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从平衡常数 K 再认识离子反应
北京大学附属中学教师 张雪皓

一、问题的提出

水溶液中的离子反应纷繁复杂，反应能否发生、转化的程度、反应的产物以及能否用

平衡移动进行解释等问题，让很多同学都很头疼。同学们应当都见过这样的习题：

已知：碳酸和次氯酸的电离常数

H2CO3
K1 =4.4 × 10-7

Ｋ2＝4.7 × 10-11 HClO 4.7 × 10-8

向NaClO溶液中通入的CO2，依据表格中的数据，写出发生反应的离子方程式。正

确的方程式为：CO2+H2O+ClO-=HClO+HCO3
-，与反应用量多少无关。

有的同学对这个反应产生疑问：为什么这个反应不考虑 CO2的用量，不足量时的

产物为什么不是 CO3
2-？鲁科版教材中苯酚钠与二氧化碳生成苯酚和碳酸氢钠，涉及

的知识为苯酚酸性介于 H2CO3和 HCO3
-之间，这个结论可以迁移到碳酸与次氯酸钠的

反应。依据上表数据，分析出酸性强弱顺序为：H2CO3>HClO> HCO3
-，再依据强酸制

备弱酸的反应规律，可以得出 HCO3
-不能与 ClO-反应生成 HClO 和 CO3

2-，即无论过量

还是不足，产物都是 HClO 和 NaHCO3。但是也有同学仍然会困惑，HCO3
-存在电离

平衡：HCO3
- ⇌H+ +CO3

2-，增加ClO-浓度，H+被消耗导致浓度降低，促进HCO3
-的电离

平衡不断正向移动，当ClO-浓度足够大时，就应该可以转化为CO3
2-。

二、障碍点诊断

困惑点 障碍点

1.生成沉淀的反应为什么不能发生？

2.CO2与不同物质反应，不足量的产物为什么不同？

3.NaHCO3与CaCl2混合为什么浓度不同，现象不同？

4.类似ZnS与Cu2+发生的沉淀转化的反应，都写“=”吗？

5.在用平衡移动解释问题时，到底怎么找到正确的平衡？

变化观念与平衡思想素养不足

缺少定量分析的角度

对平衡常数的理解不到位

不能主动应用平衡常数认识反应

三、方法的寻找

鲁科版教材中沉淀的转化，从溶度积常数（K sp）的相对大小，半定量地解释了ZnS转

化为CuS的过程，并写出了反应的离子方程式。具体内容为：

ZnS在水中存在沉淀溶解平衡：ZnS（s）⇌ Zn2+（aq）+S2-（aq） K sp=1.6 × 10-24

CuS在水中存在沉淀溶解平衡：CuS（s）⇌ Cu2+（aq）+S2-（aq） K sp=1.3 × 10-36

当向 ZnS 沉淀上滴加 CuSO4溶液时，ZnS 溶解产生的 S2-与溶液中的 Cu2+足以满足

Q > K（CuS）的条件，S2-与Cu2+产生CuS沉淀并建立沉淀溶解平衡。使得溶液中S2-浓度降

低，导致溶液中的Zn2+与S2- 的Q < K（ZnS），使ZnS的沉淀溶解平衡向着沉淀溶解的方向移

动，结果使ZnS沉淀逐渐转化为CuS沉淀。故此反应的方程式为：ZnS+ Cu2+=Zn2++CuS。

那么，溶度积常数差多少，就可以实现完全转化呢？其他类别的物质转化，能不能也

用水溶液中的各种常数如电离常数大小进行比较从而进行判断呢？化学反应能否发生，

限度大小是可以进行量化的，即用平衡常数进行判断，当平衡常数K>105；反应转化完全，

用“=”表示，当平衡常数K<10-5，反应基本不发生；当10-5<K<105，是典型的可逆反应，用

“⇌”表示，通过调控浓度等外界因素，可以控制反应前进的方向。

我们可以借用鲁科版教材水解平衡常数的求法，方法如下：

水解平衡常数

水解反应的平衡常数叫作水解平衡常数或水解常数，用Kh表示。Kh表示

水解反应趋势的大小：Kh数值越大，水解趋势越大。水解常数Kh可由与水解平

衡相关的平衡常数导出。例如，CH3COO-的水解常数可按以下方法求得：

H2O⇌OH- +H+ KW = 1.0 × 10-14mol2·L-2

+）CH3COO- + H+ ⇌CH3COOH 1
Ka

= 1
1.7 × 10-5 mol ·L-1

CH3COO- + H2O⇌OH- + CH3COOH
Kh = Kw· 1

Ka
= 1.0 × 10-14 mol ·L-2

