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备课札记 话说“常数”
哈尔滨师范大学化学化工学院　　１５００２５　　李春文

　　自从进入《选 四》的 平 衡 理 论 部 分，“常 数”就

与平衡相伴而生，每 一 种 平 衡 体 系 中 必 然 伴 随 着

常数。由于每一种“常数”都是在平衡体系下建立

的，而每一种平衡体系之间又有相似之处，所以使

得每一种常数之间 存 在 着 某 些 相 似 性；不 同 条 件

下建立的平衡体系 不 同，又 使 得 每 一 种 常 数 的 适

用范围、意义及应用方面有所不同。

１．每一种常数 都 是 在 一 定 温 度 下，一 个 反 应

本身固有的内在性 质 的 定 量 体 现，都 是 表 示 可 逆

反应进行程度的特性常数。化学平衡常数是指在

一定温度下，当一个可逆反应达到化学平衡时，生
成物浓度幂之积与反应物浓度幂之积的比值是一

个常数，这个常数就是该反应的化学平衡常数；电
离平衡常数是指在 一 定 条 件 下，弱 电 解 质 的 电 离

达到平衡时，溶液中 生 成 的 各 种 离 子 浓 度 的 乘 积

与溶液中未电离的 分 子 浓 度 的 比 值 是 一 个 常 数，

这个常数叫电离平 衡 常 数；对 于 一 种 常 见 特 殊 的

弱电解质水而言，我们需研究水的离子积常数，即
在一定温度下，水电 离 产 生 的ｃ（Ｈ＋）和ｃ（ＯＨ－）

的乘积是一个常数，我 们 把 这 个 常 数 叫 水 的 离 子

积常数；水解常数是指盐的水解达到平衡状态时，

生成的酸和碱浓度的乘积与平衡时盐的浓度的比

值是一个常数，这个常数叫水解平衡常数；溶度积

常数是指在一定条 件 下，难 溶 电 解 质 在 水 溶 液 中

达到溶解平衡时，溶 液 中 离 子 浓 度 幂 之 积 是 一 个

常数，我们把这个常数叫溶度积常数。

２．每一种常数都有自己的基本表达式。
（１）对于可逆反应：

ｍＡ＋ 幑幐ｎＢ　 ｐＣ＋ｑＤ
在一定温度下达到 化 学 平 衡 时，其 平 衡 常 数 表 达

式为：Ｋｃ＝
ｃｐ（Ｃ）·ｃｑ（Ｄ）
ｃｍ（Ａ）·ｃｎ（Ｂ）

；

（２）对于 Ｈ 幑幐Ａ　 Ｈ＋＋Ａ－ 达 到 电 离 平 衡 时，

有Ｋａ＝
ｃ（Ｈ＋）·ｃ（Ａ）
ｃ（ＨＡ）

；

（３）对于 Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ＋＋ＯＨ－ 达 到 电 离 平 衡

时，有Ｋｗ＝ｃ（Ｈ＋）·ｃ（ＯＨ－）；

（４）对于ＭＡ＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＡ＋ＭＯＨ的 水 解

平衡，有Ｋｈ＝
ｃ（ＭＯＨ）·ｃ（ＨＡ）

ｃ（ＭＡ）
；

（５）对 于 ＭｍＡｎ（ｓ 幑幐） ｍＭｎ＋ （ａｑ）＋ｎＡｍ－

（ａｑ）的 溶 解 平 衡，有 Ｋｓｐ ＝ ［ｃ（Ｍｎ＋ ）］ｍ ·
［ｃ（Ａｍ－）］ｎ。

３．每 一 种 常 数 都 只 是 温 度 函 数，不 随 浓 度 的

改变而改变，而且 电 离 常 数、离 子 积 常 数、水 解 常

数均随着温度的升高而增大。溶度积常数一般随

着温度的升高而增 大，但 极 少 数 的 溶 解 平 衡 随 温

度的升高，Ｋｓｐ变小。而化学平衡常数则需看该可

逆反应是吸热反应还是放热反应。

４．某些常数之间存在着必然联系。
（１）对于ＭＡ＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＡ＋ＭＯＨ的 水 解

平衡而言，若ＭＡ为强碱弱酸盐，则有

Ａ－＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＡ＋ＯＨ－

Ｋｈ＝
ｃ（ＨＡ）·ｃ（ＯＨ－）

ｃ（Ａ－） ＝ｃ
（ＨＡ）·ｃ（ＯＨ－）
ｃ（Ａ－）

·

ｃ（Ｈ＋）
ｃ（Ｈ＋）＝

ｃ（ＨＡ）
ｃ（Ａ－）·ｃ（Ｈ＋）

·［ｃ（Ｈ＋）·ｃ（ＯＨ－）］＝ＫｗＫａ

那么，对于ＭＡ为强酸弱碱盐而言，则有Ｋｈ＝
Ｋｗ
Ｋｂ

（２）对于化学平衡常数和溶度积常数而言，我
们可以利用它们与Ｑｃ 之间的关系，判断体系是否

处于平衡状态及平衡移动方向。若Ｋｓｐ（Ｋ）＜Ｑｃ，
溶液处于过饱和状态，生成物浓度大，平衡逆向移

动，达新的平衡；若Ｋｓｐ（Ｋ）＝Ｑｃ，体系处于平衡状

态；若Ｋｓｐ（Ｋ）＞Ｑｃ，溶液处于未饱和状态，生成物

浓度小，平衡正向移动，达新的平衡。
（３）常数的大 小 能 直 观 反 应 出 反 应 进 行 程 度

的大小，是比较化 学 反 应 限 度、电 离 程 度、水 解 程

度和溶解能力的重要依据。
（４）所有常数均不随浓度的改变而改变，当某

一平衡体系中，某一 反 应 物 或 生 成 物 的 浓 度 改 变

了，会引起平衡发生移动，使体系中各离子浓度发

生改变，但常数却不变，如：向水中加入酸、碱或盐，

会使ｃ（Ｈ＋）和ｃ（ＯＨ－）不再相等，但ｃ（Ｈ＋） 
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辨析一个比较Ｋｓｐ的问题
广东省深圳市新安中学高中部　　５１８１０１　　蓝　桥

