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　　ＮａＨＣＯ３ 溶液中存在多个电离和水解的平
衡，是学生综合运用化学平衡的知识来处理水溶
液中的离子平衡的极好的载体。已知酸性的强弱
顺序为ＣＨ３ＣＯＯＨ＞Ｈ２ＣＯ３＞ＨＣＯ－３ ，按照“越弱
越水解”的水解规律，教师通常认为等温、等浓度
时，ｐＨ 的 大 小 顺 序 为 Ｎａ２ＣＯ３ ＞ＮａＨＣＯ３ ＞
ＣＨ３ＣＯＯＮａ。在教学中，许多教师对等浓度的

ＮａＨＣＯ３ 溶液和ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液的ｐＨ 大小的
比较的处理是不严谨的。笔者运用化学平衡常数
对其进行了计算。

１．ＮａＨＣＯ３ 溶液ｐＨ的计算

ＮａＨＣＯ３ 溶液中存在下列变化（将 Ｈ３Ｏ＋简
化为 Ｈ＋）：

（１）ＮａＨＣＯ ３ Ｎａ＋＋ＨＣＯ－３
（２）ＨＣＯ－ 幑幐３ Ｈ＋＋ＣＯ２－３
（３）ＨＣＯ－３ ＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ２ＣＯ３＋ＯＨ－

（４）Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ＋＋ＯＨ－

２５℃，Ｈ２ＣＯ３ 的电离常数 Ｋａ１ ＝４．４×１０
－７，

Ｋａ２＝４．７×１０
－１１；Ｈ２Ｏ的离子积常数，Ｋｗ＝１×

１０－１４。

假设ｃ（ＮａＨＣＯ３）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，则ｃ（Ｎａ＋）＝
０．１ｍｏｌ／Ｌ，ＨＣＯ－３ 发生电离或水解的只占少量，

故ｃ（ＨＣＯ－３ ）≈０．１ｍｏｌ／Ｌ。

根据Ｈ＋的来源，ＮａＨＣＯ３ 溶液中质子守恒式
为：

ｃ（Ｈ＋）＋ｃ（Ｈ２ＣＯ３）＝ｃ（ＣＯ２－３ ）＋ｃ（ＯＨ－）

将Ｋａ１、Ｋａ２及Ｋｗ表达式代入质子守恒式变形
为：

ｃ（Ｈ＋）＋ｃ
（Ｈ＋）·ｃ（ＨＣＯ－３）

Ｋａ１
＝
Ｋａ２·ｃ（ＨＣＯ

－
３）

ｃ（Ｈ＋） ＋ Ｋｗ
ｃ（Ｈ＋）

通分：Ｋａ１·ｃ（Ｈ
＋）２＋ｃ（ＨＣＯ－３ ）·ｃ（Ｈ＋）２

＝Ｋａ１·Ｋａ２·ｃ（ＨＣＯ
－
３ ）＋Ｋａ１·Ｋｗ

代数计算：

ｃ（Ｈ＋）≈４．５５×１０－９　ｍｏｌ·Ｌ－１

ｐＨ＝８．３４
２．ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液的ｐＨ的计算

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液存在下述变化：
（１）ＣＨ３ ＣＯＯＮａ　 Ｎａ＋＋ＣＨ３ＣＯＯ－

（２）ＣＨ３ＣＯＯ－＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ＯＨ－

（３）Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ＋＋ＯＨ－

ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液中质子守恒式为：

ｃ（Ｈ＋）＋ｃ（ＣＨ３ＣＯＯＨ）＝ｃ（ＯＨ－）

将Ｋａ，Ｋｗ 代入质子守恒式：

ｃ（Ｈ＋）＋ｃ
（Ｈ＋）·ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）

Ｋａ
＝ Ｋｗ

ｃ（Ｈ＋）

通分：

Ｋａ·ｃ（Ｈ＋）２＋ｃ（Ｈ＋）２·ｃ（ＣＨ３ＣＯＯ－）＝Ｋａ·Ｋｗ
代数计算：ｃ（Ｈ＋）＝１．３２×１０－９　ｍｏｌ·Ｌ－１

ｐＨ＝８．８８
３．结论

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液的ｐＨ 最大是没有疑问的。通
过前面的计算可知，０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＨＣＯ３ 溶
液的ｐＨ＝８．３４，０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶
液的ｐＨ＝８．８８，因此等浓度的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液、

ＮａＨＣＯ３ 溶液和ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液的ｐＨ 的大小
顺序应为Ｎａ２ＣＯ３＞ＣＨ３ＣＯＯＮａ＞ＮａＨＣＯ３。

４．分析与讨论

ＮａＨＣＯ３ 溶液中存在下列变化：
（１）ＮａＨＣＯ ３ Ｎａ＋＋ＨＣＯ－３
（２）ＨＣＯ－ 幑幐３ Ｈ＋＋ＣＯ２－３
（３）ＨＣＯ－３ ＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ２ＣＯ３＋ＯＨ－

（４）Ｈ２ 幑幐Ｏ　 Ｈ＋＋ＯＨ－

在ＮａＨＣＯ３ 溶液中各离子浓度的大小是由
各平衡的平衡常数所共同制约的。在同一体系中
各平衡中存在的相同微粒的浓度是相同的，即（２）

式和（４）式中的 Ｈ＋的浓度是相同的，（３）式和（４）

式中的ＯＨ－的浓度是相同的。故 Ｈ＋和ＣＯ２－３ 是
不能通过出处来比较浓度大小的。随着（２） 
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“三步法”思想解决高中化学疑难问题
浙江省德清县第三中学　　３１３２００　　俞真蓉

