         有关电解质溶液解题方法与技巧

一、弱电解质的电离平衡
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注意：
①能够导电的物质不一定全是电解质，如Cu、氯水等。

②电解质必须在水溶液里或熔化状态下才能有自由移动的离子。

③电解质和非电解质都是化合物，单质既不是电解也不是非电解质。

④溶于水或熔化状态；注意：“或”字。

⑤溶于水和熔化状态两各条件只需满足其中之一，溶于水不是指和水反应。

⑥电解质和非电解质必须是化合物，对于不是化合物的物质既不是电解质也不是非电解质。

⑦溶液的导电能力强弱取决于溶液中离子浓度的大小和离子所带电荷的多少，离子浓度越大，离子所带的电荷越多，溶液的导电性越强。若强电解质溶液中离子浓度很小，而弱电解质溶液中离子浓度大，则弱电解质溶液的导电能力强，因此电解质的强弱与电解质溶液的导电性并无必然联系。

⑧强电解质不一定易溶于水，如难溶的CaCO3、BaSO4都是难溶于水的，但溶于水的部分全部电离，因此硫酸钡、碳酸钡都是强电解质；易溶于水的也不一定是强电解质，如醋酸等，故电解质的强、弱与溶解性无必然联系。

⑨“电解”“电离”和“通电”的区别：“电解”指在通电条件下，电解质发生氧化还原反应，而“电离”是在水溶液中或熔化状态下电解质离解成自由移动离子的过程，没有发生氧化还原反应；“通电”指接通电源，它是电解反应的条件。

 方法技巧：
判断弱电解质的四个思维角度

角度一：依据物质的类别进行判断：在没有特殊说明的情况下，就认为盐是强电解质，强酸(HCl、H2SO4、HNO3)、强碱[NaOH、KOH、Ba(OH)2、Ca(OH)2]为强电解质；而常见的弱酸、弱碱为弱电解质，如H2CO3、H2SO3、HClO、H2SiO3、NH3·H2O等。

角度二：弱电解质的定义，即弱电解质不能完全电离，如测0.1mol·L－1的CH3COOH溶液的pH＞1。

角度三：弱电解质溶液中存在电离平衡，条件改变，平衡移动，如pH＝1的CH3COOH加水稀释10倍1＜pH＜2。(见下表)
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角度四：弱电解质形成的盐类能水解，如判断CH3COOH为弱酸可用下面两个现象：

①配制某浓度的醋酸钠溶液，向其中加入几滴酚酞试液。现象：溶液变为浅红色。

②用玻璃棒蘸取一定浓度的醋酸钠溶液滴在一小块pH试纸上，测其pH，现象：pH＞7。

 二、水的电离及溶液的酸碱性
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注意：
⑴KW只受温度影响，改变其他条件水的电离程度会发生变化，但只要温度不变，则KW不变。

⑵水的离子积是水电离平衡时的性质，不仅适用于纯水，也适用于酸性或碱性的稀溶液。不管哪种溶液均有c(H＋)水＝c(OH－)水。即任何稀水溶液中都存在这一关系。因此，在酸溶液中酸本身电离出来的H＋会抑制水的电离，c(H＋)酸·c(OH－)水＝KW；而在碱溶液中，碱本身电离出来的OH－也会抑制水的电离，c(OH－)碱·c(H＋)水＝KW。

⑶外界条件改变，水的电离平衡发生移动，但任何时候由水电离出的H＋和OH－总是相等的。如Na2CO3溶液中OH－全部由水电离产生，而水电离产生的H＋除一部分存在于溶液中，其他则存在于HCO3－和H2CO3中。故有c(OH－)＝c(H＋)＋c(HCO3－)＋2c(H2CO3)。

⑷水的离子积常数表示在任何水溶液中均存在水的电离平衡，都有H＋和OH－共存，只是相对含量不同。并且在稀酸或稀碱溶液中，当温度为25 ℃时，KW＝c(H＋)·c(OH－)＝1×10－14mol2·L－2为同一常数。

