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电解质溶液中微粒浓度大小比较的思路与 

■ 董 顺 

电解质溶液中微粒浓度的比较是近年高考的热点，也是高 

中化学的重点和难点，本文介绍几种技巧，以便快速、准确地判 

断微粒浓度的关系． 

一

、图示法快速书写质子守恒式 

1．质子守恒的概念 

以Na：CO 溶液为例，Na：CO 溶于水可电离出 Na 和 

c0；一，c0；一是弱酸H c0。的酸根离子，因而 co；一可发生水 

解——结合水电离出来的H (即质子)生成 HCOf；Hco；还 

会进一步结合 H 生成 H：CO ．除此之外，溶液中由水电离出来 

的H 都会与另一部分H：0结合成H，0 (通常仍然写为H )． 

可见 Na CO，溶于水后，在其溶液内部发生了质子的转移， 

H：0是质子的给予体，而c0 一、Hco；和(另一部分)H。0是质 

子的接受体，显然，电解质溶液中分子或离子得到与失去质子 

的物质的量相等，这就是电解质溶液中的质子守恒．质子守恒 

式可由电荷守恒式和物料守恒式联立，消去未参与质子转移的 

微粒而得到． 

例如，在Na：CO。溶液中存在如下守恒关系： 

电荷守恒 ： 

c(H )+c(Na )=2c(c0；一)+c(HCO[)+c(OH一) ) 

物料守恒 ： 

c(Na )=2c(c0；一)+2c(HC03-)+2c(H2c03) ② 

①一②消去 Na 并整理得：c(OH一)=C(H )+c(HCO；) 

+2c(H CO )，此即 Na：CO 溶液中的质子守恒表达式． 

这种方法比较繁琐，有时还要改变化学计量数因此容易出 

错．下面介绍一种书写技巧． 

2．质子守恒式的书写技巧 

从质子守恒的概念出发 可以得出一种快速书写质子守恒 

式的技巧——图示法． 

仍以Na：c0。溶液为例，其书写步骤如下： 

第1步：找出溶液中参与得、失质子的粒子并标在图中(如 

图1所示)．例如，在 Na：CO，溶液中，参与质子转移的粒子是 

H：0和co；一． 

第 2步：分别在图中写出得到质子和失去质子后所形成的 

粒子的化学式．为清楚起见，将得、失质子所形成的粒子分别写 

在方框两边，以免混淆(如图2所示)． 

第 3步：用得到质子所形成的各种粒子的浓度乘以所得到 

OH’ 

方法 

H ()斗 

HCO{‘ 

H2CO3 

图 1 图2 

的质子数 ，用失去质子所形成的各种粒子的浓度乘以所失去的 

质子数(若为1则可省略不写)．根据得、失质子数相等，可得： 

c(OH一)=c(H )+c(HCO3-)+2c(H2CO3) 

此即 Na2CO，溶液中的质子守恒表达式(H 0 仍然写为 H ，下 

同)． 

与正盐不同的是，在弱酸的酸式盐溶液中，弱酸的酸式酸 

根离子(如HCOf、HS一等)也会失去质子，书写此类盐溶液的质 

子守恒式难度更大，但用图示法却轻而易举． 

如在 NaHCO3溶液中的质子转移情况如图3所示． 

Oil‘ 

CO32 

H，o 

H2CO3 

图3 

根据得失质子数相等的原则 ，可得 ： 

c(OH一)+c(c0；一)=c(H )+C(H CO，) 

此即 NaHCO，溶液中的质子守恒表达式． 

例 1 写出NH HCO，溶液中的质子守恒式 

NH3 H20 

CO 2 

OH 

NHd 

HCO 。 

H20 

H2CO3 

H 0 

图 4 

解析：NH HCO 是弱酸的酸式盐，tiC03既可以提供质子 

生成c0；一，又可以得到质子生成H CO ；NH4+能失去质子生成 

NH，，再与水结合生成 NH3·H：0．NH HCO3溶液中的质子转移 

情况如图4所示．根据得失质子数相等的原则，可得 NH HC0， 

溶液中的质子守恒表达式为： 

c(OH一)+c(CO；一)+c(NH3·H20)=C(H )+c(H2CO3) 

二、运用“微弱观”快速确定微粒浓度关系式中的主次 
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一 般情况下，无论是弱电解质的电离程度还是盐类离子的 

