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总　序

化学是一门重要的基础学科，与物理、信息、生命、材料、环境、能源、地球和

空间等学科有紧密的联系、交叉和渗透，在人类进步和社会发展中起到了举足轻

重的作用。同时，化学又是一门典型的以实验为基础的学科。在化学教学中，思
维能力、学习能力、创新能力、动手能力和专业实用技能是培养创新人才的关键。

随着化学教学内容和实验教学体系的不断改革，高校需要一套内容充实、体
系新颖、可操作性强、实验方法先进的实验教材。

由中国海洋大学、曲阜师范大学、聊城大学和烟台大学等１２所高校编写的

《无机及分析化学实验》、《无机化学实验》、《分析化学实验》、《仪 器 分 析 实 验》、
《有机化学实验》、《物理化学实验》和《化工原理实验》７本高等学校化学实验系

列教材，现在与读者见面了。本系列教材既满足通识和专业基本知识的教育，又
体现学校特色和创新思维能力的培养。纵览本套教材，有五个非常明显的特点：

１．高等学校化学实验教材编写 指 导 委 员 会 由 各 校 教 学 一 线 的 院 系 领 导 组

成，编指委成员和主编人员均由教学经验丰富的教授担当，能够准确把握目前化

学实验教学的脉搏，使整套教材具有前瞻性。

２．所有参编人员均来自实验教学第一线，基础实验仪器设备介绍清楚、药品

用量准确；综合、设计性实验难度适中，可操作性强，使整套教材具有实用性。

３．所有实验均经过不同院校相关教师的验证，具有较好的重复性。

４．每本教材都由基础实验和综合实验组成，内容丰富，不同学校可以根据需

要从中选取，具有广泛性。

５．实验内容集各校之长，充分考虑到仪器型号的差别，介绍全面，具有可行性。
一本好的实验教材，是培养优秀学生的基础之一，“高等学校化学实验教材”

的出版，无疑是化学实验教学的喜讯。我和大家一样，相信该系列教材对进一步

提高实验教学质量、促进学生的创新思维和强化实验技能等方面将发挥积极的

作用。

２００９年５月１８日



总 前 言

实验化学贯穿于化学教育的全过程，既与理论课程密切相关又独立于理论

课程，是化学教育的重要基础。
为了配合实验教学体系改革和满足创新人才培养的需要，编写一套优秀的

化学实验教材是非常必要的。由中国海洋大学、曲阜师范大学、聊城大学、烟台

大学、潍坊学院、泰山学院、临沂师范学院、德州学院、菏泽学院、枣庄学院、济宁

学院、滨 州 学 院１２所 高 校 组 成 的 高 等 学 校 化 学 实 验 教 材 编 写 指 导 委 员 会 于

２００８年４月至６月，先后在青岛、济南和曲阜召开了３次编写研讨会。以上院

校以及中国海洋大学出版社的相关人员参加了会议。
本系列实验教材包括《无机及分析化学实验》、《无机化学实验》、《分析化学

实验》、《仪器分析实验》、《有机化学实验》、《物理化学实验》和《化工原理实验》，
涵盖了高校化学基础实验。

中国工程院高从堦院士对本套实验教材的编写给予了大力支持，对实验内

容的设置提出了重要的修改意见，并欣然作序，在此表示衷心感谢。
在编写过程中，中国海洋大学对《无机及分析化学实验》、《无机化学实验》给

予了教材建设基金的支持，曲阜师范大学、聊城大学、烟台大学对本套教材编写

给予了支持，中国海洋大学出版社为该系列教材的出版做了大量组织工作，并对

编写研讨会提供全面支持，在此一并表示衷心感谢。
由于编者水平有限，书中不妥和错误在所难免，恳请同仁和读者不吝指教。

高等学校化学实验教材编写指导委员会

２００９年７月１０日



前　言

化学是一门实验科学，化学实验教学是高等学校化学教育过程中的一个重

要环节，在全面培养学生的基础知识、实践能力、创新精神和科学素养等方面起

着不可替代的作用。在化学教育中进一步加强化学实验教学环节、提高学生的

动手能力、增强学生的创新意识和创新能力，已成为２１世纪对化学实验教学提

出的新要求。
分析化学实验是高等学校化学教学中的一个重要组成部分，它是一门具有

很强的实践性的基础实验课程。通过分析化学实验课程的教学，可以使学生进

一步巩固、掌握、深化、拓展分析化学理论知识；正确熟练地掌握化学分析的基本

操作技能，学习并掌握典型的化学分析方法；树立“量”的概念；培养学生良好的

实验习惯，实事求是的科学态度、严谨细致的工作作风和坚韧不拔的科学品质；
通过设计实验、综合实验，培养学生分析归纳的能力、创新精神和独立工作能力，
提高分析问题、解决问题的能力。

近年来，各高等学校对实验教学的重要性有了更深入的认识，纷纷加大了实

验教学的改革力度。本教材是在聊城大学等多所高校分析化学实验教学改革的

实践基础上编写而成的。
在编写时我们着重从以下几个方面入手来体现其特点：
（１）编写的原则：突破目前开设的实验只注重基础、单一和仅具有验证、缺乏

综合的缺点，注重理论与实践的结合，培养学生运用所学知识的能力，包括分析

问题的能力、解决问题的能力及综合处理问题的能力等，提倡创新。
（２）在实验的选择上，除基本操作实验外，所有实验皆以实际的较为复杂的

样品为研究对象，实验过程中包含样品处理和测定等多个知识点，避免单一的验

证方法。
（３）鉴于还有一些学校在分析化学实验中开设定性分析实验，本书继续将定

性分析实验编入书中，以便选做，同时也体现分析化学实验的完整性。
（４）为了培养学生灵活运用所学理论及实验知识，独立分析和解决实际问题

的能力，在做完基础实验的基础上，安排一些设计方案实验和综合实验，由学生

根据所学理论和实验知识，通过查阅有关文献，独立设计实验方案。
本书的主要内容为定 性 分 析 实 验 和 定 量 分 析 实 验，包 括 基 本 实 验、设 计 实

·１·



验、综合实验。其中基本实验４０个，设计实验２０个，综合实验１０个。
本书在编写过程中，得到了聊城大学、曲阜师范大学、中国海洋大学、潍坊学

院、滨州学院、菏泽学院、济宁学院等相关院校的大力支持，并组织研讨教材编写

事宜，在此表示谢意！

另外，在本书的编写中，参考了国内同行编写的相关教材，并以参考文献集

中列于书末，在此也向同行表示感谢！

分析化学实验的内容将随着科学的发展而不断完善，由于编者水平有限，书
中的错误和不妥之处，恳请专家和读者批评指正。

编　者

２００９年７月

·２·

分析化学实验



目　次

第１章　分析化学实验基础知识 （１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　１．１　分析化学实验的目的和基本要求 （１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　１．２　实验室用水的规格、制备及检验方法 （２）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　１．３　化学试剂的一般知识 （４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　１．４　玻璃器皿的洗涤、干燥及常用洗涤剂 （８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　１．５　分析化学实验数据的记录、处理和实验报告 （１１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　１．６　实验室安全知识 （１３）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　１．７　三废的处理 （１６）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第２章　定性分析的基础知识 （１８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　２．１　定性分析概述 （１８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　２．２　定性分析的主要仪器 （２１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　２．３　定性分析的基本操作 （２４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第３章　定性分析实验 （２７）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１　阳离子第Ⅰ组（银组）———Ａｇ＋，Ｐｂ２＋，Ｈｇ２＋２ 的分析 （２７）⋯⋯⋯

　实验２　阳离子第Ⅱ组（铜锡组）———Ｐｂ２＋，Ｂｉ３＋，Ｃｕ２＋，Ｃｄ２＋，Ｈｇ２＋，

Ａｓ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｂ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｎ（Ⅱ，Ⅳ）的分析 （２９）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验３　阳离子第Ⅲ组（铁组）———Ａｌ３＋，Ｃｒ３＋，Ｆｅ３＋，Ｆｅ２＋，Ｍｎ２＋，

Ｚｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋的分析 （３５）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４　阳离子钙钠组———Ｂａ２＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，Ｋ＋，Ｎａ＋，ＮＨ＋４ 的分析 （３７）⋯⋯

　实验５　未知阳离子混合溶液的定性分析 （４０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验６　常见阴离子的分析 （４０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第４章　滴定分析实验仪器和基本操作 （４４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　４．１　定量分析化学实验概论 （４４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　４．２　分析试样的采集、制备及分解 （４８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　４．３　容量玻璃仪器的定量分析校正 （５２）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　４．４　重量分析法的基本操作 （５５）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　４．５　定量分析常用仪器及操作 （６０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

·１·



　４．６　滴定分析中的主要量器 （６７）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验７　定量分析实验———天平称量 （７４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验８　定量分析实验———滴定分析基本操作 （７６）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第５章　酸碱滴定法 （７９）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验９　铵盐中氮含量的测定（甲醛法） （７９）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１０　工业纯碱总碱度的测定 （８１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１１　有机酸（草酸）摩尔质量的测定 （８３）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１２　食用醋中总酸度的测定 （８５）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１３　混合碱中各组分含量的测定———双指示剂法 （８７）⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１４　阿司匹林药片中乙酰水杨酸含量的测定 （８９）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１５　矿石中Ｐ２Ｏ５ 含量的测定 （９１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１６　尿素中氮含量的测定 （９４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１７　酸碱滴定设计实验 （９６）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第６章　配位滴定实验 （９８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１８　自来水总硬度的测定 （９８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验１９　铋铅合金中铋、铅含量的测定 （１０１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２０　复方氢氧化铝药片中铝和镁含量的测定 （１０３）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２１　铜锡镍合金溶液中铜、锡、镍的连续测定 （１０５）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２２　钙制剂中钙含量的测定 （１０７）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２３　保险丝中铅含量的测定 （１０８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２４　配位滴定设计实验 （１１０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第７章　氧化还原滴定实验 （１１１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２５　过氧化氢含量的测定 （１１１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２６　高锰酸钾法测定石灰石中钙的含量 （１１３）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２７　水样中化学耗氧量的测定 （１１７）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２８　铜合金中铜含量的间接碘量法测定 （１１９）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验２９　漂白粉中有效氯的测定 （１２２）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验３０　苯酚纯度的测定 （１２４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验３１　维生素Ｃ片剂中抗坏血酸含量的测定（直接碘量法） （１２７）⋯⋯

　实验３２　铁矿石中铁含量的测定 （１２９）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验３３　氧化还原滴定设计实验 （１３２）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第８章　沉淀滴定与重量分析实验 （１３４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验３４　莫尔法测定酱油中ＮａＣｌ的含量 （１３４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

·２·

分析化学实验



　实验３５　可溶性氯化物含量的测定（佛尔哈德返滴定法） （１３６）⋯⋯⋯⋯

　实验３６　可溶性钡盐中钡含量的测定 （１３９）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验３７　钢铁中镍含量的测定（丁二酮肟镍有机试剂沉淀重量分析法）
（１４１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验３８　沉淀滴定法设计实验 （１４４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第９章　吸光光度分析实验 （１４６）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验３９　邻二氮菲光度法测定微量铁含量 （１４６）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４０　配合物组成的光学测定 （１４８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第１０章　常用分离方法实验 （１５０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４１　阳离子交换树脂交换容量的测定 （１５０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４２　水中铬离子的分离及测定（离子交换分离法及氧化还原容量法）
（１５３）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４３　纸层析法分离食用色素 （１５５）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４４　纸层析法分离Ｆｅ３＋，Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋ （１５７）⋯⋯⋯⋯⋯

第１１章　综合性实验示例 （１６０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４５　漂白粉中有效氯和固体总钙量的测定 （１６０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４６　硅酸盐水泥中氧化铁和氧化铝含量的测定 （１６４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　实验４７　草酸亚铁的制备和组成测定 （１６７）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附：部分综合实验参考题目 （１６９）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录 （１７０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录１　纯水的表观密度 （１７０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录２　市售酸碱试剂的浓度、含量及密度 （１７０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录３　常用酸碱指示剂 （１７１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录４　常用酸碱混合指示剂 （１７３）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录５　常用金属指示剂 （１７４）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录６　常用氧化还原指示剂 （１７５）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录７　沉淀滴定法常用指示剂 （１７６）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录８　常用基准物质的干燥条件及应用 （１７７）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录９　常用坩埚 （１７８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录１０　２９８．２Ｋ时各种酸的酸常数 （１７８）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录１１　２９８．２Ｋ时各种碱的碱常数 （１８０）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录１２　常用缓冲溶液的配制 （１８１）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

　附录１３　一些物质或基团的相对分子量 （１８２）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

参考文献 （１８３）⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

·３·

目　次



书书书

第１章　分析化学实验基础知识

１．１　分析化学实验的目的和基本要求

分析化学是化学的重要分支学科之一。分析化学理论课和分析化学实验课

是大学化学专业的重要基础课。两者可单独设课，且后者占有更多的学时和学

分。
学生通过分析化学实验的学习，可以加深对分析化学基础理论、基本知识的

理解，正确和较熟练地掌握分析化学实验技能和基本操作，提高观察、分析和解

决问题的能力，培养学生严谨的工作作风 和 实 事 求 是 的 科 学 态 度，树 立 严 格 的

“量”的概念，为学习后继课程和未来的科学研究及实际工作打下良好的基础。
为了达到上述目的，学生要做到以下几点：
（１）实验预习：实验前认真预习，结合理论知识，领会实验原理，了解实验步

骤和注意事项，做到心中有数。实验前写出预习报告，对实验内容进行充分的思

考。
（２）实验过程：根据实验教材上所规定的方法、步骤、试剂用量和实验操作规

程来进行操作，实验中应 该 做 到：①认 真 操 作、细 心 观 察、如 实 记 录、深 入 思 考。
对每一步操作的目的和作用，以及可能出现的问题进行认真的探究，并把观察到

的现象如实、详尽地记录下来。实验数据应及时地记录在实验记录本上，不得涂

改，也不得记录在纸片上。如观察到的现象与理论不符，先要尊重实验事实，然

后加以分析，认真检查原因，并细心地重做实验。必要时可做对照实验、空白实

验或自行设计的实验来核对，直到得出正确的结论。②实验中遇到疑难问题和

异常现象而自己难以解释时，可请教实验指导教师。③实验过程中要勤于思考，
注意培养严谨的科学态度和实事求是的工作作风，决不能弄虚作假，随意修改数

据。若定量实验失败或产生的误差较大，应努力寻找原因，并经实验指导教师同

意后，重做实验。④实验原始数据应交给实验指导教师审阅并签字。⑤在实验

过程中应严格遵守实验室工作规则。实验结束后，应清洗仪器，整理好仪器和药

品，清理实验台面，清扫实验室，检查水、电、气，关好门窗。
（３）实验报告：实验结束后，应解释实验现象，计算好相关数据并得出结论，
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完成思考题。另外还要对实验数据进行正确的处理和评价，实验报告完成后应

及时交指导教师批阅。实验报告 是 对 实 验 的 总 结，应 该 写 得 简 明 扼 要、图 表 规

范、结论明确、字迹工整。
实验指导教师在学生实验过程中起着主导作用。为此，教师要做到以下几

点：
（１）上好实验课。例如，开设实验之前，强调实验的重要性，讲述整个实验安

排、注意事项和评分标准等。另外，可在方案设计、综合实验之前集中讲授设计

方案的原则和示例等。
（２）认真做好指导实验的准备工作。如指出学生前次实验和实验报告中存

在的问题以及做好本次实验的关键、检查学生预习实验的情况、传授实验基本知

识、演示实验操作、通知下次实验内容等。
（３）指导实验时，应坚守工作岗位，及时发现和指出学生的操作错误与不良

习惯；集中精力指导实验，不做其他杂事。
（４）仔细批改学生的实验报告，及时归 纳 学 生 实 验 和 实 验 报 告 中 存 在 的 问

题，以便下次实验前总结。
学生实验成绩评定应包括以下几项内容：预习情况及实验态度；实验操作技

能；实验报告的撰写是否认真和符合要求，实验结果的精密度、准确度和有效数

字的表达等。特别需要强调的是实事求是、严谨创新的精神与动手能力的培养，
严禁弄虚作假、伪造数据。

１．２　实验室用水的规格、制备及检验方法

化学实验中所用的水必须是纯化的水。不同的实验对水质的要求不同。一

般的化学实验用一次蒸馏水或去离子水；超纯分析或精密物理化学实验中，需用

水质更高的二次蒸馏水、三次蒸馏水或根据实验要求用无二氧化碳蒸馏水等。

１．２．１　规格及技术指标

国家标准（ＧＢ６６８２—９２）中明确规定了实验室用水的级别、主要技术指标及

检验方法。该标准采用了国际标准（ＩＳＯ３６９６—１９８７），见表１１。
有的实验方法还需要特殊用水，如无二氧化碳的水、无氧的水等。这些特殊

用水的制备方法均能在相关的标准中查出。

·２·
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表１１　实验室用水的级别及主要技术指标（引自ＧＢ６６８２—９２）

指标名称 一级 二级 三级

ｐＨ值范围（２５℃） — — ５．０～７．５

电导率（２５℃）／（ｍＳ·ｍ－１） ≤０．０１ ≤０．１０ ≤０．５０

可氧化物质（以氧计）／（ｍｇ·ｃｍ－３） — ＜０．０８ ＜０．４

蒸发残渣（（１０５±２）℃）／（ｍｇ·ｃｍ－３） — ≤１．０ ≤２．０

吸光度（２５４ｎｍ，１ｃｍ光程） ≤０．００１ ≤０．０１

可溶性硅（以二氧化硅计）／（ｍｇ·ｃｍ－３） ＜０．０１ ＜０．０２

说明：①由于在一级水、二级水的纯度下，难于测定其真实的ｐＨ值，因此，对其ｐＨ值范围不

作规定。

②由于在一级水的纯度下，难以测定其可氧化物质和蒸发残渣，因此对其限量不作规定，

可用其他条件和制备方法来保证一级水的质量。

１．２．２　制备方法

实验室制备纯水一般可用蒸馏法、离子交换法和电渗析法。蒸馏法的优点

是设备成本低、操作简单，缺点是只能除掉水中非挥发性杂质，且能耗高；离子交

换法制得的水，称为“去离子水”，去离子效果好，但不能除去水中非离子型杂质，
常含有微量的有机物；电渗析法是在直流电场作用下，利用阴阳离子交换膜对原

水中存在的阴阳离子选择性渗透的性质而除去离子型杂质，电渗析法也不能除

掉非离子型杂质。在实验中，要根据需要选择用水，不应盲目追求水的纯度。

１．２．３　水质检验

制备出的纯水水质，一般以其电导率为主要质量指标。一般的检验也可进

行，如ｐＨ值、重金属离子、氯离子、硫酸根离子等检验。此外，根据实际工作的

需要及生化、医药化学等方面的特殊要求，有时还要进行一些特殊项目的检验。

１．２．４　纯水的合理选用

（１）分析化学实验不能直接使用自来水或其他天然水，而需使用按一定方法

制备得到的纯水。
（２）纯水并不是绝对不含杂质，只是杂质的含量极微小而已。
（３）纯水来之不易，应根据实验对水质要求合理选用适当级别的水，并注意

节约用水。
（４）在化学定量分析实验中，一般使用三级水；仪器分析实验一般使用二级

水，有的实验可使用三级水，有的实验（如电化学分析实验）则需使用一级水。
三级水就是最普遍使用的纯水，过去多采用蒸馏（用铜质或玻璃蒸馏装置）
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的方法制备，故通常称为蒸馏水。为节约能源和减少污染，目前多改用离子交换

法、电渗析法或反渗透法制备。二级水是可含有微量的无机、有机或胶态杂质的

水，可采用蒸馏、反渗透或去离子后再经蒸馏等方法制备。一级水基本上不含有

溶解或胶态离子杂质及有机物，可用二级水经进一步处理制得。

１．３　化学试剂的一般知识

１．３．１　试剂的分类

化学试剂的种类很多，其分类和分级标准也不尽一致。我国化学试剂的标

准有国家标准（ＧＢ）、化工部标准（ＨＧ）及企业标准（ＱＢ）。试剂按用途可分为一

般试剂、标准试剂、特殊试剂、高纯试剂等多种；按组成、性质、结构又可分为无机

试剂、有机试剂。目前新的试剂还在不断产生，没有绝对的分类标准。我国国家

标准是根据试剂的纯度和杂质含量，将试剂分为五个等级，并规定了试剂包装袋

标签颜色及应用范围，见表１２。

表１２　化学试剂的级别及应用范围

级别 名称 英文符号 标签颜色 应用范围

一级 优级纯（保证试剂） ＧＲ 绿 精密分析研究工作

二级 分析纯（分析试剂） ＡＲ 红 分析实验

三级 化学纯 ＣＰ 蓝 一般化学实验

四级 实验试剂 ＬＲ 黄 工业或化学制备

生化试剂 生化试剂（生物染色剂） ＢＣ 咖啡或玫瑰红 生化实验

１．３．２　试剂的规格

关于化学试剂规格的划分，各国不一致。我国常用试剂等级的划分，参阅表

１２。除上述四个等级外，还根据特殊需要而定出相应的纯度规格，如供光谱分

析用的光谱纯、供核试验及其分析用的核纯等。
对于不同的试剂，各种规格要求的标准不同。但总的说来，优级纯试剂杂质

含量最低，实验试剂杂质含量较高。应根据实际工作的需要，选用适当等级的试

剂，既满足工作要求，又符合节约原则。试剂规格标准缩写与中、英文名称对照

见表１３。
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表１３　试剂规格标准缩写与中文、英文名称对照

序号 略写 中文 英文

１ ＡＲ 分析纯 ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅａｇｅｎｔ

２ ＢＣ 生化试剂 Ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ

３ ＢＰ 英国药典 ＢｒｉｔｉｓｈＰｈａｒｍａｃｏｐｏｅｉａ

４ ＢＲ 生物试剂 ＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＲｅａｇｅｎｔ

５ ＢＳ 生物染色剂 ＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＳｔａｉｎ

６ ＣＰ 化学纯 ＣｈｅｍｉｃａｌＰｕｒｅ

７ ＥＰ 特纯 ＥｘｔｒａＰｕｒｅ

８ ＦＣＭ 络合滴定用 ＦｏｒＣｏｍｐｌｅｘｏｍｅｔｒｙ

９ ＦＣＰ 层析用 ＦｏｒＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＰｕｒｐｏｓｅ

１０ ＦＭＰ 显微镜用 ＦｏｒＭｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃＰｕｒｐｏｓｅ

１１ ＦＳ 合成用 ＦｏｒＳｙｎｔｈｅｓｉｓ

１２ ＧＣ 气相色谱 ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

１３ ＧＲ 优级纯 ＧｕａｒａｎｔｅｅｄＲｅａｇｅｎｔ

１４ ＨＰＬＣ 高压液相色谱 ＨｉｇｈＰｒｅｓｓｕｒｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

１５ Ｉｎｄ 指示剂 Ｉｎｄｉｃａｔｏｒ

１６ ＬＲ 实验试剂 ＬａｂｏｒａｔｏｒｙＲｅａｇｅｎｔ

１７ ＯＳＡ 有机分析标准 ＯｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｔａｎｄａｒｄ

１８ ＰＡ 分析用 ＰｒｏＡｎａｌｙｓｉｓ

１９ Ｐｒａｃｔ 实习用 ＰｒａｃｔｉｃａｌＵｓｅ

２０ ＰＴ 基准试剂 ＰｒｉｍａｒｙＲｅａｇｅｎｔ

２１ Ｐｕｒ 纯 ＰｕｒｅＰｕｒｕｍ

２２ Ｐｕｒｉｓｓ 特纯 Ｐｕｒｉｓｓｍｕｍ

２３ ＳＰ 光谱纯 ＳｐｅｃｔｒｕｍＰｕｒｅ

２４ Ｔｅｃｈ 工业用 ＴｅｃｈｎｉｃａｌＧｒａｄｅ

２５ ＴＬＣ 薄层色谱 ＴｈｉｎＬａｙｅｒＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

２６ ＵＶ
分光 纯（光 学 纯、紫 析

分光光度纯）
ＵｌｔｒａＶｉｏｌｅｔＰｕｒｅ

·５·
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１．３．３　试剂的选用

在分析工作中，应根据分析方法及其灵敏度与选择性、分析对象的含量及对

分析结果准确度的要求等具体情况合理选用相应级别的试剂，因为化学试剂的

纯度越高，其生产或提纯过程越复杂且价格越高，高纯试剂和基准试剂的价格要

比一般试剂高数倍至数十倍。所以，在满足实验要求的前提下，选用试剂的级别

应就低不就高，做到既不超级别造成浪费，亦不能随意降低试剂级别而影响分析

结果。

试剂的选用应考虑以下几点：
（１）滴定分析中常用的标准溶液，一般应先用分析纯试剂进行粗略配制，再

用工作基准试剂进行标定。对于某些对分析结果要求不是很高的实验也可以用

优级纯或分析纯试剂代替工作基准试剂。如果实验所需标准溶液的量很少，也

可用工作基准试剂直接配制标准溶液。滴定分析中所用的其他试剂一般均为分

析纯。
（２）仪器分析实验中，一般选用优级纯、分析纯或专用试剂，测定痕量成分时

应选用高纯试剂。
（３）在仲裁分析中，一般选用优级纯和分析纯试剂。
（４）很多试剂就其主体含量而言优级纯和分析纯相同或相近，只是杂质含量

不同。如果实验对所用试剂的主体含量要求高，则应选用分析纯试剂。如果所

做实验对试剂的杂质含量要求很严格，则应选用优级纯试剂。
（５）如果现有试剂的纯度不能满足实 验 的 要 求，或 对 试 剂 的 质 量 不 能 确 定

时，可对实验进行适当的检验或进行一次乃至多次提纯后再使用。

１．３．４　试剂的存放

化学试剂如存放保管不善则会发生变质，变质试剂不仅是导致分析误差的

主要原因，而且还会使分析工作失败，甚至引起事故。因此，了解影响化学试剂

变质的原因、妥善存放保管化学试剂在实验室中是一项十分重要的工作。
（１）影响化学试剂变质的因素：

１）空气的影响：空气中的氧易使还原性试剂氧化而破坏；强碱性试剂易吸收

二氧化碳而变成碳酸盐；水分可以使某些试剂潮解、结块；纤维、灰尘会使某些试

剂还原、变色等。

２）温度的影响：试剂变质的速度与温度有关。夏季高温会加快不稳定试剂

的分解；冬季寒冷会促使甲醛聚合而沉淀变质。

３）光的影响：日光中的紫外线能加速某些试剂的化学反应而使其变质，如银

盐、汞盐、溴和碘的钾、钠、铵盐和某些酚类试剂。
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４）杂质的影响：不稳定试剂的纯净与否对其变质情况的影响不容忽视。例

如，纯净的溴化汞实际上不受光的影响，而含有微量的溴化亚汞或有机物杂质的

溴化汞遇光易变黑。

５）贮存期的影响：不稳定试剂在长期贮存后可能发生歧化聚合、分解或沉淀

等变化。
（２）化学试剂的存放：一般化学试剂应存放在通风良好、干净和干燥的地方，

并注意防止水分、灰尘和其他物质的污染。

１）固体试剂应保存在广口瓶中，液体试剂应保存在细口瓶或滴瓶中；见光易

分解的试剂如硝酸银、高锰酸钾、过氧化氢、草酸等应盛放在棕色瓶中并置于暗

处；容易侵蚀玻璃而影响试剂纯度的如氟化物、氢氧化钾等，应保存在塑料瓶中。
盛放碱的瓶子要用橡皮塞，不能用磨口塞。

２）吸水性强的试剂，如无水碳酸钠、苛性碱、过氧化钠等应严格用蜡密封。

３）剧毒试剂应设专人保管，经一定程序取用，以免发生意外。

４）相互易作用的试剂，如蒸发性的酸与氨、氧化剂与还原剂应分开存放。易

燃的试剂如乙醇、乙醚、苯等与易爆炸的试剂如高氯酸、过氧化氢、硝基化合物，
应分开存放在阴凉通风的地方。灭火方法相抵触的化学试剂不能同室存放。

５）特殊化学试剂（汞、金属钠、钾）的 存 放：①汞 易 挥 发，在 人 体 内 会 积 累 起

来，引起慢性中毒。因此，不要让汞直接暴露在空气中，应要存放在厚壁器皿中，
保存汞的容器内必须加水将汞覆盖，使其不能挥发。玻璃瓶装汞只能装至半满。

②金属钠、钾通常应保存在煤油 中，放 在 阴 凉 处。使 用 时 先 在 煤 油 中 切 割 成 小

块，再用镊子夹取，并用滤纸把煤油吸干。切勿与皮肤接触，以免烧伤。未用完

的金属碎屑不能乱丢，可加少量酒精令其缓慢反应掉。

１．３．５　试剂的取用

实验中应根据不同的要求选用不同的试剂。化学试剂在实验室分装时，一

般把固体试剂放在广口瓶中，把液体试剂或配制的溶液盛放在细口瓶或带有滴

管的滴瓶中，把见光易分解的试剂或溶液（如硝酸银等）盛放在棕色瓶内。每一

试剂瓶上都贴有标签，上面写有试剂的名称、规格或浓度（溶液）以及日期。在标

签外面涂上一层蜡来保护它。
（１）固体试剂的取用规则：

１）用清洁、干燥的药 勺 取 用。药 勺 最 好 专 勺 专 用，否 则 用 过 的 药 勺 必 须 洗

净、擦干后才能再使用。

２）试剂取用后应立即盖紧瓶盖。

３）多取出的药品不要再倒回原瓶，可放在指定的窗口中供他人使用。

４）一般试剂可放在称量纸上称量。具有腐蚀性、强氧化性或易潮解的试剂
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应放在表面皿或玻璃容器内称量，固体颗粒较大时可在清洁干燥的研钵中研碎。

５）有毒药品要在教师指导下取用。

６）往试管中加入固体试剂时，应用药勺或干净的对折纸片装上后伸进试管

约２／３处，然后竖直试管使药品滑下。

７）加入块状固体时，应将试管倾斜，使其沿管壁慢慢滑下，以免碰破管底。
（２）液体试剂的取用规则：

１）从滴瓶中取用时，要用滴瓶中的滴管。使用时，提出滴管，使滴管口离开

液面，用手指紧捏上部橡皮头，赶出空气，然后伸入滴瓶中，放开手指，吸入试剂。

放出溶液时，滴管不要触及所接收的容器，以免玷污药品。装有药品的滴管不得

橫置或滴管口向上斜放，以免液体流入滴管的胶皮帽中。

２）从细口瓶中取用试剂时，用倾注法。将瓶塞取下反放在桌面上，手握住试

剂瓶上贴标签的一面，逐渐倾斜瓶子，让试剂沿着洁净的瓶口流入试管或沿着洁

净的玻璃棒注入烧杯中。取出所需量后，将试剂瓶口在容器上靠一下，再逐渐竖

起瓶子，以免遗留在瓶口的液体滴流到瓶的外壁。

３）利用滴管从试剂瓶中取少量试剂，则需用附置于试剂瓶旁的专用滴管取

用。将试剂滴入试管中时，必须将它悬空地放在靠近试管口的上方，然后挤捏橡

皮头，使试剂滴入管中。不得将滴管伸入试管中。

４）在试管里进行某些不需要准确体积的实验时，可以估算取用量。如用滴

管取，１ｍＬ相当于多少滴，５ｍＬ液体占一个试管容量的几分之几等。倒入试管

里的溶液的量一般不超过其容积的１／３。

５）定量取用时，用量筒或移液管，多取的试剂不能倒回原瓶。

１．４　玻璃器皿的洗涤、干燥及常用洗涤剂

１．４．１　洗涤方法

玻璃仪器的洗涤方法很多，一般来说，应根据实验的要求、污染物的性质和

玷污程度来选择方法。附着在仪器上的污染物既有可溶性物质，也有尘土、不溶

物及有机油污等，可分别采用下列方法洗涤：
（１）用毛刷洗：用毛刷蘸水刷洗仪器，可以去掉仪器上附着的尘土、可溶性物

质和易脱落的不溶性杂质。
（２）用去污粉（肥皂、合成洗涤剂）洗：去污粉是由碳酸钠、白土、细砂等混合

而成的。将要洗涤容器先用水湿润（少量水），然后撒入少量去污粉，再用毛刷擦

洗，它是利用碳酸钠的碱性具有强大去污能力、细砂的摩擦作用、白土的吸附作
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用，增强了对仪器的清洗效果。仪器内外壁经擦洗后，先用自来水冲洗去污粉颗

粒，然后用蒸馏水洗三次，去掉自来水中的钙、镁、铁、氯等离子。每次蒸馏水的

用量要少些，注意节约用水（根据“少量多次”的原则）。
（３）用铬酸洗液洗：铬酸洗液是由浓硫酸和重铬酸钾配制而成的，呈深红褐

色，具有强酸性、强氧化性，对有机物、油污等的去污能力特别强。
一些较精密的玻璃仪器，如滴定管、容量瓶、移液管等，由于口径小、管细难

以用刷子刷洗，且容量准确，不宜用刷子摩擦内壁，可用铬酸洗液来洗。洗涤时

装入少量洗液，将仪器倾斜转动，使管壁全部被洗液湿润。转动一会儿后将洗液

倒回原洗液瓶中，再用自来水把残留在仪器中的洗液洗去，最后用少量的蒸馏水

洗三次。玷污程度严重的玻璃仪器用铬酸洗液浸泡十几分钟，再依次用自来水

和蒸馏水洗涤干净。把洗液微微加热浸泡仪器效果会更好。
如何判断器皿的清洁与否呢？已经清洁的器皿壁上留有一层均匀的水膜，

而不挂水珠。凡是已经洗净的仪器，决不能用布或纸擦干，否则布或纸上的纤维

将会附着在仪器上。
使用铬酸洗液时应注 意 以 下 几 点：尽 量 把 仪 器 内 的 水 倒 掉，以 免 把 洗 液 冲

稀；洗液用完应倒回原瓶，可反复使用；洗液具有强大腐蚀性，会灼伤皮肤、破坏

衣物，如不慎把洗液洒在皮肤、衣物和桌面上，应立即用水冲洗；已经变成绿色的

洗液（重铬酸钾还原为硫酸铬的颜色，无氧化性）不能继续使用；铬（Ⅵ）有毒，清

洗残留在仪器上的洗液时，第一、二遍的洗涤水不能倒入下水道，应回收处理。

１．４．２　干燥方法

（１）烘干：洗净的玻璃仪器可以放在电热干燥箱（烘箱）内烘干。放进去之前

应尽量把水沥干净。放置时，应注意使仪器的口朝下（倒置后不稳的仪器则应放

平）。可以在电热干燥箱的最下层放一个搪瓷盘，以接收从仪器上滴下的水珠，
使水滴避免滴到电炉丝上，以免损坏电炉丝。

（２）烤干：烧杯和蒸发皿可以放在石棉网的电炉上烤干。试管可以直接用小

火烤干，操作时，先将试管略为倾斜，管口向下，并不时地来回移动试管，水珠消

失后，再将管口朝上，以便水汽逸出。
（３）晾干：洗净的仪器可倒置在干净的实验柜内或仪器架上（倒置不稳定的

仪器应平放），让其自然风干。
（４）吹干：用压缩空气或吹风机把仪器吹干。
（５）用有机溶剂干燥：一些带有刻度的计量仪器，不能用加热方法干燥，否则

会影响仪器的精密度。我们可将一些易挥发的有机溶剂（如酒精或酒精和丙酮

的混合液）倒入洗净的仪器中（量要少），把 仪 器 倾 斜，转 动 仪 器，使 器 壁 上 的 水

与 有 机 溶 剂 混 合，然 后 倾 出，少 量 残 留 在 仪 器 内 的 混 合 液，很 快 会 挥 发 使 仪 器
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干燥。

１．４．３　常用洗涤剂

（１）铬酸洗液：铬酸洗液是含有饱和重铬酸钾的浓硫酸溶液。在台秤上称取

５ｇ工业级或化学纯的重铬酸钾置于２５０ｍＬ烧杯中，溶于１０ｍＬ热水中，冷却

后在搅动下缓慢沿壁加入约１００ｍＬ工业纯浓硫酸。待冷却后移入磨口试剂瓶

中，盖塞保存（因浓硫酸易吸水）。新配制的铬酸洗液为红棕色液体。铬酸洗液

具有强氧化性和强酸性，适于洗涤无机物和部分有机物，加热至７０℃～８０℃后

使用效果更佳，但要注意玻璃器皿的材质，避免发生破裂。
使用铬酸洗液时应注意以下几点：①由于六价铬和三价铬都有毒，大量使用

会污染环境，所以凡是能够用其他洗涤剂 进 行 洗 涤 的 仪 器，都 不 要 使 用 铬 酸 洗

液。分析实验中洗液只用于容量瓶、移液管、吸量管和滴定管的洗涤。②仪器太

脏时应先用自来水洗一遍，加洗液前要尽量去掉仪器内的水，以免稀释铬酸洗液

而降低洗涤效果。过度稀释的洗液可在通风橱中加热蒸掉大部分水分后继续使

用。③洗液要循环使用，用后倒回原瓶中并随时盖严，以防吸水。当洗液由红棕

色变为绿色时，即已失效；当出现三氧化铬红色晶体时，说明重铬酸钾浓度已减

小，洗涤效果亦降低。失效后的铬酸洗液可再加入适量重铬酸钾加热溶解后继

续使用，或回收后统一处理，不得随意排放。④铬酸洗液具有强腐蚀性，使用时

要避免撒到手、衣服、实验台及地面上，一旦撒出应立即用水稀释并擦净。此外，
仪器中如有氯化物的残留时，应除掉后再加入铬酸洗液，否则会产生有毒的挥发

性物质。
（２）合成洗涤剂：主要包括洗衣粉、洗涤灵等，具有高效、低毒的特性，一般的

玻璃器皿都可以用它们洗涤，可以有效地洗去油污及某些有机化合物，是洗涤玻

璃仪器的最佳选择。
（３）盐酸乙醇洗液：盐酸和乙醇按１∶２的体积比进行混合，是还原性强酸

洗液，主要用于洗涤被染色的吸收池（比色皿）、比色管、吸量管等。洗涤时最好

是将器皿浸泡于洗液中一定时间，然后用水冲洗。
（４）氢 氧 化 钠乙 醇 洗 液：将１２０ｇ氢 氧 化 钠 溶 于１５０ｍＬ水 中，再 用 乙 醇

（９５％）稀释至１Ｌ。此液主要用于洗去油污及某些有机物，用它洗涤精密玻璃

量器时，不可长时间浸泡，以免腐蚀玻璃，影响量器精度。
（５）纯酸洗液：用盐酸（１∶１）、硫酸（１∶１）、硝酸（１∶１）或等体积的浓硫酸与

浓硝酸配制而成，用于清洗碱性物质玷污、多种金属氧化物及金属离子等无机物

玷污。
（６）草酸洗液：将５～１０ｇ草酸溶于１００ｍＬ水中，再加入少量浓硫酸。主要

用于清洗二氧化锰的玷污。
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（７）碘碘化钾洗液：１ｇ碘和２ｇ碘化钾溶于１００ｍＬ水中。用于洗涤硝酸

银玷污的器皿和白瓷水槽。
要特别指出的是，所有的洗涤剂在使用后排入下水道都将不同程度地污染

环境，因此，能循环使用的洗涤剂均应反复利用，不能循环使用的则应尽量减少

用量。

１．５　分析化学实验数据的记录、处理和实验报告

１．５．１　实验数据的记录

学生应有专门的、预先编有页码的实验记录本，不得撕去任何一页。绝不允

许将数据记在单页纸、小纸片或书上、手掌上等。实验记录本可与实验报告本共

用，实验后即在实验记录本上写出实验报告。
实验过程中的各种测 量 数 据 及 有 关 现 象，应 及 时 准 确 而 清 楚 地 记 录 下 来。

记录实验数据时，要有严谨的科学态度，实事求是，切忌夹杂主观因素，决不能随

意拼凑或伪造数据。
实验过程中测量数据时，应注意其有效数字的位数。用分析天平称重时，要

求记录到０．０００１ｇ；滴定管及吸量管的读数，应记录至０．０１ｍＬ；用分光光度计

测量溶液的吸光度时，如吸光度在０．６以下，应记录至０．００１的读数，大于０．６
时，则要求记录至０．０１的读数。

实验记录上的每一个数据，都是测量结果，所以重复观测时，即使数据完全

相同，也都要记录下来。
进行记录时，对文字 记 录，应 整 齐 清 洁；对 数 据 记 录，应 采 用 一 定 的 表 格 形

式，这样就更为清楚明白。
在实验过程中，如发现数据算错、测错或读错而需要改动时，可将该数据用

一横线划去，并在其上方写上正确的数字。

１．５．２　数据的处理

为了衡量分析结果的精密度，一般对单次测定的一组结果ｘ１，ｘ２，…，ｘｎ，计

算出算术平均值后，应再用单次测量结果的相对偏差、平均偏差、标准偏差等表

示出来，这些是分析化学实验中最常用的几种处理数据的表示方法。

算术平均值：ｘ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
ｘｉ

ｎ

相对偏差：ｄ
ｘ
＝ｘｉ－ｘ
ｘ

×１００％
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平均偏差：ｄ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
｜ｄｉ｜

ｎ

相对平均偏差：Ｒｄ＝ｄ
ｘ
×１００％

标准偏差：ｓ＝ ∑（ｘｉ－ｘ）２
ｎ－槡 １

相对标准偏差（变异系数）：ＲＳＤ＝ｓ
ｘ
×１００％

其中相对偏差是分析化学实验中最常用的确定分析测定结果好坏的方法。
例如，用 Ｋ２ＣｒＯ７法 五 次 测 得 铁 矿 石Ｆｅ质 量 分 数 分 别 为３７．４０％，３７．２０％，

３７．３０％，３７．５０％，３７．３０％，其处理方法见表１４。

表１４　铁矿石中铁含量的测定结果

序号 ωＦｅ／％ ωＦｅ／％ 绝对偏差／％ 相对偏差／％

ｘ１
ｘ２
ｘ３
ｘ４
ｘ５

３７．４０

３７．２０

３７．３０

３７．５０

３７．３０

３７．３４

＋０．０６

－０．１４

－０．０４

＋０．１６

－０．０４

０．１６

－０．３７

－０．１１

０．４３

－０．１１

对分析化学实验数据的处理，有时是大宗数据的处理，甚至有时还要进行总

体和样本的大宗数据的处理。例 如，某 河 流 水 质 调 查、地 球 表 面 的 矿 藏 分 布 调

查、某地不同部位的土壤调查等等。
其他有关实验数据的统计学处理，例如，置信度与置信区间、是否存在显著

性差异的检验及对可疑值的取舍判断等可参考有关书籍和专著。

１．５．３　实验报告

实验完毕，应用专门的 实 验 报 告 本，根 据 预 习 和 实 验 中 的 现 象 及 数 据 记 录

等，及时而认真地写出实验报告。分析化学实验报告一般包括以下内容：实验编

号、实验名称；实验目的；实验原理：简要地用文字和化学反应式说明。例如，对

于滴定分析，通常应有标定和滴定反应方程式、基准物质和指示剂的选择、标定

和滴定的计算公式等。对特殊仪器的实验装置，应画出实验装置图；主要试剂和

仪器：列出实验中所要使用的主要试剂和仪器；实验步骤：应简明扼要地写出实

验步骤流程；实验数据及其处理：应用文字、表格、图形将数据表示出来。根据实

验要求及计算公式计算出分析结果并进行有关数据和误差处理，尽可能地使记
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录表格化；问题讨论：包括解答实验教材上的思考题和对实验中的现象、产生的

误差等进行讨论和分析，尽可能地结合分析化学中有关理论，以提高分析问题、
解决问题的能力，也为以后的科学研究论文的撰写打下一定的基础。

１．６　实验室安全知识

化学实验室是学习、研究化学问题的重要场所。在实验室中，经常会接触到

各种化学药品和仪器。实 验 室 常 常 潜 藏 着 诸 如 发 生 爆 炸、着 火、中 毒、灼 伤、割

伤、触电等事故的危险性。因此，实验者必须特别重视实验安全。

１．６．１　基础化学实验守则

（１）实验前认真预习，明确实验目的，了解实验原理，熟悉实验内容、方法和

步骤。
（２）严格遵守实验室的规章制度，听从教师的指导。实验中要保持安静，有

条不紊。保持实验室的整洁。
（３）实验中要规范操作，仔细观察，认真思考，如实记录。
（４）爱护仪器，节约水、电、煤气和试剂药品。精密仪器使用后要在登记本上

记录使用情况，并经教师检查认可。
（５）凡涉及有毒气体的实验，都应在通风橱中进行。
（６）将废纸、火柴梗、碎玻璃和各种废液倒入废物桶或其他规定的回收容器

中。
（７）损坏仪器应填写仪器破损单，按规定进行赔偿。
（８）发生意外事故应保持镇静，立即报告教师，及时处理。
（９）实验完毕，整理好仪器、药品和台面，清扫实验室，关好煤气、水、电的开

关和门、窗。
（１０）根据原始记录，独立完成实验报告。

１．６．２　危险品的使用

（１）浓酸和浓碱具有强腐蚀性，不要把它们洒在皮肤或衣物上。废酸应倒入

废液缸中，但不要再向里面倾倒碱液，以免酸碱中和产生大量的热而发生危险。
（２）强氧化剂（如高氯酸、氯酸钾等）及其混合物（氯酸钾与红磷、碳、硫等的

混合物），不能研磨或撞击，否则易发生爆炸。
（３）银氨溶液放久后会变成氮化银而引起爆炸，因此用剩的银氨溶液应及时

处理。
（４）活泼金属钾、钠等不要与水接触或暴露在空气中，应将它们保存在煤油
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中，用镊子取用。
（５）白磷有剧毒，并能灼伤皮肤，切勿与人体接触。白磷在空气中易自燃，应

保存在水中。取用时，应在水下进行切割，用镊子夹取。
（６）氢气与空气的混合物遇火会发生 爆 炸，因 此 产 生 氢 气 的 装 置 要 远 离 明

火。点燃氢气前，必须先检查氢气的纯度。进行产生大量氢气的实验时，应把废

气通至室外，并注意室内的通风。
（７）有机溶剂（乙醇、乙醚、苯、丙酮等）易燃，使用时一定要远离明火。用后

要把瓶塞塞严，放在阴凉的地方，最好放入沙桶内。
（８）进行能产生有毒气体（如氟化氢、硫化氢、氯气、一氧化碳、二氧化碳、二

氧化氮、二氧化硫、溴等）的反应时，加热盐酸、硝酸和硫酸均应在通风橱中进行。
（９）汞易挥发，在人体内会积累起来，引起慢性中毒。可溶性汞盐、铬的化合

物、氰化物、砷盐、锑盐、镉盐和钡盐都有毒，不得进入口内或接触伤口，其废液也

不能倒入下水道，应统一回收处理。为了减少汞液面的挥发，可在汞液面上覆盖

化学液体：甘油的效果最好，５％ Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ溶液次之，水的效果最差。对于

溅落的汞应尽量用毛刷蘸水收集起来，直径大于１ｍｍ的汞颗粒可用吸气球或

真空泵抽吸的捡汞器捡起来。洒落过汞的地方可以撒上多硫化钙、硫黄粉或漂

白粉，或喷洒药品使汞生成不挥发的难溶盐，并要扫除干净。

１．６．３　化学中毒和化学灼伤事故的预防

（１）保护好眼睛。防止眼睛受刺激性气体的熏染，防止任何化学药品特别是

强酸、强碱、玻璃屑等异物进入眼内。
（２）禁止用手直接取用任何化学药品，使用有毒药品时，除用药匙、量器外，

必须佩戴橡皮手套，实验后马上清洗仪器用具，立即用肥皂洗手。
（３）尽量避免吸入任何药品和溶剂的蒸气。处理具有刺激性、恶臭和有毒的

化学药品时，如硫化氢、二氧化氮、氯气、溴气、一氧化碳、二氧化硫、氯化氢、氟化

氢、浓硝酸、发烟硫酸、浓盐酸、乙酰氯等，必须在通风橱内进行。通风橱开启后，
不要把头伸入橱内，并保持实验室通风良好。

（４）严禁在酸性介质中使用氰化物。
（５）用移液管、吸量管移取浓酸、浓碱、有毒液体时，禁止用口吸取，应该用洗

耳球吸取。严禁冒险品尝药品试剂，不得用鼻子直接嗅气体，而是用手向鼻孔扇

入少量气体。
（６）实验室内禁止吸烟进食，禁止穿拖鞋。

１．６．４　一般伤害的救护

（１）割伤：可用消毒棉棒把伤口清理干净，若有玻璃碎片需小心挑出，然后涂
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以紫药水等抗菌药物消炎并包扎。
（２）烫伤：一旦被火焰、蒸气、红热的玻璃或铁器等烫伤时，应立即将伤处用

大量水冲洗，以迅速降温避免深度烧伤。若起水泡，不宜挑破，用纱布包扎后送

医院治疗；对轻微烫伤，可用浓高锰酸钾溶液润湿伤口至皮肤变为棕色，然后涂

上獾油或烫伤膏。
（３）受碱腐蚀：先用大量水冲洗，再用醋酸（２０ｇ·Ｌ－１）清洗，最后用水冲洗。

如果碱溅入眼内，先用硼酸溶液洗，再用水洗。
（４）受溴灼伤：这是很危险的。被溴灼伤后的伤口一般不易愈合，必须严加

防范。凡用溴时都必须预先配制好适量的２０％的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液备用。一旦有

溴粘到皮肤上，立即用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液冲洗，再用大量的水冲洗干净，包上消毒纱

布后就医。
（６）白磷灼伤：用１％的硝酸银溶液、１％的硫酸铜溶液或浓高锰酸钾溶液清

洗后进行包扎。
（７）吸入刺激性气体：可吸入少量酒精和乙醚的混合蒸气，然后到室外呼吸

新鲜空气。
（８）毒物进入口内：把５～１０ｍＬ的稀硫酸铜溶液加入一杯温水中，内服后

用手伸入喉部，促使呕吐，吐出毒物后再送医院治疗。

１．６．５　灭火常识

实验室内万一着火，要根据起火的原因和火场周围的情况，采取不同的扑灭

方法。起火后不要慌张，一般应立即采取以下措施：
（１）防止火势扩展：停止加热、通风，关闭电闸，移走一切可燃物。
（２）扑灭火源：一般的小火可用湿布、石棉布或沙土覆盖在着火的物体上；衣

物着火时，切不可慌张乱跑，应立即用湿布或石棉布压灭火焰，如燃烧面积较大，
可躺在地上，就地打滚。能与水发生剧烈作用的化学药品（如金属钠）或比水轻

的有机溶剂着火，不能用水扑救，否则会引起更大的火灾。使用灭火器也要根据

不同的情况选择不同的类型。现将常用灭火器及其适用范围列入表１５。

表１５　常用灭火器及其适用范围

灭火器类型 药液成分 适用范围

酸碱灭火器 Ｈ２ＳＯ４和ＮａＨＣＯ３ 非油类和电器失火的初期火灾

泡沫灭火器 Ａｌ２（ＳＯ４）３和ＮａＨＣＯ３ 适用于油类起火

二氧化碳

灭火器
液态ＣＯ２

适用于扑灭电器 设 备、小 范 围 的 油 类 及 忌 水 的 化

学药品的失火
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（续表）

灭火器类型 药液成分 适用范围

四氯化碳

灭火器
液态ＣＣｌ４

适用于扑 灭 电 器 设 备、小 范 围 的 汽 油、丙 酮 等 失

火，不能用于扑 灭 活 泼 金 属 钾、钠 的 失 火，因 四 氯

化碳会强烈分解，甚 至 爆 炸；电 石、二 硫 化 碳 的 失

火也不能用它，因会产生光气一类的毒气

干粉

灭火器

主 要 成 分 是 ＮａＨＣＯ３
等盐 类 物 质 与 适 量 的

润滑剂和防潮剂

扑救油类、可燃性气体、电器设备、精密仪器、图书

文件等物品的初期火灾

１．７　三废的处理

根据绿色化学的基本原则，化学实验室应尽可能选择对环境无毒害的实验

项目。对确实无法避免的实验项目若排放出废气、废渣和废液（这些废弃物又称

三废），如果对其不加处理而任意排放，不仅会污染周围空气、水源和环境，造成

公害，而且三废中有用或贵重成分未能回收，在经济上也是个损失。因此，化学

实验室三废的处理是很重要而又有意义的。
化学实验室的环境应该规范化、制度化，应对每次产生的废气、废渣和废液

进行处理。对教师和学生应要求按照国家要求的排放标准进行处理，把用过的

酸类、碱类、盐类等各种废液、废渣分别倒入各自的回收容器内，再根据各类废弃

物的特性，采取中和、吸收、燃烧、回收循环利用等方法来进行处理。

１．７．１　实验室的废气

实验室中凡可能产生有害废气的操作都应在有通风装置的条件下进行，如

加热酸、碱溶液及产生少量有毒气体的实验等应在通风橱中进行。汞的操作室

必须有良好的全室通风装置，其抽风口通常在墙的下部。实验室若排放毒性大

且较多的气体，可参考工业上废 气 处 理 的 办 法，在 排 放 废 气 之 前，采 用 吸 附、吸

收、氧化、分解等方法进行预处理。毒性大的气体可参考工业上废气处理的办法

处理后排放。

１．７．２　实验室的废渣

实验室产生的有害固体废渣虽然不多，但绝不能将其与生活垃圾混倒。固

体废弃物经回收、提取有用物质后，其残渣仍含有污染物，此时方可对它作最终

的安全处理。
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（１）化学稳定：对少量（如放射性废弃物等）高危险性物质，可将其通过物理

或化学的方法进行（玻璃、水泥、岩石）固化，再进行深地填埋。
（２）土地填埋：这是许多国家对固体废弃物进行最终处置的主要方法。要求

被填埋的废弃物应是惰性物质或经微生物分解可成为无害物质。填埋场地应远

离水源，场地底土不透水、不能穿入地下水层。填埋场地可改建为公园或草地。
因此，这是一项综合性的环保工程技术。

１．７．３　实验室的废液

（１）化学实验室产生的废弃物很多，但是以废液为主。实验室产生的废液种

类繁多、组成变化大，应根据溶液的性质分别进行处理。废酸液可先用耐酸塑料

网纱或玻璃纤维过滤，滤液加碱中和，调ｐＨ至６～８后就可以排出，少量滤渣可

埋于地下。
（２）废洗液可用高锰酸钾氧化法使其再生后使用。少量的废洗液可加废碱

液或石灰使其生成Ｃｒ（ＯＨ）３沉淀，将沉淀埋于地下即可。
（３）氰化物是剧毒物质，少量的含氰废液可先加ＮａＯＨ调至ｐＨ＞１０，再加

入几克高锰酸钾使ＣＮ－氧化分解。大量的含氰废液可用碱性氯化法处理，即先

用碱调至ｐＨ＞１０，再加入ＮａＣｌＯ，使ＣＮ－氧化成氰酸盐，并进一步分解为ＣＯ２
和Ｎ２。

（４）含汞盐的废液先调ｐＨ至８～１０，然后加入过量的Ｎａ２Ｓ，使其生成 ＨｇＳ
沉淀，并加ＦｅＳＯ４与过量的Ｓ２－ 生成ＦｅＳ沉淀，从而吸附 ＨｇＳ共沉淀下来。离

心分离，清液含汞量降到０．０２ｍｇ·Ｌ－１以下，可排放。少量残渣可埋于地下，大
量残渣可用焙烧法回收汞，但应注意一定要在通风橱中进行。

（５）含重金属离子的废液，最有效和最经济的方法是加碱或加Ｎａ２Ｓ把重金

属离子变成难溶性的氢氧化物或硫化物沉淀下来，过滤后残渣可埋于地下。
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第２章　定性分析的基础知识

２．１　定性分析概述

２．１．１　定性分析的方法

定性分析的任务是确定物质由哪些组分组成。完成上述任务可以利用的分

析方法有两种：湿法分析和干法分析。
（１）湿法分析：在定性分析中，先将试样制成溶液，然后加入某种试剂，根据

溶液中的化学反应来确定物质组成的分析方法，称为湿法分析。这是一种历史

悠久、应用广泛的分析方法。
（２）干法分析：在定性分析中，若直接取固体试样进行分析，称为干法分析。

如颜色反应，就是用铂金丝蘸取固体样品，在无色灯焰上灼烧，根据火焰所呈现

的颜色，来判断物质组成。这种方法操作简单、灵敏，但缺乏系统性。

２．１．２　定性反应进行的条件

定性反应同其他化学反应一样，只有在一定的条件下才能进行。如果条件

不合适，则可能不反应或只有部分反应，甚至反应向相反方向进行，因而得不到

可靠的结果。定性分析分为两类：分离或掩蔽离子、鉴定离子。对前者的要求是

反应进行得完全，有足够的速度，用起来方便；对后者的要求是不仅反应要完全、
迅速地进行，而且对沉淀的生成或溶解、溶液颜色的改变、气体的排出及特殊气

味的产生等外部特征都有要求，否则我们就无从鉴定某离子是否存在。
因此，在学习定性分析时，要认真理解掌握反应进行的条件，依据化学平衡

的原理创造条件，使反应顺利进行。
反应条件主要包括以下几项：
（１）反应物的浓度：根据化学平衡原理，增加反应物的浓度，会促使平衡向生

成产物的方向移动，且只有在溶液中起反应离子的浓度足够大时，才能发生明显

的反应。以沉淀反应为例，如Ｐｂ２＋与Ｋ２ＣｒＯ４试剂作用生成黄色的沉淀：

Ｐｂ２＋＋ＣｒＯ２－４ ＰｂＣｒＯ４↓
当这两种离子的浓度的乘积大于该温度下沉淀的溶度积时才能产生沉淀，
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且只有在沉淀的量达到可以察觉的程度时，才能观察出反应的发生。
（２）溶液的酸度：许多定性分析都要求反应在一定酸度下进行。一般来说，

