专题5．离子浓度大小的比较
[考纲要求]
除了明确考纲中《溶液中的离子平衡》要求外，学生需要有对强弱电解质、电离平衡、电离度、水的电离、pH值、离子反应、盐类水解、沉淀溶解平衡等基本概念的掌握程度及对这些知识的综合运用能力。掌握此类题有三个思维基点：电离、水解和守恒。
[回归基础]

一、电离平衡理论和水解平衡理论
1.电离理论：

⑴弱电解质的电离是微弱的，电离消耗的电解质及产生的微粒都是少量的，同时注意考虑水的电离的存在；例如NH3·H2O溶液中c(NH3·H2O)＞c(OH-)＞c(NH4+)＞c(H+)。

⑵多元弱酸的电离是分步的，主要以第一步电离为主；例如H2S溶液中微粒浓度关系为：c(H2S)＞c(H+)＞c(HS-)＞c(OH-)
2.水解理论：

⑴弱酸的阴离子和弱碱的阳离子因水解而损耗；如NaHCO3溶液中有：c(Na+)＞c(HCO3-)。

⑵弱酸的阴离子和弱碱的阳离子的水解是微量的（双水解除外），因此水解生成的弱电解质及产生H+的（或OH-）也是微量，但由于水的电离平衡和盐类水解平衡的存在，所以水解后的酸性溶液中c(H+)（或碱性溶液中的c(OH-)）总是大于水解产生的弱电解质的浓度；例如（NH4）2SO4溶液中c(NH4+)＞c(SO42-)＞c(H+)＞c(NH3·H2O)＞c(OH-)。

⑶多元弱酸的酸根离子的水解是分步进行的，主要以第一步水解为主。例如Na2CO3溶液中c(CO32-)＞c(HCO3-)。
二、电荷守恒和物料守恒

1．电荷守恒：电解质溶液中所有阳离子所带有的正电荷数与所有的阴离子所带的负电荷数相等。如NaHCO3溶液中c(Na+)＋c(H+)＝c(HCO3-)＋2c(CO32-)＋c(OH-)
【注意】书写电荷守恒式必须①准确的判断溶液中离子的种类；②弄清离子浓度和电荷数的关系。
2．物料守恒：电解质溶液中由于电离或水解因素，离子会发生变化变成其它离子或分子等，但离子或分子中某种特定元素的原子的总数是不会改变的。如NaHCO3溶液中n(Na+)：n(C)＝1：1，推出：c(Na+)＝c(HCO3-)＋c(CO32-)＋c(H2CO3)

3．质子守恒（可由电荷守恒、物料守恒导出）：

如碳酸钠溶液中由电荷守恒和物料守恒将Na+离子消掉可得：c(OH-)=c(H+)+c(HCO3-)+2c(H2CO3)。此关系式也可以按下列方法进行分析，由于指定溶液中氢原子的物质的量为定值，所以无论溶液中结合氢离子还是失去氢离子，但氢原子总数始终为定值，也就是说结合的氢离子的量和失去氢离子的量相等。可以用图示分析如下：

由得失氢离子守恒可得：c(OH-)=c(H+)+c(HCO3-)+2c(H2CO3)。

[例题解析]
一、溶质单一型 （关注三个守恒）
例1．在0.1mol/L的H2S溶液中，下列关系错误的是
A.c(H+)=c(HS-)+c(S2-)+c(OH-)

B.c(H+)=c(HS-)+2c(S2-)+c(OH-)
C.c(H+)＞[c(HS-)+c(S2-)+c(OH-)

D.c(H2S)+c(HS-)+c(S2-)=0.1mol/L
例2．在Na2S溶液中下列关系不正确的是
A.c(Na+) =2c(HS－) +2c(S2－) +c(H2S)
B．c(Na+)+c(H+)=c(OH－)+c(HS－)+2c(S2－)
C.c(Na+)＞c(S2－)＞c(OH－)＞c(HS－)
D.c(OH－)=c(HS－)+c(H+)+c(H2S)
例3．草酸是二元弱酸，草酸氢钾溶液呈酸性，在0.1mol/LKHC2O4溶液中，下列关系正确的是
   A．c(K+)+c(H+)=c(HC2O4-)+c(OH-)+ c(C2O42-)
   B．c(HC2O4-)+ c(C2O42-)=0.1mol/L
   C．c(C2O42-)＞c(H2C2O4)
D．c(K+)= c(H2C2O4)+ c(HC2O4-)+ c(C2O42-)