水解程度都很小，因此，电离或水解所产生的微粒的浓度都小 

于电解质溶液中原有微粒的浓度． 

1．弱酸或弱碱溶 液 

例如，在0．1 mol／L的 CH COOH溶液 中，CH COOH仅发 

生少部分电离，所以其浓度最大；再结合水的电离可判断出微 

粒浓度的大小关系为 c(CH COOH)>c(H )>c(CH CO0一) 

>c(OH一)；在0．1 mol／L的 NH3·H O溶液中，则有如下关 系 

c(NH3·H20)>c(OH一)>c(NH4+)>c(H )． 

2．盐溶液 

以0．1 mol／L的 CH COONa溶液为例，该溶液中含有 四种 

离子 ：H 、Na 、CH COO一和 OH一，虽然 CH CO0一会发生水解， 

但由于CH CO0一的水解是很微弱的，所以该溶液中微粒浓度 

最大的离子是 Na ，排在第二位的离子是 CH CO0一．结合溶液 

呈碱性可得 c(Na )>c(CH CO0一)>c(OH一)>c(H )． 

同理，在0．1 mol／L的Na CO 溶液中，虽然COj一会发生水 

解，但其水解程度很小，所以该溶液中微粒浓度最大的离子是 

Na ，排在第二位的离子是CO；一；在0．1 mol／L的NaHCO 溶液 

中，虽然 HCO3-既能发生电离，又能发生水解，但由于水解和电 

离都是很微弱的，所 以该溶液中微粒浓度最大的是 Na ，排在 

第二位的是 HCO3-． 

小结 ：对于弱酸或弱碱的溶液 ，一般来说 ，弱酸或弱碱分子 

的浓度最大，再结合水的电离即可比较其他微粒的浓度；在能 

发生水解的盐溶液中，一般来说 ，盐本身所电离 出来 的离子的 

浓度总是居于前两位即主和次，而其水解所产生的微粒浓度则 

小得多，解决了这个问题，就为比较一系列微粒的浓度打好了 

基础． 

三、借助溶液的酸碱性。·陕速判断微粒浓度的大小 

根据溶液的酸碱性，即 c(H )与c(OH一)的相对大小，结 

合电荷守恒或弱电解质的电离 、盐类离子的水解情况，可快速 

判断溶液中微粒浓度的某些关系，同时很多复杂的问题就能够 

得以突破．下面分三种情况举例说明． 

1．多元弱酸的酸式盐溶液 

多元弱酸的酸式盐溶液，有的呈酸性(如 NaHSO 溶液)，有 

的呈碱性(如 NaHCO 溶液)，这反映了弱酸的酸式酸根离子的 

电离程度与水解程度 的大小差异．根据溶液的酸碱性 ，可以比 

较电离出的离子与水解生成的微粒的浓度大小，并可进一步比 

较其他微粒的浓度． 

例2 在0．1 mol／L的NaHCO 溶液中，有关微粒浓度的关 

系正确的是( ) 

(A)C(Na )>c(HCO3-)>c(CO )>c(H )>c(OH一) 

(B)c(Na )+C(OH一)= c(HCO；)+c(CO 一) 

+c(H2CO3) 

(C)c(Na )+c(H )=c(HCO3-)+c(CO；一)+c(OH一) 

(D)c(Na )>c(HCO3-)>c(OH一)>c(H2CO3) 

>c(c0；一) 

解析：NaHCO 溶液呈碱性，所以c(OH一)>c(H )，故(A) 

项错误；(B)项去掉 c(OH一)，就是正确的物料守恒式；C项中 

c(c0；一)乘以2，就是正确的电荷守恒式；NaHCO，溶液呈碱性， 

说明 HC03-的水解程度大于电离程度，则 c(H：CO，) > 

c(COj一)．由于OH一同时来自于HCO3-的水解和H O的电离， 

而 H：CO 仅来 自于 HC03-的水解，所以c(OH一)>c(H：CO )． 

结合 “微 弱 观”可 知 c(Na )>c(HC03-)>c(OH一)> 

c(H c0 )>c(c0：一)，(D)项正确，答案：(D)． 

例 3 常温下 某弱酸的酸式盐 NaHA溶液 中，c( 一)> 

c(OH一)，下列有关说法正确的是( ) 

(A)溶液 的 pH>7 

(B)溶液中c(Na )=c(HA一)+2c(A )+c(H A) 