凡溶于酸的沉淀不能从酸性溶液中析出；溶于碱的沉淀也不能从碱性溶液中析

出；如果生成物既溶于酸又溶于碱，则该反应只能在中性溶液中进行。

适宜的酸度条件可以 通 过 加 入 酸、碱 来 调 节，必 要 时 还 要 用 缓 冲 溶 液 来 维

持。例如以Ｋ２ＣｒＯ４鉴定Ｂａ２＋时，要求在ｐＨ≈５时生成沉淀，因此可加入 ＨＡｃ
ＮａＡｃ缓冲溶液来保持这个酸度。

（３）溶液的温度：一方面某盐的溶解度随温度升高而显著增大，另一方面温

度影响化学反应的平衡常数。如ＰｂＣｌ２难溶于冷水，而在热水中溶解度显著增

加，致使ＰｂＣｌ２溶于热水。根据这一情况，当以沉淀的形式分离它时，应尽量在

低温下进行；相反，将它以热水溶 解 并 同 其 他 氯 化 物 沉 淀 分 离 时，应 趁 热 进 行。

向ＡｓＯ３－４ 的稀 ＨＣｌ溶液通 Ｈ２Ｓ时，反应进行得很缓慢，迟迟得不到Ａｓ２Ｓ３的沉

淀，但如果使反应在加热的条件下进行，速度将会加快。

在一些定性分析中，加热是不可缺少的条件，例如ＮＨ＋
４ 的鉴定是加强碱并

加热，使ＮＨ３气排出；不加热时ＮＨ３的排出既缓慢又不完全。
（４）干扰物质的影响：某一鉴定反应能否成功地鉴定某离子，除上述诸因素

外，还应考虑干扰物质是否存在。如同时存在Ａｇ＋，Ｂａ２＋，Ｈｇ２＋２ 等离子，它们也

能与试剂作用生成类似的其他颜色沉淀，而干扰Ｐｂ２＋的鉴定。所以只有设法分

离或掩蔽后，离子的鉴定结果才能可靠。

２．１．３　反应的灵敏度和选择性

一种离子可有几种不同的鉴定反应，在作离子鉴定时，选择什么反应、用什

么试剂，主要从两个方面考虑，即反应的灵敏度和反应的选择性。
（１）反应的灵敏度：如果某一定性反应能用来鉴定出含量极少的物质，或能

从极稀的溶液中检出该物质，则可认为这一反应很灵敏，称为灵敏反应。反应灵

敏的程度可用“检出限量”和“最低浓度”表示。

在一定条件下，某鉴定反应所能检出离子的最小质量（μｇ），称 为 这 个 反 应

的检出限量（ｍ）。
在一定条件下，某鉴定反应鉴出离子仍能得到肯定结果的最低浓度，称为该

鉴定反应的最低浓度，常用１∶Ｇ或ρＢ表示。Ｇ是含有１ｇ被鉴定离子的溶剂的

质量；ρＢ则以μｇ·ｍＬ
－１为单位，因此两者的关系为ρＢＧ＝１０

６。
（２）反应的选择性：定性分析要求鉴定方法不仅要灵敏，而且希望鉴定某种

离子时不受其他共存离子的干扰。具备这一条件的反应称为特效反应，该试剂

则称为特效试剂。
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例如，在试样中含有ＮＨ＋
４ 时，加入ＮａＯＨ并加热，便会有ＮＨ３放出，此气体

有特殊气味，并可通过湿润的红色石蕊试纸变蓝色等方法加以鉴定。一般认为

这是鉴定ＮＨ＋
４ 的特效反应，ＮａＯＨ是鉴定ＮＨ＋

４ 的特效试剂。

鉴定反应的特效性是相对的，事实上一种试剂往往不能同若干种离子起作

用。能与为数不多的离子发生反应的试剂称为选择性试剂，相应的反应称为选

择性反应。发生某一种选择性反应的离子数目越少，则反应的选择性越高。对

于选择性高的反应，则易于创造条件使其成为特效反应。

２．１．４　空白试验和对照试验

鉴定反应的“灵敏”和“特效”，是使一种待检离子可被准确鉴定的必要条件。

但有时由于溶剂、辅助试剂或器皿等可能引来外来离子，或由于试剂失效、反应

控制不当等不良因素的影响，“灵敏”和“特效”并不能完 全 保 证 鉴 定 的 可 靠 性。
但空白试验和对照试验可以及时纠正错误的分析结果，给出正确的判断。

（１）空白试验：在鉴定反应的同时，另取一份配制试样溶液用的蒸馏水代替

试液，然后加入相同的试剂，以同样的方法进行鉴定，看是否仍可鉴出。例如，在
试样的 ＨＣｌ溶液中用ＮＨ４ＳＣＮ鉴定Ｆｅ３＋时，得到血红色溶液，示有Ｆｅ３＋存在。

为弄清是否为原试液所有，可另取配制试样所用的蒸馏水和 ＨＣｌ试剂，按相同

方法进行试验。若得到同样血红色，说明蒸馏水或ＨＣｌ试剂中含有微量Ｆｅ３＋或

器皿不干净所致。若试验结果为无色或浅红色，则说明试样中确实含有Ｆｅ３＋。
（２）对照试验：当鉴定反应不够明显或现象异常，特别是在怀疑所得到的否

定结果是否准确时，往往需要作对照试验，即以已知离子的溶液代替试液，用同

法鉴定。如果也得出否定结果，则说明试剂已经失效，或是反应条件控制得不够

正确等等。

２．１．５　分别分析法和系统分析法

在常见的一些无机物 中，尽 管 盐 的 种 类 很 多，但 若 以 组 成 盐 的 阳 阴 离 子 来

计，常见的不过二十多种阳离子和十几种阴离子。分析这些离子的方法可分为

分别分析法和系统分析法。
（１）分别分析法：在多种离子共存时，不经分离，利用特效反应直接检出某一

离子的方法，称为分别分析法。例如，我们可以直接从一阳离子未知液中，利用

ＮａＯＨ检出ＮＨ＋
４ 是否存 在；利 用 ＫＳＣＮ试 剂 在 ＨＣｌ存 在 下 检 出Ｆｅ３＋ 是 否 存

在。分别分析法在进行目标明确的有限分析中显得特别优越。在没有指定的鉴

定目标的情况下，为了缩小鉴定的范围，往往要先做一些初步特效试验，以肯定

或否定某些离子存在的可能性。
（２）系统分析法：对于没有指定分析范围或较为复杂的试样，如采用分别分
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析法逐一地检出某个离子常不方便，也不大可能。因此，需要根据具体情况，拟

定一个分析顺序，作一些必要的分离或掩蔽，创造条件，提高反应的选择性，然后

再鉴定。这种按照一定的顺序和步骤将离子逐步分离的分析方法，称为系统分

析法。例如，利用稀 ＨＣｌ能使Ａｇ＋，Ｐｂ２＋，Ｈｇ２＋２ 生成白色沉淀，从而与其他离子

分离。像稀 ＨＣｌ这样 在 一 定 条 件 下，能 使 一 组 离 子 沉 淀 下 来 的 试 剂 称 为 组 试

剂。

２．２　定性分析的主要仪器

图２１　离心管

２．２．１　离心管和离心管架

离心管是底 部 呈 锥 形 的 玻 璃 试 管（图２１），常 见 的 有３
ｍＬ，５ｍＬ，１０ｍＬ三种规格。有的离心管带有刻度，可以读出

所装溶液的体积。离心管主要用来进行沉淀的离心沉降和观

察少量沉淀 的 生 成 和 沉 淀 颜 色 的 变 化，并 可 进 行 溶 剂 萃 取。
离心管放在离心管架上。

２．２．２　滴管、毛细滴管、搅拌棒和药匙

滴管（图２２（ａ））顶端装有橡皮（或塑料）乳胶头，用于滴

加一定体积的水或溶液。常用的滴管每滴约为０．０５ｍＬ。

图２２　滴管、毛细滴管、搅拌棒和药匙
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　　毛细滴管（图２２（ｂ））主要用于从离心管中吸出沉淀上的离心液，所以也叫

毛细吸管，其尖端较滴管细而长。有时也用于滴加少量试剂。常见的毛细滴管

１滴约为０．０２ｍＬ，制作方法与滴管相似。
搅拌棒（图２２（ｃ））是一端拉细、尖端烧圆呈球形的玻璃棒，用于搅拌离心管

的内容物、洗涤沉淀、加速反应等。
药匙（图２２（ｄ））是将玻璃棒的一端烧红用镊子压扁制成的，用于取少量固

体试剂。

图２３　点滴板

２．２．３　点滴板

点滴板是带有圆形凹槽的瓷板（图２３），
点滴反应在凹槽中进行。为了适应不同的情

况，点滴板有白、黑和透明的三种。在白瓷点

滴板上适 于 作 有 色 反 应；在 黑 瓷 点 滴 板 上 适

于作生成白色沉淀的反应；如果沉淀颜色和母液颜色相同，则使用厚玻璃制的透

明点滴板效果最好，没有透明点滴板时可以用表面皿代替。

２．２．４　表面皿

表面皿以直径为５～７ｃｍ的最为适宜。它既可作鉴定反应的容器，又可把

图２４　气室

两块合起来作为气室（图２４）。

２．２．５　坩埚和杓皿

图２５（ａ）中 所 示 的 坩 埚 和 图２５（ｂ）中 所 示 的 杓

皿（有柄小蒸发皿），在定性分析中用于蒸发溶液、灼烧

分解铵盐。

图２５　坩埚和杓皿

２．２．６　洗瓶

用５００ｍＬ平底烧瓶或软质塑料瓶制作，内盛蒸馏水，用以洗涤沉淀、离心

管或滴管等。
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图２６　试剂瓶

２．２．７　试剂瓶

试剂通常盛于一些体积较小的试剂瓶内（图２６）。试

剂瓶上附有胶皮乳头 滴 管。试 剂 瓶 按 一 定 次 序 放 在 试 剂

架的上，便于取用。

２．２．８　水浴

水浴是指通过加热大容器里的水直至１００℃沸腾，从

而使水恒定地保持其 沸 点 温 度。其 目 的 是 为 了 使 水 浴 中

加热的试样获得稳定的温度（图２７）。

图２７　水浴

图２８　电动离心机

２．２．９　离心机

离心机是利用离心沉降原理将沉淀同溶液分开

的仪器，电动 离 心 机 如 图２８所 示。常 用 离 心 机 的

使用方法如下：
（１）将盛有溶液的离心管置于离心机套管内，必

要时可在管底垫棉花、橡皮垫或泡沫塑料等柔软物

质，以防止旋转时碰破离心管。如仅有一管溶液，可
在相对管内盛清水以平衡。

（２）将离心管及其套管按对称位置放入离心机

移动盘中，将盖盖好。
（３）打开电源，缓慢移动速度调节器的指针至所需要的速度刻度上，维持一

定时间（大约５ｍｉｎ）。
（４）到达时间后，将速度调节器的指针慢慢转至零点，然后关闭电门。
（５）等移动盘自动停止转动后，方可将离心机盖打开取出离心管。取出离心

管时应小心，勿使已沉淀的物质因震动而上升，导致浑浊。
（６）使用离心机时，如发现离心机震动且有杂音，则表示内部重量不平衡；如

发现有金属音，则表示内部试管破裂，均应立即停止使用，进行检查。
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（７）最后全面检查，切断电源。

２．３　定性分析的基本操作

２．３．１　玻璃器皿的洗涤

定性分析的鉴定方法都很灵敏，即使少量杂质也会造成很大影响，因此确保

仪器的清洁是实验中的一项基本的要求。在实验中所使用的器皿应洁净，其内

外壁应能被水均匀地润湿，且不挂水珠。
（１）烧杯、锥瓶、量筒、量杯等常用玻璃器皿的洗涤法：可用毛刷蘸去污粉或

合成洗涤剂刷洗，再用自来水冲洗干净，然后用蒸馏水或去离子水润洗三次。
（２）滴定管、移液管、吸量管、容量瓶等具有精确刻度的仪器的洗涤法：可用

合成洗涤剂洗涤。常将配成０．１％～０．５％的洗涤剂倒入容器内，摇动几分钟后

弃去，用自来水冲洗干净后，再用蒸馏水或去离子水润洗三次。如果未洗干净，
可用铬酸洗液洗涤。

（３）光度分析用的比色皿的洗涤法：将比色皿浸泡于热的洗涤液中一段时间

后冲洗干净即可，不能用毛刷刷洗。
常用的洗涤液：铬酸洗液、合成洗涤剂、碱性高锰酸钾洗涤液、酸性草酸和盐

酸羟胺洗涤液、盐酸乙醇溶液、有机溶剂洗涤液。

２．３．２　试剂的滴加

滴加液体试剂时，滴管的尖端应略高于离心管口，不得触及离心管内壁，以

免玷污试剂。试剂滴加时应注意以下事项：
（１）试剂应按次序排列，取用试剂时不得将试剂瓶从架上取下，以免打乱顺

序，造成寻找困难。
（２）试剂严防玷污，只能使用试剂瓶中原有的滴管，不得用其他滴管，以免玷

污试剂。试剂瓶中的滴管除取用时拿在手中外，不得放在原瓶以外的任何地方。
拿滴管时，管口应始终保持低于橡皮头，不能倒置，以免试剂流入橡皮头内，腐蚀

橡皮头。
（３）加完试剂后将滴管放回原瓶时，要注意试剂瓶的标签与所取试剂是否一

致，以免弄错玷污试剂。如发现放错滴瓶，必须将该试剂瓶中试剂全部倒掉，洗

净试剂瓶及滴管后，重装纯净的溶液。
（４）使用试纸要用镊子夹取。固体试剂应该用原瓶自带的玻璃药勺取用。

２．３．３　沉淀与溶液的分离

将带有沉淀的离心管放在离心机中进行离心沉淀。沉淀微粒受离心力的作
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图２９　用吸出法将

沉淀和溶液分离

用而沉降在离 心 管 的 底 部 尖 端，然 后 可 用 滴 管（或

毛细滴管）将离心液吸出（图２９）。先 用 手 指 捏 滴

管（或毛细滴管）上端的橡皮乳胶头，排出其中的空

气，然后将离心管倾斜４５°，把滴管（或毛细滴管）下

端伸入离心液面下（绝不可触及沉淀），慢慢放松橡

皮乳胶 头，离 心 液 缓 慢 地 进 入 滴 管。如 一 次 吸 不

完，可重复上述操作。

２．３．４　沉淀的洗涤

沉淀与离心液分离后，沉淀中必然还含有少量溶液。为使沉淀纯净、分析结

果准确，这部分离心液须洗去。
洗涤沉淀的方法：用滴管沿管壁加数滴洗涤液，充分搅拌后离心分离。每次

应尽可能地把洗涤液吸尽。在一般情况下洗涤２～３次即可。

２．３．５　沉淀的分取和溶解

洗净后的沉淀如需分几份分别加以分析时，可在含有沉淀的离心管中加几

滴水。将滴管伸入溶液，挤压橡皮乳胶头，借挤出的空气搅动沉淀，使之悬浮于

溶液中。然后放松橡皮乳胶头，浑浊液进入滴管，便可将试液置于适当容器中分

析。
如欲溶解沉淀，可加入适当的溶剂，搅拌并观察沉淀溶解情况。必要时可在

水浴上加热。如果沉淀只是部分地溶解于试剂，则应特别注意使应该溶解的部

分溶解完全。一般加两次试剂处理较为稳妥。

２．３．６　加热

在定性分析中许多反应都需要加热，但直接把离心管放在火焰上加热会使

溶液溅出，所以一般用试管夹夹住放在水浴上加热，水浴中水应保持微沸。

２．３．７　蒸发

蒸发可在杓皿或瓷坩埚中进行。直接放在石棉网上小火加热。蒸发至将干

时，须及时停止加热，利用石棉网上的余热蒸发，以免在强热下使某些盐分解为

难溶性的氧化物，变得不好处理。

２．３．８　气体的鉴定

在定性分析中，鉴定气体可在气室中进行，也可以在验气装置中进行。
（１）气室法：气室是由两块干燥洁净的表面皿组成的。先将试纸（石蕊试纸

或ｐＨ试纸）或浸过所需试剂的滤纸润湿后贴在上表面皿凹面上，然后在下表面

皿中加入试剂，立即将贴好试纸 的 上 表 面 皿 盖 上，在 水 浴 中 加 热。待 反 应 发 生
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后，观察试纸颜色的变化。

图２１０　验气装置

（２）验气装置：如 图２１０所 示，（ａ）为 在 离 心 管 的 软

木塞上 插 一 尖 端 为 球 形 的 玻 棒，试 剂 就 悬 在 球 形 处。
（ｂ）为插一玻璃管，试剂保持在管的尖端，当离心管中的

试液产生气体时，便与上面的试剂发生作用。有的还可

以在 管 口 处 放 一 润 湿 的 某 种 试 剂 的 试 纸，如 ＡｇＮＯ３试

纸、Ｐｂ（Ａｃ）２试 纸。根 据 试 纸 与 气 体 发 生 反 应 后 颜 色 的

变化，判断属何种气体。

２．３．９　纸上点滴反应

（１）先将试剂滴在点滴板上，然后用去掉橡皮乳胶头

的毛细滴管在点滴板上取用，切不可将毛细滴管直接插

入试剂瓶中吸取试剂。毛细滴管用后应洗净，并用滤纸

吸干。
（２）取用试剂时，先将毛细滴管的尖端浸入所需溶液下１～２ｍｍ处，然后将

毛细滴管取出，垂直持毛细滴管，使管尖与滤纸（约２ｃｍ×２ｃｍ）接触，轻轻压在

滤纸上，至纸上的潮湿斑点直径扩大为５～１０ｍｍ时，将毛细滴管迅速拿开。在

所生成的潮湿斑点中心，按照相同规则，用吸有适当试剂的毛细滴管与其接触。
溶液绝对不能滴在滤纸上，滤纸应先做空白试验。

（３）斑点力求为圆形，这样可保证试剂均匀分布和点滴图像准确清晰。
（４）加试剂时必须按照一定的顺序，否则可能得出错误结论。
（５）滤纸不要直接放在实验台或书本上进行操作，最好悬空操作，即用拇指

和食指水平拿着滤纸两侧，或将滤纸放在清洁干燥的坩埚口上进行操作。

·６２·
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第３章　定性分析实验

实验１　阳离子第Ⅰ组（银组）———Ａｇ＋，Ｐｂ２＋，Ｈｇ２＋２ 的分析

一、银组离子的分析方法

本组离子的组试剂是稀 ＨＣｌ。Ａｇ＋，Ｐｂ２＋，Ｈｇ２＋２ 三种离子的氯化物均难溶

于水，而ＰｂＣｌ２溶解度较大，可溶于热水，而ＡｇＣｌ，ＨｇＣｌ２则不溶。为此，我们将

ＰｂＣｌ２加热溶解，可将其可分到阳离子第Ⅱ组。

Ａｇ＋＋Ｃｌ － ＡｇＣｌ↓
Ｐｂ２＋＋２Ｃｌ － ＰｂＣｌ２↓
Ｈｇ２＋２ ＋２Ｃｌ － Ｈｇ２Ｃｌ２↓

ＰｂＣｌ２
△
Ｐｂ２＋＋２Ｃｌ－

ＡｇＣｌ易溶于氨水，形 成 Ａｇ（ＮＨ３）＋２ ，Ｈｇ２Ｃｌ２与 ＮＨ３反 应 形 成 难 溶 于 水 的

氨基化合物（ＨｇＮＨ２Ｃｌ）并析出 Ｈｇ，借此可将两者分开。

ＡｇＣｌ＋２ＮＨ ３ Ａｇ（ＮＨ３）＋２ ＋Ｃｌ－

Ｈｇ２Ｃｌ２＋２ＮＨ ３ Ｈｇ２ＮＨ２Ｃｌ↓＋ＮＨ＋
４ ＋Ｃｌ－

Ｈｇ２ＮＨ２ Ｃｌ ＨｇＮＨ２Ｃｌ↓＋Ｈｇ↓

二、银组离子的鉴定反应

１．Ａｇ＋的鉴定

取Ａｇ＋的试液２滴于离心管中，加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液１滴，搅拌，离心沉

降，弃去离心液，以６ｍｏｌ·Ｌ－１氨水１～２滴溶解沉淀，再以６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３
酸化后又得白色沉淀，表示有Ａｇ＋。

２．Ｐｂ２＋的鉴定

取Ｐｂ２＋的试液２滴于离心管中，加３ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４溶液１滴，搅拌，离

心沉降，吸出离心液，在沉淀上加几滴水和少许小颗粒固体ＮＨ４Ａｃ（或６ｍｏｌ·

Ｌ－１ＮａＯＨ溶液），搅 拌，加 热，使 沉 淀 溶 解，然 后 以６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＡｃ酸 化，加

０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４溶液，如有黄色ＰｂＣｒＯ４沉淀生成，表示有Ｐｂ２＋。

３．Ｈｇ２＋２ 的鉴定

·７２·



取Ｈｇ２＋２ 的试液２滴置于离心管中，加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液１滴，若有白色

沉淀，再加６ｍｏｌ·Ｌ－１氨水后变为黑色，表示有 Ｈｇ２＋２ 。

三、银组离子混合物的分析

１．银组离子的沉淀

取Ａｇ＋，Ｈｇ２＋２ 试液各２滴和Ｐｂ２＋试液１０滴，放在一支离心管中，加２滴６
ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液，充分搅拌，约２ｍｉｎ后离心沉降，弃去离心液，沉淀以３滴１
ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液洗涤两次，然后按２研究。

在分析未知液时，应首先检查试液的酸碱性，若为碱性，应先以６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＮＯ３溶液转化为酸性，然后再加６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液１滴，充分搅拌，等待２
ｍｉｎ后，观察有无沉淀。如无沉淀，表明银组离子（Ｐｂ２＋除外）不存在，不必再加；
如有沉淀，再补加１滴，以便使沉淀完全。离心沉降后，离心液中含其他组阳离

子应保留，以便以后研究。

２．Ｐｂ２＋的分离和鉴定

向所得氯化物沉淀上加水１ｍＬ，然后在水浴中加热近沸，搅拌，１～２ｍｉｎ
后，趁热离心沉降，并迅速吸出离心液于另一离心管中。此项手续要避免长时间

加热沸腾，以免在６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３溶液存在下将亚汞盐沉淀氧化为二价汞盐

而溶解。向离心液中加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＡｃ１滴和０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４３滴，

如生成黄色ＰｂＣｒＯ４沉淀，表示有Ｐｂ２＋。

３．Ｈｇ２＋２ 的鉴定和Ａｇ＋的分离

在２中如已鉴定有Ｐｂ２＋，则在所得残渣上加水１ｍＬ，加热并搅拌，离心分

离后弃去洗涤液。在分析未知物时，Ｐｂ２＋可能不存在，此时洗涤手续可以省去。
向２的残渣加５～１０滴６ｍｏｌ·Ｌ－１氨水，搅拌。如残渣变黑（ＨｇＮＨ２Ｃｌ＋

Ｈｇ），表示有汞。离心沉降，吸出离心液，按４进行处理。

４．Ａｇ＋的鉴定

在３的离心液中加几滴６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３溶液酸化，如有白色ＡｇＣｌ沉淀

生成，表示有Ａｇ＋存在。
本组的分析步骤见图３１。

四、思考题

（１）试述第Ⅰ组阳离子的沉淀条件及分离方法。
（２）向未知溶液中加入第Ⅰ组组试剂 ＨＣｌ时，未生成沉淀，是否表示第Ⅰ组

阳离子都不存在？

（３）如果以ＫＩ代替 ＨＣｌ作为第Ⅰ组组试剂，将产生哪些后果？

（４）举出①Ａｇ＋与配位体生成的配离子；②Ｐｂ２＋与配位体生成的配离子。

·８２·
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注：‖代表沉淀；｜代表溶液

图３１　银组离子分析步骤

实验２　阳离子第Ⅱ组（铜锡组）———Ｐｂ２＋，Ｂｉ３＋，Ｃｕ２＋，Ｃｄ２＋，

Ｈｇ２＋，Ａｓ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｂ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｎ（Ⅱ，Ⅳ）的分析

一、铜锡组离子的分析方法

Ｐｂ２＋，Ｂｉ３＋，Ｃｕ２＋，Ｃｄ２＋，Ｈｇ２＋，Ａｓ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｂ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｎ（Ⅱ，Ⅳ）离子属于

第Ⅱ组阳离子，前四种为ⅡＡ组，后四种为ⅡＢ组。
第Ⅱ组离子的组试剂是０．３ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌＨ２Ｓ。Ｈ２Ｓ已广泛地被硫代乙

酰胺（简称ＴＡＡ）试剂所代替。

ⅡＡ组离子Ｐｂ２＋，Ｂｉ３＋，Ｃｕ２＋，Ｃｄ２＋ 在组试剂的作用下加热时，生成黑色的

ＰｂＳ，Ｂｉ２Ｓ３，ＣｕＳ和橙黄色的ＣｄＳ沉淀。

Ｐｂ２＋＋Ｈ２ Ｓ ＰｂＳ↓＋２Ｈ＋

２Ｂｉ３＋＋３Ｈ２ Ｓ Ｂｉ２Ｓ３↓＋６Ｈ＋

Ｃｕ２＋＋Ｈ２ Ｓ ＣｕＳ↓＋２Ｈ＋

Ｃｄ２＋＋Ｈ２ Ｓ ＣｄＳ↓＋２Ｈ＋

上述沉淀不溶于ＮａＯＨＴＡＡ溶液。将它们溶于 ＨＮＯ３溶液后生成Ｐｂ２＋，

Ｂｉ３＋，Ｃｕ２＋，Ｃｄ２＋的混合溶液，加入甘油和过量的ＮａＯＨ混合溶液后，会生成白

色的Ｃｄ（ＯＨ）２沉淀，可将Ｃｄ２＋与Ｐｂ２＋，Ｂｉ３＋，Ｃｕ２＋分开。

ⅡＢ组离子 Ｈｇ２＋，Ａｓ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｂ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｎ（Ⅱ，Ⅳ）与ＴＡＡ反应均生成

硫化物沉淀。ＴＡＡ有还原性（实质上是 Ｈ２Ｓ有还原性），可使Ａｓ（Ⅴ），Ｓｂ（Ⅴ）
还原。Ａｓ（Ⅲ，Ⅴ）均 生 成 黄 色 Ａｓ２Ｓ３沉 淀，Ｓｂ（Ⅲ，Ⅴ）生 成 橘 黄 色Ｓｂ２Ｓ３沉 淀，

·９２·
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ＳｎＳ２为黄色沉淀，ＨｇＳ为黑色沉淀。反应如下：

Ｈ３ＡｓＯ４＋Ｈ２ Ｓ Ｈ３ＡｓＯ３＋Ｓ↓＋Ｈ２Ｏ
２Ｈ３ＡｓＯ３＋３Ｈ２ Ｓ Ａｓ２Ｓ３↓＋６Ｈ２Ｏ
Ｈ３ＳｂＯ４＋Ｈ２ Ｓ Ｈ３ＳｂＯ３＋Ｓ↓＋Ｈ２Ｏ
２Ｈ３ＳｂＯ３＋３Ｈ２ Ｓ Ｓｂ２Ｓ３↓＋６Ｈ２Ｏ
ＳｎＣｌ２－６ ＋２Ｈ２ Ｓ ＳｎＳ２↓＋４Ｈ＋＋６Ｃｌ－

ＳｎＣｌ２－４ ＋Ｈ２ Ｓ ＳｎＳ↓＋２Ｈ＋＋４Ｃｌ－

Ｈｇ２＋＋Ｈ２ Ｓ ＨｇＳ↓＋２Ｈ＋

这些硫化物均溶于ＮａＯＨＴＡＡ或Ｎａ２Ｓ溶液中，生成硫代酸盐溶液：

ＨｇＳ＋Ｓ ２－ ＨｇＳ２－２
Ａｓ２Ｓ３＋３Ｓ ２－ ２ＡｓＳ３－３
Ｓｂ２Ｓ３＋３Ｓ ２－ ２ＳｂＳ３－３
ＳｎＳ２＋Ｓ ２－ ＳｎＳ２－３

上述硫代酸盐在３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中会生成相应的硫化物沉淀：

ＨｇＳ２－２ ＋２Ｈ ＋ ＨｇＳ↓＋Ｈ２Ｓ↑
２ＡｓＳ３－３ ＋６Ｈ ＋ Ａｓ２Ｓ３↓＋３Ｈ２Ｓ↑
２ＳｂＳ３－３ ＋６Ｈ ＋ Ｓｂ２Ｓ３↓＋３Ｈ２Ｓ↑
ＳｎＳ２－３ ＋２Ｈ ＋ ＳｎＳ２↓＋Ｈ２Ｓ↑

其中Ｓｂ２Ｓ３，ＳｎＳ２在８ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中会溶解，生成ＳｂＣｌ３－６ ，ＳｎＣｌ２－６ ：

Ｓｂ２Ｓ３＋６Ｈ＋＋１２Ｃｌ － ２ＳｂＣｌ３－６ ＋３Ｈ２Ｓ↑
ＳｎＳ２＋４Ｈ＋＋６Ｃｌ － ＳｎＣｌ２－６ ＋２Ｈ２Ｓ↑

据此可将Ｓｂ（Ⅲ），Ｓｎ（Ⅳ）与 Ｈｇ２＋，Ａｓ（Ⅲ）分开。

Ａｓ２Ｓ３沉淀溶于（ＮＨ４）２ＣＯ３溶液：

Ａｓ２Ｓ３＋３ＣＯ２－３ ＋３Ｈ２ Ｏ Ｈ３ＡｓＯ３＋ＡｓＳ３－３ ＋３ＨＣＯ－３
据此可将 Ｈｇ２＋与Ａｓ（Ⅲ）分开。

二、铜锡组混合物的分析

１．铜锡组的沉淀

（１）将试液调至中性，取Ｐｂ２＋，Ｂｉ３＋，Ｃｕ２＋，Ｃｄ２＋，Ｈｇ２＋，Ｓｎ（Ⅱ，Ⅳ），Ｓｂ（Ⅲ，

Ⅴ），Ａｓ（Ⅲ，Ⅴ）试液各４滴混合。此时溶液应为酸性，因为Ｂｉ３＋，Ａｓ（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｂ
（Ⅲ，Ⅴ），Ｓｎ（Ⅱ，Ⅳ）离子的试液中已加入了足够量的酸。在未知 物 分 析 中，此

时溶液中有过量的 ＨＣｌ，也是酸性的。向此酸性溶液加６ｍｏｌ·Ｌ－１氨水至刚呈

碱性，再以３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ中和至恰变酸性。此时的溶液可认为是近中性的。
这时如有白色沉淀生成，系Ｂｉ，Ｓｂ，Ｓｎ等离子 的 水 解 产 物，不 妨 碍 分 析，它 们 以
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后会转化为硫化物沉淀。
（２）调至０．６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ酸性：为了更有利于Ａｓ２Ｓ３沉淀完全，首先将试

液调至０．６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ酸性。为此，在白色点滴板的凹槽中，取０．６ｍｏｌ·

Ｌ－１ ＨＣｌ标准溶液１滴，加１ｇ·Ｌ－１甲基橙指示剂１滴搅拌，应呈黄绿色。此时

以稀 ＨＣｌ和稀ＮＨ３·Ｈ２Ｏ调节操作（１）试液的酸度，然后取１滴于点滴板上，
加指示剂１滴搅拌，与标准色比较，至相同为止。

溶液酸度与指示剂颜色的关系见表３１。

表３１　溶液酸度与指示剂的颜色

ｃＨＣｌ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） １．０ ０．６０ ０．３３ ０．２５ ０．１０ ０．０

ｐＨ ０．０ ０．２２ ０．５２ ０．６０ １．０ ７．０

１．０ｇ·Ｌ－１甲基橙的颜色 黄 黄绿 墨绿 蓝绿 蓝紫 紫色

（３）加硫代乙酰 胺（ＴＡＡ）：在 已 调 至０．６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ酸 性 的 试 液 中 加

ＴＡＡ溶液１０～１５滴，搅拌后放在水浴上加热１０ｍｉｎ。离心沉降，保留沉淀，离

心液按下述步骤处理。
（４）试液的稀释：为使ＣｄＳ，ＰｂＳ等较难沉淀的硫化物完全沉出，试液须稀释

一倍，以降低酸度。此时的酸度应接近于０．２ｍｏｌ·Ｌ－１。所得沉淀经离心后与

以前得到的沉淀合并，按步骤（５）处理。在系统分析中，离心液按第Ⅲ组阳离子

研究。本实验中弃去。
（５）沉淀的洗涤：将所得两份沉淀合并后，以含ＮＨ４Ｃｌ的水洗涤，按２研究。

２．铜组与锡组的分离

在铜 锡 组 沉 淀 上 加 ＴＡＡ碱 溶 液（５０ｇ·Ｌ－１ＴＡＡ 溶 液 与６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶液按１∶３混合而成）６～８滴，搅拌，加热１０ｍｉｎ，边加热边搅拌，以加

速溶解。离心沉降后，吸出清液，残渣再以ＴＡＡ碱溶液处理一次，两次的清液

合并，按８研究。沉淀以含ＮＨ４ＮＯ３或ＮＨ４Ｃｌ的水洗涤２次，然后按３研究。

３．铜组沉淀的溶解

在２所得沉淀上加５～８滴３ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３和少许ＫＣｌＯ３，加热，搅拌。
沉淀溶解时应有硫析出，并且其表面可能因吸附某些硫化物沉淀而呈黑色。离

心沉降，离心液按４研究。

４．镉的分离与鉴定

取由３所得离 心 液，加 入 甘 油 溶 液（１∶１）５～６滴，然 后 滴 加６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ至Ｃｄ（ＯＨ）２沉淀完全，充分搅拌，加热１ｍｉｎ，离心沉降，离心液按５～７
研究。沉淀以稀的甘油碱溶液（以６滴ＮａＯＨ、４滴１∶１甘油、１０滴水配成）洗
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净后，以３ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ数 滴 溶 解，然 后 重 新 加 入 甘 油 溶 液 和 碱 溶 液，使

Ｃｄ（ＯＨ）２再次沉出。离 心 沉 降，沉 淀 用３滴３ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶 解，加４滴３
ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＡｃ降低酸度，然后加ＴＡＡ数滴并加热，如有黄色至橙黄色沉淀生

成，表示有镉。

５．铜的鉴定

如４所得离心液显蓝色，已表示铜存在。如颜色不明显或无色，可在点滴板

上取１滴离心液，以浓 ＨＡｃ酸化，加１滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６，如有红棕

色Ｃｕ２Ｆｅ（ＣＮ）６沉淀生成，表示有铜。

６．铅的鉴定

取４得到的离心液１滴 于 表 面 皿（或 黑 色 点 滴 板）上，以１～２滴６ｍｏｌ·

Ｌ－１ＨＡｃ酸化，加１滴０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４，生成黄色ＰｂＣｒＯ４沉淀并溶于６
ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ，表示有铅。

７．铋的鉴定

取２滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＳｎＣｌ２于点滴板上，加３～５滴６ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ，搅
拌，使生成Ｎａ２ＳｎＯ２。然后在所得溶液中，逐滴加入由４得到的离心液。黑色金

属铋的出现，表示有铋。
铜组的分析步骤见图３２。

８．锡组的沉淀

向由２得到的锡组硫代酸盐溶液中，逐滴加入３ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ，同时搅拌，
至溶液呈 酸 性 为 止，加 热 数 分 钟，离 心 沉 降，离 心 液 上 再 加１滴３ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ，检查沉淀是否完全。沉淀完全后，吸出离心液弃去，沉淀以含ＮＨ４Ｃｌ的水

洗涤，按９研究。如沉淀仅呈乳白色，是反应中析出的硫，表示锡组不存在。

９．汞、砷与锑、锡的分离

在８得到的沉淀上加６～８滴８ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ，加热３～５ｍｉｎ，不时搅拌。
离心沉降，沉淀以含ＮＨ４Ｃｌ的水洗涤后按１０研究，离心液按１３，１４研究。

１０．汞与砷的分离

在９的沉淀上加５～７滴１２０ｇ·Ｌ－１（ＮＨ４）２ＣＯ３，微热，搅拌１ｍｉｎ，离心沉

降。沉淀以含ＮＨ４Ｃｌ的水洗涤，按１１研究；离心液按１２研究。

１１．汞的鉴定

在１０的沉 淀 上 加４滴 浓 ＨＣｌ和１滴 浓 ＨＮＯ３，加 热 数 分 钟，至 将 干（勿

干！），以除 去 过 量 王 水。然 后 加 几 滴 水，吸 取 澄 清 溶 液，滴 加０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１

ＳｎＣｌ２。如生成由白变灰黑的沉淀（Ｈｇ２Ｃｌ２＋Ｈｇ），表示有汞。

·２３·
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注：‖代表沉淀；｜代表溶液

图３２　铜组离子的分析步骤

１２．砷的鉴定

取１０的离心液，小心地滴加３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ至呈酸性，生成黄色Ａｓ２Ｓ３沉

淀，表示有砷。

１３．锡的鉴定

取９得到的离心液１／２于离心管中，加１滴浓 ＨＣｌ及洁净的铁丝（或镁片、
铝片），加热５ｍｉｎ，在所得清液中加１滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨｇＣｌ２，生成白色、灰色

或黑色沉淀Ｈｇ２Ｃｌ２＋Ｈｇ，表示有锡。

１４．锑的鉴定

取９的离心液１滴于一小块锡箔（或一颗锡粒）上，如锡箔上有黑色斑点生

成（或Ｓｎ粒变黑），用水仔细洗净（务必洗去全部 ＨＣｌ），以１滴新配置的ＮａＢｒＯ
（在几滴Ｂｒ２水中加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液使红棕色褪去或呈淡色即可）处理，
斑点不消失（金属Ｓｂ），表示有锑。

锡组的分析步骤见图３３。
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注：‖代表沉淀；｜代表溶液

图３３　锡组离子分析步骤

三、思考题

（１）为沉淀第Ⅱ组阳离子，调节酸度时①ＨＮＯ３代替 ＨＣｌ；②以 Ｈ２ＳＯ４代替

ＨＣｌ；③以 ＨＡｃ代替 ＨＣｌ将发生何种问题？

（２）在本实验中为沉淀硫化物而调节酸度时，为什么先调至０．６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ酸度，然后再稀释一倍，使最后的酸度约为０．２ｍｏｌ·Ｌ－１？

（３）以ＴＡＡ 代替Ｈ２Ｓ作为第Ⅱ组组试剂时，为什么可以不加Ｈ２Ｏ２和ＮＨ４Ｉ？

（４）已知某未知试液不含第Ⅲ组阳离子，在沉淀第Ⅱ组硫化物时是否还要调

节酸度？

（５）为什么 Ｈｇ２＋的鉴定反应中，沉淀有时是白色的，有时是灰色的，而有时

又是黑色的？

（６）为防止ＳｎＣｌ２试剂失效，常加入锡粒，为什么？

（７）设原试液中砷、锑、锡高低价态的离子均存在，试说明它们在整个系统分

析过程中价态的变化。
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实验３　阳离子第Ⅲ组（铁组）———Ａｌ３＋，Ｃｒ３＋，Ｆｅ３＋，

Ｆｅ２＋，Ｍｎ２＋，Ｚｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋的分析

一、铁组离子的分析

本组离子只能在ＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ的存在下与（ＮＨ４）２Ｓ或硫代乙酰胺（ＴＡＡ）

生成硫化物或氢氧化物沉淀。
在氨性介质 中（ｐＨ＝８～９），加 入 ＴＡＡ，加 热，Ａｌ３＋ 和Ｃｒ３＋ 会 生 成 白 色 的

Ａｌ（ＯＨ）３和灰绿色Ｃｒ（ＯＨ）３沉淀；Ｚｎ２＋生成白色的ＺｎＳ沉淀；Ｍｎ２＋生成浅红色

的 ＭｎＳ沉淀；Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｆｅ３＋，Ｆｅ２＋ 分 别 生 成 黑 色 的ＣｏＳ，ＮｉＳ，ＦｅＳ，Ｆｅ２Ｓ３沉

淀。本组离子的氢氧化物和硫化物沉淀均可溶于 ＨＮＯ３。

二、铁组离子的鉴定反应

１．Ｆｅ２＋的鉴定

（１）Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６试法：取试液１滴于点滴板上，加３ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶 液１
滴、０．３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６溶液１滴，生成深蓝色ＫＦｅ［Ｆｅ（ＣＮ）６］沉淀，表示

有Ｆｅ２＋。
（２）邻二氮菲试法：在点滴板上放１滴试液，加３ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液１滴、

邻二氮菲试剂１滴，溶液如显红色，表示有Ｆｅ２＋存在。

２．Ｆｅ３＋的鉴定

（１）ＮＨ４ＳＣＮ试 法：在 点 滴 板 上 放 试 液１滴，加 ＮＨ４ＳＣＮ 溶 液１滴，０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液１滴，溶液显红色，示有Ｆｅ３＋。同时做空白试验１份，以资

对比。
（２）Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６试法：在点滴板上放试液１滴，加３ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶 液１

滴、０．３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６溶液１滴，如生成深蓝色ＫＦｅ［Ｆｅ（ＣＮ）６］沉淀，表
示有Ｆｅ３＋。

３．Ｍｎ２＋的鉴定

在点滴板上放试液１滴，加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３溶液１滴、ＮａＢｉＯ３粉末少许，

搅拌，如溶液呈紫红色，表示有 Ｍｎ２＋。

４．Ｃｒ３＋的鉴定

取含Ｃｒ３＋试液２滴于离心管中，加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液２滴，３０ｇ·Ｌ－１

Ｈ２Ｏ２２滴，煮沸除去过量的 Ｈ２Ｏ２，溶液变为ＣｒＯ２－４ 的黄色，初步表示有Ｃｒ３＋。
取上面制得的ＣｒＯ２－４ 溶液２滴于另一支离心管中，加戊醇数滴、６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＮＯ３溶液２滴、Ｈ２Ｏ２溶液２滴，振荡，戊醇层显蓝色，表示有Ｃｒ３＋。
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５．Ｎｉ２＋的鉴定

在滤纸上放１滴浓（ＮＨ４）２ＨＰＯ４溶液，加试液１滴，在湿斑点的边缘处加丁

二酮肟试剂１滴，然后在氨气上熏，斑点外缘变红，表示有Ｎｉ２＋。

另取Ｆｅ２＋同法操作，观察其干扰情况。在混合离子分析中，若有Ｆｅ２＋ 存在

时，可事先在酸性试液中加１～２滴 Ｈ２Ｏ２，加热沸腾，除去过量的 Ｈ２Ｏ２，然后按

上法处理。

６．Ｃｏ２＋的鉴定

取试液１滴放在点滴板上，加一小块 ＮＨ４ＳＣＮ晶体和戊醇（或丙酮）１滴，

如有红色或棕色出现，加１滴０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１ＳｎＣｌ２，溶液显蓝色或绿色，表示有

Ｃｏ２＋。

７．Ｚｎ２＋的鉴定

在点滴板上，放（ＮＨ４）２Ｈｇ（ＳＣＮ）４试 剂１滴 和０．２ｇ·Ｌ－１ＣｏＣｌ２１滴，搅

拌，并无沉淀生成。此时加入试液１滴，如迅速（半分钟）生成天蓝色沉淀，表示

有Ｚｎ２＋。

另取Ｚｎ２＋３滴，Ｆｅ３＋，Ｃｕ２＋，Ｃｄ２＋，Ｃｏ２＋等试液各１滴混合，加过量６ｍｏｌ·

Ｌ－１ＮａＯＨ，至沉淀完全。吸取离心液（ＺｎＯ２－２ ），以６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ酸化，加１
滴３ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４Ｆ（掩蔽因微溶于ＮａＯＨ而未分离完全的Ｆｅ３＋），按上法鉴定

Ｚｎ２＋。若所得沉淀带有紫色，表示有微量Ｃｕ２＋未分离完全，对鉴定无影响。

８．Ａｌ３＋的鉴定

在离心管中取试液２～３滴，以３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＡｃ酸化，加铝试剂２滴，再加

６ｍｏｌ·Ｌ－１氨 水 水 化 为 氨 性，在 水 浴 上 加 热，如 生 成 红 色 絮 状 沉 淀，表 示 有

Ａｌ３＋。

在作混合 离 子 未 知 试 液 分 析 时，为 了 排 除 干 扰，须 取 试 液５～６滴，加６
ｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＯＨ及１∶１０Ｈ２Ｏ２各４滴，搅拌，加热，离心沉降。离心液转移至另

一离心管中，以６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＡｃ中和至酸性，然后再按上法鉴定Ａｌ３＋。

三、铁组混合物的分析

１．铁组的沉淀

取本组阳离子试液各４滴，混 合 成 分 析 试 液。向 此 试 液 中 加 ＮＨ４Ｃｌ６～８
滴，再以６ｍｏｌ·Ｌ－１氨 水（氨 水 在 放 置 时 可 能 吸 附 空 气 中 的 ＣＯ２，因 而 含 有

ＣＯ２－３ ，它能使第Ⅳ组的Ｂａ２＋等离子沉出，这样的氨水应避免使用）转化为氨性。

加１ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＡＡ８～１０滴，加热１０ｍｉｎ。离心沉降后，在上部清液中再加２
滴ＴＡＡ，加热，证实沉淀确已完全。离心分离后，沉淀以含ＮＨ４ＮＯ３的热水洗３
～４次，然后按２处理。
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在系统分析中，离 心 液 含 有 钙 钠 组 阳 离 子，应 保 留 备 用，但 必 须 立 即 加 浓

ＨＡｃ酸化，在杓皿或微坩埚中蒸发至将干，然后补充１ｍＬ水，离心沉降，除去单

质硫，吸取离心液，保留作钙钠组阳离子分析用。

２．铁组沉淀的溶解

在沉淀上加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３４～５滴，加热２～３ｍｉｎ。为加速沉淀溶解，
可加ＮａＮＯ２或ＫＣｌＯ３晶体数粒，继续加热。沉淀溶解后，剩有胶状的硫，有时它

由于包藏痕量硫化物而显灰色，但不妨碍分析。
离心沉降，弃去不溶物，离心液按３研究。

３．铁组离子的分别鉴定

本组离子因相互干扰较少，鉴定反应的选择性较高，因此一般不进行组分的

分离，而直接用分别分析的方法鉴定各离子。

四、思考题

（１）在系统分析中，沉淀本组离子时可否用Ｎａ２Ｓ代替（ＮＨ４）２Ｓ？

（２）用（ＮＨ４）２Ｓ或ＴＡＡ沉淀本组离子为什么要加足够的ＮＨ４Ｃｌ？

（３）本组阳离子氢氧化物中哪些具有 两 性，它 们 在 分 离 和 鉴 定 上 各 有 何 意

义？

（４）在系统分析中，本组硫化物沉淀生成后，与母液放置过夜才离心沉降，是
否可以？

（５）以６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３溶解本组沉淀时，为什么加ＫＮＯ２或ＫＣｌＯ３晶粒

少许可以加速溶解？

（６）已知ＮｉＳ，ＣｏＳ在０．３ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中不能被Ｈ２Ｓ沉淀，但为什么

生成的ＮｉＳ，ＣｏＳ又难溶于１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ？

实验４　阳离子钙钠组———Ｂａ２＋，Ｃａ２＋，

Ｍｇ２＋，Ｋ＋，Ｎａ＋，ＮＨ＋
４ 的分析

钙钠组包括Ｂａ２＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，Ｋ＋，Ｎａ＋和ＮＨ＋
４ ６种离子。本组离子均无

色，除了ＮＨ＋
４ 外都属于周期表中第Ⅰ，Ⅱ主族。

一、钙钠组离子的鉴定反应

１．Ｂａ２＋的鉴定

（１）玫瑰红酸钠试法：取Ｂａ２＋的中性或微酸性试液１滴于滤纸上，加新配制

的玫瑰红酸钠１滴，如出现红紫色斑点，加０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ后转为桃红色，表
示有Ｂａ２＋。

·７３·
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在分析混合离子试液时，为消除干扰离子，可 将 试 液 转 为 氨 性，以Ｚｎ粉 除

去。Ｆｅ３＋的干扰可加ＮＨ４Ｆ掩蔽。
（２）Ｋ２ＣｒＯ４试 法：取Ｂａ２＋ 试 液１滴 于 黑 色 点 滴 板 上，以１滴６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＡｃ酸化，加１滴３ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＡｃ和１滴０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４，如生成黄

色结晶形ＢａＣｒＯ４沉淀，表示有Ｂａ２＋。
以铂丝蘸取沉淀及浓 ＨＣｌ，在无色火焰上灼烧，火焰显黄绿色，可进一步证

实Ｂａ２＋的存在。

２．Ｃａ２＋的鉴定

在离心管中滴入试液数滴，加０．５ｍｏｌ·Ｌ－１（ＮＨ４）Ｃ２Ｏ４溶液２～３滴，如生

成白色ＣａＣ２Ｏ４沉淀，示有Ｃａ２＋。以铂丝蘸取ＣａＣ２Ｏ４及浓 ＨＣｌ，焰色反应为砖

红色，可进一步证实Ｃａ２＋的存在。

３．ＮＨ＋
４ 的鉴定

在气室（由两块表面皿合成）中，放试液少许于下部表面皿，上部表面皿贴以

湿润的红色石蕊试纸（或滴加奈氏试剂的试纸）。然后在试液上加浓ＮａＯＨ，于

水浴上加热，注意勿使气室内液体沸腾，以免把碱液溅到试纸上。若石蕊试纸变

蓝（奈氏试剂斑点变棕色时），表示有ＮＨ＋
４ 。

４．Ｋ＋的鉴定

（１）Ｎａ３Ｃｏ（ＮＯ２）６试法：于点滴板上放试液１滴，以６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＡｃ酸化，

加１滴０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ３Ｃｏ（ＮＯ２）６试剂，搅拌，如有黄色Ｋ２ＮａＣｏ（ＮＯ２）６沉淀

生成，表示有Ｋ＋存在。
在混合离子试液分析中，如原试液中有ＮＨ＋

４ 及其他干扰离子，则须先取试

液于坩埚中，加热蒸发至干，然后灼烧至不冒白烟（ＮＨ４ＮＯ３除外）以除去铵盐，
并使其他干扰物质变为不溶氧 化 物，加 水 数 滴 煮 沸，离 心 沉 降。吸 取 部 分 离 心

液，检查ＮＨ＋
４ 是否已完全除净。如已除净，则按上法鉴定。

（２）四苯硼化钠试法：取试液１滴于黑色点滴板上，加０．１ｍｏｌ·Ｌ－１四苯硼

化钠２滴，如生成白色沉淀，表示有Ｋ＋。

ＮＨ＋
４ 存在时用灼烧法除去，其他重金属离子的干扰可在ｐＨ≈５时加ＥＤＴＡ

掩蔽。Ａｇ＋的干扰加 ＨＣｌ析出或ＮａＣＮ掩蔽。

５．Ｎａ＋的鉴定

在离心管中加入试液１滴，加１滴６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＡｃ，８滴醋酸铀酰锌试剂

（１０ｇＵＯ２（ＡＣ）２·２Ｈ２Ｏ溶于５ｍＬ冰醋酸及２０ｍＬ水的混合液中，稀释至５０
ｍＬ（溶液ａ）；３０ｇＺｎ（ＡＣ）２·２Ｈ２Ｏ溶于５ｍＬ冰醋酸及２０ｍＬ水中，稀释至５０
ｍＬ（溶液ｂ）。将溶液ａ与溶液ｂ混合，加０．５ｇＮａＣｌ，放置２４ｈ后把析出的沉

淀过 滤 除 去 即 可），用 玻 璃 棒 摩 擦 器 壁。如 生 成 柠 檬 黄 色 ＮａＡｃ·Ｚｎ（Ａｃ）２·
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３ＵＯ２（Ａｃ）２·９Ｈ２Ｏ沉淀，表示有Ｎａ＋。
在系统分析中，若有大量干扰离子存在时，可取原试液加饱和Ｂａ（ＯＨ）２至

呈碱性，然后加（ＮＨ４）２ＣＯ３，离心沉降，离心液在杓皿或坩埚中灼烧除去铵盐，
并使其他干扰物质变为不溶氧化物，残渣以水煮沸，吸出后离心沉降，取离心液

按上述方法进行鉴定。

６．Ｍｇ２＋的鉴定

取 Ｍｇ２＋试液１滴 于 点 滴 板 上，加１滴６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ ，１滴 镁 试 剂

（０．００１ｇ镁试剂溶于１００ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中），如出现天蓝色沉淀，

表示有 Ｍｇ２＋。
在系统分析中，若有大量干扰离子存在时，可取原试液４～５滴，加Ｚｎ粉少

许共热，离 心 分 离 后，在 离 心 液 中 加 ＮＨ３至 呈 氨 性，然 后 加２滴３ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮＨ４Ｃｌ，以ｐＨ 试 纸 检 查，ｐＨ 应 调 至９～１０之 间，滴 加５～８滴１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＴＡＡ，加热１０ｍｉｎ，离心沉降。取１滴离心液于点滴板上，加１滴６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ，搅拌，尽量使ＮＨ３逸出，然后加镁试剂１滴，如出现天蓝色沉淀，表示有

Ｍｇ２＋。

二、钙钠组混合物的分析

在讨论第Ⅲ组分析时已经提到，将第Ⅲ组阳离子以ＴＡＡ沉出后，应立即处

理可能含有本组的溶液。方法是向溶液中加入ＨＡｃ使之酸化，在坩埚或杓皿中

蒸发除去 Ｈ２Ｓ。如 当 时 不 准 备 立 即 进 行 本 组 离 子 的 分 析，可 将 溶 液 蒸 发 至 一

半，离心沉降后，吸取离心液保存。用时取离心液继续蒸发至干，灼烧除去铵盐，
冷却，加２滴浓 ＨＣｌ和１０滴水。搅拌，移入离心管中。另以１０滴清水洗蒸发

容器，洗液与离心管中的溶液合并。如果溶液不清，可离心沉降，吸取清液进行

单个离子的分别鉴定研究。

三、思考题

（１）在系统分析中，分出第Ⅲ组阳离子后为什么要立即处理含有钙钠组阳离

子的试液？怎样处理？

（２）在系统分析中，引起第Ⅳ组中二价离子失去的可能原因有哪些？

（３）以Ｋ２ＣｒＯ４试法鉴定Ｂａ２＋时，为什么要加 ＨＡｃ和ＮａＡｃ？

（４）用Ｎａ３［Ｃｏ（ＮＯ２）６］试剂鉴定Ｋ＋ 时，如果发生下列错误，其原因可能是

什么？

１）试样中无Ｋ＋，却鉴定有Ｋ＋；

２）试样中有Ｋ＋，却鉴定无Ｋ＋。
（５）以镁试剂鉴定 Ｍｇ２＋ 时，在以（ＮＨ４）２Ｓ消除干扰离子的手续中，如果加

·９３·
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得不足，将产生什么后果？

实验５　未知阳离子混合溶液的定性分析

领取５ｍＬ含有第Ⅰ～Ⅲ组及钙钠组阳离子的未知混合溶液，取其１ｍＬ进

行分析，报告所鉴定的离子种类。

实验６　常见阴离子的分析

一、阴离子的分组

根据阴离子与稀 ＨＣｌ，ＢａＣｌ２，ＣａＣｌ２溶液和稀 ＨＮＯ３酸化的 ＡｇＮＯ３溶液的

作用，可将常见的阴离子分为四组。但分析阴离子时，并不用上述组试剂将各组

分离，只是用来初步检查某组离子是否存在。
第一组阴离子：ＣＯ２－３ ，ＳＯ２－３ ，Ｓ２Ｏ２－３ ，Ｓ２－，ＮＯ－２ ，ＣＮ－。这 些 离 子 可 以 被 组

试剂稀 ＨＣｌ分解产生气体。
第二组阴离子：ＳＯ２－４ ，ＰＯ３－４ ，ＢＯ－２ ，ＳｉＯ２－３ ，Ｆ－，Ｃ２Ｏ２－４ ，ＡｓＯ３－３ 。它们的钡盐

和钙盐不溶于水，但易溶于稀酸（ＢａＳＯ４和ＣａＦ２除外）。它们的银盐也不溶于水

（Ａｇ２ＳＯ４和ＡｇＦ除外），而易溶于稀 ＨＮＯ３中。

第三组阴离 子：Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－，ＳＣＮ－。它 们 的 银 盐 不 溶 于 水，也 不 溶 于 稀

ＨＮＯ３。

第四组阴离子：ＮＯ－３ ，ＣＨ３ＣＯＯ－（即Ａｃ－）。

二、阴离子分析溶液的制备

取５ｍＬ左右试液或０．１～０．２ｇ研细的固体样品于小烧杯中，加入４～５
ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＣＯ３溶液，煮沸５～８ｍｉｎ（蒸发去的水分应补充），然后全部

转移到离心管中离心。离心液作鉴定阴离子用。
沉淀用水洗三次，然后加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ处理，如沉淀没有完全溶解，表示

其中不存在ＰＯ３－４ ，Ｆ－，ＳＯ２－４ ，Ｓ２－，ＳｉＯ２－３ 和卤素化合物。若沉淀完全溶解，则保

留此残渣供分析上述阴离子用。
经过上述方法制备的溶液用于阴离子的分析。

三、初步试验

１．与 Ｈ２ＳＯ４的反应

（１）于离心管中加入２滴试液，再加３～４滴浓 Ｈ２ＳＯ４，加热，观察放出气体

的气味和颜色，判断哪些阴离子可能存在。
·０４·
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（２）用３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液酸化试液，如溶液呈黄褐色，表示Ｉ－ 和某种

氧化性阴离子可能存在。如出现白色混浊或析出Ｓ，可能是Ｓ２－ 被氧化、Ｓ２Ｏ２－３
分解或ＳＯ２－３ 与Ｓ２－作用的结果。

２．还原性阴离子存在的试验

（１）取６～８滴 试 液 于 离 心 管 中，加３ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４数 滴 分 解 过 量 的

Ｎａ２ＣＯ３（溶液仍为弱碱性）。取该溶液４滴，逐滴加入０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＭｎＯ４
溶液，如有褐色 ＭｎＯ（ＯＨ）２沉淀生成，表示溶液中有除Ｃｌ－，Ｂｒ－ 以外的还原剂