[总结规律]
二、两种电解质溶液混合后离子浓度大小的比较（关注混合后溶液的酸碱性）
例4．用物质的量都是0.1 mol的CH3COOH和CH3COONa配制成1L混合溶液，已知其中C(CH3COO-)＞C(Na+)，对该混合溶液的下列判断正确的是
   A.C(H+)＞C(OH-)



B.C(CH3COOH)＋C(CH3COO-)＝0.2 mol/L
   C.C(CH3COOH)＞C(CH3COO-)

D.C(CH3COO-)＋C(OH-)＝0.2 mol/L
例5．在10ml 0.1mol·L-1NaOH溶液中加入同体积、同浓度HAc溶液，反应后溶液中各微粒的浓度关系错误的是
  A.c(Na+)＞c(Ac-)＞c(H+)＞c(OH-)

B.c(Na+)＞c(Ac-)＞c(OH-)＞c(H+)
  C.c(Na+)＝c(Ac-)＋c(HAC)


D.c(Na+)＋c(H+)＝c(Ac-)＋c(OH-)

例6．将0.2mol·L－1HCN溶液和0.1mol·L－1的NaOH溶液等体积混合后，溶液显碱性，下列关系式中正确的是
  A.c(HCN)<c(CN－)




B.c(Na＋)>c(CN－)
  C.c(HCN)－c(CN－)＝c(OH－)


D.c(HCN)＋c(CN－)＝0.1mol·L－1
例7．设氨水的pH＝x，某盐酸的pH＝y，已知x+y＝14，且x>11。将上述两溶液分别取等体积充分混合后，所得溶液中各离子浓度由大到小的顺序是
  A.c(Cl－)>c(NH4+)>c(H+)>c(OH－)


B.c(NH4+)>c(Cl－)>c(H+)>c(OH－)
  C.c(NH4+)>c(Cl－)>c(OH－)>c(H+)


D.c(Cl－)>c(NH4+)>c(OH－)>c(H+)
例8．常温下，将甲酸和氢氧化钠溶液混合，所得溶液pH＝7，则此溶液中
A．c(HCOO-)＞c(Na+)

B．c(HCOO-)＜c(Na+)
C．c(HCOO-)＝c(Na+)

D．无法确定c(HCOO-)与c(Na+)的关系

例9．一元酸HA溶液中，加入一定量强碱MOH溶液后，恰好完全反应，反应后的溶液中，下列判断正确的是
  A．c(A-)≥c(M+)






B．c(A-)≤c(M+)   
  C．若MA不水解,则c(OH-)<c(A-)


D．若MA水解,则c(OH-)>c(A-)
[总结规律]
三、不同物质同种离子浓度比较型：

例10．物质的量浓度相同的下列溶液中，NH4+浓度最大的是
A．NH4Cl


B．NH4HSO4


C．NH3COONH4

D．NH4HCO3

[总结规律]

[课堂小练习]

1.某溶液中含有HCO3—、SO32—、CO32—、CH3COO—等4种阴离子。向其中加入足量的Na2O2固体后，溶液中离子浓度几乎保持不变的是（假定溶液体积无变化）         （  ） 
A．HCO3—         B．SO32—    C．CO32—     D．CH3COO
2.在0.1mol/L的NaHCO3溶液中，下列关系式正确的是                    （  ）
A.c(Na+)＞c(HCO3-)＞c(H+)＞c(OH-)

 B.c(Na+)=c(HCO3-)＞c(OH-)＞c(H+)
C.c(Na+)+c(H+)＝c(HCO3-)+c(OH-)+2c(CO32-) D.c(Na+)＝c(HCO3-)+c(CO32-)+c(H2CO3)
3.100 mL 0.1 mol·L-1 醋酸与50 mL 0.2 mol·L-1 NaOH溶液混合，在所得溶液中 （  ）
  A.c(Na+)＞c(CH3COO-)＞c(OH-)＞c(H+)
B.c(Na+)＞c(CH3COO-)＞c(H+)＞c(OH-)
  C.c(Na+)＞c(CH3COO-)＞c(H+)＝c(OH-)
D.c(CH3COO-)+ c(CH3COOH)＝0.01mol·L-1
4.将pH=3的CH3COOH与pH=11的NaOH溶液等体积混合后，所得的混合溶液中，下列关系式正确的是                                                        （  ）
A.c(Na+)＞c(CH3COO-)＞c(H+) ＞c(OH-)
B.c(CH3COO-)＞c(Na+)＞c(H+)＞c(OH-)
C.c(CH3COO-)＞c(H+)＞c(Na+)＞c(OH-)

