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摘要：通过对等浓度CH3C00Na、NaHC0，、NaClO以及CH，C00Na与NaHCO，的混合溶液中同种粒子的浓度大小关系

进行相关实验和理论计算分析，得出在对涉及弱酸酸式盐的溶液进行相关粒子浓度大小比较时，应综合利用其各级电离常数

进行分析，才能得出科学的结论。同时指出，2009年高考北京卷第ll题和2014年新课标Ⅱ卷第11题均存在—定的不科学性。

考虑到弱酸酸式盐的特殊性，建议在中学阶段应谨慎命制该类试题。
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2009年高考北京卷第11题和2014年新课标

Ⅱ卷第11题均是考查电解质溶液相关知识的试

题，题中均有涉及到NaHCO，溶液的有关粒子浓

度大小比较问题，分析时一般从HCO；水解能力

大于CH，COO一水解能力的角度得出结论。然而，

笔者以为⋯，由于NaHCO，溶液存在缓冲效应，在

分析上述试题时，简单根据HCO；水解能力大于

CH，COO一水解能力，便推导出相关粒子浓度大小

关系的方法并不合理。那么，作为常常会被广大教

师选用的高考真题，其真实的情况究竟如何呢?本

着科学的态度，笔者进行了更加深人的研究。

例1 (2009年高考北京卷第11题)有4种

混合溶液，分别由等体积O．1 mol／L的2种溶液混

合而成：①C地cOONa与Hcl；②c也cOONa与

NaOH；⑧CH3COONa与NaCl；④CHCOONa与

NaHcO，。下列各项排序正确的是

一，怒之过：迫)0、+Cl—，0，+C10、弋

6发展中的化学动力学

对于CO(曲+NO：(曲一CO：(曲+NO(曲的反应，
30年前认为：当温度高于225℃时，该反应是一

步完成的简单反应；温度低于225℃时，测得其

速率方程为v文[NO：]2，说明该反应是分步进行

的复杂反应【l”。对此反应，不同文献观点有所不

同‘12】【13】，文献‘1卅认为该反应就是简单反应，不再

是温度不同反应历程不同。可见，反应动力学的研
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究还在不断发展中，成熟的经典的反应机理案例

并不多。

随着实验技术的发展以及对反应过程的微观

认识的深入，实验对反应动力学的支撑作用在不

断加强，人们对反应动力学的认识会逐渐走向成

熟。
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A．pH：②>③>④>①

B．c(c地cOO_)：②>④>③>①

c．c(H+)：①>③>②>④

D．c(cH，cooH)：①>④>③>②

参考答案为B。

例2(2014年新课标Ⅱ卷第11题)—定温度

下，下列溶液的离子浓度关系式正确的是

A．pH_5的H2s溶液中，c(H1=c(Hs-)=1×lo。
IIlol·L-1

B．pH=口的氨水溶液，稀释10倍后，其pH=6，

则口=6+1

C．pH=2的H2C20。溶液与pH=12的NaOH溶

液任意比例混合：c(N种+c(H’=c(OH-)+c(HC：Oa

D．pH相同的①cH3cOONa②NaHc03

③NaclO三种溶液的c(N扪：①>②>③

参考答案为D。

例1中，问题出现在对③④两组溶液中相关

粒子浓度进行的比较；例2中，问题则出现在D项

的设置。笔者以为，例1的正确答案应为AD，而例

2中D项的设置欠妥当。下面对此作一分析。

1有关粒子浓度的精确计算

由于题中各组溶液涉及的部分粒子浓度很小，

且相同粒子的浓度差异并不大，因此需对溶液中

相关粒子的浓度进行精确计算。
1．1 cH，cooNa溶液中几种粒子的浓度计算

在CH，COONa溶液中，存在质子守恒式：

c(cH3coOH)+c(H+)=c(OH] ④

由cH3COOH的电离常数(K。)表达式可得：

c(CH，cooH)：盟哟兰譬必，设溶液浓度为口，
J、a

根据物料守恒可知：c(cH3COO-)=口一c(CH3COOH)，

将其代人上式可得：

c(cH3COOH)_嚣舞 ②

由H：O的离子积常数(Kw)表达式可得：c(OH_)