存在。如无 ＭｎＯ（ＯＨ）２沉 淀 生 成，在 剩 余 试 液 中 加 入 约１／４试 液 体 积 的 浓

Ｈ２ＳＯ４，再向此热溶液中逐滴滴入ＫＭｎＯ４溶液，如有Ｃｌ－，Ｂｒ－ 存在，则ＫＭｎＯ４
褪色。

（２）取数滴试液，加３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４使之呈酸性，再加１滴Ｉ２溶液，如Ｉ２
液褪色，可能有Ｓ２－，ＳＯ２－３ ，Ｓ２Ｏ２－３ 等存在。

３．氧化性阴离子存在的试验

（１）取４滴试液，加３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４使之呈酸性，加１滴ＫＩ溶液，摇匀，如析

出Ｉ２可能有ＡｓＯ２－４ ，ＮＯ－２ 等离子存在，或有ＣｌＯ－，ＣｌＯ－３，ＢｒＯ－３，ＩＯ－３，［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－，

Ｓ２Ｏ２－８ 等氧化性阴离子存在。注意，ＮＯ－３ 浓度较大时也会与ＫＩ反应。
（２）如无Ｉ２析出，在另一离心管中加３滴浓 ＨＣｌ及靛蓝溶液，使溶液呈浅蓝

色，加热近沸，向此溶液中再加数滴试液，如蓝色消失，则试液中有ＮＯ－３ ，ＣｌＯ－３ 。

４．第一组和第二组阴离子存在的试验

取数滴试液，用６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ酸化，加热使气体逸出，除引入的ＣＯ２外，

由逸出的气体可判断第一组阴离子是否存在。溶液浑浊时可能有Ｓ２Ｏ２－３ 存在，

此时加热使硫凝聚。在澄清的溶液中用２ｍｏｌ·Ｌ－１氨水中和，并加入２～３滴

ＢａＣｌ２ＣａＣｌ２溶液，根据有无沉淀生成判断第二组阴离子是否存在。

５．第三组阴离子存在的试验

取数滴试液，用６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３酸化，在沸水水浴中加热４～５ｍｉｎ，加１

～２滴ＡｇＮＯ３溶液，有沉淀析出表示有第三组阴离子存在，根据沉淀颜色可初

步判断可能存在的离子。
根据初步试验判断可能存在的阴离子，然后有针对性地对可能存在的离子

进行鉴定。

四、常见阴离子的鉴定

１．ＳＯ２－４ 的鉴定

取３滴ＳＯ２－４ 试液于离心管中，滴加２～３滴２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ酸化，再加３
滴０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１ＢａＣｌ２，如生成白色沉淀，表示有ＳＯ２－４ 。

·１４·
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２．ＣＯ２－３ 的鉴定

取５～６滴试液于验气装置中，在玻璃泡上悬挂１滴饱和Ｃａ（ＯＨ）２溶液，立
即向试管中加５～６滴６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ，迅速塞好管口，注意勿使玻璃泡与试管

壁接触以及液滴掉落。如试液中 产 生 大 量 气 泡，玻 璃 泡 上 的 溶 液 变 浑，表 示 有

ＣＯ２－３ 。

３．ＰＯ３－４ 的鉴定

取３滴试液于离心管中，加１滴浓 ＨＮＯ３和８滴０．１５ｍｏｌ·Ｌ－１钼酸铵试

剂，微热４０℃～５０℃，如生成黄色晶形沉淀，表示有ＰＯ３－４ ，再加几滴ＳｎＣｌ２试剂，
溶液变为蓝色。

４．Ｃｌ－的鉴定

取４滴试液于离心管中，以２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３酸 化，再 加２滴０．１ｍｏｌ·

Ｌ－１ＡｇＮＯ３溶液，产生白色沉淀。继续滴加ＡｇＮＯ３至沉淀完全，将 离 心 管 置 于

水浴上 微 热，离 心 分 离，弃 去 清 液，沉 淀 用 热 水 洗 两 次 后，再 加 入１０滴１２％
（ＮＨ４）２ＣＯ３，加热搅拌，沉淀减少或全部溶解。最后用６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３酸化，
又出现白色沉淀，表示有Ｃｌ－。

５．Ｉ－的鉴定

取１滴试液于点滴板上，用２ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＡｃ酸化，加０．５％沉淀液和１０％
ＮａＮＯ２各１滴，如出现蓝色，表示有Ｉ－。

６．Ｓ２－的鉴定

（１）亚硝酰铁氰化钠法：取１滴试液于点滴板上，加１滴２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ
碱化，再加１滴１％ Ｎａ２［Ｆｅ（ＣＮ）５ＮＯ］，如出现紫红色，表示有Ｓ２－。

（２）醋酸铅法：取３滴试液于离心管中，加入３滴２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ，立即将

湿润的Ｐｂ（Ａｃ）２如试纸放在管口，如试 纸 变 为 棕 黑 色，管 中 生 成 的 气 体 有 腐 蛋

味，表示有Ｓ２－。

７．ＮＯ－２ 的鉴定

取１滴试液于点滴板上，加１滴２ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＡｃ酸化，依次加入对氨基苯

磺酸和α萘胺各１滴，如立即出现红色，表示有ＮＯ－２ 。

８．ＮＯ－３ 的鉴定

（１）棕色环法：取１滴试液于点滴板上，加１粒ＦｅＳＯ４，沿凹坑壁加入１滴浓

Ｈ２ＳＯ４。若沿ＦｅＳＯ４晶体出现棕色环，表示有ＮＯ－３ 。

ＮＯ－２ 有类似反应，应事先除去。
（２）还原为ＮＯ－２ 法：取１滴试液于点滴板上，加１～２滴６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＡｃ

及少许锌粉，稍停片刻，依次加入对氨基苯磺酸及α萘胺各１滴，如出现红色，表
示有ＮＯ－３ 。

·２４·

分析化学实验



在检出ＮＯ－３ 前，必须检验出是否有ＮＯ－２ 存在，如有，应先除去。

五、设计分析方案，鉴定未知阴离子，并报告鉴定结果

１．ＳＯ２－４ ，ＰＯ３－４ ，Ｉ－，ＣＯ２－３
２．Ｓ２－，ＳＯ２－３ ，Ｓ２Ｏ２－３ ，ＣＯ２－３
３．Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－

六、思考题

（１）怎样进行下列鉴定：①Ｃｌ－ 和Ｓ２－ 共存；②ＳＯ２－４ 和Ｃｌ－ 共存；③Ｉ－ 和Ｃｌ－

共存；④ＮＯ－２ 和ＮＯ－３ 共存。
（２）如果阴离子试液为强酸性，哪些阴离子不可能存在？

（３）一白色固体不溶于水，用 ＨＣｌ溶解时，不产生气泡。如已检出Ｂａ２＋，则

哪些阴离子可能存在？

·３４·
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第４章　滴定分析实验仪器和基本操作

４．１　定量分析化学实验概论

４．１．１　定量分析化学实验过程

定量分析化学实验通常包括取样、试样分解和分析试液的制备、分析方法的

选择、测定及分析结果的计算等几个步骤。
（１）取样：根据分析试样是固体、液体或气体，采用不同的取样方法。比较详

细的讨论见本章４．２。在取样过程中，最重要的是采取的试样应具有代表性，否

则后面的分析结果即使具有很高的准确性也将毫无意义，甚至导致错误的结论。
（２）试样分解和分析试液的制备：根据试样的性质、分析项目和共存物质的

不同，分解试样的方法也不同。定量化学分析一般采用湿法分析，通常需将试样

分解，使待测组分定量地转入溶 液 中，防 止 待 测 组 分 损 失，避 免 引 入 干 扰 杂 质。
无机试样的分解方法有溶解法和熔融法；有机试样的分解，一般采用干式灰化法

和湿式消化法。具体方法见本章４．２。
（３）分析方法的选择：在选择分析方法时，应根据被测组分的性质、含量高低

及对分析结果准确度的要求和实验室的现有条件等，选择适当的分析方法。例

如，对于常量成分Ｆｅ３＋的分析，可以采用络合滴定法，也可以采用氧化还原滴定

法。对微量成分的Ｆｅ３＋的分析应选用仪器分析法。
（４）分析结果的计算：根据分析过程中有关反应的计量关系及分析测量的数

据，计算出试样中待测组分的含量。

４．１．２　溶液浓度的表示方法和分析化学中的计算式

（１）溶液浓度的表示方法：

１）物质的量ｎＢ：质量ｍ除以物质的摩尔质量Ｍ，单位为ｍｏｌ。

ｎＢ＝ｍＭ
（４１）

２）物质的量浓度ｃＢ：分析化学中常简称为浓度，其意义是物质的量ｎＢ除以

溶液的体积Ｖ，单位是ｍｏｌ·Ｌ－１。Ｂ是物质的基本单元。

·４４·



ｃＢ＝ｎＢＶ
（４２）

根据ＳＩ计量单位的规定，在使用摩尔定义时有一条基本原则，即必须指明

物质的基本单元。基本单元可以是原子、分子、离子或它们的特定组合。例如，１

ｍｏｌＣａＯ，１ｍｏｌ１２ＣａＯ
，在这里ＣａＯ，１２ＣａＯ

均称为ＣａＯ的基本单元。

同一物质在用不同基本单元表述时，其摩尔质量Ｍ、物质的量ｎ、物质的量

浓度ｃ之间的关系（以 Ｈ２ＳＯ４为例）：

Ｍ１
２Ｈ２ＳＯ４＝

１
２ＭＨ２ＳＯ４

（４３）

ｎ１
２Ｈ２ＳＯ４＝２ｎＨ２ＳＯ４ （４４）

ｃ１２Ｈ２ＳＯ４＝２ｃＨ２ＳＯ４ （４５）

３）质量ｍ、摩尔质量Ｍ、物质量ｎ和量浓度ｃ关系：

将（４１）式代入（４２）式得

ｃ＝ｎＶ＝
ｍ
ＭＶ

（４６）

４）物质的质量浓度ρ：质量ｍ除以溶液体积Ｖ，单位为ｇ·Ｌ－１，ｍｇ·Ｌ－１等。

如指示剂浓度为２ｇ·Ｌ－１即０．２％，在有些教材中仍继续使用。

ρＢ＝
ｍ
Ｖ

（４７）

５）质量摩尔浓度ｂＢ：物质的量ｎ除以质量ｍ，单位为 ｍｏｌ·ｋｇ－１，它多在标

准缓冲溶液的配制中使用。

ｂＢ＝ｎｍ
（４８）

对分析化学中习惯使用的如（１＋２）ＨＣｌ溶液（即Ｖ盐 酸∶Ｖ水＝１∶２）的表示

方式，本教材将继续沿用，但不作为一种浓度单位使用。
（２）分析化学中的计算式：

１）用固体物质配制溶液的计算式：由（４６）式得

ｍ＝ｃＭＶ （４９）

单位为ｇ。欲配制某物质（其摩尔质量为Ｍ）溶液的浓度 为ｃ，需 配 制 体 积 为Ｖ
（以Ｌ为单位）时，其质量ｍ应用（４４）式即可计算出。

２）滴定分析计算式：对一个化学反应：ａＡ＋ｂＢ＝ｃＣ＋ｄＤ，Ａ物质和Ｂ物质

在反应达到化学计量点时，其间物质的量的关系为

ｎＡ＝ａｂｎＢ　
或　ｎＢ＝ｂａｎＡ

（４１０）

·５４·
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式中，ａ
ｂ

或ｂ
ａ

称为Ａ物质与Ｂ物质间的化学计量数比。（４１０）式是滴定分析计

算的依据。

①两种溶液间的计量关系：例如，用ＮａＯＨ标准溶液滴定 Ｈ２ＳＯ４溶液时，反
应式为

２ＮａＯＨ＋Ｈ２ＳＯ ４ Ｎａ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ

其计量关系：ｎＨ２ＳＯ４＝
１
２ｎＮａＯＨ

即

ｃＨ２ＳＯ４ＶＨ２ＳＯ４＝
１
２ｃＮａＯＨＶＮａＯＨ （４１１）

利用（４１１）式可进行 Ｈ２ＳＯ４浓度的计算。

②固体物质与溶液间的计量关系：例如，用基准物质Ａ标定溶液Ｂ的浓度

时，其计算式为

ｍＡ

ＭＡ
＝ａｂｃＢＶＢ （４１２）

利用（４１２）式可方便地计算出待测溶液的浓度或所需基准物质的质量。

例如，用草酸标定约０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液，欲使滴定消耗ＮａＯＨ溶液

２５ｍＬ左右，则草酸（摩尔质量为１２６．０７ｇ·ｍｏｌ－１）所需质量约为

ｍ＝１２×０．１×２５×１０
－３×１２６≈０．１６ｇ

③质量分数计算式：当用物质Ｂ标准溶液测定物质Ａ的含量时，其关系式

为

ｗＡ＝

ａ
ｂｃＢＶＢＭＡ

ｍ样
（４１３）

物质Ａ的含量，根据ＳＩ单位是用质量分数０．××××表示。分析化学中

可以乘１００％，用百分数表示。

④滴定度的计算式：用物质Ａ的标准溶液滴定物质Ｂ时，Ａ物质对Ｂ物质

的滴定度ＴＡ／Ｂ的计算式为

ＴＡ／Ｂ＝

ｂ
ａｃＡＭＢ

１０００
（４１４）

在（４１１）～（４１４）式中，ｃ为物质的量浓度（单位为 ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｖ 为溶液的

体积（单位为Ｌ）；Ｍ 为物质的摩尔质量（单位为ｇ·ｍｏｌ－１）；ｗ 为物质的质量分

数；Ｔ为滴定度（单位为ｇ·ｍＬ－１）；ｍ样 为试样的质量（单位为ｇ）。

·６４·
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４．１．３　溶液的配制

（１）一般溶液的配制方法：式（４９）ｍ＝ｃＭＶ是用固体物质配制溶液最基本

的公式。摩尔质量Ｍ 与所配溶液浓度ｃ的基本单元必须相对应。
例如，当 欲 配 制５００．０ｍＬｃ１５ＫＭｎＯ４ ＝０．１００ｍｏｌ·Ｌ

－１的 溶 液 时，需 称 取

ＫＭｎＯ４的质量为ｍ＝ｃＫＭｎＯ４ＶＭＫＭｎＯ４＝
１
５×０．１００×５００．０×１５８．０３≈１．５８

（ｇ）。

在台秤或分析天平上称出所需量的固体试剂，于烧杯中先用适量水溶解，再
稀释至所需的体积。试剂溶解时 若 有 放 热 现 象，可 以 加 热 促 使 其 溶 解，待 冷 却

后，再转入试剂瓶中或定量转入容量瓶中。配好的溶液，应马上贴好标签，注明

溶液的名称、浓度和配制日期。
有一些易水解的盐，配制溶液时，需加入适量酸，再用水或稀酸稀释。有些

易被氧化或还原的试剂，常在使用前临时配制，或采取措施防止被氧化或还原。
如配制Ｓｎ２＋，Ｆｅ２＋溶液时，为防止其在保存期间失效，应分别在溶液中放入一些

锡粒和铁粉。
易侵蚀或腐蚀玻璃的溶液，不能盛放在玻璃瓶内，如氟化物应保存在聚乙烯

瓶中，装苛性碱的玻璃瓶应换成橡皮塞，苛性碱最好也盛于聚乙烯瓶中。
配制指示剂溶液时，需称取的指示剂量往往很少，这时可用分析天平称量，

但只要读取两位有效数字即可；要根据指示剂的性质，采用合适的溶剂，必要时

还要加入适当的稳定剂，并注意其保存期；配好的指示剂一般贮存于棕色瓶中。
配制溶液时，要合理选择试剂的级别，不要超规格使用试剂，以免造成浪费；

也不要降低规格使用试剂，以免影响分析结果。经常并大量使用的溶液，可先配

制成浓度为使用浓度１０倍的储备液，需要用时取储备液稀释１０倍即可。
（２）标准溶液的配制和标定：分析化学试验中常用的标准溶液主要有三类，

即滴定分析用标准溶液、仪器分析用标准溶液和ｐＨ测量用标准缓冲溶液。滴

定分析用的标准溶液通常有两种配制方法。

１）直接法：适用于基准物质。用分析天平准确称取一定量的基准物质，溶于

适量的水中，再定量转移到容量瓶中，用水稀释至刻度。根据称取试剂的质量和

容量瓶的体积，计算它的准确浓度。
基准物质要预先按规定的方法（参阅附录８）进行干燥。经热烘或灼烧进行

干燥的试剂，如果是易吸湿的（如ＮａＣｌ，Ｎａ２ＣＯ３等），在放置一周后使用时应重

新进行干燥。

２）标定法：实际上只有少数试剂符合基准试剂的要求，很多试剂不宜用直接

法配制标准溶液，而要用间接的方法，即标定法。在这种情况下，先配成接近所

需浓度的溶液，然后用基准物质或另一种已知准确浓度的标准溶液来标定它的
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准确浓度。
在实际工作中，特别是在工厂实验室里，还常采用“标准试样”来标定标准溶

液的浓度。“标准试样”含量是已知的，它的组成与被测物质相近。这样，标定标

准溶液浓度与测定被测物质的条件相同，分析过程中的系统误差可以抵消，结果

准确度较高。
贮存的标准溶液，由于水分蒸发，水珠凝于瓶壁，使用前应将溶液摇匀。如

果溶液浓度有了改变，必须重新标定。对于不稳定的溶液应定期标定。
必须指出，使用不同温度下配制的标准溶液，若从玻璃的膨胀系数考虑，即

使温度相差３０℃，造成的误差也不大。但是水的膨胀系数约为玻璃的１０倍，当

使用温度与标定温度相差１０℃以上时，则应注意这个问题。

４．１．４　滴定分析中的指示剂和终点误差

通常将已知准确浓度的试剂溶液（标准溶液）称为“滴定剂”。将滴定剂从滴

定管加到被测物质溶液中的过程叫“滴定”。当加入滴定剂与被测物质定量反应

完全时，反应即达到了“化学计量点”（ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｐｏｉｎｔ，简称计量点，以ｓｐ表

示）。一般依据指示剂的变色来确定化学计量点，在滴定中指示剂改变颜色的那

一点称为“滴定终点”（ｅｎｄｐｏｉｎｔ，简称终点，以ｅｐ表示）。在酸碱滴定法、络合滴

定法、氧化还原滴定法及沉淀滴定法中有相应的指示剂可供选用。滴定终点与

化学计量点不一定恰好相同，由此造成的分析误差称为“终点误差”，又称“滴定

误差”（ｔｉｔｒａｔｉｏｎｅｒｒｏｒ，以Ｅｔ表示）。有关滴定分析中的指示剂和终点误差参阅

有关的分析化学理论教材和本书的附录部分。

４．２　分析试样的采集、制备及分解

４．２．１　分析试样的采集和制备

分析化学实验的结果能否为质量控制和科学研究提供可靠的分析数据，关

键是看所取试样的代表性和分析测定的准确性，这两方面缺一不可。从大量的

被测物质中采取能代表整批物质的小样，必 须 掌 握 适 当 的 技 术，遵 守 一 定 的 规

则，采取合理的采样及制备试样的方法。
（１）气体样品的采集：

１）常压下取样：用一般吸气装置，如吸筒、抽气泵，使盛气瓶产生真空，自由

吸入气体试样。

２）气体压力高于常压取样：可用球胆、盛气瓶直接取样。

３）气体压力低于常压取样：先 将 取 样 器 抽 成 真 空，再 用 取 样 管 接 通 进 行 取
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样。
（２）液体样品的采取：

１）装在大贮槽里的液体试样，要在贮槽的不同方位和上、中、下不同深度取

样，混合后应不少于５００ｍＬ，装于密封的塑料瓶或玻璃瓶中。

２）对分装在罐、瓶、桶小容器里的液体试样，每批按总件数的５％件数取样，
取样数量不得少于３件，取样后混合均匀。在考虑到容器中液体成分不均匀时，
应先将每个容器里的液体搅拌混匀后取样。

３）从水管中采取水样，应先放掉管道中积存的静水数分钟，再在水管上套上

胶管，另一端插入样瓶底部，让样瓶盛满水溢出一段时间后，塞好瓶塞，以防空气

影响水质。

４）从池塘水库中取样，应在背阳的地方，距岸边１～２ｍ，离水面０．５ｍ深的

地方。
（３）固体样品的采取：

１）粉末或松散的试样，如精矿、石英砂、化工产品等其组成较均匀，可用探料

钻插入包内钻取。

２）金属制件样品一般可用钻、刨、切削、击碎等方法，按制件的采样规定采取

样品。如无明确规定，则从制件的纵横各部位采取。

３）大块物料如矿石、焦煤、块煤等，不但组分不均匀，而且大小相差很大。所

以，采样时应以适当的间距从不同部分采取小样。
平均试样采取量与试样的均匀度、粒度、易破碎度有关。根据经验，可按切

乔特公式估算，即Ｑ＝ｋｄ２。式中，Ｑ为采集平均试样的最小质量（ｋｇ）；ｄ为试样

中最大颗粒直径（ｍｍ）；ｋ反映物料特性的缩分系数，因物料种类和性质不同而

异，它由各部门根据经验拟定，通常在０．０５～１之间。

４．２．２　分析试样的分解

在一般分析工作中（干法分析除外），需要先将试样分解，使被测组分定量转

入溶液中，才能进行分析。在试样分解过程中要防止被测组分挥发损失，同时还

要避免引入干扰测定的杂质，应当根据试样的性质与测定方法的不同选择合适

的分解方法。常用的分解方法有溶解法和熔融法两种。
（１）溶解法：采用酸（碱）溶解试样是常用的方法。常用的溶剂如下：

１）盐酸：浓盐酸的沸点为１０８℃，故溶解温度最好低于８０℃，否则因盐酸蒸

发太快，试样分解不完全。

①易溶于盐酸的元素或化合物是Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｒ，Ｚｎ以及普通钢铁、高铬钢、
多数金属氧化物（如 ＭｎＯ２，ＰｂＯ，ＰｂＯ２，Ｆｅ２Ｏ３等）、过 氧 化 物、氢 氧 化 物、硫 化

物、碳酸盐、硼酸盐等。
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②不溶于盐酸的物质包括灼烧过的Ａｌ，Ｂｅ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｔｉ，Ｚｒ和Ｔｈ的氧化物，

ＳｎＯ２，Ｓｂ２Ｏ５，Ｎｂ２Ｏ５，Ｔａ２Ｏ５，磷酸锆，独居石，磷钇矿，锶、钡和铅的硫酸盐，尖晶

石，黄铁矿，汞和某些金属的硫化物，铬铁矿，铌和钽矿石以及各种钍和铀的矿石。

③用盐酸溶解砷、锑、硒、锗等试样，生成的氯化物在加热时易挥发而造成损

失，应特别注意。

２）硝酸：

①易溶于硝酸的元素和化合物包括除金和铂系金属及易被硝酸钝化以外的

金属、晶质铀矿（ＵＯ２）和 钍 石（ＴｈＯ２）、铅 矿、几 乎 所 有 铀 的 原 生 矿 物 及 其 碳 酸

盐、磷酸盐、钡酸盐、硫酸盐。

②硝酸不宜用来分解氧化物以及元素Ｓｅ，Ｔｅ，Ａｓ。很多金属浸入硝酸时形

成不溶的氧化物保 护 层，因 而 不 被 溶 解，这 些 金 属 包 括 Ａｌ，Ｂｅ，Ｃｒ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｎｂ，

Ｔａ，Ｔｈ，Ｔｉ，Ｚｒ和 Ｈｆ。而Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ能溶于较稀的硝酸。

３）硫酸：

①浓硫酸可分解硫化物、砷化物、氟化物、磷酸盐、锑矿物、铀矿物、独居石、
萤石等。它还广泛用于氧化金属Ｓｅ，Ａｓ，Ｓｎ和Ｐｂ的合金及各种冶金产品，但铅

沉淀为ＰｂＳＯ４。溶解 完 全 后，能 方 便 地 借 加 热 至 冒 烟 的 方 法 除 去 部 分 剩 余 的

酸，但这样做将失去部 分 砷。硫 酸 还 经 常 用 于 溶 解 氧 化 物、氢 氧 化 物、碳 酸 盐。
由于硫酸钙的溶解度低，所以硫酸不适于溶解以钙为主要组分的物质。

②硫酸的一个重要应用是除去挥发性酸，但 Ｈｇ（Ⅱ），Ｓｅ（Ⅳ）和Ｒｅ（Ⅶ）在某

种程度上可能失去，磷酸、硼酸也能失去。

４）磷酸：磷酸为中强酸，ＰＯ３－４ 具有 很 强 的 配 位 能 力，能 溶 解 很 多 其 他 酸 不

能溶解的矿石，如铬铁矿、钛铁矿、硅酸盐矿物、多数硫化物矿物、天然的稀土元

素磷酸盐、四价铀和六价铀的混合氧化物。
尽管磷酸有很强的分解能力，但通常仅用于一些单项测定，而不用于系统分

析。磷酸与许多金属，甚至在较强的酸性溶液中，亦能形成难溶的盐，给分析带

来许多不便。

５）高氯酸：温热或冷的稀高氯酸水溶液不具有氧化性。较浓的高氯酸（６０％
～７２％）虽然冷时没有氧化能力，但是热时却是强氧化剂。使用热浓高氯酸时，
必须注意避免与有机物接触，以免引起爆炸。所以，对于含有机物和还原性物质

的试样，应先用硝酸在加热条件下将其破坏，然后再用高氯酸分解，或直接用硝

酸和高氯酸的混合溶液分解。在氧化过程中应随时补加硝酸，待试样全部分解

后，才能停止加硝酸。
热的浓高氯酸几乎与所有的金属（除金和一些铂系金属外）起反应，并将金

属氧化为最高价态，只有铅和锰呈较低氧化态，即Ｐｂ（Ⅱ）和Ｍｎ（Ⅱ）。但在此条
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件下，Ｃｒ不被完全氧化为Ｃｒ（Ⅵ）。若在溶液中加入氯化物可保证 所 有 的 铱 都

呈四价。高氯酸还可溶解硫化物矿、铬铁矿、磷灰石、三氧化二铬以及钢中夹杂

的碳化物。

６）氢氟酸：氢氟酸应用于分析天然或工业生产的硅酸盐，同时也适用于许多

其他物质，如Ｎｂ，Ｔａ，Ｔｉ和Ｚｒ的氧化物，Ｎｂ和Ｔａ的矿石及含硅量低的矿石。
另外，含钨铌钢、硅钢、稀土、铀等矿物也均易用氢氟酸分解。

许多矿物包括石英、绿柱石、锆石、铬铁矿、黄玉锡石、刚玉、黄铁矿、蓝晶石、
十字石、黄铜矿、磁黄铁矿、红柱石、尖晶石、石墨、金红石、硅线石和某些电气石，
用氢氟酸分解将遇到困难。

７）混合酸：混合酸常能起到取长补短的作用，有时还会得到新的、更强的溶

解能力。王水（ＨＮＯ３∶ＨＣｌ＝１∶３）可分解 贵 金 属 和 辰 砂、镉、汞、钙 等 多 种 硫

化矿物，亦可分解铀的天然氧化物、沥青铀矿和许多其他的含稀土元素、钍、锆的

衍生物，以及某些硅酸盐、钒矿物、彩钼铅矿、钼钙矿、大多数天然硫酸盐类矿物。
磷酸硝酸：可分解铜和锌的硫化物和氧化矿物。
磷酸硫酸：可分解许多氧化矿物，如铁矿石和一些对其他无机酸稳定的硅

酸盐。
高氯酸硫酸：适于分解铬尖晶石等很稳定的矿物。
高氯酸盐酸硫酸：可分解铁矿、镍矿、锰矿石。
氢氟酸硝酸：可分解硅铁、硅酸盐及含钨、铌、钛等试样。

８）ＮａＯＨ：铝和 铝 合 金 以 及 某 些 酸 性 为 主 的 两 性 氧 化 物（如 Ａｓ２Ｏ３）可 用

ＮａＯＨ溶解。用ＮａＯＨ溶解应当用塑料或银质器皿。
（２）熔融法：用酸或其他溶剂 不 能 分 解 完 全 的 试 样，可 用 熔 融 的 方 法 分 解。

此法是将熔剂和试样混合后，于高温下使 试 样 转 变 为 易 溶 于 水 或 酸 的 化 合 物。
熔融方法需要高温设备，且引进大量熔剂的阳离子和坩埚物质，这对有些测定是

不利的。

１）熔剂分类：

①碱性熔剂：如碱金属碳酸盐及其混合物、硼酸盐、氢氧化物等。

②酸性熔剂：包括酸式硫酸盐、焦硫酸盐、氟氢化物、硼酐等。

③氧化性熔剂：如过氧化钠、碱金属碳酸盐及氧化剂混合物等。

④还原性熔剂：如氧化铅和含碳物质的混合物、碱金属和硫的混合物、碱金

属硫化物和硫的混合物等。

２）选择熔剂的基本原则：一般说来，酸性试样采用碱性熔剂，碱性试样采用酸

性熔剂，氧化性试样采用还原性熔剂，还原性试样采用氧化性熔剂，但也有例外。

３）常用熔剂简介：
·１５·
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①碳酸盐：通常用Ｎａ２ＣＯ３或 Ｋ２ＣＯ３ 作 熔 剂 来 分 解 矿 石 试 样，如 分 解 钠 长

石、重晶石、铌钽矿、铁矿、锰矿等。熔融温度一般在９００℃～１０００℃，时间在１０
～３０ｍｉｎ，熔剂和试样 的 比 例 因 不 同 的 试 样 而 有 较 大 区 别，如 对 铁 矿 或 锰 矿 为

１∶１，对硅酸盐约为５∶１，对 一 些 难 熔 的 物 质 如 硅 酸 锆、釉 和 耐 火 材 料 等 则 要

１０∶１～２０∶１，通常用铂坩埚。
碳酸盐熔融法的缺点是一些元素会挥发失去，汞和铊全部挥发，硒、砷、碘在

很大程度上失去，氟、氯、溴损失较小。

②过氧化钠：过氧化钠常被用来熔解极难溶的金属和合金、铬矿以及其他难

以分解的矿物，如钛铁矿、铌钽矿、绿柱石、锆石和电气石等。
此法的缺点是过氧化钠不纯且不能进一步提纯，一些坩埚材料常混入试样

溶液 中。为 克 服 此 缺 点，可 加 Ｎａ２ＣＯ３或 ＮａＯＨ。５００℃以 下，可 用 铂 坩 埚，

６００℃以下可用锆或镍坩埚。可能采用的材料还有铁、银和刚玉。

③氢氧化钠（钾）：碱金属氢氧化物熔点较低（３２８℃），熔融时可在比碳酸盐

熔点低得多的温度下进行。对硅酸盐（如高岭土、耐火土、灰分、矿渣、玻璃等），
特别是对铝硅酸盐熔融十分有效。此外，还可用来分解铅钒，Ｎｂ，Ｔａ及硼矿物

和许多磷酸盐以及氟化物。
对氢氧化物熔融，镍坩埚（６００℃）和银坩埚（７００℃）优于其他坩埚。熔剂用

量与试样量比为８∶１～１０∶１。此法的缺点是熔剂易吸潮，因此熔化时易发生

喷溅现象。优点是速度快，而且固化的熔融物容易溶解，Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ａｓ，Ｂ等也不

会损失。

④焦硫酸钾（钠）：焦硫酸钾可用Ｋ２Ｓ２Ｏ７产品，也可用ＫＨＳＯ４脱水而得。熔

融时温度不应太高，持续的时间也不应太长。假如试样很难分解，最好不时冷却

熔融物，并加数滴浓硫酸，尽管这样做不十分方便。
对ＢｅＯ，ＦｅＯ，Ｃｒ２Ｏ３，Ｍｏ２Ｏ３，Ｔｂ２Ｏ３，ＴｉＯ２，ＺｒＯ２，Ｎｂ２Ｏ５，Ｔａ２Ｏ５和稀土氧化

物以及这些元素的非硅酸盐矿物，如钛铁矿、磁铁矿、铬铁矿、铌铁矿、钽铁矿等，
焦硫酸盐熔融特别有效。铂和熔凝石英是进行这类熔融常用的坩埚材料，前者

略被腐蚀，后者较好。熔剂与试样量之比为１５∶１。
焦硫酸盐熔融不适 于 许 多 硅 酸 盐，此 外，锡 石、锆 石 和 磷 酸 锆 也 难 以 分 解。

焦硫酸盐熔融的应用范围，由于许多元素的挥发损失而受到限制。

４．３　容量玻璃仪器的定量分析校正

容量玻璃仪器的容积有时与它所标出的大小不完全符合，这是因为玻璃具

有热胀冷缩的性质，不同温度下，其容积是不同的。因此，对于准确度要求较高
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的分析，必须对量器进行校正。容量器皿的校准方法通常有称量法和相对校准

法两种。

４．３．１　称量法

称量法是指在校准室内温度波动小于１℃·ｈ－１，所用器皿和水都处于同一

室时，用分析天平称出容量器皿所量入或量出的纯水的质量，然后根据该温度下

水的密度，将水的质量换算为容积。
由于水的密度和玻璃容器的体积随温度的变化而改变，以及在空气中称量

会受到空气浮力的影响，因此将任一温度下水的质量换算成容积时必须对下列

三点加以校正：校准温度下水的密度；校准温度下玻璃的热膨胀；在空气中称量

时空气浮力的影响。
为了便于计算，将上述三项校正值合并而得一总校正值（见表４１），表中的

数字表示在不同温度下，用水充满２０℃时容积为１Ｌ的玻璃容器，在空气中用

黄铜砝码称取的水的质量。校正后的容积是指２０℃时该容器的真实容积。应

用该表来校正容量仪器是十分方便的。

表４１　不同温度下用水充满２０℃时容积为１Ｌ的玻璃容器，

在空气中以黄铜砝码称取的水的质量

温度／℃ 质量／ｇ 温度／℃ 质量／ｇ 温度／℃ 质量／ｇ

０ ９９８．２４ １４ ９９８．０４ ２８ ９９５．４４

１ ９９８．３２ １５ ９９７．９３ ２９ ９９５．１８

２ ９９８．３９ １６ ９９７．８０ ３０ ９９４．９１

３ ９９８．４４ １７ ９９７．６５ ３１ ９９４．６４

４ ９９８．４８ １８ ９９７．５１ ３２ ９９４．３４

５ ９９８．５０ １９ ９９７．３４ ３３ ９９４．０６

６ ９９８．５０ ２０ ９９７．１８ ３４ ９９３．７５

７ ９９８．５０ ２１ ９９７．００ ３５ ９９３．４５

８ ９９８．４８ ２２ ９９６．８０ ３６ ９９３．１２

９ ９９８．４４ ２３ ９９６．６０ ３７ ９９２．８０

１０ ９９８．３９ ２４ ９９６．３８ ３８ ９９２．４６

１１ ９９８．３２ ２５ ９９６．１７ ３９ ９９２．１２

１２ ９９８．２３ ２６ ９９５．９３ ４０ ９９１．７７

１３ ９９８．１４ ２７ ９９５．６９
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　　（１）滴定管的校正：将滴定管洗净至内壁不挂水珠，加入纯水，驱除活塞下的

气泡，取一磨口塞锥形瓶，擦干瓶外壁、瓶口及瓶塞，在分析天平上称重。将滴定

管的水面调节到正好在０．００刻度处。按滴定时常用的速度（每秒３滴）将一定

体积的水（如１０ｍＬ）放入已称重的具塞锥形瓶中，注意勿将水沾在瓶口上。在

分析天平上称量盛水的锥形瓶重，读出水重，并计算真实体积。倒掉锥形瓶中的

水，擦干瓶外壁、瓶口和瓶塞称量瓶重。滴定管重新充水至０．００刻度，再放另一

体积的水（如２０ｍＬ）至锥形瓶中，称量盛水的瓶重，算出此段水的实际体积。如

上法继续检定由０至最大刻度的体积，算出真实体积。
重复检定一次，两次检定所得同一刻度的体积相差不应大于０．０１ｍＬ。算

出各个体积处的校正值（二次平均），以读数为横坐标、校正值为纵坐标，绘制滴

定管校正值曲线，以备使用滴定管时查取。
一般５０ｍＬ滴定管每隔１０ｍＬ测一个校正值；２５ｍＬ滴定管每隔５ｍＬ测

一个校正值；３ｍＬ微量滴定管每隔０．５ｍＬ测一个校正值。
计算方法举例：
在１９℃时由滴定管放出０．００～３０．００ｍＬ水的质量为２９．９２９０ｇ，查表得

１９℃时水的密度为９９７．３４ｇ·Ｌ－１，滴定管的真实体积（２０℃时）应为

２９．９２９０
９９７．３４×１０００＝３０．０１

（ｍＬ）

校正值＝３０．０１－３０．００＝＋０．０１（ｍＬ）
（２）容量瓶的校正：将洗涤合格并倒置沥干的容量瓶放在分析天平上称量。

取蒸馏水充入已称重的容量瓶中至刻度，称量并测水温（准确至０．５℃）。根据

该温度下的密度，计算真实体积。
（３）移液管的校正：将移液管 洗 净 至 内 壁 不 挂 水 珠，取 具 塞 锥 形 瓶，擦 干 外

壁、瓶口及瓶塞，称重。按移液管使用方法量取已测温的纯水，放入已称重的锥

形瓶中，在分析天平上称量盛水的锥形瓶，计算在该温度下的真实容积。

４．３．２　相对校准法

用一个已校准的玻璃 容 器 间 接 地 校 准 另 一 个 玻 璃 容 器，称 为 相 对 校 准 法。
在滴定分析中，要求确知两种量器之间的比例关系时，可用此法，最为常用的是

用校准过的移液管来校准容量瓶的容积，其方法如下：用洗净的２５ｍＬ移液管

吸取蒸馏水，放入洗净沥干的１００ｍＬ容量瓶内，平行移取４次，观察容量瓶中

水的弯月面下缘是否与割线相切，若不相切，记下弯月面下缘的位置，再重复实

验一次。连续两次实验相符后，用一平直的窄纸条贴在与水弯月面下缘相切之

处，并在纸条上刷蜡或贴一块透明胶布以保护此标记。以后使用的容量瓶与移

液管即可按所标记配套使用。
·４５·
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４．４　重量分析法的基本操作

重量分析法可分为沉淀法、挥发法和电解法三种。沉淀法是利用沉淀反应，
使被测物质转变成一定的称量形式，然后称量，从而测得物质含量的分析方法。

沉淀分析的基本操作包括样品溶解、沉淀、过滤、洗涤、烘干和灼烧等步骤。

４．４．１　样品的溶解

（１）试样溶解时无气体产生的溶解方法：称取样品放入烧杯中，盖上表面皿，
溶解时取下表面皿，凸面向上放置，试剂沿下端紧靠着杯内壁的玻棒慢慢加入，
加完后将表面皿盖在烧杯上。

（２）试样溶解时有气体产生的溶解方法：称取样品放入烧杯中，先用少量水

将样品润湿，表面皿凹面向上盖在烧杯上，用滴管滴加，或沿玻棒将试剂自烧杯

嘴与表面皿之间的孔隙缓慢加入，以防猛烈产生气体。加完试剂后，用水吹洗表

面皿的凸面，流下来的水应沿烧杯内壁流入烧杯中，用洗瓶吹洗烧杯内壁。
试样溶解需加热或蒸发时，应在水浴锅内进行，烧杯上必须盖上表面皿，以

防溶液剧烈爆沸或迸溅。加热、蒸发停止时，用洗瓶吹洗表面皿或烧杯内壁。

４．４．２　试样的沉淀

根据沉淀的晶型或非晶型性质，选择不同的沉淀条件。
（１）晶型沉淀：沉淀条件应按照“稀、热、慢、搅、陈”的操作方法，即沉淀的溶

液配制要适当稀；沉淀时应将溶液加热；沉淀剂的加入速度要缓慢；沉淀时要用

玻棒不断搅拌；沉淀完全后，盖上表面皿，要静止一段时间或加热陈化。
沉淀完后，应检查沉淀是否完全，方法是将沉淀溶液静止一段时间，让沉淀

下沉，上层溶液澄清后，滴加一滴沉淀剂，观察交接面是否混浊，如混浊，表明沉

淀未完全，还需加入沉淀剂；反之，如清亮则沉淀完全。
（２）非晶型沉淀：宜用较浓的沉淀剂溶液，加入沉淀剂和搅拌的速度均快些，

沉淀要在热溶液中进行，沉淀后要用热的蒸馏水稀释，不必放置陈化，有时还需

加入电解质等。

４．４．３　沉淀的过滤和洗涤

对于需要灼烧的沉淀物，常在玻璃漏斗中用滤纸进行过滤和洗涤，对只需烘

干即可称重的沉淀，则在古氏坩埚中进行过滤、洗涤。
滤纸分为定性滤纸和定量滤纸两大类，重量分析中使用的是定量滤纸。定

量滤纸经灼烧后，灰分小于０．０００１ｇ者称为“无灰滤纸”，其质量可忽略不计；
若灰分质量大于０．０００２ｇ，则需从沉淀物中扣除其质量，一般市售定量滤纸都
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已注明每张滤纸的灰分质量，可供参考。定量滤纸一般为圆形，按直径大小分为

１１ｃｍ，９ｃｍ，７ｃｍ，４ｃｍ等规格；按滤速可分为快、中、慢速三种。定量滤纸的选

择应根据沉淀物的性质来定，滤纸的大小应注意沉淀物完全转入滤纸后，沉淀物

的高度一般不超过滤纸圆锥高度的１／３处。
（１）用滤纸过滤：滤纸按用途分为定性、定量两种；按空隙大小又分成快速、

中速和慢速三种。
过滤时，将圆形滤纸对折两次成扇 形，展 开 使 之 成 为 锥 形，恰 能 与６０°角 的

漏斗贴合。滤纸边缘应略低于漏斗边缘（图４１）。然后在三层滤纸那边将外层

两边撕去一小角并保存于干燥洁净的表面皿上，待以后擦烧杯用。
将折叠好的滤纸放入漏斗中，三层处应在漏斗颈出口短的一边。用食指把

滤纸按在漏斗内壁上，用少量蒸馏水润湿滤纸，赶走滤纸与漏斗壁间的气泡，使

滤纸紧贴在漏斗壁上。然后加水至滤纸边缘，这时漏斗颈内应全部充满水，形成

水柱。当漏斗中水全部流尽后，颈内水柱仍能保留且无气泡。
若不形成完整的水柱，可 以 用 手 堵 住 漏 斗 下 口，稍 掀 起 滤 纸 三 层 部 分 的 一

边，用洗瓶向滤纸与漏斗间的空隙里加水，直 到 漏 斗 颈 和 锥 体 的 大 部 分 被 水 充

满．然后按紧滤纸边，放开堵住出口的手指，此时水柱即可形成。由于水柱下移

可起抽滤的作用，因而可以加快过滤速度。

图４１　滤纸的折叠与放置

过滤时漏斗要放在漏 斗 架 上，并 使 漏 斗 颈 出 口 长 的 一 端 紧 靠 接 收 器 内 壁。

漏斗的高度以过滤时漏斗的出口不接触滤液为度。

过滤分三步进行：第一步采用倾泻法，尽可能地过滤上层清液，如图４２所

示；第二步转移沉淀到漏斗上；第三步清洗烧杯和漏斗上的沉淀。此三步操作一

定要一次完成，不能间断，尤其是过滤胶状沉淀时更应如此。

第一步采用倾泻法是为了避免沉淀过早堵塞滤纸上的空隙，影响过滤速度。

沉淀剂加完后，静置一段时间，待沉淀下降后，将上层清液沿玻璃棒倾入漏斗中，

玻璃棒要直立，下端对着滤纸的三层边，尽可能靠近滤纸但不接触。倾入的溶液

量一般只充满滤纸的２／３，离滤纸上边缘至少５ｍｍ，否则少量沉淀因毛细管作

用越过滤纸上缘，造成损失。

暂停倾泻溶液时，烧杯应沿玻璃棒使其向上提起，逐渐使烧杯直立，以免使
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烧杯嘴上的液滴流失。带沉淀的烧杯放置方法如图４３所示，烧杯下放一块木

头，使烧杯倾斜，以利沉淀和清液分开。待烧杯中沉淀澄清后，继续倾注，重复上

述操作，直至上层清液倾完为止。

　　　图４２　倾泻法过滤　　　　图４３　过滤时带沉淀和溶液的烧杯放置方法

用倾泻法将清液完全过滤后，应对沉淀作初步洗涤。洗涤时，沿烧杯壁旋转

着加入约１０ｍＬ洗涤液（或蒸馏水）吹洗烧杯四周内壁，使黏附着的沉淀集中在

烧杯底部。待沉淀下沉后，按前述方法，倾出过滤清液，如此重复３～４次，然后

再加入少量洗涤液于烧杯中，搅动沉淀使之均匀，立即将沉淀和洗涤液一起通过

玻璃棒转移至漏斗上，再加入少量洗涤液于杯中，搅拌均匀，转移至漏斗上，重复

几次，使大部分沉淀都转移到滤纸上。然后将玻璃棒横架在烧杯口上，下端应在

烧杯嘴上，且超出杯嘴２～３ｃｍ，用左手食指压住玻棒上端，大拇指在前，其余手

指在后，将烧杯倾斜放在漏斗上方，杯嘴向着漏斗，玻棒下端指向滤纸的三边层，
用洗瓶或滴管吹洗烧杯内壁，沉淀连同溶液流入漏斗中，如图４４所示。如有少

许沉淀黏附在烧杯壁和玻棒上，可用前面折叠滤纸时撕下的纸角擦拭，擦拭过的

滤纸角放在漏斗中的沉淀内。

　　图４４　沉淀的转移　　　　　　图４５　漏斗中沉淀的洗涤
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沉淀完全移转至滤纸上后，在滤纸上进行最后洗涤，用洗瓶吹出细小缓慢的

液流，从滤纸上部沿漏斗壁螺旋式向下吹洗，如图４５所示，使沉淀集中到滤纸

锥体的底部直到沉淀洗净为止。
洗涤的目的是为了洗出沉淀表面所吸附的杂质和残留的母液，获得纯净的

沉淀。为了提高洗涤效率，尽量减少沉淀的溶解损失，洗涤时应遵循“少量多次”
的原则，即同体积的洗涤液应尽可能分多次洗涤，每次使用少量洗涤液（没过沉

淀为度），待沉淀沥干后，再进行下一次洗涤。洗涤数次后，用洁净的表面皿承接

约１ｍＬ滤液，选择灵敏、快速的定性反应来检验沉淀是否洗净。
（２）用微孔玻璃漏斗或玻璃坩埚过滤：对于烘干即可称重或热稳定性差的沉

淀可用玻璃滤器过滤。分析化学实验中常用的两种玻璃滤器如图４６（ａ），（ｂ）
所示。玻璃滤器在使用前要经酸洗（浸泡）、抽滤、水洗、晾干或抽滤、烘干处理。
为防止残留物堵塞微孔，使用后的滤器应及时清洗，清洗的原则是选用既溶解或

分解残留物又不至于腐蚀滤板的洗涤液进行浸泡，然后抽滤、水洗、再抽滤，最后

在烘箱中缓慢地升温至所需温度烘至恒 重，并 待 烘 箱 稍 降 温 后 再 取 出，以 防 裂

损。
玻璃滤器不宜过滤较浓的碱性溶液、热浓磷酸及氢氟酸溶液，也不宜过滤残

渣会堵孔又无法洗掉的溶液。
在玻璃滤器中进行沉淀的过滤、洗涤和转移的操作及注意事项与用滤纸过

滤基本相同。其不同点是用玻璃滤器必须在减压下过滤，所以要准备装有安全

瓶的抽滤设备，如图４６（ｃ）所示。

图４６　玻璃滤器和抽滤装置

过滤时应先减压后倾入溶液，并一直在抽滤情况下进行。但应控制压力勿

使过滤速度太快，否则会降低洗涤效率。黏附于烧杯壁上的沉淀，只能用淀帚擦

拭（不能用滤纸），然后用水冲洗淀帚并将烧杯中的沉淀冲洗至滤器中。停止过

滤时应先从安全瓶放气，常压后再取下滤器，关闭水泵。
·８５·
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４．４．４　沉淀的烘干和灼烧

（１）坩埚的准备和干燥器的使用：将坩埚洗净、烘干，再用钴盐或铁盐溶液在

坩埚及盖上写明编号，以便识别。然后于高温炉中，在灼烧沉淀时的温度条件下

预先将空坩埚灼至恒重，灼烧时间为１５～３０ｍｉｎ。灼烧后的坩埚自然冷却后将

其夹入干燥器中，不要立即盖紧干燥器盖，留约２ｍｍ缝隙，等热空气逸出后再

盖严。移至天平室冷却３０～４０ｍｉｎ至室温后即可称量。然后再灼烧１５～２０ｍｉｎ，
冷却，称重，直到连续两次称得质量之差不超过０．２ｍｇ，即可认为坩埚已恒重。

图４７　干燥器的开启操作

干燥器是一种具有磨口盖子的厚质玻璃器 皿。
为了使干燥器密闭，在盖子磨口处要均匀地涂上一

层凡士林。灼烧后的坩埚和沉淀、烘干后的基准物、
试样和称量瓶，必须放入干燥器中冷却，待冷却到室

温后，再进行称重。
开启干燥器时，左手按住干燥器下部，右手握住

盖上的圆顶，向前推开器盖，如图４７所示，取下 的

盖子应放在实验台安全的地方（注意磨口朝上、圆顶

朝下），以防止其滚落在地，加盖时也应当拿住盖上

的圆顶推着盖好。
（２）沉淀的烘干：烘干一般是在２５０℃以下进行。凡是用微孔玻璃滤器过滤

的沉淀，可用烘干方法处理。其方法为将微孔玻璃滤器连同沉淀放在表面皿上，
置于烘箱中，选择合适温度。第一次烘干时间可稍长（如２ｈ），第二次烘干时间

可缩短为４０ｍｉｎ。沉淀烘干后，置于干燥器中冷至室温后称重。如此反复操作

几次，直至恒重为止。注意每次操作条件要保持一致。
（３）沉淀的包裹、烘干、灼烧与称量：灼烧是指温度高于２５０℃进行的处理，

它适用于用滤纸过滤的沉淀。灼烧是在预先已烧至恒重的瓷坩埚中进行的。

１）沉淀的包裹：包裹晶形沉淀可按照 图４８所 示 卷 成 小 包 将 沉 淀 包 好 后，
用滤纸不接触沉淀的部分，将漏斗内壁轻轻擦一下，擦下可能粘在漏斗 上 部 的

沉淀微粒。把滤纸包的三层 部 分 向 上 放 入 已 恒 重 的 坩 埚 中，这 样 可 使 滤 纸 较

易灰化。

图４８　晶形沉淀的包裹
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图４９　胶状沉淀的包裹

对于胶状沉淀，因其体积大，可用扁头玻棒将滤

纸的三层部 分 挑 起，向 中 间 折 叠，将 沉 淀 全 部 盖 住，
如图４９所示，再用玻璃棒轻 轻 转 动 滤 纸 包，以 便 擦

净漏斗内壁 可 能 粘 有 的 沉 淀，然 后 将 滤 纸 包 转 移 至

已恒重的坩埚中。

２）沉淀的烘干、灼烧及称量：将装有沉淀的坩埚

置于低温电炉上加热，把坩埚盖半掩着倚于坩埚口，
将滤纸和沉 淀 烘 干 至 滤 纸 全 部 炭 化（滤 纸 变 黑），注

意只能冒烟，不能冒火，以免沉淀颗粒随火飞散而损

失。炭化后 可 逐 渐 提 高 温 度，使 滤 纸 灰 化。待 滤 纸

全部呈白色后，移至高温炉中灼烧至恒重后进行称量。然后进行第二次、第三次

灼烧，直至坩埚和沉淀恒重为止。一般第二次以后只需灼烧２０ｍｉｎ即可。所谓

恒重，是指相邻两次灼烧后的称量差值不大于０．４ｍｇ。每次灼烧完毕从炉内取

出后，都应在空气中稍冷后，再移入干燥器中，冷却至室温后称重。要注意每次

灼烧、称重和放置的时间都要保持一致。

４．５　定量分析常用仪器及操作

４．５．１　分析天平

分析天平是定量分析中常用的精密衡量仪器。正确的称量是得到准确测量

结果的基本保证，因此要了解分析天平的构造并掌握正确的使用方法。
（１）天平的分类：根据天平的构造，可分为机械天平和电子天平。
根据天平的平衡原理，可分为杠杆式天平、电磁力式天平、弹力式天平和液

体静力平衡式天平四类。
根据天平的准确度，可分为特种准确度（精细天平）、高准确度（精密天平）、

中等准确度（商用天平）、普通准确度（粗糙天平）。
根据天平的分 度 值 大 小，可 分 为 常 量 天 平（０．１ｍｇ）、半 微 量 天 平（０．０１

ｍｇ）、微量天平（０．００１ｍｇ）等。
目前国内使用最为广泛的是半自动电光天平。下面将主要介绍半自动电光

天平的构造和使用方法。
（２）半自动电光天平的构造：半自动电光天平的构造如图４１０所示。
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１—横梁；２—平衡螺丝；３—吊耳；４—指针；５—支刀点；６—框罩；７—圈码；８—指数盘；

９—承重刀；１０—折叶；１１—阻尼筒；１２—投影屏；１３—秤盘；１４—盘托；１５—螺旋脚；

１６—垫脚；１７—升降旋钮；１８—调屏拉杆

图４１０　半自动电光分析天平

１）天平横梁：天平的主要部件，一般由铝铜合金制成。梁上装有三个三棱形

的玛瑙刀，其中一个装在正中的称为支点刀，刀口向下。另外两个与支点刀等距

离地安装在横梁的两端称为承重刀，刀口向上。

梁的两端装有两个平衡螺丝，用来粗调天平的零点。梁的中间装有垂直向

下的指针，用以指示天平的平衡位置。支点刀的后上方装有重心螺丝，用来调节

天平的灵敏度。

２）立柱和折叶：立柱是金属做的中空圆柱，下端固定在天平底座中央。支撑

着天平横梁。立柱的上部装有折叶。中空部分是升降旋钮控制折叶的通路。天

平关闭时，折叶上升托住横梁，使刀口与刀承分开。立柱的后上方装有气泡水平

仪，用来指示天平的水平位置（气泡处于圆圈的中央时，天平处于水平位置）。

３）悬挂系统：在横梁两端的承重刀上各悬挂一个吊耳。吊耳的上钩挂有秤
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盘，左盘放称量物，右盘放砝码。吊耳的下钩挂有空气阻尼器。它由两个圆筒制

成，外筒固定在立柱上，开口朝上；内筒比外筒略小，开口朝下，挂在吊耳上。两

筒间隙均匀，没有摩擦，当横梁摆动时，阻尼器的内筒上下移动，由于筒内空气的

阻力，天平很快趋于平衡，从而加快了称量速度。

４）机械加码装置：转动指数盘可使天平梁右端吊耳上加１０～９９０ｍｇ的圈

码（圈形砝码）。指数盘上刻有圈码的质量值，内层为１０～９０ｍｇ组，外层为１００
～９００ｍｇ组。

５）光学读数系统：指针下端装有微分标尺，光源通过光学系统将微分标尺上

的分度线放大，再反射到投影屏上，从屏上可看到标尺的投影。投影屏中央有一

条垂直标线，它与标尺投影的重合位置即为天平的平衡位置，可直接读出０．１～
１０ｍｇ以内的数值。

天平箱下的调屏拉杆可将光屏在小范围内左右移动，用于细调天平的零点。

６）天平升降旋钮：升降旋钮位于天平底板正中，它连接折叶、盘托和光源开

关。开启天平时，顺时针旋转升降旋钮，折叶下降，梁上的三个刀口与相应的刀

承接触，使吊钩及秤盘自由摆动，同时接通了电源，投影屏上显示出标尺的投影，
天平进入工作状态。关闭升降旋钮，折叶上升，横梁、吊耳及秤盘被托住，刀口与

刀承分开，光源切断，天平进入休 止 状 态。为 了 保 护 天 平 的 玛 瑙 刀 口 与 使 用 方

便，在秤盘下方的底板上装有盘托。

７）天平箱：为了保护天平，防止尘埃的侵入、温度的改变和附近空气的流动

等影响，天平应安装在天平箱中。天平箱有三个可移动的门。前门可上下移动，
但平时不开，只是在天平安装、调试时，方才打开；两边的侧门供取放砝码和称量

物之用。
天平箱下有三个脚，前面两个是供调整天平水平位置的螺旋脚，三只脚都放

在垫脚中。

８）砝码：每台天平都附有一盒配套的砝码。盒内装有１ｇ，２ｇ，２ｇ，５ｇ，１０
ｇ，２０ｇ，２０ｇ，５０ｇ，１００ｇ的砝码９个。面值相同的两个砝码，其质量可能有微小

的差别，其中的一个打上标记，以示区别。取用砝码时，要用镊子，用完后及时放

回盒内原来的位置并盖严。
（３）半自动电光天平的使用：

１）调节零点：电光天平的零点是指天平空载时，微分标尺上的“０”刻度与投

影屏上的标线相重合的平衡位置。接通电源，开启天平，若“０”刻度与标线不重

合，当偏离较小时，可拨动调屏拉杆，移动投影屏的位置，使其重合，即调定零点；
若偏离较大时，则需关闭天平，调节横梁上的平衡螺丝（这一操作由老师进行），
再开启天平，继续拨动调屏拉杆，直到调定零点，然后关闭天平，准备称量。
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２）称量：先在台秤上粗称称量 物 质 量，然 后 将 其 放 到 左 盘 的 中 央 并 关 好 左