　　在有关溶解平 衡 的 知 识 中，常 常 考 查 以 下 三

种现象 能 否 说 明Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）＞Ｋｓｐ（ＡｇＩ），学 生 对

该问题总是模凌两可、琢磨不定，现辨析如下：

现象１　向浓度均 为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＣｌ、

ＮａＩ的混合溶液中，滴加０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＡｇＮＯ３ 溶

液，优先生成ＡｇＩ沉淀。

现象２　０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＡｇＮＯ３ 溶 液 和０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ溶液各１Ｌ混合得到浊液，过 滤 得

白色沉淀，向沉淀中滴加１Ｌ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＩ溶

液，沉淀变为黄色。

现象３　向 ＡｇＣｌ沉 淀 中 滴 加 ＫＩ溶 液，白 色

沉淀转化为黄色沉淀。

关于现象１　由于起始时ｃ（Ｃｌ－）＝ｃ（Ｉ－），

滴 加 ＡｇＮＯ３ 溶 液 过 程 中，始 终 有ｃ（Ｃｌ－ ）×
ｃ（Ａｇ＋）＝ｃ（Ｉ－）·ｃ（Ａｇ＋），既 然 优 先 生 成 ＡｇＩ沉

淀，说明ｃ（Ｉ－）与ｃ（Ａｇ＋）的乘积先达到ＡｇＩ的 溶

度积常数，即说明Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）＞Ｋｓｐ（ＡｇＩ）。

关于 现 象２　０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＡｇＮＯ３ 溶 液 和

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ溶 液 反 应 生 成 的 ＡｇＣｌ沉 淀 为

０．１ｍｏｌ，加入１Ｌ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＩ溶液后，发生反应：

ＡｇＣｌ＋Ｉ － ＡｇＩ＋Ｃｌ－

０．１ｍｏｌ　ＡｇＣｌ沉 淀 转 化 为０．１ｍｏｌ　ＡｇＩ沉 淀，同

时生成０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｃｌ－，完 全 等 效 于 现 象１
中的在０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＣｌ、ＮａＩ的混合 溶 液 中

滴加ＡｇＮＯ３ 溶液时，优 先 生 成 ＡｇＩ沉 淀，故 能 说

明Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）＞Ｋｓｐ（ＡｇＩ）。
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与ｃ（ＯＨ－）之 积 却 不 变；ＢａＳＯ４ 的 溶 解 平 衡 体

系中，加入Ｂａ２＋ 或ＳＯ２－４ ，使ｃ（Ｂａ２＋）和ｃ（ＳＯ２－４ ）不

再相等，但Ｋｓｐ却不变。

５．某些常数具 有 自 己 的 适 用 范 围，所 有 常 数

均是在平衡体系下 建 立 的，对 于 电 离 平 衡 常 数 而

言，表达式中的ｃ（ＨＡ）应该 指 平 衡 时 未 电 离 的 分

子浓度，但一般情况下，由于弱电解质的电离程度

都很小，所以往往 用 ＨＡ的 原 有 浓 度 代 替 未 电 离

的分子浓度。对于 水 的 离 子 积 而 言，它 适 用 于 任

何稀酸稀碱或稀盐的溶液。

６．每一种常数都有自己的应用价值。
（１）对于化学平衡常数而言：

①可以根据温度对化学平衡常数的影响来判

断反应的热效应。若升温，Ｋ值增大，说明反应是吸

热反应；若升温，Ｋ值减小，说明反应是放热反应。

②可根据化学平衡常数来判断可逆反应进行

的方向。

③利用化学平衡常数来实现有关化学平衡的

计算。
（２）对于电离平衡常数而言：

①可以根据电离常数的大小来判断弱酸或弱

碱的电离程度，即弱酸或弱碱的相对强弱。

②可以根据电 离 常 数 的 大 小，来 判 断 某 些 反

应能否发生。根据 强 制 弱 原 理，电 离 常 数 大 的 弱

电解质能够制得电离常数小的弱电解质。

③可以根据电 离 常 数 的 大 小，来 判 断 盐 中 的

弱离子水解程度的 大 小，弱 离 子 所 对 应 的 弱 酸 或

弱碱的电离常数越小，弱离子的水解程度越大。
（３）对于水的离子积而言：

①可 以 根 据 水 的 离 子 积，来 实 现 溶 液 中

ｃ（Ｈ＋）与ｃ（ＯＨ－）之 间 的 相 互 换 算，进 而 实 现 溶

液ｐＨ的计算。

②可以根据水 的 离 子 积，来 判 断 不 同 的 电 解

质溶液对水的电离抑制或促进程度的大小。

（４）对 于 水 解 常 数 而 言，Ｋｈ＝
Ｋｗ

Ｋａ
，它 相 当 于

一个复合常 数，因 此，对 于 它 的 应 用 即 对 Ｋｗ、Ｋａ
的应用，因此不展开讨论。

（５）对于溶度积常数而言：

①可以根据溶度积常数，来判断难溶电解质在

给定条件下，沉淀能否生成或溶解，即溶度积规则；

②可以根据溶 度 积 常 数，来 计 算 饱 和 溶 液 中

某种离子浓度；

③可以根据溶度积常数，来实现沉淀的溶解、

沉淀的生成和沉淀的转化。
（收稿日期：２０１４－０４－２８）
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