溶液中的离子平衡复习建议
                           雅安中学  吴茂春
本块内容包括电离平衡、水解平衡、难溶电解质的溶解平衡，内容比较抽象，综合性强，难点和易混淆点较多。另外，这部分知识在日常生活和生产中有着非常重要的应用价值，既可以联系学生熟悉的生活经验，也可以联系工业生产，属于理论联系实际的重要素材。对培养学生应用所学知识培养解决问题的能力有着非常重要的现实的意义。因此，这部分知识是高考的热点。
一、新课改前后考纲对比（四川）
	课 改 前 考 纲
	2013年（新课改）考试说明

	了解电解质和非电解质、强电解质和弱电解质的概念。

	了解电解质的概念。了解强电解质和弱电解质的概念。 



	能正确书写电离方程式。

	了解电解质在水溶液中的电离，以及电解质溶液的导电性。


	理解电解质的电离平衡概念。

	了解弱电解质在水溶液中的电离平衡


	了解水的电离

	了解水的电离，离子积常数。


	了解溶液pH概念。了解强酸强碱中和滴定的原理 


	了解溶液pH的定义。认识溶液的酸碱性溶液中氢离子浓度、氢氧根浓度与PH三者之间的关系，能进行pH的简单计算。


	理解盐类水解的原理。了解盐溶液的酸碱性。

	了解盐类水解的原理、影响盐类水解的主要因素、盐类水解的应用。


	理解离子反应的概念。

	了解难溶电解质的溶解平衡及沉淀转化的本质。



从新课改前后考试说明对比，老教材考试内容基本不变，新增加了难溶电解质的溶解平衡及沉淀转化的本质。从考试要求层次上来说，新增加的沉淀溶解平衡要求低，属于了解层次；电解质的电离平衡、盐的水解也从理解变为了解，难度有所降低。
二、知识网络

[image: image1]
三、近三年高考水溶液中的离子平衡的考查统计
(2012江苏∙15)25℃，有c(CH3COOH)＋c(CH3COO－)=0.1 mol·L－1的一组醋酸和醋酸钠混合溶液，溶液中c(CH3COOH)、c(CH3COO－)与pH值的关系如图所示。下列有关离子浓度关系叙述正确的是
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A．pH=5.5溶液中：c(CH3COOH)＞c(CH3COO－)＞c(H＋)＞c(OH－)

B．W点表示溶液中：c(Na＋)＋c(H＋)=c(CH3COO－)＋c(OH－)

C．pH=3.5溶液中：c(Na＋)＋c(H＋)－c(OH－)＋c(CH3COOH)=0.1 mol·L－1
D．向W点所表示溶液中通入0.05molHCl气体(溶液体积变化可忽略)：c(H＋)=c(CH3COOH)＋c(OH－)
答案：BC

（2011·江苏卷）下列有关电解质溶液中微粒的物质的量浓度关系正确的是
A.在0.1 mol·L－1NaHCO3溶液中：c(Na＋)＞c(HCO3－)＞c(CO32－)＞c(H2CO3)

B.在0.1 mol·L－1Na2CO3溶液中：c(OH－)－c(H＋)＝c(HCO3－)＋2c(H2CO3－)

C.向0.2 mol·L－1NaHCO3溶液中加入等体积0.1 mol·L－1NaOH溶液：c(CO32－)＞ c(HCO3－)＞ c(OH－)＞c(H＋)

D.常温下，CH3COONa和CH3COOH混合溶液[pH＝7,c(Na＋)＝0.1 mol·L－1]：c(Na＋)＝c(CH3COO－)＞c(CH3COOH)＞c(H＋)＝c(OH－)
【解析】本题属于基本概念与理论的考查，落点在水解与电离平衡、物料守恒和电荷守恒、离子浓度大小比较。
（2010·江苏卷）12．常温下，用 0.1000 mol·L[image: image3.wmf]1