门，在右盘上加上粗称称量物质量的砝码。半开天平，观察指针的偏移或投影屏

上标尺的移动方向。根据“指针总是偏向轻盘，投影标尺总是向重盘移动”的原

则，以判断所加砝码是否合适及如何调整。克组砝码调定后，关上右门，再依次

调定百毫克组及十毫克组圈码，每次从折半量（５００ｍｇ，５０ｍｇ）开始调节。十毫

克圈码组调定后，完全开启天平，平衡后从投影屏上读出以下读数：克组砝码数、
指数盘刻度数及投影屏上读数，三者之和即为称量物的质量，应及时将称量数据

记录在实验记录本上。
选取砝码应遵循“由大到小、折半加入、逐级试重”的原则。
（４）分析天平的质量检验：分析天平的质量指标主要有三个：灵敏度、示值变

动性和不等臂性。

１）分析天平的灵敏度：指在天平的一个盘上增加一定质量时所引起指针偏

转的程度，它反映天平对秤盘上物体质量改变的感应能力。一定的质量下，指针

偏转的角度越大，天平的灵敏度越高。
灵敏度（Ｅ）的单位为分度·ｍｇ－１。在实际工作中，常用灵敏度的倒数分度

值（Ｓ）来表 示 天 平 的 灵 敏 程 度。如 半 自 动 电 光 天 平 的 灵 敏 度Ｅ＝１０分 度·

ｍｇ－１，则分度值Ｓ＝０．１ｍｇ·分度－１，即秤盘上０．１ｍｇ的质量改变，天平也能

感应出来。因此，这类分析天平称为万分之一天平。
对双盘天平，在左盘上加已校准的１０ｍｇ砝码，如果平衡位置在９８～１０２分

度内，其空载时的分度值误差就在国家规定的允许误差之内，超出这个范围，就

应调整重心螺丝，使灵敏度达到要求。

２）分析天平的示值变动性：连续多次测定天平空载和全载时标尺的平衡位

置，往往会有微小的 差 别，各 次 测 量 值 的 极 差 称 为 天 平 的 示 值 变 动 性Δｏ（空 载

时）和Δｐ（全载时）。应连续测定５次，天平的示值变动性允许误差为１个分度

以内，对常量分析天平来说，就是０．１ｍｇ。如超过允许误差，应查找原因，并进

行调整。
引起天平的示值变动性超差的因素主要有以下几方面：天平梁上零部件（刀

口、平衡螺丝重心螺丝）发生松动，或偏离正确位置；横梁、阻尼器有灰尘；环境条

件（天平附近有空气对流、天平温度波动较大、天平 附 近 有 振 动）以 及 操 作 不 当

（称量物偏离室温较大或不够干燥、天平水平位置发生改变）等。

３）天平的不等臂性误差：由于双盘天平的支刀点和两个承重刀之间的距离

不可能绝对相等，往往有微小的差别，由此产生的误差称为不等臂性误差。将两

个等量的砝码分别放在两个秤盘上，测定天平的平衡位置，即可计算出天平的不

等臂性误差。规定的允许误差是３个分度，超过允许误差应请专门人员修理。
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在实际工作中，如果使用同一台天平进行称量，则天平的不等臂性误差可以

消除。
（５）分析天平的称量方法：根据不同的称量对象及称量要求，须采用相应的

称量方法，常用的称量方法有以下三种：

１）直接称量法：调好零点后，将称量物置于称量盘上，所得读数即为称量物

的质量。该法适用于称量洁净干燥的器皿、棒状或块状的金属等，不得用手直接

取放被称物。

２）固定质量称量法：此种方法适用于在空气中不易吸湿的试样。先按直接

称量法称取盛试样器皿的质量，然后在右边秤盘上加上固定质量的砝码或圈码，
再用小角匙将试样逐步加到盛放试样的器皿中，直到天平达到平衡。这种方法

称量计算简单，不过称量速度较慢。

３）递减称量法：这种方法称出试样的质量不要求固定的数值，只需在要求的

称量范围即可。常用于称取易吸湿、易氧化或易与ＣＯ２起反应的物质。
称取固体试样时，将适量的试样装入干燥洁净的称量瓶中，用洁净的小纸条

套在称量瓶上，如图４１１（ａ）所示，在天平上称得质量为ｍ１。取出称量瓶，如图

４１１（ｂ）所示放在盛试样容器的上方，打开瓶盖，将称量瓶倾斜，用瓶盖轻轻敲击

瓶的上部，使试样慢慢落入容器中，当倾出的试样接近所需的质量时，慢慢地将

瓶竖起，同时用瓶盖敲击瓶口上部，使黏在瓶口的试样落回瓶中，盖好瓶塞，再将

称量瓶放回到秤盘上称量，称得质量为ｍ２，两次质量之差即为倒入容器中的第

一份试样的质量。按上述方法可连续称取多份试样。

图４１１　递减称量法示意图

（６）分析天平的使用规则：

１）称量前先将天平罩取下叠好，放在天平箱上面，检查天平梁、吊耳等部件

是否在正常位置；指数盘是否都回到了零位；砝码、环码是否齐全；环码的位置是

否正常；天平是否处于水平状态。用软毛刷清扫天平，检查和调整天平的零点。

２）旋转升降旋钮时必须缓慢，轻开轻关。取放称量物、加减砝码和圈码时，
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都必须关闭天平，以免损坏玛瑙刀口。

３）天平的前门不得随意打开，它主要供安装、调试和维修天平时使用。称量

时应关好侧门。化学试剂和试样都不得直接放在秤盘上，应放在干净的表面皿、
称量瓶或坩埚内；具有腐蚀性的气体或吸湿性物质，必须放在称量瓶或其他适当

的密闭容器中称量。

４）取放砝码必须用镊子夹取，严 禁 手 拿。加 减 砝 码 和 圈 码 均 遵 循“由 大 到

小、折半加入、逐级试重”的原则。称量物和砝码尽量放在秤盘的中央处。旋转

指数盘时，应一档一档地慢慢转动，防止圈码脱落互撞。试加砝码和圈码时应慢

慢半开天平试验。通过观察指针的偏转或投影屏上标尺移动的方向，判断加减

砝码或称量物，直到半开天平后投影屏上标线移动缓慢平稳时，才将升降旋钮完

全打开，待天平达到平衡时，记下 读 数。称 量 的 数 据 应 及 时 记 录 在 实 验 记 录 本

上，不得记在纸片或其他地方。

５）天平的载重不能超过天平的最大负载。在同一次实验中，应使用同一台

天平和同一组砝码，以减小称量误差。

６）称量的物体必须与天平箱内的温度一致，不得把热的或冷的物体放进天

平称量。为了防潮，在天平箱内应放有吸湿用的干燥剂，如变色硅胶等。

７）称量完毕后关闭天平，取出称量物和砝码，将指数盘拨回零位。检查砝码

是否全部放回盒内原来的位置和天平内外的清洁，关好侧门，然后检查零点。将

使用情况登记在天平使用登记簿上，再切断电源，最后罩上天平罩，将坐凳放回

原处。

４．５．２　电子天平

电子天平是近年发展起来的新一代天平，它根据电磁力补偿工作原理，使物

体在重力场中实现力的平衡，或通过电磁力矩的调节，使物体在重力场中实现力

矩的平衡。
电子天平采用弹性簧片为支承点，无机械天平的玛瑙刀口，采用数字显示代

替指针显示。它具有性能稳定、灵敏度高、操作方便快捷（放上被称物后，几秒内

即能读数）、精度高等优点，还可以与计算机、打印机连接，实现称量、记录和计算

的自动化，这些优点是机械天平无法比拟的，故其应用也越来越广泛。
电子天平的结构分为上皿式和下皿式，秤盘在支架上面的为上皿式，称盘吊

在支架下面的为下皿式。目前广泛使用的是上皿式电子天平。尽管电子天平种

类繁多，但其使用方法大同小异，具体操作可看各仪器的使用说明书。
电子天平最基本的功能是自动调零、自动校准、自动去皮和自动显示称量结

果。下面简要介绍最能体现电子天平快捷称量特点的两种方法（增量法和减量

法）及其使用注意事项。
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（１）称量方法：

１）差减法：这种方法与在机械天平上使用称量瓶称取试样的方法相同，这里

不在赘述。

２）增量法：将干燥的小烧杯轻轻放在天平盘上，关好天平门，待显示平衡后，
按“ＴＡＲＥ”键扣除皮重（小烧杯质量）并显示零点，然后打开天平门往小烧杯中

加入试样并观察屏幕，当达到所需质量时停止加样，关上天平门，显示平衡后即

可记录所称取试样的质量。

３）减量法：当须称取试样于不干燥的容器（如烧杯、锥形瓶）中时，用称量瓶

盛装试样后，放在电子天平称盘上，显示稳定后，按一下“ＴＡＲＥ”键使显示为零，
然后取出称量瓶向容器中敲出一定量试样，再将称量瓶放在秤盘上称量，结果所

示质量（不管负号）达到所需范围，即可记录称量结果。按此法可连续称取若干

份试样。
（２）使用注意事项：

１）电子天平的自重较小，容易被碰移位，从而可能造成水平改变，影响称量

结果的准确性。所以使用时应注意动作要轻、缓并时常检查水平是否改变。

２）要注意可能影响天平示值变动性的各种因素，如空气对流、温度波动、容

器不够干燥、开门及放置被称物时动作过重等。

３）其他有关注意事项与机械天平大致相同。

４．５．３　高温电阻炉（马弗炉）

重量分析中的样品灼烧、沉淀灼烧和灰分测定等工作常使用高温炉。高温

炉利用电热丝或碳硅棒加热，用电热丝加热的高温炉最高使用温度为９５０℃；用

碳硅棒加热的高温炉温度最高可达１３００℃～１５００℃。高温炉根据形状分为箱

式和管式，箱式又称马弗炉。高温炉的炉温由高温计测量，它由１对热电偶和１
只毫伏表组成。

使用方法及注意事项：
（１）将装有样品的坩埚放入炉膛中部，关闭炉门。打开控温器的电源开关，

绿灯显示加热，将温度设定旋钮调节到所需温度，温度显示指针将显示炉膛内温

度，到设定温度后，加热会自动停止，红灯亮，表示处于保温状态。
（２）灼烧时间到，先关闭电源，不应立即打开炉门，以免炉膛骤冷碎裂。一般

可先开一条小缝，让其降温快些，最后用长柄坩埚钳取出被加热样品。
（３）高温炉在使用时，要经常观察工作情况，防止自控失灵，造成电炉丝烧断

等事故。
（４）炉膛内要保持清洁，炉子周围不要放易燃易爆物品，也不可放精密仪器。
（５）高温炉应放置在水泥台上，不可放置在木质桌面上，以免引起火灾。
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４．６　滴定分析中的主要量器

在滴定分析中，滴定管、容量瓶、移液管和吸量管是准确测量溶液体积的量

器。通常体积测量的相对误差比称量要大，如果体积测量不够准确（如相对误差

＞０．２％），其他操作步骤即使做得很正确，也是徒劳的，因为在一般情况下分析

结果的准确度是由误差最大的那项因素所决定的。因此，必须准确测量溶液的

体积以得到正确的分析结果。溶液体积测量的准确度不仅取决于所用量器是否

准确，还取决于准备和使用量器是否正确。

在分析化学中，测量溶液的准确体积须用已知容量的量器。量器分为量出

式量器和量入式量器。量出 式 量 器（量 器 上 标 有Ｅｘ）如 滴 定 管、移 液 管 和 吸 量

管，用于测量从量器中排（放）出液体的体积（称为标称容量）。量入式量器（量器

上标有Ｉｎ）如容量瓶等，用于测量量器中所容纳液体的体积，其体积称为标称体

积。量器又根据其容量允差和水的流出时间分为Ａ级、Ａ２级和Ｂ级（量器上标

有“Ａ”，“Ａ２”和“Ｂ”字），见表４２。另外快流式量器（如吸量管）标有“快”字，吹

式量器（如吸量管）标有“吹”字。

表４２　量器的形式、规格和允差

量器名称 标称容量／ｍＬ
容量允差／ｍＬ（±）

Ａ级 Ａ２级 Ｂ级

水的流出时间／ｓ

Ａ，Ａ２级 Ｂ级

滴定管 ５０ ０．０５ ０．０７５ ０．１ ６０～９０ ５０～９０

移液管 ２５ ０．０３ ０．０６ ２５～３５ ２０～３５

吸量管 １０ ０．０５０ ０．０３８ ０．１０ ２０～３０ １５～３０

容量瓶 ２５０ １５ ０．３

标准温度２０℃，滴定管和吸量管为全容量和零到任意刻度，移液管和容量瓶为全容量

４．６．１　滴定管

滴定管是用来进行滴定的器皿，用于准确测量滴定中所用溶液的体积。滴

定管是细长、内径大小均匀且具有精密刻度的玻璃管，管的下端有玻璃尖嘴。一

般常量分析的滴定管容积为２５ｍＬ或５０ｍＬ，最小刻度为０．１ｍＬ，读数可估计

到０．０１ｍＬ。另外，还有容积为１０ｍＬ，５ｍＬ，２ｍＬ，１ｍＬ的半微量和微量滴定管。

滴定管一般分为两种，一种是酸式滴定管，另一种是碱式滴定管，如图４１２
所示。下端带有玻璃活塞开关的是酸式滴定管，用来盛酸、酸性或氧化性溶液，

·７６·

第４章　滴定分析实验仪器和基本操作



不宜盛放碱性溶液，因碱性溶液 能 腐 蚀 玻 璃，使 活 塞 与 活 塞 套 黏 合，难 于 转 动。
碱式滴定管其下端连接一段橡皮管，管内放一小玻璃珠，用来控制滴定速度。碱

式滴定管用来盛放碱或碱性溶液，不能盛酸或氧化性等腐蚀橡皮的溶液。

图４１２　滴定管示意图

（１）滴定管使用前的准备工作：

１）检漏：酸 式 滴 定 管 使 用 前 应 检 查 旋 塞

转动是否灵活以及是否漏水。试漏的方法是

先将旋塞关闭，在滴定管内充满水，将滴定管

垂直悬挂在滴定台上，静 置２ｍｉｎ后，观 察 管

口 及 旋 塞 两 端 是 否 有 水 渗 出；将 旋 塞 转 动

１８０°，再静 置２ｍｉｎ后，看 是 否 有 水 渗 出。若

前两次均无水渗出，旋塞转动也灵活，即可使

用；否 则 将 旋 塞 取 出，重 新 涂 上 凡 士 林（起 密

封和润滑作用）后再使用。
碱式滴定管应选择大小合适的玻璃珠和

乳胶管。玻璃珠过小会漏水或使用时上下滑

动，过大则在放出液体时手指过于吃力，且操

作不方便。如不合要求，应及时更换。

２）涂凡士林：涂凡士林的做法是将滴定管中的水倒掉，平放在实验台上，抽

出旋塞，用滤纸将旋塞及旋塞槽内的水擦干，用手指蘸少许凡士林在旋塞的两头

均匀地涂上薄薄一层（图４１３），在旋塞孔的两旁少涂一些，以免 凡 士 林 堵 住 塞

孔。涂凡士林后，将旋塞直插入旋塞槽中（图４１４），按紧，插时旋塞孔应与滴定

管平行，此时旋塞不要转动，这样可以避免将凡士林挤到旋塞孔中。然后向同一

方向转动旋塞，直至旋塞中油膜均匀透明。如发现转动不灵活或出现纹路，表示

凡士林涂得不够；若有凡士林从旋塞缝内挤出，或旋塞孔被堵，表示凡士林涂得

太多。遇到这些情况，都必须把塞槽和旋塞擦干净后，重新涂凡士林。
涂好凡士林后，应在旋塞末端套上一个橡皮圈（由乳胶管剪下一小段），以防

脱落打碎。套橡皮圈时，要用手指抵住旋塞柄，防止其松动。

　　　图４１３　旋塞涂凡士林　　　　　　　图４１４　插入旋塞
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３）洗涤：一般用自来水、肥皂水或洗涤剂洗涤（避免使用去污粉），如果内壁

玷污较严重时（包括旋塞下部尖嘴出口），则需用洗液洗涤。用洗液洗涤时先将

滴定管内的水沥干，倒入１０ｍＬ洗液（碱式滴定管应卸下乳胶管，套上旧橡皮乳

头，再倒入洗液），将滴定管逐渐向管口倾斜，用两手转动滴定管，使洗液布满全

管，然后打开旋塞将洗液放回原瓶中。用自来水冲洗干净，再用纯水洗三次，每

次用水约１０ｍＬ。
（２）标准溶液的装入：为了避免装入后的标准溶液被稀释，应用此种标准溶

液５～１０ｍＬ润洗滴定管２～３次。操作时，两手平端滴定管，慢慢转动，使标准

溶液润洗全管内壁，并使溶液从滴定管下端流尽，以除去管内残留水分。将标准

溶液装入滴定管之前，应将试剂瓶中的溶液摇匀，使凝结在瓶内壁上的水珠混入

溶液。混匀后的标准溶液应直接倒入滴定管中，不得借用其他器皿（如烧杯、漏

斗），以免标准溶液浓度改变或造成污染。
装好标准溶液后，应注意检查滴定管尖嘴内有无气泡，否则在滴定过程中，

气泡逸出将影响滴定剂的体积。对于酸式滴定管可迅速转动旋塞，使溶液快速

冲出，将气泡带走。

图４１５　排除气泡

对于碱式 滴 定 管，右 手 拿 住 滴 定 管 上 端 使 管 身 倾

斜，左手捏挤乳胶管玻璃珠周围使尖端 上 翘，将 溶 液 从

尖嘴处喷出，即可排出气泡（图４１５）。排除气泡后，装

入标准溶液使 之 在“０”刻 度 以 上，再 调 节 液 面，使 之 在

０．００ｍＬ处或稍下一点位置，０．５～１ｍｉｎ后记下初读数

（见下面读数方法）。
（３）滴定管的读数：滴定管的读数不准确，通常是滴

定分析误差的主要来源之一。因此，读数时应遵循下列规则：

１）装满溶液或放出溶液后，须等１～２ｍｉｎ后再进行读数，使附着在内壁的

溶液流下来。如果放出溶液的速度较慢（如临近终点时），可等０．５～１ｍｉｎ后，
即可读数。每次读数前要检查一下管壁是否挂水珠、管尖是否有气泡、管出口尖

嘴处是否悬有液滴。

２）读数时应将滴定管从滴定管架上取下，用拇指和食指捏住管上端无刻度

处，使滴定管保持垂直状态。

３）液体由于表面张力，滴定管内液面呈弯月形。对于无色或浅色溶液，弯月

面清晰，读数时，应读取视线与弯月面下缘实线最低点相切处的刻度。读数时如

眼睛的位置偏高或偏低会造成读数的偏低或偏高（如图４１６）。
对于有色溶液（如ＫＭｎＯ４，Ｉ２等）弯月面清晰度较差，读数时，应读取视线与

液面两侧的最高点呈水平处的刻度。
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４）使用“蓝带”滴定管时，读数方法与上述不同，在这种滴定管中，液面呈现

三角交叉点，此时应读取交叉点处的刻度，如图４１７（ａ）所示。

图４１６　无色及浅色溶液读数　　　　　　图４１７　滴定管读数　　　

５）为了读数准确，可采用读数卡，这种方法有助于初学者练习读数。读数卡

可用贴有黑纸或涂有墨的长方形（约３ｃｍ×１．５ｃｍ）的白纸制成。读数时，将读

数卡放在滴定管背后，使黑色部分在弯月面下的１ｍｍ处，此时即可看到弯月面

的反射层呈黑色，然后读与此黑色弯月面下缘相切的刻度，如图４１７（ｂ）所示。
读数时应注意条件保持一致，或都使用读数卡，或都不使用读数卡。

６）每次滴定前应将液面调节在“０．００”或稍下一点的位置，这样可固定在某

一段体积范围内滴定，以减少体积测量的误差。

７）读取初读数时，应将管尖嘴处悬挂的液滴除去。滴至终点时，应立即关闭

旋塞，注意不要使滴定管中溶液流至管尖嘴处悬挂，否则最终读数便包括悬挂的

半滴液滴。
（４）滴定操作：滴定时，应将滴 定 管 垂 直 地 夹 在 滴 定 管 架 上，滴 定 台 应 呈 白

色，否则应放一块白瓷板作背景，以便观察滴定过程溶液颜色的变化。滴定最好

在锥形瓶中进行，必要时也可以在烧杯中进行。
酸式滴定管的滴定操作如图４１８所示。用左手控制滴定管的旋塞，拇指在

前，食指和中指在后，手指略微弯曲，轻轻向内扣住旋塞，转动旋塞时要注意勿使

手心顶着旋塞，以防旋塞松动，造成溶液渗漏。右手握持锥形瓶，使滴定管尖稍

伸进瓶口１ｃｍ为宜，边滴定边摇动，使瓶内溶液混合均匀，反应及时完全。摇动

时应作同一方向的圆周运动。开始滴定时，溶液滴加的速度可以稍快些，但也不

能成流水状放出。滴定时，左手不要离开旋塞，并要注意观察滴定剂落点处周围

颜色的变化，以判断终点是否临近。临近终点时，滴定速度要减慢，应一滴或半

滴地滴加，滴一滴，摇几下，并以洗瓶吹入少量纯水洗锥形瓶内壁，使附着的溶液

全部流下；然后再半滴半滴地滴加，直到溶液颜色发生明显的变化，迅速关闭旋

·０７·

分析化学实验



塞，停止滴定，即为滴定终点。半滴的滴法是将旋塞稍稍转动，使有半滴溶液悬

于管口，将锥形瓶与管口接触，使液滴流出，并用洗瓶以纯水冲下。

图４１８　酸式滴定管操作　　　　　　　　图４１９　碱式滴定管操作

碱式滴定管的滴定操作 见 图４１９。左 手 拇 指 在 前，食 指 在 后，其 余 三 指 夹

住出口管。用拇指与食指的指尖捏挤玻璃珠右侧的乳胶管，使胶管与玻璃珠之

间形成一小缝隙，溶液即可流出。应当注意，不要用力捏玻璃珠，也不要使玻璃

珠上下移动；不要捏挤玻璃珠下部胶管，以免空气进入而形成气泡；停止加液时，
应先松开拇指和食指，然后才松开其余三指。

４．６．２　移液管和吸量管

移液管是用于准确移取一定量体积溶液的量出式量器，全称是“单标线吸量

管”，习惯称为移液管。它是一根细长而中间膨大的玻璃管，见图４２０（ａ）。管颈

上部有一环形标线，膨大部分标有它的容积和标定时的温度。在标明的温度下，
吸取溶液至弯月面与管颈的标线相切，再让溶液按一定的方式自由流出，则流出

溶液的体积就等于管上所标示的容积。常用的移液管有５ｍＬ，１０ｍＬ，２０ｍＬ，

２５ｍＬ，５０ｍＬ等规格。
吸量管是用于准确移取不同体积的量器，全称是“分度吸量管”，它是带有分

度线的玻璃管，见图４２０（ｂ）。分 度 线 有 的 刻 到 管 尖，有 的 只 刻 到 离 管 尖１～２
ｃｍ处。有的零刻度在上，有的零刻度在下，使用时要注意分清。常见的吸量管

有１ｍＬ，２ｍＬ，５ｍＬ，１０ｍＬ等规格。
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图４２０　移液管和吸量管　　　　　　图４２１　移液管的使用　　　

（１）移液管和吸量管的洗涤：移液管和吸量管一般采用洗耳球吸取铬酸洗液

洗涤，也可放在高型玻璃筒和量筒内用洗液浸泡，取出沥尽洗液后，用自来水冲

洗，再用纯水润洗干净，润洗的水应从管尖放出。
（２）移液管和吸量管的使用：移取溶液前，用滤纸将尖端内外的水吸尽，否则

因水滴引入会改变溶液的浓度。然后用要 移 取 的 溶 液 将 移 液 管 润 洗２～３次。

润洗的方法是用洗耳球吸取溶液刚入移液管的膨大部分（注意切勿让吸入的溶

液部分流回盛溶液的容器内），立即用右手食指按住管口，将管横过来，用两手的

拇指和食指分别拿住移液管的两端，转动移液管并使溶液布满全管内壁，当溶液

流至距上口２～３ｃｍ时，将管直立，使溶液由管尖弃去。

移取溶液时，一般用右手的拇指和中指拿住管颈标线的上方，其余二指辅助

拿住移液管，将移液管插入液面以下１～２ｃｍ处，若插入太深会使管外粘附过多

的溶液，影响量取溶液的准确性，若插入太浅会产生吸空。左手拿洗耳球，把球

内空气压出后将球的尖端紧按在移液管口，慢慢松开左手指使溶液吸入管内，如
图４２１（ａ）所示。移液管应随容器内液面的下降而下降。当管中液面上升到标

线以上时，迅速移去洗耳球，立即用右手食指按住管口，将移液管提离液面，并将

管的下部伸入溶液的部分，贴容器内壁转两圈，尽量除去管尖外壁粘附的溶液。

然后将容器倾斜成４５°左右，竖直移液管，管尖紧贴容器 内 壁，略 为 放 松 食 指 并

用拇指和中指轻轻转动移液管，让溶液慢慢顺壁流出，使液面平稳下降，直到溶

液的弯月面下缘与标线相切时，立刻用食指压紧管口，使溶液不再流出。将移液
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管移至承接溶液的容器中，使管尖紧贴容器的内壁，移液管应呈竖直状态，承接

容器（如锥形瓶）约成４５°倾斜。松开食指使溶液自由地沿壁流下，如图４２１（ｂ）
所示，待溶液全部放完后，再等１５ｓ，取出移液管。管上未标有“吹”字的，切勿把

残留在管尖内的溶液吹入承接的容器中，因为校正移液管时，已经考虑了末端所

保留溶液的体积。
用吸量管吸取溶液，基本与上述操作相同，但其移取溶液的准确度不如移液

管。管上标有“吹”、“快”等字样，在使用它的全量程时，应将管尖残留的液滴也

吹入承接容器中，这类吸量管的精度低些，但流速快，适用于仪器分析实验中加

试剂，最好不要用于移取标准溶液。几次平行试验中，应尽量使用同一支吸量管

的同一段，并尽量避免使用管尖收缩部分，以免带来误差。

４．６．３　容量瓶

容量瓶主要用于配制准确浓度的溶液或定量地稀释溶液，故它常与分析天

平、移液管配套使用。容量瓶是一种细颈梨形的平底玻璃瓶，带有磨口玻璃塞或

塑料塞。在其颈上有一标线，在指定温度下，当溶液充满至弯月液面下缘与标线

相切时，所容纳的溶液体积等 于 瓶 上 标 示 的 体 积。常 用 的 容 量 瓶 有１０ｍＬ，２５
ｍＬ，５０ｍＬ，１００ｍＬ，２５０ｍＬ，５００ｍＬ，１０００ｍＬ等规格。

（１）容量瓶的准备：使用容量瓶前应先检查是否漏水、标线位置离瓶口是否

太近，漏水或标线太近则不宜使用。检漏时，加自来水至标线附近，盖好瓶塞，一
手拿瓶颈标线以上部位，食指按住瓶塞，另一手指尖托住瓶底边缘，倒立２ｍｉｎ。
如不漏水，将瓶直立，转动瓶塞１８０°，再倒立２ｍｉｎ，如不漏水，即可使用。用橡

皮筋将瓶塞系在瓶颈上，以免搞错或玷污。容量瓶应洗涤干净，洗涤方法和洗滴

定管相同。
（２）容量瓶的使用：如果用固体物质（基准试剂或被测试样）配制溶液时，先

将准确称取的固体物质于小烧杯中溶解后，再将溶液定量转移到预先洗净的容

量瓶中，转移溶液的方法如图４２２（ａ）所示，一手拿着玻棒，并将它伸入瓶中；一

手拿烧杯，将烧杯嘴贴紧玻棒，慢 慢 倾 斜 烧 杯，使 溶 液 沿 着 玻 棒 流 下，倾 完 溶 液

后，将烧杯嘴沿玻棒轻轻上提，同时将烧杯直立，使附在玻棒和烧杯嘴之间的液

滴回到烧杯中，再用洗瓶以少量纯水洗烧杯３～４次，洗出液全部转入容量瓶中。
然后用纯水稀释至容积２／３处时，旋摇容量瓶使溶液混合，但此时切勿倒转容量

瓶。继续加水至标线以下约１ｃｍ，等待１～２ｍｉｎ，使附在瓶颈内壁的溶液流下，
最后用滴管或洗瓶从标线以上以内的一点沿壁缓缓加水直至弯月面下缘与标线

相切。盖上干的瓶塞，左手捏住瓶颈标线以上部分，食指按住瓶塞，右手指尖托

住瓶底边缘，将瓶倒转并摇动，如图４２２（ｂ），（ｃ）所示。再倒转过来，使气泡上升

到顶部，如此反复１０次左右，使溶液充分混合均匀。
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图４２２　溶液定量转移及混匀操作示意图

如果用容量瓶稀释溶液，则用移液管吸取一定体积的溶液于容量瓶中，按上

述方法加水稀释至标线，摇匀。
（３）使用容量瓶应注意的问题：

１）热溶液应冷至室温后，才能稀释至标线，否则会造成体积误差。

２）需避光的溶液应以棕色容量瓶配制。

３）不要用容量瓶长期存放溶液。如配好的溶液需要保存时，应转移到磨口

试剂瓶中保存，试剂瓶要先用配好的溶液荡洗２～３次。

４）容量瓶使用完毕应立即用水冲洗干净。如长期不用，磨口处应洗净擦干，
并用纸片将磨口隔开。

５）容量瓶和移液管、吸量管都是有刻度的精确玻璃量器，不得放在烘箱中烘烤。

实验７　定量分析实验———天平称量

一、实验目的

（１）了解分析天平的构造。
（２）学习分析天平的基本操作。
（３）掌握固定称量和递减称量的方法，做到较熟练的使用天平。

二、实验原理

见本书的４．５节。

三、仪器及试剂

（１）仪器：半自动电光天平；台秤；称量瓶；小烧杯；三角烧瓶；牛角匙。
（２）试剂：固体Ｎａ２ＣＯ３（供称量练习用）。
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分析化学实验



四、实验步骤

１．固定质量称量法

称取０．５０００ｇＮａ２ＣＯ３两份，称量方法如下：
（１）先在台秤上粗称洁净干燥的表面皿或小烧杯的质量，然后放到分析天平

上准确称量其质量，记录称量读数。
（２）在天平的右盘增加５００ｍｇ砝（圈）码。
（３）用牛角匙将试样慢慢加到表面皿的中央，直到天平的平衡点与称量表面

皿时的平衡点基本一致（误差范围≤±０．２ｍｇ）。
（４）可以多练习几次，以表面皿加试样为起点，再增加５００ｍｇ砝码，继续加

入试样，直到平衡为止。

２．递减称量法

称取０．３～０．４ｇＮａ２ＣＯ３３份，称量方法如下：
（１）取一个洁净干燥的称量瓶，先在台秤上粗称其质量，加入约１．２ｇ（即三

倍的０．４ｇ）Ｎａ２ＣＯ３。然后放在分析天平上准确称量其质量，并记录为ｍ１。
（２）估计一下样品的体积。按照４．５中所述方法和图４１０所示操作，转移

０．３～０．４ｇ样品（约总体积的１／３）到第１个小烧杯中，称量并记录称量瓶和剩

余样品的质量，记录为ｍ２。
（３）按照同样的方法再转移０．３～０．４ｇ（约剩余样品总体积的１／２）到第２

个小烧杯中，称量并记录称量瓶和剩余样品的质量，记录为ｍ３。
（４）最后转移第３份样品，使其质量为０．３～０．４ｇ，称量并记录称量瓶的质

量为ｍ４。

五、数据处理

１．固定质量称量法

称量记录：表面皿的质量；表面皿＋Ｎａ２ＣＯ３的质量。根据记录计算Ｎａ２ＣＯ３
的质量。

２．递减称量法

称量编号 第一份 第二份 第三份

称量瓶＋Ｎａ２ＣＯ３质量／ｇ

称出Ｎａ２ＣＯ３质量／ｇ

ｍ１＝

ｍ２＝

ｍｓ１＝

ｍ２＝

ｍ３＝

ｍｓ２＝

ｍ３＝

ｍ４＝

ｍｓ３＝

六、问题讨论

（１）递减称量法和固定质量称量法需要调零点吗？为什么？
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（２）加减砝码、圈码和称量物时，为什么必须关闭天平？

（３）递减称量法称量过程中能否用小勺取样，为什么？

（４）在称量过程中，从投影屏上观察到标线已移至分度的右边，此时说明左

盘重还是右盘重？

实验８　定量分析实验———滴定分析基本操作

一、实验目的

（１）训练滴定分析的基本操作和滴定管、移液管的使用技能。
（２）熟悉甲基橙和酚酞指示剂的应用，掌握判断滴定终点的方法。
（３）练习酸碱溶液的配制。

二、实验原理

浓 ＨＣｌ浓度不确定、易 挥 发，ＮａＯＨ 不 易 制 纯、在 空 气 中 易 吸 收ＣＯ２和 水

分。因此，酸碱标准溶液要采用间接配制法配制，即先配制近似浓度的溶液，再

用基准物质标定。

强酸 ＨＣｌ与强碱ＮａＯＨ的滴定反应，ｐＨ的突跃范围为４～１０，在这一范围

内可选用甲基橙为指示剂（变色范围为ｐＨ３．１～４．４）。用ＮａＯＨ滴定 ＨＣｌ溶

液，终点颜色由橙色变为黄色。换用 ＨＣｌ溶液滴定ＮａＯＨ溶液，终点颜色由黄

色转变为橙色。也可选用酚酞作指示剂（变色范围为ｐＨ８～１０），用 ＮａＯＨ滴

定 ＨＣｌ溶液，终点颜色由无色转变为微红色，并保持３０ｓ内不褪色。

甲基橙和酚酞变色的可逆性好，当浓度一定的ＮａＯＨ和 ＨＣｌ相互滴定时，

所消耗的体积比应是固定的。在使用同一指示剂的情况下，改变被滴溶液的体

积，此体积比应基本不变，借此，可训练学生的滴定基本操作技术和正确判断终

点的能力。通过观察滴定剂落点处周围颜色改变的快慢判断终点是否临近；临

近终点时，要能控制滴定剂一滴一滴或半滴半滴地加入。

三、仪器及试剂

（１）仪器：台秤；５０ｍＬ酸式滴定管；５０ｍＬ碱式滴定管；２５ｍＬ移液管；锥形

瓶；试剂瓶；烧杯等。
（２）试剂：浓ＨＣｌ；固体ＮａＯＨ；酚酞（２ｇ·Ｌ－１乙醇溶液）；甲基橙（１ｇ·Ｌ－１

水溶液）。

四、实验步骤

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ和０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的配制
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（１）０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液的配制：在通风橱内用洁净小量筒取浓 ＨＣｌ约

８．５ｍＬ倒入１０００ｍＬ试剂瓶中，加水稀释至１０００ｍＬ，盖上玻璃塞，摇匀。
（２）０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的配制：用洁净小烧杯于台秤上称取４．０ｇ固

体ＮａＯＨ，加适量水溶解，稍冷后转入１０００ｍＬ试剂瓶，加水稀释至１０００ｍＬ，
盖上橡皮塞，摇匀。

２．酸碱溶液相互滴定

（１）按４．６中所述方法准备好酸式和碱式滴定管各１支，分别用５～１０ｍＬ
ＨＣｌ和ＮａＯＨ溶液润洗酸式和碱式滴定管２～３次。再分别装入溶液，排除气

泡，调节液面至“０．００”。
（２）用 ＨＣｌ溶液滴定ＮａＯＨ溶液：用碱式滴定管放出２０～２５ｍＬＮａＯＨ溶

液于锥形瓶中，放出时以每分钟１０ｍＬ的速度，即每秒３～４滴，加入两滴甲基

橙指示剂，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液滴定至 溶 液 由 黄 色 变 为 橙 色，记 下 读 数。
平行滴定３份。计算体积比ＶＨＣｌ／ＶＮａＯＨ，要求相对偏差在±０．３％以内。数据按

下列表格记录。
（３）用ＮａＯＨ溶液滴定 ＨＣｌ溶液：用移液管吸取２５．００ｍＬ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ溶液于锥形瓶中，加 入２～３滴 酚 酞 指 示 剂，在 不 断 摇 动 下，用０．１ｍｏｌ·

Ｌ－１ＮａＯＨ溶液滴定，当滴加的落点处周围红色褪去较慢时，表明临近终点，用

洗瓶洗涤锥形瓶内壁，控制溶液一滴或半滴地滴出。滴定至溶液呈微红色，且半

分钟不褪色即为终点，记下读数。平行滴定３份，要求３次之间所消耗的ＮａＯＨ
溶液的体积最大差值不超过±０．０４ｍＬ。数据按下列表格记录。

五、数据处理

１．用 ＨＣｌ溶液滴定ＮａＯＨ溶液

平行实验 １ ２ ３

ＨＣｌ溶液的终读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的初读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的用量／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

ＶＨＣｌ／ＶＮａＯＨ

平均值

相对偏差／％

相对平均偏差／％
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２．用ＮａＯＨ溶液滴定 ＨＣｌ溶液

平行实验 １ ２ ３

移取 ＨＣｌ溶液体积／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

平均值／ｍＬ

三次间ＶＮａＯＨ最大绝对差值／ｍＬ

六、注释

（１）不含ＣＯ２－３ 的ＮａＯＨ溶液可用下列三种方法配制：

１）在台秤上用小烧杯称取较理论量稍多的 ＮａＯＨ，用不含ＣＯ２ 的纯水，迅

速冲洗一次，以除去固体表面少量的Ｎａ２ＣＯ３，溶解并定容。

２）制备ＮａＯＨ的 饱 和 溶 液（５００ｇ·Ｌ－１）：由 于 浓 碱 中 Ｎａ２ＣＯ３ 几 乎 不 溶

解，待Ｎａ２ＣＯ３ 下沉后，吸取上层清液，稀释至所需浓度。稀释用水一般是将纯

水煮沸数分钟，再冷却。

３）在ＮａＯＨ溶液中加入少量Ｂａ（ＯＨ）２ 或ＢａＣｌ２，ＣＯ２－３ 就以ＢａＣＯ３ 形式沉

淀下来，取上层清液稀释至所需浓度。
（２）用ＮａＯＨ溶液滴定 ＨＣｌ溶液，以酚酞作指示剂，终点为微红色，半分钟

不褪色。如果经较长时间慢慢褪去，那是由于溶液中吸收了空气中的ＣＯ２生成

Ｈ２ＣＯ３所致。

七、问题讨论

（１）ＮａＯＨ和 ＨＣｌ标准溶液能否用直接配制法配制？为什么？

（２）配 制 酸 碱 标 准 溶 液 时，为 什 么 用 量 筒 量 取 ＨＣｌ，用 台 秤 称 取 固 体

ＮａＯＨ，而不用吸量管和分析天平？

（３）标准溶液装入滴定管之前，为什么要用该溶液润洗滴定管２～３次？而

锥形瓶是否也需先用该溶液润洗或烘干，为什么？

（４）滴定至临近终点时加入半滴的操作是怎样进行的？

·８７·
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第５章　酸碱滴定法

实验９　铵盐中氮含量的测定（甲醛法）

一、实验目的

（１）学会用基准物质标定标准溶液浓度的方法。
（２）了解弱酸强化的基本原理。
（３）掌握甲醛法测定铵态氮的原理和操作方法。
（４）掌握酸碱指示剂的选择原理。

二、实验原理

铵盐中ＮＨ＋
４ 的酸性太弱（Ｋａ＝５．６×１０－１０），故无法用ＮａＯＨ标准溶液直

接滴定。一般生产和实验室常使用甲醛法测定铵盐中氮的含量。先将其与甲醛

作用，定量生成六次甲基四胺盐和游离 Ｈ＋，反应式如下：

４ＮＨ＋
４ ＋６ＨＣＨＯ （ＣＨ２）６Ｎ４Ｈ＋＋３Ｈ＋＋６Ｈ２Ｏ

生成的六次甲基四胺盐（Ｋａ＝７．１×１０－６）和游离 Ｈ＋ 可用ＮａＯＨ标准溶液

直接滴定，以酚酞为指示剂，滴定至溶液呈现稳定的微红色即为终点。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ碱式滴定管１支；２５０ｍＬ锥形瓶３个；分析天平（０．１ｍｇ）；

烧杯等。
（２）试剂：ＮａＯＨ溶液：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１（配制方法见实验９）；邻苯二甲酸氢钾

（基准试剂）：在１００℃～１２５℃干燥１ｈ后，置于干燥器中备用；酚酞：２ｇ·Ｌ－１乙

醇溶液；甲基红：２ｇ·Ｌ－１的６０％乙醇溶液或其钠盐水溶液；甲醛；（ＮＨ４）２ＳＯ４
样品。

四、实验步骤

１．ＮａＯＨ溶液浓度的标定

准确称取邻苯二甲酸氢钾０．４～０．６ｇ于锥形瓶中，加４０～５０ｍＬ水溶解

后，加２～３滴酚酞指示剂，用待标定的ＮａＯＨ溶液滴定至溶液呈微红色，半分
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钟不褪色即为终点。平行标定３份，计算 ＮａＯＨ标准溶液浓度，其相对平均偏

差不应大于０．２％。

２．甲醛溶液的处理

甲醛中常含有微量甲酸，应预先除去，其方法为取原瓶装甲醛上层清液于烧

杯中，用蒸馏水稀释１倍，加入酚酞指示剂１～２滴，用ＮａＯＨ标准溶液滴定甲

醛溶液呈现微红色。

３．（ＮＨ４）２ＳＯ４样品中含氮量的测定

准确称取（ＮＨ４）２ＳＯ４样品（如果铵盐中含有游离酸，应事先中和除去，先加

甲基红指示剂，用ＮａＯＨ溶液滴定至黄色，然后再加入甲醛进行测定）１．３～２．０
ｇ于小烧杯中，用少量蒸馏水溶解后，定量转移至２５０ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水稀

释至刻度，摇匀。用２５ｍＬ移 液 管 移 取 三 份 该 溶 液 于 锥 形 瓶 中，加 入１０ｍＬ
（１＋１）甲醛溶液和１～２滴酚酞，摇匀，放置１ｍｉｎ后，用ＮａＯＨ标准溶液滴定

至溶液呈微红色且半分钟不褪色即为终点。

五、数据处理

１．ＮａＯＨ溶液浓度的标定

平行实验 １ ２ ３

邻苯二甲酸氢钾质量／ｇ

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

ｃＮａＯＨ＝

ｍＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４
ＭＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４

ＶＮａＯＨ×１０－３
／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４＝２０４．２３ｇ·ｍｏｌ
－１。

２．（ＮＨ４）２ＳＯ４样品中含氮量的测定
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平行实验 １ ２ ３

（ＮＨ４）２ＳＯ４样品质量ｍ样／ｇ

（ＮＨ４）２ＳＯ４ 溶液体积／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

ｗＮ＝
（ｃＶ）ＮａＯＨ×ＭＮ×１０－３

ｍ样
×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

注：ＭＮ＝１４．０１ｇ·ｍｏｌ－１。

六、问题讨论

（１）除用邻苯二甲酸氢钾为基准物质标定 ＮａＯＨ溶液浓度外，还可用何种

方法标定？

（２）本实验为什么用酚酞作指示剂？能否用甲基橙作指示剂？

（３）（ＮＨ４）２ＳＯ４能否用标准碱溶液来直接滴定？为什么？

（４）为什么中和甲醛试剂中的甲酸以酚酞作指示剂，而中和铵盐试样中的游

离酸则以甲基红作指示剂？

实验１０　工业纯碱总碱度的测定

一、实验目的

（１）掌握 ＨＣｌ标准溶液的配制、标定过程。
（２）掌握二元弱碱的滴定过程及指示剂的选择。

二、实验原理

工业纯碱的主要成分为碳酸钠，商品名为苏打，其中可能还含有少量ＮａＣｌ，

Ｎａ２ＳＯ４，ＮａＯＨ及ＮａＨＣＯ３等成分。常以 ＨＣｌ标准溶液为滴定剂测定总碱度

来衡量其产品质量。滴定反应为

Ｎａ２ＣＯ３ ＋２ＨＣｌ ２ＮａＣｌ＋Ｈ２ＣＯ３
ＮａＨＣＯ３ ＋ＨＣｌ ＮａＣｌ＋Ｈ２ＣＯ３

Ｈ２ＣＯ ３ ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ
反应产物 Ｈ２ＣＯ３易形成过饱和溶液并分解为ＣＯ２逸出。化学计量点溶液

·１８·
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ｐＨ为３．８～３．９，可 选 用 甲 基 橙 作 指 示 剂，用 ＨＣｌ标 准 溶 液 滴 定。试 样 中 的

ＮａＨＣＯ３同时被中和。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分析天平（０．１ｍｇ）；５０ｍＬ酸式滴定管１支；２５０ｍＬ容量瓶１个；

２５ｍＬ移液管１支；２５０ｍＬ锥形瓶３个；２５０ｍＬ容量瓶３个；烧杯等。
（２）试剂：ＨＣｌ溶液：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１（配制方法参见实验８）；无水碳酸钠（基准物）：

将无水Ｎａ２ＣＯ３置于烘箱内，在１８０℃下干燥２～３ｈ；甲基橙：１．０ｇ·Ｌ－１水溶液。

四、实验步骤

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液的标定

准确称取基准无水Ｎａ２ＣＯ３０．１０～０．１５ｇ三份置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加

入蒸馏水２０～３０ｍＬ溶解，然后加入１．０ｇ·Ｌ－１甲基橙指示剂１～２滴，用待标

定的 ＨＣｌ标准溶液滴定至溶液由黄色变为橙色即为滴定终点（近终点时，一定

要充分摇动，以 防 形 成 过 饱 和 溶 液 而 使 终 点 提 前 到 达），平 行 标 定３份。计 算

ＨＣｌ标准溶液的浓度。

２．总碱度的测定

准确称取试样２ｇ置于烧杯中，加水约３０ｍＬ使其溶解，必要时可稍加热促

使溶解。待冷却后，将溶液定量转入２５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释到刻度，摇匀。
准确移取碱灰试液２５．００ｍＬ置于锥形瓶中，加甲基橙指示剂１～２滴，用

ＨＣｌ标准溶液滴定至溶液由黄色变为橙色，即为滴定终点。平行滴定３份。计

算试样中Ｎａ２Ｏ的含量，即为总碱度，要求结果的相对平均偏差≤±０．５％。

五、数据处理

１．ＨＣｌ溶液浓度的标定

平行实验 １ ２ ３

基准Ｎａ２ＣＯ３质量／ｇ

ＨＣｌ溶液的终读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的初读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的用量／ｍＬ

ｃＨＣｌ＝
２
ｍＮａ２ＣＯ３
ＭＮａ２ＣＯ３

ＶＨＣｌ×１０－３
／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＮａ２ＣＯ３＝１０５．９９ｇ·ｍｏｌ
－１。

·２８·

分析化学实验



２．样品中总碱度的测定

平行实验 １ ２ ３

样品质量ｍ样／ｇ

ＨＣｌ溶液的终读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的初读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的用量／ｍＬ

ｗＮａ２Ｏ＝

１
２
（ｃＶ）ＨＣｌＭＮａ２Ｏ×１０

－３

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

注：ＭＮａ２Ｏ＝６１．９８ｇ·ｍｏｌ
－１。

六、问题讨论

（１）为什么称取基准Ｎａ２ＣＯ３的质量为０．１０～０．１５ｇ，写出计算公式。

（２）无水Ｎａ２ＣＯ３保存不当，吸收了１％的水分，用此基准物质标定 ＨＣｌ溶

液浓度时，对其结果会产生何种影响？

（３）在以 ＨＣｌ溶液滴定时，怎样使用甲基橙及酚酞两种指示剂来判别试样

是由ＮａＯＨＮａ２ＣＯ３或Ｎａ２ＣＯ３ＮａＨＣＯ３组成的？

实验１１　有机酸（草酸）摩尔质量的测定

一、实验目的

（１）了解基准物质邻苯二甲酸氢钾（ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４）的应用。
（２）掌握有机酸摩尔质量的测定方法。

二、实验原理

有机弱酸与ＮａＯＨ反应方程式为

ｎＮａＯＨ＋Ｈｎ Ａ ＮａｎＡ＋ｎＨ２Ｏ（测定时，ｎ值需已知）

对多元有机弱酸，当ｃＫａ≥１０－８，其 中ｃ为 酸 的 浓 度，Ｋａ 为 酸 的 解 离 常 数，
且多元有机弱酸的ｎ个氢均能被准确滴定时，即可用酸碱滴定法测定其摩尔质

量。因滴定突跃在弱碱性范围，常选用酚酞作指示剂，滴定至终点时溶液呈微红

色。根据ＮａＯＨ标准溶液的浓度和滴定时所耗体积，可计算该有机酸的摩尔质
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量，其计算公式如下：

ＭＡ＝ｎｍＡ

ｃＢＶＢ

式中，ｃＢ 为ＮａＯＨ标准溶液物质的量浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；ＶＢ 为ＮａＯＨ标准溶液的

体积，Ｌ；ｍＡ 为有机酸的质量，ｇ；ＭＡ 为有机酸的摩尔质量，ｇ·ｍｏｌ－１。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分析天平（０．１ｍｇ）；５０ｍＬ碱式滴定管１支；２５ｍＬ移液管１支；

２５０ｍＬ锥形瓶３个；１０００ｍＬ试剂瓶１个；１００ｍＬ容量瓶１个。
（２）试剂：ＮａＯＨ（Ａ．Ｒ．固 体）；邻 苯 二 甲 酸 氢 钾 基 准 物 质；酚 酞 指 示 剂：２

ｇ·Ｌ－１乙醇溶液；有机酸试样（如草酸、酒石酸、乙酰水杨酸等）。

四、实验步骤

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的配制与标定（参见实验９）

２．有机酸（草酸）摩尔质量的测定

准确称取草酸试样０．６ｇ于小烧杯中（称取试样的质量按不同的有机酸进

行估算），加蒸馏水溶解后，定量转入１００ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度，

摇匀。用移液管平行移取２５．００ｍＬ溶液３份，分别置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加

酚酞指示剂２滴，摇匀，用标准ＮａＯＨ溶液滴定至由无色变为微红色，３０ｓ不褪

色即为终点。根据公式计算有机酸的摩尔质量。

五、数据处理

１．ＮａＯＨ溶液浓度的标定

平行实验 １ ２ ３

称取ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４的质量／ｇ

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

ｃＮａＯＨ＝

ｍＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４
ＭＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４

ＶＮａＯＨ
／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４＝２０４．２３ｇ·ｍｏｌ
－１。
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２．有机酸摩尔质量的测定

平行实验 １ ２ ３

称取有机酸的质量ｍＡ／ｇ

移取试液体积／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

有机酸摩尔质量

ＭＡ＝
ｎｍＡ×１０００×２５．００１００．０

（ｃＶ）ＮａＯＨ
／（ｇ·ｍｏｌ－１）

平均值／（ｇ·ｍｏｌ－１）

相对平均偏差／％

六、问题讨论

（１）酒石酸等多元酸是否能用ＮａＯＨ溶液分步滴定其中的 Ｈ＋？

（２）用ＮａＯＨ滴定有机酸时能否使用甲基橙作为指示剂，为什么？

实验１２　食用醋中总酸度的测定

一、实验目的

（１）了解强碱滴定弱酸的滴定过程、突跃范围及指示剂的选择原理。
（２）掌握食用醋中总酸度的测定方法。

二、实验原理

食用醋的主要成分是醋酸（ＨＡｃ），此外还含有少量其他弱酸如乳酸等。醋

酸为有机弱酸（Ｋａ＝１．８×１０－５），与 ＮａＯＨ 反 应 式 为 ＨＡｃ＋ＮａＯＨ ＮａＡｃ
＋Ｈ２Ｏ，反应产物为弱酸强碱盐，滴定突跃在碱性范围内，可选用酚酞等碱性范

围变色的指示剂。实验过程中，不仅 ＨＡｃ与ＮａＯＨ反应，食用醋中可能存在的

其他形式的酸也与ＮａＯＨ反应，因此测定的是总酸度，但计算结果常以含量多

的醋酸ρＨＡｃ（ｇ·Ｌ
－１）表示。
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三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ碱式滴定管１支；２５ｍＬ移液管１支；２５０ｍＬ锥形瓶３个；

２５０ｍＬ容量瓶１个；１００ｍＬ烧杯１个。
（２）试剂：ＮａＯＨ溶液：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１（待标定）；邻苯二甲酸氢钾基准物质；

酚酞指示剂：２ｇ·Ｌ－１乙醇溶液；食用醋试液。

四、实验步骤

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的标定（参见实验９）

２．食用醋总酸度的测定

准确移取食用醋１０．００ｍＬ于２５０ｍＬ容量瓶中，用新煮沸并冷却的蒸馏水

（配制食用醋溶液的蒸馏水必须是新煮沸的不含ＣＯ２的 水，否 则 会 影 响 测 定 结

果）稀释至刻度，摇匀。用２５ｍＬ移 液 管 分 别 取３份 上 述 溶 液２５．００ｍＬ置 于

２５０ｍＬ锥形瓶中，加入酚酞指示剂２滴，摇匀，用 ＮａＯＨ标准溶液滴定至由无

色变为微红色，３０ｓ不褪色即为终点。根据 ＮａＯＨ标准溶液的用量，计算食醋

的总酸度。

五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

移取试液体积／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

ＶＮａＯＨ平均值／ｍＬ

ρＨＡｃ＝
（ｃＶ）ＮａＯＨＭＨＡｃ

１０．００×２５．００２５０．０

／（ｇ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＨＡｃ＝６０．０５ｇ·ｍｏｌ－１。

六、问题讨论

（１）测定醋酸含量时，所用的蒸馏水为什么不能含ＣＯ２？

（２）测定食用醋中醋酸含量时，为什么选用酚酞为指示剂？能否选用甲基橙

或甲基红作指示剂？
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实验１３　混合碱中各组分含量的测定———双指示剂法

一、实验目的

（１）了解多元弱碱滴定过程中溶液ｐＨ的变化和指示剂的选择。
（２）掌握 ＨＣｌ标准溶液的配制与标定方法。
（３）学会用双指示剂法测定混合碱中各组分的含量。

二、实验原理

混合碱一般是Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＯＨ 或 Ｎａ２ＣＯ３与 ＮａＨＣＯ３的 混 合 物，可 采 用

双指示剂法判断混合碱的组成及测定各组分的含量。
在混合碱溶液中先加入酚酞指示剂，用 ＨＣｌ标准溶液滴定至红色刚消失，

记下用去 ＨＣｌ的 体 积 为Ｖ１，这 时 ＮａＯＨ 全 部 被 中 和，而 Ｎａ２ＣＯ３仅 被 中 和 到

ＮａＨＣＯ３，反应如下：

ＮａＯＨ＋ＨＣｌ ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ
Ｎａ２ＣＯ３ ＋ＨＣｌ ＮａＨＣＯ３＋ＮａＣｌ

向溶液中再加入甲基橙，继续用 ＨＣｌ滴定至橙红色，记下用去 ＨＣｌ的体积

为Ｖ２，此时 ＮａＨＣＯ３全 被 中 和 至 Ｈ２ＣＯ３，Ｈ２ＣＯ３易 形 成 过 饱 和 溶 液 并 分 解 为

ＣＯ２逸出，反应如下：

ＮａＨＣＯ３ ＋ＨＣｌ ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑
根据Ｖ１和Ｖ２可以判断出此混合碱的组成，并计算出各组分的含量。
当Ｖ１＞Ｖ２时，试液为Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＯＨ的混合物，各组分含量为

ｗＮａ２ＣＯ３＝

１
２ｃＨＣｌ２Ｖ２ＭＮａ２ＣＯ３

ｍ样
×１００％

ｗＮａＯＨ＝
ｃＨＣｌ（Ｖ１－Ｖ２）ＭＮａＯＨ

ｍ样
×１００％

当Ｖ１＜Ｖ２时，试液为Ｎａ２ＣＯ３与ＮａＨＣＯ３的混合物，各组分含量为

ｗＮａ２ＣＯ３＝
ｃＨＣｌＶ１ＭＮａ２ＣＯ３

ｍ样
×１００％

ｗＮａＨＣＯ３＝
ｃＨＣｌ（Ｖ２－Ｖ１）ＭＮａＨＣＯ３

ｍ样
×１００％

如需要计算混合碱的总碱度，通常以Ｎａ２Ｏ的含量表示总碱度，其计算式如

下：

ｗＮａ２Ｏ＝
（Ｖ１＋Ｖ２）ｃＨＣｌＭＮａ２Ｏ

２ｍ样
×１００％

·７８·
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三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管１支；２５ｍＬ移液管１支；２５０ｍＬ锥形瓶３个；

１０００ｍＬ试剂瓶１个；分析天平（０．１ｍｇ）。
（２）试剂：混合碱试样；浓 ＨＣｌ；无水Ｎａ２ＣＯ３基准物质：将无水Ｎａ２ＣＯ３置于

烘箱内，在１８０℃下干燥２～３ｈ；酚 酞：２．０ｇ·Ｌ－１乙 醇 溶 液；甲 基 橙：２．０ｇ·

Ｌ－１水溶液。

四、实验步骤

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液的配制与标定（参见实验１０）

２．混合碱的测定

准确称取０．２～０．３ｇ混合碱３份，分别置于３个２５０ｍＬ锥形瓶中，加入蒸

馏水约５０ｍＬ使其溶解，必要时可稍加热促进溶解，加入酚酞指示剂１～２滴，
用ＨＣｌ标准溶液滴定至红色刚好消失，记录用去的ＨＣｌＶ１ｍＬ，再加入甲基橙１
～２滴，继续用ＨＣｌ标准溶液滴定至溶液由黄色变为橙色（滴定到第二化学计量

点时，由于易形成ＣＯ２过饱和溶液，使溶液的酸度有所增大，导致终点出现过早，
因此接近终点时应剧烈摇动溶液），所消耗 ＨＣｌ溶液的体积为Ｖ２ｍＬ，平行测定

３次，判断混合碱的组成，并计算混合碱中各组分的含量。

五、数据处理

１．ＨＣｌ溶液的标定

平行实验 １ ２ ３

Ｎａ２ＣＯ３基准物质质量／ｇ

ＨＣｌ溶液的终读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的初读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的用量／ｍＬ

