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沉淀溶解平衡中疑难问题的辨析 

蔡惠君

(余姚高风中学， 浙江余姚   315400)

摘要：对沉淀溶解平衡中的 7 个疑难问题进行了辨析，探讨了溶解度、溶度积之间的关系，以及平衡的移动和转化等，有助于理

解此类平衡问题的本质。
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新课标新增了难溶物质的沉淀溶解平衡，本文拟

通过几个典型例题对沉淀溶解平衡中一些疑难问题进

行辨析。

1	 难溶电解质溶度积越小，溶解度一定越小吗？

表1   同类型物质溶度积和溶解度的对比

难溶电解质类型 难溶电解质 K sp
ɵ s/mol·L-1

AB 型
BaSO4

CaCO3

1.1×10-10

9.1×10-6
1.0×10-5

3.0×10-3

AB2 型
PbCl2

Mg（OH）2

1.6×10-5

1.8×10-11
1.6×10-2

1.7×10-4

A2B 型
Ag2SO4

Ag2CrO4

1.4×10-5

1.1×10-12
1.5×10-2

6.5×10-5

从表 1 可知：

①相同类型的难溶电解质（如同是 AB 型或 AB2

型），溶 度 积 Ksp
ɵ：CaCO3 ＞ BaSO4，溶 解 度 s：CaCO3

＞ BaSO4；溶度 积 Ksp
ɵ：Mg(OH)2 ＜ PbCl2，溶解度 s：

Mg(OH)2 ＜ PbCl2。

在相同温度下，对于相同类型的难溶电解质，可用

溶度积直接比较其溶解度的相对大小，溶度积 Ksp
ɵ 越

小的，溶解度 s 也越小。

②不同类型的难溶电解质，如 Ag2CrO4 和 BaSO4

溶 度 积 Ksp
ɵ：BaSO4 ＞ Ag2CrO4，溶 解 度 s：BaSO4

＜ Ag2CrO4

可知，对于不同类型的难溶电解质，溶度积 Ksp 小

的，溶解度 s 不一定小。这是因为不同类型的难溶物

AmBn 的化学式中的 m、n 不同，对 Ksp
ɵ 的影响很大。如

何由 Ksp 计算 Ag2CrO4 和 BaSO4 的溶解度？

BaSO4(s)       Ba2+(aq)+SO4
2-(aq)，

                                                  Ksp
ɵ=c(Ba2+)·c(SO4

2-) 

s(BaSO4)=c(Ba2+)=c(SO4
2-)=   1.1×10-10 mol·L-1 ≈

1.0×10-5 mol·L-1

Ag2CrO4(s)       2Ag+(aq)+CrO4
2-(aq)，

                                                Ksp
ɵ=c2(Ag+)·c(CrO4

2-) 

s(Ag2CrO4)=c(CrO4
2-)=   c(Ag+)=                     mol·L-1

≈ 6.5×10-5 mol·L-1

[ 结论 ] 对于不同类型的难溶电解质，Ksp 差距不大

时，不能用溶度积直接比较其溶解度的相对大小，溶解

度要由 Ksp
ɵ 计算后才能比较。

2	 如何求难溶电解质的饱和溶液中离子的物质的

量浓度？

例 1   向 50 ml 0.018 mol·L-1 的 AgNO3 溶液中加

入 50 ml 0.018 mol·L-1 的盐酸，求混合液中 c(Ag+) 是多

少？已知 Ksp
ɵ(AgCl)=1.0×10-10

解析：加入盐酸后溶液的总体积为 100 mL，c(Ag+)

=c(Cl-)=0.009 mol·L-1，c(Ag+)·c(Cl-)=0.009×0.009=8.1×

10-5 ＞ Ksp
ɵ，有沉淀生成。Ag+ 与 Cl- 恰好完全反应，混

合液中的 Ag+ 来源于 AgCl 的饱和溶液：AgCl(s)      Ag+

Ag+(aq)+Cl-(aq)，此 时 溶 液 中 的 c(Ag+) 和 c(Cl-) 是 相

等的。c(Ag+)=c(Cl-)=   1.1×10-10 mol·L-1 ≈ 1.0×10-5 

mol·L-1

例 2   向 50 ml 0.018 mol·L-1 的 AgNO3 溶液中加

入 50 ml 0.02 mol·L-1 的盐酸，生成了沉淀，求沉淀生

成后溶液中 c(Ag+) 是多少？

解析：此题已告知生成了沉淀，无需沉淀反应的判

断。Ag+ 与 Cl- 发生沉淀反应后，Cl- 有剩余，因为 AgCl

溶解的 Cl- 极少, 可忽略。

c(Cl-) ≈                                                     =0.001 mol·L-1

混合液中的 Ag+ 来源于 AgCl 的饱和溶液：AgCl(s)

