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　　新课程标准对沉淀溶解平衡的要求为认识难溶

电解质在水溶液中存在沉淀溶解平衡，了解沉淀的生

成、溶解与转化．整理近几年的高考题，涉及沉淀溶解

平衡图像的高考题多以选择题的形式来呈现，有时也

会以填空题的形式呈现．

１　反比例函数沉淀溶解平衡图像分析与突破

例１　某温度下，ＦｅＳ的水溶液中存在平衡

ＦｅＳ（ｓ）⇌Ｆｅ２＋（ａｑ）＋Ｓ２－（ａｑ），其沉淀溶解平衡曲线

如图１所示．下列说法正确的是（　　）．

图１

Ａ．可以通过升温实现由ｃ点变到ａ点

Ｂ．ｄ点可能有沉淀生成

Ｃ．ａ点对应的Ｋｓｐ大于ｂ点对应的Ｋｓｐ

Ｄ．该温度下，Ｋｓｐ（ＦｅＳ）＝２．０×１０－１８

从图像可以看出，从ｃ点到ａ 点，ｃ（Ｓ２－）不

变，ｃ（Ｆｅ２＋）变小，而温度变化时，ｃ（Ｓ２－）与

ｃ（Ｆｅ２＋）同时变化，选项Ａ错误．沉淀溶解平衡曲线上

方表示过饱和溶液，可析出沉淀，曲线下方表示不饱

和溶液，所以ｄ点没有沉淀生成，选项Ｂ错误．ａ、ｂ点

处于等温线上，温度不变，Ｋｓｐ不变，选项Ｃ错误．由图

知，该温度下，Ｋｓｐ（ＦｅＳ）＝２．０×１０－１８，选项Ｄ正确．
答案为Ｄ．

２　对数直线沉淀溶解平衡图像分析与突破

例 ２　 常 温 下，Ｋｓｐ （ＮｉＳ）＝１．０×１０－２１，

Ｋｓｐ（ＦｅＳ）＝６．０×１０－１８．ＲＳ的沉淀溶解平衡曲线如图

２所示（Ｒ表示Ｎｉ或Ｆｅ）．下列说法正确的是（　　）．

图２

Ａ．图中Ⅱ表示ＦｅＳ溶解平衡曲线

Ｂ．常温下，ＮｉＳ＋Ｆｅ２＋⇌ＦｅＳ＋Ｎｉ　２＋的平衡常数

Ｋ＝６　０００

Ｃ．常温下，与Ｑ 点相对应的 ＮｉＳ的分散系固—

液共存

Ｄ．常温下，向Ｐ 点对应的溶液中加适量Ｎａ２Ｓ固

体，可转化成Ｍ 点对应的溶液

该题是对数直线沉淀溶解平衡图像，要判断

曲线Ⅰ和曲线Ⅱ对应的是ＦｅＳ还是 ＮｉＳ．需

要根据Ｋｓｐ的大小判断，但要注意图像的纵坐标是

－ｌｇ　ｃ（Ｒ２＋），－ｌｇ　ｃ（Ｒ２＋）的值越大，金属离子的浓度

越小，－ｌｇ　ｃ（Ｓ２－）的值越大，硫离子的浓度越小，所以

曲线Ⅱ的Ｋｓｐ应该是小的，对应的应该是ＮｉＳ溶解平

衡曲线，选项Ａ错误．常温下，ＮｉＳ＋Ｆｅ２＋⇌ＦｅＳ＋Ｎｉ　２＋

的平衡常数Ｋ＝
Ｋｓｐ（ＮｉＳ）
Ｋｓｐ（ＦｅＳ）

＝
１
６×１０

－３，选项Ｂ错误．

Ｑ 点处，平衡常数小于Ｋｓｐ（ＮｉＳ），分散系中无固体，

选项Ｃ错误．Ｐ 点对应的溶液中加适量 Ｎａ２Ｓ固体，

Ｓ２－浓度增大，Ｒ２＋浓度减小，可使溶液由Ｐ 点转化成

Ｍ 点对应的溶液，选项Ｄ正确．答案为Ｄ．
推理与建模　此类试题是把沉淀溶解平衡图像

的反比例函数形式变成直线形式，直线上的点是沉淀

溶解平衡的点，解题时要看清坐标，注意数值表示形

式的不同，应用图像中关键的点进行Ｋｓｐ的计算．
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３　滴定曲线沉淀溶解平衡图像分析与突破

