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一、问题提出

学生学 习 盐 类 水 解 知 识 后 常 会 产 生 困 惑:

CH3COOH 溶液呈酸性。CH3COONa 溶液呈碱性，

当把这两种溶液以不同比例混合时，又呈何性?

二、问题解决

问题 1 常温下等体积等物质的量浓度的

CH3COOH( Ka = 1． 76 × 10 －5 ) 和 CH3 COONa 混合

溶液呈何性?

1． 理论分析

在 CH3COOH 和 CH3COONa 混合溶液中存在

醋酸 的 电 离 平 衡 CH3 幑幐COOH CH3 COO
－ +

H + ，醋 酸 电 离 平 衡 常 数 表 达 式 为 Ka =
c( H + ) ·c( CH3COO

－ )
c( CH3COOH)

。由 于 溶 液 中 CH3 COO
－

和 CH3COONa 物质的量相等，因此，CH3COOH 和

CH3COO
－ 的 物 质 的 量 浓 度 也 相 同，因 而 抵 消:

c( H + ) =
Ka·c( CH3COO

－ )
c( CH3COOH)

= Ka。

解得 c( H + ) = 1． 76 × 10 －5 ＞ 1． 0 × 10 －7。因

此，常温下混合溶液呈酸性，分析考虑 CH3COOH
电离为主。

问题 2 常 温 下，将 等 物 质 的 量 浓 度 的

CH3COOH( Ka = 1． 76 × 10 －5 ) 和 CH3 COONa 按体

积比多少混合，溶液恰好呈中性?

常 温 下 要 使 混 合 溶 液 呈 中 性，则 溶 液 中

c ( H + ) = 1． 0 × 10 － 7。与问题 1 分析相似，通过

公 式 转 化 计 算 得:
c( CH3COO

－ )
c( CH3COOH)

=
Ka

c( H + )
=

1． 76 × 10 －5

1． 0 × 10 －7 = 176，即混合溶液中 CH3 COO
－ 物质

的量浓度是 CH3 COOH 物质的量浓度 176 倍，从

而得出等物质的量浓度 CH3 COONa 溶液体积是

CH3COOH 溶液体积176 倍时，混合溶液恰好呈中性。
上述理论分析 CH3COOH 和 CH3COONa 混合

溶液呈酸性、中性时，各自量的比值关系，下面通

过实验论证一下

檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮

。

 A． 1∶ 2 B． 3∶ 2 C． 5∶ 3 D． 3∶ 1
解析 本题考查学生的基本化学计算能力，

若按化学方程式解则比较繁琐，运用元素守恒法

即可解得。设 n( PCl3 ) = x mol，n( PCl5 ) = y mol，
由 P 元素守恒有:

x + y = 0． 25 /31≈0． 008 ①
由 Cl 元素守恒有

3x + 5y = ( 0． 314 × 2) /22． 4≈0． 028 ②
联立之可解得: x = 0． 006，y = 0． 002。故选

D。答案: D。
十、以氯气的制取和回收氯化锰的实验为素

材，考查实验方案的评价

例 10 图 1 所示装置应用于实验室制氯气

并 回 收 氯 化 锰 的 实 验，能 达 到 实 验 目 的 的 是

( ) 。
A． 用装置甲制取氯气

B． 用装置乙除去氯气中的少量氯化氢

C． 用装置丙分离二氧化锰和氯化锰溶液

D．用装置丁蒸干氯化锰溶液制MnCl2·4H2O

图 1

解析 实验室用浓盐酸与 MnO2 反应制取氯

气时，需要加热，装置甲中没有酒精灯，即 A 错

误; 除去氯气中的少量氯化氢应用饱和 NaCl 溶液

作吸收剂，且气体通过洗瓶时应“长进短出”，B 不正

确; 二氧化锰不溶于水，氯化锰溶于水，可用过滤的

方法分离，C 正确; 在加热氯化锰溶液的过程中氯化

锰会发生水解，最终得不到 MnCl2·4H2O，D 也不正

确。答案: C。
( 收稿日期: 2016 － 09 － 10)
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2． 实验探究

实验: 常 温 下，向 体 积 为 500 mL 浓 度 为

0． 1 mol·L －1 CH3COONa 溶液中，滴加 0． 1 mol·
L －1的CH3COOH溶液。

图 1

图 1 是一套数字化滴定实验装置，由于 pH
传感器电极对液体量有要求，故烧杯中盛 500 mL
0． 1 mol·L －1 CH3 COONa 溶 液，酸 式 滴 定 管 盛