=i萧，将其与②式一并代人①式整理得：口‘c2(H+)
+K。·c2(H+)+c3(∽《。·K。+K。·c(∽ ③

由③式可精确计算出浓度为a的cH，cOoNa

溶液中c(H1，从而通过②式和物料守恒分别求出

c(CH，cOOH)与c(CH3COO]。由于计算较为复杂，

可借助Excel得以完成【2】，具体操作如表l所示，

其中单元格“D2”中输入“=POwER(10，一E2)”通

过pH求出c(H1，单元格“F2”中输入③式中左边

的算式，即“=A2爿cPOwER(D2，2)+B2乖POwER(D2，

2)+POWER(D2，3)”，单元格“G2”中输入③式中右

边的算式，即“=C2丰B2+C2串D2”。通过调节单元格

“E2”的数值，让单元格“F2”和“G2”的值相等即

为③式所求溶液中c(H+)对应的pH。

由表1可见，当口=o．05 mol，L，在单元格

“E2”中输入“8．7219”，“F2”和“G2”的值正

好相等，即当pH=8．7219时③式成立，因此，该

溶液的pH约为8．72，c(H+)=1．897l×10一mol／L，

e(CH3COO一)=4．9995×10～mol／L，c(CH3COOH)=

5．2693×10一mol，L。根据所得数据不难发现，

CH，COO一的水解程度并不大，倘若不进行精确计

算，容易导致不科学结论的出现。同样对

C地COONa与NaHCO，的混合溶液中相关粒子的

浓度也应进行精确计算。

1．2 浓度相同的CH，CooNa、NaHCo，混

合溶液中几种粒子的浓度计算

等浓度的cH，c00Na、NaHcO。混合溶液中存

在质子守恒式为：

c(CH3cooH)+c(H2c03)+c(H+)=c(oH_)+c(coi_)

④

根据H：C03的一、二级电离常数(K小K。：)

表达式可得：

c(H：co。)：型≮避盟 ⑤

c(co扮血舞严 ⑥

由H：O的离子积常数(Kw)表达式可得：c(O∽

=看斋，将其与⑤式和⑥式一并带入④式得：

c(CH3coOH)+型絮啦+c(呻=击+
⑦

设溶液浓度均为口，根据物料守恒，c(HCOD+

c(H：co，)+c(cob=口，将⑤式和⑥式代入得：c(Hco≥+旦史堕学+』至趁铲=4，
整理得：c(Hc。≥=7砸可惫暑等碧最_百⑧

将②式和⑧式代人⑦式整理得：
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表1 0．05 moI／L的CH3CooNa溶液中几种粒子的浓度计算

A B C D E F G H I

l 口 K。 K c(H1 pH 左式 右式 c(CH3COO一) c(CH，C00H)

2 0．05 1．8E一05 1．OE—14 1．897lE一09 8．7219 1．8002E—19 1．8002E—19 4．9995E一02 5．2693E—06

表2 浓度均为0．05 mol／L的CH3COoNa、NaHC03混合溶液中几种粒子的浓度计算

A B C D E F C H I J K

1 口 K。 KIl K。2 瓦 c(H+) pH 左式 右式 c(CH3C00一) c(CH，C00H)

2 0．05 1．8E一05 4．3E一07 5．6E一11 1．0E—14 4．857lE—09 8．31362 5．6567E一04 5．6567E一04 4．9987E一02 1．3488E一05

器+币盛‰蕞+c(m=K。+c(m十c2(m+Kal．c(m依a1．K。2十cLn J一

瓦． K。1’K。2。口 倚
可可+砭葡蕊■可巧琢■瓦 剀

由表1所示方法利用⑨式同样可进行相关粒

子的浓度计算。当口=0．05 mol／L时，结果如表2所

示。

由表2所得数据可见，浓度均为0．05 mol／L的

CH3COONa、NaHC03混合溶液pH约为8．31，同

样，CH，COO一的水解程度并不大。若与0．05 mol／L

的CH3C00Na溶液相比，无论c(CH，COO]还是

c(CH3COOH)相差都不大。

2对上述两例试题的具体分析
2．1 对例1中③④两组溶液相关粒子浓度大

小关系的分析

由于溶液等体积混合，可近似认为浓度减半，

故而，③组相当于O．05 mol／L的cHcooNa溶}{效忽

略NaCl的影响)，④组相当于浓度均为O．05 mol／L

的CH3COONa、NaHC03混合溶液。

2．1．1溶液pH的实验分析

实验1分别配制100mI．0．1 nd，I．的CH，C00Na

与NaHCO，溶液。

实验2用量筒分别量取20mL实验1所配

溶液，倒入两只烧杯中，用等体积的水稀释后，用

pH计测其pH，CH3COONa溶液的pH约为8．78，

NaHC03溶液的pH约为8．29。

实验3用量筒分别量取20mL实验1所配溶

液，倒入同一烧杯中混合均匀，测其pH约为8．36。

由“实验2”不难看出，虽然HCO；水解能力

大于CH，COO一的水解能力，但并不能说明等浓度

的NaHC0，溶液碱陛比CH，COONa强对于‘实验3”
的理解并不困难，当两溶液混合后，其碱性理应在

两者之间。因此，可得出③组溶液的pH大于④组，
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从理论上进行分析时，同样能得出相同的结论。