D.c(CH3COO-)＞c(Na+)＞ c(OH-) ＞c(H+)

5.物质的量浓度相同的下列溶液①(NH4)2CO3 ②(NH4)2SO4 ③NH4HCO3 ④NH4HSO4 ⑤NH4Cl ⑥NH3·H2O；按c(NH4+)由小到大的排列顺序正确的是                   （   ）
A.③⑤④⑥①③    B.⑥③⑤④①②   C.⑥⑤③④①②   D.⑥③⑤④②①

6.温度相同、浓度均为0.2 mol/L的 ①(NH4)2SO4、 ②NaNO3、 ③NH4HSO4、 ④NH4NO3、⑤[image: image1.png]


、⑥CH3COONa溶液，它们的pH值由小到大的排列顺序是      （  ）
A．③①④②⑥⑤
B．①③⑥④②⑤
C．③②①⑥④⑤
D．⑤⑥②④①③
[限时练习]
1．HA为酸性略强与醋酸的一元弱酸，在0.1 mol·L-1 NaA溶液中，离子浓度关系正确的是                                                             (   )
A．c(Na＋)＞c(A－)＞c(H+)＞c(OH－)        B．c(Na＋)＞c(OH－)＞c(A－)＞c(H+)
C．c(Na＋)+ c(OH－)= c(A－)+ c(H+)        D．c(Na＋)+ c(H+) = c(A－)+ c(OH－)
2．下列溶液中微粒浓度关系一定正确的是                           (   )
A．氨水与氯化铵的pH=7的混合溶液中：c(Cl-)>c(NH4+)
B．pH=2的一元酸和pH=12的一元强碱等体积混合：c(OH-)= c(H+)
C．0.1 mol·L-1的硫酸铵溶液中：c(NH4+)>c(SO42-)>c(H+)
D．0.1 mol·L-1的硫化钠溶液中：c(OH-)=c(H+)+c(HS-)+c(H2S)
3．有关①100ml 0.1 mol/L [image: image2.wmf]3
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两种溶液的叙述不正确的是                                                        (   )
A.溶液中水电离出的[image: image4.wmf]H
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1 Na2SO3溶液，正确的是                            (   )
A．升高温度，溶液的pH降低   B．c（Na＋）=2c（SO32―）+ c（HSO3―）+ c（H2SO3）

C．c（Na＋）+c（H＋）=2 c（SO32―）+ 2c（HSO3―）+ c（OH―）

D．加入少量NaOH固体，c（SO32―）与c（Na＋）均增大

5. 25℃时，向10ml0.01mol/LKOH溶液中滴加0.01mol/L苯酚溶液，混合溶液中粒子浓度关系正确的                                                      (   )
A．pH>7时，c(C6H5O－)>c(K+)>c(H＋)>c(OH－)

B．pH<7时，c(K+)>c(C6H5O－)>c(H＋)>c(OH－)

C．V[C6H5OH(aq)]＝10ml时，c(K+)＝c(C6H5O－)>c(OH－)＝c(H＋)

D．V[C6H5OH(aq)]＝20ml时，c(C6H5O－)+c(C6H5OH)=2c(K+)

6．将0.2mol·L－1HCN溶液和0.1mol·L－1的NaOH溶液等体积混合后，溶液显碱性，下列关系式中正确的是                                                (   )
A.c(HCN)＜c(CN－)

    B.c(Na＋)＞c(CN－)
C.c(HCN)－c(CN－)＝c(OH－)
D.c(HCN)＋c(CN－)＝0.1mol·L－1
7．草酸是二元弱酸，草酸氧钾溶液呈酸性。在O.1mol·L-1 KHC2O4溶液中，下列关系正确的是                                                                      (   )
A．c(C2O42—)>c(H2C2O4)

B．c(K+)+c(H+)=c(HC2O4—)+c(OH—)+c(C2O42-)
C．c(HC2O4-)+c(C2O42-)=0.1 mol·L-1
D．c(K+)=c(H2C2O4)+c(HC2O4-)+c(C2O42—)

