关于难溶电解质沉淀溶解平衡的突破
中大附中 张伟
沉淀溶解平衡一般以实际化工生产为背景进行考察，每年几乎都有涉及。与2016年全国卷相比较，2017年的全国卷中对溶度积的考查幅度有所提高，但是难度都不是太大。笔者统计了2017年全国卷：I卷在27题对沉淀溶解平衡的相关计算进行了考查，全国II、III卷均在选择题中对该模块内容进行了考查。综合近几年的真题沉淀溶解平衡的特点为：1、与图像结合，通过图像提取数据信息；2、强化计算，通过计算考查考生对溶度积概念及表达式的理解。

一、目标说明

1、在涉及无机制备、提纯工艺的生产、科研、废水处理等领域中，常利用生成沉淀来达到分离或除去某些离子的目的。大题中沉淀溶解平衡一般涉及Ksp的计算，选择题一般涉及对沉淀生成、溶解及转化原理的应用（图像与实验）。

2、学生在做大题时基本可以理解其目的是除去某离子，但稍微涉及计算的空格很多直接畏难而跳过，其实这些计算难度并不是太大；选择题中的难点在于沉淀的相互转化与生成的先后顺序，对沉淀溶解平衡没有深刻理解的同学容易做错。

3、希望通过本节课的复习帮助学生在弄懂难溶电解质平衡原理的基础上，对于大题中的此类计算题不要畏惧，对于相关选择题不要出错。

二、2017年真题领悟

2017国乙27(5)若“滤液②”中c(Mg2＋)＝0.02mol·L－1，加入双氧水和磷酸(溶液体积增加1倍)，使Fe3＋恰好沉淀完全即溶液中c(Fe3＋)＝1.0×10－5mol·L－1，此时是否有Mg3(PO4)2沉淀生成？__________________(列式计算)。FePO4、Mg3(PO4)2的Ksp分别为1.3×10－22、1.0×10－24。

答案：(5)Fe3＋恰好沉淀完全时，c(POeq \o\al(3－,4))＝eq \f(1.3×10－22,1.0×10－5)mol·L－1＝1.3×10－17mol·L－1，

c3(Mg2＋)·c2(POeq \o\al(3－,4))值为0.013×(1.3×10－17)2＝1.7×10－40<Ksp[Mg3(PO4)2]，因此不会生成Mg3(PO4)2沉淀
2017国甲13由下列实验及现象不能推出相应结论的是(　　)

	
	实验
	现象
	结论

	A．
	向2mL0.1mol·L－1的FeCl3溶液中加足量铁粉，振荡，加1滴KSCN溶液
	黄色逐渐消失，加KSCN溶液颜色不变
	还原性：Fe>Fe2＋

	B．
	将金属钠在燃烧匙中点燃，迅速伸入集满CO2的集气瓶
	集气瓶中产生大量白烟，瓶内有黑色颗粒产生
	CO2具有氧化性

	C．
	加热盛有少量NH4HCO3固体的试管，并在试管口放置湿润的红色石蕊试纸
	石蕊试纸变蓝
	NH4HCO3显碱性

	D
	向2支盛有2mL相同浓度银氨溶液的试管中分别加入2滴相同浓度的NaCl和NaI溶液
	一支试管中产生黄色沉淀，另一支中无明显现象
	Ksp(AgI)<Ksp(AgCl)


答案：C

2017国丙13在湿法炼锌的电解循环溶液中，较高浓度的Cl－会腐蚀阳极板而增大电解能耗。可向溶液中同时加入Cu和CuSO4，生成CuCl沉淀从而除去Cl－。根据溶液中平衡时相关离子浓度的关系图，下列说法错误的是(　　)
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A．Ksp(CuCl)的数量级为10－7
B．除Cl－反应为Cu＋Cu2＋＋2Cl－===2CuCl

