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“难溶电解质的溶解平衡”是高中化学新增加的内容．是新 

课标下高考的热点问题之一．同时也是学生中学阶段的学习难 

点之一 为使学生更好地掌握该部分知识．现通过习题分析作 

进一步的探讨 
一

、溶度积(K )与溶解度(S)的关系 

溶度积和溶解度都可用来表示难溶电解质的溶解能力．但 

溶度积只能用于比较相同类型的难溶电解质的溶解能力．而溶 

解度则无此限制 下面通过计算来进行理解 

已知 ：K (AgC1)=1．8×10 

K (Ag2Cro4)=1．1×10 。 

求：AgC1、AfCrO 的溶解度。 

(说明：我们可用难溶电解质小部分溶于水形成的饱和溶 

液的浓度来表示溶解度，其单位为浓度的单位一mol／L。) 

解 ：AgCl(s)与 Ag (aq)+C1(aq) 

Ksp=C(Ag十)：，- C(Cl一)=c (C1)：1．8×10 。，贝4 C(C1-)=1．3× 

10 5mol／L，即AgC1的溶解度为 1．3×10-Smol／L 

Ag2CrO4(s)苎 2Ag+(aq)+CrO42-(aq) 

K =c (Ag ·C(CrO42-)=4c。(CrO2一)：1．1×10 。，则 C(CrO42) 

=6．5 X 10 mol／L，即 Ag2CrO4的溶解度为 6．5×10 mol／L。 

通过计算可看出．溶度积与溶解度均可表示难溶电解质的 

溶解能力，但 K 大的其溶解度不一定就大，例子中AgC1的K 

比Ag，Cr() 的K 大，但 AgCI的溶解度比Ag：CrO 的溶解度小， 

这是由于二者溶度积表达式不同所致。因此．对于相同类型的 

难溶电解质，K 越大，其溶解度越大 ，在水中的溶解能力越强。 

而对于不同类型的难溶电解质，不能通过直接比较 K 来判断 

溶解度的相对大小．应通过计算才能比较 

二、沉淀生成的计算与应用 

根据溶度积规则，当溶液中Q >K 时，将有沉淀生成。如果 
一 种溶液中同时含有多种离子．慢慢加人沉淀剂．离子会按先 

后顺序被沉淀出来，这种现象称为分步沉淀，比如：某溶液中同 

时含有 Fes+和 M ，当慢慢滴人氨水时，刚开始只生成 Fe(0H 

沉淀．加入的氨水到一定量时才发现Mg(OH) 沉淀。之所以发 

生分步沉淀的现象 ．是因为难溶电解质的溶度积不同．哪种离 

子的离子积先达到溶度积即Q > ，哪种离子就先沉淀，换句 

话说．哪种离子开始沉淀时需要的沉淀剂少．哪种离子就先沉 

淀。 

例 1(2013·新课标全国卷 I．11)已知 (AgC1)=1．56 X 

10 ̈' (AgBr)：7．7 X 10 K (A~CrO4)=9．0 X 10 。某溶液中含 

有 c1、Br_和 CrO42-,浓度均为 0．010mol·L，向该溶液中逐滴加 

入 0．010mol·L 的AgNO 溶液时，三种阴离子产生沉淀的先后 

顺序为( ) 