⑸溶液中的c(H＋)和水电离出来的c(H＋)是不同的：

①常温下水电离出的c(H＋)＝1×10－7 mol·L－1，若某溶液中水电离出的c(H＋)＜1×10－7 mol·L－1，则可判断出该溶液中加入了酸或碱抑制了水的电离；若某溶液中水电离出的c(H＋)＞1×10－7 mol·L－1，则可判断出该溶液中加入了可以水解的盐或活泼金属促进了水的电离。

②常温下溶液中的c(H＋)＞1×10－7 mol·L－1，说明该溶液是酸溶液或水解显酸性的盐溶液；c(H＋)＜1×10－7 mol·L－1，说明是碱溶液或水解显碱性的盐溶液。

方法技巧
1、误差分析：

⑴原理(以标准盐酸滴定待测NaOH溶液为例)：cB＝[image: image3.png]clA) Vid)
VB




；

VB——准确量取的待测液的体积；

cA——标准溶液的浓度。

故有：cB正比于VA。

⑵常见误差
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2、有关溶液酸碱性的判断和pH的计算：

⑴水电离的c(H＋)或c(OH－)的计算(25 ℃)

①中性溶液：c(H＋)＝c(OH－)＝1.0×10－7 mol·L－1。

②溶质为酸的溶液：H＋来源于酸电离和水电离，而OH－只来源于水。如计算pH＝2的盐酸中水电离出的c(H＋)：方法是先求出溶液中的c(OH－)＝10－12 mol/L，即水电离出的c(H＋)＝c(OH－)＝10－12 mol/L。

③溶质为碱的溶液：OH－来源于碱电离和水电离，而H＋只来源于水。如pH＝12的NaOH溶液中，c(H ＋)＝10－12 mol·L－1，即水电离产生的c(OH－)＝c(H＋)＝10－12 mol·L－1。

④水解呈酸性或碱性的盐溶液：H＋和OH－均由水电离产生。如pH＝2的NH4Cl溶液中由水电离出的c(H＋)＝10－2 mol·L－1；如pH＝12的Na2CO3溶液中由水电离出的c(OH－)＝10－2 mol·L－1。

⑵关于pH的计算：

①总体原则：若溶液为酸性，先求c(H＋)，再求pH＝－lgc(H＋)；若溶液为碱性，先求c(OH－)，再求

c(H＋)＝KW/c(OH－)，最后求pH。

②pH计算的一般思维模型：
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4、解答酸碱中和滴定图像三要素：

⑴酸碱中和反应要有“量”的思想，复习中着重对“两平衡、三守恒”即水解平衡、电离平衡，电荷守恒、物料守恒和质子守恒进行分析；

⑵观察图像的变化趋势；

⑶把图像中的有效信息和具体的反应结合起来，作出正确的判断。

三、盐类水解
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注意：
⑴强酸的酸式盐只电离，不水解，溶液显酸性。如NaHSO4在水溶液中：NaHSO4＝Na＋＋H＋＋SO42－。

⑵弱酸的酸式盐溶液的酸碱性，取决于酸式酸根离子的电离程度和水解程度的相对大小。

①若电离程度小于水解程度，溶液呈碱性。如NaHCO3溶液中：HCO3－ SHAPE  \* MERGEFORMAT 


H＋＋CO32－(次要)，HCO3－＋H2O SHAPE  \* MERGEFORMAT 


H2CO3＋OH－(主要)。

②若电离程度大于水解程度，溶液显酸性。如NaHSO3溶液中：HSO3－ SHAPE  \* MERGEFORMAT 


H＋＋SO32－(主要)，HSO3－＋H2O SHAPE  \* MERGEFORMAT 


H2SO3＋OH－(次要)。

⑶相同条件下的水解程度：正盐＞相应酸式盐，如CO32－＞HCO3－。

⑷相互促进水解的盐＞单独水解的盐＞水解相互抑制的盐。如NH4＋的水解：(NH4)2CO3＞(NH4)2SO4＞(NH4)2Fe(SO4)2。 
方法技巧
1、盐溶液酸、碱性的四种判断方法：