C．加入Cu越多，Cu＋浓度越高，除Cl－效果越好

D．2Cu＋===Cu2＋＋Cu平衡常数很大，反应趋于完全

答案：C
2017海南14（3）向含有BaSO4固体的溶液中滴加Na2CO3溶液，当有BaCO3沉淀生成时溶液中
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=　   　．已知Ksp（BaCO3）=2.6×10﹣9，Ksp（BaSO4）=1.1×10﹣10．

答案：（3）
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三、引出问题
【例1】P152页【2015年全国甲卷】
酸性锌锰干电池是一种一次性电池，外壳为金属锌，中间是碳棒，其周围是由碳粉、MnO2、 ZnCl2和NH4Cl等组成的糊状填充物。该电池放电过程产生MnOOH。回收处理该废电池可得到多种化工原料。有关数据如下表所示：
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回答下列问题：

（4）用废电池的锌皮制备ZnSO4•7H2O的过程中，需除去锌皮中的少量杂质铁，其方法是：加稀H2SO4和H2O2溶解，铁变为     ，加碱调节至PH为     时，铁刚好沉淀完全（离子浓度小于1×10-5mol•L-1时，即可认为该离子沉淀完全）；继续加碱至pH为     时，锌开始沉淀（假定Zn2+浓度为0.1mol•L-1）。若上述过程不加H2O2后果是     ，原因是     。

（挑选此题的目的：本题第4小问比较全面的考察了开始沉淀，沉淀完全时间点的计算，难度不大，是一道很好的作为示范讲解原理的题目）
【例2】P191页【2016年全国乙卷】
元素铬(Cr)在溶液中主要以Cr3+(蓝紫色)、Cr(OH)4−(绿色)、Cr2O72−(橙红色)、CrO42−(黄色)等形式存在，Cr(OH)3为难溶于水的灰蓝色固体，回答下列问题：
(3)在化学分析中采用K2CrO4为指示剂，以AgNO3标准溶液滴定溶液中的Cl−，利用Ag+与CrO42−生成砖红色沉淀，指示到达滴定终点。当溶液中Cl−恰好完全沉淀(浓度等于1.0×10−5 mol·L−1)时，溶液中c(Ag+)为_______ mol·L−1，此时溶液中c(CrO42−)等于__________ mol·L−1。(已知Ag2 CrO4、AgCl的Ksp分别为2.0×10−12和2.0×10−10)。
(挑选此题的目的：本题与沉淀滴定法联系，考察滴定终点恰好达到沉淀溶解平衡时的离子浓度计算，也是一道很好的理解沉淀滴定法和沉淀溶解平衡的题目。)
【例3】P162页【2017年全国乙卷】
(5) 若“滤液②”中c(Mg2＋)＝0.02mol·L－1，加入双氧水和磷酸(溶液体积增加1倍)，使Fe3＋恰好沉淀完全即溶液中c(Fe3＋)＝1.0×10－5mol·L－1，此时是否有Mg3(PO4)2沉淀生成？__________________(列式计算)。FePO4、Mg3(PO4)2的Ksp分别为1.3×10－22、1.0×10－24。

（挑选此题的目的：本题涉及到分步沉淀条件控制及计算，也是一道很好的深入理解分步沉淀的入门题。对于此计算问题，完整的思维模型如下：1、根据条件判断哪种离子先沉淀；2、计算先沉淀的离子沉淀完全时的条件；3、计算后沉淀的离子开始沉淀的条件；4、比较第2步与第3步计算的条件来判断是否可以分步沉淀。此题的计算比上述步骤要简单一点）

【跟进训练】【2015江苏18】

(2)已知：Ksp[Al(OH)3]=1×10－33，Ksp[Fe(OH)3]=3×10‾39，pH=7.1时Mn(OH)2开始沉淀。室温下，除去MnSO4溶液中的Fe3＋、Al3＋(使其浓度小于1×10－6mol·L－1)，需调节溶液pH范围为________。
（挑选此题的目的：本题涉及到分步沉淀条件控制及计算，对思维模型训练是一次很好的巩固）