ｃＨＣｌ＝
２×
ｍＮａ２ＣＯ３
ＭＮａ２ＣＯ３

ＶＨＣｌ
／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

·８８·
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　　２．混合碱的测定

平行实验 １ ２ ３

混合碱质量／ｇ

Ｖ１／ｍＬ

Ｖ２／ｍＬ

ｗＮａ２ＣＯ３／％

ｗＮａ２ＣＯ３平 均／％

相对平均偏差／％

ｗＮａＯＨ／％

ｗＮａＯＨ平 均／％

相对平均偏差／％

ｗＮａＨＣＯ３／％

ｗＮａＨＣＯ３平 均／％

相对平均偏差／％

注：ＭＮａ２ＣＯ３＝１０５．９９ｇ·ｍｏｌ
－１；ＭＮａＨＣＯ３＝８４．００ｇ·ｍｏｌ

－１；ＭＮａＯＨ＝４０．００ｇ·ｍｏｌ－１。

六、问题讨论

（１）标定 ＨＣｌ的基准物质无水Ｎａ２ＣＯ３如果保存不当，吸收了少量水分，对

标定 ＨＣｌ溶液的浓度有何影响？

（２）测定某一混合碱时，存在Ｖ１＜Ｖ２，Ｖ１＞Ｖ２，Ｖ１＝Ｖ２，Ｖ１＝０，Ｖ２＝０五种

情况时，试判断样品组成。

实验１４　阿司匹林药片中乙酰水杨酸含量的测定

一、实验目的

（１）掌握酸碱滴定法测定阿司匹林药片中乙酰水杨酸含量的方法。
（２）进一步练习 ＨＣｌ和ＮａＯＨ标准溶液的配制与标定。

二、实验原理

阿司匹林是一种常用的解热镇痛药，适用于感冒发热、神经痛、肌肉痛、关节

疼痛及风湿痛、风湿性关节炎等。对于急性风湿性关节炎可迅速缓解症状。其

·９８·
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主要成分是乙酰水杨酸，为有机弱酸（ｐＫａ＝３．０），分子结构为 ，摩

尔质量为１８０．１６ｇ·ｍｏｌ－１，微溶于水，易溶于乙醇。在ＮａＯＨ或Ｎａ２ＣＯ３等强

碱性溶液中溶解并分解为水杨酸（即邻羟基苯甲酸）和醋酸盐：

由于乙酰水杨酸的ｐＫａ 较小，可以作为一元酸用ＮａＯＨ溶液直接滴定，应

在１０℃以下的中性冷乙醇介质中进行滴定，主要是为了防止乙酰基水解，但直

接滴定法只适用于乙酰水杨酸纯品的测定，因为阿司匹林药片中一般都混有一

定量赋形剂如淀粉、硬脂酸镁等不溶物，在冷乙醇中不易溶解完全，不宜直接滴

定，可采用返滴定法进行测定。将药片研磨成粉状后加入过量的ＮａＯＨ标准溶

液，加热一定时间使乙酰基水解完全，再用 ＨＣｌ标准溶液回滴过量的ＮａＯＨ，以
酚酞的粉红色刚刚 消 失 为 终 点。在 这 一 滴 定 中，１ｍｏｌ乙 酰 水 杨 酸 消 耗２ｍｏｌ
ＮａＯＨ。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分析天平（０．１ｍｇ）；５０ｍＬ酸式滴定管１支；２５ｍＬ移液管１支；

２５０ｍＬ锥形瓶３个；２５０ｍＬ容量瓶１个；１００ｍＬ烧杯１个；表面皿１个；电炉１
个；研钵１个。

（２）试剂：阿司匹林药片；浓 ＨＣｌ；ＮａＯＨ（Ａ．Ｒ．固体）；邻苯二甲酸氢钾基准

物质；无水Ｎａ２ＣＯ３（基准试剂）：将无水 Ｎａ２ＣＯ３置于烘箱内，在１８０℃下干燥２

～３ｈ；酚酞指示剂：２．０ｇ·Ｌ－１乙醇溶液。

四、实验步骤

（１）配制１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ标准溶液５００ｍＬ，按照实验９标定其准确浓度。

（２）配制０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ标准溶液５００ｍＬ，按照实验１０标定其准确

浓度。
（３）阿司匹林药片中乙酰水杨酸的测定：取阿司匹林药片，在研钵中研成粉

末，准确称取１．５ｇ药粉置于烧杯中。用移液管准确加入２５．００ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ标准溶液，加入少量的水，盖上表面皿，轻摇几下，水浴加热１５ｍｉｎ，迅速

用自来水冷却，将烧杯中的溶液定量转移到２５０ｍＬ容量瓶中，加蒸馏水稀释到

刻度，摇匀。

准确移取上述溶液２５．００ｍＬ３份分别置于３个２５０ｍＬ锥形瓶中，加入酚

·０９·
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酞指示剂１～２滴，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ标准溶液滴定至红色刚好消失即为

终点。根据消耗的 ＨＣｌ标准溶液的体积计算药粉中乙酰水杨酸的含量（％）。
（４）ＮａＯＨ标准溶液与 ＨＣｌ溶液体积比的测定（该实验内容为空白试验，由

于ＮａＯＨ溶液在加热过程中会受空气中的ＣＯ２影响，给测定造成一定的系统误

差，可称为空白值，通过测定与样品相同条件的两种溶液的体积比可扣除空白）：
用移液管准确移取２５．００ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ标准溶 液 于２５０ｍＬ容 量 瓶

中，加蒸馏水稀释到刻度，摇匀。移取上述ＮａＯＨ溶液２５．００ｍＬ置于２５０ｍＬ
锥形瓶中，在与测定药粉相同的实验条件下进行加热、冷却和滴定。平行测定３
份，计算ＶｏＨＣｌ／ＶｏＮａＯＨ值。

五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

药品质量ｍ样／ｇ

移取试液体积／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

ＨＣｌ溶液的终读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的初读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的用量／ｍＬ

乙酰水杨酸的含量＝

１
２
（ｃＶ）ＮａＯＨ－（ｃＶ）ＨＣｌ

ＶｏＨＣｌ
Ｖｏ［ ］ＮａＯＨ

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

六、问题讨论

（１）测定药片的实验中，用 ＨＣｌ返滴后，水解产物的存在形式是什么？

（２）实验过程中为什么做空白实验？

（３）测定药片中乙酰水杨酸的含量能否采用直接滴定法？

实验１５　矿石中Ｐ２Ｏ５含量的测定

一、实验目的

（１）了解和学习矿石等实际样品酸溶分解的预处理方法。

·１９·
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（２）学习沉淀分离、过滤等基本操作。
（３）了解微量磷的酸碱滴定测定方法。

二、实验原理

钢铁和矿石等试样中的磷可采用酸碱滴定法进行测定。在硝酸介质中，磷

酸与喹钼柠酮试剂反应，生成黄色沉淀：

ＰＯ３－４ ＋１２ＭｏＯ２－４ ＋３Ｃ９Ｈ７Ｎ＋２７Ｈ ＋ Ｈ３ＰＯ４１２ＭｏＯ３（Ｃ９Ｈ７Ｎ）３↓（黄）＋１２Ｈ２Ｏ
沉淀过滤之后，用水洗涤，然后将沉淀溶解于过量的ＮａＯＨ标准溶液中，溶

解反应为

Ｈ３ＰＯ４１２ＭｏＯ３（Ｃ９Ｈ７Ｎ）３↓＋２７ＯＨ － ＰＯ３－４ ＋１２ＭｏＯ２－４ ＋３Ｃ９Ｈ７Ｎ＋１５Ｈ２Ｏ
过量的ＮａＯＨ再用 ＨＣｌ标准溶液返滴定，至百里酚蓝酚酞混合指示剂由

紫色变为淡黄色即为终点。
回滴时：Ｈ＋＋ＰＯ３－４ ＨＰＯ２－４ ，故１Ｐ２Ｏ５～２Ｐ～２Ｈ３ＰＯ４～２×２６ＮａＯＨ，

则Ｐ２Ｏ５ 含量的计算公式为

ｗＰ２Ｏ５＝

１
５２
［（ｃ１Ｖ１ＮａＯＨ－ｃ１Ｖ１ＨＣｌ）－（ｃ２Ｖ２ＮａＯＨ－ｃ２Ｖ２ＨＣｌ）］ＭＰ２Ｏ５

ｍ样×１０００ ×１００％

式中，ｍ样 为矿样质量；ｃ２Ｖ２ＮａＯＨ和ｃ２Ｖ２ＨＣｌ分别为空白时的ＮａＯＨ和 ＨＣｌ物质的

量。由于磷的化学计量数比（１∶２６）很小，本方法可用于微量磷的测定。

三、仪器及试剂

（１）仪器：漏斗２个；漏斗架；滤纸；２５０ｍＬ烧杯２个；５００ｍＬ烧杯２个；玻

璃棒２根；表面皿２个；５０ｍＬ碱式滴定管１支；电炉；台秤；分析天平（０．１ｍｇ）。
（２）试剂：

１）喹钼柠酮试剂：
溶液Ａ：称取７０ｇ钼酸钠溶于１５０ｍＬ热水中；
溶液Ｂ：称取６０ｇ柠檬酸，溶于含８５ｍＬＨＮＯ３和１５０ｍＬ水的溶液中；
溶液Ｃ：在不断搅拌条件下将溶液Ａ加入溶液Ｂ中。
喹钼柠酮试剂：取５ｍＬ喹啉，加入含３５ｍＬＨＮＯ３和１００ｍＬ水的溶液中，

冷却后，在不断搅拌条件下，缓慢地加入到溶液Ｃ中，放置２４ｈ后过滤，于滤液

中加入２８０ｍＬ丙酮，用水稀释至１０００ｍＬ，搅匀。

２）盐酸溶液（０．５ｍｏｌ·Ｌ－１）及浓盐酸（Ａ．Ｒ．）。

３）氢氧化钠溶液（０．５ｍｏｌ·Ｌ－１）。

４）百里酚蓝酚酞混合指示剂：百里酚蓝（１ｇ·Ｌ－１）乙醇溶液与酚酞（１ｇ·

Ｌ－１）以１＋３体积相混合。

５）邻苯二甲酸氢钾ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４基准物质。

·２９·
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６）无水碳酸钠Ｎａ２ＣＯ３基准物质。

７）磷矿样（Ｐ２Ｏ５ 含量为３０％～３５％）。

四、实验步骤

１．０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ标准溶液的配制及标定（参见实验９）

２．０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ标准溶液的配制及标定（参见实验１０）

３．样品中Ｐ２Ｏ５含量的测定

准确称取０．１０００ｇ矿样于２５０ｍＬ烧杯中，加入１０～１５ｍＬＨＣｌ和３～５
ｍＬＨＮＯ３，盖上表面皿，摇匀，放于电热板上加热，煮沸，待溶液蒸发至３ｍＬ左

右时，加入１０ｍＬ（１＋１）ＨＮＯ３，用水稀释至１００ｍＬ，盖 上 表 面 皿，加 热 至 沸。
在不断搅拌条件下，加入５０ｍＬ喹钼柠酮试剂，生成 Ｈ３ＰＯ４１２ＭｏＯ３（Ｃ９Ｈ７Ｎ）３
沉淀。继续加热至微沸１ｍｉｎ，取下烧杯，静置冷却后，用中速滤纸（带纸浆）过

滤。用水洗涤烧杯和沉淀８～１０次。将沉淀连滤纸转移至原烧杯中，加入０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ标准溶液４０．００ｍＬ，搅拌溶解沉淀（注：应使ＮａＯＨ标准溶液

过量５ｍＬ左 右），加 入 百 里 酚 蓝酚 酞 混 合 指 示 剂１ｍＬ后，用０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ标准溶液回滴至溶液从紫色经灰色到淡黄色即为终 点（注：同 时 做 空 白 试

液，空白可到淡黄色，试样可到灰色）。平行测定３份，计算Ｐ２Ｏ５的含量。

五、数据处理

１．ＮａＯＨ溶液浓度的标定

平行实验 １ ２ ３

邻苯二甲酸氢钾质量／ｇ

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

ｃＮａＯＨ＝

ｍＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４
ＭＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４

ＶＮａＯＨ×１０－３
／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４＝２０４．２３ｇ·ｍｏｌ
－１。

·３９·
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　　２．ＨＣｌ溶液浓度的标定

平行实验 １ ２ ３

基准Ｎａ２ＣＯ３质量／ｇ

ＨＣｌ溶液的终读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的初读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的用量／ｍＬ

ｃＨＣｌ＝
２
ｍＮａ２ＣＯ３
ＭＮａ２ＣＯ３

ＶＨＣｌ×１０－３
／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＮａ２ＣＯ３＝１０５．９９ｇ·ｍｏｌ
－１。

３．样品中Ｐ２Ｏ５含量的测定

平行实验 １ ２ ３

样品质量ｍ样／ｇ

ＨＣｌ溶液的终读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的初读数／ｍＬ

ＨＣｌ溶液的用量／ｍＬ

ｗＰ２Ｏ５＝

１
５２
［（ｃ１Ｖ１ＮａＯＨ－ｃ１Ｖ１ＨＣｌ）－（ｃ２Ｖ２ＮａＯＨ－ｃ２Ｖ２ＨＣｌ）］ＭＰ２Ｏ５

ｍ样×１０００ ×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

注：ＭＰ２Ｏ５＝１４１．９５ｇ·ｍｏｌ
－１。

六、问题讨论

（１）分解磷矿石时为什么用酸溶而不用碱溶？

（２）若需计算试样中Ｐ的质量分数，写出计算式。

实验１６　尿素中氮含量的测定

一、实验目的

（１）掌握甲醛法测定尿素中氮含量的原理和方法。
（２）了解尿素测定前的预处理方法。

·４９·
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二、实验原理

尿素ＣＯ（ＮＨ２）２是一种高浓度氮肥，是固体氮肥中含氮量最高的。测定其

中的含氮量，首 先 用 浓 硫 酸 进 行 消 化 转 化 为（ＮＨ４）２ＳＯ４，过 量 的 Ｈ２ＳＯ４用

ＮａＯＨ标准溶液进 行 滴 定，以 甲 基 红 作 指 示 剂，滴 定 至 溶 液 由 红 色 变 为 黄 色。
（ＮＨ４）２ＳＯ４中ＮＨ＋

４ 的酸性太弱（Ｋａ＝５．６×１０－１０），故无法用ＮａＯＨ标准溶液

直接滴定来测定（ＮＨ４）２ＳＯ４中氮的含量，可将其与甲醛作用，定量 生 成 质 子 化

的六次甲基四胺和 Ｈ＋，反应式如下：

４ＮＨ＋
４ ＋６ＨＣＨＯ （ＣＨ２）６Ｎ４Ｈ＋＋３Ｈ＋＋６Ｈ２Ｏ

生成的六次甲基四胺盐（Ｋａ＝７．１×１０－６）和 Ｈ＋，可用 ＮａＯＨ标准溶液直

接滴定。滴定终点产物为弱碱，应选用酚酞作为指示剂，滴定至溶液呈现微红色

即为终点。反应如下：
（ＣＨ２）６Ｎ４Ｈ＋＋３Ｈ＋ ＋４ＮａＯＨ （ＣＨ２）６Ｎ４＋４Ｈ２Ｏ＋４Ｎａ＋

三、仪器及试剂

（１）仪器：分析天平（０．１ｍｇ）；５０ｍＬ碱式滴定管１支；２５ｍＬ移液管１支；２５０
ｍＬ锥形瓶３个；２５０ｍＬ容量瓶１个；１００ｍＬ烧杯１个；１００ｍＬ量筒１个；电炉１个。

（２）试 剂：ＮａＯＨ 溶 液：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１；１∶１甲 醛 溶 液；酚 酞 指 示 剂：２ｇ·

Ｌ－１乙醇溶液；甲基红指示剂：２ｇ·Ｌ－１乙醇溶液；尿素试样。

四、实验步骤

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的配制与标定（参见实验９）

２．甲醛溶液的处理

甲醛由于被空气氧化，溶液中常含有微量的酸，应先用碱液中和。取原装甲

醛溶液倒入 烧 杯 中，加 水 稀 释 一 倍，加 酚 酞 指 示 剂１～２滴，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶液滴定至甲醛溶液成淡红色。

３．尿素中含氮量的测定

准确称取尿素试样１ｇ于干燥的烧杯中，加入６ｍＬ浓硫酸，盖上表面皿，在
通风橱内 小 火 加 热 至ＣＯ２出 现，直 到 溶 液 中 无 气 泡 后，继 续 用 大 火 加 热１～２
ｍｉｎ，自然冷却至室温，用洗瓶冲洗表面皿和烧杯壁。用３０ｍＬ蒸馏水稀释，并

定量转移至２５０ｍＬ容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。
准确移取上述溶液２５．００ｍＬ３份，分别置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２～３

滴甲基红指示剂，用ＮａＯＨ溶液中和过 剩 的 硫 酸。先 滴 加２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ
溶液，将试液中和至溶液的颜色变淡，再继续用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ中和至红

色变为纯黄色。然后加入１∶１甲醛溶液１０ｍＬ，摇匀，放置５ｍｉｎ，加２～３滴酚

酞指示剂，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ标准溶液滴定至溶液由纯黄色变为微红色即

·５９·
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为终点。根据ＮａＯＨ标准溶液的消耗体积，计算试样中的含氮量。

五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

称取尿素的质量ｍ样／ｇ

移取试液体积／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

ＮａＯＨ溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ溶液的用量／ｍＬ

ｗＮ＝
（ｃＶ）ＮａＯＨ×

ＭＮ

１０００

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

注：ＭＮ＝１４．０１ｇ·ｍｏｌ－１。

六、问题讨论

（１）用ＮａＯＨ中和除去试样中的游离酸，能否用酚酞作指示剂？为什么？

（２）本实验中加入甲醛的目的是什么？

（３）ＮＨ４ＮＯ３，ＮＨ４Ｃｌ中的含氮量能否用甲醛法测定？

实验１７　酸碱滴定设计实验

一、实验目的

为了培养学生灵活运用所学理论及实验知识、独立分析和解决实际问题的

能力，在做完基础实验的基础上，安排一些设计方案实验，由学生根据所学理论

和实验知识，通过查阅有关文献，独立设计实验方案，然后进行讨论并交指导教

师审阅后进行实验。针对具体的题目，可提出具体的要求。

二、实验要求

（１）设计方案应从几个方面考虑：

１）在能够达到准确度的前提下，以简单、方便、节省试剂为原则选择分析方

法，尽量使用实验室已有的试剂等。

２）考虑分析试样的处理方法。

３）理论推断方法的可行性。

·６９·
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４）预习报告包括方法原理、所用的仪器与试剂、具体的实验步骤、实验数据

的处理、实验中的注意事项、参考文献等。
（２）学生应查阅与实验相关的参考资料，在此基础上自拟分析方案，经教师

审阅后进行实验工作，写出实验报告。
（３）分析方案应包括方法原理、滴定剂、标准溶液的配制及标定方法、指示剂

的选择、终点颜色的变化、具体的实验步骤、所需仪器及分析结果的计算等。

三、酸碱滴定实验设计的基本思路

→ → → →能否准确滴定的判别 设计方法的原理 所用的滴定剂 滴定产物

产物的ｐＨ → → →值 选用何种指示剂 各组分含量的计算公式 终点误差分析。

四、实验方案设计选题参考

１．蛋壳中碳酸钙含量的测定

蛋壳的主要成分为ＣａＣＯ３，另外含有少量的ＭｇＣＯ３。在研碎的蛋壳中首先

加入过量已知准确浓度的 ＨＣｌ标准溶液，使其充分反应，然后用ＮａＯＨ标准溶

液返滴过量的 ＨＣｌ，由二者消耗的物质的量的差值可计算出试样中ＣａＣＯ３的近

似含量。

２．ＫＨ２ＰＯ４Ｋ２ＨＰＯ４混合物中二组分含量的测定

以酚酞为指示剂，用ＮａＯＨ标准溶液滴定 Ｈ２ＰＯ－４ 至 ＨＰＯ２－４ 。以甲基橙为

指示剂，用 ＨＣｌ标准溶液滴定 ＨＰＯ２－４ 至 Ｈ２ＰＯ－４ 。

３．ＨＣｌＨ３ＢＯ３混合物中二组分含量的测定

以甲基红为指示剂，用ＮａＯＨ标准溶液滴定 ＨＣｌ溶液至ＮａＣｌ。加入甘油

或甘露醇强化，以酚酞为指示剂，用ＮａＯＨ标准溶液滴定。

４．氨水ＮＨ４Ｃｌ混合物中二组分含量的测定

以甲基红为指示剂，用 ＨＣｌ标准溶液滴定氨水至ＮＨ＋
４ 。加入甲醛强化，以

酚酞为指示剂，用ＮａＯＨ标准溶液滴定。

５．饼干中Ｎａ２ＣＯ３与ＮａＨＣＯ３含量的测定

先加入酚酞指示剂，用 ＨＣｌ标准溶液滴定至红色刚消失，向溶液中再加入

甲基橙，继续用ＨＣｌ滴定至橙红色，根据消耗ＨＣｌ的体积可计算出各自的含量。

６．ＨＣｌＮＨ４Ｃｌ混合物中二组分含量的测定

以甲基红为指示剂，用ＮａＯＨ标准溶液滴定 ＨＣｌ溶液至ＮａＣｌ。加入甲醛

强化，以酚酞为指示剂，用ＮａＯＨ标准溶液滴定。

７．ＨＡｃＨ２ＳＯ４混合物中二组分含量的测定

首先测定总酸量，然后加入ＢａＣｌ２将 Ｈ２ＳＯ４沉淀析出，过滤、洗涤后，用络合

滴定法测定Ｂａ２＋的量。

·７９·
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第６章　配位滴定实验

实验１８　自来水总硬度的测定

一、实验目的

（１）掌握ＥＤＴＡ标准溶液的配制和标定方法。
（２）掌握ＥＤＴＡ法测定水的总硬度的原理和方法。
（３）掌握水硬度的表示方法及计算。

二、实验原理

水的硬度是表示水质的一个重要指标，不同类型的用水对硬度有不同的要

求。所谓水的硬度是指水中各种可溶性钙盐和镁盐的含量，它包括暂时硬度和

永久硬度。暂时硬度主要是指水中含钙、镁的酸式碳酸盐，加热能析出沉淀而除

去；永久硬度是指钙、镁的硫酸盐、硝酸盐和氯化物，它们在加热时不沉淀。
水的总硬度的测定，一般采用ＥＤＴＡ配位滴定法。在ｐＨ＝１０的氨性缓冲

溶液中，以铬 黑 Ｔ为 指 示 剂，用ＥＤＴＡ标 准 溶 液 直 接 测 定 水 中Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋ 总

量，终点由紫红色变为纯蓝色。若有Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋干扰，可用三乙醇胺掩蔽，Ｃｕ２＋，

Ｐｂ２＋，Ｚｎ２＋等重金属离子可用ＫＣＮ，Ｎａ２Ｓ予以掩蔽。

滴定前：ＥＢＴ＋Ｍｇ ２＋ ＭｇＥＢＴ
（蓝色） （紫红色）

化学计量点前：Ｃａ２＋＋Ｈ２Ｙ ２－ ＣａＹ２－＋２Ｈ＋

Ｍｇ２＋＋Ｈ２Ｙ ２－ ＭｇＹ２－＋２Ｈ＋

化学计量点：ＭｇＥＢＴ＋Ｈ２Ｙ ２－ ＭｇＹ２－＋ＥＢＴ＋２Ｈ＋

（紫红色） （蓝色）
水的硬度有多种表示方法，我国目前采用两种表示方法：一种是以°为单位，

１°表示１Ｌ水中含１０ｍｇＣａＯ（德国硬度）；另一种是以ｍｍｏｌ·Ｌ－１或ｍｇ·Ｌ－１

（ＣａＣＯ３）为单位表 示 水 的 硬 度。＜４°为 极 软 水，４°～８°为 软 水，８°～１６°为 中 等

水，１６°～３０°为硬水，＞３０°为极硬水。生活用水＜２５°。

ＥＤＴＡ酸在水中溶解度较小，通常采用ＥＤＴＡ二钠盐配制其标准溶液。因
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市售的ＥＤＴＡ含有少量杂质而不能直接用做标准溶液，故采用间接法配制。常

用ＥＤＴＡ标准溶液的浓度为０．０１～０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１。ＥＤＴＡ溶液应储存在聚

乙烯瓶或硬质玻璃瓶中。

标定ＥＤＴＡ的基准物质较多，含量不低于９９．９５％的某些金属如Ｚｎ，Ｐｂ，

Ｃｕ，Ｂｉ，Ｎｉ，以 及 它 们 的 金 属 氧 化 物 如ＺｎＯ，或 某 些 盐 类 如 ＣａＣＯ３，ＭｇＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ，ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ等。通 常 选 用 与 被 测 组 分 相 同 的 物 质 作 基 准 物，可 使 标

定条件与测定条件尽量一致，从而减小误差。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分析天平（０．１ｍｇ）；５０ｍＬ酸式滴定管；２５０ｍＬ锥形瓶；２５ｍＬ，

５０ｍＬ移液管；表面皿；２５０ｍＬ烧杯；滴管；１０ｍＬ量杯；２５０ｍＬ容量瓶。
（２）试剂：０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液（待标定）；待测自来水样；ＮＨ３

ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶液；ＣａＣＯ３（ｓ）基准试剂；１∶１ＨＣｌ溶液；２００ｇ·Ｌ－１三乙醇胺溶

液；２０ｇ·Ｌ－１Ｎａ２Ｓ溶液；５．０ｇ·Ｌ－１铬黑Ｔ指示剂。

四、实验步骤

１．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液的配制

用台秤称取１．０ｇＥＤＴＡ二钠盐，用温热水溶解后，稀释至２５０ｍＬ，储存于

聚乙烯塑料瓶中。

２．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液的标定

准确称取０．２０～０．２３ｇＣａＣＯ３基准试剂于２５０ｍＬ烧杯中，加少量蒸馏水

润湿，盖上表面皿，慢慢滴加１∶１ＨＣｌ溶液约２ｍＬ使其溶解，加少量蒸馏水稀

释，定量转移到２５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

用２５ｍＬ移液管准确移取上述ＣａＣＯ３基准试液于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入

１０ｍＬＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶液及ＥＢＴ指示剂２～３滴，用待标定ＥＤＴＡ标准溶

液滴定至纯蓝色即为终点，平行测定３次。

３．自来水总硬度的测定

用５０ｍＬ移液管准确移取１００．０ｍＬ自来水样于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入１

～２滴 ＨＣｌ使试液酸化，煮沸数分钟以除去ＣＯ２。冷却后加入３ｍＬ三乙醇胺

溶液，５ｍＬＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶液，１ｍＬＮａ２Ｓ溶液以掩蔽重金属离子，再加入

３～４滴ＥＢＴ指示剂，用已标定ＥＤＴＡ标准溶液滴定至纯蓝色即为终点，平行测

定３次。

五、数据处理

１．ＥＤＴＡ标准溶液浓度的标定

·９９·
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平行实验 １ ２ ３

ＣａＣＯ３的质量ｍＣａＣＯ３／ｇ

移取基准ＣａＣＯ３试液的体积／ｍＬ

ＥＤＴＡ溶液的终读数／ｍＬ

ＥＤＴＡ溶液的初读数／ｍＬ

ＥＤＴＡ溶液的用量／ｍＬ

ｃＥＤＴＡ＝

ｍＣａＣＯ３
ＭＣａＣＯ３

×２５．００２５０．０
１０－３×ＶＥＤＴＡ

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＣａＣＯ３＝１００．０９ｇ·ｍｏＬ
－１。

２．自来水总硬度的测定

平行实验 １ ２ ３

移取待测水样体积／ｍＬ １００．０ １００．０ １００．０

ＥＤＴＡ溶液的终读数／ｍＬ

ＥＤＴＡ溶液的初读数／ｍＬ

ＥＤＴＡ溶液的用量／ｍＬ

硬度＝
（ｃＶ）ＥＤＴＡ×ＭＣａＯ

ＶＷａｔｅｒ
×１０００／（ｍｇ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｇ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＣａＯ＝５６．０８ｇ·ｍｏＬ－１。

六、注释

（１）测定水硬度时，标定ＥＤＴＡ标准溶液的基准物质一般选择ＣａＣＯ３，可使

标定条件与测定条件尽量一致，从而减小误差。
（２）自来水中Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋，Ｃｕ２＋，Ｐｂ２＋，Ｚｎ２＋等共存离子的含量较低，不影响

Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋含量的测定，因此在实际测定中可不加三乙醇胺和Ｎａ２Ｓ等掩蔽剂，
直接用氨性缓冲溶液调节合适酸度进行滴定即可，其他水样则需掩蔽。

·００１·
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七、问题讨论

（１）在测定水的硬度时，先于三个锥形瓶中加水样，再同时加上ＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ
缓冲溶液，然后再一份一份地滴定，结果会如何？为什么？

（２）为什么 Ｍｇ２＋ＥＤＴＡ能够提高终点敏锐度？加入 Ｍｇ２＋ＥＤＴＡ对测定

结果有无影响？

实验１９　铋铅合金中铋、铅含量的测定

一、实验目的

（１）学会用控制酸度的方法进行金属离子的连续测定。
（２）掌握连续测定铋和铅含量的原理和方法。
（３）了解指示剂变色与酸度的关系，并能正确判断滴定终点。

二、实验原理

Ｐｂ２＋和 Ｂｉ３＋ 均 能 与 ＥＤＴＡ 形 成 稳 定 的１∶１配 合 物，ｌｇＫＢｉＹ＝２７．９４，

ｌｇＫＰｂＹ＝１８．０４，两者ｌｇＫ 相差很大，故可利用控制酸度的方法进行连续分别滴

定。通常在ｐＨ＝０．７～１时测定Ｂｉ３＋，在ｐＨ＝５～６时测定Ｐｂ２＋。

在Ｐｂ２＋和Ｂｉ３＋混合液中，首先用 ＨＮＯ３调节溶液的ｐＨ≈１，以二甲酚橙为

指示剂，用ＥＤＴＡ标准溶液滴定Ｂｉ３＋ 至溶液由紫红色突变为亮黄色，即为测定

Ｂｉ３＋的终点。然后加入六亚甲基四胺，调节溶液的ｐＨ＝５～６，此时Ｐｂ２＋与二甲

酚橙形成紫红色配合物，继续用ＥＤＴＡ标准溶液滴定至溶液由紫红色变为亮黄

色，即为滴定Ｐｂ２＋的终点。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分析天平（０．１ｍｇ）；５０ｍＬ酸式滴定管；２５０ｍＬ锥形瓶；２５ｍＬ
移液管；表面皿；２５０ｍＬ烧杯；滴管；１０ｍＬ量杯；２５０ｍＬ容量瓶；洗耳球；洗瓶。

（２）试剂：０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液（待标定）；２００ｇ·Ｌ－１六亚甲基

四胺溶液；２．０ｇ·Ｌ－１二 甲 酚 橙 溶 液；含Ｐｂ（约４０％）和Ｂｉ（约５０％）的 合 金 试

样；１∶１ＨＣｌ溶 液；５ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３溶 液；０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３溶 液；纯Ｚｎ
片。

四、实验步骤

１．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液的标定

准确称取基准物质纯Ｚｎ片０．２０～０．２２ｇ置于２５０ｍＬ烧杯中，盖上表面

皿，沿烧杯嘴缓慢加入１０ｍＬ１∶１ＨＣｌ溶液，待Ｚｎ片溶解后，用水冲洗表面皿

·１０１·
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及烧杯内壁，定量转移到２５０ｍＬ容量瓶中，定容后摇匀。

用２５ｍＬ移液管准确移取Ｚｎ２＋标准溶液置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加２滴二

甲酚橙指示剂，滴加六亚甲基四胺溶液至溶液呈稳定的紫红色后，再加入５ｍＬ。

用待标定的ＥＤＴＡ标准溶液滴定至溶液由紫红色变为亮黄色，即为终点，平行

测定３次。计算ＥＤＴＡ标准溶液的浓度。

２．合金混合液的制备

准确称取１．２ｇ合金试样于２５０ｍＬ烧杯中，加入５ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３溶液

２０ｍＬ，盖上表面皿，微沸溶解后，用水冲洗表面皿及烧杯内壁，定量转移到２５０
ｍＬ容量瓶中，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３溶液稀释至刻度，摇匀作为待测试液。

３．Ｐｂ２＋和Ｂｉ３＋混合液的测定

用２５ｍＬ移液管移取Ｐｂ２＋和Ｂｉ３＋混合液２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ锥形瓶中，

加入２滴２．０ｇ·Ｌ－１二甲酚橙指示剂，用ＥＤＴＡ标准溶液滴定至溶液由紫红色

变为亮黄色，即为终点。根据滴定时消耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积Ｖ１计算混合

液中Ｂｉ３＋的含量。

在滴定Ｂｉ３＋后的溶液中，滴加２００ｇ·Ｌ－１六亚甲基四胺溶液至溶液呈稳定

的紫红色后（约５ｍＬ），再加入５ｍＬ。此时溶液的ｐＨ值为５～６。再用ＥＤＴＡ
标准溶液滴定至溶液由紫红色变为亮黄色，即为终点。根据滴定时消耗ＥＤＴＡ
标准溶液的体积Ｖ２计算混合液中Ｐｂ２＋的含量。

五、数据处理

（１）ＥＤＴＡ标准溶液浓度的标定：

ｃＥＤＴＡ＝

ｍＺｎ
ＭＺｎ
×２５．００２５０．０

１０－３×ＶＥＤＴＡ
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

（２）Ｐｂ２＋和Ｂｉ３＋混合液的测定：

ｃＢｉ３＋ ＝
ｃＥＤＴＡＶ１
Ｖ

（ｍｏｌ·Ｌ－１）　　ｃＰｂ２＋ ＝
ｃＥＤＴＡＶ２
Ｖ

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

六、注释

（１）合金试样中若含有锡，因形成沉淀，制备合金混合液时需进行过滤。
（２）因合金混合液是用 ＨＮＯ３溶解，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３溶液稀释，故测

定铋时不必再加０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３溶液。

七、问题讨论

（１）用于滴定Ｐｂ２＋和Ｂｉ３＋混合液的ＥＤＴＡ标准溶液，应用何种基准物质来

标定？为什么？

·２０１·
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（２）滴定Ｐｂ２＋时要调节溶液ｐＨ值为５～６，为什么加入六亚甲基四胺而不

加入醋酸钠、氨水、强碱等调节？

（３）能否取等量混合 溶 液 两 份，一 份 控 制ｐＨ≈１．０滴 定Ｂｉ３＋，另 一 份 控 制

ｐＨ为５～６滴定Ｐｂ２＋和Ｂｉ３＋总量？为什么？

实验２０　复方氢氧化铝药片中铝和镁含量的测定

一、实验目的

（１）掌握返滴定的原理和方法。
（２）掌握铝和镁含量的测定原理及方法。
（３）学会药物试样的采集和制备方法。

二、实验原理

复方氢氧化铝（又名胃舒平）是一种抗酸的胃药，其主要成分为氢氧化铝、三
硅酸镁及少量颠茄流浸膏。其中铝和镁的含量可用ＥＤＴＡ为滴定剂进行测定。

复方氢氧化铝片的原料之一是氢氧化铝，药典要求按 Ａｌ２Ｏ３计算。氢氧化

铝可以用配位滴定法进行测定。由于 Ａｌ３＋ 与ＥＤＴＡ的 络 合 反 应 速 度 慢，对 二

甲酚橙等指示剂有封闭作用，且在酸度不高时会发生水解，因此采用返滴定法进

行测定。首先加入过量的ＥＤＴＡ标准溶液，在ｐＨ＝３～５时煮沸溶液。络合完

全后，冷 却 后 再 调 节ｐＨ 为５～６，加 入 二 甲 酚 橙 作 指 示 剂，剩 余 的 ＥＤＴＡ 用

Ｚｎ２＋标准溶液滴定，由亮黄色变为紫红色即为终点。滴定反应可表示如下：

Ａｌ３＋＋Ｈ２Ｙ２－（准确过量 ） ＡｌＹ－＋２Ｈ＋

Ｈ２Ｙ２－（剩余）＋Ｚｎ ２＋ ＺｎＹ２－＋２Ｈ＋

氢氧化铝片中的三硅酸镁，药典要求按氧化镁（ＭｇＯ）计算。以铬黑Ｔ作指

示剂，用ＥＤＴＡ直接滴定，反应为

滴定前：ＥＢＴ＋Ｍｇ ２＋ ＭｇＥＢＴ
（蓝色） （紫红色）

化学计量点前：Ｍｇ２＋＋Ｈ２Ｙ ２－ ＭｇＹ２－＋２Ｈ＋

化学计量点：ＭｇＥＢＴ＋Ｈ２Ｙ ２－ ＭｇＹ２－＋ＥＢＴ＋２Ｈ＋

（紫红色） （蓝色）

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管；２５０ｍＬ锥形瓶；２５ｍＬ移液管；２５０ｍＬ烧杯；
研钵；滴管；５０ｍＬ量杯；２５０ｍＬ容量瓶；分析天平（０．１ｍｇ）。

（２）试剂：０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标 准 溶 液（待 标 定）；复 方 氢 氧 化 铝 药 片；
·３０１·
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ＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶液；ＣａＣＯ３（ｓ）基准试剂；１∶１ＨＣｌ溶液；２００ｇ·Ｌ－１三乙醇

胺；２００ｇ·Ｌ－１六亚甲基四胺溶液；２．０ｇ·Ｌ－１二甲酚橙指示剂。

四、实验步骤

１．试样处理

准确称取复方氢氧化铝片１０片于研钵中，研成细粉末后混合均匀。准确称

取药粉０．５ｇ于２５０ｍＬ烧杯中，在不断搅拌下加入１∶１ＨＣｌ溶液２０ｍＬ，加热

煮沸５ｍｉｎ，静置冷却，过滤，用蒸馏水洗涤沉淀数次，合并洗涤液，转 移 至２５０
ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀备用。

２．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液的标定（见实验１８）

３．Ａｌ２Ｏ３的测定

移取滤液５．０ｍＬ，准确加入０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液２５．００ｍＬ，加
入２滴二甲酚橙，滴加氨水至溶液呈紫红色，再滴加 ＨＣｌ至溶液呈红色，将溶液

煮沸３～５ｍｉｎ。冷 却 后 加 入２００ｇ·Ｌ－１六 亚 甲 基 四 胺 溶 液１０ｍＬ，剩 余 的

ＥＤＴＡ用Ｚｎ２＋标准溶液滴定，溶液由黄色变为紫红色即为终点。

４．镁的测定

移取上述滤液２５．００ｍＬ，加入２００ｇ·Ｌ－１三 乙 醇 胺１５ｍＬ，ＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ
缓冲溶液５ｍＬ，铬黑Ｔ指示剂１～２滴，用０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液滴

定，溶液由紫色转变为纯蓝色即为终点。

五、数据处理

（１）铝的测定：

ｗＡｌ２Ｏ３＝
１／２［（ｃＶ）ＥＤＴＡ－（ｃＶ）Ｚｎ］×１０－３ＭＡｌ２Ｏ３

ｍ样×５．００２５０．０

×１００％

（２）镁的测定：

ｗＭｇＯ＝
（ｃＶ）ＥＤＴＡ×１０－３ＭＭｇＯ

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

六、注释

样品处理时，为了使测定结果有代表性，应取较多药片，研磨后分取。

七、问题讨论

（１）测定铝为什么不能采用直接滴定法？

（２）能否用ＮＨ４Ｆ掩蔽Ａｌ３＋，然后直接测定 Ｍｇ２＋？

·４０１·
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实验２１　铜锡镍合金溶液中铜、锡、镍的连续测定

一、实验目的

（１）掌握置换滴定法的原理及方法。
（２）理解滴定过程中掩蔽剂和解蔽剂的使用方法。
（３）学会混合溶液测定结果的计算方法。

二、实验原理

铜、锡、镍都能与ＥＤＴＡ生成稳定的配合物，它们与ＥＤＴＡ的形成常数ｌｇＫ
分别为１８．８０，２２．１１，１８．６２，相 差 不 大，不 能 采 用 控 制 酸 度 的 方 法 进 行 连 续 滴

定，可采用置换滴定的方法进行测定。

取一份试液，首先 向 其 中 加 入 过 量 的ＥＤＴＡ，加 热 煮 沸２～３ｍｉｎ，使Ｃｕ，

Ｓｎ，Ｎｉ与ＥＤＴＡ完全络合。然后加入硫脲，因为Ｃｕ与硫脲络合物的稳定性远

大于Ｃｕ与ＥＤＴＡ配合物的稳定性，因此可将与Ｃｕ络合的ＥＤＴＡ释放出来，而

Ｓｎ，Ｎｉ与ＥＤＴＡ的配合物不受影响。用六次甲基四胺溶液调节ｐＨ＝５～６，以

二甲酚橙为指示剂，用锌标准溶液滴定全部的ＥＤＴＡ（包括剩余的和Ｃｕ释放出

来的）。然后加入ＮＨ４Ｆ，将与Ｓｎ配合的ＥＤＴＡ释放出来，再用锌标准溶液滴

定至终点。

另取一份 试 液，用 六 次 甲 基 四 胺 溶 液 调 节ｐＨ＝５～６，以 二 甲 酚 橙 为 指 示

剂，用锌标准溶液滴定过量的ＥＤＴＡ。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管；２５０ｍＬ锥形瓶；２５ｍＬ移液管；２５０ｍＬ烧杯；

滴管；５０ｍＬ量杯；洗耳球；２５０ｍＬ容量瓶；分析天平（０．１ｍｇ）。
（２）试剂：０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液（待标定）；０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１锌标准

溶液；硫脲饱和溶液；２００ｇ·Ｌ－１六次甲基四胺溶液；２００ｇ·Ｌ－１ＮＨ４Ｆ溶液；６

ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液；２．０ｇ·Ｌ－１二甲酚橙指示剂。

四、实验步骤

１．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１锌标准溶液的配制

准确称取基准物质纯Ｚｎ片０．１６～０．１７ｇ于１００ｍＬ烧杯中，盖上表面皿，

沿烧杯嘴缓慢加入５ｍＬ６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液，待Ｚｎ片完全溶解后，以蒸馏水

冲洗表面皿及烧杯内壁，定量转移到２５０ｍＬ容量瓶中，定容后混匀。计算锌标

准溶液的浓度。

·５０１·
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２．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液的标定

用２５ｍＬ移液管准确移取锌标准溶液２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ锥形瓶中，加２
滴二甲酚橙指示剂，滴加六次甲基四胺溶液至溶液呈稳定的紫红色后，再加入５
ｍＬ。用待标定的ＥＤＴＡ标准溶液滴定至溶液由紫红色变为亮黄色，即为终点，
平行测定３次。计算ＥＤＴＡ标准溶液的浓度。

３．合金溶液的配制

准确称取１．５～２．０ｇ合金试样，加入１０ｍＬ６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液，滴加２
ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２，加热使试样完全溶解后，再加热使 Ｈ２Ｏ２分解除尽。冷却后，转

移至２５０ｍＬ容量瓶中，定容摇匀。

４．合金溶液的测定

准确移取待测合金溶液２５．００ｍＬ２份，分别置于２５０ｍＬ锥形瓶中，准确加入

０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液４０．００ｍＬ，加热煮沸３～５ｍｉｎ，冷却至室温。
在一份上述溶液中滴加饱和硫脲溶液至蓝色褪尽再过量５ｍＬ，加六次甲基

四胺溶液２０ｍＬ，２滴二甲酚橙指示剂，用０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１锌标准溶液滴至溶液

由黄色变为紫红色即为终点，消耗锌标准 溶 液 的 体 积 为Ｖ１。加 入２００ｇ·Ｌ－１

ＮＨ４Ｆ溶液１０ｍＬ，摇匀放置片刻，试液又变为黄色。继续用锌标准溶液滴定至

溶液由黄色变为紫红色即为终点，又消耗锌标准溶液的体积为Ｖ２。
在另一份上述溶液中，加六次甲基四胺溶液２０ｍＬ，２滴二甲酚橙指示剂，

用０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１锌标准溶液滴至溶液由草绿色变为蓝紫色即为终点，消耗锌

标准溶液的体积为Ｖ３。

五、数据处理

ｗＣｕ＝
ｃＺｎ（Ｖ１－Ｖ３）ＭＣｕ×１０－３

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

ｗＳｎ＝
ｃＺｎＶ２ＭＳｎ

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

ｗＮｉ＝
［（ｃＶ）ＥＤＴＡ－ｃＺｎ（Ｖ１＋Ｖ２）］ＭＮｉ

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

六、注释

（１）在合金中，各种元素的比例不尽相同，可根据具体情况配制合金试液。
（２）在第二份合金溶液中，因加入过量的ＥＤＴＡ，ＥＤＴＡ与Ｃｕ络合物的颜

色为蓝色，二甲酚橙的颜色为黄色，所以终点前颜色为草绿色。到达滴定终点，
二甲酚橙与锌络合为紫红色，因此终点颜色为蓝紫色。
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七、问题讨论

（１）在合金溶液中加入硫脲的作用是什么？

（２）在合金溶液中加入ＮＨ４Ｆ的作用是什么？加入ＮＨ４Ｆ后溶液颜色为什

么由红色变为黄色？

实验２２　钙制剂中钙含量的测定

一、实验目的

（１）掌握补钙制剂及其类似样品的溶解方法。
（２）进一步熟悉络合滴定的方法原理。
（３）掌握铬蓝黑Ｒ指示剂的应用条件及其终点判断方法。

二、实验原理

钙制剂一般用酸来溶解，并加入少量的三乙醇胺，以消除Ｆｅ３＋ 等离子的干

扰，调节ｐＨ＝１２～１３，以 铬 蓝 黑 Ｒ作 指 示 剂，它 与 钙 生 成 红 色 络 合 物，当 用

ＥＤＴＡ滴定至化学计量点时，游离出指示剂，使溶液呈现蓝色。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分 析 天 平（０．１ｍｇ）；１００ｍＬ烧 杯；２５０ｍＬ容 量 瓶；２５ｍＬ移 液

管；２５０ｍＬ锥形瓶。
（２）试 剂：０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ溶 液；ＣａＣＯ３（ｓ）；５ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ；６

ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ；２００ｇ·Ｌ－１三乙醇胺；５．０ｇ·Ｌ－１铬蓝黑Ｒ乙醇溶液。

四、实验步骤

１．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣＯ３标准溶液的配制

准确称取ＣａＣＯ３基准物质０．２５～０．３ｇ（于１１０℃烘箱中干燥２ｈ），置于１００
ｍＬ烧杯中，先用少量水润湿，再逐滴小心地加入６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ，至ＣａＣＯ３完

全溶解，然后将其定量转移至２５０ｍＬ容量瓶中，以水稀释至刻度，摇匀，并计算

其准确浓度。

２．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液的标定

用移液管准确移取２５．００ｍＬＣａＣＯ３标准溶液，置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加

入２ｍＬＮａＯＨ溶液，铬蓝黑Ｒ乙醇溶液２～３滴，用待标定的ＥＤＴＡ 标准溶液

滴定至溶液由红色变为蓝色即为终点，平行测定３份。根据滴定所消耗的ＥＤＴＡ
溶液的体积和ＣａＣＯ３标准溶液的体积、浓度，计算ＥＤＴＡ标准溶液的浓度。

３．补钙制剂中钙的测定
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准确称取葡萄糖酸钙１０片（精确到０．２ｍｇ），置于１００ｍＬ烧杯中，加入２０
ｍＬＨＣｌ，适当加热，冷至室温后过滤，洗涤烧杯和滤纸３～５次，将滤液定量转移

至２５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。
用移液管移取上述溶液２５．００ｍＬ于锥形瓶中，加三乙醇胺５ｍＬ和ＮａＯＨ

５ｍＬ，摇匀，加铬蓝黑Ｒ指示剂溶液３～４滴，用ＥＤＴＡ标准溶液滴定至由红色

变为蓝色即为终点，平行测定３次，记录所消耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积。

五、数据处理

（１）钙的质量分数：

ｗＣａ＝
（ｃＶ）ＥＤＴＡ×１０－３ＭＣａ

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

（２）每片中钙的质量：

ｍ＝（ｃＶ）ＥＤＴＡ×１０－３ＭＣａ／１０（ｇ）

六、注释

（１）钙制剂应根据钙含量的标示量，确定称量范围，本实验以葡萄糖酸钙为例。
（２）不同的钙制剂用酸溶解后，试样溶液的颜色略有不同，因此滴定终点的

颜色也不同。

七、问题讨论

（１）根据你所掌握的知识，还能设计出其他测定钙制剂中钙的方法吗？

（２）简述铬蓝黑Ｒ的变色原理。
（３）计算钙制剂含钙量为４０％左右的称样质量范围。

实验２３　保险丝中铅含量的测定

一、实验目的

（１）掌握保险丝的溶样方法。
（２）进一步了解掩蔽剂在配位滴定中的应用。
（３）掌握配位滴定测定铅含量的原理的方法。

二、实验原理

一般的保险丝主要成分为铅及少量的Ｃｕ，Ｓｂ等元素。用酸溶解后，在配合

滴定中都能与ＥＤＴＡ形成配合物，我们在酸性溶液中采用硫脲掩盖Ｃｕ，ＮＨ４Ｆ
掩蔽Ｓｂ，用六次甲基四胺调节试液ｐＨ＝５～６，以二甲酚橙为指示剂，用ＥＤＴＡ
滴定可测定出铅的含量。
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三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管；２５０ｍＬ锥形瓶；２５ｍＬ移液管；２５０ｍＬ烧杯；
表面皿；滴管；５０ｍＬ量杯；洗耳球；２５０ｍＬ容量瓶；分析天平（０．１ｍｇ）。

（２）试剂：０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液（待标定）；０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１锌标准

溶液；保险丝；２００ｇ·Ｌ－１六次甲基四胺溶液；２．０ｇ·Ｌ－１二甲酚橙指示剂；２００

ｇ·Ｌ－１ＮＨ４Ｆ溶液；１∶１ＨＣｌ溶液；Ｚｎ片；５ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３溶液；饱和硫脲溶

液。

四、实验步骤

１．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１锌标准溶液的配制

准确称取基准物质纯Ｚｎ片０．１６～０．１７ｇ于２５０ｍＬ烧杯中，盖上表面皿，
沿烧杯嘴缓慢加入５ｍＬ６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液，待Ｚｎ片完全溶解后，以蒸馏水

冲洗表面皿及烧杯内壁，定量转移到２５０ｍＬ容量瓶中，定容后混匀。计算锌标

准溶液的浓度。

２．０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液的标定

用２５ｍＬ移液管准确移取锌标准溶液于２５０ｍＬ锥形瓶中，加２滴二甲酚

橙指示剂，滴加六次甲基四胺溶液至溶液呈稳定的紫红色后，再加入５ｍＬ。用

待标定的ＥＤＴＡ标准溶液滴定至溶液由紫红色变为亮黄色，即为终点，平行测

定３次。计算ＥＤＴＡ标准溶液的浓度。

３．试样分析

准确称取保险丝试样０．５ｇ，加５ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３２０ｍＬ，加热微沸至溶解

完全，冷却至室温，定量转入２５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。
移取上述试液２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２００ｇ·Ｌ－１ＮＨ４Ｆ溶

液５ｍＬ，饱和硫脲溶液１０ｍＬ，加热至６０℃～７０℃，保温２ｍｉｎ，冷却至室温，加
入二甲酚橙２～３滴，滴加六次甲基四胺溶液，使溶液呈现稳定的紫红色，再过量

５ｍＬ，用０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＥＤＴＡ标准溶液滴定至溶液由红色变为亮黄色即为终

点，根据消耗ＥＤＴＡ的毫升数计算保险丝中铅的质量分数。

五、数据处理

ｗＰｂ＝
（ｃＶ）ＥＤＴＡ×１０－３ＭＰｂ

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

六、注释

滴加六次甲基四胺溶液时，当溶液呈现稳定的紫红色后，再过量５ｍＬ，是为

了形成有效的缓冲溶液体系。
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七、问题讨论

（１）溶解保险丝时可否采用 ＨＣｌ或 Ｈ２ＳＯ４溶样，为什么？

（２）查阅保险丝的有关知识，并根据不同的保险丝成分设计分析方案。

实验２４　配位滴定设计实验

一、铝合金中铝含量的测定

铝的测定通常采用返滴定法，但返滴定法测铝缺乏选择性，所有能与ＥＤＴＡ
形成稳定配合物的离子都会干扰。对于合金等复杂样品中的铝，往往采用置换

滴定法以提高选择性。

二、焊锡中铅、锡的测定

试样需用盐酸和过氧化氢溶解。试样中含有微量铜、锌等杂质，加入邻菲罗

啉可消除干扰。首先用返滴定法测得铅、锡总量，然后用置换滴定法测得锡的含

量，由总量减去锡消耗的ＥＤＴＡ，即可求得铅的含量。

三、黄铜中铜、锌含量的测定

试样用硝酸溶解。调至适宜酸度测定铜、锌合量。另取一份试样，加 ＫＣＮ
掩蔽铜和锌，测定镁的含量，然后加甲醛解蔽锌，测得锌的含量。

四、Ｂｉ３＋Ｆｅ３＋混合液中Ｂｉ３＋和Ｆｅ３＋含量的测定

ＥＤＴＡ与这两种离子所形成配合物的稳定程度相当，不能用控制酸度的方

法进行分别测定。同一种离子低价态配合物的稳定性比高价态配合物的差，可

用适当的还原剂还原Ｆｅ３＋进行掩蔽，然后分别测定。

五、锆英石中ＺｒＯ２和Ｆｅ２Ｏ３含量的测定

锆英石需适当方法进行熔样。ＥＤＴＡ 与这两种离子所形成配合物的稳定程

度相当，不能用控制酸度的方法进行分别测定。同一种离子低价态配合物的稳定

性比高价态配合物的差，可用适当的还原剂还原Ｆｅ３＋进行掩蔽，然后分别测定。

六、铅、铋和镉的合金分析

试样用硝酸溶解。首先控制不同的酸度测定铋的含量及铅、镉合量，然后采

用置换滴定法测定镉的含量，最后得到铅的含量。

七、铜、锌和镁的合金分析

试样用硝酸溶解。调至适宜酸度测定铜、锌合量。另取一份试样，加 ＫＣＮ
掩蔽铜和锌，测定镁的含量，然后加甲醛掩蔽锌，测得锌的含量。
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第７章　氧化还原滴定实验

实验２５　过氧化氢含量的测定

一、实验目的

（１）掌握高锰酸钾溶液的配制与标定方法。
（２）掌握高锰酸钾法测定过氧化氢的原理和方法。
（３）了解高锰酸钾自身指示剂及自动催化的作用。

二、实验原理

双氧水中主要成分为 Ｈ２Ｏ２，其具有杀菌、消毒、漂白等作用，在工业、生物、

医药等方面应用很广泛。市售商品一般为３０％水溶液。Ｈ２Ｏ２不 稳 定，常 加 入

少量乙酰苯胺等作为稳定剂。Ｈ２Ｏ２为两性物质，既可作为氧化剂又可作为还原

剂。在稀硫酸溶液中，Ｈ２Ｏ２在室温下能定量、迅速地被高锰酸钾氧化，因此，可

用高锰酸钾法测定其含量，有关反应式为

２ＭｎＯ－４ ＋５Ｈ２Ｏ２＋６Ｈ ＋ ２Ｍｎ２＋＋５Ｏ２↑＋８Ｈ２Ｏ
该反应在开始时比较缓慢，滴入的第一滴ＫＭｎＯ４溶液不容易褪色，待生成

少量 Ｍｎ２＋后，由于 Ｍｎ２＋的催化作用，反应速度逐渐加快。化学计量点后，稍微

过量的滴定剂ＫＭｎＯ４（约１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１）呈现微红色指示终点的到达。根据

ＫＭｎＯ４标准溶液的浓度和滴定所消耗的体积，可算出试样中 Ｈ２Ｏ２的含量。

ＫＭｎＯ４溶液的浓度可用基准物质Ａｓ２Ｏ３、纯铁丝或Ｎａ２Ｃ２Ｏ４等标定。若以

Ｎａ２Ｃ２Ｏ４标定，其反应式为

２ＭｎＯ－４ ＋５Ｃ２Ｏ２－４ ＋１６Ｈ ＋ ２Ｍｎ２＋＋１０Ｏ２↑＋８Ｈ２Ｏ

三、仪器及试剂

（１）仪器：２５０ｍＬ容量瓶１个；５００ｍＬ棕色试剂瓶１个；５０ｍＬ酸式滴定管

１支；４００ｍＬ烧杯１个；称量瓶１个；２５０ｍＬ锥形瓶３个；１．０ｍＬ，２５ｍＬ移液

管各１支；１０ｍＬ量筒１个；分析天平（０．１ｍｇ）；加热装置１套；台秤１个。
（２）试剂：Ｎａ２Ｃ２Ｏ４基准试剂：在１０５℃～１１５℃条件下烘干２ｈ备用；ＫＭｎＯ４

（Ａ．Ｒ．）；Ｈ２ＳＯ４溶液（３ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＭｎＳＯ４溶液（１ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｈ２Ｏ２（３０％水 溶

液）。
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四、实验步骤

１．０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＭｎＯ４标准溶液的配制

称量约１．７ｇＫＭｎＯ４固体于４００ｍＬ烧杯中，溶于适量水中，盖上表面皿，
加热至沸并保持微沸状态２０～３０ｍｉｎ。冷却后，在暗处放置７～１０天。然后用

玻璃砂芯漏斗或玻璃棉过滤除去沉淀物。滤液储存于洁净的棕色试剂瓶中，摇

匀，放置暗处保存。若溶液煮沸后在水浴上保持１ｈ，冷却后过滤，则不必放置７
～１０ｄ，可立即标定其浓度。

２．０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＭｎＯ４标准溶液的标定

准确称取经烘干的分析纯Ｎａ２Ｃ２Ｏ４基准物０．１８～０．２２ｇ（准确至０．１ｍｇ）
置于锥形瓶中，加入新 煮 沸 并 已 冷 却 的 蒸 馏 水３０ｍＬ使 之 溶 解，再 加３ｍｏｌ·

Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液１５ｍＬ，在水浴中加热至７５℃～８５℃（冒较多热气），立即用待标

定的 ＫＭｎＯ４溶 液 进 行 滴 定。开 始 滴 定 的 速 度 应 当 很 慢，待 溶 液 中 产 生 Ｍｎ２＋

后，反应速度加快，可适当快滴，但 仍 必 须 是 逐 滴 加 入，直 至 溶 液 呈 微 红 色 并 且

０．５ｍｉｎ内不褪色即为终点。平行测定３次，根据称取的 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４质量和所消

