
第三章溶解与沉淀



第一节 电解质溶液

一、电解质、非电解质、强电解质、弱电解质、电

离度α。

二、强电解质溶液

“表观电离度”

1.活度a和活度系数

a = (cB/cӨ)



2.离子氛

Debye—Huckel极限公式：

极稀溶液中正负离子的平均

活度系数

lg=-A︱z+z-︱I
1/2

A为常数，z为离子所带电荷，

I 称为离子强度。



离子强度：离子的活度系数是溶液中离子间作

用力的反映，与离子浓度和所带电荷有关

bi和zi分别为溶液中第i种离子的质量摩尔浓度和

该离子的电荷数，近似计算时，也可以用ci代替

bi。I的单位为mol·kg-1。
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第二节溶解与沉淀平衡

一．溶度积

鉴定Cl-，常用AgNO3试剂，Ag+与Cl-作用生成白

色的AgCl沉淀。AgCl是一种难溶电解质，它是由

Ag+与Cl-构成的晶体。当AgCl置于水中时，…。在

一定条件下最终达到平衡：

AgCl(s)=Ag+(aq)+Cl-(aq)

平衡常数用Ksp表示：Ksp＝[Ag+][Cl-]。称为溶度

积常数，在一定温度下为一常数。它反映了难溶电

解质的溶解能力。



对于一般物质，可用通式表示：

AmBn(s)== mAn+(aq)+nBm-(aq)

Ksp＝[An+]m[Bm-]n

严格说，溶度积应以离子的活度来计算，但由于浓度

小，所以一般可用浓度代替。



二．溶度积与溶解度

溶度积可在同类型的物质之间比较溶解度的大

小，如AgCl：1.77×10-10；AgBr：5.35×10-13，说

明AgCl的溶解度大于AgBr。而对于不同类型的物

质，则不能仅凭溶度积来决定溶解度的大小，如

Ag2CrO4：1.12×10-12；BaSO4：1.07×10-10，此

时只能用溶解度来进行比较。



如AB型：AB(s) =An++Bn-，

Ksp=[An+][Bn-]=S2，S=           

对于AB2型：AB2(s)         A2n++2Bn-，

Ksp=[A2n+][Bn-]2=4S3，S=

注意：上述难溶电解质的S与Ksp之间的关系只在一定

的的条件下才成立：

①电离出的离子在水溶液中不发生副反应，否则就不

成立。如硫化物、碳酸盐、磷酸盐等。

②溶解的部分必须全部电离，否则会造成很大的误差。

如Fe(OH)3、Mg(OH)2等。
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前面讨论的溶度积公式指的是达沉淀溶解平衡时的情

况，但若不在平衡状态呢？上式还成立吗？显然不

成立。此时可把离子浓度的乘积用离子积来表示：

对于AB：Q =cA·cB，

表面上看，Q和Ksp形式相似，但其含意却有不同，…。

⑴…。⑵…。⑶…。

例



三、同离子效应和盐效应

以平衡为例：

AgCl(s) =Ag+(aq)+Cl-(aq)