【总结】：1：开始沉淀：
         2：沉淀完全：
2012江苏(3)已知pH＞11时Zn(OH)2能溶于NaOH溶液生成[Zn(OH)4]2-。下表列出了几种离子生成氢氧化物沉淀的pH(开始沉淀的pH按金属离子浓度为1. 0 mol·L-1计算)。

	　
	开始沉淀的pH
	沉淀完全的pH

	Fe3＋
	1. 1
	3. 2

	Fe2＋
	5. 8
	8. 8

	Zn2＋
	5. 9
	8. 9


实验中可选用的试剂：30%H2O2、1. 0 mol·L-1HNO3、1. 0 mol·L-1NaOH。由除去铜的滤液制备ZnO的实验步骤依次为：①　　　　 　 ；②　　　 　　 ；③过滤；④　　 　　　 ；⑤过滤、洗涤、干燥；⑥ 900℃煅烧。
答案：(1)①Cu+H2O2+H2SO4=CuSO4+2H2O　　②加热(至沸)
(2)①淀粉溶液　蓝色褪去　　②偏高
(3)①向滤液中加入适量30% H2O2，使其充分反应
②滴加1.0 mol·L-1NaOH，调节溶液pH约为5(或3.2≤pH<5.9)，使Fe3＋沉淀完全
④向滤液中滴加1. 0 mol·L-1NaOH，调节溶液pH约为10(或8. 9≤pH≤11)，使Zn2＋沉淀完全
本题较有现场感！
三、变式训练
1、P187（2015年全国乙卷）碘及其化合物在合成杀菌剂、药物等方面有广泛用途。回答下列问题：

（2）上述浓缩液中主要含有[image: image6.png]


、[image: image7.png]Cl™



等离子。取一定量的浓缩液，向其中滴加[image: image8.png]AgNO;



溶液，当[image: image9.png]AgCl



开始沉淀时，溶液中[image: image10.png]


为     。已知[image: image11.png]Ko (AgCl) = 1.8« 10
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。
 

2、P214页3-19（2015年福建）研究硫元素及其化合物的性质具有重要意义。

（2）[image: image13.png]


，在[image: image14.png]0.10 mol - L™" HuS



溶液中，通入[image: image15.png]HC



气体或加入[image: image16.png]NaOH



固体以调节溶液[image: image17.png]pH



，溶液[image: image18.png]pH



与[image: image19.png]


关系如图（忽略溶液体积的变化、[image: image20.png]


的挥发）。
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1 [image: image22.png]pH = 13



时，溶液中的[image: image23.png]
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。

2 某溶液含[image: image25.png]0.020 mol - L™" Mn*t, 0.10 mol - L™" HaS



，当溶液[image: image26.png]pH
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     时，[image: image28.png]


开始沉淀。[已知：[image: image29.png]K, (MnS) = 2.8 « 1071




]

4、 跟进训练（常见考查方式）

1、 溶度积与Ksp的相关转化与比较

2、 沉淀先后的计算与判断

3、 沉淀转化的相关计算

4、 金属沉淀完全的PH及沉淀分离的相关计算

5、 数形结合的相关计算

2014国乙13

利用右图所示装置进行下列实验，能得出相应实验结论的是

	选项
	①
	②
	③
	实验结论
	[image: image30.jpg]




	A
	稀硫酸
	Na2S
	AgNO3与AgCl的浊液
	Ksp(AgCl)＞Ksp(Ag2S)
	

	B
	浓硫酸
	蔗糖
	溴水
	浓硫酸具有脱水性．氧化性
	

	C
	稀盐酸
	Na2SO3
	Ba(NO3)2溶液
	SO2与可溶性钡盐均可以生成白色沉淀
	

	D
	浓硝酸
	Na2CO3
	Na2SiO3溶液
	酸性：硝酸＞碳酸＞硅酸
	


答案：B

2013国乙11

已知Ksp(AgCl)=1.56×10-10，Ksp(AgBr)=7.7×10-13，Ksp(Ag2CrO4)=9.0×10-12。某溶液中含有Cl-、Br-和CrO42-，浓度均为0.010mol•L-1，向该溶液中逐滴加入0.010 mol•L-1的AgNO3溶液时，三种阴离子产生沉淀的先后顺序为
A．Cl-、Br-、CrO42-　　　 　　　　　B．CrO42-、Br-、Cl-
C．Br-、Cl-、CrO42-　 　　　　　　　D．Br-、CrO42-、Cl-

