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　　有关溶液中离 子 浓 度 大 小 的 比 较，从 实 际 教

学角度讲，微观抽象，要求学生具有丰富的想象力

和较强的分析问题的能力，属于教学的难点；从高

考角度讲，在历年新 课 标 高 考 试 题 中 出 现 的 概 率

比较大，考查的机会多，属于教学的重点。溶液中

离子浓度大小的比较，涉及到的知识较多，包括弱

电解质在水溶液中的电离平衡、水的电离、盐类的

水解等内容。本文将从一道具有代表性的典型例

题入手，单就盐类水 解 引 起 的 溶 液 中 离 子 浓 度 大

小的变化，从多方面进行深刻剖析，希望对各位读

者有所帮助。

在实际教学中遇到这样一个问题：试比较相同

浓度的ＮａＦ溶液和ＮａＣＮ溶液中离子浓度的大小。

有的学生认为 两 种 溶 液 中 离 子 浓 度 相 等，原

因是：

Ｆ－＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＦ＋ＯＨ－

ＣＮ－＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＣＮ＋ＯＨ－

即无论水解程 度 的 大 小，水 解 消 耗 的 离 子 和水解

产生的离子浓度相同。其实不然，本文将从多个角

度进行分析。

一、从水解反应的实质分析

盐类的水解是指在盐溶液中盐电离的弱离子

与水电离的 Ｈ＋ 或 ＯＨ－ 结 合 成 弱 酸 或 弱 碱 的 过

程。
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盐类水解的实 质 是 破 坏 了 水 的 电 离 平 衡，促

进了水的电离进一步正向移动。由于 ＨＦ溶液和

ＨＣＮ溶液酸性不同，ＮａＦ溶液和ＮａＣＮ
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溶液中

　关 于 现 象３　不 妨 先 进 行 以 下 的 定 量 计 算：

已知２５℃时，Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）＝１．８０×１０－１０，Ｋｓｐ（ＡｇＩ）

＝８．３０×１０－１７，则：（１）要将ＡｇＣｌ沉淀转化为ＡｇＩ沉

淀，则滴加的ＫＩ溶液中ｃ（Ｉ－）必须满足的条件为：

ｃ（Ｉ－）≥
Ｋｓｐ（ＡｇＩ）
Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ槡 ）

＝ ８．３０×１０－１７

１．８０×１０槡 －１０
＝６．

１９×１０－１２　ｍｏｌ·Ｌ－１

（２）要将ＡｇＩ沉淀转 化 为 ＡｇＣｌ沉 淀，则 滴 加

的ＫＣｌ溶液中ｃ（Ｃｌ－）必须满足的条件为：

ｃ（Ｃｌ－）≥
Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）
Ｋｓｐ（ＡｇＩ槡 ）

＝ １．８０×１０－１０

８．３０×１０槡 －１７
＝１．

９８×１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１

由此 可 见：ＡｇＣｌ沉 淀 与 ＡｇＩ沉 淀 可 相 互 转

化，只是将ＡｇＩ转化为ＡｇＣｌ所需ｃ（Ｃｌ－）与ＡｇＣｌ

转化为ＡｇＩ所需的ｃ（Ｉ－）的比值为３．２０×１０９，即

溶解度较 小 的 沉 淀 也 可 转 化 成 溶 解 度 较 大 的 沉

淀，只是双向转化的难易程度不 同 而 已，故 现 象３
不能说明Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）＞Ｋｓｐ（ＡｇＩ）。

小结　（１）溶 解 度 较 大 和 较 小 的 两 种 沉 淀 在

一定条件下可以相互转化。
（２）同类型（阴、阳离子组成比相同）的两种沉

淀在一 定 条 件 下 相 互 转 化，不 一 定 能 说 明 两 者

Ｋｓｐ的大小（如现象３）。
（３）若混合溶液中加入一种沉淀试剂后，优先

生成一种沉淀（如 现 象１）；或 者 一 种 沉 淀 转 化 为

另一种沉淀后，转化 试 剂 与 反 应 生 成 的 可 溶 物 的

物质的量浓度 相 等（如 现 象２），则 可 以 说 明 两 者

Ｋｓｐ的大小。 （收稿日期：２０１４－０８－１１）
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Ｆ－ 和ＣＮ－ 结合水电离产生的 Ｈ＋ 的能力不 同，水