四、沉淀的生成

根据溶度积规则，Q >Ksp时，就会产生沉淀。加

入沉淀剂是最常见的生成沉淀的方法，此外，控制

pH值也是促使沉淀生成的手段。

常利用沉淀的生成来除去某种离子，而根据沉淀

溶解平衡观点，某种离子不可能完全除去，实际中

有一个界限，低于这个界限，就认为已完全除去。

这个界限一般认定为1.0×10-5mol·L-1。



这里要注意，有时利用生成沉淀来进行分析，沉

淀生成后一般要进行洗涤。

在实际中常常有两种或两种以上都可与沉淀剂生

成沉淀的物质共存。可以利用不同难溶电解质的Ksp

不同以及不同的沉淀条件，来对这些物质进行分步

的沉淀。这在经典化学分析中有很大的实用性。



以较为简单的卤素的沉淀为例加以介绍：

一含有Cl
-
、Br

-
、I

-
的混合溶液，若向其中滴加Ag

+
，会

发生什么情况呢？

1.77×10
-10
，5.33×10

-13
，8.52×10

-17
，由小到大时，Q

＝cAg+·cI-最先达到AgI的Ksp，此时AgI沉淀开始生成，

而同时对于AgBr和AgCl来说？随着Ag
+
的不断加入，

最终会达到Q＝cAg+·cBr-＝ Ksp，此时开始产生AgBr沉

淀，最后，当Q＝cAg+·cCl-＝ Ksp时，开始生成AgCl沉

淀。这就是分步沉淀。



例：在含有0.1mol·L-1Ba2+和0.1mol·L-1Pb2+混合溶液中，
逐滴加入K2CrO4溶液，问哪种离子先沉淀？两者有
无分离开的可能？

解：查表 PbCrO4 Ksp=1.8×10-14 ,   BaCrO4

Ksp=1.6×10-10。

由两者Ksp数值可见，Pb2+先沉淀。

当Ba2+开始沉淀时，

c(CrO4
2-)=1.6×10-9mol·L-1，此时溶液中

c(Pb2+)= Ksp/c(CrO4
2-)＝1.8×10-14/1.6×10-9＝1.1×10-

5(mol·L-1)，两者基本能分开。



五、沉淀的溶解和转化

根据溶度积规则，当Qc<Ksp时，沉淀就会溶解。造

成沉淀溶解的原因有几种，有关的计算也较麻烦。

①生成弱电解质。如CaCO3在酸中的溶解，生成了

H2CO3，某些硫化物溶于盐酸是由于生成了H2S。

②发生氧化还原反应，如某些硫化物溶于HNO3，

是由于S2-被氧化为S。③生成配合物。如AgCl溶

于氨水。④转化成另一种溶解度更小的沉淀，如

PbCl2溶于Na2CO3而生成PbCO3沉淀。



同离子效应对难溶电解质的溶解度影响较大。盐效

应对高价离子的影响比对低价离子的影响大。

思考:洗涤BaSO4沉淀是用去离子水还是用稀硫酸, 

哪种更合适？



例6 计算25℃下CaF2 (s) (1)在水中，（2）在
0.010 mol·L-1Ca (NO3)2溶液，（3）在0.010 
mol ·L-1 NaF 溶液中的溶解度（mol·L-1）。比较
三种情况下溶解度的相对大小。

解：（1）CaF2(s)在纯水中的溶解度为S1，

CaF2(s)=Ca2++2F-

S1 2S1

Ksp (CaF2) = {c (Ca2+)}{c (F-)}2

3.45×10-11 = S1 (2S1)
2 = 4S1

3

S1 = 2.05×10-4 mol·L-1



（2）CaF2 (s)在0.010 mol·L-1 Ca(NO3)2溶液中
的溶解度为S2。要注意，此时，S2≠c(Ca2+) 。

CaF2(s) =Ca2+(aq) + 2F-(aq)

平衡浓度/（mol·L-1） 0.010+S2 2S2

3.45×10-11 = (0.010+S2) (2S2)
2

0.010 + S2 ≈0.010， 3.45×10-11 = 0.010×4S2
2

S2 = 2.9×10-5 mol·L-1



（3）CaF2 (s)在0.010 mol·L-1 NaF 溶液中的溶解
度为S3。此时S3 =(Ca2+)。

CaF2 (s)=Ca2+(aq) + 2F-(aq)

平衡浓度/（mol·L-1） S3 0.010+2S3

3.45×10-11 = S3 (0.010+2 S3) 
2 =S30.012

S3 = 3.45×10-7 mol·L-1

比较S1，S2和S3的计算结果，在纯水中CaF2的
溶解度最大。这是难溶电解质的同离子效应。



向0.1mol·L-1Mn2+溶液中通入H2S气体达饱和

（0.1mol·L-1），为避免MnS沉淀（Ksp=4.65×10-14），

溶液的H+浓度应为多少？

>1.47×10-4mol·L-1