答案：C

2013国甲13

13．室温时，M(OH)2(s)[image: image31.png]


M2+(aq) + 2OH－(aq)　　 Ksp = a，c(M2+) = bmol·L-1时，溶液的pH等于
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答案：C 

2011国标26

（4）在0.10mol·L-1硫酸铜溶液中加入氢氧化钠稀溶液充分搅拌，有浅蓝色氢氧化铜沉淀生成，当溶液的pH=8时，c（Cu2+）=________________mol·L-1（Ksp[Cu(OH)2]=2.2×10-20）。

若在0.1mol·L-1硫酸铜溶液中通入过量H2S气体，使Cu2+完全沉淀为CuS，此时溶液中的H+浓度是_______________mol·L-1。

答案：（4）2.2×10-8　 ，0.2
[2011·福建卷]已知25 ℃时，Ksp[Fe(OH)3]＝2.79×10－39，该温度下反应Fe(OH)3＋3H＋⇋Fe3＋＋3H2O的平衡常数K＝____________。  

答案：2.79×103

氯碱工业电解所用的氯化钠溶液需精制。除去有影响的Ca2＋、Mg2＋、NHeq \o\al(＋,4)、SOeq \o\al(2－,4)及泥沙，其精制流程如下：
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已知：①Ca2＋、Mg2＋开始形成相应氢氧化物沉淀的pH如下表。

	
	Ca(OH)2
	Mg(OH)2

	pH
	≥11.5
	≥4.2


②Ksp(BaSO4)＝1.1×10－10，Ksp(BaCO3)＝2.6×10－9，Ksp(CaCO3)＝5.0×10－9。

下列说法正确的是(　　)

A．盐泥a除泥沙外，还含有Ca(OH)2和Mg(OH)2
B．过程Ⅰ中将NHeq \o\al(＋,4)转化为N2的离子方程式是3ClO－＋2NHeq \o\al(＋,4)===3Cl－＋N2↑＋3H2O＋2H＋
C．过程Ⅱ中通入CO2有利于除SOeq \o\al(2－,4)
D．过程Ⅳ调pH可以使用硝酸

答案：C　
2014国乙 11
溴酸银(AgBrO3)溶解度随温度变化曲线如图所示，下列说法错误的是
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A．溴酸银的溶解时放热过程
B．温度升高时溴酸银溶解速度加快
C． 60℃时溴酸银的Ksp约等于6×10－4
D．若硝酸钾中含有少量溴酸银，可用重结晶方法提纯
答案：A

2017国丙13

在湿法炼锌的电解循环溶液中，较高浓度的Cl－会腐蚀阳极板而增大电解能耗。可向溶液中同时加入Cu和CuSO4，生成CuCl沉淀从而除去Cl－。根据溶液中平衡时相关离子浓度的关系图，下列说法错误的是(　　)
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A．Ksp(CuCl)的数量级为10－7
B．除Cl－反应为Cu＋Cu2＋＋2Cl－===2CuCl

C．加入Cu越多，Cu＋浓度越高，除Cl－效果越好

D．2Cu＋===Cu2＋＋Cu平衡常数很大，反应趋于完全

答案：C
五备注
1：在本节设计中，为了突出本知识点的复习，均采取了节选大题中相关问题的方法，一来避免学生受其他小问做不出的影响，二来节约上课时间，突破解决问题。
2：总结方法时最好可以总结到开始沉淀时和沉淀完全时的算法，各自带入的数据。据此可以算出基本离子，如铁，铝离子的开始沉淀PH，完全沉淀PH。
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