⑴强酸与弱碱生成的盐水解，溶液呈酸性。

⑵强碱与弱酸生成的盐水解，溶液呈碱性。

⑶强酸强碱盐不水解，溶液呈中性。

⑷强酸弱碱盐，其水解程度大于(1)(2)两类，有的甚至水解完全。具体有三种情况：

①生成的弱酸电离程度大于生成的弱碱的电离程度，溶液呈酸性，如NH4F；

②生成的弱酸电离程度小于生成的弱碱的电离程度，溶液呈碱性，如NH4HCO3；

③生成的弱酸和弱碱的电离程度相同，溶液呈中性，如CH3COONH4。

     2、蒸干盐溶液所得物质的判断方法：

⑴先考虑分解。如NaHCO3溶液、Ca(HCO3)2溶液蒸干灼烧得Na2CO3、CaCO3；KMnO4溶液蒸干灼烧得K2MnO4和MnO2。

⑵考虑氧化还原反应。如加热蒸干Na2SO3溶液，所得固体为Na2SO4。

⑶强酸弱碱盐水解生成挥发性酸的，蒸干后得到弱碱，水解生成不挥发性酸的，得到原物质。如AlCl3溶液蒸干得氢氧化铝，再灼烧得Al2O3；Al2(SO4)3溶液蒸干得本身。

⑷弱酸强碱正盐溶液蒸干得到原物质，Na2CO3溶液蒸干得本身。

⑸NH4Cl溶液、(NH4)2S溶液蒸干、灼烧，无残留物。
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⑹某些金属氯化物的结晶水合物，如MgCl2·6H2O和FeCl3·6H2O，在空气中加热时易发生水解，为得到其无水盐，通常将其结晶水合物在氯化氢气流中加热，以防止其水解。
如MgCl2·6H2O         MgCl2＋6H2O。
3、溶液中微粒浓度大小的比较：

⑴微粒浓度大小比较的理论依据和守恒关系：

①两个理论依据：弱电解质电离理论：电离微粒的浓度大于电离生成微粒的浓度。例如，H2CO3溶液中：c(H2CO3)＞c(HCO3－)≫c(CO32－)(多元弱酸第一步电离程度远远大于第二步电离)。

②水解理论：水解离子的浓度大于水解生成微粒的浓度。例如，Na2CO3溶液中：c(CO32－)＞c(HCO3－)≫c(H2CO3)(多元弱酸根离子的水解以第一步为主)。

     ⑵三个守恒关系：

①电荷守恒：电荷守恒是指溶液必须保持电中性，即溶液中所有阳离子的电荷总浓度等于所有阴离子的电荷总浓度。例如，NaHCO3溶液中：c(Na＋)＋c(H＋)===c(HCO3－)＋2c(CO32－)＋c(OH－)。

②物料守恒：物料守恒也就是原子守恒，变化前后某种元素的原子个数守恒。
例如，0.1 mol·L－1 NaHCO3溶液中：c(Na＋)＝c(HCO3－)＋c(CO32－)＋c(H2CO3)＝0.1 mol·L－1。

③质子守恒：由水电离出的c(H＋)等于由水电离出的c(OH－)，在碱性盐溶液中OH－守恒，在酸性盐溶液中H＋守恒。例如，纯碱溶液中c(OH－)＝c(H＋)＋c(HCO3－)＋2c(H2CO3)。

⑶四种情况分析：

①多元弱酸溶液：根据多步电离分析，如：在H3PO3溶液中，c(H＋)＞c(H2PO4－)＞c(HPO42－)＞c(PO43－)。

②多元弱酸的正盐溶液：根据弱酸根的分步水解分析，如：Na2CO3溶液中：c(Na＋)＞c(CO32－)＞c(OH－)＞c(HCO3－)。

③不同溶液中同一离子浓度的比较：要看溶液中其他离子对其产生的影响。例如，在相同物质的量浓度的下列溶液中：①NH4NO3溶液，②CH3COONH4溶液，③NH4HSO4溶液，c(NHEQ \* jc2 \* "Font:宋体" \* hps15 \o\ad(\s\up 6(＋),4))由大到小的顺序是③＞①＞②。

