关 系 为

c(Na＋)＞c(HS－)＞c(S２－)＞c(OH－)＞c(H＋);而 NaHS
溶液浓度在９．０９×１０－３mol·L－１到１．００×１０－４mol·L－１

时,溶液 中 各 离 子 的 浓 度 关 系 为c(Na＋ )＞c(HS－ )＞
c(OH－)＞c(S２－)＞c(H＋).

NaHCO３和NaHS溶液都是水解程度大于电离程度,因
此溶液都显碱性.为了对比分析,笔者也计算了电离程度大

于水解程度的二元弱酸酸式盐 NaHSO３溶液中各离子浓度

的浓度大小,见图３.经查得:２９８K(２５℃)下 H２SO３的 Ka１

＝１．５４×１０－２,Ka２＝１．０２×１０－７.

图３　不同初始浓度的NaHSO３溶液中各离子的浓度大小关系

定量计算的结果表示当NaHSO３溶液浓度在０．１mol·
L－１到１．００×１０－４mol·L－１ 时,各 离 子 的 浓 度 关 系 为

c(Na＋)＞c(HSO－３ )＞c(SO２－３ )＞c(H＋ )＞c(OH－ ).
c(SO２－３ )＝c(H＋)的临界值浓度不在０．１mol·L－１到１．００
×１０－４mol·L－１范围内,所以只看到了一种离子浓度大小

关系.
高考题目中对这个知识点的考查主要以０．１mol·L－１

和０．０５mol·L－１的NaHCO３溶液为主要讨论对象.而笔者

计算得出NaHCO３溶液和 NaHS溶液浓度在０．１mol·L－１

到０．０１mol·L－１内的关系为c(Na＋)＞c(HB－)＞c(B２－)
＞c(OH－)＞c(H＋),NaHSO３溶液在０．１mol·L－１到０．０１
mol·L－１内的关系为c(Na＋)＞c(HSO－３ )＞c(SO２－３ )＞
c(H＋)＞c(OH－),这与我们高中教学中定性分析的结果不

同.在０．１mol·L－１到１．００×１０－４mol·L－１范围内,二元

弱酸酸式盐NaHB中的离子浓度大小关系随着 NaHB的浓

度不同,存在不同的离子浓度大小关系.而且不同的二元弱

酸酸式盐NaHB中三种关系的临界值浓度也不同.
笔者认为遇到具体溶液中各离子浓度关系大小分析的

问题时,尽量将定性分析的问题,通过定量计算得出实际的

离子浓度大小的结论,而不是仅仅停留在定性的分析基础

上.这样才能使得学生学到的知识经得起实践的考验.
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