8．有①Na2CO3溶液、②CH3COONa溶液、③NaOH溶液各25 mL，物质的量浓度均为0.1 mol/L，下列说法正确的是                                           (   )
A．三种溶液pH的大小顺序是③＞②＞①
B．若将三种溶液稀释相同倍数，pH变化最大的是②
C．若分别加入25 mL 0.1mol/L盐酸后，pH最大的是①
D．若三种溶液的pH均为9，则物质的量浓度的大小顺序是③＞①＞②

9.下列关于盐酸与醋酸两种溶液的说法正确的是                         (   )
A．相同浓度的两种溶液中c(H+)相同
B． pH＝3的两溶液稀释100倍，pH都为5
C．100ml 0.1mol/L的两溶液能中和等物质的量的氢氧化钠
D．两溶液中分别加入少量对应的钠盐，c(H+)均明显减小
10.下列关于电解质溶液的叙述正确的是                                 (   )
A．常温下pH=7的NH4Cl与氨水的混合溶液中离子浓度大小关系为：c(Cl-)>c(NH4+)> c(H+)=c(OH-)
B．常温下，同浓度的Na2S与NaHS溶液相比，Na2S溶液的pH大
C．将pH=4的醋酸溶液稀释后，溶液中所有离子的浓度均降低
D．中和pH与体积均相等的盐酸和醋酸溶液，消耗NaOH的物质的量相同

11.下列叙述正确的是                                                  (   )
A．0.1mol·L-1氨水中，c(OH-)=c(NH4+)
B．10ml 0.02 mol·L-1 HCl溶液与10ml 0.02 mol·L-1 Ba(OH)2溶液充分混合，若混合后溶液体积为20ml，则溶液的pH=12
C．在0.1 mol·L-1CH3COONa溶液中，c(OH-) < c(CH3COOH) + c(H+)
D．0.1 mol·L-1某二元弱酸强碱盐NaHA溶液中，c(Na+) = 2c(A2-) + c(HA-) + c(H2A)

12.下列溶液中各微粒的浓度关系不正确的是                              (   )
A．0.1 mol·L－1 HCOOH溶液中：c(HCOO－) = c(H＋) – c(OH－)
B．1L 0．L mol·L－1CuSO4·(NH4)2SO4·6H2O的溶液中：c(SO42－)>c(NH4＋)>c(Cu2＋)>c(H＋)>c(OH－)
C．0.1 mol·L－1NaHCO3溶液中： c(Na＋)+c(H＋)+c(H2CO3)=c(HCO3－)+c(CO32－)+c(OH－)
D．等体积、等物质的量浓度的NaX和弱酸HX混合后的溶液中：c(Na＋)>c(HX)>c(X－)>c(H＋)>(OH－)

13.草酸是二元中强酸，草酸氢钠溶液显酸性。常温下，向10 mL 0.01 mol／L NaHC2O4溶液中滴加0.01 mol／L NaOH溶液，随着NaOH溶液体积的增加，溶液中离子浓度关系正确的是
                                                                           (   )
  A．V（NaOH）=0时，c（H＋）=1×10－2 mol／L
   B．V（NaOH）<10mL时，不可能存在c（Na＋）=2c（C2O
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   C．V（NaOH）= 10 mL时，c（H＋）=1×10－7mol／L
   D．V（NaOH）> 10 mL时，c（Na＋）> c（C2O
[image: image10.wmf]2
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14.25 ℃时，水的电离达到平衡：H2OH＋ + OH－ ；ΔH > 0 ，下列叙述正确的是(   )
A．向水中加人稀醋酸，平衡逆向移动，c（OH－）降低
B．向水中加入少量固体碳酸氢钠，c（H＋）增大，Kw不变
C．向水中加人少量固体CH3COONa ，能促进水的电离
D．压强增大，平衡向逆反应方向移动

15．若pH=3的酸溶液和pH=11的碱溶液等体积混合后溶液呈碱性，其原因可能是(   )
A．生成了一种弱酸强碱盐
    B．弱酸溶液和强碱溶液反应
C．强酸溶液和弱碱溶液反应
D．一元强酸与二元强碱溶液反应
5．离子浓度大小的比较参考答案
例题
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