0． 1 mol·L －1 CH3COOH溶液。
随着 CH3 COOH 溶液逐滴加入，电脑屏幕左

方会显示 pH 逐渐减少，电脑屏幕右方会自动绘

制出 pH － V( CH3COOH 溶液) 关系曲线如图 2。

图 2

由图 2 可 知，A 点 溶 液 呈 中 性，对 应 滴 加

CH3COOH体积为 2． 85 mL，CH3 COONa 溶液 ( 500
mL) 是 滴 加 CH3 COOH 溶 液 体 积 ( 2． 85 mL ) 的

175． 4 倍，与理论分析 176 倍接近。若继续滴加

CH3COOH 溶液，体积增至 500 mL ( 即等体积混

合) ，溶液呈酸性，与前面理论分析一致。
( 1) 曲线上 A 点对应混合溶液离子浓度大小

关系?

A 点溶液呈中性，故 c( H+ ) = c( OH－ ) 。根据

混合溶液中存在电荷守恒式: c ( Na + ) + c ( H+ ) =
c( CH3COO

－ ) +c( OH－ ) ，可得 c( CH3COO
－ ) = c( Na + ) ，

结合 A 点对应的 CH3COONa 和 CH3COOH 量比关

系，不 难 得 出 溶 液 离 子 浓 度 大 小 关 系 为:

c( CH3COO
－ ) = c( Na + ) ＞ c ( H + ) = c( OH － ) 。

( 2) 曲线上 B 点对应混合溶液离子浓度大小

关系?

B 点溶液呈碱性，结合电荷守恒式和量比关

系，不难得出溶液离子浓度大小关系为: c( Na + )

＞ c( CH3COO
－ ) ＞ c( OH － ) ＞ c ( H + ) 。

三、问题反思

前面讨论了等物质的量浓度的 CH3COOH 溶

液和 CH3COONa 溶液按不同体积比混合，溶液酸

碱性情况，若换成其它一元弱酸 ( HCN ) 与其盐

( NaCN) 混合溶液，答案是否相同?

问题 3: 常温下，等体积等物质的量浓度的

HCN( Ka = 4． 92 × 10 －10 ) 和 NaCN 混合，溶液酸碱

性如何?

分析类似问题 1，依据 HCN 电离平衡常数表

达式 Ka =
c( H + ) ·c( CN － )

c( HCN)
，混合溶液中的 HCN

和 CN － 的物质的量浓度相同而抵消，解得 c( H + )

= 4． 92 × 10 －10 ＜ 1． 0 × 10 －7，常温下，该混合溶液

呈碱性，分析考虑 NaCN 水解为主。
有人认为上述混合溶液以 NaCN 水解为主，

故应从 NaCN 水解平衡分析入手:

CN － + H2 幑幐O HCN + OH －

Kh =
c( HCN) ·c( OH － )

c( CN － )

=
Kw

Ka
= 1． 0 × 10 －14

4． 92 × 10 －10 = 2． 03 × 10 －5

c( HCN) ·c( OH － )
c( CN － )

= 2． 03 × 10 －5

c( OH － ) = 2． 03 × 10 －5 ＞ 1． 0 × 10 －7，该混合

溶液呈碱性。
答案与 HCN 电离平衡分析一致。因为一元

弱酸与其盐无论按何种比例混合组成的混合溶液

中，一元弱酸电离平衡和其盐水解平衡均存在; 故

混合溶液酸碱性判断无论从弱酸电离平衡分析入

手，还是从其盐水解平衡入手均可。一般从弱酸

电离平衡分解较为简便。
四、结论与启示

在一元弱酸 HX 与其钠盐 NaX 混合溶液中存

在一元弱酸 HX 的电离平衡 H 幑幐X H + + X － ，一

元 弱 酸 HX 电 离 平 衡 常 数 表 达 式 为 Ka =

c( H + ) ·c( X － )
c( HX)

，c ( H + ) =
Ka·c( HX)

c( X － )
决定 混 合

溶液酸碱性因素: 
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某反应物与另一反应混合物中的几种成分都能