耗的ＫＭｎＯ４溶液的体积，计算ＫＭｎＯ４溶液的准确浓度。

３．过氧化氢含量的测定

用移液管吸取１．００ｍＬＨ２Ｏ２样品，置于２５０ｍＬ容量瓶中，加水稀释至刻

度，摇匀。吸取２５．００ｍＬ稀释液３份，分别置于２５０ｍＬ锥形瓶中，各加３ｍｏｌ·

Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液１０ｍＬ，用ＫＭｎＯ４标准溶液滴定至溶液呈浅红色，０．５ｍｉｎ内不

褪色即为终点，平行测定３次。计算样品中 Ｈ２Ｏ２的含量及相对平均偏差。

五、数据处理

１．ＫＭｎＯ４标准溶液的标定

平行实验 １ ２ ３

倾出的Ｎａ２Ｃ２Ｏ４质量／ｇ

ＫＭｎＯ４溶液的终读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的初读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的用量／ｍＬ

ｃＫＭｎＯ４＝

２
５ｍＮａ２Ｃ２Ｏ４×１０００

ＭＮａ２Ｃ２Ｏ４×ＶＫＭｎＯ４

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＣａＣＯ３＝１００．０９ｇ·ｍｏｌ
－１。
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２．过氧化氢含量的测定

平行实验 １ ２ ３

移取待测样品体积／ｍＬ

移取待测稀释样品体积／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的初读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的终读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的用量／ｍＬ

ｗＨ２Ｏ２＝

５
２
（ｃＶ）ＫＭｎＯ４×ＭＨ２Ｏ２×２５０．０

２５．００×１．００×１０００ ×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

六、注释

（１）ＫＭｎＯ４溶液应装在酸式滴定管中，由于ＫＭｎＯ４溶液颜色很深，不易观

察溶液的凹液面的最低点，因此，常从液面最高边缘处读数。
（２）适宜的反应温度为７０℃～８０℃，不能用温度计去测量溶液温度，否则会

产生误差。应根据经验：加热至瓶中开始冒气，手触瓶壁感觉烫手，瓶颈可以用

手握住时即可。
（３）为加快开始的反应速率，可加２滴１ｍｏｌ·Ｌ－１ＭｎＳＯ４溶液作为催化剂。

七、问题讨论

（１）标定ＫＭｎＯ４溶液时，若滴定 速 度 过 快，对 结 果 有 何 影 响？有 何 现 象 出

现？

（２）ＫＭｎＯ４法滴定中常用什么作为指示剂，它是怎样指示滴定终点的？

（３）控制溶液酸度时为何不能用 ＨＣｌ或 ＨＮＯ３溶液？

（４）Ｈ２Ｏ２市售标签上注明其含量为３０％，但有时实验测定结果小于此值，为
什么？

实验２６　高锰酸钾法测定石灰石中钙的含量

一、实验目的

（１）学习结晶形沉淀的制备及洗涤方法。
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（２）掌握高锰酸钾法测定石灰石中钙含量的原理和方法。
（３）学习用间接滴定法测定物质中组分的含量。

二、实验原理

天然石灰石是工业生产中重要的原材 料 之 一，它 的 主 要 成 分 是ＣａＣＯ３，含

氧化钙４０％～５０％，较 好 的 石 灰 石 含 氧 化 钙４５％～５３％，此 外 还 含 有ＳｉＯ２，

Ｆｅ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３及 ＭｇＯ等杂质。石灰石中Ｃａ２＋含量的测定主要采用配位滴定法

和高锰酸钾法，前者比较简便但干扰也较多，后者干扰少、准确度高，但较费时。
用高锰酸钾法测定石灰石中的钙含量，首先将石灰石用盐酸溶解制成试液，

然后将Ｃａ２＋ 转 化 为ＣａＣ２Ｏ４沉 淀，将 沉 淀 过 滤、洗 净，用 稀 Ｈ２ＳＯ４溶 解 后，用

ＫＭｎＯ４标准溶液间接滴定与Ｃａ２＋相当的Ｃ２Ｏ２－４ ，根据ＫＭｎＯ４溶液的用量和浓

度计算出试样中的钙含量。主要反应有：

ＣａＣＯ３ ＋２ＨＣｌ ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑
Ｃａ２＋＋Ｃ２Ｏ２－ ４ ＣａＣ２Ｏ４↓

ＣａＣ２Ｏ４＋２Ｈ ＋ Ｃａ２＋＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４
２ＭｎＯ－４ ＋５Ｃ２Ｏ２－４ ＋１６Ｈ ＋ ２Ｍｎ２＋＋１０ＣＯ２↑＋８Ｈ２Ｏ

此法是根据Ｃａ２＋与Ｃ２Ｏ２－４ 生成１∶１的ＣａＣ２Ｏ４沉淀。为使测定结果准确，

必须控制一定的条件，以保证Ｃａ２＋与Ｃ２Ｏ２－４ 有１∶１的关系。另外，为得到颗粒

较大的晶型沉淀，以便于沉淀的过滤和洗涤，可采取如下措施：
（１）试液酸度控制在ｐＨ≈４，酸度高时ＣａＣ２Ｏ４沉淀不完全，酸度低则会有

Ｃａ（ＯＨ）２或碱式草酸钙沉淀产生。
（２）采用在待测的含Ｃａ２＋酸性溶液中加入过量的（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４（此时Ｃ２Ｏ２－４

浓度很小，主要以 ＨＣ２Ｏ－４ 形式存在，故不会有ＣａＣ２Ｏ４生 成），再 滴 加 稀 氨 水 逐

步中和以求缓慢地增大Ｃ２Ｏ２－４ 浓度的方法进行沉淀，沉淀完全后再稍加陈化，以
使沉淀颗粒增大，避免穿滤。

（３）必须用冷水少量多次彻底洗去沉淀表面及滤纸上的Ｃ２Ｏ２－４ 和Ｃｌ－（这常

是造成结果偏离的主要因素），但又不能用水过多，否则沉淀的溶解损失过大。
除碱金属离子外，多种离子对测定有干扰。若有大量的Ａ１３＋ 或Ｆｅ３＋，则应

预先分离。少量Ａ１３＋或Ｆｅ３＋ 的存在可加入柠檬酸铵进行掩蔽。如有 Ｍｇ２＋ 存

在，也 能 生 成 ＭｇＣ２Ｏ４ 沉 淀，但 当 有 过 量 的 Ｃ２Ｏ２－４ 存 在 时，Ｍｇ２＋ 能 形 成

［Ｍｇ（Ｃ２Ｏ４）２］２－络离子而与Ｃａ２＋分离，不干扰测定。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分析天平（０．１ｍｇ）；５０ｍＬ酸式滴定管１支；２５０ｍＬ烧杯１个；称
量瓶１个；２５０ｍＬ锥形瓶３个；２５ｍＬ，５０ｍＬ移液管各１支；滴管２支；洗耳球
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１个；５０ｍＬ，１０ｍＬ量筒各１个；漏斗１个；表面皿１个；定性滤纸。
（２）试剂：ＫＭｎＯ４标 准 溶 液（０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＨＣｌ溶 液（６ｍｏｌ·Ｌ－１）；

Ｈ２ＳＯ４溶液（１ｍｏｌ·Ｌ－１）；（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４溶液（０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＮＨ３·Ｈ２Ｏ溶

液（３ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｈ２Ｏ２（３０％水溶液）；ＨＮＯ３（２ｍｏｌ·Ｌ－１）；柠檬酸铵溶液（１００

ｇ·Ｌ－１）；（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４溶液（１．０ｇ·Ｌ－１）；ＣａＣｌ２溶液（０．５ｍｏｌ·Ｌ－１）；１．０ｇ·

Ｌ－１甲基橙指示剂。

四、实验步骤

１．ＫＭｎＯ４ 标准溶液（０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１）的配制及标定（见实验２５）

２．试样的溶解

准确称取石灰石试样０．１５～０．２ｇ置于２５０ｍＬ烧杯中，滴加少量蒸馏水润

湿试样，盖上表面皿，从烧杯嘴处慢慢滴入６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液８～１０ｍＬ，同

时不断轻摇烧杯使试样溶解，待停止冒泡后，小火加热煮沸２ｍｉｎ，冷却后用少

量蒸馏水淋洗表面皿和烧杯内壁，使飞溅部分进入溶液。

３．ＣａＣ２Ｏ４沉淀的制备

在试样溶液中加入５ｍＬ１０％柠檬酸铵溶液（掩蔽其中的Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋）和８０
ｍＬ去离子水，加入２滴 甲 基 橙 指 示 剂，此 时 溶 液 显 红 色，再 加 入１５～２０ｍＬ
０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４，加热溶液至７０℃～８０℃，在不断搅拌下以每秒１～
２滴的 速 度 滴 加３ｍｏｌ·Ｌ－１氨 水 至 溶 液 由 红 色 变 为 黄 色。将 溶 液 热 水 浴３０
ｍｉｎ，同时用玻璃棒搅拌，使沉淀陈化。

４．沉淀的过滤和洗涤

在漏斗上放好滤纸，做成水柱，待沉淀自然冷却至室温后用定性滤纸以倾泻

法过滤。用冷的０．１％（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４溶液洗涤沉淀３～４次，再用水洗涤至滤液

中不含Ｃ２Ｏ２－４ 为止。在过滤和洗涤过程中尽量使沉淀留在烧杯中，应多次用水

淋洗滤纸上部，在洗涤接近完成时，用小表面皿接取约１ｍＬ滤液，加入数滴０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２溶液，如无浑浊现象，证明已洗涤干净。

５．沉淀的溶解和Ｃａ２＋含量测定

将带有沉淀的 滤 纸 小 心 展 开 并 贴 在 原 贮 沉 淀 的 烧 杯 内 壁 上，用５０ｍＬ１
ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４溶液分多次将沉淀冲洗到烧杯内，用水稀释至１００ｍＬ，加热至

７５℃～８５℃后，用０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＭｎＯ４标准溶液滴定至溶液呈粉红色，再将

滤纸浸入溶液中，轻轻搅动，溶液褪色后再滴加ＫＭｎＯ４标液，直至粉红色在３０ｓ
内不褪色止即为终点，记录消耗ＫＭｎＯ４标准溶液的体积，计算试样中Ｃａ２＋含量

（以ＣａＯ的形式表示）。平行测定３次。
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五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

称量的样品质量ｍ样／ｇ

ＫＭｎＯ４溶液的初读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的终读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的用量／ｍＬ

ｗＣａ＝

５
２
（ｃＶ）ＫＭｎＯ４×ＭＣａ

ｍ样×１０００ ×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

六、注释

（１）如果试样不能溶尽，可加热促进溶解。如果试样中酸不溶物较多且对分

析精度要求又较高时，则应按碱熔法制取试液后分析。
（２）沉淀过程中应调节ｐＨ值为３．５～４．５，使ＣａＣ２Ｏ４沉淀完全，而 ＭｇＣ２Ｏ４

不沉淀。
（３）石灰石中含有少量 Ｍｇ２＋，在沉淀Ｃａ２＋的过程中，ＭｇＣ２Ｏ４以过饱和的形

式保留于液相中。若陈化时间过长，尤其是冷却后再放置过久，则会发生ＭｇＣ２Ｏ４
后沉淀而导致结果偏高。

（４）ＣａＣ２Ｏ４在水中溶解度较大，沉淀应先用０．１％（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４洗 涤，再 用

蒸馏水洗涤沉淀３～４次（每次约１０ｍＬ），一 直 洗 到 过 滤 液 中 不 含Ｃ２Ｏ２－４ 为止

（用洁净的表皿接滤液少许，加０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的ＣａＣｌ２溶液数滴，无白色的ＣａＣ２Ｏ４
沉淀生成即可）。若要检测滤液中是否含有Ｃｌ－，可用ＡｇＮＯ３试剂进行检验。

（５）在酸性溶液中滤纸也消耗ＫＭｎＯ４溶液，接触时间越长，消耗得越多，因

此只能在滴定至终点前才能将滤纸浸入溶液中。

八、问题讨论

（１）沉淀ＣａＣ２Ｏ４时，为什么要采用先在酸性溶液中加入沉淀剂（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４，

而后滴加氨水中和的方法使沉淀析出？中和时为什么选用甲基橙指示剂来指示

溶液的酸度？

（２）沉淀ＣａＣ２Ｏ４生成后为什么要陈化？

（３）ＣａＣ２Ｏ４沉淀为什么先要用稀的（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４溶液洗涤，然后再用蒸馏水

洗？怎样判断沉淀已洗净？
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（４）盛接滤液的烧杯是否应洗净？为什么？

（５）如果将ＣａＣ２Ｏ４沉淀和滤纸一起置于Ｈ２ＳＯ４溶液中加热后，再用ＫＭｎＯ４
标准溶液滴定，会产生什么影响？

实验２７　水样中化学耗氧量的测定

一、实验目的

（１）了解化学耗氧量的含义及测定方法。
（２）掌握高锰酸钾法测定ＣＯＤ的原理和方法。

二、实验原理

水样的耗氧量是环境水体质量及污水排放标准的控制项目之一，也是衡量

水质污染程度的主 要 指 标 之 一，它 分 为 生 物 耗 氧 量（简 称ＢＯＤ）和 化 学 耗 氧 量

（简称ＣＯＤ）两种。ＢＯＤ是指微生物分解有机物质的生物化学氧化过程中所需

要的溶解氧量；ＣＯＤ是指在特定条件下，用强氧化剂处理水样时，水样中还原性

物质所消耗的氧化剂的量，折算成每升水样全部被氧化后需要的氧的毫克数，以

ｍｇ·Ｌ－１表示，它反映了水中受还原性物质污染的程度。ＣＯＤ也作为测定有机

物相对含量的综合指标之一。水样中的化学耗氧量与测试条件有关，因此应严

格控制反应条件，按规定的操作步骤进行测定。
测定化学耗氧量的方法有重铬酸钾法、酸性高锰酸钾法和碱性高锰酸钾法。

重铬酸钾法是指在强酸性条件下，向水样中加入过量的Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，让其与水样中

的还原性物质充分反应，剩余的Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７以邻菲罗啉为指示剂，用硫酸亚铁铵标

准溶液返滴定。根据消 耗 的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶 液 的 体 积 和 浓 度，计 算 水 样 的 耗 氧 量。

氯离子干扰测定，可在回流前加硫酸银除去。该法适用于工业污水及生活污水

等含有较多复杂污染物的水样的测定。其滴定反应式为

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＋６Ｆｅ２＋＋１４Ｈ ＋ ２Ｃｒ３＋＋６Ｆｅ３＋＋７Ｈ２Ｏ＋２Ｋ＋

酸性高锰酸钾法测定水样的化学耗氧量是指在酸性条件下，向水样中定量

加入过量的ＫＭｎＯ４标准溶液，加热溶液让水中有机物及还原性物质被ＫＭｎＯ４
氧化，然后再向溶液中加入过量的Ｎａ２Ｃ２Ｏ４标准溶液还原多余的ＫＭｎＯ４，再用

ＫＭｎＯ４标准溶液返滴定过量的Ｎａ２Ｃ２Ｏ４。根据ＫＭｎＯ４的浓度和水样所消耗的

ＫＭｎＯ４溶液体积，计算水样的耗氧量。该法适用于污染不十分严重的地面水和

河水等的化学耗氧量 的 测 定。若 水 样 中Ｃｌ－ 含 量 较 高，可 加 入 Ａｇ２ＳＯ４消 除 干

扰，也可改用碱性高锰酸钾法进行测定。有关反应如下：

４ＭｎＯ－４ ＋５Ｃ＋１２Ｈ ＋ ４Ｍｎ２＋＋５ＣＯ２↑＋６Ｈ２Ｏ
·７１１·
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２ＭｎＯ－４ ＋５Ｃ２Ｏ２－４ ＋１６Ｈ ＋ ２Ｍｎ２＋＋１０ＣＯ２↑＋８Ｈ２Ｏ
这里，Ｃ泛指水中的还原性物质或耗氧物质，主要为有机物，高锰酸钾自身

作指示剂。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管１支；４００ｍＬ烧杯１个；２５０ｍＬ锥形瓶３个；

１０ｍＬ，５０ｍＬ移液管各２支；１０ｍＬ量筒１个；电炉或其他加热器件１套。

（２）试 剂：ＫＭｎＯ４标 准 溶 液（０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｎａ２Ｃ２Ｏ４标 准 溶 液（０．０５

ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｈ２ＳＯ４溶液（６ｍｏｌ·Ｌ－１）。

四、实验步骤

１．０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＭｎＯ４标准溶液的配制与标定（见实验２５）

２．ＣＯＤ的测定

移取５０．００ｍＬ水 样 于２５０ｍＬ锥 形 瓶 中，用 蒸 馏 水 稀 至１００ｍＬ，加 入５

ｍＬ１∶３Ｈ２ＳＯ４，１０．００ｍＬＫＭｎＯ４标准溶液，加热煮沸１０ｍｉｎ（溶液呈红色，否

则就补加ＫＭｎＯ４），趁 热 加 入１０．００ｍＬＮａ２Ｃ２Ｏ４溶 液（此 时 应 为 无 色），并 用

ＫＭｎＯ４溶液滴至微红色３０ｓ不变即可。若滴定温度低于６０℃，应加热至６０℃

～８０℃进行滴定。平行测定３次。另外取５０．００ｍＬ去离子水代替水样，重复

上述操作，求出空白值。

五、数据处理

１．ＫＭｎＯ４标准溶液浓度的标定

平行实验 １ ２ ３

倾出的Ｎａ２Ｃ２Ｏ４质量／ｇ

ＫＭｎＯ４溶液的终读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的初读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的用量／ｍＬ

ｃＫＭｎＯ４＝

２
５ｍＮａ２Ｃ２Ｏ４×１０００

ＭＮａ２Ｃ２Ｏ４×ＶＫＭｎＯ４

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

２．ＣＯＤ的测定

·８１１·
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平行实验 １ ２ ３

移取待测样品体积／ｍＬ

移取的Ｎａ２Ｃ２Ｏ４体积／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的初读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的终读数／ｍＬ

ＫＭｎＯ４溶液的用量／ｍＬ

ＣＯＤ＝
［５ｃＫＭｎＯ４（１０．００＋ＶＫＭｎＯ４

）－２ｃＮａ２Ｃ２Ｏ４ＶＮａ２Ｃ２Ｏ４
］×８

Ｖ样×１０００
／（Ｏ２，ｍｇ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｇ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

六、注释

（１）水样取后应立即进行分析，如需放置，可加入少量硫酸铜固体以抑制生

物对有机物的分解。
（２）取水样的量视水质污染程度而定。污染严重的水样应取１０～２０ｍＬ，加

蒸馏水稀释后测定。
（３）经验证明，控制加热时间比较重要，煮沸１０ｍｉｎ，要从冒第一个大气泡

开始计时，否则结果精密度差。
（４）若水样为工业污水，则需用重铬酸钾法测定其化学耗氧量，记作ＣＯＤＣｒ。

七、问题讨论

（１）水样中加入ＫＭｎＯ４溶液煮 沸 后，若 紫 红 色 褪 去，说 明 什 么？应 怎 样 处

理？

（２）水样的化学耗氧量的测定有何意义？

（３）水样中氯离子的含量高时，为什么对测定有干扰？如何消除？

实验２８　铜合金中铜含量的间接碘量法测定

一、实验目的

（１）掌握Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的配制及标定方法。

（２）了解间接碘量法测定铜的原理。
（３）学习铜合金试样的分解方法。

·９１１·
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二、实验原理

铜合金种类较多，主要有黄铜和青铜。铜合金中铜的含量一般采用碘量法

测定。在弱酸性溶液中（ｐＨ＝３～４），Ｃｕ２＋ 与过量的 ＫＩ作用，生成ＣｕＩ沉淀和

Ｉ２，析出的Ｉ２可以淀粉为指示剂，用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定。有关反应如下：

２Ｃｕ２＋＋４Ｉ － ２ＣｕＩ↓＋Ｉ２
２Ｃｕ２＋＋５Ｉ － ２ＣｕＩ↓＋Ｉ－３
Ｉ２＋２Ｓ２Ｏ２－３ ２Ｉ－＋Ｓ４Ｏ２－６

Ｃｕ２＋与Ｉ－之间的反 应 是 可 逆 的，任 何 引 起Ｃｕ２＋ 浓 度 减 小（如 形 成 配 合 物

等）或引起ＣｕＩ溶解度增大的因素均使反应不完全，加入过量 ＫＩ，可使Ｃｕ２＋ 的

还原趋于完全。但是，ＣｕＩ沉淀强烈吸附Ｉ－３ ，又 会 使 结 果 偏 低。通 常 的 办 法 是

在近终 点 时 加 入 硫 氰 酸 盐，将 ＣｕＩ（Ｋｓｐ＝１．１×１０－１２）转 化 为 溶 解 度 更 小 的

ＣｕＳＣＮ沉淀（Ｋｓｐ＝４．８×１０－１５）。在沉淀的转化过程中，吸附的碘被释放出来，
从而被Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液滴定，使分析结果的准确度得到提高。

硫氰酸盐应在接近终点时加入，否则ＳＣＮ－会还原大量存在的Ｉ２，致使测定

结果偏低。另一方面，ＳＣＮ－ 也有可能直接将Ｃｕ２＋ 还 原 为Ｃｕ＋，致 使 计 量 关 系

发生变化，有关的反应式如下：

ＣｕＩ＋ＳＣＮ － ＣｕＳＣＮ↓＋Ｉ－

６Ｃｕ２＋＋７ＳＣＮ－＋４Ｈ２ Ｏ ６ＣｕＳＣＮ↓＋ＳＯ２－４ ＋ＣＮ－＋８Ｈ＋

溶液的ｐＨ值应控制在３．０～４．０之间。酸度过低，Ｃｕ２＋ 易水解，使反应不

完全，结果偏低，而且反应速率慢，终点拖长；酸度过高，则Ｉ－被空气中的氧氧化

为Ｉ２（Ｃｕ２＋催化此反应），使结果偏高。

Ｆｅ３＋ 能 氧 化Ｉ－，对 测 定 有 干 扰，可 加 入 ＮＨ４ＨＦ２ 掩 蔽。ＮＨ４ＨＦ２（即

ＮＨ４Ｆ·ＨＦ）是一种很好的缓冲溶液，因 ＨＦ的Ｋａ＝６．６×１０－４，故能使溶液的

ｐＨ值保持在３．０～４．０之间。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ碱式滴定管１支；４００ｍＬ烧杯１个；２５０ｍＬ锥形瓶３个；

１０ｍＬ，２５ｍＬ移液管各１支；１０ｍＬ，１００ｍＬ量筒各１个；分析天平（０．１ｍｇ）；
电炉或其他加热器件１套；台秤。

（２）试剂：Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液（ｃ１６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＝０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１）；Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液（０．１

ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｈ２ＳＯ４溶 液（１ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＫＩ溶 液（２００ｇ·Ｌ－１）；淀 粉 溶 液（５．０

ｇ·Ｌ－１）；ＮＨ４ＳＣＮ 溶 液（１ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｈ２Ｏ２（３０％）；ＨＣｌ（６ｍｏｌ·Ｌ－１）；

ＮＨ４ＨＦ２（４ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＨＡｃ（７ｍｏｌ·Ｌ－１，即１＋１）；氨水（７ｍｏｌ·Ｌ－１，即１＋
１）；铜合金试样。

·０２１·
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四、实验步骤

１．Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的配制与标定

称取１２．５ｇＮａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ于烧杯中，加入２００ｍＬ新煮沸并冷却的蒸馏

水，溶解后加入约０．０５ｇＮａ２ＣＯ３，用新煮沸并冷却的蒸馏水稀释至５００ｍＬ，贮
存于棕色试剂瓶中，暗处放置３～５ｄ待标定。

准确移取２５．００ｍＬＫ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液于锥形瓶中，加入５ｍＬ６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ溶液，５ｍＬ２００ｇ·Ｌ－１ＫＩ溶液，摇匀，在暗处放置５ｍｉｎ（让其反应完全）

后，加入１００ｍＬ蒸馏水，用 待 标 定 的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶 液 滴 定 至 淡 黄 色，然 后 加 入２

ｍＬ５．０ｇ·Ｌ－１淀粉指示剂，继续滴定至溶液呈现亮绿色即为终点。平行标定３
次，计算ｃＮａ２Ｓ２Ｏ３。

２．铜合金中铜含量的测定

准确称取黄铜试样（质量 分 数 为８０％～９０％）０．１０～０．１５ｇ，置 于２５０ｍＬ
锥形瓶中，加入１０ｍＬ（１＋１）ＨＣｌ溶液，滴加约２ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２，加热使试样溶

解完全后，继续加热使 Ｈ２Ｏ２完全分解，然后煮沸１～２ｍｉｎ。冷却后，加６０ｍＬ
水，滴加（１＋１）ＮＨ３·Ｈ２Ｏ溶液直到溶液中刚刚有沉淀出现，然 后 加 入８ｍＬ
（１＋１）ＨＡｃ，１０ｍＬＮＨ４ＨＦ２缓冲溶液，１０ｍＬＫＩ溶液，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２Ｓ２Ｏ３
溶液滴定至浅黄色。再加３ｍＬ５．０ｇ·Ｌ－１淀粉指示剂，滴定至浅蓝色后，加入

１０ｍＬＮＨ４ＳＣＮ溶液，继续滴定至蓝色消失。平行测定３次，根据滴定所消耗

的标准Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的体积计算Ｃｕ的含量。

五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

（称量瓶＋样品）质量（倾样前）／ｇ

（称量瓶＋样品）质量（倾样后）／ｇ

样品质量ｍ样／ｇ

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的初读数／ｍＬ

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的终读数／ｍＬ

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的用量／ｍＬ

ｃＮａ２Ｓ２Ｏ３＝
ｍＫ２Ｃｒ２Ｏ７×６０００
ＭＫ２Ｃｒ２Ｏ７×ＶＮａ２Ｓ２Ｏ３

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ｗＣｕ＝
（ｃＶ）Ｎａ２Ｓ２Ｏ３×ＭＣｕ

ｍ样
×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

·１２１·
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六、注释

（１）用重铬酸钾作基准物标定Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液时，若无碘量瓶，可用锥形瓶，暗

处放置时用表面皿盖好瓶口。
（２）淀粉指示剂应近终点时加入，否则大量Ｉ２与淀粉结合生成蓝色加合物，

加合物中的Ｉ２不易与Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液迅速作用。
（３）加入ＮＨ４ＳＣＮ溶液不能过早，加入后应剧烈摇动，有助于沉淀的转化并

释放出Ｉ２。接近终点时标准溶液一定要一滴或半滴加入。

七、问题讨论

（１）碘量 法 测 定 铜 时，为 什 么 常 加 入 ＮＨ４ＨＦ２？ 为 什 么 临 近 终 点 时 加 入

ＮＨ４ＳＣＮ（或ＫＳＣＮ）？

（２）已知Ｅ
Ｃｕ２＋／Ｃｕ＋ ＝０．１５９Ｖ，Ｅ

Ｉ－３／Ｉ
－ ＝０．５４５Ｖ，为何本实验中Ｃｕ２＋却能将

Ｉ－氧化为Ｉ２？

（３）铜合金试样能否用 ＨＮＯ３分解？本实验采用 ＨＣｌ和 Ｈ２Ｏ２分解试样，试
写出反应式。

（４）碘量法测定铜为什么要在弱酸性介质中进行？

实验２９　漂白粉中有效氯的测定

一、实验目的

（１）掌握间接碘量法的基本原理及滴定条件。
（２）学习测定漂白粉中有效氯含量的方法。

二、实验原理

漂白粉的主要成分是氯化钙和次氯酸钙，通常用化学式Ｃａ（ＯＣｌ）Ｃｌ表示，

其中的次氯酸钙与酸作用后产生氯气，氯气具有漂白作用。释放出来的氯称为

有效氯，漂白粉的质量常用有效氯来表示，普通漂白粉含有效氯的量为３０％～
３５％。漂白粉能与空气中的ＣＯ２作用产生 ＨＣｌＯ而造成有效氯的损失，因此应

尽量避免与空气较长时间接触。
漂白粉的有效氯可用间接碘量法测定，这是因为漂白粉在酸性条件下与过

量的Ｉ－作用可定量产生Ｉ２，而析出的Ｉ２可用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液进行滴定。有关

反应如下：

Ｃａ（ＯＣｌ）Ｃｌ＋２Ｈ ＋ Ｃａ２＋＋Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ２↑
Ｃｌ２＋２Ｉ － ２Ｃｌ－＋Ｉ２

·２２１·
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或 ＣｌＯ－＋２Ｉ－＋２Ｈ ＋ Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ－＋Ｉ２
Ｉ２＋２Ｓ２Ｏ２－３ ２Ｉ－＋Ｓ４Ｏ２－６

由以上反应式可知，有效氯的量与反应析出的Ｉ２的量相同。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ碱式滴定管１支；４００ｍＬ烧杯１个；２５０ｍＬ锥形瓶３个；

１０ｍＬ，２５ｍＬ移液管各１支；１０ｍＬ量筒１个；托 盘 天 平１个；分 析 天 平（０．１
ｍｇ）；电炉或其他加热器件１套。

（２）试剂：Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液（０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液（０．１ｍｏｌ·Ｌ－１）；

ＫＩ溶液（１００ｇ·Ｌ－１）；淀粉溶液（５．０ｇ·Ｌ－１）；Ｈ２ＳＯ４溶液（３ｍｏｌ·Ｌ－１）。

四、实验步骤

１．Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液的配制与标定（见实验２８）

２．漂白粉悬浊液的配制

用差量法称漂白粉２ｇ（准至０．１ｍｇ），放入１００ｍＬ小烧杯中，加入少量蒸

馏水将漂白粉调为 糊 状，再 加 适 量 的 蒸 馏 水 制 成 悬 浮 液，转 入２５０ｍＬ容 量 瓶

中，用少量蒸馏水洗涤烧杯３次，洗液全部转入容量瓶中。再加蒸馏水稀释至刻

度线，摇匀。

３．漂白粉中有效氯含量的测定

用移液管迅速吸取摇匀的漂白粉悬浊液２５．００ｍＬ放入２５０ｍＬ锥形瓶中，
加入１０ｍＬ３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液和１５ｍＬ１００ｇ·Ｌ－１ＫＩ溶液，加盖摇匀。
放置暗处５ｍｉｎ后，加入８０ｍＬ蒸馏水，立即用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定至溶液呈

浅黄色，加入３ｍＬ５．０ｇ·Ｌ－１淀粉试液，继续滴定至蓝色刚好消失，即为终点。
平行测定３次，计算漂白粉中有效氯的含量。

五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

（称量瓶＋样品）质量（倾样前）／ｇ

（称量瓶＋样品）质量（倾样后）／ｇ

试样质量ｍ样／ｇ

移取待测稀释样品体积／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的初读数／ｍＬ

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的终读数／ｍＬ

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的用量／ｍＬ
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（续表）

平行实验 １ ２ ３

ｗ有效氯＝
（ｃＶ）Ｎａ２Ｓ２Ｏ３×ＭＣｌ

ｍ样×２５．００２５０．０×１０００
×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

六、注释

称量与研磨漂 白 粉 试 样 均 应 迅 速，防 止 与 空 气 接 触 时 间 太 长 而 受 空 气 中

ＣＯ２的影响。

七、问题讨论

（１）用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液滴定Ｉ２前，为什么要加水稀释溶液？

（２）碘量瓶的作用类似于锥形瓶，但为什么要配上瓶塞？

（３）碘量法中，为什么淀粉指示剂要在接近终点时才能加入？

实验３０　苯酚纯度的测定

一、实验目的

（１）了解溴酸钾法测定苯酚的原理与方法。
（２）学会溴酸钾溴化钾标准溶液的配制方法。

二、实验原理

苯酚是煤焦油的主要成分之一，也是许多高分子材料、染料、医药和农药合

成等方面的主要原料，还被广泛用于消毒、杀菌。由于苯酚的生产和广泛应用会

造成环境污染，因此它也是常规检测的主要项目之一。
对苯酚的测定是基于苯酚与Ｂｒ２作用生成稳定的三溴苯酚（白色沉淀）：

由于上述反应进行较慢，而且Ｂｒ２极易挥发，因此不能用Ｂｒ２液直接滴定，而
应用过量Ｂｒ２与苯酚进行溴代反应。由于Ｂｒ２的浓度不稳定，一般使用 ＫＢｒＯ３
（含有ＫＢｒ）标准溶液在酸性介质中反应以产生游离Ｂｒ２：
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ＢｒＯ－３ ＋５Ｂｒ－＋６Ｈ ＋ ３Ｂｒ２＋３Ｈ２Ｏ
溴代反应完毕后，过量的Ｂｒ２再用还原剂标准溶液滴定。但 是 一 般 常 用 的

还原性滴定剂Ｎａ２Ｓ２Ｏ３易为Ｂｒ２，Ｃｌ２等较强氧化剂非定量地氧化为ＳＯ２－４ ，因而

不能用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３直接滴定Ｂｒ２（而且Ｂｒ２易挥发损失）。因此过量的Ｂｒ２应先与过

量ＫＩ作用，置换出Ｉ２：

Ｂｒ２ ＋２ＫＩ Ｉ２＋２ＫＢｒ
析出的Ｉ２再用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定：

Ｉ２＋２Ｎａ２Ｓ２Ｏ ３ ２ＮａＩ＋Ｎａ２Ｓ４Ｏ６
在这个测定过程中，Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的浓度是在与测定苯酚相同条件下进行

标定得到的。这样可以减少由于Ｂｒ２的挥发损失等因素而引起的误差。
同时，加入的Ｂｒ２量也不是 由 ＫＢｒＯ３ＫＢｒ标 准 溶 液 的 用 量 计 算 获 得 的，而

是由空白实验实际测得，这样可以减少由于Ｂｒ２的挥发损失等因素而引起的误

差。
由上述反应可以看出，被测苯酚与滴定剂Ｎａ２Ｓ２Ｏ３间存在如下的化学计量

关系：

从而可容易地确定苯酚与Ｎａ２Ｓ２Ｏ３的化学计量关系。再由加入的Ｂｒ２量（即 空

白试验消耗的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３的量）和剩余的Ｂｒ２量（滴定试样消耗Ｎａ２Ｓ２Ｏ３的量）可计

算试样中苯酚的含量。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ碱式滴定管１支；４００ｍＬ烧杯１个；２５０ｍＬ锥形瓶３个；

１０ｍＬ，２５ｍＬ移液管各１支；１０ｍＬ量筒１个；托 盘 天 平１个；分 析 天 平（０．１
ｍｇ）。

（２）试剂：ＫＢｒＯ３ＫＢｒ标准溶液（ｃ１６ＫＢｒＯ３＝０．１０ｍｏｌ·Ｌ
－１）；Ｎａ２Ｓ２Ｏ３（０．０５

ｍｏｌ·Ｌ－１）；淀 粉 溶 液（５．０ｇ·Ｌ－１）；ＫＩ（１００ｇ·Ｌ－１）；ＮａＯＨ（２ｍｏｌ·Ｌ－１）；

ＨＣｌ（１＋１）；苯酚试样。

四、实验步骤

１．ＫＢ２Ｏ３ＫＢｒ标准溶液的配制

称取０．６９５９ｇＫＢｒＯ３ 和４ｇＫＢｒ于小烧杯中，加水溶解后定量转移至２５０
ｍＬ容量瓶中，加水至刻度，摇匀。

２．Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的标定
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准确移取２５．００ｍＬＫＢｒＯ３ＫＢｒ标 准 溶 液 于２５０ｍＬ锥 形 瓶（或 碘 量 瓶）
中，加入２５ｍＬ水和１０ｍＬＨＣｌ溶液，摇匀，盖上表面皿，放置５～８ｍｉｎ，加入

２０ｍＬＫＩ溶液，盖上表面皿，摇匀，再避光放置５～８ｍｉｎ。然后用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液

滴定至浅黄色，加入２ｍＬ淀粉溶液，继续滴定至蓝色消失即为终点，记下消耗

的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３体积。平行测定３份，计算Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的浓度。

３．苯酚试样的测定

准确称取０．２～０．３ｇ试样于１００ｍＬ烧杯中，加入５ｍＬＮａＯＨ溶液和少

量水，待苯酚溶解后，定量转入２５０ｍＬ容量瓶中，加水至刻度，摇匀。
移取１０．００ｍＬ试 样 溶 液 于２５０ｍＬ锥 形 瓶 中，用 移 液 管 加 入２５．００ｍＬ

ＫＢｒＯ３ＫＢｒ标准溶液，然后加入１０ｍＬＨＣｌ溶液，充分摇动２ｍｉｎ，使三溴苯酚

沉淀完全分散后，盖上表面皿，再放置５ｍｉｎ，加入２０ｍＬＫＩ，在暗处放置５～８
ｍｉｎ后，用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定至浅黄色。加入２ｍＬ淀粉溶液，继续滴定至

蓝色刚好消失即为终点，记下消耗的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液体积。平行测定３次，计
算苯酚的含量。

五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

（称量瓶＋样品）质量（倾样前）／ｇ

（称量瓶＋样品）质量（倾样后）／ｇ

试样质量ｍ样／ｇ

移取待测稀释样品体积／ｍＬ

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的初读数／ｍＬ

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的终读数／ｍＬ

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的用量／ｍＬ

ｗＣ６Ｈ５ＯＨ＝
［（ｃＶ）ＫＢｒＯ３－

１
６
（ｃＶ）Ｎａ２Ｓ２Ｏ３］×ＭＣ６Ｈ５ＯＨ

ｍ样×１０．００２５０．０

×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

七、注释

（１）加ＫＩ溶液时，不要打开瓶塞，只能稍松开瓶塞，使ＫＩ溶液沿瓶塞流入，

以免Ｂｒ２挥发损失。
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（２）三溴苯酚沉淀易包裹Ｉ２，故在近终点时，应剧烈振荡碘量。
（３）空白实验即准确吸取１０．００ｍＬＫＢｒＯ３ＫＢｒ标准溶液加入２５０ｍＬ碘

量瓶中，并加入１５ｍＬ去离子水及６～１０ｍＬＨＣｌ（１＋１）溶液，迅速加塞振荡１
～２ｍｉｎ，再避光静置５ｍｉｎ，以下操作与测定苯酚相同。

八、问题讨论

（１）标定Ｎａ２Ｓ２Ｏ３及测定苯酚时，能否用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液直接滴定Ｂｒ２？为什

么？

（２）试分析该操作过程中主要的误差来源有哪些？

（３）苯酚试样中加入 ＫＢｒＯ３ＫＢｒ溶液后，要用力摇动锥形瓶，其目的是 什

么？

实验３１　维生素Ｃ片剂中抗坏血酸含量的测定（直接碘量法）

一、实验目的

（１）掌握碘标准溶液的配制和标定方法。
（２）了解直接碘量法测定抗坏血酸的原理和方法。

二、实验原理

碘可以通过升华法制得纯试剂，但因其升华及对天平有腐蚀性，故不宜用直

接法配制Ｉ２ 标准溶液而采用间接法。
可以用基准物质 Ａｓ２Ｏ３ 来 标 定Ｉ２ 溶 液。Ａｓ２Ｏ３ 难 溶 于 水，可 溶 于 碱 溶 液

中，与ＮａＯＨ反应会生成亚砷酸钠，可用Ｉ２ 溶液进行滴定，反应式为

Ａｓ２Ｏ３ →＋ＮａＯＨ Ｎａ３ＡｓＯ３＋Ｈ２Ｏ
Ｎａ３ＡｓＯ３＋Ｉ２＋Ｈ２ →Ｏ Ｎａ３ＡｓＯ４＋ＨＩ

该反应为可逆反应，在中性或微碱性溶液中（ｐＨ约为８），反应能定量地向

右进行，可加固体 ＮａＨＣＯ３ 以中和反应生成的 Ｈ＋，保持ｐＨ 在８左右。由 于

Ａｓ２Ｏ３ 为剧毒物，实际工作中常用已知浓度的硫代硫酸钠标准滴定溶液标定碘

溶液，即用Ｉ２ 溶液滴定一定体积的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 标准溶液，反应式为

Ｉ２＋２Ｎａ２Ｓ２Ｏ ３ ２ＮａＩ＋Ｎａ２Ｓ４Ｏ６
以淀粉为指示剂，溶液变为蓝色即为终点。
维生素Ｃ（Ｖｃ）又称抗坏血酸，属于水溶性维生素，分子式为Ｃ６Ｈ８Ｏ６。它广

泛存在于水果和蔬菜中，辣椒、山楂和番茄中含量尤为丰富。Ｖｃ具有许多对人

体健康有益的功能，临床上可用于坏血病的预防和治疗。维生素Ｃ属外源性维

生素，人体不能自身合成，必须从食物中摄取。
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Ｖｃ具有还原性，可被Ｉ２定量氧化，因而可用Ｉ２标准溶液直接滴定。其滴定

反应式为

Ｃ６Ｈ８Ｏ６＋Ｉ２ Ｃ６Ｈ６Ｏ６＋２ＨＩ
用直接碘量法可测定药片、注射液、饮料、蔬菜、水果等中的Ｖｃ含量。
由于Ｖｃ的还原性很强，极易被溶液和空气中的氧氧化，在碱性介质中这种

氧化作用更强，因此滴定宜在酸 性 介 质 中 进 行，以 减 少 副 反 应 的 发 生。考 虑 到

Ｉ－在强酸性溶液中也易被氧化，故一般选在ｐＨ＝３～４的弱酸性溶液中进行滴

定。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管１支；４００ｍＬ烧杯１个；２５０ｍＬ锥形瓶３个；

１０ｍＬ，２５ｍＬ移液管各１支；１０ｍＬ，５０ｍＬ量筒各１个；分析天平（０．１ｍｇ）；托
盘天平１个。

（２）试剂：Ｉ２标 准 溶 液（０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标 准 溶 液（０．０１ｍｏｌ·

Ｌ－１）；淀粉溶液（５．０ｇ·Ｌ－１）；醋酸（２ｍｏｌ·Ｌ－１）；维生素Ｃ片剂。

四、实验步骤

１．Ｉ２ 溶液的配制

称取６．５ｇ碘于小烧杯中，再称取１７ｇＫＩ，并准备蒸馏水５００ｍＬ。将 ＫＩ
分４～５次放入装有碘的小烧杯中，每次加水５～１０ｍＬ，用玻璃棒轻轻研磨，使

磺逐渐溶解，溶解部分转入棕色试剂瓶中，如此反复直至磺片全部溶解为止。用

水多次清洗烧杯并转入试剂瓶中，剩余的水全部加入试剂瓶中稀释，盖好瓶盖，
摇匀，待标定。

２．Ｉ２溶液的标定

用移液管移取２５．００ｍＬＮａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液于２５０ｍＬ锥形瓶中，加５０ｍＬ
蒸馏水，５ｍＬ５．０ｇ·Ｌ－１淀粉溶液，然后用Ｉ２溶液滴定至溶液呈稳定浅蓝色，３０
ｓ内不褪色即为终点。平行标定３份，计算Ｉ２溶液的浓度。

３．维生素Ｃ片剂中Ｖｃ含量的测定

准确称取０．２ｇ研碎了的维生素Ｃ药片，置于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入１００
ｍＬ新煮沸并冷却的蒸馏水，１０ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＡｃ溶液和５ｍＬ５．０ｇ·Ｌ－１

淀粉溶液，立即用Ｉ２标准溶液滴定至出现稳定的浅蓝色，且在３０ｓ内不褪色即

为终点，记下消耗的Ｉ２溶液体积。平行测定３次，计算试样中抗坏血酸的质量分

数。
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五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

（称量瓶＋样品）质量（倾样前）／ｇ

（称量瓶＋样品）质量（倾样后）／ｇ

试样质量ｍ样／ｇ

移取待测稀释样品体积／ｍＬ

Ｉ２溶液的终读数／ｍＬ

Ｉ２溶液的初读数／ｍＬ

Ｉ２溶液的用量／ｍＬ

ｗＶｃ＝
（ｃＶ）Ｉ２×ＭＶｃ

ｍ样×１０００×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

六、注释

（１）用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定Ｉ２标准溶液，接近终点时，溶液呈浅黄色。加

入淀粉指示剂，若加入过早，由于碘淀粉吸附化合物的形成，不易与Ｎａ２Ｓ２Ｏ３反

应，会造成误差。
（２）蒸馏水中含有溶解氧，需煮沸除去。因维生素Ｃ是强还原剂，极易被氧

氧化，使结果偏低。

七、问题讨论

（１）溶解Ｉ２时，加入过量ＫＩ的作用是什么？

（２）维生素Ｃ固体试样溶解时为何要加入新煮沸并冷却的蒸馏水？

（３）碘量法的误差来源有哪些？应采取哪些措施减小误差？

实验３２　铁矿石中铁含量的测定

一、实验目的

（１）掌握Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液的配制方法。
（２）掌握Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７法测定铁含量的原理和方法。
（３）掌握铁矿石试样的溶解及预先氧化还原的操作。
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二、实验原理

铁矿石的种类很多，用于炼铁的主要有磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）和

菱铁矿（ＦｅＣＯ３）等。铁矿石试样经盐酸溶解后，其中的铁转化为Ｆｅ３＋。在强酸

性条件下，Ｆｅ３＋可通过ＳｎＣｌ２还原为Ｆｅ２＋。Ｓｎ２＋ 将Ｆｅ３＋ 还原完毕后，试液中加

入的甲基橙也可被 过 量 的Ｓｎ２＋ 还 原 成 氢 化 甲 基 橙 而 褪 色，因 而 甲 基 橙 可 指 示

Ｆｅ３＋还原终点。Ｓｎ２＋还能继续使氢化甲基橙还原成Ｎ，Ｎ二甲基对苯二胺和对

氨基苯磺酸钠。其反应式为

（ＣＨ３）２ＮＣ６Ｈ４ Ｎ ＮＣ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ＋２ｅ＋２Ｈ →＋

（ＣＨ３）２ＮＣ６Ｈ４ＮＨ—ＮＨＣ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ
（ＣＨ３）２ＮＣ６Ｈ４ＮＨ—ＮＨＣ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ＋２ｅ＋２Ｈ →＋

（ＣＨ３）２ＮＣ６Ｈ４ＮＨ２＋ＮＨ２Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ
而过量的Ｓｎ２＋也可被消除。由于这些反应是不可逆的，因此甲基橙的还原

产物不消耗Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７。

反应在 ＨＣｌ介质中进行，还原Ｆｅ３＋时 ＨＣｌ浓度以４ｍｏｌ·Ｌ－１为好，大于６
ｍｏｌ·Ｌ－１时Ｓｎ２＋则先还原甲基橙为无色，使其无法指示Ｆｅ３＋ 的还原，同时Ｃｌ－

浓度过高也可能消耗Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，ＨＣｌ浓度低于２ｍｏｌ·Ｌ－１则甲基橙褪色缓慢。
反应完后，以二苯胺磺酸钠为指示剂，用Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液滴定至溶液呈紫色即

为终点，主要反应式如下：

２ＦｅＣｌ－４ ＋ＳｎＣｌ２－４ ＋２Ｃｌ － ２ＦｅＣｌ２－４ ＋ＳｎＣｌ２－６
６Ｆｅ２＋＋Ｃｒ２Ｏ２－７ ＋１４Ｈ ＋ ６Ｆｅ３＋＋２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ

滴定 过 程 中 生 成 的 Ｆｅ３＋ 呈 黄 色，会 影 响 终 点 的 观 察，若 在 溶 液 中 加 入

Ｈ３ＰＯ４，Ｈ３ＰＯ４ 与 Ｆｅ３＋ 生 成 无 色 的 Ｆｅ（ＨＰＯ４）－２ ，可 掩 蔽 Ｆｅ３＋。同 时 由 于

Ｆｅ（ＨＰＯ４）－２ 的生成，使得Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋电对的条件电位降低，滴定突跃增大，指示

剂可在突跃范围内变色，从而减少滴定误差。

Ｃｕ２＋，Ａｓ５＋，Ｔｉ４＋，Ｍｏ６＋ 等 离 子 存 在 时，可 被 ＳｎＣｌ２ 还 原，同 时 又 能 被

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７氧化，Ｓｂ５＋和Ｓｂ３＋也干扰铁的测定。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管１支；４００ｍＬ烧杯１个；２５０ｍＬ锥形瓶３个；

２５ｍＬ移液管１支；１０ｍＬ，５０ｍＬ量筒各１个；电炉或其他加热器件１套；分析

天平（０．１ｍｇ）。
（２）试剂：ＳｎＣｌ２（１００ｇ·Ｌ－１）；ＳｎＣｌ２（５０ｇ·Ｌ－１）；ＨＣｌ（浓）；硫 磷 混 酸（１５

ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４ 溶于７０ｍＬ水中，冷却后加入１５ｍＬＨ３ＰＯ４ 混匀）；甲基橙（１．０

ｇ·Ｌ－１水溶液）；二苯胺磺酸钠（２．０ｇ·Ｌ－１水溶液）；Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液；铁矿石

·０３１·
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试样。

四、实验步骤

１．样品的处理

准确称取铁矿石粉１．０～１．５ｇ于２５０ｍＬ烧杯中，用少量水润湿后，加２０
ｍＬ浓 ＨＣｌ，盖上表面皿，在砂浴上加热２０～３０ｍｉｎ，并不时摇动，避免沸腾。如

有带色不溶残渣，可滴加ＳｎＣｌ２溶液２０～３０滴助溶，试样分解完全时，剩余残渣

应为白色或非常接近白色，此时可用少量水吹洗表面皿及杯壁，冷却后将溶液转

移到２５０ｍＬ容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。

２．样品中铁含量的测定

移取样品溶液２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ锥形瓶中，加８ｍＬ浓ＨＣｌ，加热至接近

沸腾，加入６滴甲基橙，边摇动锥形瓶边慢慢滴加１０％ＳｎＣｌ２溶液，溶液由橙红

色变为红色，再慢慢滴加５０ｇ·Ｌ－１ＳｎＣｌ２至溶液变为淡红色，若摇动后粉色褪

去，说明ＳｎＣｌ２已过量，可补加１滴甲基橙，以除去稍微过量的ＳｎＣｌ２，此时溶液

应呈浅粉色。然后，迅速用流水冷却，加蒸馏水５０ｍＬ、硫磷混酸２０ｍＬ、二苯胺

磺酸钠４滴，并立即用Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液滴定至出现稳定的紫红色。平行测定

３次，计算试样中Ｆｅ的含量。

五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

（称量瓶＋样品）质量（倾样前）／ｇ

（称量瓶＋样品）质量（倾样后）／ｇ

样品质量ｍ样／ｇ

移取试液体积／ｍＬ

ＶＫ２Ｃｒ２Ｏ７
／ｍＬ

ｃＫ２Ｃｒ２Ｏ７／（ｍｏｌ·Ｌ
－１）

ｗＦｅ＝
６（ｃＶ）Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７×ＭＦｅ

ｍ样×１０００×２５．００２５０．０

×１００％

铁的平均质量分数／％

相对平均偏差／％

·１３１·
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六、注释

（１）平行试样可以同时溶解，但 溶 解 后，应 每 还 原 一 份 试 样 立 即 滴 定，以 免

Ｆｅ２＋被空气中的氧氧化。
（２）加入ＳｎＣｌ２不宜过量，否则会使测定结果偏高。如不慎过量，可滴加２％

ＫＭｎＯ４溶液使试液呈浅黄色。
（３）Ｆｅ２＋在酸性介质中 极 易 被 氧 化，必 须 在“钨 蓝”褪 色 后１ｍｉｎ内 立 即 滴

定，否则测定结果偏低。

七、问题讨论

（１）用ＳｎＣｌ２还原溶液中的Ｆｅ３＋ 时，ＳｎＣｌ２过量溶液呈什么颜色？对分析结

果有什么影响？

（２）用Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准滴定溶液滴定Ｆｅ２＋，为什么要加硫、磷混酸？

实验３３　氧化还原滴定设计实验

一、实验参考选题

１．不锈钢中铬含量的测定

钢样用酸溶解后，铬以三价离子的形式存在，在酸性溶液中以ＡｇＮＯ３为催

化剂，用过硫酸铵可将其氧化为Ｃｒ２Ｏ２－７ ，然后可用硫酸亚铁铵标准溶液滴定产

生的Ｃｒ２Ｏ２－７ ，从而得知试样中铬的含量。为了检验Ｃｒ３＋是否已被定量地氧化，
可在被测溶液中加入少量 Ｍｎ２＋，当溶液中出现 ＭｎＯ－４ 的颜色时，表明Ｃｒ３＋已被

全部氧化，此时需再向溶液中加入少量 ＨＣｌ，煮沸以还原所生成的 ＭｎＯ－４ 。

２．ＨＣＯＯＨ与 ＨＡｃ混合液中各组分含量的测定

以酚酞为指示剂，用ＮａＯＨ溶液滴定总酸量，在强碱性介质中向试样溶液

中加入过量ＫＭｎＯ４标准溶液，此时甲酸被氧化为ＣＯ２，ＭｎＯ－４ 被还原为 ＭｎＯ２－４
并歧化生成ＭｎＯ－４ 及ＭｎＯ２。加酸，加入过量的ＫＩ还原过量部分的ＭｎＯ－４ 及歧

化生成的 ＭｎＯ－４ 及 ＭｎＯ２至 Ｍｎ２＋，再以Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定析出的Ｉ２。

３．ＰｂＯＰｂＯ２混合物中各组分含量的测定

加入过量 Ｈ２Ｃ２Ｏ４标准溶液使ＰｂＯ２还原为Ｐｂ２＋，用氨水中和溶液，Ｐｂ２＋定

量沉淀为ＰｂＣ２Ｏ４，过滤。滤液酸化后，以ＫＭｎＯ４标准溶液滴定，沉淀以酸溶解

后再以ＫＭｎＯ４标准溶液滴定。

４．注射液中葡萄糖含量的测定

在碱性溶液中，Ｉ２可歧化成ＩＯ－和Ｉ－，ＩＯ－ 能定量地将葡萄糖（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）氧

化成葡萄糖酸（Ｃ６Ｈ１２Ｏ７），未与Ｃ６Ｈ１２Ｏ６作用的ＩＯ－ 进一步歧化为ＩＯ－３ 和Ｉ－，

·２３１·
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溶液酸化后，ＩＯ－３ 又与Ｉ－作用析出Ｉ２，用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定析出的Ｉ２，由此

可计算出Ｃ６Ｈ１２Ｏ６的含量，有关反应式如下：

Ｉ２＋２ＯＨ － ＩＯ－＋Ｉ－＋Ｈ２Ｏ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６＋ＩＯ － Ｉ－＋Ｃ６Ｈ１２Ｏ７

总反应式为

Ｉ２＋Ｃ６Ｈ１２Ｏ６＋２ＯＨ － Ｃ６Ｈ１２Ｏ７＋２Ｉ－＋Ｈ２Ｏ
与Ｃ６Ｈ１２Ｏ６作用完后，过量的ＩＯ－在碱性条件下发生歧化反应：

３ＩＯ － ＩＯ－３ ＋２Ｉ－

在酸性条件下：

ＩＯ－３ ＋５Ｉ－＋６Ｈ ＋ ３Ｉ２＋３Ｈ２Ｏ
即 ＩＯ－＋Ｉ－＋２Ｈ ＋ Ｉ２＋Ｈ２Ｏ

Ｉ２＋２Ｓ２Ｏ２－３ ２Ｉ－＋Ｓ４Ｏ２－６
由以上反应可以看出一分子葡萄糖与一分子Ｉ２相当。本法适用于对葡萄糖

注射液中葡萄糖含量的测定。

５．硫化钠总还原能力的测定

在弱酸性溶液中，Ｉ２能氧化Ｓ２－，反应方程式为

Ｓ２－＋Ｉ２ Ｓ↓＋２Ｉ－

可用Ｉ２标准溶液直接滴定硫化物。为了防止Ｓ２－在酸性介质中生成Ｈ２Ｓ而

损失，测定时将试样加到过量Ｉ２的酸性溶液中，再用 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 标准溶液回滴多

余的Ｉ２。
硫化钠试样常含有Ｎａ２ＳＯ３及Ｎａ２Ｓ２Ｏ３等还原性物质，它们也与Ｉ２作用。因

此，按此法测定的结果，实际上是硫化钠试样的总还原能力，以 Ｎａ２Ｓ的含量来

表示。
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第８章　沉淀滴定与重量分析实验

实验３４　莫尔法测定酱油中ＮａＣｌ的含量

一、实验目的

（１）学会ＡｇＮＯ３标准溶液的配制和标定方法。

（２）掌握莫尔法测定可溶性氯化物的原理和方法。

二、实验原理

某些可溶性氯化物中氯含量的测定常采用莫尔法。此方法是在中性或弱碱

性溶液中，以Ｋ２ＣｒＯ４为指示剂，用ＡｇＮＯ３标准溶液进行滴定。由于ＡｇＣｌ的溶

解度比Ａｇ２ＣｒＯ４小，因此测定溶液中可溶性氯化物中氯含 量 时，溶 液 中 首 先 析

出ＡｇＣｌ沉 淀，当 ＡｇＣｌ定 量 沉 淀 后，稍 过 量 的 ＡｇＮＯ３即 与ＣｒＯ２－４ 生 成 砖 红 色

Ａｇ２ＣｒＯ４沉淀，指示到达终点。主要反应如下：

Ａｇ＋＋Ｃｌ →－ ＡｇＣｌ↓（白色）　　　　　　Ｋｓｐ＝１．８×１０－１０

２Ａｇ＋＋ＣｒＯ２－ →４ Ａｇ２ＣｒＯ４↓（砖红色） Ｋｓｐ＝２．０×１０－１２

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ棕色酸式滴定管１支；２５０ｍＬ锥形瓶３个；５００ｍＬ棕色试

剂瓶１个；１０ｍＬ吸量管、２５ｍＬ移液管各１支；１００ｍＬ量筒１个；１００ｍＬ，２５０
ｍＬ容量瓶各１个；台秤；分析天平（０．１ｍｇ）。

（２）试剂：ＮａＣｌ（ｓ）基 准 试 剂（干 燥 条 件 见 附 录８）；ＡｇＮＯ３（ｓ）；５０ｇ·Ｌ－１

Ｋ２ＣｒＯ４指示剂；待测酱油样。

四、实验步骤

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＡｇＮＯ３标准溶液的配制与标定

称取固体ＡｇＮＯ３约８．５ｇ于小烧杯中，用少量水溶解后，转入棕色试剂瓶

中，稀释至５００ｍＬ左右，摇匀，置于暗处备用。
准确称取１．４～１．６ｇ基准ＮａＣｌ置于小烧杯中，用蒸馏水溶解后，定量转入

２５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。
准确移取２５．００ｍＬＮａＣｌ标准溶液于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入２５ｍＬ水，用