　　一、“三步法”配平氧化还原型离子方程式
书写氧化还原型离子方程式或电极反应式

时，先依据题意确定氧化剂、还原剂、氧化产物和
还原产物，然后按照一定步骤进行配平。

步骤：① 配电子：根据得失电子守恒配平参
与反应的微粒；② 配离子：根据电荷守恒配平可
能参与反应的其他离子；③ 陪原子：根据原子守
恒写出并配平其它微粒。

例１　稀硫酸酸化的 Ｈ２Ｏ２ 与 ＫＭｎＯ４ 反应
的离子方程式为：

２ＭｎＯ－４ ＋５Ｈ２Ｏ２＋６Ｈ ＋ ２Ｍｎ２＋＋８Ｈ２Ｏ＋５Ｏ２↑
若不用稀硫酸酸化，ＭｎＯ－４ 被还原成 ＭｎＯ２，

其离子方程式为 。

解析　本题考查陌生条件下氧化还原型离子
方程式的书写，先确定氧化剂、还原剂、氧化产物
和还原产物：ＭｎＯ－４ ＋ Ｈ２Ｏ２→ ＭｎＯ２＋ Ｏ２↑，然
后按照三步法进行配平：

① 配电子：２ＭｎＯ－４ ＋３Ｈ２Ｏ ２ ２ＭｎＯ２＋３Ｏ２↑
② 配离子：２ＭｎＯ－４ ＋３Ｈ２Ｏ ２

２ＭｎＯ２＋３Ｏ２↑＋２ＯＨ－

③ 陪原子：２ＭｎＯ－４ ＋３Ｈ２Ｏ ２

２ＭｎＯ２＋３Ｏ２↑＋２ＯＨ－＋２Ｈ２Ｏ
例２　（２０１２年新课程全国，２６题节选）与

ＭｎＯ２—Ｚｎ电池类似，Ｋ２ＦｅＯ４—Ｚｎ也可以组成碱
性电池，Ｋ２ＦｅＯ４ 在电池中作为正极材料，其电极
反应式为 。

解析　首先确定此电池正极反应的微粒及其

产物：ＦｅＯ２－４ →Ｆｅ（ＯＨ）３，然后按照三步法进行配
平：

① 配电子：ＦｅＯ２－４ ＋３ｅ →－ Ｆｅ（ＯＨ）３
② 配离子：ＦｅＯ２－４ ＋３ｅ →－ Ｆｅ（ＯＨ）３＋５ＯＨ－

③ 陪原子：ＦｅＯ２－４ ＋３ｅ－＋４Ｈ２ →Ｏ
Ｆｅ（ＯＨ）３＋５ＯＨ－

二、“三步法”书写热化学方程式
步骤：①根据题意写出待求的热化学方程式的

反应物与生成物并配平；②用已知热化学方程式求
出目标热化学方程式并计算出焓变；③检查各物质
有无遗漏聚集状态、焓变符号以及单位等。

例３　（２０１２年海南，１３题节选）（３）肼可作
为火箭发动机的燃料，与氧化剂 Ｎ２Ｏ４ 反应生成

Ｎ２和水蒸气。已知：
（１）Ｎ２（ｇ）＋２Ｏ２（ｇ） Ｎ２Ｏ４（ｌ）

ΔＨ１＝－１９．５ｋＪ·ｍｏｌ－１

（２）Ｎ２Ｈ４（ｌ）＋Ｏ２（ｇ ） Ｎ２（ｇ）＋２Ｈ２Ｏ（ｇ）

ΔＨ２＝－５３４．２ｋＪ·ｍｏｌ－１

写出肼和Ｎ２Ｏ４ 反应的热化学方程式 。

解析　本题考查运用盖斯定律书写热化学方
程式，利用三步法思想可以避免书写过程的失
误。　　

① 依据题意写出待求的化学方程式：

２Ｎ２Ｈ４＋Ｎ２Ｏ ４ ３Ｎ２＋４Ｈ２Ｏ

② 加减已知方程式：求算目标热化学方程式
反应热：

（２）×２－（１）得

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檮檮

：

式电离出的 Ｈ＋ 不断增多，（３）式水解出的

ＯＨ－不断增多，使得（４）式的平衡向左移动，从而
使溶液中 Ｈ＋和 ＯＨ－浓度减小，ＣＯ２－３ 的浓度变
大。也就是说，ＨＣＯ－３ 的电离和水解是相互促进
的，使得等浓度的 ＮａＨＣＯ３ 溶液的 ｐＨ 小于

ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液。只考虑 ＨＣＯ－３ 的水解，而忽
视其电离必然导致不可靠的结论。

中学阶段，在进行离子浓度的排序以及等浓

度盐溶液的酸碱性的排序时不要求通过计算来分

析，因此，在教学中应有意识地回避这类问题，而
对于学有余力的学生可以引导他们进行计算来得

到结论，这样既可以使他们对于化学平衡以及化
学平衡常数的认识大为提升，又培养了其从定性
到定量，从微观到宏观的化学思想方法。

（收稿日期：２０１３－１１－１２）
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