Ag+(aq)+Cl-(aq)，剩余的 Cl- 会使该平衡向左移动，

c(Ag+) 减小，此时溶液中的c(Ag+) 和 c(Cl-) 是不相等的。

Ksp
ɵ(AgCl)=c(Ag+)·c(Cl-)/(cɵ)2，c(Ag+)=                  mol·L-1

=1.0×10-7 mol·L-1

例 3   向 50 ml 0.018 mol·L-1 的 AgNO3 溶液中加

入 50 ml 0.01 mol·L-1 的盐酸，生成了沉淀，求沉淀生

1
2

1.1×10-12

4

3

（0.02-0.018）mol·L-1×50 mL
（50+50） mL

1.0×10-10

0.001
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（0.018-0.01）mol·L-1×50 mL
（50+50） mL

成后溶液中 c(Ag+) 是多少？

解析：Ag+ 与 Cl- 发生沉淀反应后，Ag+ 有剩余，因

为 AgCl 溶度积很小，AgCl 溶解的 Ag+ 极少, 故混合液

中的 Ag+ 主要来源于剩余的 Ag+。

c(Ag+) ≈                                                     =0.004 mol·L-1

例 4   已知 298 K 时，MgCO3 的 Ksp
ɵ=6.82×10-6，

向 0.0002 mol·L-1 的 MgCl2 溶液中加入等体积 0.0002 

mol·L-1 Na2CO3 溶 液，充 分 混 合 后，求 混 合 溶 液 中

c(Mg2+)。

解 析：加 入 Na2CO3 溶 液 后，c(Mg2+)=c(CO3
2-)=

0.0001 mol·L-1。c(Mg2+)·c(CO3
2-)=(0.0001)2=1×10-8 ＜

Ksp
ɵ，此时 Mg2+ 和 CO3

2- 无沉淀反应，c(Mg2+) 仍为 0.0001 

mol·L-1。

[ 结论 ] 两溶液混合后 , 首先要根据溶度积判断混

合过程中是否发生沉淀反应 , 若离子积 QC ＞ Ksp，则沉

淀反应发生，参加反应的离子浓度减少，然后要判断反

应的离子有否过量，过量的离子会使难溶电解质沉淀

溶解平衡逆向移动 , 致使难溶电解质溶解度降低。另外

计算过程中要注意混合后溶液体积的变化。

3	 混合液中几种离子与同一种沉淀剂反应，一定

是溶度积小的先沉淀吗？

例 5   已知下列物质在 20 ℃下的 Ksp
ɵ，见表 2。

表 2   20 ℃时一些难溶电解质溶度积

化学式 AgCl AgBr AgI Ag2CrO4

K sp
ɵ 2.0×10-10 5.4×10-13 8.3×10-17 2.0×10-12

向 含 有 浓 度 均 为 0.01 mol·L-1 的 Cl-、Br-、I- 和

CrO4
2- 的溶液中，滴加 AgNO3 溶液，生成沉淀的先后顺

序如何判断？

解 析：AgCl、AgBr、AgI 均 是 AB 型，它 们 的 溶

解 度 可由 Ksp 直 接 判 断，Ksp
ɵ：Ksp

ɵ(AgCl) ＞ Ksp
ɵ(AgBr)