吸量管加入１ｍＬ５０ｇ·Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４溶液，在不断摇动下，用ＡｇＮＯ３溶液滴定
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至呈现砖红色即为终点。平行测定３次，根据所消耗ＡｇＮＯ３ 的体积和ＮａＣｌ质

量，计算ＡｇＮＯ３ 的浓度。

２．酱油中ＮａＣｌ含量的测定

用１０ｍＬ吸量管移取待测酱油试样５．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加水至

刻度，摇匀，吸取酱油稀释液１０．００ｍＬ于２５０ｍＬ锥形瓶中，加水４０ｍＬ。混合

均匀后用吸量管加入１ｍＬ５０ｇ·Ｌ－１Ｋ２ＣｒＯ４，在不断摇动下，用ＡｇＮＯ３溶液

滴定至呈现砖红色即为终点。平行测定３次。

五、数据处理

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＡｇＮＯ３标准溶液的标定

平行实验 １ ２ ３

倾出ＮａＣｌ的质量／ｇ

移取基准ＮａＣｌ试液的体积／ｍＬ

ＡｇＮＯ３溶液的终读数／ｍＬ

ＡｇＮＯ３溶液的初读数／ｍＬ

ＡｇＮＯ３溶液的用量／ｍＬ

ｃＡｇＮＯ３＝

ｍＮａＣｌ
ＭＮａＣｌ

×２５．００２５０．０
１０－３×ＶＡｇＮＯ３

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＮａＣｌ＝５８．４４ｇ·ｍｏＬ－１。

２．酱油中ＮａＣｌ含量的测定

平行实验 １ ２ ３

移取待测酱油试样的体积／ｍＬ ５．００ ５．００ ５．００

移取稀释酱油试样的体积／ｍＬ １０．００ １０．００ １０．００

ＡｇＮＯ３溶液的终读数／ｍＬ

ＡｇＮＯ３溶液的初读数／ｍＬ

ＡｇＮＯ３溶液的用量／ｍＬ

ＮａＣｌ含量＝
（ｃＶ）ＡｇＮＯ３×ＭＮａＣｌ

５．００×１０．００１００．０

／（ｇ·Ｌ－１）

平均值／（ｇ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＮａＣｌ＝５８．４４ｇ·ｍｏＬ－１。
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六、注释

（１）滴定必须在中性或弱碱性溶液中进行，最适宜ｐＨ范围为６．５～１０．５。
如有铵盐存在，溶液的ｐＨ值最好控制在６．５～７．２。

（２）指示剂的用量对滴定有影响，一般以５×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１为宜。
（３）ＡｇＮＯ３见 光 易 分 解，同 时 ＡｇＮＯ３与 有 机 物 接 触 则 起 还 原 作 用，使 用

ＡｇＮＯ３时应避免与乳胶管（碱式滴定管）、皮肤接触。

七、问题讨论

（１）莫尔法测定Ｃｌ－时，为什么溶液的ｐＨ值应控制为６．５～１０．５？

（２）用莫尔法测定Ｃｌ－时主要干扰离子有哪些？如何消除干扰离子对测定

的影响？

（３）以Ｋ２ＣｒＯ４作指示剂时，其浓度太大或太小对测定有何影响？

实验３５　可溶性氯化物含量的测定（佛尔哈德返滴定法）

一、实验目的

（１）学会ＮＨ４ＳＣＮ标准溶液的配制和标定方法。
（２）掌握佛尔哈德返滴定法测定可溶性氯化物的原理和方法。

二、实验原理

在含氯离子的酸性试液中，加入过量的Ａｇ＋标准溶液，定量生成ＡｇＣｌ沉淀

后，激烈摇动溶液并加入硝基苯，以铁铵矾为指示剂，用ＮＨ４ＳＣＮ标准溶液返滴

过量的Ａｇ＋。稍过量的ＳＣＮ－与Ｆｅ３＋生成红色Ｆｅ（ＳＣＮ）２＋络离子，指示滴定终

点。主要反应式为

Ａｇ＋＋Ｃｌ →－ ＡｇＣｌ↓（白色）　　　　Ｋｓｐ＝１．８×１０－１０

Ａｇ＋＋ＳＣＮ →－ ＡｇＳＣＮ↓（白色） Ｋｓｐ＝１．０×１０－１２

Ｆｅ３＋＋ＳＣＮ →－ Ｆｅ（ＳＣＮ）２＋（红色） Ｋ１＝１３８

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管１支；２５０ｍＬ锥形瓶３个；２５ｍＬ移液管１支；

２５０ｍＬ容量瓶１个；台秤；分析天平（０．１ｍｇ）。
（２）试剂：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＡｇＮＯ３标准溶液；０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４ＳＣＮ溶液（待

标）；铁铵矾指示剂溶液；硝基苯；ＨＮＯ３（１＋１）；待测ＮａＣｌ试样。

四、实验步骤

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４ＳＣＮ标准溶液的配制与标定

·６３１·
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称取固体 ＮＨ４ＳＣＮ约３．８ｇ于 小 烧 杯 中，用 少 量 水 溶 解 后，稀 释 至５００
ｍＬ，转入试剂瓶摇匀备用。

移取２５．００ｍＬＡｇＮＯ３标准溶液于２５０ｍＬ锥 形 瓶 中，加 入５ｍＬ（１＋１）

ＨＮＯ３和铁铵矾指示剂１ｍＬ，在激烈摇动下，用ＮＨ４ＳＣＮ溶液滴定至淡红色稳

定时即为终点。平行测定３次。

２．试样分析

准确称取２ｇ待测ＮａＣｌ试样于１００ｍＬ烧杯中，加水溶解后，定量转入２５０
ｍＬ容量瓶中，加水至刻度摇匀。

移取２５．００ｍＬ试样溶液于２５０ｍＬ锥形瓶中，加水２５ｍＬ和（１＋１）ＨＮＯ３
５ｍＬ，混合均匀后由滴定管加入ＡｇＮＯ３标准溶液至过量５～１０ｍＬ。然后加入

２ｍＬ硝基苯，剧烈摇动半分钟，使 ＡｇＣｌ沉淀进入硝基苯层而与溶液分开。再

加入铁铵矾指示剂１ｍＬ，在缓慢摇动下，用ＮＨ４ＳＣＮ标准溶液滴定至出现稳定

的Ｆｅ（ＳＣＮ）２＋淡红色即为终点。平行测定３次。

五、数据处理

１．０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４ＳＣＮ标准溶液的标定

平行实验 １ ２ ３

移取ＡｇＮＯ３标准溶液的体积／ｍＬ

ＡｇＮＯ３标准溶液的浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＮＨ４ＳＣＮ溶液的终读数／ｍＬ

ＮＨ４ＳＣＮ溶液的初读数／ｍＬ

ＮＨ４ＳＣＮ溶液的用量／ｍＬ

ｃＮＨ４ＳＣＮ＝
（ｃＶ）ＡｇＮＯ３
ＶＮＨ４ＳＣＮ

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

２．试样分析

平行实验 １ ２ ３

倾出ＮａＣｌ试样的质量／ｇ

移取ＮａＣｌ试样溶液的体积／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

加入ＡｇＮＯ３标准溶液的体积／ｍＬ

·７３１·
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（续表）

平行实验 １ ２ ３

ＮＨ４ＳＣＮ溶液的终读数／ｍＬ

ＮＨ４ＳＣＮ溶液的初读数／ｍＬ

ＮＨ４ＳＣＮ溶液的用量／ｍＬ

ｗＮａＣｌ＝
［（ｃＶ）ＡｇＮＯ３－（ｃＶ）ＮＨ４ＳＣＮ］×

ＭＮａＣｌ

１０００

ｍ样×２５．００２５０．０

×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

注：ＭＮａＣｌ＝５８．４４ｇ·ｍｏＬ－１。

六、注释

（１）滴定应在硝酸酸性溶液中进行，一般控制在氢离子浓度为０．１～１ｍｏｌ·

Ｌ－１。若酸度过低，可导致Ｆｅ３＋水解，影响对终点的观察。

（２）硝基苯有毒！也可使用１，２二氯乙烷或甘油等。其作用是因 ＡｇＣｌ的

溶解度比ＡｇＳＣＮ大，当过量的Ａｇ＋ 被滴定完毕后，过量的ＳＣＮ－ 将与ＡｇＣｌ发

生沉淀转化反应：

ＡｇＣｌ↓＋ＳＣＮ →－ ＡｇＳＣＮ↓＋Ｃｌ－

该反应使得本应产生的Ｆｅ（ＳＣＮ）２＋红色不能及时出现，或已出现的红色随

着摇动而又消失。加入硝基苯可使ＡｇＣｌ沉淀表面覆盖一层有机溶剂而与外部

溶液隔开。同时，在滴定过程中缓慢摇动，以避免上述沉淀转化反应的发生。

（３）在用返滴定法测定碘化物时，指示剂必须在加入过量ＡｇＮＯ３标准溶液

之后才能加入，以避免下述反应的发生：

２Ｉ－＋２Ｆｅ →３＋ Ｉ２＋２Ｆｅ２＋

能与ＳＣＮ－作用的强氧化物、氮的低价氧化物、铜盐、汞盐等，需事先除去。

（４）生成的ＡｇＳＣＮ沉淀对Ａｇ＋ 有吸附作用，在滴定过程中，特别是临近终

点时，须剧烈摇动。

七、问题讨论

（１）佛 尔 哈 德 返 滴 定 法 测 定 Ｃｌ－ 时，为 什 么 要 加 硝 基 苯？ 当 用 此 法 测 定

Ｂｒ－，Ｉ－时，还需加入硝基苯吗？

（２）在佛尔哈德返滴定法中，能否用ＦｅＣｌ３代替铁铵矾？为什么？

·８３１·
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实验３６　可溶性钡盐中钡含量的测定

一、实验目的

（１）了解沉淀重量分析法测定钡含量的原理和方法。
（２）掌握形成晶型沉淀的操作条件及沉淀的过滤、洗涤、灰化、灼烧恒重等基

本操作技术。

二、实验原理

Ｂａ２＋能生成一系列难溶化合物，如ＢａＣＯ３，ＢａＣ２Ｏ４，ＢａＣｒＯ４，ＢａＳＯ４等，其中

以ＢａＳＯ４的溶解度最小（Ｋｓｐ＝１．１×１０－１０），１００ｍＬ溶液中，１００℃时 溶 解０．４
ｍｇ，２５℃时仅溶解０．２５ｍｇ。当沉淀剂适当过量时，沉淀的溶解度大为减小，一

般可忽略不计。ＢａＳＯ４化学性质稳定，灼烧后其组成与化学式完全相符，符合重

量分析对沉淀的要求。所以，通常以ＢａＳＯ４为沉淀形式和称量形式测定Ｂａ２＋或

ＳＯ２－４ 。

用ＢａＳＯ４重量分析法测定Ｂａ２＋ 时，为得到颗粒较大且纯净的晶型沉淀，通

常采取以下措施：试样溶解后，加适量稀盐酸酸化，加热近沸，在不断搅拌下缓慢

滴加热的沉淀剂稀 Ｈ２ＳＯ４，沉淀作用完毕后，再加适当过量的稀 Ｈ２ＳＯ４，形成的

ＢａＳＯ４沉淀经陈化、过滤、洗涤、烘干、炭化、灰化、灼烧恒重后，得ＢａＳＯ４进行称

量，即可求得试样中Ｂａ２＋的含量。

三、仪器及试剂

（１）仪器：瓷坩埚；马弗 炉；慢 速 定 量 滤 纸；漏 斗；烧 杯；淀 帚；分 析 天 平（０．１
ｍｇ）。

（２）试 剂：２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶 液；１ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４溶 液；０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＡｇＮＯ３溶液；待测钡盐试样。

四、实验步骤

１．称样及沉淀的制备

准确称取两份０．４～０．６ｇ待测钡盐试样，分别置于２５０ｍＬ烧杯中，加入约

１００ｍＬ水和３ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液，搅拌溶解，加热至近沸。

另取４ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４两份于两个１００ｍＬ烧杯中，加水约３０ｍＬ，

加热至近沸，趁热在不断搅拌下，分别用两支滴管逐滴加入到两份热的钡盐溶液

中。

待ＢａＳＯ４沉淀下沉后，于上清液中滴加１～２滴稀 Ｈ２ＳＯ４，仔细观察沉淀作

·９３１·

第８章　沉淀滴定与重量分析实验



用是否完全。沉淀完全后，盖上表面皿（切 勿 将 玻 棒 拿 出 烧 杯 外），放 置 过 夜 陈

化，或将沉淀放在微沸的水浴或沙浴上保温４０ｍｉｎ陈化。期间要搅动几次，放

置冷却后过滤。

２．沉淀的过滤和洗涤

取慢速定量滤纸两张，折叠，与漏斗贴合润湿置于漏斗架上，漏斗下各放一

只洁净的烧杯。用倾泻法小心地将沉淀上清液沿玻棒倾入漏斗中，再洗涤沉淀

３～４次，每次用洗涤液（３ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４，用２００ｍＬ蒸馏水稀释即成）

１５～２０ｍＬ。然后 将 沉 淀 定 量 转 移 至 滤 纸 上，以 洗 涤 液 洗 涤 沉 淀 至 滤 液 中 无

Ｃｌ－为止。

３．空坩埚的恒重

将两个洁净的瓷坩埚放在（８００±２０）℃的马弗炉中灼烧至恒重。第一次灼

烧４０ｍｉｎ，第二次后每次只灼烧２０ｍｉｎ。灼烧也可在煤气灯上进行。

４．沉淀的灼烧和恒重

将折叠好的沉淀滤 纸 包 置 于 已 恒 重 的 瓷 坩 埚 中，经 烘 干、炭 化、灰 化 后，在

（８００±２０）℃的马弗炉中灼烧至恒重。计算待测试样中钡的含量。

五、数据处理

１ ２

倾出钡盐试样的质量／ｇ

瓷坩埚质量／ｇ

（瓷坩埚＋ＢａＳＯ４）质量／ｇ

ＢａＳＯ４质量／ｇ

ｗＢａ＝
ｍＢａＳＯ４×

ＭＢａ

ＭＢａＳＯ４

ｍ样
×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

注：ＭＢａ＝１３７．３ｇ·ｍｏＬ－１；ＭＢａＳＯ４＝２３３．３９ｇ·ｍｏＬ
－１。

六、注释

（１）加入稀盐酸酸化，可使部分ＳＯ２－４ 成为 ＨＳＯ－４ ，稍微增大沉淀的溶解度，

而降低溶液的过饱和度，同时可防止其他弱酸盐如ＢａＣＯ３等 沉 淀 的 产 生，并 可

防止胶溶作用，有利于形成较好的晶型沉淀。
（２）在热的稀溶液中进行沉淀，并不断搅拌，可降低过饱和度，避免局部浓度

·０４１·
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过 高 而 导 致 的 均 相 成 核 现 象，同 时 也 可 减 少 杂 质 的 吸 附 而 获 得 较 为 纯 净 的

ＢａＳＯ４沉淀。
（３）加适当过量的稀 Ｈ２ＳＯ４可使ＢａＳＯ４沉淀更完全。ＢａＳＯ４沉淀过程中吸

留的Ｈ２ＳＯ４在 高 温 灼 烧 时 可 挥 发 除 去，因 此，沉 淀 剂 稀 Ｈ２ＳＯ４可 过 量５０％～
１００％。若用ＢａＳＯ４沉淀重量分析法 测 定ＳＯ２－４ 用ＢａＣｌ２作 沉 淀 剂 时，只 允 许 沉

淀剂过量２０％～３０％，因为ＢａＣｌ２灼烧时不易挥发除去。
（４）搅拌时玻棒不要触及杯壁和杯底，以免划伤烧杯，使沉淀黏附在烧杯壁

划痕内而难于洗下。
（５）盛滤液的烧杯必须洁净，因ＢａＳＯ４沉淀易穿透滤纸，若遇此情况需重新

过滤。
（６）Ｃｌ－是混在沉淀中的主要杂质，当其完全除去时，可认为其他 杂 质 已 完

全除去。检验方法是用洁净表面皿收集数滴滤液，加１滴２ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３酸

化，加２滴ＡｇＮＯ３，若无白色浑浊产生，示Ｃｌ－已除净。
（７）滤纸 灰 化 时 空 气 要 充 足，否 则ＢａＳＯ４易 被 滤 纸 的 碳 还 原 为 灰 黑 色 的

ＢａＳ：

ＢａＳＯ４ ＋４Ｃ ＢａＳ＋４ＣＯ↑
ＢａＳＯ４ ＋４ＣＯ ＢａＳ＋４ＣＯ２↑

（８）灼烧温度不能太高，若超过９５０℃，可能有部分ＢａＳＯ４分解：

ＢａＳＯ ４ ＢａＯ＋ＳＯ３↑

七、问题讨论

（１）为什么要在热溶液中沉淀ＢａＳＯ４，但要在冷却后过滤？晶型沉淀为何要

陈化？

（２）为什么用洗涤液洗涤沉淀时要少量、多次？

实验３７　钢铁中镍含量的测定

（丁二酮肟镍有机试剂沉淀重量分析法）

一、实验目的

（１）了解丁二酮肟镍重量分析法测定镍含量的基本原理和方法。
（２）掌握使用玻璃坩埚过滤等重量分析法的基本操作技术。

二、实验原理

丁二酮肟是二元弱酸（以 Ｈ２Ｄ表示），其分子式为Ｃ４Ｈ８Ｏ２Ｎ２，摩尔质量为

·１４１·
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１１６．２ｇ·ｍｏｌ－１。丁二酮肟是测定镍选择性较 高 的 有 机 沉 淀 剂，它 只 与 Ｎｉ２＋，

Ｐｄ２＋，Ｆｅ２＋生成沉淀。研究表明，只有 ＨＤ－状态才能在氨性溶液中与Ｎｉ２＋发生

沉淀反应：

Ｎｉ２＋＋２Ｈ２Ｄ＋２ＮＨ →３ Ｎｉ（ＨＤ）２↓（鲜红色）＋２ＮＨ＋
４

此沉淀的溶解度很小（Ｋｓｐ＝２．３×１０－２５），组成恒定。沉淀经过滤、洗涤，在

１２０℃下烘干至恒重，称得丁二酮肟镍沉淀的质量，以下式即可计算Ｎｉ的质量分

数：

ｗＮｉ＝
ｍＮｉ（ＨＤ）２×

ＭＮｉ

ＭＮｉ（ＨＤ）２

ｍ样
×１００％

本法沉淀介质的酸度为ｐＨ＝８～９的氨性溶液。酸度过大，会生成Ｈ２Ｄ，使

沉淀溶解度增大；酸度过小，由于生成Ｄ２－，同样将增加沉淀的溶解度。氨浓度

太高，会生成Ｎｉ２＋的氨配合物而增大沉淀的溶解度。

丁二酮肟在水中的溶解度较小，但易溶于乙醇。在沉淀操作时，可在溶液充

分稀释的前提下，加入适量的乙醇，增大溶解度以防止丁二酮肟产生共沉淀。乙

醇浓度通常控制在溶液总浓度的２０％左右，乙醇的浓度过大，丁二酮肟镍的溶

解度也会增大。

Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋与丁二酮肟可生成水溶性络合物，不仅会消耗 Ｈ２Ｄ，而且会引起

共沉淀现象。当Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋含量高时，最好进行二次沉淀或预先分离。

三、仪器及试剂

（１）仪器：电热恒温干燥箱；电热恒温水浴装置；循环水泵及抽滤瓶；Ｇ４微孔

玻璃坩埚；分析天平（０．１ｍｇ）。
（２）试剂：混合酸 ＨＣｌ＋ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ（３＋１＋２）；酒石酸或柠檬酸溶液５００

ｇ·Ｌ－１；０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＡｇＮＯ３；２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３；丁二酮肟１０ｇ·Ｌ－１；乙醇

溶液；氨水（１＋１）；ＨＣｌ（１＋１）；ＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ洗涤液（每１００ｍＬ水中加１ｍＬ氨

水和１ｇＮＨ４Ｃｌ）；待测钢铁试样。

四、实验步骤

１．钢铁试样的分解及试样溶液的制备

准确称取试样（含Ｎｉ３０～８０ｍｇ）两份，分别置于５００ｍＬ烧杯中，加入２０～
４０ｍＬ混合酸，盖上表面皿，低温加热溶解后，煮沸除去氮的氧化物，加入５～１０
ｍＬ酒石酸溶液（每克试样加入１０ｍＬ），然后在不断搅动的条件下，滴加（１＋１）
氨水至溶液ｐＨ＝８～９，此时溶液转变为蓝绿色。如有不溶物，应将沉淀过滤，
然后用热的氨氯化铵洗涤液洗涤沉淀数次（洗涤液与滤液合并），残渣弃去。滤
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液用（１＋１）ＨＣｌ酸化，用热水稀释至约３００ｍＬ。加热至７０℃～８０℃，在不断搅

拌的条件下，加入１０ｇ·Ｌ－１丁 二 酮 肟 乙 醇 溶 液 沉 淀 Ｎｉ２＋（每 毫 克 Ｎｉ２＋ 约 需１
ｍＬ１０ｇ·Ｌ－１的丁二酮肟溶液），最后再多加２０～３０ｍＬ。但所加试剂的总量

不要超过试液体积的１／３，以免增大沉淀的溶解度。然后在不断搅拌的条件下，
滴加（１＋１）氨水，使溶液的ｐＨ值为８～９。在６０℃～７０℃下保温３０～４０ｍｉｎ，
取下，稍冷。

２．空微孔玻璃坩埚的恒重

将两个 洁 净 的 空 微 孔 玻 璃 坩 埚 置 于１３０℃～１５０℃的 烘 箱 中 烘 干 至 恒 重。
第一次烘１ｈ，第二次后每次只灼烧３０ｍｉｎ。

３．沉淀的过滤和洗涤

用已恒 重 的 微 孔 玻 璃 坩 埚 趁 热 对 沉 淀 进 行 减 压 过 滤，用 微 氨 性 的２０ｇ·

Ｌ－１酒石酸溶液洗涤烧杯和沉淀８～１０次，再 用 温 热 水 洗 涤 沉 淀 至 无Ｃｌ－ 为 止

（检查Ｃｌ－的方法见实验３６）。最后对沉淀抽滤２ｍｉｎ以上。

４．沉淀的烘干与恒重

将带有沉淀的微孔玻璃坩埚置于１３０℃～１５０℃烘箱中烘１ｈ，冷却，称量，
再烘干，称量，直至恒重为止。根据丁二酮肟镍的质量，计算试样中镍的含量。

实验完毕，微孔玻璃坩埚以稀盐酸溶液洗涤干净。

五、数据处理

１ ２

倾出镍盐试样的质量／ｇ

微孔玻璃坩埚的质量／ｇ

（玻璃坩埚＋Ｎｉ（ＨＤ）２）质量／ｇ

丁二酮肟镍质量／ｇ

ｗＮｉ＝
ｍＮｉ（ＨＤ）２×

ＭＮｉ

ＭＮｉ（ＨＤ）２

ｍ样
×１００％

平均值／％

相对平均偏差／％

注：ＭＮｉ＝５８．６９ｇ·ｍｏＬ－１，ＭＮｉ（ＨＤ）２＝２８９．０７ｇ·ｍｏＬ
－１。

六、注释

（１）Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋，Ｔｉ４＋，Ｃｒ３＋ 等 在 氨 性 溶 液 中 可 生 成 氢 氧 化 物 沉 淀 而 干 扰 测

定，需事先加入酒石酸或柠檬酸进行掩蔽。

·３４１·
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（２）冶金部标准方法溶解试样时，先用 ＨＣｌ溶解后，滴加 ＨＮＯ３氧化，再加

ＨＣｌＯ４至冒烟，以破坏难溶的碳化物。国际标准法（ＩＳＯ）则用王水溶解，操作方

法更详细。本实验略去 ＨＣｌＯ４的冒烟操作。

（３）若残渣为ＳｉＯ２，且含Ｓｉ量高于１％时，则应按下述步骤处理：将残渣及

滤纸移入铂坩埚中，灰化并灼烧后，冷却，加高氯酸５ｍＬ及氢氟酸０．５ｍＬ，蒸

发剩２～３ｍＬ溶液，稍冷，加水稀释后过滤，滤液并入原试样溶液中。
（４）在酸性溶液中加入沉淀剂，再滴加氨水使溶液的ｐＨ值逐渐升高，沉淀

随之慢慢析出，这样能得到颗粒较大的沉淀。
（５）溶液温度不宜过高，否则乙醇挥发太多，引起丁二酮肟本身的沉淀，且高

温下柠檬酸或酒石酸能部分还原Ｆｅ３＋为Ｆｅ２＋，对测定有干扰。
（６）对丁二酮肟镍沉淀的恒重，可视两次质量之差不大于０．４ｍｇ时为符合

要求。

七、问题讨论

（１）加入酒石酸的作用是什么？加入过量沉淀剂并稀释的目的何在？

（２）重量法测定镍，也可将丁二酮肟镍灼烧成氧化镍称重，这与本方法相比

较，哪种方法较为优越？为什么？

实验３８　沉淀滴定法设计实验

一、实验目的

（１）学会分析方法的选择。
（２）了解试样的初步测定和取样量的确定方法。
（３）掌握自拟实验方案的内容和步骤。
（４）掌握相应的分析操作原理方法及实验报告的整理。

二、实验题目

醋酸银溶度积的测定。

三、实验原理

醋酸银（ＡｇＡｃ）溶度 积 的 测 定 可 用 微 量 滴 定 管，以 佛 尔 哈 德 直 接 滴 定 法 完

成。
醋酸银的沉淀溶解平衡：

Ａｇ 幑幐Ａｃ Ａｇ＋＋Ａｃ－　Ｋｓｐ＝［Ａｇ＋］［Ａｃ－］

当温度一定时，Ｋｓｐ为常数，它不随［Ａｇ＋］和［Ａｃ－］的变化而改变。因此，测
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出饱和溶液中Ａｇ＋和Ａｃ－的浓度，即可求出该温度下ＡｇＡｃ的Ｋｓｐ。
本实验以铁铵矾为指示剂，ＮＨ４ＳＣＮ作标准溶液，测 定 ＡｇＡｃ沉 淀 饱 和 溶

液中Ａｇ＋的浓度。
滴定分析反应为

Ａｇ＋＋ＳＣＮ － ＡｇＳＣＮ↓（白色）
［Ａｇ＋］的计算：

［Ａｇ＋］＝

１
１ｃＮＨ４ＳＣＮＶＮＨ４ＳＣＮ

Ｖ样

对ＡｇＡｃ沉淀饱和溶液，沉淀溶解平衡时有［Ａｇ＋］＝［Ａｃ－］，由此可计算出

醋酸银沉淀在该温度下的溶度积（参考值：４．４×１０－３）。

四、仪器及试剂

（１）仪器：电热恒温水浴装置。
（２）试剂：ＮＨ４ＳＣＮ标准溶液；ＡｇＡｃ（Ａ．Ｒ．固体）；铁铵矾。

五、实验步骤

实验步骤可参考实验３５拟定。
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第９章　吸光光度分析实验

实验３９　邻二氮菲光度法测定微量铁含量

一、实验目的

（１）掌握吸光光度法测定微量铁的原理和方法。
（２）了解分光光度计的性能、结构，并掌握其使用方法。
（３）学会刻度吸管的使用方法。

二、实验原理

铁的吸光光度法测定所用的显色剂较多，有邻二氮菲及其衍生物、磺基水杨

酸、硫氰酸盐、２（５溴２吡啶偶氮）５二乙氨基酚等。其中邻二氮菲吸光光度法

的灵敏度高、稳定性好、干扰容易消除，因而是目前普遍采用的一种方法。
在ｐＨ为２～９的溶液中，Ｆｅ２＋与邻二氮菲（Ｐｈｅｎ）生成稳定的橘红色配合物

Ｆｅ（Ｐｈｅｎ）２＋３ ，其ｌｇＫ＝２１．３，摩尔吸光系数ε５０８＝１．１×１０４Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，铁

含量在０．１～６μｇ·ｍＬ
－１范围内遵守朗伯比尔定律。Ｆｅ３＋ 也和邻二氮菲生成

配合物，因此在显色之前需用盐酸羟胺或抗坏血酸将Ｆｅ３＋ 全部还原为Ｆｅ２＋，然

后再加入邻二氮菲，并调节溶液酸度至适宜的酸度范围。有关反应如下：

２Ｆｅ３＋＋２ＮＨ２ＯＨ· ＨＣｌ ２Ｆｅ２＋＋Ｎ２↑＋２Ｈ２Ｏ＋４Ｈ＋＋２Ｃｌ－

用吸光光度法测定物质的含量，一般采用标准曲线法（又称工作曲线法），即
配制一系列已知浓度的标准溶液，在实验条件下依次测量各标准溶液的吸光度

（Ａ），以溶液的浓度ｃ为横坐标、相应的吸光度为纵坐标，绘制标准曲线。在同

样实验条件下，测定待测溶液的吸光度Ａｘ，根据测得吸光度值从标准曲线上查

出相应的浓度值ｃｘ，即可计算试样中被测物质的浓度。

三、仪器及试剂

（１）仪器：７２２Ｎ型分光光度计；１００ｍＬ容量瓶；２５ｍＬ刻度吸管。
（２）试 剂：铁 标 准 溶 液 １０ ｍｇ·Ｌ－１（准 确 称 取 ０．０７０３ｇ 分 析 纯

（ＮＨ４）２Ｆｅ（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ于１００ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶

液，完全溶解后转移至１Ｌ容量瓶中，稀释至刻度，摇匀）；待测铁试液；１００ｇ·
·６４１·



Ｌ－１ＮａＡｃ溶液；１００ｇ·Ｌ－１盐酸羟胺溶液；１．０ｇ·Ｌ－１邻二氮菲溶液。

四、实验步骤

１．标准曲线的绘制

用刻度吸管 准 确 移 取 铁 标 准 溶 液５，１０，１５，２０，２５ｍＬ分 别 置 于５个１００
ｍＬ容量瓶中，分别加入１ｍＬ盐酸羟胺溶液，摇匀，放置１ｍｉｎ。再分别加入５
ｍＬＮａＡｃ溶 液 和５ｍＬ邻 二 氮 菲 溶 液，以 蒸 馏 水 稀 释 至 刻 度，摇 匀 后 放 置１０
ｍｉｎ。以试剂空白为参比，用１ｃｍ比色皿，于７２２Ｎ分光光度计５１０ｎｍ处分别

测定其吸光度值。
以铁标准溶液的浓度为横坐标、相应的吸光度为纵坐标作图，即得标准曲线。

２．试样中铁含量的测定

用刻度吸管准确移取２０ｍＬ待测铁试液于１００ｍＬ容量瓶中，按标准溶液

的制作步骤，加入各种试剂，测量吸光度。从标准曲线上查出并计算试液中铁的

含量。

五、数据处理

１．标准曲线的绘制

１ ２ ３ ４ ５

加入铁标准溶液体积／ｍＬ ５．０ １０．０ １５．０ ２０．０ ２５．０

稀释后铁标准溶液浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

吸光度（Ａ）

２．未知液的测定

绘制出的标准曲线如图９１所示，从图上即可查出未知液对应的浓度值ｃｘ，

ｃＦｅ＝１００／２０×ｃｘ（ｍｇ·Ｌ－１）。

Ａｘ—待测溶液的吸光度；

ｃｘ—待测溶液的浓度

图９１　标准曲线

六、注释

绘制标准曲 线 时，既 可 以 采 用 铁 标 准 溶 液 的 体

积为横坐标，也可以换算成浓度为横坐标。

七、问题讨论

（１）用邻二氮菲测定铁时，为什么在测定前还要

加盐酸羟胺？

（２）如何正确使用比色皿？

·７４１·
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实验４０　配合物组成的光学测定

一、实验目的

（１）掌握摩尔比法测定络合物组成的原理和方法。
（２）进一步熟悉７２２型光栅分光光度计的使用方法。
（３）熟练掌握刻度吸管及容量瓶的使用方法。

图９２　配合物的摩尔比法示意图

二、实验原理

络合物组成的确定是 研 究 络 合 反 应 平

衡的基本问题之一。
分光光度法不但可以 测 定 微 量 组 分 的

含量，而且可以进行络合物的络合比以及酸

碱离解常数的测定。测定络合物 的 络 合 比

常用的方法有摩尔比法（饱和法）和等摩尔

连续变化法（等摩尔系列法）。摩尔比法 适

用于稳定性较高、络合比高的络合物组成的测定。
在一定条件下，假设金属离子 Ｍ和络合剂Ｒ发生下述显色反应：

Ｍ＋ｎ Ｒ ＭＲｎ
用摩尔比法测定络合比的方法是固定金属离子的浓度ｃＭ，改变络合剂的浓

度ｃＲ，配制一系列ｃＲ／ｃＭ不同的显色溶液。在络合物的λｍａｘ处，测量各溶液的吸

光度Ａ，并以吸光度Ａ为纵坐标、ｃＲ／ｃＭ为横坐标作图，如图９２所示。图中曲线

的ＯＢ段代表了显色反应尚未进行完全的阶段，此时ｃＲ／ｃＭ＜ｎ，故吸光度Ａ 随

ｃＲ的增加而上升。理论上当金属离子与加入的显色剂化学计量地反应时，吸光

度应达到曲线最高点Ｅ所对应的值。继续增大ｃＲ，由于 Ｍ 已全部生成了相应

的络合物 ＭＲｎ，溶液的吸光度基本保持不变，如直线ＣＤ 所示。显 然 曲 线 的 转

折点Ｅ所对应的ｃＲ／ｃＭ＝ｎ。实际上在ｃＲ／ｃＭ＝ｎ附近由于络合物的解离，故实

测的吸光度要低一些，如图中形成的弧线ＢＣ所示，此时可采用外推法求出相应

的络合比。

在ｐＨ为２～９的溶液中，Ｆｅ２＋与邻二氮菲（Ｐｈｅｎ）生成稳定的橘红色络合物

Ｆｅ（Ｐｈｅｎ）２＋ｎ ，其ｌｇＫ＝２１．３，摩 尔 吸 光 系 数ε５０８＝１．１×１０４Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１。

显色前需用盐酸羟胺或抗坏血酸将全部Ｆｅ３＋ 还 原 为Ｆｅ２＋，然 后 再 加 入 邻 二 氮

菲，并调节溶液酸度至适宜的显色酸度范围。有关反应如下：

２Ｆｅ３＋＋２ＮＨ２ＯＨ· ＨＣｌ ２Ｆｅ２＋＋Ｎ２↑＋２Ｈ２Ｏ＋４Ｈ＋＋２Ｃｌ－

·８４１·
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三、仪器及试剂

（１）仪器：７２２型分光光度计；１００ｍＬ容量瓶；５，１０，２５ｍＬ刻度吸管。
（２）试剂：０．００１ｍｏｌ·Ｌ－１铁标准溶液；１００ｇ·Ｌ－１ＮａＡｃ溶液；１００ｇ·Ｌ－１

盐酸羟胺溶液；０．００１ｍｏｌ·Ｌ－１邻二氮菲溶液。

四、实验步骤

取８只１００ｍＬ容量瓶，各加入５．０ｍＬ０．００１ｍｏｌ·Ｌ－１铁标准溶液，１ｍＬ
１０％盐酸羟胺溶液，摇匀，放置２ｍｉｎ。然后各加５ｍＬ１００ｇ·Ｌ－１ＮａＡｃ溶液，
依次加入５．０，７．５，１０．０，１２．５，１５．０，１７．５，２０．０，２２．５ｍＬ０．００１ｍｏｌ·Ｌ－１邻二

氮菲溶液，以水稀释至刻度，摇匀。在５１０ｎｍ处，用１ｃｍ吸收池，以水为参比，
测定各溶液的吸光度Ａ。以Ａ对ｃＲ／ｃＭ作图，将曲线直线部分延长并相交，根据

交点位置确定络合物的络合比ｎ。

五、数据处理

编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

吸光度

ｃＲ／ｃＭ １．０ １．５ ２．０ ２．５ ３．０ ３．５ ４．０ ４．５

六、注释

可同时采用等摩尔连续变化法测定络合比，将两种方法测得的结果进行比

较。

七、问题讨论

（１）摩尔比法的适用范围？

（２）比较摩尔比法与等摩尔连续变化法的优缺点。

·９４１·
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第１０章　常用分离方法实验

实验４１　阳离子交换树脂交换容量的测定

一、实验目的

（１）理解离子交换树脂交换容量的含义。
（２）掌握阳离子交换树脂总交换容量和工作交换容量的测定原理和方法。

二、实验原理

离子交换树脂是一类合成的、球状多孔性的、不溶于水的有机聚合物。从结

构上可分为交换基团和本体两部分。交换基团部分系可解离交换的阴阳离子如

磺酸基、氨基等。交换容量是指每克干树脂所能交换的离子（离子的基本单元为

１
ｎＭ

ｎ＋）的物质的量，一般分为总交换容量、工作交换容量等，是衡量树脂性能的

重要指标。一般使用的树脂交换容量为３～６ｍｍｏｌ·ｇ－１。

本实验用酸碱滴定法测定强酸性的阳离子交换树脂（ＲＨ）的总交换容量和

工作交换容量。
静态法测定强酸性的阳离子交换树脂的总交换容量：在一定量的 Ｈ型阳离

子交换树脂中加入一定量且过量的ＮａＯＨ标准溶液进行充分浸泡，当交换反应

达到平衡后，用 ＨＣｌ标准溶液滴定过量的ＮａＯＨ，反应为

ＲＨ＋ＮａＯＨ ＲＮａ＋Ｈ２Ｏ
ＯＨ－＋Ｈ ＋ Ｈ２Ｏ

动态法测定强酸性的阳离子交换树脂的工作交换容量：将一定量的 Ｈ型阳

离子交换树脂装入交换柱中，用Ｎａ２ＳＯ４溶液以一定的流量通过交换柱，Ｎａ＋ 与

ＲＨ发生交换反应，交换下来的 Ｈ＋用ＮａＯＨ标准溶液滴定。反应为

ＲＨ＋Ｎａ ＋ ＲＮａ＋Ｈ＋

ＯＨ－＋Ｈ ＋ Ｈ２Ｏ

三、仪器及试剂

（１）仪器：玻璃交换柱（可用２５ｍＬ酸式滴定管代替）；５０ｍＬ酸式滴定管；

·０５１·



５０ｍＬ碱式滴定管；２５０ｍＬ磨口锥形瓶；２５０ｍＬ普通锥形瓶；２５０ｍＬ容量瓶；

２５ｍＬ移液管；５００ｍＬ烧杯；玻璃棉。
（２）试剂：４ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液；０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４溶液；０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ标准溶液；０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ标准溶液；酚酞指示剂；７３２型强酸性阳离

子交换树脂。

四、实验步骤

１．动态法测定强酸性的阳离子交换树脂的工作交换容量

（１）装柱：用长玻棒将润湿处理好的玻璃棉塞在交换柱的下部并使其平整，
加１０ｍＬ蒸馏水。准确称取晾干的已处理好的 Ｈ型阳离子交换树脂于干燥的

２５０ｍＬ磨口锥形瓶中，加１００ｍＬ水，盖好磨口瓶塞，放置２４ｈ，使之充分溶胀。
将处理好的ＲＨ型树脂连水加入柱中，柱高为１５～２０ｃｍ，树脂上部再加一层玻

璃棉（防止滴加试液时树脂被冲起）。用水洗树脂至流出液呈中性。
（２）交换：向交换柱中不断加入０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４溶液，用２５０ｍＬ容量

瓶收集流出液，控制交换柱流量为２ｍＬ·ｍｉｎ－１，流过１００ｍＬＮａ２ＳＯ４溶液后，
检验流出液ｐＨ值至与加入的Ｎａ２ＳＯ４溶液的ｐＨ 值相等时为止。将收集液稀

释至刻度，摇匀备用。
（３）滴定：用移液管移取２５．００ｍＬ流出液于２５０ｍＬ锥形瓶中，加２滴酚酞

指示剂，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ标准溶液滴定至微 红 色 半 分 钟 不 褪 色 即 为 终

点，平行测定３份。
（４）实验完毕后，将树脂统一回收到烧杯中，以便再生，取出玻璃棉。

２．静态法测定强酸性的阳离子交换树脂的总交换容量

（１）交换：准确称取晾干的已处理好的 Ｈ 型阳离子交换树脂１．０ｇ于干燥

的２５０ｍＬ磨口锥形瓶中，准确加入１００．０ｍＬ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ标准溶液，
盖好磨口瓶塞，放置２４ｈ，使之达到交换平衡。

（２）滴定：用２５ｍＬ移液管准确移取２５．００ｍＬ上层已交换后的清液于２５０
ｍＬ锥形瓶中，加２滴酚酞指示剂，用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ标准溶液滴定至红色

刚好消失即为终点，平行测定３次。
（３）实验完毕后，将树脂统一回收到烧杯中，以便再生，取出玻璃棉。

五、数据处理

１．工作交换容量的测定

·１５１·
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平行实验 １ ２ ３

Ｈ型阳离子交换树脂的质量／ｇ

流出液体积／ｍＬ

ＮａＯＨ标准溶液的浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＮａＯＨ标准溶液的终读数／ｍＬ

ＮａＯＨ标准溶液的初读数／ｍＬ

ＮａＯＨ标准溶液的用量／ｍＬ

工作交换容量＝
（ｃＶ）ＮａＯＨ

ｍ树 脂×２５．００２５０．０

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

平均值／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

相对平均偏差／％

２．总交换容量的测定

平行实验 １ ２ ３

Ｈ型阳离子交换树脂的质量／ｇ

ＮａＯＨ标准溶液的浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＨＣｌ标准溶液的浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＨＣｌ标准溶液的终读数／ｍＬ

ＨＣｌ标准溶液的初读数／ｍＬ

ＨＣｌ标准溶液的用量／ｍＬ

总交换容量＝２５．００×ｃＮａＯＨ－
（ｃＶ）ＨＣｌ

ｍ树脂×２５．００２５０．０

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

平均值／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

相对平均偏差／％

六、注释

（１）玻璃棉事先用 ＨＣｌ处理后，水洗至中性，浸泡水中备用。
（２）市售的７３２型强酸性阳离子交换树脂为Ｎａ型，使用前须将其处理成 Ｈ

型并干燥。操作方法是取２０ｇ７３２型强酸性阳离子交换树脂于烧杯中，加１００
ｍＬ４ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液，搅拌，浸泡１～２ｄ，以溶解除去树脂中的杂质，并使树

·２５１·

分析化学实验



脂充分溶胀。若浸出 的 溶 液 颜 色 较 深，应 更 换 新 鲜 的 ＨＣｌ溶 液 再 浸 泡 一 些 时

间。倾出上层 ＨＣｌ清液，然后用蒸馏水漂洗树脂至中性，即得到 Ｈ型阳离子交

换树脂ＲＨ。

将处理好的ＲＨ树脂用滤纸压干后装于培养皿中，在１０５℃下干燥１ｈ，取

出转至干燥器中，冷却至室温后称量。然后再于１０５℃下烘３０ｍｉｎ，取出冷却、
称量，直至恒重。

（３）树脂须始终浸泡在液面下约１ｃｍ处，并防止混入气泡。若树脂中间发

现气泡，可加水至高于液面４～５ｃｍ，用长玻棒搅拌排除气泡，或反复倒置交换

柱，排除气泡。

七、问题讨论

（１）什么是离子交换树脂的交换容量？两种交换容量的测定原理分别是什

么？

（２）为什么树脂层中不能存留有气泡？若有气泡如何处理？

实验４２　水中铬离子的分离及测定

（离子交换分离法及氧化还原容量法）
一、实验目的

（１）学会水中微量组分（铬离子）的测定原理和方法。
（２）掌握离子交换分离法的基本原理及操作步骤。

二、实验原理

铬及其化合物被广泛地用于冶金、纺织、颜料以及印染和制革等行业，从而

成为环境中铬的来源。当饮用水中六 价 铬 含 量 达 到０．１ｍｇ·Ｌ－１以 上 的 浓 度

时，就会危及 人 们 的 身 体 健 康，导 致 病 变、畸 胎、突 变。国 家 饮 用 水 标 准 规 定

Ｃｒ６＋含量低于０．０５ｍｇ·Ｌ－１。这样低的含铬量，一般方法不易测出，可用离子

交换法加以富集，并和其他元素分离，测出铬的含量。此法也可用来处理含铬废

水，并回收铬。废水中的Ｃｒ６＋以ＣｒＯ２－４ 和Ｃｒ２Ｏ２－７ 状态存在，它可与强碱性阴离

子交换树脂发生交换作用：

２ＲＮ（ＣＨ３）３ＯＨ＋Ｃｒ２Ｏ２－７ ［ＲＮ（ＣＨ３）３］２Ｃｒ２Ｏ７＋２ＯＨ－

交换之后用水洗涤，再用２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ或２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液洗脱

并使树脂再生：
［ＲＮ（ＣＨ３）３］２Ｃｒ２Ｏ７＋４ＯＨ － ２［ＲＮ（ＣＨ３）３］ＯＨ＋２ＣｒＯ２－４ ＋Ｈ２Ｏ
洗脱下来的ＣｒＯ２－４ 经酸化后转变为Ｃｒ２Ｏ２－７ ：

·３５１·
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２ＣｒＯ２－４ ＋２Ｈ ＋ Ｃｒ２Ｏ２－７ ＋Ｈ２Ｏ
最后用亚铁盐标准溶液测定六价铬的含量。

三、仪器及试剂

（１）仪器：５０ｍＬ酸式滴定管；２５０ｍＬ锥形瓶；漏斗；滴液漏斗；玻璃棉（事先

用 ＨＣｌ处理后，洗至中性，浸泡水中备用）。
（２）试 剂：２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶 液；２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶 液；２ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４溶液；待测含铬废水试样；０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ２＋标准溶液；二苯胺磺酸钠指

示剂；７１７型碱性阴离子交换树脂。

四、实验步骤

１．７１７型碱性阴离子交换树脂的处理

将７１７型碱性阴离子交换树脂先用２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ浸 泡２４ｈ，倾 出 ＨＣｌ
溶液，用水洗至ｐＨ＝６，再用２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液浸泡２４ｈ，使树脂转变为

ＯＨ型，倾出ＮａＯＨ溶液，然后用 水 漂 洗 使 树 脂 溶 胀 并 除 去 杂 质，浸 泡 于 水 中

备用。

２．装柱

交换柱（可用酸式滴定管代替）洗涤干净后，将玻璃棉搓成花生米粒大小的

小球，用圆头长玻璃棒将其送入交换柱底部，并使玻璃棉平整，再加入１０ｍＬ蒸

馏水。打开活塞将树脂和水一起边搅拌边倒入交换柱中，树脂在水中沉降后，应
均匀、无气泡（如果树脂中间发现气泡，可加水至高于液面４～５ｃｍ，用长玻棒搅

拌排除气泡，也可反复倒置交换柱，排 除 气 泡）。装 至 柱 高１６ｃｍ左 右，打 开 活

塞，放出多余的水，树脂床上面应保持１ｃｍ左右的水液面，并用水洗至ｐＨ＝７
～９，即可进行交换。

３．交换

将一定体积的废水过滤除去机械杂质和悬浮物。加酸调节ｐＨ＜４后，即可

加入交换柱上，以１ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速进行交换（通过滴液漏斗旋塞和滴定管旋

塞调节控制，使上部滴加速度与下部流出速度一致）。

４．洗脱和再生

交换完毕后，用２０ｍＬ水洗涤交换柱上残留的废液，流出液弃去。加入１０
ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液进行洗脱并再生，用洁净锥形瓶收集洗脱液。再生

流速一般为０．１ｍＬ·ｍｉｎ－１较 为 合 适。再 生 完 毕 后，用２０ｍＬ水 洗 涤 柱 上 残

液，将洗脱液合并（树脂再用水洗至ｐＨ＝７～９，可再次使用）。

５．测定

洗脱液用 Ｈ２ＳＯ４酸化后，以二苯胺磺酸钠为指示剂，以亚铁标准溶液滴定

·４５１·
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至紫红色刚好消失即为终点。平行测定３次。

五、数据处理

平行实验 １ ２ ３

待测含铬废水的体积／ｍＬ

亚铁离子标准溶液的浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｅ２＋ 标准溶液的终读数／ｍＬ

Ｆｅ２＋ 标准溶液的初读数／ｍＬ

Ｆｅ２＋ 标准溶液的用量／ｍＬ

铬含量＝

１
３×

（ｃＶ）Ｆｅ２＋ＭＣｒ

Ｖ样
×１０００／（ｍｇ·Ｌ－１）

平均值／（ｍｇ·Ｌ－１）

相对平均偏差／％

注：ＭＣｒ＝５２．００ｇ·ｍｏＬ－１。

六、问题讨论

（１）离子交换树脂使用前为什么要先用酸、碱溶液浸泡？

（２）交换柱直径大小以及流速快慢对分离有什么影响？

实验４３　纸层析法分离食用色素

一、实验目的

（１）了解纸层析法分离食用色素的原理。
（２）掌握样品中色素的富集及测定方法。

二、实验原理

纸层析法是以滤纸作为支撑体的分离方法，利用滤纸吸湿的水分作固定相，

有机溶剂作流动相。流动相由于毛细作用自下而上移动，样品中的各组分将在

两相中不断进行分配，由于它们的分配系数不同，不同溶质随流动相移动的速度

不等，因而形成与原点距离不同的层析点，达到分离的目的。各组分在滤纸上移

动的情况用Ｒｆ表示。在一定条件下（如温度溶剂组成、滤纸质量等），Ｒｆ值是物

质的特征值，故可根据Ｒｆ作定性分析。影响Ｒｆ值的因素较多，因此，在分析工

作中最好用各组分的标准样品作对照。

·５５１·
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Ｒｆ＝ａ
（原点到层析中心点的距离）
ｂ（原点到溶剂前沿的距离）　０≤Ｒｆ≤１

本实验用于饮料中合成色素的分离，由于饮料同时使用几种色素，样品处理

后，在酸性条件下，用聚酰胺吸附人工合成色素，而与蛋白质、淀粉、脂肪、天然色

素分离，然后在碱性条件下，用适当的解吸溶液使色素解吸出来。由于不同色素

的分配系数不同，Ｒｆ就不同，可对其分离鉴别。

三、仪器及试剂

（１）仪器：砂芯漏斗（Ｇ２或Ｇ３）；层析缸：１５ｃｍ×３０ｃｍ（φ×ｈ）；层析纸：１０
ｃｍ×２７．５ｃｍ（ｗ×ｈ）；微型注射器（或毛细管直径１ｍｍ）；抽滤装置；水浴锅；电
吹风。

（２）试剂：色素标准溶液：胭脂红（５ｇ·Ｌ－１）、柠檬黄（５ｇ·Ｌ－１）、日落黄（５

ｇ·Ｌ－１）；展开剂：正 丁 醇＋无 水 乙 醇＋氨 水（６∶２∶３）；柠 檬 酸 溶 液（２００ｇ·

Ｌ－１）；聚酰胺粉（尼龙６，２００目）：预先在１０５℃下活化１ｈ；丙酮（Ａ．Ｒ．）；丙酮氨

水溶液：９０ｍＬ丙酮与１００ｍＬ浓氨水混合均匀；待测饮料样品。

四、实验步骤

１．样品处理

取除去ＣＯ２的橙汁饮料５０ｍＬ于１００ｍＬ烧杯中，用柠檬酸溶液调ｐＨ到４
（因聚酰胺是高分子化合物，在酸性介质中才能吸附酸性色素，为防止色素分解，
水要保持酸性）。

２．吸附分离

称取聚酰胺０．５～１．０ｇ于１００ｍＬ烧杯中，加少量水调成均匀糨糊状，倒入

上述已处理的温度为７０℃的样品溶液中，充分搅拌，使样液中色素完全被吸附

（聚酰胺粉不足可补加，分子中酰胺链能与色素中磺酸基以氢键的形式结合，所

以吸附时也要求一定的温度与时间）。

将聚酰胺粉沉淀物全部转入砂芯漏斗中抽滤，用ｐＨ＝４，温度为７０℃的水

洗涤沉淀物，洗涤时充分搅拌，再用２０ｍＬ丙酮溶液分两次洗涤沉淀物，以除去

样品中的油脂等物。再用２００ｍＬ７０℃水洗涤沉淀，至洗下的水与原来水的ｐＨ
值相同为止。前后洗涤过程中必须充分搅拌。

用丙酮氨水溶液约３０ｍＬ分数次解吸色素。将色素解吸置于小烧杯中，用

柠檬酸调节至ｐＨ＝６，再在水浴上蒸发浓缩至５ｍＬ留作点样用。

３．点样

在层析纸下端２．５ｃｍ处用铅笔画一横线，在线上等距离画上１，２，３，４四个

等距离的点，１，２，３号分别用毛细管将胭脂红、柠檬黄和日落黄色素标准溶液点
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出直径为２ｍｍ的扩散原点。
在４号点分数次点１０μＬ的浓缩样品液，每点完一次须立即用电吹风吹干，

再在原位置上重新点上样品溶液。

４．展开分离

将点好样的滤纸晾干后，用挂钩悬挂在层析筒盖上，放入已盛有展开剂的层

析筒中，滤纸应挂平直，原点应离开液面１ｃｍ，保持温度２０℃，密封层析筒，按上

行法展开。
当展开剂前沿滤纸上升到１２ｃｍ处时，将滤纸取出，在空气中自然晾干。量

出各斑心的中点到原点中心的距离，计算Ｒｆ值，如Ｒｆ值相同、色泽相似，表示被

测色素与标准色素为同一色素。

五、数据处理

胭脂红 柠檬黄 日落黄 饮料样品

斑点颜色

ａ／ｃｍ

ｂ／ｃｍ

Ｒｆ

六、问题讨论

（１）纸层析法分离合成色素时，流动相和固定相各是什么？作用是什么？

（２）实验时，用手指直接拿取滤纸条中部，对实验结果有何影响？

（３）洗涤聚酰胺时要注意哪几个方面？为什么？

（４）处理样品所得的溶液，为什么要调到ｐＨ＝４？

（５）将点好样的滤纸条挂在层析筒内，若原点也浸入展开剂中，对实验结果

有何影响？

实验４４　纸层析法分离Ｆｅ３＋，Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋

一、实验目的

（１）掌握用纸色谱法分离Ｆｅ３＋，Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋ 的基本原理及操作

技术。
（２）掌握相对比移值Ｒｆ的测量、计算方法。
（３）学会用纸色谱法分离、鉴别未知试样组分的原理和方法。
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二、实验原理

纸色谱法又称纸上色谱，简称Ｐ．Ｃ。它是在滤纸上进行的色谱分析。在滤

纸的下端滴上Ｆｅ３＋，Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋ 的混合液，将滤纸放入盛有适量盐

酸和丙酮的容器中，滤纸纤维所吸附的水是固体相，盐酸丙酮溶液是流动相。由

于Ｆｅ３＋，Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋在固体相和流动相中具有不同的分配系数，在

水中溶解度较大的组分倾向于滞留在某个位置，向上移动的速度缓慢，在盐酸丙

酮溶剂中溶解度较大的组分倾向于随展开剂向上流动（纸色谱的操作技术有上

行法、下行法和双向层析等几种方法，本实验采用上行法展开），向上流动的速度

较快，通过足够长的时间后所有组分可以得到分离。然后，分别用氨水和硫化钠

溶液喷雾，氨与盐酸反应生成氯化铵，硫化钠与各组分生成黑色硫化物（Ｆｅ２Ｓ３，

ＭｎＳ，ＣｏＳ，ＮｉＳ，ＣｕＳ）显色。

各组分在纸层中的相对比移值Ｒｆ＝
原点至斑点中心的距离ａ
原点至溶剂前沿的距离ｂ

Ｒｆ值与溶质在固定相和流动相间的分配系数有关，当色谱纸、固定相、流动

相和温度一定时，每种物质的Ｒｆ值为一定值。

但由于影响Ｒｆ的因素较多，要严格控制比较难，在作定性鉴定时，可用纯组

分Ｆｅ３＋，Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋溶液作对照试验。

三、仪器及试剂

（１）仪器：层析缸：１５ｃｍ×３０ｃｍ（φ×ｈ）；层析纸：１３ｃｍ×１８ｃｍ（ｗ×ｈ）；直

径１ｍｍ点样毛细管。
（２）试剂：０．０３ｍｏｌ·Ｌ－１ＦｅＣｌ３，ＭｎＣｌ２，ＣｏＣｌ２，ＮｉＣｌ２，ＣｕＣｌ２溶液和它们的

混合液；待测样品试液；展开剂：（丙酮３５ｍＬ＋６ｍｏｌ·Ｌ－１盐 酸１０ｍＬ）；浓 氨

水；０．５ｍｏｌ·Ｌ－１硫化钠溶液。

四、实验步骤

１．点样

取一张１３ｃｍ×１８ｃｍ的滤纸作色谱纸。以１８ｃｍ长的边为底边，距离底边

２ｃｍ处用铅笔画一条与其底边平行的基线，将纸折叠成９片，除左右最外两片

以外，在每片铅笔线的中心位置依次写上Ｆｅ３＋，Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，混合物

和未知样品。
分别将配制好的浓度为０．０３ｍｏｌ·Ｌ－１ＦｅＣｌ３，ＭｎＣｌ２，ＣｏＣｌ２，ＮｉＣｌ２，ＣｕＣｌ２

溶液和它们的混合液，用干净的专用的毛细管分别在色谱纸上按上述指定的位

置点样，最后用专用 的 毛 细 管 点 未 知 样 品，每 试 样 的 斑 点 直 径 应 小 于０．５ｃｍ。
自然干燥色谱纸上试液的斑点。
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２．展开及显色