1.7 × 10-5 mol ·L-1 = 5.9 × 10-10 mol ·L-1

拓 展 视 野

对于二元弱酸酸根离子CO2-
3 的水解来说，其第一步的水解常数为

1.8 × 10-4mol·L-1，第二步的水解常数为2.4 × 10-8 mol ·L-1，二者相差很大，因此可

以忽略第二步水解。

拓 展 视 野

即找到反应之前，溶液中存在的原有平衡（弱电解质的电离或者沉淀溶解平衡）以及

反应后新建立的平衡（弱电解质的电离或者沉淀溶解平衡），叠加成目标反应，将目标反

应的平衡常数与Ka或K sp以及KW建立定量关系。根据已有的常数数据，就可以计算出反应

的平衡常数K，从而判断反应的方向以及限度。我们将ZnS转化为CuS的反应用这样的

方法计算一下：

ZnS（s）⇌Zn2+（aq）+S2-（aq） K sp=1.6 × 10-24

Cu2+（aq）+S2-（aq）⇌CuS（s） 1/K sp=1/( )1.3 × 10-36

—————————————————————————————————

ZnS+ Cu2+⇌Zn2++CuS K = K sp（ZnS）/K sp（CnS）=1012

由K的数值可以判断，此反应限度非常大，可以实现完全转化，故此写作：

ZnS+Cu2+=Zn2++CuS

四、问题的确决

对于向NaClO溶液中通入的CO2，能否生成CO3
2-，我们不妨也计算一下。尝试写出

发生反应的离子方程式：CO2+H2O+ClO- ⇌HClO+HCO3
-

利用上述方法，找到反应的平衡常数与两种酸的电离常数的定量关系，计算。

K = Ka1（H2CO3）/Ka（HClO）≈ 10，转化率大于 70%，通过增大反应物浓度的方式，可

以实现平衡正向移动，ClO-尽量多地转化为HClO。

第二步反应：HCO3
-+ClO-⇌HClO+CO3

2-

K = Ka2（H2CO3）/Ka（HClO）≈ 10-3，转化率不足 10%，说明溶液中存在的多数微粒还

是HCO3
-。故此，向NaClO溶液中通入CO2气体，主要产物是HClO和NaHCO3。

我们还可以进一步思考，当把NaClO改成Ca（ClO）2时，CO2不足量时，反应的方程

式该如何书写？（已知K sp（CaCO3）=2.8 × 10-9）

在反应中新建立的平衡除了HClO的电离平衡，还有CaCO3溶解平衡，可能发生的

第二步反应的方程式为：Ca2++HCO3
-+ClO-⇌HClO+CaCO3

K = Ka2（H2CO3）/[Ka（HClO） K sp（CaCO3）]≈ 106，反应可以完全进行。

至此，同学们应该可以依据各种常数的数据，分析为什么 H2S 通入 CuSO4和 FeSO4

溶液中，前者可以生成沉淀，而后者则不发生反应；为什么同样是双水解反应，醋酸铵

溶液中主要存在的微粒就是 NH4
+和 CH3COO-，水解反应要用“⇌”，而 Al3+与 HCO3

-、

S2-就不能大量共存，相遇就会发生剧烈的双水解，反应要写“=”；为什么同样是沉淀的

转化，K sp大的转化成K sp小的就容易发生，二者差异大反应就可以写“=”，K sp小转化成

K sp大的就实现就比较困难，差异大的无法实现，相差不大的，可以调控浓度可以实现转

化，反应要写“⇌”。

五、深化认识

总而言之，水溶液中的离子反应，是建立新平衡的过程，同时也可能会破坏原有平

衡。对于原溶液中本就存在的平衡，通过建立新平衡，降低离子浓度的方式破坏原有平

衡，拉动原有平衡的正向移动，以实现物质的转化。在这个过程中，新平衡的建立，能否

拉动旧的平衡，取决于各个平衡常数的大小。

课程标准中，化学学科核心素养包含的变化观念与平衡思想，在这部分内容中有

很好的体现。当我们研究反应的限度时，就要先考虑反应的可逆性，写出可逆反应，计

算或分析平衡常数。当平衡常数大于105，我们看待反应就直接从物质变化分析即可；

对于典型的可逆反应，才从平衡移动对过程进行动态分析，考虑外部因素对平衡的影

响；对于平衡常数极小的反应，通常我们都是由宏观结果关联到微观，从动态-定量的

角度，进行分析。
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