2．1．2粒子浓度关系的理论分析

由表1和表2所得数据即可进行相关比较。

为了便于分析，将上述计算结果汇总如表3所示。

由表3不难看出，例1中选择B项实为错误答案，

选项A、D均为正确选项。

表3两组混合溶液中相关粒子的浓度关系(浓度单位：moI／Ll

pH c(H+) c(CH3C001 e(CH3COOH)

CH3COONa与
Nacl的混合 8．72 1．8971×10—9 4．9995×10．2 5．2693 x 10—6

溶液

CH3C00Na与

NaHC03的混 8．31 4．8571x10_9 4．9987×10—2 1．3488×10_5

合溶液

2．2 对例2中pH相同的cH，cooNa、

NaHco”Naclo三种溶液中c(Na+)大小关系的

分析

根据物料守恒，选项中c(N幻的大小实为溶

液物质的量浓度大小。因此即为比较pH相同的三

种溶液物质的量浓度大小关系。可先求出相同浓

度的三种溶液的pH大小关系，然后再比较pH相

同时三种溶液物质的量浓度大小关系。

2．2．1 相同浓度的CH，COONa、NaHCO，与

NaClO溶液pH大小关系

由于NaClO与cH，COONa属于同类型盐，故

溶液pH均可利用③式进行计算，而NaHcO，溶液

的pH可由⑨式去掉c(cHscooH)项即黼
后所得式子进行计算。

为方便比较，可将口取不同值时，由上述方法

求得的三种溶液的pH作图如图1所示，其中横坐

标表示溶液浓度口的常用对数值。
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图1 相同浓度的CH3COONa、NaHC03与NaCl0溶液

pH大小(25℃)

由图l可见，浓度相同时，NaClO溶液的pH

一定大于NaHC03和CH3COONa。而NaHC03和

CH3COONa溶液的pH大小关系与溶液浓度有关，

当溶液浓度大于0．0073 mol／L时，NaHCO，溶液

的pH小于cH3cOONa溶液的pH，而当溶液浓

度小于0．0073 mol／L时，NaHCO，溶液的pH大于

CH3COONa溶液的pH。
2．2．2 pH相同的CH3COONa、NaHC03与

NaClO溶液物质的量浓度大小关系

由图1可见，不同浓度的NaHC03溶液的pH

均小于8．3l，同时当溶液浓度口≥1．0×10～mol／L时，

NaClO溶液的pH≥8．2。因此，比较pH相同的

C心COONa、NaHCO，与NaClO溶液物质的量浓度

大小时，应该选择pH介于8．2到8．31之间的值进

行处理。为方便比较，由上述pH计算方法反算，

求出pH在此范围内三种溶液物质的量浓度大小

如图2所示，其中纵坐标表示溶液物质的量浓度口

的常用对数值。

0

—1

_2

璺-3

—4

-5

—6
8．2 8．22 8．24 8．26 8．28 8．3

图2 pH相同的CH3COONa、NaHC03与NaCIo

溶液物质的■浓度大小(25℃I

对图1和图2进行综合分析，不难得出以下

结论：

(1)当NaClO溶液浓度口≥1．0×10～mol，L

时，其pH≥8．2，同时当口≥1．O×lO～mol／L时，其

pH≥8．75，而不同浓度的NaHCO，溶液的pH均

小于8．3l，若欲使两种溶液的pH相同，则必须使

溶液pH介于8．2到8．31之间，此时，溶液极稀，

在如此小的溶液浓度范围内进行分析，笔者以为，

似乎并无实际意义。

(2)倘若真要使NaclO与NaHc03溶液pH

相同，在pH介于8．2到8．31范围内，由图2不难

看出，NaClO溶液的浓度—定最小，但当pH<8．30

时，cH，cOONa溶液物质的量浓度大于NaHCO，溶

液物质的量浓度，而当pH>8．30时，CH，COONa

溶液物质的量浓度小于NaHCO，溶液物质的量浓

度。

可见，由于NaHcO，溶液存在缓冲效应，

以及NaClO溶液强碱性的特点，上述试题中选

项D的设置实为不妥。事实上，针对相同浓度

的cH3COONa与NaHc03溶液pH的大小关系，

在相关文献中也有提及【3】，倘若撇开NaclO，就

C地COONa与NaHCO，进行比较，根据CH3COOH

的酸性强于H：CO，，从而得出pH相同时，

CH，COONa溶液物质的量浓度大于NaHCO，溶液

物质的量浓度的结论也并不合理。

3结语

由以上分析不难得出，鉴于弱酸酸式盐的特殊

性，高中阶段在编制涉及溶液中粒子浓度大小比较

的有关试题时，针对NaHCO，类型的物质应尽量回

避。同时，建议试题编制者应多查阅有关文献，谨

慎命题，把握好试题的科学性。
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