用挂钩将自然干燥后的色谱纸悬挂在层析筒盖上，放入已盛有展开剂的层

析筒中，原点应离开液面１ｃｍ（纸条应挂得平直并与展开剂接触），密封层析筒，
按上行法展开。

仔细观察与记录在层析过程中产生的现象。当展开剂前沿上升离色谱纸顶

部２ｃｍ处时，取出色谱纸，及时用铅笔画下展开剂前沿位置。
在通风橱内自然干燥色谱纸，干燥后用浓氨水喷雾使之润湿，再喷０．５ｍｏｌ·

Ｌ－１硫化钠溶液，自然干燥色谱纸。

五、数据处理

ＦｅＣｌ３ ＭｎＣｌ２ ＣｏＣｌ２ ＮｉＣｌ２ ＣｕＣｌ２ 混合液 未知样品

展开时斑点颜色

显色后斑点颜色

ａ／ｃｍ

ｂ／ｃｍ

Ｒｆ

六、问题讨论

（１）为什么在纸色谱法中要采用与标准品对照鉴别？

（２）ＣｏＣｌ２在丙酮溶液中显示何种颜色？

（３）若展开剂改用丙酮３５ｍＬ＋１２ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸５ｍＬ，试估计各组分Ｒｆ
值的变化。
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第１１章　综合性实验示例

为了进一步培养学生灵活运用所学分析化学基本理论和基本知识、解决分

析化学实际问题的能力，本章安排了若干复杂物质分析的实验和分析方案设计。
这类实验的特点是样品成分复杂，需要进行几个主要成分的分析，为此往往需要

应用多种分析方法和分离方法来完成。因此能够设计出合理的分析方案是进行

分析的前提。
（１）明确实验题目的和要求：首先要了 解 所 需 测 定 的 组 分 及 对 准 确 度 的 要

求，对试样的来源、被测组分的含量范围以 及 共 存 组 分 的 存 在 量 等 也 要 有 所 了

解。
（２）查阅文献资料：首先要了解测定的基本原理，然后查阅资料，选择分析方

法。需要查阅的资料包括标准方法、参考书和手册、分析化学专业杂志等；可利

用图书馆收藏的资料，也可利用网络数字资源。资料检索是科学工作者的基本

技能，同学们可结合“文献检索”课程，在教师的指导下进行。
（３）拟定分析方案：通过查阅资料，能够找到许多分析方法。各种分析方法

均有其优缺点，即使是比较成熟的分析方法，当用来测定某个具体的试样时，也

常常需要根据实际情况作些修改。必须根据试样的组成、被测成分的性质和含

量、测定的要求、存在的干扰成分及实验室的具体条件，选择和拟定合适的测定

方法。分析方案应包括分析方法及原理、所需试剂和仪器、实验步骤、实验结果

的处理、实验注意事项、参考文献等。实验结束后，还要写出实验报告，并对所设

计的分析方案进行评价和问题讨论。

实验４５　漂白粉中有效氯和固体总钙量的测定

一、实验目的

（１）了解漂白粉起漂白作用的基本原理。
（２）掌握氧化还原滴定法、配位滴定法的实际应用。
（３）培养独立解决实物分析的能力。

二、实验原理

工业漂白粉为３Ｃａ（ＣｌＯ）２·２Ｃａ（ＯＨ）２，其有效氯和固体总钙的含量是影响
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产品质量的两个关键指标，准确测定其含量十分重要。
漂白粉中次氯酸盐具有氧化能力，是漂白粉的有效成分。一定量的漂白粉

与稀盐酸反应，所逸出的Ｃｌ２叫做有效氯。漂白粉的质量以 有 效 氯 的 质 量 分 数

来衡量。

２ＣｌＯ－＋４Ｈ＋＋２Ｃｌ － ２Ｃｌ２↑＋２Ｈ２Ｏ
测定漂白粉中的有效氯，可在酸性溶液中将漂白粉与过量的ＫＩ反应，生成

一定量的Ｉ２，再用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定生成的Ｉ２，反应如下：

ＣｌＯ－＋２Ｈ＋＋２Ｉ － Ｉ２＋Ｃｌ－＋Ｈ２Ｏ
２Ｓ２Ｏ２－３ ＋Ｉ２ Ｓ４Ｏ２－６ ＋２Ｉ－

由于Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ不纯，常含有Ｓ２－，Ｓ，ＳＯ２－３ 等杂质，且容易风化，溶液

也不稳定，细菌、微生物、ＣＯ２、Ｏ２、光等使其分解，因此Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液不能直

接配制。

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的标定是利用Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７氧化Ｉ－ 生成Ｉ２，用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３滴定生成

的Ｉ２。发生的反应如下：

Ｃｒ２Ｏ２－７ ＋６Ｉ－＋１４Ｈ ＋ ２Ｃｒ３＋＋３Ｉ２＋７Ｈ２Ｏ
２Ｓ２Ｏ２－３ ＋Ｉ２ Ｓ４Ｏ２－６ ＋２Ｉ－

指示剂为淀粉，近终点时加入，终点时溶液颜色变化为蓝色变为亮蓝绿色。
固体总钙的测定是在ｐＨ≥１２的强碱性介质中加入钙指示剂，用ＥＤＴＡ标

准溶液滴定Ｃａ２＋，当溶液由酒红色变为纯蓝色即为终点。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分析天平（０．１ｍｇ）；台秤；容量瓶；研钵；碘量瓶（２５０ｍＬ）；锥形瓶

（２５０ｍＬ）；酸式滴定管（５０ｍＬ）；棕色试剂瓶（５００ｍＬ）；烧杯（５００，５０ｍＬ）；刻度

吸量管（１０，５，２，１ｍＬ）；移液管（２５ｍＬ）；量筒（１００ｍＬ）。
（２）试剂：ＨＣｌ（６ｍｏｌ·Ｌ－１）；基准Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７；基准ＣａＣＯ３；Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ

（Ａ．Ｒ．）；Ｎａ２ＣＯ３（Ａ．Ｒ．）；ＫＩ（２００ｇ·Ｌ－１）；ＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶液；饱和 ＭｇＣｌ２
溶液；Ｎａ２Ｈ２Ｙ·２Ｈ２Ｏ（Ａ．Ｒ．）；Ｈ２ＳＯ４（３ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＮａＮＯ２（１００ｇ·Ｌ－１）；

ＮａＯＨ（６ｍｏｌ·Ｌ－１）；漂白粉；钙指示剂；ＥＢＴ指示剂（１．０ｇ·Ｌ－１）；淀 粉（１．０

ｇ·Ｌ－１）。

四、实验步骤

１．Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液的配制

准确称取基准Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７１．２２５８ｇ置于小烧杯中，加少量蒸馏水搅拌至完全

溶解，定量转移至２５０ｍＬ容量瓶中，定容，摇匀。

２．Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的配制与标定
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（１）配制５００ｍＬ浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液：在５００ｍＬ加热煮

沸并冷却后的蒸馏水中，加入１２ｇＮａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ和０．１ｇＮａ２ＣＯ３固体，搅拌

至完全溶解，将溶液置于棕色试剂瓶中，于暗处放置一周。
（２）标定：准确移 取 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标 准 溶 液２５．００ｍＬ置 于 碘 量 瓶 中，加５ｍＬ

ＨＣｌ溶液（６ｍｏｌ·Ｌ－１）和１０ｍＬＫＩ溶液（２００ｇ·Ｌ－１），加盖水封，摇匀后于暗

处放置５ｍｉｎ。然后加２０ｍＬＨ２Ｏ稀释，立即用待标定的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液滴定至

淡黄色，再加１ｍＬ淀 粉 指 示 剂，继 续 滴 定 至 亮 蓝 绿 色 即 为 终 点。平 行 操 作３
次，计算Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的平均浓度。

３．ＥＤＴＡ标准溶液的配制

（１）配 制５００ｍＬ 浓 度 为０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＥＤＴＡ 溶 液：粗 略 称 取４ｇ
Ｎａ２Ｈ２Ｙ·２Ｈ２Ｏ，置于烧杯中，加１００ｍＬ蒸馏水，微微加热并搅拌至完全溶解，

冷却后转入试剂瓶，加蒸馏水稀释至５００ｍＬ，加２滴 ＭｇＣｌ２溶液，摇匀。
（２）标定：准确称取ＣａＣＯ３０．３～０．４ｇ置 于 小 烧 杯 中，先 用 少 量 蒸 馏 水 润

湿，盖上表面皿，缓慢滴加６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液至完全溶解，用蒸馏水冲洗表面

皿的底部，将溶液定量转移至２５０ｍＬ容量瓶中，定容，摇匀。

准确移取Ｃａ２＋标准溶液２５．００ｍＬ置 于 锥 形 瓶 中，加１０ｍＬＮＨ３ＮＨ４Ｃｌ
缓冲溶液、２滴ＥＢＴ指示剂，用ＥＤＴＡ溶液滴定至溶液由紫红色突变为纯蓝色

即为终点。平行操作３次，计算ＥＤＴＡ溶液的平均浓度。

４．漂白粉中有效氯含量的测定

将漂白粉置于研钵中研细后，准确称取５ｇ置于小烧杯中，加水搅拌，静置，

将上清液转移至２５０ｍＬ容量瓶中，反复操作数次，定容，摇匀。

准确移取２５．００ｍＬ漂白粉试液置于碘量瓶中，加６～８ｍＬＨ２ＳＯ４溶液（３

ｍｏｌ·Ｌ－１）和１０ｍＬ２００ｇ·Ｌ－１的 ＫＩ溶 液，加 盖 水 封，摇 匀 后 于 暗 处 放 置５
ｍｉｎ。然后加２０ｍＬＨ２Ｏ稀释，立即用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液滴定至淡黄色，再加１
ｍＬ淀粉指示剂，继续滴定至蓝色刚好消失为终点。平行操作３次，计算漂白粉

中有效氯的平均含量。

５．固体总钙量的测定

准确称取０．０４～０．０５ｇ漂白粉置于锥形瓶中，加１０ｍＬ蒸馏水和１０ｍＬ
ＮａＮＯ２溶液（１００ｇ·Ｌ－１），再加入２ｍＬＮａＯＨ溶液（６ｍｏｌ·Ｌ－１），调节ｐＨ≥
１２。加入少许钙指示剂，用ＥＤＴＡ标准溶液滴定至溶液由酒红色变为纯蓝色即

为终点。平行操作３次，计算漂白粉中固体总钙的平均含量。

五、数据处理

１．ＥＤＴＡ溶液浓度的标定

·２６１·
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平行实验 １ ２ ３

ｍＣａＣＯ３／ｇ

ＶＣａＣｌ２
／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

ＶＥＤＴＡ／ｍＬ

ｃＥＤＴＡ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对偏差

平均ｃＥＤＴＡ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

注：ｃＥＤＴＡ＝
１００ｍＣａＣＯ３
ＭＣａＣＯ３×ＶＥＤＴＡ

（ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＭＣａＣＯ３＝１００．０９。

２．Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液浓度的标定

平行实验 １ ２ ３

ｃＫ２Ｃｒ２Ｏ７／（ｍｏｌ·Ｌ
－１） ０．０１６６７ ０．０１６６７ ０．０１６６７

ＶＫ２Ｃｒ２Ｏ７
／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

ＶＮａ２Ｓ２Ｏ３
／ｍＬ

ｃＮａ２Ｓ２Ｏ３／（ｍｏｌ·Ｌ
－１）

相对偏差

平均ｃＮａ２Ｓ２Ｏ３／（ｍｏｌ·Ｌ
－１）

注：ｃＮａ２Ｓ２Ｏ３＝
６ｃＫ２Ｃｒ２Ｏ３ＶＫ２Ｃｒ２Ｏ７

ＶＮａ２Ｓ２Ｏ３

（ｍｏｌ·Ｌ－１）。

３．漂白粉中有效氯含量的测定

平行实验 １ ２ ３

ｍ样／ｇ

Ｖ样／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

ＶＮａ２Ｓ２Ｏ３
／ｍＬ

有效Ｃｌ／％

相对偏差／％

平均有效Ｃｌ／％

注：ｗＣｌ＝
（ｃＶ）Ｎａ２Ｓ２Ｏ３×ＭＣｌ

１００ｍ样
×１００％；ＭＣｌ＝３５．４５。
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４．漂白粉中固体总钙量的测定

平行实验 １ ２ ３

ｍ样／ｇ

ＶＥＤＴＡ／ｍＬ

Ｃａ％

相对偏差

平均Ｃａ％

注：ｗＣａ＝
（ｃＶ）ＥＤＴＡ×ＭＣａ

１０００ｍ样
×１００％；ＭＣａ＝４０．０８。

六、思考题

（１）如何配制Ｎａ２Ｓ２Ｏ３标准溶液？

（２）为什么配制Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液时要加入Ｎａ２ＣＯ３？

（３）碘量法引起误差的主要来源有哪些？

（４）为什么在加入钙指示剂之前，应先加入ＮａＮＯ２溶液？

实验４６　硅酸盐水泥中氧化铁和氧化铝含量的测定

一、实验目的

（１）学习复杂体系的分析方法。
（２）学会通过控制酸度分别测定氧化铁和氧化铝含量的方法。
（３）锻炼综合运用知识的能力。

二、实验原理

水泥中的铁、铝、钙、镁等组分分别以Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋ 的形式存在于

过滤完ＳｉＯ２沉淀后的滤液中，它们都能与ＥＤＴＡ形成稳定的螯合物，但稳定性

有较显著的区别，ｌｇＫＡｌＹ＝１６．３，ｌｇＫＦｅ（Ⅲ）Ｙ＝２５．１，ｌｇＫＣａＹ＝１０．６９，ｌｇＫＭｇＹ＝８．７，
因此只要通过控制适当的酸度，就可以进行分别测定。

１．Ｆｅ３＋的测定

控制溶液的ｐＨ为２～２．５，以磺基水杨酸为指示剂，用ＥＤＴＡ标准溶液滴

定，溶液由紫红色变为微黄色即为终点。
实验表明，溶液酸度控制的恰当与否对测定Ｆｅ３＋ 的结果影响很大。在ｐＨ

＜１．５时，结果偏低；ｐＨ＞３时，Ｆｅ３＋ 开始水解，同时，共存的Ｔｉ４＋，Ａｌ３＋ 也影响

滴定。
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滴定时溶 液 的 温 度 以６０℃～７０℃为 宜，当 温 度 高 于７５℃时，Ａｌ３＋ 也 能 与

ＥＤＴＡ形成螯合物，使 测 定Ｆｅ３＋ 结 果 偏 高，测 定 Ａｌ３＋ 结 果 偏 低；当 温 度 低 于

５０℃时，反应速度缓慢，不易得出准确的终点。
由于配位滴定过程中 有 Ｈ＋ 产 生，Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｙ ２－ ＦｅＹ－＋２Ｈ＋，所 以 在

没有缓冲作用的溶液中，当Ｆｅ３＋含量较高时，滴定过程中，溶液的ｐＨ值逐渐降

低，妨碍反应进一步完成，以致终点变色缓慢，难以确定。实验证明Ｆｅ２Ｏ３含量

不超过３０ｍｇ为宜。

２．Ａｌ３＋的测定

以ＰＡＮ为指示剂的铜盐回滴定是普遍采用的方法。Ａｌ３＋与ＥＤＴＡ的反应

速度慢，所以一般先加入过量的ＥＤＴＡ，并加热 煮 沸，使 Ａｌ３＋ 与ＥＤＴＡ充 分 反

应，然后用ＣｕＳＯ４标准溶液回滴定过量的ＥＤＴＡ。ＡｌＹ－ 无色，ＰＡＮ在 测 定 条

件（ｐＨ≈４．２）下为黄色，所以滴定开始前溶液为黄色，随着ＣｕＳＯ４的加入，有蓝

色的ＣｕＹ２－逐渐生成，因此溶液逐渐由黄色变绿色，在过量的ＥＤＴＡ与Ｃｕ２＋完

全反应后，继续加入ＣｕＳＯ４，Ｃｕ２＋与ＰＡＮ形成紫红色配合物，由于蓝色ＣｕＹ２－

的存在，终点溶液呈紫色。反应如下：

Ａｌ３＋＋Ｈ２Ｙ ２－ ＡｌＹ－＋２Ｈ＋

Ｃｕ２＋＋Ｈ２Ｙ ２－ ＣｕＹ２－＋２Ｈ＋

Ｃｕ２＋ ＋ＰＡＮ ＣｕＰＡＮ
溶液 中 有 三 种 有 色 物 质 存 在：黄 色 的 ＰＡＮ、蓝 色 的 ＣｕＹ２－、紫 红 色 的

ＣｕＰＡＮ，且三者的浓度又在不断的变化中，因此颜色变化较复杂。

ＥＤＴＡ溶液浓度的标定：在ｐＨ＝４．２的 ＨＡｃＮａＡｃ介质中，以ＰＡＮ为指

示剂，用ＣｕＳＯ４标准溶液滴定至紫红色。

三、仪器及试剂

（１）仪器：分 析 天 平；台 秤；恒 温 水 浴 锅；量 筒（１００ｍＬ）；酸 式 滴 定 管（５０
ｍＬ）；锥形瓶（５０ｍＬ）；容 量 瓶（２５０ｍＬ）；试 剂 瓶（５００ｍＬ）；表 面 皿；烧 杯（５００
ｍＬ，５０ｍＬ）；移液管（２５ｍＬ）；刻度吸量管（１５ｍＬ，１０ｍＬ）。

（２）试剂：浓 ＨＮＯ３；ＨＣｌ（６ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｎａ２Ｈ２Ｙ·２Ｈ２Ｏ（Ａ．Ｒ．）；ＮＨ４Ｃｌ
（Ａ．Ｒ．）；ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（１∶１）；ＣｕＳＯ４标准溶液（０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＨＡｃＮａＡｃ缓冲溶

液（ｐＨ＝４．２）；磺基水杨酸指示剂（１００ｇ·Ｌ－１）；ＰＡＮ指示剂（２．０ｇ·Ｌ－１）。

四、实验步骤

１．试样的预处理

准确称取水泥样品０．２５ｇ于小烧杯中，加２ｇ固体ＮＨ４Ｃｌ，用平头玻璃棒

搅拌均匀，加入１５ｍＬＨＣｌ（６ｍｏｌ·Ｌ－１）和３～５滴浓ＨＮＯ３，加热至沸腾并保
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持微沸１５ｍｉｎ，加入１００ｍＬ热水继续加热至沸腾，冷却后转移至２５０ｍＬ容量

瓶中，不溶物也一并转移，定容，摇匀，放置澄清后使用。

２．ＥＤＴＡ溶液的配制

配制３００ｍＬ浓 度 为０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＥＤＴＡ 溶 液：粗 略 称 取１．２ｇ
Ｎａ２Ｈ２Ｙ·２Ｈ２Ｏ，加适量水微热 后 搅 拌 至 完 全 溶 解，加 水 稀 释 至３００ｍＬ，搅 拌

均匀，转移至试剂瓶中保存。

３．Ｆｅ２Ｏ３含量的测定

移 取 试 液２５．００ｍＬ于 锥 形 瓶 中，于 水 浴 中 加 热 至７０℃，以ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
（１∶１）调ｐＨ为２．０～２．５，加１０滴磺基水杨酸，趁热用ＥＤＴＡ标准溶液缓慢滴

定至溶液由紫红色变为亮黄色即为终点，记录ＥＤＴＡ消耗体积为Ｖ１。平 行 测

定３次，求Ｆｅ２Ｏ３的平均含量。

４．Ａｌ２Ｏ３含量的测定

从滴定管中放入２０．００ｍＬＥＤＴＡ标准溶液置于测定完Ｆｅ２Ｏ３含量后的试

液中，加１０ｍＬｐＨ＝４．２的 ＨＡｃＮａＡｃ缓冲溶液，煮沸１ｍｉｎ，稍冷后加入５滴

ＰＡＮ，以ＣｕＳＯ４标准溶液滴定至紫红色为终点。记录消耗的ＣｕＳＯ４体积为Ｖ２。注

意临近终点时应剧烈摇动，并缓慢滴定。平行测定３次，求Ａｌ２Ｏ３的平均含量。

５．ＥＤＴＡ溶液浓度的标定

从滴定管中放出２０．００ｍＬＥＤＴＡ标 准 溶 液 置 于 锥 形 瓶 中，加 入１０ｍＬ
ＨＡｃＮａＡｃ缓冲溶液，加热至近沸（８０℃～９０℃），加入５滴ＰＡＮ，以ＣｕＳＯ４标准

溶液滴定至紫红色。记录消耗的ＣｕＳＯ４标准溶液的体积为Ｖ３。平行测定３次，

求ＥＤＴＡ溶液的平均浓度。

五、数据处理

１．ＥＤＴＡ溶液浓度的标定

平行实验 １ ２ ３

ｃＣｕＳＯ４／（ｍｏｌ·Ｌ
－１）

ＶＥＤＴＡ／ｍＬ ２０．００ ２０．００ ２０．００

Ｖ３／ｍＬ

ｃＥＤＴＡ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

相对偏差／％

平均ｃＥＤＴＡ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

注：ｃＥＤＴＡ＝
ｃＣｕＳＯ４Ｖ３
ＶＥＤＴＡ

（ｍｏｌ·Ｌ－１）。
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２．Ｆｅ２Ｏ３含量的测定

平行实验 １ ２ ３

Ｖ样／ｍＬ ２５．００ ２５．００ ２５．００

Ｖ１／ｍＬ

Ｆｅ２Ｏ３％

相对偏差／％

平均Ｆｅ２Ｏ３％

注：ｗＦｅ２Ｏ３＝
ｃＥＤＴＡＶ１ＭＦｅ２Ｏ３

２００ｍ样
×１００％；ＭＦｅ２Ｏ３＝１５９．６９。

３．Ａｌ２Ｏ３含量的测定

平行实验 １ ２ ３

ＶＥＤＴＡ／ｍＬ ２０．００ ２０．００ ２０．００

Ｖ２／ｍＬ

Ａｌ２Ｏ３％

相对偏差／％

平均Ａｌ２Ｏ３％

注：ｗＡｌ２Ｏ３＝
ｃＥＤＴＡ×（２０．００－Ｖ２）×ＭＡｌ２Ｏ３

２００ｍ样
×１００％；ＭＡｌ２Ｏ３＝１９７．８４。

六、思考题

（１）Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋共存时，能否用ＥＤＴＡ标准溶液控制酸度法滴

定Ｆｅ３＋？滴定时酸度范围是多少？

（２）测定Ａｌ３＋时为什么采用返滴法？

（３）如何消除Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋对Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋测定的影响？

实验４７　草酸亚铁的制备和组成测定

一、实验目的

（１）以硫酸亚铁铵为原料制备草酸亚铁并测定其化学式。
（２）了解高锰酸钾法测定铁及草酸根含量的方法。

二、实验原理

一定条件下，亚铁离子与草酸可发生反应制备草酸亚铁，反应方程式为
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（ＮＨ４）２ＳＯ４·ＦｅＳＯ４·６Ｈ２Ｏ＋Ｈ２Ｃ２Ｏ →４

ＦｅＣ２Ｏ４·ｎＨ２Ｏ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４＋Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ
用ＫＭｎＯ４标准液滴定 一 定 量 的 草 酸 亚 铁 溶 液，可 以 测 定 出 其 中 的Ｆｅ２＋，

Ｃ２Ｏ２－４ 和 Ｈ２Ｏ的含量，进而测定出草酸亚铁的化学式。

５Ｆｅ２＋＋５Ｃ２Ｏ２－４ ＋３ＭｎＯ－４ ＋２４Ｈ ＋ ５Ｆｅ３＋＋１０ＣＯ２＋３Ｍｎ２＋＋１２Ｈ２Ｏ

三、仪器及试剂

（１）仪器：抽滤瓶；布 氏 漏 斗；台 秤；量 筒（５０ｍＬ）；点 滴 板；称 量 瓶；锥 形 瓶

（２５０ｍＬ）；酸式滴定管；分析天平。

（２）试剂：Ｈ２ＳＯ４（２ｍｏｌ·Ｌ－１，１ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｈ２Ｃ２Ｏ４（１ｍｏｌ·Ｌ－１）；丙酮；

Ｚｎ粉；ＫＭｎＯ４标准液（０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１）；ＮＨ４ＳＣＮ溶液；硫酸亚铁铵固体。

四、实验步骤

１．草酸亚铁的制备

称取硫酸亚铁铵１８ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加入９０ｍＬ水、６ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４，加热溶解，再加入１２０ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｃ２Ｏ４，加热至沸，并不断搅拌，

有黄色沉淀产生，静置，倾去上层清液，再加入６０ｍＬ蒸馏水并加热，充分洗涤

沉淀，抽滤，用丙酮洗涤，抽干，称量。

２．草酸亚铁产品分析

（１）定性试验：将０．５ｇ产品配成５ｍＬ水溶液（可加２ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４微

热溶解），取１滴溶液于点滴板上，加１滴ＮＨ４ＳＣＮ溶液，若立即出现红色，表示

有Ｆｅ３＋存在。取２ｍＬ溶液于试管中，滴加２滴１ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４及ＫＭｎＯ４
溶液，观察现象，检验铁的价态，然后加少许Ｚｎ粉，观察现 象，再 次 检 验 铁 的 价

态。

（２）组成测定：准确称量样品０．１８～０．２３ｇ于２５０ｍＬ锥 形 瓶 中，加 入２５

ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４溶液使样品溶解，加热至４０℃～５０℃，用标准ＫＭｎＯ４溶

液滴定，滴至最后一滴溶液呈淡紫色在３０ｓ内不褪色即为终点，记录ＫＭｎＯ４溶

液的体积Ｖ１。然后向溶液中加入２ｇＺｎ粉和５ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液，煮

沸５ｍｉｎ，溶液应为无色。取１滴用ＮＨ４ＳＣＮ溶液在点滴板上检验，若不立即变

红即可进行下面滴定，否则继续煮沸。过滤，将滤液转移到另一锥形瓶中，用１０

ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４彻底冲洗锥形瓶和残余的Ｚｎ粉，将洗涤液与滤液混合，

用标准ＫＭｎＯ４溶液继续滴定至终点，记录体积Ｖ２。至少平行滴定两次，由此推

算产品中铁（Ⅱ）、草酸根和水的含量，求出化学式。

·８６１·
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五、注释

（１）ＫＭｎＯ４溶液的配制与标定：ＫＭｎＯ４是氧化还原滴定中常用的氧化剂之

一。高锰酸钾滴 定 法 通 常 在 酸 性 溶 液 中 进 行，反 应 时 锰 的 氧 化 数 由＋７变 到

＋２。市售ＫＭｎＯ４常 含 有 杂 质，因 此 用 它 配 制 的 溶 液 要 在 暗 处 放 置 几 天，待

ＫＭｎＯ４中还原性杂质充 分 氧 化 后，再 除 去 生 成 的 ＭｎＯ（ＯＨ）２沉 淀，标 定 其 浓

度。

光线和 ＭｎＯ（ＯＨ）２、Ｍｎ２＋等都能促进ＫＭｎＯ４的分解，故配好的ＫＭｎＯ４溶

液应除尽杂质，置于棕色瓶中保存于暗处。

（２）测定化学式：设化学式为Ｆｅｘ（Ｃ２Ｏ４）ｙ·ｎＨ２Ｏ。用ＫＭｎＯ４氧化还原滴

定法，先求Ｆｅ２＋，Ｃ２Ｏ２－４ 的含量。由一定量的样品中扣除Ｆｅ２＋ 和Ｃ２Ｏ２－４ 的量即

为结晶水的量，换算成ｘ，ｙ，ｎ的值，写出化学式。

六、思考题

（１）用ＫＭｎＯ４溶液滴定Ｆｅ２＋时，溶液中能否含有草酸根？

（２）使Ｆｅ３＋还原为Ｆｅ２＋时，用什么作还原剂？过量的还原剂怎样除去？还

原反应完成的标志是什么？

附：部分综合实验参考题目

（１）洗衣粉中活性组分和碱度的测定。

（２）食品油脂的酸价和过氧化值的测定。

（３）硫代硫酸钠的制备、定性和定量分析。

（４）钴（Ⅲ）氨配合物的合成与分析研究。

（５）草酸合铁（Ⅲ）酸钾的制备及其组成确定。

（６）银焊条中银、铜、锌的测定。

（７）酸洗液成分分析。

·９６１·
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附　录

附录１　纯水的表观密度

温度／℃ 表观密度／（ｇ·ｍＬ－１） 温度／℃ 表观密度／（ｇ·ｍＬ－１）

１０ ０．９９８４ ２１ ０．９９７０

１１ ０．９９８３ ２２ ０．９９６８

１２ ０．９９８２ ２３ ０．９９６６

１３ ０．９９８１ ２４ ０．９９６３

１４ ０．９９８０ ２５ ０．９９６１

１５ ０．９９７９ ２６ ０．９９５９

１６ ０．９９７８ ２７ ０．９９５６

１７ ０．９９７６ ２８ ０．９９５４

１８ ０．９９７５ ２９ ０．９９５１

１９ ０．９９７３ ３０ ０．９９４８

２０ ０．９９７２

附录２　市售酸碱试剂的浓度、含量及密度

试剂名称 密度／（ｇ·ｍＬ－１） 含量／％ 浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

盐酸 １．１８～１．１９ ３６．０～３８．０ １１．６～１２．４

硝酸 １．３９～１．４０ ６５．０～６８．０ １４．４～１５．２

硫酸 １．８３～１．８４ ９５．０～９８．０ １７．８～１８．４

磷酸 １．６９ ８５．０ １４．６

高氯酸 １．６８ ７０．０～７２．０ １１．７～１２．０

·０７１·



（续表）

试剂名称 密度／（ｇ·ｍＬ－１） 含量／％ 浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

冰醋酸 １．０５
９９．８（优级纯）

９９．０（分析纯、化学纯）
１７．４

氢氟酸 １．１３ ４０．０ ２２．５

氢溴酸 １．４９ ４７．０ ８．６

氨水 ０．８８～０．９０ ２５．０～２８．０ １３．３～１４．８

附录３　常用酸碱指示剂

指示剂名称 ｐＨ变色范围 颜色变化 溶液配制方法

甲基紫（第一变色范围） ０．１３～０．５ 黄色—绿色 ０．１％或０．０５％水溶液

苦味酸 ０．０～１．３ 无色—黄色 ０．１％水溶液

甲基绿 ０．１～２．０ 黄色—绿色—浅蓝 ０．０５％水溶液

孔雀绿（第一变色范围） ０．１３～２．０ 黄色—浅蓝—绿色 ０．１％水溶液

甲酚红（第一变色范围） ０．２～１．８ 红色—黄色
０．０４ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ５０％乙醇中

甲基紫（第二变色范围） １．０～１．５ 绿色—蓝色 ０．１％水溶液

百里酚蓝（麝香草酚蓝）

（第一变色范围）
１．２～２．８ 红色—黄色

０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ２０％乙醇中

甲基紫（第三变色范围） ２．０～３．０ 蓝色—紫色 ０．１％水溶液

茜素黄Ｒ（第一变色范围） １．９～３．３ 红色—黄色 ０．１％水溶液

二甲基黄 ２．９～４．０ 红色—黄色
０．１ｇ或０．０１ｇ指示剂溶

于１００ｍＬ９０％乙醇中

甲基橙 ３．１～４．４ 红色—橙黄 ０．１％水溶液

溴酚蓝 ３．０～４．６ 黄色—蓝色
０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ２０％乙醇中

刚果红 ３．０～５．２ 蓝紫—红色 ０．１％水溶液

茜素红Ｓ（第一变色范围） ３．７～５．２ 黄色—紫色 ０．１％水溶液

·１７１·
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（续表）

指示剂名称 ｐＨ变色范围 颜色变化 溶液配制方法

溴甲酚绿 ３．８～５．４ 黄色—蓝色
０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ２０％乙醇中

甲基红 ４．４～６．２ 红色—黄色
０．１ｇ或０．２ｇ指示剂溶

于１００ｍＬ６０％乙醇中

溴酚红 ５．０～６．８ 黄色—红色
０．１ｇ或０．０４ｇ指示剂溶

于１００ｍＬ２０％乙醇中

溴甲酚紫 ５．２～６．８ 黄色—紫红
０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ２０％乙醇中

溴百里酚蓝 ６．０～７．６ 黄色—蓝色
０．０５ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ２０％乙醇中

中性红 ６．８～８．０ 红色—亮黄
０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ６０％乙醇中

酚红 ６．８～８．０ 黄色—红色
０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ２０％乙醇中

甲酚红 ７．２～８．８ 亮黄—紫红
０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ５０％乙醇中

百里酚蓝（麝香草酚蓝）

（第二变色范围）
８．０～９．６ 黄色—蓝色

０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ２０％乙醇中

酚酞 ８．２～１０．０ 无色—紫红
０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ６０％乙醇中

百里酚酞 ９．４～１０．６ 无色—蓝色
０．１ｇ指 示 剂 溶 于１００

ｍＬ９０％乙醇中

茜素红Ｓ（第二变色范围） １０．０～１２．０ 紫色—淡黄 ０．１％水溶液

茜素黄Ｒ（第二变色范围） １０．１～１２．１ 黄色—淡紫 ０．１％水溶液

孔雀绿（第二变色范围） １１．５～１３．２ 蓝绿—无色 ０．１％水溶液

达旦黄 １２．０～１３．０ 黄色—红色 溶于水、乙醇

·２７１·
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附录４　常用酸碱混合指示剂

混合指示剂组成
变色

点ｐＨ

颜色

酸色 碱色
备注

１份０．１％甲基黄乙醇溶液

１份０．１％次甲基蓝乙醇溶液
３．２５ 蓝紫 绿色

ｐＨ＝３．２，蓝紫

ｐＨ＝３．４，绿色

１份０．１％甲基橙水溶液

１份０．２５％靛蓝二磺酸水溶液
４．１ 紫色 黄绿

１份０．２％甲基橙水溶液

１份０．１％溴甲酚绿钠盐水溶液
４．３ 黄色 蓝绿

ｐＨ＝３．５，黄色

ｐＨ＝４．０，绿黄

ｐＨ＝４．３，浅绿

１份０．２％甲基红乙醇溶液

３份０．１％溴甲酚绿乙醇溶液
５．１ 酒红 绿色

１份０．１％苯胺蓝水溶液

１份０．１％氯酚红钠盐水溶液
５．３ 绿色 紫色 ｐＨ＝５．６，淡紫

１份０．２％甲基红乙醇溶液

１份０．１％亚甲基蓝乙醇溶液
５．４ 红紫 绿色

ｐＨ＝５．２，红紫

ｐＨ＝５．４，暗蓝

ｐＨ＝５．６，绿色

１份０．１％氯酚红钠盐水溶液

１份０．１％溴甲酚绿钠盐水溶液
６．１ 黄绿 蓝紫

ｐＨ＝５．４，蓝绿

ｐＨ＝５．８，蓝色

ｐＨ＝６．２，蓝紫

１份０．１％溴甲酚紫钠盐水溶液

１份０．１％溴百里酚蓝钠盐水溶液
６．７ 蓝色 蓝紫

ｐＨ＝６．２，黄紫

ｐＨ＝６．６，紫色

ｐＨ＝６．８，蓝紫

１份０．１％中性红乙醇溶液

１份０．１％亚甲基蓝乙醇溶液
７．０ 蓝紫 绿色 ｐＨ＝７．０，蓝紫

１份０．１％中性红乙醇溶液

１份０．１％溴百里酚蓝乙醇溶液
７．２ 玫瑰 绿色

ｐＨ＝７．０，玫瑰

ｐＨ＝７．２，浅红

ｐＨ＝７．４，暗绿

·３７１·
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（续表）

混合指示剂组成
变色

点ｐＨ

颜色

酸色 碱色
备注

１份０．１％酚红钠盐水溶液

１份０．１％溴百里酚蓝钠盐水溶液
７．５ 黄色 绿色

ｐＨ＝７．２，暗绿

ｐＨ＝７．４，淡紫

ｐＨ＝７．６，深紫

１份０．１％甲基红钠盐水溶液

３份０．１％百里酚蓝钠盐水溶液
８．３ 黄色 紫色

ｐＨ＝８．２，玫瑰

ｐＨ＝８．４，紫色

３份０．１％酚酞５０％乙醇溶液

１份０．１％百里酚蓝５０％乙醇溶液
９．０ 黄色 紫色

１份０．１％茜素黄乙醇溶液

２份０．１％百里酚酞乙醇溶液
１０．２ 黄色 绿色

２份０．２％尼罗蓝水溶液

１份０．１％茜素黄乙醇溶液
１０．８ 绿色 红棕

附录５　常用金属指示剂

指示剂名称 溶解平衡和颜色变化 溶液配制方法

铬黑Ｔ（ＥＢＴ） Ｈ２Ｉｎ－
ｐＫａ２

幈 幇帲帲帲
＝６．３

ＨＩｎ２－
ｐＫａ

３

幈 幇帲帲帲帲
＝１１．５５

Ｉｎ３－

紫红　　　　　　蓝　　　　 　　　橙
０．５％水溶液

二甲酚橙（ＸＯ） Ｈ２Ｉｎ４－
ｐＫａ

５

幈 幇帲帲帲
＝６．３

ＨＩｎ５－

黄 红
０．２％水溶液

ＫＢ指示剂 Ｈ２Ｉｎ
ｐＫａ

１

幈 幇帲帲帲
＝８
ＨＩｎ－

ｐＫａ
２

幈 幇帲帲帲
＝１３
Ｉｎ２－

红 蓝 紫红

０．２ｇ酸 性 铬 蓝 Ｋ 与

０．４ｇ萘 酚 绿 Ｂ 溶 于

１００ｍＬ水中

钙指示剂 Ｈ２Ｉｎ－
ｐＫａ２

幈 幇帲帲帲
＝７．４

ＨＩｎ２－
ｐＫａ３

幈 幇帲帲帲
＝１３．５

Ｉｎ３－

酒红 蓝 酒红
０．５％乙醇溶液

吡啶偶氮萘酚

（ＰＡＮ）
Ｈ２Ｉｎ＋

ｐＫａ１

幈 幇帲帲帲
＝１．９

ＨＩｎ
ｐＫａ２

幈 幇帲帲帲
＝１２．２

Ｉｎ－

黄绿 黄 淡红
０．１％乙醇溶液

·４７１·
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指示剂名称 溶解平衡和颜色变化 溶液配制方法

ＣｕＰＡＮ
（ＣｕＹＰＡＮ溶液）

烐烏 烑
ＣｕＹ＋ＰＡＮ＋Ｍｎ ＋

烐烏 烑 烐烏 烑
ＭＹ＋ＣｕＰＡＮ

浅绿 无色　　　　红色

将０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｕ２＋

溶液１０ｍＬ、ｐＨ５～６
的 ＨＡｃ 缓 冲 溶 液 ５

ｍＬ、ＰＡＮ 指 示 剂１滴

混 合，加 热 至 ６０℃ 左

右，用 ＥＤＴＡ 滴 至 绿

色，得到约０．０２５ｍｏｌ·

Ｌ－１的ＣｕＹ溶液。使用

时取２～３ｍＬ于 试 液

中，再加数滴ＰＡＮ溶液

磺基水杨酸 Ｈ２Ｉｎ
ｐＫａ

２

幈 幇帲帲帲
＝２．７

ＨＩｎ－
ｐＫａ

３

幈 幇帲帲帲
＝１３．１

Ｉｎ２－

无色
１％水溶液

钙镁试剂

（Ｃａｌｍａｇｉｔｅ）
Ｈ２Ｉｎ－

ｐＫａ
２

幈 幇帲帲帲
＝８．１

ＨＩｎ２－
ｐＫａ

３

幈 幇帲帲帲
＝１２．４

Ｉｎ３－

红 蓝 红橙
０．５％水溶液

注：ＥＢＴ、钙指示剂、ＫＢ指示剂等在水溶液中的稳定性较差，可以配成指示剂与ＮａＣｌ之比为

１∶１００或１∶２００的固体粉末。

附录６　常用氧化还原指示剂

指示剂

名称

φ／Ｖ
［Ｈ＋］＝

１ｍｏｌ·Ｌ－１

颜色变化

氧化态 还原态

溶液配制方法

中性红 ０．２４ 红色 无色 ０．０５％的６０％乙醇溶液

次甲基蓝 ０．３６ 蓝色 无色 ０．０５％水溶液

变胺蓝 ０．５９（ｐＨ＝２） 无色 蓝色 ０．５％水溶液

二苯胺 ０．７６ 紫色 无色 １％硫酸溶液

二苯胺磺酸钠 ０．８５ 紫红 无色 ０．５％水溶液

邻二氮菲Ｆｅ
（Ⅱ）

１．０６ 浅蓝 红色

１．４８５ｇ 邻 二 氮 菲 加 ０．６９５ｇ
ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶 于１００ｍＬ水 中

（０．０２５ｍｏｌ·Ｌ－１水溶液）

·５７１·
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（续表）

指示剂

名称

φ
／Ｖ

［Ｈ＋］＝

１ｍｏｌ·Ｌ－１

颜色变化

氧化态 还原态

溶液配制方法

Ｎ邻苯氨基

苯甲酸
１．０８ 紫红 无色

０．１ｇ指 示 剂 加２０ｍＬ１５％的

Ｎａ２ＣＯ３溶液，用水稀至１００ｍＬ

５硝基邻

二氮菲Ｆｅ（Ⅱ）
１．２５ 浅蓝 紫红

１．６０８ｇ５硝基邻二氮菲加０．６９５

ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶 于１００ｍＬ水

中（０．０２５ｍｏｌ·Ｌ－１水溶液）

附录７　沉淀滴定法常用指示剂

指示剂 被测离子 滴定剂 滴定条件 颜色变化 溶液配制方法

荧光黄
Ｃｌ－，Ｂｒ－，

Ｉ－，ＳＣＮ－
Ａｇ＋

ｐＨ为７～１０
（一般为７～８）

黄绿—粉红 １％钠盐水溶液

二氯荧光黄
Ｃｌ－，Ｂｒ－，

Ｉ－
Ａｇ＋

ｐＨ为４～１０
（一般为５～８）

黄绿—粉红 ０．１％钠盐水溶液

曙红
Ｂｒ－，Ｉ－，

ＳＣＮ－
Ａｇ＋ ｐＨ为１～２ 橙红—红紫 １％钠盐水溶液

溴甲酚绿 ＳＣＮ－ Ａｇ＋ ｐＨ为４～５ ０．１％水溶液

甲基紫 Ａｇ＋ Ｃｌ－ 酸性溶液 ０．１％水溶液

罗丹明６Ｇ Ａｇ＋ Ｂｒ－ 酸性溶液 橙色—红紫 ０．１％水溶液

钍试剂 ＳＯ２－４ Ｂａ２＋ ｐＨ为１．５～３．５ ０．５％水溶液

溴酚蓝 Ｈｇ２＋２ Ｃｌ－，Ｂｒ－ 酸性溶液 黄绿—蓝色 ０．１％水溶液

铬酸钾 Ｃｌ－，Ｂｒ－ Ａｇ＋ ｐＨ为６．５～１０．５ 乳白—砖红 ５％水溶液

铁铵钒 Ａｇ＋ ＳＣＮ－
０．１～１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＮＯ３溶液
乳白—浅红 ５％水溶液

·６７１·
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附录８　常用基准物质的干燥条件及应用

基准物质

名称 分子式
干燥后的组成 干燥条件／℃ 标定对象

碳酸氢钠 ＮａＨＣＯ３ Ｎａ２ＣＯ３ ２７０～３００ 酸

碳酸钠 Ｎａ２ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ Ｎａ２ＣＯ３ ２７０～３００ 酸

硼砂 Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ
Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·

１０Ｈ２Ｏ

放在含ＮａＣｌ和蔗糖

饱和液的干燥器中
酸

碳酸氢钾 ＫＨＣＯ３ ＫＣＯ３ ２７０～３００ 酸

草酸 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ 室温空气干燥 碱或ＫＭｎＯ４

邻苯二甲酸氢钾 ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４ ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４ １１０～１２０ 碱

重铬酸钾 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ １４０～１５０ 还原剂

溴酸钾 ＫＢｒＯ３ ＫＢｒＯ３ １３０ 还原剂

碘酸钾 ＫＩＯ３ ＫＩＯ３ １３０ 还原剂

铜 Ｃｕ Ｃｕ 室温干燥器中保存 还原剂

三氧化二砷 Ａｓ２Ｏ３ Ａｓ２Ｏ３ 室温干燥器中保存 氧化剂

草酸钠 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ １３０ 氧化剂

碳酸钙 ＣａＣＯ３ ＣａＣＯ３ １１０ ＥＤＴＡ

氧化锌 ＺｎＯ ＺｎＯ ９００～１０００ ＥＤＴＡ

锌 Ｚｎ Ｚｎ 室温干燥器中保存 ＥＤＴＡ

氯化钠 ＮａＣｌ ＮａＣｌ ５００～６００ ＡｇＮＯ３

氯化钾 ＫＣｌ ＫＣｌ ５００～６００ ＡｇＮＯ３

硝酸银 ＡｇＮＯ３ ＡｇＮＯ３ ２２０～２５０ 氯化物

氨基磺酸 ＨＯＳＯ２ＮＨ２ ＨＯＳＯ２ＮＨ２
在真空 硫 酸 干 燥 器

中保存４８ｈ
碱

氟化钠 ＮａＦ ＮａＦ

铂 坩 埚 中５００℃～
５５０℃下 保 存４０～
５０ｍｉｎ后 硫 酸 干 燥

器中冷却

·７７１·
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附录９　常用坩埚

坩埚材料
最高使用

温度／℃
适用试剂 备注

瓷 １１００
除氢 氟 酸、强 碱、碳 酸 钠、

焦硫酸盐外都可使用
膨胀系数小、耐酸、价廉

刚玉 １６００ 碳酸钠、硫代硫酸钠等 耐高温、质坚、易碎、不耐酸

铂 １２００ 碱熔融、氢氟酸处理样品 质软、易划伤

银 ７００ 苛性碱及过氧化钠熔融
高温时易氧化，不 耐 酸，尤 其 不

能接触热硝酸

镍 ９００ 过氧化钠及碱熔融
价廉、可替代银 坩 埚 使 用，不 易

氧化

铁 ６００ 过氧化钠等 价廉、可替代镍坩埚使用

石英 １０００ 焦硫酸钾、硫酸氢钾等 不可使用氢氟酸、苛性碱等

聚四氟乙烯 ２００ 各种酸碱
主要代替铂坩埚 用 于 氢 氟 酸 分

解试样

附录１０　２９８．２Ｋ时各种酸的酸常数

化学式 Ｋａ ｐＫａ 化学式 Ｋａ ｐＫａ

无机酸 无机酸

Ｈ３ＡｓＯ４ ６．３×１０－３ ２．２６ ＨＳＯ－４ １．０×１０－２ ２．００

Ｈ２ＡｓＯ－４ １．０×１０－７ ７．００ Ｈ２ＳＯ３ １．３×１０－２ １．９０

ＨＡｓＯ２－４ ３．２×１０－１２ １１．５０ ＨＳＯ－３ ６．３×１０－８ ７．２０

Ｈ３ＢＯ３ ５．８×１０－１０ ９．２４ Ｈ２Ｓ２Ｏ３ ２．５×１０－１ ０．６０

Ｈ２ＣＯ３ ４．２×１０－７ ６．３８ ＨＳ２Ｏ－３ １．９×１０－２ １．７２

ＨＣＯ－３ ５．６×１０－１１ １０．２５ 两性氢氧化物

Ｈ２ＣｒＯ４ １．８×１０－１ ０．７４ Ａｌ（ＯＨ）３ ４．０×１０－１３ １２．４０

·８７１·

分析化学实验



（续表）

化学式 Ｋａ ｐＫａ 化学式 Ｋａ ｐＫａ

无机酸 两性氢氧化物

ＨＣｒＯ－４ ３．２×１０－７ ６．５０ ＳｂＯ（ＯＨ）２ １．０×１０－１１ １１．００

ＨＦ ６．６×１０－４ ３．１８ Ｃｒ（ＯＨ）２ ９．０×１０－１７ １６．０５

Ｈ２Ｏ２ １．８×１０－１２ １１．７５ Ｃｕ（ＯＨ）２ １．０×１０－１９ １９．００

Ｈ２Ｓ １．３×１０－７ ６．８８ ＨＣｕＯ－２ ７．０×１０－１４ １３．１５

ＨＳ－ ７．１×１０－１５ １４．１５ Ｐｂ（ＯＨ）２ ４．６×１０－１６ １５．３４

ＨＢｒＯ ２．８×１０－９ ８．５５ Ｓｎ（ＯＨ）４ １．０×１０－３２ ３２．００

ＨＣｌＯ ４．０×１０－８ ７．４０ Ｓｎ（ＯＨ）２ ３．８×１０－１５ １４．４２

ＨＩＯ ２．３×１０－１１ １０．６４ Ｚｎ（ＯＨ）２ １．０×１０－２９ ２９．００

Ｈ２Ｃ２Ｏ４ ５．９×１０－２ １．２２ 金属离子

ＨＣ２Ｏ－４ ６．４×１０－５ ４．１９ Ａｌ３＋ １．４×１０－５ ４．８５

ＨＮＯ２ ５．１×１０－４ ３．２９ ＮＨ＋
４ ５．６×１０－１０ ９．２５

Ｈ３ＰＯ４ ７．６×１０－３ ２．１２ Ｃｕ２＋ １．０×１０－８ ８．００

Ｈ２ＰＯ－４ ６．３×１０－８ ７．２０ Ｆｅ３＋ ４．０×１０－３ ２．４０

ＨＰＯ２－４ ４．４×１０－１３ １２．３６ Ｆｅ２＋ １．２×１０－６ ５．９２

Ｈ４Ｐ２Ｏ７ ３．０×１０－２ １．５２ Ｍｇ２＋ ２．０×１０－１２ １１．７０

Ｈ３Ｐ２Ｏ－７ ４．４×１０－３ ２．３６ Ｈｇ２＋ ２．０×１０－３ ２．７０

Ｈ２Ｐ２Ｏ２－７ ２．５×１０－７ ６．６０ Ｚｎ２＋ ２．５×１０－１０ ９．６０

ＨＰ２Ｏ３－７ ５．６×１０－１０ ９．２５ 有机酸

Ｈ３ＰＯ３ ５．０×１０－２ １．３０ ＣＨ３ＣＯＯＨ １．８×１０－５ ４．７４

Ｈ２ＰＯ－３ ２．５×１０－７ ６．６０ Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＨ ６．２×１０－５ ４．２１

Ｈ２ＳｉＯ３ １．７×１０－１０ ９．７７ ＨＣＯＯＨ １．８×１０－４ ３．７４

Ｈ２ＳｉＯ－３ １．６×１０－１２ １１．８０ ＨＣＮ ６．２×１０－１０ ９．２１

·９７１·
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附录１１　２９８．２Ｋ时各种碱的碱常数

化学式 Ｋｂ ｐＫｂ 化学式 Ｋｂ ｐＫｂ

ＣＨ３ＣＯＯ－ ５．７×１０－１０ ９．２４ ＮＯ－３ ５．０×１０－１７ １６．３０

ＮＨ３ １．８×１０－５ ３．９０ ＮＯ－２ １．９×１０－１１ １０．７２

Ｃ６Ｈ５ＮＨ２ ４．２×１０－１０ ９．３８ Ｃ２Ｏ２－４ １．６×１０－１０ ９．８０

ＡｓＯ３－４ ３．３×１０－１２ １１．４８ ＨＣ２Ｏ－４ １．８×１０－１３ １２．７４

ＨＡｓＯ２－４ ９．１×１０－８ ７．０４ ＭｎＯ－４ ５．０×１０－１７ １６．３０

Ｈ２ＡｓＯ－４ １．５×１０－１２ １１．８２ ＰＯ３－４ ２．３×１０－２ １．６４

Ｈ２ＢＯ－３ １．６×１０－５ ４．８０ ＨＰＯ２－４ １．６×１０－７ ６．８０

Ｂｒ－ １．０×１０－２３ ２３．０ Ｈ２ＰＯ－４ １．３×１０－１２ １１．８９

ＣＯ２－３ １．８×１０－４ ３．７４ ＳｉＯ２－３ ６．８×１０－３ ２．１７

ＨＣＯ－３ ２．３×１０－８ ７．６４ ＨＳｉＯ－３ ３．１×１０－５ ４．５１

Ｃｌ－ ３．０×１０－２３ ２２．５２ ＳＯ２－４ １．０×１０－１２ １２．００

ＣＮ－ ２．０×１０－５ ４．７０ ＳＯ２－３ ２．０×１０－７ ６．７０

（Ｃ２Ｈ５）２ＮＨ ８．５×１０－４ ３．０７ ＨＳＯ－３ ６．９×１０－１３ １２．１６

（ＣＨ３）２ＮＨ ５．９×１０－４ ３．２３ Ｓ２－ ８．３×１０－２ １．０８

Ｃ２Ｈ５ＮＨ２ ４．３×１０－４ ３．３７ ＨＳ－ １．１×１０－７ ６．９６

Ｆ－ ２．８×１０－１１ １０．５５ ＳＣＮ－ ７．１×１０－１４ １３．１５

ＨＣＯＯ－ ５．６×１０－１１ １０．２５ Ｓ２Ｏ２－３ ４．０×１０－１４ １３．４０

Ｉ－ ３．０×１０－２４ ２３．５２ （Ｃ２Ｈ５）３Ｎ ５．２×１０－４ ３．２８

ＣＨ３ＮＨ２ ４．２×１０－４ ３．３８ （ＣＨ３）３Ｎ ６．３×１０－５ ４．２０

·０８１·
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附录１２　常用缓冲溶液的配制

ｐＨ值 配制方法

０ １ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液

１．０ ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液

２．０ ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液

３．６ ＮａＡｃ·３Ｈ２Ｏ８ｇ溶于适量水中，加６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＡｃ溶液１３４ｍＬ，稀释至

５００ｍＬ

４．０ 将６０ｍＬ冰醋酸和１６ｇ无水醋酸钠溶于１００ｍＬ水中，稀释至５００ｍＬ

４．５ 将３０ｍＬ冰醋酸和３０ｇ无水醋酸钠溶于１００ｍＬ水中，稀释至５００ｍＬ

５．０ 将３０ｍＬ冰醋酸和６０ｇ无水醋酸钠溶于１００ｍＬ水中，稀释至５００ｍＬ

５．４ ４０ｇ六亚甲基四胺溶于８０ｍＬ水中，加入２０ｍＬ６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ溶液

５．７ １００ｇＮａＡｃ·３Ｈ２Ｏ溶于适量水中，加６ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＡｃ溶液１３ｍＬ，稀释至

５００ｍＬ

７．０ ７７ｇＮＨ４Ａｃ溶于适量水中，稀释至５００ｍＬ

７．５ ＮＨ４Ｃｌ６０ｇ溶于适量水中，加浓氨水１．４ｍＬ，稀释至５００ｍＬ

８．０ ＮＨ４Ｃｌ５０ｇ溶于适量水中，加浓氨水３．５ｍＬ，稀释至５００ｍＬ

８．５ ＮＨ４Ｃｌ４０ｇ溶于适量水中，加浓氨水８．８ｍＬ，稀释至５００ｍＬ

９．０ ＮＨ４Ｃｌ３５ｇ溶于适量水中，加浓氨水２４ｍＬ，稀释至５００ｍＬ

９．５ ＮＨ４Ｃｌ２７ｇ溶于适量水中，加浓氨水６３ｍＬ，稀释至５００ｍＬ

１０ ＮＨ４Ｃｌ２７ｇ溶于适量水中，加浓氨水１７５ｍＬ，稀释至５００ｍＬ

１１ ＮＨ４Ｃｌ３ｇ溶于适量水中，加浓氨水２０７ｍＬ，稀释至５００ｍＬ

１２ ０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液

１３ １ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液
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附录１３　一些物质或基团的相对分子量

物质
相对分

子质量
物质

相对分

子质量
物质

相对分

子质量

ＡｇＮＯ３ １６９．８７ Ｈ３ＢＯ３ ６１．８３ ＮａＣＮ ４９．０１

Ａｌ ２６．９ ＨＣｌ ３６．４６ ＮａＯＨ ４０．０１

Ａｌ２（ＳＯ４）３ ３４２．１５ ＫＢｒＯ３ １６７．０１ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ １５８．１１

Ａｌ２Ｏ３ １０１．９６ ＫＩＯ３ ２１４．００ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ ２４８．１８

ＢａＯ １５３．３４ Ｋ２Ｗ２Ｏ７ ２９４．１９ ＮＨ４Ｃｌ ５３．４９

Ｂａ １３７．３ ＫＭｎＯ４ １５８．０４ ＮＨ３ １７．０３

ＢｉＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ２４４．２８ ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４ ２０４．２３ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ３５．０５

ＢａＳＯ４ ２３３．４ ＭｇＯ ４０．３１ ＮＨ４Ｆｅ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ ４８２．１９

ＢａＣＯ３ １９７．３５ ＭｇＮＨ４ＰＯ４ １３７．３３ （ＮＨ４）２ＳＯ４ １３２．１４

Ｂｉ ２０８．９ ＮａＣｌ ５８．４４ Ｐ２Ｏ５ １４１．９５

ＣａＣ２Ｏ４ １２８．１０ ＮａＳ２ ７８．０４ ＰｂＣｒＯ４ ３２３．１９

Ｃａ ４０．０８ Ｎａ２ＣＯ３ １０６．０ Ｐｂ ２０７．２

ＣａＣＯ３ １００．０９ Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ ３８１．３７ ＰｂＯ２ ２３９．１９

ＣａＯ ５６．０８ Ｎａ２ＳＯ４ １４２．０４ ＳＯ３ ８０．０６

ＣｕＯ ７９．５４ Ｎａ２ＳＯ３ １２６．０４ ＳＯ２ ６４．０６

Ｃｕ ６３．５５ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ １３４．０ ＳＯ２－４ ９６．０６

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ ２４９．６８ Ｎａ２ＳｉＦ６ １８８．０６ Ｓ ３２．０６

ＣＨ３ＣＯＯＨ ６０．０５ Ｎａ２Ｈ２Ｙ·２Ｈ２Ｏ ３７２．２６ ＳｉＯ２ ６０．０８

Ｃ４Ｈ６Ｏ６（酒石酸）１５０．０ （ＥＤＴＡ二钠盐） ＳｎＣｌ２ １８９．６０

Ｆｅ ５５．８ ＮａＩ １４９．３９ 甲醛 ３０．０３

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ２７８．０２ ＮａＢｒ １０２．９０ Ｋ３［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）］·３Ｈ２Ｏ ４９１．２６

Ｆｅ２Ｏ３ １５９．６９ Ｎａ２Ｏ ６１．９８
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