④混合溶液中各离子浓度的比较：要进行综合分析，如电离因素、水解因素等。即：

[image: image11.png]I (BRRAIE R ——F BB

ﬁﬁ{ﬁﬁﬁ Y
AR S, 55 Fo ok

RS

R B T —— AR

4 ARABE AL A B 5 o AR

S

1o AR
ALY T r{





⑷离子浓度大小比较的解题思路：
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⑸平衡移动原理解释问题的思维模板：
①解答此类题的思维过程：找出存在的平衡体系(即可逆反应或可逆过程)；找出影响平衡的条件；判断平衡移动的方向；分析平衡移动的结果及移动结果与所解答问题的联系。
②答题模板：……存在……平衡，……(条件)……(变化)，使平衡向……(方向)移动，……(结论)。例如：把AlCl3溶液蒸干灼烧，最后得到的主要固体是什么？为什么？(用化学方程式表示并配以必要的文字说明)。在AlCl3溶液中存在着如下平衡：AlCl3＋3H2OAl(OH)3＋3HCl，加热时水解平衡右移，HCl浓度增大，蒸干时HCl挥发，使平衡进一步向右移动得到Al(OH)3，在灼烧时发生反应2Al(OH)3=△=Al2O3＋3H2O，因此最后得到的固体是Al2O3。
     四、溶解平衡：
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注意：
1、利用生成沉淀的方法不可能将要除去的离子全部通过沉淀除去。一般认为残留在溶液中的离子浓度小于1×10－5 mol·L－1时，沉淀已经完全。
   2、沉淀的转化过程中一般是溶解度大的易转化为溶解度小的，但在溶解度相差不大的情况下，溶解度小的也可以转化为溶解度大的，如BaSO4沉淀在饱和Na2CO3沉淀中可以转化为BaCO3沉淀。
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方法技巧
1、溶度积与离子积的使用方法：以AmBn(s)m             An＋(aq)＋nBm－(aq)为例：
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需要强调的是，若离子来源于不同溶液，则代入Q、Ksp中进行计算的离子浓度是指溶液混合后、反应前时的浓度，绝不是混合前的浓度。
2、三个强调：
⑴沉淀溶解平衡是化学平衡的一种，沉淀溶解平衡移动分析时也同样遵循勒·夏特列原理。
⑵溶度积大的难溶电解质的溶解度不一定大，只有组成相似的难溶电解质才有可比性。
⑶复分解反应总是向着某些离子浓度减小的方向进行，若生成难溶电解质，则向着生成溶度积较小的难溶电解质的方向进行。
[image: image30.png]


3、电解质在水中的溶解度分类区间：20 ℃时，电解质在水中的溶解度大小的分类区间可形象的表示为：
4、Ksp的有关计算及其图像分析：
⑴溶度积的计算：
①已知溶度积求溶液中的某种离子的浓度，如Ksp＝a的饱和AgCl溶液中c(Ag＋)＝[image: image15]mol/L。
②已知溶度积、溶液中某离子的浓度，求溶液中的另一种离子的浓度，如某温度下AgCl的Ksp＝a，在0.1 mol·L－1的NaCl溶液中加入过量的AgCl固体，达到平衡后c(Ag＋)＝10amol·L－1。
⑵图像分析：
①曲线上的任意一点，都代表指定温度下的饱和溶液，由对应的离子浓度可求Ksp。
②可通过比较、观察得出溶液是否达到饱和状态，是否有沉淀析出。处于曲线上方的点表明溶液处于过饱和状态，一定会有沉淀析出，处于曲线下方的点，则表明溶液处于未饱和状态，不会有沉淀析出。
③从图像中找到数据，根据Ksp公式计算得出Ksp的值。
④比较溶液的Qc与Ksp的大小，判断溶液中有无沉淀析出。
⑤涉及Qc的计算时，所代入的离子浓度一定是混合溶液中的离子浓度，因此计算离子浓度时，所代入的溶液体积也必须是混合液的体积。
突破电解质溶液分布曲线图型题
一、突破电解质溶液分布曲线图型题三步骤
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二、突破溶液中的粒子浓度关系，抓住以下四点
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三、分类突破常见的分布曲线
常见的分布曲线是指以 pH为横坐标、分布系数(即组分的平衡浓度占总浓度的分数)为纵坐标的关系曲线。
 1、一元弱酸(以醋酸HAc为例)
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2、二元酸(以 H2A 为例)
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3、三元酸(以磷酸H3PO4为例)
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四、典例训练
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