电离 平 衡 正 向 移 动 的 程 度 不 同，即Ｆ－ 和ＣＮ－ 水

解程度不同。根据 勒 夏 特 列 原 理，改 变 影 响 平 衡

的一个条件（这里是指减小了溶液中 Ｈ＋ 浓 度）引

起了水的电离平衡 正 向 移 动，但 平 衡 移 动 的 结 果

只能减弱这种改变，而不能消除。

所以，ＮａＦ溶液和 ＮａＣＮ溶 液 中 水 解 造 成 溶

液中离子浓度减小。

由于 ＨＣＮ 溶 液 酸 性 比 ＨＦ溶 液 酸 性 弱，

ＣＮ－ 比Ｆ－ 水 解 程 度 大，结 果 必 然 是 ＮａＣＮ溶 液

比ＮａＦ溶液离子浓度小。

二、从电荷守恒方面分析

在ＮａＦ溶液 和 ＮａＣＮ溶 液 中 分 别 存 在 着 如

下电荷守恒关系：

ｃ（Ｎａ＋）１＋ｃ（Ｈ＋）１＝ｃ（ＯＨ－）１＋ｃ（Ｆ－）

ｃ（Ｎａ＋）２＋ｃ（Ｈ＋）２＝ｃ（ＯＨ－）２＋ｃ（ＣＮ－）

ＮａＦ溶 液 中 离 子 总 浓 度 ＝２［ｃ（Ｎａ＋）１ ＋
ｃ（Ｈ＋）１］

ＮａＣＮ溶 液 中 离 子 总 浓 度＝２［ｃ（Ｎａ＋）２＋
ｃ（Ｈ＋）２］

前面已 经 分 析，由 于 ＨＣＮ溶 液 酸 性 比 ＨＦ
溶液酸性弱，相同浓度的ＮａＦ溶液和ＮａＣＮ溶液

中ＣＮ－ 比Ｆ－ 水 解 程 度 大，造 成 ＮａＣＮ溶 液 碱 性

比ＮａＦ溶液碱性强，即ｃ（ＯＨ－）２ ﹥ｃ（ＯＨ－）１，相
反ｃ（Ｈ＋）２＜ｃ（Ｈ＋）１，而ｃ（Ｎａ＋）２＝ｃ（Ｎａ＋）１，所

以，ＮａＣＮ溶液比ＮａＦ溶液离子浓度小。

三、定量分析

查阅资料：２９８Ｋ时，ＨＦ和 ＨＣＮ的电离平衡

常数分别为６．３１×１０－４、６．１７×１０－１０。

则根据水 解 平 衡 常 数（Ｋｈ）与 电 离 平 衡 常 数

（Ｋａ）、水的离子积（Ｋｗ）的关系：

Ｋｈ＝Ｋｗ／Ｋａ
计算在２９８Ｋ时，ＮａＦ和 ＮａＣＮ的 水 解 平 衡

常数分别为１．５８×１０－１１、１．６２×１０－５。

在０．１０ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＦ溶液中：

可近似认 为ｃ（ＯＨ－）＝ｃ（ＨＦ），设 水 解 生 成

的 ＨＦ浓度为ｘ　ｍｏｌ／Ｌ。

　　　　　　　Ｆ－＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＦ＋ＯＨ－

平衡浓度／（ｍｏｌ／Ｌ）０．１－ｘ　 ｘ　 ｘ
因 为ｃ／Ｋｈ５００，０．１０－ｘ≈０．１０，所 以ｃ

（Ｆ－）≈ｃ＝０．１０ｍｏｌ／Ｌ

ｃ（ＯＨ－ ）＝ｃ （ＨＦ）＝ ｘ ＝ Ｋｈ槡 ｃ ＝

１．５８×１０－１１×０．１ｍｏｌ／槡 Ｌ＝１．２５７×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ
ｃ（Ｈ＋）＝Ｋｗ／ｃ（ＯＨ－）＝１×１０－１４／１．２５７×

１０－６＝７．９５５×１０－９　ｍｏｌ／Ｌ
而ｃ（Ｎａ＋）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（Ｆ－）＝（０．１－

１．２５７×１０－６）ｍｏｌ／Ｌ
故０．１０ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＦ溶液中离子总浓度为：

ｃ（Ｎａ＋）＋ｃ（Ｆ－）＋ｃ（ＯＨ－）＋ｃ（Ｈ＋）＝（０．２
＋７．９５５×１０－９）ｍｏｌ／Ｌ

同理，在０．１０ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣＮ溶液中：

可近似认为ｃ（ＯＨ－）＝ｃ（ＨＣＮ），设水解生成

的 ＨＣＮ浓度为ｘ　ｍｏｌ／Ｌ。

ＣＮ－＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＣＮ＋ＯＨ－

平衡浓度／（ｍｏｌ／Ｌ）０．１－ｘ　 ｘ　 ｘ
因为ｃ／Ｋｈ５００，０．１０－ｘ≈０．１０，所 以

ｃ（ＣＮ－）≈ｃ＝０．１０ｍｏｌ／Ｌ

ｃ（ＯＨ－ ）＝ｃ（ＨＣＮ）＝ ｘ ＝ Ｋｈ槡 ｃ ＝

１．６２×１０－５×０．１ｍｏｌ／槡 Ｌ＝１．２７３×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ
ｃ（Ｈ＋）＝Ｋｗ／ｃ（ＯＨ－）＝１×１０－１４／１．２７３×

１０－３＝７．８５５×１０－１２　ｍｏｌ／Ｌ
而ｃ（Ｎａ＋）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＣＮ－）＝（０．１－

１．２７３×１０－３）ｍｏｌ／Ｌ
故０．１０ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣＮ溶 液 中 离 子 总 浓 度

为：

ｃ（Ｎａ＋）＋ｃ（ＣＮ－）＋ｃ（ＯＨ－）＋ｃ（Ｈ＋）

＝（０．２＋７．８５５×１０－１２）ｍｏｌ／Ｌ
若不考虑 水 解，则０．１０ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＦ溶 液

和ＮａＣＮ 溶 液 中 离 子 总 浓 度 均 为（０．２＋２×
１０－７）ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＦ和ＮａＣＮ水 解 造 成 溶 液 中 离 子

浓度有微弱减少，而且水解程度越大，溶液中离子

浓度减少越多。用数据证明了分析的正确性。

综上所述，一元 弱 酸 强 碱 盐 水 解 会 造 成 溶 液

中离子浓度有所减 少，而 且 水 解 程 度 越 大 离 子 减

少越多。

通过从盐类水 解 的 实 质、溶 液 中 电 荷 守 恒 和

定量计算三个方面分析和证明了这个结论。这样

让学生通过定性和 定 量 两 个 途 径，不 仅 加 深 了 对

盐类水解的认识，而且巩固了电荷守恒理论，从而

更大程度激发学生学习化学的兴趣。
（收稿日期：２０１４－０５－２２）
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