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电解质溶液中的守恒与粒子浓度的大小比较
河北省宣化县第一中学  栾春武  邮编   075131

栾春武：中学高级教师，张家口市中级职称评委会委员。河北省化学学会会员。市骨干教师、市优秀班主任、模范教师、优秀共产党员、劳动模范、县十佳班主任。
联系电话：  15931311290     QQ： 274799672    E-mail：luancunwu@126．com
一、溶液中的“三个守恒”
（1）电荷守恒：即电解质溶液中所有阳离子所带的正电荷总数等于所有阴离子所带的负电荷总总数。如NaHCO3溶液中：c(Na+)+c(H+)＝c(HCO33－)+2c(CO32－)+c(OH－)，根据电荷守恒可以准确、快速地解决电解质溶液中许多复杂的离子浓度问题。
（2）物料守恒：是指物质发生变化前后，有关元素的存在形式不同，但元素的种类和原子的数目在变化前后保持不变，如在电解质溶液中，粒子可能发生电离或水解，但变化前后其中某种元素的原子个数守恒。如0.1 mol·L－1 NaHCO3溶液中：c(Na+)＝c(HCO33－)＋c(CO32－)＋c(H2CO3)＝0.1 mol·L－1，根据物料守恒可准确、快速地解决电解质溶液中复杂离子、分子、物质的量浓度或物质的量的关系。
（3）质子守恒：是指在电离或水解过程中，会发生质子（H+）转移，但质子转移过程中其数量保持不变。如在电解质溶液中，由于电离、水解等过程的发生，肯定存在质子（H+）的得失，但得到的质子数等于失去的质子数。
如NaHCO3溶液中：
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因此： c(CO32－)+(OH－)＝c(H2CO3)+c(H+)。
再如Na2CO3溶液中：
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因此： (OH－)＝2c(H2CO3) + c(HCO3－) + c(H+)。
另外，将溶液中中的电荷守恒式和物料守恒式相联立，通过代数运算，也可推出该溶液中的质子守恒式。
二、溶液中离子浓度的大小关系
（1）多元弱酸溶液：多元弱酸分步电离，且一步比一步更难电离，因此多元弱酸溶液中离子浓度大小的一般规律是：（显性离子）＞（一级电离离子）＞（二级电离离子）＞（水电离出的另一离子）。如0.1mol/L的H2S溶液中所存在的离子浓度由大到小的排列顺序是：c (H+)＞c (HS－)＞c (S2－)＞c (OH－)。
（2）多元弱酸的正盐溶液：多元弱酸根离子分步水解，且一步比一步更难水解，因此多元弱酸的正盐溶液中离子浓度大小的一般规律是：（不水解离子）＞（水解离子）＞（显性离子）＞（二级水解离子）＞（水电离出的另一离子）。如0.1mol/L的Na2CO3溶液中所存在的离子浓度由大到小的排列顺序是：c(Na+)＞c(CO32－)＞c(OH－)＞c(HCO3－)＞c(H+)。
（3）不同溶液中同一离子浓度的比较：要考虑到溶液中其它离子对其的影响。如在相同物质的量浓度的下列各溶液中：①NH4Cl、②CH3COONH4、③NH4HSO4。c(NH4+)由大到小的顺序是：③＞①＞②。
（4）混合溶液中各离子浓度大小的比较：要考虑溶液中发生的水解平衡、电离平衡等。如0.1mol/L的NH4Cl溶液和0.1mol/L的氨水混合溶液中所存在的离子的浓度由大到小的排列顺序是：c (NH4+)＞c ( Cl－)＞c (OH－)＞c (H+)。
三、突破训练
【训练1】（2014年高考安徽卷第11题）室温下，下列溶液中粒子浓度大小关系正确的是
A．Na2S溶液：c(Na+)＞c(HS－)＞c(OH－)＞c(H2S)
B．Na2C2O4溶液中：c(OH－)＝c(H+)+c(HC2O4－)+2c(H2C2O4)
C．Na2CO3溶液：c(Na+)+c( H+)＝2c(CO32－)+c(OH－)
D．CH3COONa和CaCl2混合溶液：
c(Na+)+c(Ca2+)＝c(CH3COO－)+c(CH3COOH )+2c(Cl－)
解析：S2－分两步水解，S2－+H2O[image: image3.png]


HS－+OH－、HS－+H2O[image: image4.png]


H2S+OH－，一部分HS－发生第二步水解，则c(OH－)＞c(HS－)，A项错误；根据质子守恒可知B项正确；部分CO32－水解产生HCO3－，则电荷守恒为：c(Na+)+c(H+)＝c(HCO3－) +2c(CO32－)+ c(OH－)，C项错误；根据电荷守恒可知，c(Na+)+2c(Ca2+)+c(H+)＝c(CH3COO－)+c(OH－)+c(Cl－)，根据质子守恒可知，c(OH－)＝c(H+)+c(CH3COOH)，则有c(Na+)+2c(Ca2+)＝c(CH3COO－)+c(Cl－)+c(CH3COOH)，D项错误。
答案：B

点评：该题主要考查电解质溶液，涉及盐类水解，三大守恒关系的应用。是高考的热点题型和高频考点，侧重对学生灵活应用基础知识解决实际问题能力的考查，答题的关键是灵活应用电荷守恒、物料守恒以及质子守恒。
【训练2】（2014年高考天津卷第5题）下列有关电解质溶液中粒子浓度关系正确的是
A．pH＝1的NaHSO4溶液：c(H+)＝c(SO42－)+c(OH－)