＞ Ksp
ɵ(AgI), 则 溶 解 度 s：s(AgCl) ＞ s(AgBr) ＞ s(AgI),

即 沉 淀 时，所 需 Ag+ 最 低 浓 度：c(AgCl) ＞ c(AgBr) ＞

c(AgI)。

Ag2CrO4 和 AgCl 不是同类型沉淀，且它们的溶度

积 Ksp
ɵ 相差不大，沉淀所需 Ag+ 最低浓度必须计算出

来才能比较。

由 Ksp
ɵ(AgCl)=c(Ag+)·c(Cl-) 得：c(Ag+)=

mol·L-1=2.0×10-8 mol·L-1，

由 Ksp
ɵ(Ag2CrO4)=c2(Ag+)·c(CrO4

2-) 得：c(Ag+)=

             =1.4×10-5 mol·L-1。

综上，沉淀所需 Ag+ 最低浓度：Ag2CrO4 ＞ AgCl ＞

AgBr ＞ AgI, 沉淀时所需的 c(Ag+) 越小的，越容易沉淀，

故生成沉淀的先后顺序依次是：AgI ＞ AgBr ＞ AgCl ＞

Ag2CrO4。　 

例 6   已知 Ksp
ɵ(AgCl)=1.8×10-10，Ksp

ɵ(AgBr)=5.0×

10-13, 现在向 2.0 mol·L-1 KCl 和 0.0001 mol·L-1 KBr 混

合液中滴加 0.01 mol·L-1 AgNO3 溶液，Cl-、Br- 谁先沉

淀？（设混合溶液在反应中体积不变）

解析：由 Ksp
ɵ(AgCl)=c(Ag+)·c(Cl-) 得：

c(Ag+)=                  =                 mol·L-1=9.0×10-11 mol·L-1

由 Ksp
ɵ(AgBr)=c(Ag+)·c(Br-), 得：

c(Ag+)=                   =                 mol·L-1=5.0×10-9 mol·L-1                                                  

生 成 AgCl 沉 淀 需 c(Ag+)=9.0×10-11 mol·L-1 ＜生

成 AgBr 沉淀时所需 c(Ag+)，故 Cl- 先沉淀。

[ 结论 ] 混合溶液中几种离子与同一种沉淀剂反应

生成沉淀的先后次序判断方法是：沉淀类型相同，被

沉淀离子浓度相同时，Ksp
ɵ 小者先沉淀，Ksp

ɵ 大者后沉

淀；沉淀类型不同或被沉淀离子浓度不同时，则要通过

计算才能确定。 　　

4	 溶解度较小的难溶电解质能否转化为溶解度

较大的难溶电解质 ?

以 BaSO4 沉淀转化为 BaCO3 沉淀为例。

Ksp
ɵ(BaSO4)=1.07×10-10，Ksp

ɵ(BaCO3)=2.58×10-9。

溶度积：Ksp
ɵ(BaSO4) ＜ Ksp

ɵ(BaCO3)，但相差不大，

工业上能实现 BaSO4 沉淀转化为 BaCO3 沉淀，具体做

法是把 BaSO4 置于一定量的饱和 Na2CO3 溶液中浸泡，

再充分搅拌，弃去上层清液；如此处理多次，可使绝大

部分 BaSO4 转化为 BaCO3。

沉淀转化的原理如下：在 Na2CO3 的饱和溶液中，

加 入 BaSO4 后，少 量 溶 解 的 Ba2+ 和 CO3
2- 结 合 生 成

BaCO3 沉淀，使溶液中 c(Ba2+) 降低，BaSO4 沉淀溶解平

衡向溶解方向移动，BaSO4 逐渐溶解，直到建立新的平

衡，此过程可表示如下：

BaSO4       Ba2++SO4
2-

  Na2CO3=CO3
2-+2Na+

              BaCO3 ↓

总反应：BaSO4(s)+CO3
2-       BaCO3(s)+SO4

2-

总反应平衡常数：K=                =                            = 

            =                     ≈

根据平衡移动原理，当溶液中

               ＞ K=      时，平衡逆向移动，向生成 BaSO4 沉

淀方向转化；

               ＜ K=      时，平衡正向移动，向生成 BaCO3 沉

c（SO4
2-）

c（CO3
2-）

c（SO4
2-）

c（CO3
2-）

c（SO4
2-）

c（CO3
2-）

c（SO4
2-）c（Ba2+）

c（CO3
2-）c（Ba2+）

2.0×10-10

0.01

K sp

0.01

Ksp
ɵ(AgCl)

c(Cl-)

Ksp
ɵ(AgBr)

c(Br-)

1.8×10-10

2.0

5.0×10-13

0.0001

Ksp
ɵ(BaSO4）

Ksp
ɵ(BaCO3）

1.07×10-10

2.58×10-9
1

24

1
24

1
24
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淀方向转化，由于总反应平衡常数 K=      不是很小，因

而当 CO3
2- 浓度足够大时，反应是可以向右进行的，实

现 BaSO4 沉淀转化为 BaCO3 沉淀。

[ 结论 ] 一般来讲，溶解度较大的难溶电解质容易

转化为溶解度较小的难溶电解质。但是欲将溶解度较

小的难溶电解质转化为溶解度较大的难溶电解质就比

较困难，如果溶解度相差不大，转化可能实现；如果溶

解度相差太大，则转化实际上不能实现。 

5	 将 AgCl 与 AgBr 的饱和溶液等体积混合，再

加入足量浓 AgNO3 溶液，为什么 AgCl 和 AgBr 沉淀

都有，但以 AgCl 沉淀为主？

解析：在 AgBr 的饱和溶液中 Ksp
ɵ(AgBr)=

5.53×10-13，c(Br-)=c(Ag+)=   5.53×10-13 mol·L-1=

7.43×10-7 mol·L-1

在 AgCl 的饱和溶液中Ksp
ɵ(AgCl)=1.77×10-10，c(Cl-)