-

NaOH溶液滴定 20.00mL0.1000 mol·L[image: image4.wmf]1

-

[image: image5.wmf]3

CHCOOH

溶液所得滴定曲线如右图。下列说法正确的是
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A．点①所示溶液中：[image: image6.wmf](
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B．点②所示溶液中：[image: image7.wmf](
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C．点③所示溶液中：[image: image8.wmf](
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D．滴定过程中可能出现：[image: image9.wmf](
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【答案】D
【解析】本题主要考查的是粒子浓度大小的比较。
．(2012安徽∙12)氢氟酸是一种弱酸，可用来刻蚀玻璃。已知25℃时
①HF(aq)+OH—(aq)＝F—(aq)+H2O(l)  △H＝−67.7KJ·mol—1
②H+(aq)+OH—(aq)＝H2O(l)         △H＝−57.3KJ·mol—1
在20mL0.1·molL—1氢氟酸中加入VmL0.1mol·L—1NaOH溶液，下列有关说法正确的是 
A．氢氟酸的电离方程式及热效应可表示为：
HF(aq)＝H+(aq) +F−(aq)   △H＝+10.4KJ·mol—1
B．当V＝20时，溶液中：c(OH—)＝c(HF) +c(H+)
C．当V＝20时，溶液中：c(F—)＜c(Na+)＝0.1mol·L—1
D．当V＞0时，溶液中一定存在：c(Na+)＞c(F—)＞c(OH—)＞c(H+)
答案：B
解析：本题考查了盖斯定律的应用，中和反应，盐类水解以及离子浓度大小的比较
（2011·安徽卷）室温下，将1.000mol·L－1盐酸滴入20.00mL 1.000mol·L－1氨水中，溶液pH和温度随加入盐酸体积变化曲线如下图所示。下列有关说法正确的是
[image: image55.png]V(HCIYmL



  
A. a点由水电离出的c(H＋)=1.0×10－14mol/L
B. b点：c(NH4＋)＋c(NH3·H2O)=c(Cl－) 

C.c点：c(Cl－)= c(NH4＋) 

D.d点后，溶液温度略下降的主要原因是
NH3·H2O电离吸热
答案：C
【解析】本题主要考查酸碱滴定曲线、溶液中粒子浓度之间的关系
(09安徽卷∙13)[image: image56.jpg]


向体积为0.05mol·L−1CH3COOH溶液中加入体积为Vb的0.05mol·L−1KOH溶液，下列关系错误的是[image: image57.png]&% R
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A．Va>Vb时：c (CH3COOH) +c (CH3COO−)>c (K+)
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B．Va=Vb时：c (CH3COOH) +c (H+)>c (OH−)
[image: image60.png]


C．Va<Vb时：c (CH3COO−)>c (K+)> c (OH−)> c (H)
D．Va与Vb任意比时：c (K+)+ c (H+) ＝c (OH−)+ c (CH3COO−)
答案：C
解析：考查了混合液中粒子浓度的大小比较
 (2012四川∙10)常温下，下列溶液中的微粒浓度关系正确的是

A．新制氯水中加入固体NaOH：c(Na+) = c(Cl−) + c(ClO−) + c(OH−)

B．pH = 8.3的NaHCO3溶液：c(Na+) > c(HCO3−) > c(CO32−) > c(H2CO3)

C．pH = 11的氨水与pH = 3的盐酸等体积混合：c(Cl−) = c(NH4+) > c(OH−) = c(H+)

D．0.2mol/LCH3COOH溶液与0.1mol/LNaOH溶液等体积混合：

     
2c(H+) – 2c(OH−) = c(CH3COO−) – c(CH3COOH)

答案：D
（2011·四川卷）25℃时，在等体积的 ① pH=0的H2SO4溶液、②0.05mol/L的Ba（OH）2溶液，③pH=10的Na2S溶液，④pH=5的NH4NO3溶液中，发生电离的水的物质的量之比是
A.1:10:10[image: image10.wmf]10
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       B.1:5:5×10[image: image12.wmf]9
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C.1:20:10[image: image14.wmf]10
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（2010·四川卷）10.有关①100ml 0.1 mol/L [image: image18.wmf]3