(C)加水稀释，c(A )／c(HA一)减小 

(D)加入 NaOH 固体，可使 离子浓度 满足：c(Na )> 

C(A 一)>c(OH一)>c(HA一)>c(H ) 

解析：由c(A )>c(OH一)可知HA一的电离程度大于其水 

解程度，溶液呈酸性 ，(A)项错误 ；物料守恒式应为 c(Na )= 

c(HA )+c(A 一)+c(H A)，(B)项错误；加水稀释时，电离 

平衡 HA一 H +A 一正向移动，c(A 一)／c(HA一)增大，(C)项 

错误；加入 NaOH固体，发生反应：NaHA+NaOH：Na2A+ 

H 0，若 NaHA恰好完全转化为Na：A或者 NaOH稍过量，(D) 

项中的微粒浓度关系式都有可能成立．答案：(D)． 

2．一元 酸与一元碱 的混合 溶液 

一 元酸与一元碱}昆合溶液中微粒浓度的关系非常复杂，常 

见的有如下三种情况． 

(1)酸、碱恰好完全反应 

此种情况最简单 ，根据所生成盐 的电离和水解情况判断 

即可． 

(2)得到等浓度“酸(或碱)+盐”的混合溶液 

此种情况的一般规律是，弱电解质的电离程度大于对应盐 

的水解程度，溶液显示弱酸或弱碱的性质．中学化学常见的有 

两对代表物： 

①等浓度的CH COOH与 CH，COONa的混合溶液：弱酸的 

电离程度大于其对应弱酸盐的水解程度，溶液呈酸性． 

②等浓度的NH，·H：0与 NH C1的混合溶液：弱碱的电离 

程度大于其对应弱碱盐的水解程度，溶液呈碱性． 

例4 将 0．2 mo]／L CH COOH溶液和 0．1 mol／L NaOH溶 

液等体积混合，所得溶液中微粒浓度的关系正确的是( ) 

掰 
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(A)C(Na )>c(CH C00一)>c(OH一)>c(H ) 

(B)c(Na )>c(CH3C00H)>c(CH3CO0一)>c(OH一) 

(C)c(H )>c(CH3CO0一)>c(CH3COOH)>c(OH一) 

(D)c(CH COO一)>c(Na )>c(H )>c(OH一) 

解析：0．2 mol／L CH COOH溶液与0．1 mol／L NaOH溶液等 

体积混合，得到等浓度的CH，COOH和CH3COONa的混合溶液， 

该溶液呈酸性，故c(H )>C(OH一)，(A)项错误．溶液呈酸 

性，说明CH COOH的电离程度大于CH COO一的水解程度，此 

种情况下 ，为了便于理解 ，可视为只电离而不水解 ，则必有 ： 

c(CH3COO一)>c(Na )>c(CH3COOH)．由于OH一和H 都来 

自于弱电解质的电离，所以其浓度居于末位．综合起来有： 

c(CH COO一)>c(Na )>c(CH3COOH)>c(H )>c(OH一)． 

答案：(D)． 

提示：上述规律也有特 殊情况．例如，等浓度的 HCN与 

NaCN的混合溶液中，由于 HCN的电离程度小于 NaCN的水解 

程度，所以溶液呈碱性．这在题目中一般会给出信息． 

(3)“pH酸 +pH碱 =14”型 

pH之和为l4的酸、碱等体积混合，运用“14规则”和电荷 

守恒可快速比较溶液中微粒浓度的大小． 

①“14规则”的由来 

以“25~C时，pH=11的 NaOH溶液与 pH=3的CH3COOH 

溶液等体积混合”为例，根据二者的pH数值可知 NaOH溶液中 

的C(OH一)等于 CH，COOH溶液中的c(H )．由于 CH，COOH 

是弱电解质而 Na0H是强电解质，所 以 c(CH，COOH)远大于 

C(NaOH)，二者混合时剩余 CH，COOH的物质的量远大于生成 

的 CH COONa的物质的量，最终 CH COOH 的电离超过 

CH COO一的水解，溶液呈酸性，故 C(H )>c(OH一)．再结合电 

荷守恒关系 C(Na )+C(H )=C(OH一)+C(CH3COO一)可推 

出：c(CH CO0一)>c(Na )．由于溶液 中的 OH一和 H 主要来 

自弱电解质的电离，其浓度应该很小 所以有C(CH，COO一)> 

C(Na )>c(H )>c(OH一)． 

②“14规则”的内容 

pH之和为14的酸、碱溶液等体积混合后，谁弱显谁性，无 

弱显中性 ，这称为“14规则”．这是因为二者反应时，弱者会有大 

量剩余，所以弱者电离显其性． 

例 5 25℃时pH=13的氨水和 pH=1的盐酸等体积混合 

后，所得溶液中离子的浓度关系正确的是( ) 