发生反应，就存在反应先后的顺序问题，产物的量则

由后发生的反应来决定。本文举例对比说明如下。
一、计算顺序与反应顺序相同

对于一些平行反应，不同产物的生成顺序与反

应顺序一致，产物的计算顺序与反应顺序也相同。
例 1 溶液中 c( Al3 + ) = 1mol /L，c( NH +

4 ) =
2 mol /L，若 取 该 溶 液 100mL，当 加 入 1 mol /L
NaOH mL 时，沉淀量不再增加。当又加入

mL 时，沉淀开始溶解。当 又 加 入 mL
时，溶液恰好变为澄清。

解析 从向铝盐溶液中滴加氨水可形成沉淀

及氢 氧 化 铝 不 溶 于 氨 水，可 推 知 反 应 顺 序 为:

Al3 + ～ NH +
4 ～ Al ( OH ) 3。据 此 顺 序，判 断 向 含

Al3 +、NH +
4 溶液中滴加 NaOH 溶液，生成物和剩

余物质的种类如表 1:
表 1

生成
物质

Al( OH) 3 Al( OH) 3
Al( OH) 3
NH3·H2O

Al( OH) 3
NH3·H2O

AlO2
－ AlO2

－

剩余
物质

Al3 +
NH +

4
NH +

4 NH +
4 /

Al( OH) 3
NH3·H2O

NH3·H2O

离子
方程
式

Al3 + +3OH －

Al( OH) 3

NH +
4 +OH －

NH3·H2O
Al( OH) 3 +OH


－

AlO2
－ +2 H2O

据此顺序和反应方程式可知所需 NaOH 溶液

体积分别为 300 mL、200 mL 和 100 mL。
例 2 向 100 mL FeBr2 溶液中，通入 4． 48 L

标准状况下的 Cl2，充分反应后溶液中 Cl － 与 Br －

的物质的量浓度相等，且 Br － 被氧化成溴单质。
求原 FeBr2溶液的物质的量浓度。

解析 按照反应顺序，首先氧化 Fe2 + ，然后

再氧化 Br －。设 FeBr2的物质的量为 x
n( Cl2 ) = 0． 2 mol，根据电子守恒和溶液中

n( Br － ) = n( Cl － ) 得:

n( Br － ) 总 － n( Br － ) 被氧化 = n( Cl － )

2x － ( 0． 2 × 2 － x) = 0． 2 × 2 x = 0． 8 /3 mol
所 以 c ( FeBr2 ) = 0． 8 /3 mol ÷ 0． 1 L =

8 /3 mol /L
例 3 Fe 、Cu 各 3 mol 组成的合金，加入一定

量稀硝酸，填写表 2:
表 2

n(HNO3)

组

成

固 Fe 、Cu

液 Fe( NO3) 2
Fe( NO3) 3

Cu( NO3) 2

解析 依照反应顺序分别写出反应方程式

3Fe +8HNO 3 3Fe( NO3 ) 2 +2NO↑ +4H2O
3Cu +8HNO 3 3Cu ( NO3 ) 2 +2NO↑ +4H2O
3Fe( NO3 ) 2 + 4HNO 3

3Fe( NO3 ) 3 + NO↑ + 2H2O
根据此反应顺序和各反应方程式中反应物的

物质的量之比，不难完成表 2，结果见表 3:
表 3

n(HNO3) ＜8 8 8 ～16 16 16 ～20 ≥20

组
成

固 Fe、Cu Cu Cu / / /

液 Fe( NO3) 2 Fe( NO3) 2
Fe( NO3) 2
Cu( NO3) 2

Fe( NO3) 2
Cu( NO3) 2

Fe( NO3) 2
Fe( NO3) 3
Cu( NO3) 2

Fe( NO3) 3
Cu( NO3)
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2

①电离常数 Ka 的大小;②c( HX)
c( X － )

比值的大小。

( 1) 当 c( HX) = c( X － ) 时，c( H + ) = Ka

若 Ka = 1． 0 × 10 －7，混合溶液 c ( H + ) = 1． 0

× 10 －7呈中性

若 Ka ＞ 1． 0 × 10 －7，混合溶液 c ( H + ) ＞ 1． 0

× 10 －7呈酸性

若 Ka ＜ 1． 0 × 10 －7，混合溶液 c ( H + ) ＜ 1． 0
× 10 －7呈碱性

( 2) 当 Ka一定时，决定混合溶液酸碱性的因

素又在于 c( HX) /c( X － )
( 收稿日期: 2016 － 10 － 22)
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