NaHCO

、②100ml 0.1 mol/L [image: image19.wmf]23

NaCO

两种溶液的叙述不正确的是
A.溶液中水电离出的[image: image20.wmf]H

+

个数：②>①   B.溶液中阴离子的物质的量浓度之和:②>①
C.①溶液中:[image: image21.wmf](
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【答案】 C 
【解析】本题考查盐类水解知识；
（2012·新课标全国卷）11．已知温度T时水的离子积常数为KW。该温度下，将浓度为a mol/L的一元酸HA与b mol/L的一元碱BOH等体积混合，可判定该溶液呈中性的依据是
    A．a = b
    B．混合溶液的pH = 7

    C．混合溶液中，c(H＋) = 
[image: image23.wmf]W
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    D．混合溶液中，c(H＋) + c(B－) = c(OH－) + c(A－)

答案：C
解析：此题考查了水的离子积常数和溶液酸碱性
（2011·新课标全国卷）将浓度为0.1mol·L-1HF溶液加水不断稀释，下列各量始终保持增大的是
A. c（H+）         B. [image: image24.wmf])
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【解析】HF属于弱电解质，本题考查弱电解质的电离平衡。
【答案】D
三、近几年高考对沉淀溶解平衡知识点考查统计
（09年广东化学·18）硫酸锶(SrSO4)在水中的沉淀溶解平衡
曲线如下，下列说法正确的是

A．温度一定时，Ksp(SrSO4)随c(SO42-)的增大而减小

B．三个不同温度中，313K时Ksp(SrSO4)最大

C．283K时，图中a点对应的溶液是不饱和溶液

D．283K下的SrSO4饱和溶液升温到363K后变为
不饱和溶液

答案：BC

解析：考查沉淀溶解平衡及Ksp 

（08年山东理综·15）某温度时，BaSO4在水中的沉淀溶解平衡曲线如图所示。下列说法正确的是

提示：BaSO4(s)[image: image27.png]


Ba2＋(aq)＋SO42－(aq)的平
衡常数Ksp=c(Ba2＋)·c(SO42－)，称为溶度积常数。

 A．加入Na2SO4可以使溶液由a点变到b点


 B．通过蒸发可以使溶液由d点变到c点


 C．d点无BaSO4沉淀生成


 D．a点对应的Ksp大于c点对应的Ksp


答案：C

解析：考查沉淀溶解平衡及Ksp 

（2009浙江高考10）已知：25℃时，Ksp[Mg(OH)2]＝5.61×10－12，Ksp[MgF2]＝7.42×10－11。下列说法正确的是

A．25℃时，饱和Mg(OH)2溶液与饱和MgF2溶液相比，前者的c(Mg2＋)大

B．25℃时，在Mg(OH)2的悬浊液中加入少量的NH4Cl固体，c(Mg2＋)增大

C．25℃时，Mg(OH)2固体在20 mL 0.01 mol/L氨水中的Ksp比在20 mL 0.01 mol/LNH4Cl溶液中的Ksp小

D．25℃时，在Mg(OH)2悬浊液中加入NaF溶液后，Mg(OH)2不可能转化为MgF2

答案：B
解析：考查沉淀溶解平衡及Ksp
(2012山东∙15)某温度下，
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image29.wmf]（

s

）

分别在溶液中达到沉淀溶解平衡后，改变溶液
[image: image30.wmf]pH

，金属阳离子浓度的变化如图所示。据图分析，下列判断错误的是

A． 
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B．加适量
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固体可使溶液由
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image36.wmf]d
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两点代表的溶液中达到饱和

解析：考查沉淀溶解平衡及Ksp
（2011安徽10） 下列有关实验操作、现[image: image43.png]


象和解释或结[image: image44.png]


论都正确的是

	选项
	实验操作
	现象
	解释或结论

	A
	过量的Fe粉中加入[image: image45.wmf]3

HNO

，充分反应后，滴入KSCN溶液
	溶液呈红色
	稀[image: image46.wmf]3

HNO

将Fe氧化为[image: image47.wmf]3+

Fe



	B
	Agl沉淀中滴入稀KCl溶液
	有白色沉淀出现
	AgCl比Agl更难溶

	[image: image48.png]