(A)c(NH4+)>c(C1一)>c(OH一)>c(H ) 

(B)C(C1一)>c(NH4+)>c(H )>c(OH一) 

(C)C(NH4+)=C(C1)>c(OH一)=C(H ) 

(D)C(OH一)>c(NH4+)>c(H )>c(C1一) 

解析：根据“14规则”可知，混合溶液呈碱性，故 C(OH一) 

>c(H )．再结合电荷守恒关系C(NH )+c(H )=c(C1一)+ 

c(OH一)可推出 C(NH4+)>c(Cl一)．因为溶液中的 OH一和 H 

主要来 自弱电解质的电离 ，其浓度很小．所以有：c(NH4+)> 

C(C1一)>c(OH一)>c(H )．答案 ：(A) 

3．多元弱酸的正盐与酸式盐的混合溶液 

此种情况既要考虑正盐的水解 ，又要考虑酸式盐的水解和 

电离，并要注意二者的物质的量的大小关系． 

例6 向Na：s03溶液中通入SO2，溶液的pH随n(s0j一) 

：n(HSO；)的变化关系见表1． 

表 1 

91：9 1：1 9：91 

pH f 8．2 f 7．2 f 6．2 

当溶液呈中性时，下列有关说法或表达式正确的是( ) 

(A)表格中的数据说明 NaHSO，溶液呈碱性 

(B)C(Na )=c(HSO；)+c(SO 一) 

(C)c(Na )>c(HSO；)>c(s0；一)>c(H )=c(OH一) 

(D)C(Na )=2[C(HSOj)+c(SO；一)+c(H2SO3)] 

解析：当 n(SO 一)：n(HSO；)：9：91时溶液呈酸性，说明 

NaHSO 的电离程度强于水解程度，NaHSO 溶液呈酸性，(A) 

项错误．该溶液中存在电荷守恒 C(Na )+c(H )：c(HSO；) 

+2c(s0；一)+C(OH一)；溶液呈中性，所以C(H )=c(OH一)， 

代入上式得：C(Na )=c(HSO；)+2c(s0；一)，故(B)项错误． 

由题意n(SO；一)：n(HSO；)=l：1时溶液呈弱碱性，欲使溶液 

呈中性，需使c(HSO；)>c(so；一)，则有c(Na )>c(HSO；)> 

c(s0；一)>c(H )=c(OH一)，(C)项正确．选项(D)看似一个 

物料守恒式 ，但当溶液呈中性时，其溶质是 Na S0 和 NaHSO，． 

无论二者的物质的量之比如何 C(Na )：[C(HSO；)+C(SO 一) 

+C(H SO )]总是介于 1：1—2：1之间，故(D)项错误．答案： 

(C)． 

总之，透过pH不仅可以看出溶液的酸碱性，借助 pH还可 

以判断微粒浓度的大小关系，可以说 pH是反映微粒浓度大小 

的一个风向标． 

四、理清图像 中曲线和关键点的含义，快速突破微粒浓度 

关系 

近年来，图像题备受命题者的青睐，这是因为很多信息都 

蕴含在图像中，需要考生准确、快速地读取并加以运用．解答此 

类问题的突破口是理解曲线的含义和曲线上一些关键点的浓 

度关系． 

例 7 室温下，将 1．000 mol·L 盐酸滴入 20．00 mL 

1．000 mol·L 氨水中，溶液 pH和温度随加入盐酸体积变化曲 

线如图5所示．下列有关说法正确的是( ) 

· 37· 
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卤代烃易错题剖析 

■ 雷范军 

卤代烃是典型类别的有机物之一，也是高考常考的载体之 

一

． 下面针对解答卤代烃试题时常见错误进行分析，帮助 同学 

们绕过陷阱，正确解题． 

一

、 卤代烃的组成、结构 

例 1 下列说法正确的是( ) 