A．C1一、Br～、CrO42 B．Cr、Br、CrO42- 

C．Br一、Cr、CrO42一 D．Br、Cr、Cr04 

解：根据 AgCl、AgBr、Ag2CrO 的溶度积表达式，可计算出： 

cl开始产生AgC1沉淀时，所需 A 的浓度为 1．56×10-Smol· 

L～，Br开始产生AgBr沉淀时，所需Ag．的浓度为7．7 X 10 mol· 

L，Cr02一开始产生Ag CrO 沉淀时，所需 Ag 的浓度为 3．0× 

10-Smol·L一，由计算结果可看出，AgBr开始沉淀所需的A 浓度 

最小，所以Br～最先沉淀，其次是 cl，最后是 CrO42-，应选 c。 

对该题作进一步分析．我们还可得出：类型相同的难溶电 

解质，当离子浓度相同时，K 小的先沉淀，K 大的后沉淀。但 

应注意．如果难溶电解质类型相同．离子浓度不同时，以上结论 

不一定成立．必须通过计算说明哪种离子先沉淀。 

通过控制沉淀剂的用量．可使溶液中的不同离子发生分步 

沉淀．从而达到分离离子的目的 利用分步沉淀分离离子的原 

则是：一种离子应完全沉淀，此时该离子的残留浓度应小于 】0— 

5Tlo1．L-I，而另一种离子的离子积 Q <K ，还没有产生沉淀。 

例 2在 1．0mol·L co 溶液中，含有少量 Fe 杂质。问应如 

何控制 pH，才能达到除去 Fe”杂质的 目的?Ksp[Co(OH) 1=1． 

09 X 10 1S,Ksp[Fe(OH)3]=2 8 X 10 

解：①使 Fe 沉淀完全时的pH： 

Fe(OH)3(s)与：Fe”(aq)+3OH (ac0 

由 KsplFe(OH)3』：=c(Fe )·C (OH-)=2．8×10 ，C(Fe )=1． 

0×lO Smol·L～，可求得 C(OH)=6．5 X 10 2tool·L． 

故 pH=14一(一lg6．5 X 10 =2．8 

②使 Co 开始生成 Co(OH)，沉淀的 pH： 

Co(OH)2(s)三 Co。 (aq)+2OH(aoO 

由Kspl(Co(OH)2j=c(Co )．c (oH_)，c(Co t)=1．0mol‘L～，可 

求得 C(OH0=3．3 X 10-8mol·L． 

故 pH=14一(一lg3．30 X 10一 =6．5。 

所以应将 pH控制在 2．8—6．5之 间才能保证除去 Fe ，而 

Co2 留在溶液中。 

三、沉淀的转化 

我们都知道：溶解度小的沉淀可以转化成溶解度更小的沉 

淀，比如：25~C时，CaSO 的溶解度比 CaCO 的溶解度大 ，所以， 

CaSO 可以转化成 CaCO 。那么．是不是沉淀只能从溶解度小的 

转化成溶解度更小的?比如 ：溶度积小的 BaSO 是否可以转化 

成溶度积大的BaCO ?下面我们就这一问题进行定量讨论 二 

者的溶度积常数为 ： 

Ksp(BaCO3)=2．6x10 

Ksp(BaSOa)=1．1x10 

BaS04(s)+C032-(aq)苎 BaCO3(8)+8042一(aq) 

K=e(S042-)／c(CO)3 
=Ksp(BaSO4)／Ksp(BaCO3)=0．042 

平衡常数较小，但根据浓度商规则，当溶液巾c(S042—1与c 

fc0n的比值小于0．o42时，也就是cfc0 大于c(SO~2-)的23．8 

倍，反应就会向右进行。通过计算可知：在饱和 BaSO4溶液巾，c 

(SO~2-)=1．05xl0-Smo1．L～．它的 24倍是 2．5x104mo1．L～．若用溶 

解度较大的Na CO ，CO32的浓度可以远大于此数值，所以，只要 

加入足够的Na：CO，．保证溶液中C032一的浓度大于2．5x10-4mo卜 

．反应就会持续的正向进行．最终使绝大部分 BaSO 转变成 

BaCO3。 

新课标教材增加了简单的沉淀转化的内容．只是讲了向溶 

解度更小的沉淀方向进行．而没有说明通过增大反应物浓度可 

以向溶解度较大的沉淀方向进行 沉淀转化的实质就是沉淀溶 

解平衡的移动．从溶解度小的沉淀转化成溶解度更小的沉淀容 

易发生．但在一定条件下．也能实现溶解度小的沉淀转化成溶 

解度大的沉淀 

1 90 SANWENBAIJIA 20 1 6／07 