B．含有AgCl和AgI固体的悬浊液：c(Ag+)＞c(C1－)＝c(I－)

C．CO2的水溶液：c(H+)＞c(HCO3－)＝2c(CO32－)

D．含等物质的量的NaHC2O4和Na2C2O4的溶液：
 3c(Na+)＝2[c(HC2O4－)+ c(C2O42－)+c(H2C2O4)]

解析：根据电荷守恒，pH＝1的NaHSO4溶液存在：c(Na+)+c(H+)＝2c(SO42－)+c(OH－)，由于c(Na+)＝c(SO42－)，所以c(H+)＝c(SO42－)+c(OH－)，A正确；含有AgCl和AgI固体的悬浊液：c(Ag+)＞c(C1－)＞c(I－)，B错，CO2的水溶液中，H2CO3的第一步电离大于第二步电离，所以c(H+)＞c(HCO3－)＞c(CO32－)，但c(HCO3－)≠c(CO32－)，错；含等物质的量的NaHC2O4和Na2C2O4的溶液中，根据物料守恒可得：2c(Na+)＝3[c(HC2O4－)+ c(C2O42－)+c(H2C2O4)]，D错。
答案：A

点评：该题通过NaHSO4溶液、AgCl和AgI、CO2的水溶液和含等物质的量的NaHC2O4和Na2C2O4的溶液考查了电荷守恒、物料守恒、弱电解质的电离平衡和难溶物的沉淀溶解平衡，根据规律进行比较，考查了学生运用所学知识和规律解决实际问题的能力。
【训练3】（2014年高考江苏卷第14题）25℃时，下列有关溶液中微粒的物质的量浓度关系正确的是
A．0.1mol/LCH3COONa与0.1mol/LHCl溶液等体积混合：
c(Na+)＝c(Cl－)＞cCH3COO－)＞c(OH－)
B．0.1mol/LNH4Cl与0.1mol/L氨水等体积混合（pH＞7）：
c(NH3·H2O)＞c(NH4+)＞c(Cl－)＞c(OH－)

C．0.1mol/LNa2CO3与0.1mol/L NaHCO3溶液等体积混合：
 EQ \f(2,3)c(Na+)＝c(CO32－)＋c(HCO3－)＋c(H2CO3)

D．0.1mol/LNa2C2O4与0.1mol/LHCl溶液等体积混合（H[image: image5.png]2R (ZXXK.COM) BT AT




2C2O4为二元弱酸）：
2c(C2O42－)＋c(HC2O4－)＋c(OH－)＝c(Na+)＋c(H+)

解析：0.1mol/LCH3COONa与0.1mol/LHCl溶液等体积混合恰好反应生成醋酸和氯化钠，醋酸电离显酸性，则c(Na+)＝c(Cl－)＞cCH3COO－)＞c(OH－)，A正确；0.1mol/LNH4Cl与0.1mol/L氨水等体积混合（pH＞7），这说明溶液显碱性，因此氨水的电离程度大于铵根的水解程度，则有： c(NH4+)＞c(Cl－)＞c(NH3·H2O)＞c(OH－)，B错；0.1mol/LNa2CO3与0.1mol/L NaHCO3溶液等体积混合，根据物料守恒可知： EQ \f(2,3)c(Na+)＝c(CO32－)+c(HCO3－)+c(H2CO3)，C正确；0.1mol/LNa2C2O4与0.1mol/LHCl溶液等体积混合（H[image: image6.png]2R (ZXXK.COM) BT AT




2C2O4为二元弱酸），二者恰好反应生成草酸氢钠和氯化钠，根据电荷守恒：2c(C2O42－)+c(HC2O4－)+c(OH－)+c(Cl－)＝c(Na+)+c(H+)，D错。
答案：A、C

考点：考查溶液中离子浓度大小的比较，涉及微粒浓度大小的比较、微粒浓度的等式关系。考查学生对溶液中各种平衡的理解和对电荷守恒、物料守恒、质子守恒等等式的应用，考查学生的理论应用能力。
【训练4】（2014年高考广东卷第12题）常温下，0.2mol/L的一元酸HA与等浓度的NaOH溶液等体积混合后，所得溶液中部分微粒组分及浓度如图所示，下列说法正确的是
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A．HA为强酸                              B．该混合液pH＝7

C．图中X表示HA，Y表示OH—，Z表示H+   D．该混合溶液中：c(A—)+ c(Y—)＝c(Na+)

   解析：对于图像题目，首先弄清图像的含义，该图像中不存[image: image8.png]2R (ZXXK.COM) R BT




在Na+的浓度，从图像上可看出各粒子的浓度的大小关系，然后再结合题目所给信息对溶液中的粒子浓度的大小排序，与图像中的粒子浓度对照。一元酸HA与等浓度的NaOH溶液等体积混合后，两者恰反应，溶液中只有溶质NaA且浓度为0.1 mol/L。由图中A－离子浓度小于0.1mol/L，说明A－离子发生了水解，从而可知HA是弱酸，故A错误项。B项：水解显碱性 pH＞7。故B项错误。此外，溶液中除Na+，其它离子大小为c(A－)＞c(OH－)＞c(HA)＞c(H+)可知C项错。由物料守恒知D项正确。
答案：D

点评：该题以氢氧化钠与一元酸反应为例考查对图像的分析、混合溶液中离子浓度大小的比较、溶液酸碱性的判断，正确分析图像是解题的关键。



























































































































































































































































































































































































































第1页（共4页）                                                      山东世纪金榜科教文化股份有限公司