(A)CH，BrCH，Br的名称为二溴乙烷 

(B)对氯甲苯分子核磁共振氢谱上有2个峰 

(C)用核磁共振氢谱鉴别 1一溴丙烷和2一溴丙烷 

Br Br 

J I 
(D) H—c—H 与 H—c—Br 互为同分异构体 

{ I 
Br H 

解析：官能团的位置未指明，CH BrCH Br的名称为 i，2一 

二溴乙烷，故(A)错；由等效氢规则可知，对氯甲苯含有3种氢， 

故(B)错；由等效氢原则可知，CH，CH CH：Br、CH CHBrCH3分 

别有3、2种氢，核磁共振谱分别有3、2个峰，故(c)正确；甲烷 

是正四面体分子，两个溴原子在空间位置上只有相邻，不可能 

相对，因此两种表示方法代表同一种物质，而非同分异构体，故 

(D)错． 

答案：(C) 

点评 ：本题涉及卤代烃代表物的命名 、名称、结构式、氢原 

子的种数、同分异构体等，都是卤代烃组成和结构的常见考查 

方式．解答时常常容易出错的地方主要是：已知结构式，确定名 

称或同分异构体、同系物；已知名称，确定结构式以及所含氢原 

子的种数或核磁共振氢谱上吸收峰的个数等． 

二、卤代烃的性质 

例 2 下列说 法正确的是 ( ) 

①标准状况下，5．6 L四氯化碳含有的分子数为0．25N 

@ccl 可由CH 制得，可萃取碘水中的碘 

H n 

@C1CH2cH=cH2+NaOH一--"-~HOCH2cH=CH2+NaC1是 

消去反应 

④溴乙烷与NaOH水溶液共热生成乙烯 

⑤氯代环己烷制环己烯、丙烯制 1，2一二溴丙烷的反应类 

型相同 

⑥ 由溴乙烷与 NaOH水溶液反应制 乙醇和由乙烯与水反应 

制 乙醇的反应类型相同 

⑦溴乙烷和NaOH乙醇溶液混合加热，逸出气体使酸性高 

锰酸钾溶液褪色，则溴乙烷发生消去反应 

⑧1，2一二溴乙烷的核磁共振氢谱图中只有1个吸收峰 

(A)①⑤⑥⑦ (B)②⑧ 

(C)③④⑥ (D)②③⑦⑧ 

解析：CC1 为液体，不能用 5．6 L÷22．4L／mol求 出 

n(CC1 )为0．25 mol，故①错；CH 与足量氯气在光照下反应可 

制取CC1 ，CC1 可从碘水中萃取出碘，故②正确；卤代烃发生消 

去反应条件是NaOH乙醇溶液、加热，而非水溶液，故③错；溴乙 

烷与 NaOH乙醇溶液共热生成乙烯 ，与 NaOH水溶液共热生成 

乙醇，故④错；前者是卤代烃的消去反应，后者是烯烃的加成反 

应，故⑤错；溴乙烷与NaOH水溶液共热反应制乙醇是水解反应 

或取代反应，由乙烯与水在催化剂加热加压时制乙醇是加成反 

图5 

(A)a点由水电离出的 c(H )=1．0×10 mol·L 

(B)b点：c(NH4+)+c(NH ·H20)=c(C1一) 

(c)c点：c(C1一)=c(NH ) 

(D)d点后，溶液温度略下降的主要原因是 NH3·H 0电 

离吸 热 

解析 ：NH ·H，0为弱电解质，在 1．000 tool·L 的氨水 

中，c(OH一)<1．000 tool·L～，所 以由水 电离 出的 c(H )> 

1．0×10 mol·L～，(A)项错误；(B)项是盐酸和氨水恰好反 

应时的物料守恒等式，但由图知b点时氨水过量，没有恰好完全 

反应 ，故错误 ；(C)项 ，因为 C(cl一)+c(OH一)=c(Nn4)+ 

c(H )，当 pH=7时，c(OH一)=c(H )，所以 C(cl一)= 

C(NH4+)，故正确；(D)项，d点后温度下降的原因是低温溶液的 

介入，此时反应已进行完全． 

答案：(C) 

总之，对于电解质溶液中微粒浓度的比较，题型多、变化 

大，头绪多、难度大，综合性和灵活性都比较强，但不少题型都 

有一定的技巧．只有掌握住好的方法 ，才能应答万变的题型． 
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