C
	Al箔插入稀[image: image49.wmf]3

HNO

中
	无现象
	Al箔​​​表面被[image: image50.wmf]3

HNO

氧化，形成致密的氧化膜

	D
	用玻璃棒蘸取浓氨水点到红色石蕊试纸上
	试纸变蓝色
	浓氨水呈碱性


解析：考查沉淀的转化

（2012江苏高考）下列根据实验操作和现象所得出的结论正确的是
	选项
	实验操作
	实验现象
	结论

	A
	向两份蛋白质溶液中分别滴加饱和NaCl 溶液和CuSO4 溶液
	均有固体析出
	蛋白质均发生变性

	B
	向溶液X 中先滴加稀硝酸，再滴加Ba(NO3)2溶液
	出现白色沉淀
	溶液X 中一定含有SO42－

	C
	向一定浓度的Na2SiO3 溶液中通入适量CO2 气体
	出现白色沉淀
	H2SiO3 的酸性比H2CO3的酸性强

	D
	向浓度均为0. 1 mol·L-1 NaCl 和NaI 混合溶液中滴加少量AgNO3 溶液
	出现黄色沉淀
	Ksp(AgCl)>Ksp(AgI)


解析：考查沉淀的转化

（2009·天津卷）下列叙述正确的是（    ） 

A.0.1 mol/L C6H5ONa溶液中：c（Na+）＞c(C6H5O-)＞c（H+）＞c(OH-)

B.Na2CO3溶液加水稀释后，恢复至原温度，pH和Kw均减小

C.pH=5的CH3COOH溶液和pH=5的NH4Cl溶液中，c（H+）不相等

D.在Na2S溶液中加入AgCl固体，溶液中c(S2-)下降

(2011天津∙10)工业废水中常含有一定量的Cr2O72－和CrO42－，它们会对人类及生态系统产生很大损害，必须进行处理。常用的处理方法有两种。
⑷第③步生成的Cr(OH)3在溶液中存在以下沉淀溶解平衡：

Cr(OH)3(s)[image: image51.png]


 Cr3+(aq)+3OH−(aq)

常温下，Cr(OH)3的溶度积Ksp=c(Cr3+)·c3(OH−)=10−32，要使c(Cr3+)降至10−5mol/L，溶液的pH应调至            。

(2012海南∙14)在FeCl3溶液蚀刻铜箔制造电路板的工艺中，废液处理和资源回收的过程简述如下:

Ⅰ:向废液中投入过量铁屑，充分反应后分离出固体和滤液；

Ⅱ:向滤液中加入一定量石灰水，调节溶液pH,同时鼓入足量的空气.

己知:Ksp[Fe(OH)3]=4.0×10−38
回答下列问题:

(4)过程II中调节溶液的pH为5，金属离子浓度为                    。(列式计算)

(2011年全国新课标)26（4） 
（4）在0.10mol·L-1硫酸铜溶液中加入氢氧化钠稀溶液充分搅拌有浅蓝色请氧化铜沉淀生成，当溶液的pH=8时，c（Cu2+）=__mol·L-1（Kap[Cu（OH）2]=2.2×10-20）。
若在0.1mol·L-1硫酸铜溶液中通入过量H2S气体，使Cu2+完全沉淀为CuS，此时溶液中的H+浓度是_____mol·L-1
(2011浙江∙13)海水中含有丰富的镁资源。某同学设计了从模拟海水中制备MgO的实验方案：
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注：溶液中某种离子的浓度小于1.0×10－5 mol/L，可认为该离子不存在；

实验过程中，假设溶液体积不变。

已知：Ksp(CaCO3)＝4.96×10－9；Ksp(MgCO3)＝6.82×10－6；

Ksp[Ca(OH)2]＝4.68×10－6；Ksp[Mg(OH)2]＝5.61×10－12。

下列说法正确的是

A．沉淀物X为CaCO3
B．滤液M中存在Mg2＋，不存在Ca2＋
C．滤液N中存在Mg2＋、Ca2＋
D．步骤②中若改为加入4.2 g NaOH固体，沉淀物Y为Ca(OH)2和Mg(OH)2的混合物