=c(Ag+)=   1.77×10-10 mol·L-1=1.33×10-5 mol·L-1

等体积混合后，c(Ag+)=(7.43×10-7+1.33×10-5)/

2 mol·L-1=7.02×10-6 mol·L-1

c(Cl-)=1.33×10-5/2 mol·L-1=6.65×10-6 mol·L-1

c(Br-) =7.43×10-7/2 mol·L-1=3.72×10-7 mol·L-1

此时，c(Ag+)·c(Cl-)=4.67×10-11 ＜ Ksp
ɵ(AgCl)，c(Ag+)·

c(Br-)=2.61×10-12 ＞Ksp
ɵ(AgBr)，即开始时 AgBr 会沉淀，

AgCl 不会沉淀，但是再加入 AgNO3 浓溶液，c(Ag+) 增大，

当 c(Ag+)·c(Cl-) ＞ Ksp
ɵ(AgCl) 时，AgCl 也会沉淀；此题

加入的 AgNO3 浓溶液是足量的，它将使溶液中的 Cl-、

Br- 尽可能都沉淀，由于 Cl- 明显比 Br- 多，因此 AgCl

沉淀就多于 AgBr。

6	 除去溶液中的弱碱阳离子，如何选择沉淀剂？

例 7   为了除去 MgCl2 酸性溶性中的 Fe3+, 可在加

热搅拌的条件下加入一种试剂 , 过滤后再加入适量盐

酸 . 这种试剂是（   ）

A. NH3·H2O      B. MgO      C. Na2CO3      D. MgCO3

解析：除杂的基本原则是不引入新的杂质，所以 A、

C 不可以；Fe3+ 在溶液中存在水解平衡：Fe3++3H2O

Fe(OH)3+3H+，加入 MgO 或 MgCO3 能发生如下反应：

MgO+2H+=Mg2++H2O，MgCO3+2H+=Mg2++CO2 ↑+H2O，

使 c(H+) 降低，促进 Fe3+ 水解平衡向右移动，Fe3+ 转化

为 Fe(OH)3，再过滤，便可除去 Fe3+，且 MgO、MgCO3 不

溶于水，可随 Fe(OH)3 一起过滤掉，不会引入新的杂质，

故答案：B、D。

例 8   已知一些难溶物的溶度积常数，见下表 3:

表 3   一些难溶物溶度积常数  

物质 FeS MnS CuS PbS HgS ZnS Cu（OH）2 Pb（OH）2 Hg（OH）2

K sp
6.3×
10-18

2.5×
10-13

8.5×
10-45

3.4×
10-28

6.4×
10-53

1.6×
10-24

5.6×
10-20

3.0×
10-66

3.0×
10-25

某工业废水中含有 Cu2+、Pb2+、Hg2+, 最适宜向此工

业废水中加入过量的             除去它们（选填序号）。  

A. NaOH          B. FeS          C. Na2S

解析：除杂过程中应避免引入新的杂质，A、C 会引

入 Na+，所以 A、C 不可以。对比溶度积常数，可以知道

FeS 本身难溶解，硫化铜，硫化铅，硫化汞比硫化亚铁

更加难溶解。向工业废水中加入过量的 FeS，不但可使

Cu2+、Pb2+、Hg2+ 转化为沉淀，而且不会因为 FeS 过量

而引入新的杂质离子，生成的 CuS、PbS、HgS 和过量的

FeS 都可过滤除去。故答案：B。

[ 结论 ] 除去溶液中的弱碱阳离子，常用氢氧化物

沉淀法、硫化物沉淀法。为了不引入新的杂质，可向溶

液中加入溶解度较大的难溶物，让杂质离子转化为更

难溶的物质。

7	 如何求难溶氢氧化物开始沉淀和沉淀完全时的

pH？

例 9   某溶液中含杂质 Fe3+ 为 0.01 mol·L-1，已知

室温下 Fe(OH)3 的 Ksp
ɵ=2.64×10-39，计算（1）开始生成

Fe(OH)3 沉淀的 pH；（2）Fe3+ 沉淀完全时的 pH。（被沉

淀离子浓度小于 1.0×10-5 mol·L-1 时 , 可以认为已沉淀

完全）

解析：开始沉淀和沉淀完全时 Fe3+ 浓度是不一样

的。

（1）开始时 c(Fe3+)=0.01 mol·L-1，根据：

Ksp
ɵ=c(Fe3+)·c3(OH-)。开始沉淀 Fe3+，所需 c(OH-)=

        =                         mol·L-1=6.41×10-13 mol·L-1，

pOH=12.19，pH=1.81。

（2）Fe3+ 沉淀完全时，c(Fe3+) ≤ 1.0×10-5 mol·L-1

完全沉淀 Fe3+，应满足 c(OH-) ≥               =           

mol·L-1=6.41×10-12 mol·L-1

故 pOH ≤ 11.19，pH ≥ 2.81

[ 结论 ] 难溶氢氧化物 {M(OH)n} 开始沉淀和沉淀

完全时的 pH 与溶液中金属离子的浓度有关，当金属

离子 c(Mn+) 初始浓度时，c(OH-)=               为开始沉淀

时 的 条 件；当 c(Mn+) ≤ 1.0×10-5 mol·L-1 时，c(OH-) ≥

                 为沉淀完全时的条件。
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