例３　室温时，用０．１００ｍｏｌ·Ｌ－１的标准ＡｇＮＯ３
溶液滴定１５．００ｍＬ浓度相等的Ｃｌ－、Ｂｒ－和Ｉ－混合

溶液，通过电位滴定法获得ｌｇ　ｃ（Ａｇ＋）与Ｖ（ＡｇＮＯ３）

的关系曲线如图３所示（忽略沉淀对离子的吸附作

用）．若溶液中离子浓度小于１．０×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１时，

认为该离子沉淀完全．已知Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）＝１．８×１０－１０，

Ｋｓｐ（ＡｇＢｒ）＝５．４×１０－１３，Ｋｓｐ（ＡｇＩ）＝８．５×１０－１７．
下列说法不正确的是（　　）．

　　图３

Ａ．ａ 点：有 ＡｇＩ沉淀

生成

Ｂ．原溶液中 Ｃｌ－ 的浓

度为０．０１０ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｃ．当Ｂｒ－沉淀完全时，

已经有部分Ｃｌ－沉淀

Ｄ．ｂ点：

ｃ（Ｃｌ－）＞ｃ（Ｂｒ－）＞ｃ（Ｉ－）＞ｃ（Ａｇ＋）

由题意可知，ＡｇＩ更难溶，ａ点先生成ＡｇＩ沉

淀，选项Ａ说法正确．当滴入４．５０ｍＬＡｇＮＯ３
溶液时，３种离子完全沉淀，根据３种离子浓度相等，

则每种离子完全沉淀消耗１．５ｍＬ　０．１００ｍｏｌ·Ｌ－１的

标准ＡｇＮＯ３ 溶液，则氯离子浓度为

１．５０ｍＬ×０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

１５．００ｍＬ ＝０．０１０ｍｏｌ·Ｌ－１，

选项Ｂ说法正确．当Ｂｒ－完全沉淀时，Ｂｒ－的浓度为

１．０×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１，此时溶液中的Ａｇ＋浓度为

Ｋｓｐ（ＡｇＢｒ）
１．０×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１＝５．４×１０

－８　ｍｏｌ·Ｌ－１，

若Ｃｌ－开始沉淀，则此时Ｃｌ－的浓度为

Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）
５．４×１０－８　ｍｏｌ·Ｌ－１＝３．３×１０

－３　ｍｏｌ·Ｌ－１，

小于溶液中Ｃｌ－的浓度，说明已经开始沉淀，选项Ｃ
说法正确．ｂ点时，ＡｇＮＯ３ 过量，Ａｇ＋浓度最大，此时

Ｃｌ－、Ｂｒ－和Ｉ－完全沉淀，又因为

Ｋｓｐ（ＡｇＣｌ）＞Ｋｓｐ（ＡｇＢｒ）＞Ｋｓｐ（ＡｇＩ），

所以各离子浓度大小关系为

ｃ（Ａｇ＋）＞ｃ（Ｃｌ－）＞ｃ（Ｂｒ－）＞ｃ（Ｉ－），

选项Ｄ说法错误．答案为Ｄ．

４　其他类型沉淀溶解平衡图像分析与突破

例４　常温下，向１０．０ｍＬ浓度均为０．１ｍｏｌ·

Ｌ－１的ＡｌＣｌ３ 和ＦｅＣｌ３ 混合溶液中加入 ＮａＯＨ 固体，

溶液中金属元素有不同的存在形式，它们的物质的量

浓度与 ＮａＯＨ 物质的量关系如图４所示，测得ａ、ｂ
点溶液的ｐＨ分别为３．０、４．３．

图４

已知：①Ｋｓｐ［Ａｌ（ＯＨ）３］＞Ｋｓｐ［Ｆｅ（ＯＨ）３］；

② Ａｌ　３＋（ａｑ）＋４ＯＨ－（ａｑ）⇌［Ａｌ（ＯＨ）４］－（ａｑ）．

２９８Ｋ下，Ｋ逆＝
ｃ｛［Ａｌ（ＯＨ）４］－}
ｃ（Ａｌ　３＋）·ｃ４（ＯＨ－）＝１．１×１０

３３．

下列叙述正确的是（　　）．

Ａ．曲线Ⅰ代表Ａｌ　３＋

Ｂ．常温下，Ｋｓｐ［Ａｌ（ＯＨ）３］＝１．０×１０－３８

Ｃ．ｂ 点 溶 液 中 金 属 元 素 主 要 存 在 形 式 为

Ｆｅ（ＯＨ）３和ＡｌＯ－
２

Ｄ．Ａｌ（ＯＨ）３＋ＯＨ－＝［Ａｌ（ＯＨ）４］－的平衡常数

为１．１×１０－１．１

根据ａ点、ｂ点对应的ｐＨ，计算溶度积为

Ｋｓｐ（ａ）＝（
１０－１４

１０－３
）３×１×１０－５＝１．０×１０－３８，

Ｋｓｐ（ｂ）＝（
１０－１４

１０－４．３
）３×１×１０－５＝１．０×１０－３４．１，

根据信息①可知，前者为Ｆｅ（ＯＨ）３ 的溶度积，后者为

Ａｌ（ＯＨ）３ 的溶度积；溶解度小，优先沉淀，故曲线Ⅰ
代表Ｆｅ３＋，曲线Ⅱ代表 Ａｌ　３＋，选项 Ａ、Ｂ错误．ｂ点恰

好２种金属离子完全沉淀，金属元素主要存在形式为

Ｆｅ（ＯＨ）３和Ａｌ（ＯＨ）３，选项Ｃ错误．平衡常数

Ｋ＝Ｋｓｐ［Ａｌ（ＯＨ）３］×Ｋ逆＝

１．０×１０－３４．１×１．１×１０３３＝１．１×１０－１．１，

选项Ｄ正确．答案为Ｄ．
沉淀溶解平衡是电解质溶液中离子平衡的重要

内容，也是高考经常考查的内容．在备考时涉及沉淀溶

解平衡的图像分析应该与盐类的水解与弱电解质的

电离平衡一样受到重视．
（完）
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