答案：A

四、复习备考建议

（一）、难溶电解质的的沉淀溶解平衡
难溶电解质的的沉淀溶解平衡是今年新增加的一个考点，从2013年的考试说明（四川）来看要求并不高。从其他省市的相应高考题来看，考查的知识主要是溶解平衡、沉淀的转化、Ksp的意义及相关的简单计算。题型有选择题，简答题。估计学生感到比较困难的是图像题。

我的复习建议是：1、首先搞清楚研究的对象（难溶的电解质）2、难溶电解质的沉淀溶解平衡只是我们所学的众多平衡中的一种。是一种动态的平衡，可以通过改变条件，控制其进行的方向，沉淀转为溶液中的离子，或者溶液中的离子转化为沉淀。Ksp的意义和化学平衡常数一样。3、重视课本上的实验；4、讲清溶解度和溶度积之间的区别好联系；5、学生难点的突破——明确图像中纵横坐标的意义——理解图像中线上的点、线外的点的含义——抓住Ksp特点，结合选项进行分析判断。不要搞得太难。
（二）、弱电解质的电离平衡、水的电离、盐类水解

从各省市的高考题来看，考查的知识点主要有：弱酸弱碱的电离及平衡移动、水的离子积、溶液的酸碱性、盐类水解的应用、溶液中离子浓度大小的比较等。题型主要是选择题；离子浓度大小的比较题目的综合程度较大（尤其是图像题），对学生收集、分析处理信息、思维能力的要求较高。

复习建议：一轮复习已经结束，根据一轮复习后学生的具体情况，针对学生的难点专题训练，集中突破。如溶液中的离子浓度大小的比较。

学生普遍感到离子浓度大小比较的题目是千变万化，无从应对。这是因为学生对电解质溶液的分析没有形成良好的思维习惯和分析技能。常常忽视化学反应的发生，忽视量的分析，混乱运用电离、水解等原理。

对题目缺乏归纳整理。通过变式训练可以突破这一难点。
【例】、0.1mol·L-1的盐酸溶液与0.1mol·L-1的氨水等体积混合，溶液中离子浓度关系正确的是C

A．c(NH4+)=c(Cl-)>c(H+)=c(OH-)      B．c(NH4+)>c(Cl-)>c(OH-)>c(H+)
C．c(Cl-)>c(NH4+)>c(H+)>c(OH-)      D．c(Cl-)>c(NH4+)>c(OH-)>c(H+)
【变式1】：把“0.1mol·L-1的盐酸溶液与0.1mol·L-1的氨水等体积混合”

改成“pH=3的盐酸溶液与pH=11的氨水等体积混合”       选B

【变式2】：把“0.1mol·L-1的盐酸溶液与0.1mol·L-1的氨水等体积混合”改成

“往0.1mol·L-1的盐酸溶液中逐滴滴入0.1mol·L-1的氨水至至溶液呈中性” 选A

【变式3】：0.1mol·L-1的盐酸溶液Va mL与0.1mol·L-1的氨水Vb mL充分混合反应后，所得溶液呈中性，则下列关素正确的是    C

A．Va >Vb     B．Va =Vb     C．Va <Vb     D．无法确定

【变式4】：pH=3的盐酸溶液Va mL与pH=11的氨水Vb mL充分混合反应后，所得溶液呈中性，则下列关素正确的是    A

A．Va >Vb     B．Va =Vb     C．Va <Vb     D．无法确定
【变式5】室温下，将0.10mol·L－1盐酸与0.20mol·L－1氨水等体积混合，溶液呈碱性，溶液中离子浓度关系正确的是

A．c(NH4+)=c(Cl-)>c(H+)=c(OH-)             B．c(NH4+)>c(Cl-)>c(OH-)>c(H+)
C． c(NH4+ ) + c(NH3·H2O)= 0.20mol·L－1    D．c(NH4+)> c(NH3·H2O) >c(Cl-)>c(OH-)>c(H+) 

此题还可以结合酸碱中和滴定图像进行考查
此变式训练同样适用于CH3COOH与NaOH的混合，而考试中涉及的主要就是这两类物质的。
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