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第二章：误差及分析数据的统计处理

思 考 题

１．正确理解准确度和精密度，误差和偏差的概念。

答：准确度是测定平均值与真值接近的程度，常用误差大小来表示，误差越小，准确度

越高。精密度是指在确定条件下，将测试方法实施多次，所得结果之间的一致程度。精密度

的大小常用偏差来表示。

误差是指测定值与真值之差，其大小可用绝对误差和相对误差来表示。偏差是指个别测

定结果与几次测定结果的平均值之间的差别，其大小可用绝对偏差和相对偏差表示，也可以

用标准偏差表示。

２．下列情况分别引起什么误差？如果是系统误差，应如何消除？

（1） 砝码被腐蚀；

（2） 天平两臂不等长；

（3） 容量瓶和吸管不配套；

（4） 重量分析中杂质被共沉淀；



（5） 天平称量时最后一位读数估计不准；

（6） 以含量为 99%的邻苯二甲酸氢钾作基准物标定碱溶液。

答：（1）引起系统误差，校正砝码；

（2）引起系统误差，校正仪器；

（3）引起系统误差，校正仪器；

（4）引起系统误差，做对照试验；

（5）引起偶然误差；

（6）引起系统误差，做对照试验或提纯试剂。

３．用标准偏差和算术平均偏差表示结果，哪一种更合理？

答： 用标准偏差表示更合理。因为将单次测定值的偏差平方后，能将较大的偏差显著

地表现出来。

４．如何减少偶然误差？如何减少系统误差？

答： 在一定测定次数范围内，适当增加测定次数，可以减少偶然误差。

针对系统误差产生的原因不同，可采用选择标准方法、进行试剂的提纯和使用校正值等

办法加以消除。如选择一种标准方法与所采用的方法作对照试验或选择与试样组成接近的标

准试样做对照试验，找出校正值加以校正。对试剂或实验用水是否带入被测成分，或所含杂

质是否有干扰，可通过空白试验扣除空白值加以校正。

５．某铁矿石中含铁 39.16%，若甲分析得结果为 39.12%，39.15%和 39.18%，乙分析

得 39.19%，39.24%和 39.28%。试比较甲、乙两人分析结果的准确度和精密度。

解：计算结果如下表所示

x E= x -μ d s

甲 39.15 -0.01 0.02 0.03

乙 39.24 +0.08 0.03 0.05

由绝对误差 E 可以看出，甲的准确度高，由平均偏差 d和标准偏差 s 可以看出，甲的精

密度比乙高。所以甲的测定结果比乙好。

６.甲、乙两人同时分析一矿物中的含硫量。每次取样 3.5g，分析结果分别报告为

甲：0.042%，0.041% 乙：0.04199%，0.04201% .哪一份报告是合理的？为什么？

答：甲的报告是合理的。

因为取样时称量结果为 2 位有效数字，结果最多保留 2 位有效数字。甲的分析结果是 2

位有效数字，正确地反映了测量的精确程度；乙的分析结果保留了 4 位有效数字，人为地夸

大了测量的精确程度，不合理。



第二章 习 题

１．已知分析天平能称准至±0.1mg，要使试样的称量误差不大于 0.1%，则至少要称取

试样多少克？

解：设至少称取试样 m 克，

由称量所引起的最大误差为 0.2mg ，则

%100102.0 3
 

m
≤0.1% m≥0.2g

答：至少要称取试样 0.2g。

２．某试样经分析测得含锰质量分数（%）为：41.24，41.27，41.23，41.26。求分析结

果的平均偏差、标准偏差和变异系数。

解: )( 4
26.4123.4127.4124.41 x % = 41.25%

各次测量偏差分别是

d1=-0.01% d2=+0.02% d3=-0.02% d4=+0.01%
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３．某矿石中钨的质量分数（%）测定结果为：20.39，20.41，20.43。计算标准偏差 s

及置信度为 95%时的置信区间。

解： x = 3
43.2041.2039.20 

%=20.41% s= 13
)02.0()02.0( 22




%=0.02%

查表知，置信度为 95%，n=3 时，t=4.303

∴ μ=( 3
02.0303.441.20  )% =(20.41 0.05)%

４．水中 Cl－含量，经 6 次测定，求得其平均值为 35.2 mg.L-1，s=0.7 mg.L-1,计算置信度

为 90%时平均值的置信区间。

解：查表得，置信度为 90%，n=6 时，t=2.015

∴ μ= n
tsx  =(35.2± 6

7.0015.2 
)mg/L=(35.2±0.6)mg/L

５．用 Q 检验法，判断下列数据中，有无舍去？置信度选为 90%。

（1）24.26，24.50，24.73，24.63；

（2）6.400，6.416，6.222，6.408；

（3）31.50，31.68，31.54，31.82．



解：（1）将数据按升序排列：24.26，24.50，24.63，24.73

可疑值为 24.26 Q 计算= 1

12
xx
xx

n 


= 26.2473.24
26.2450.24




=0.51

查表得：n=4 时，Q0.90=0.76 Q 计算＜Q0.90 表 故 24.26 应予保留。

（2）将数据按升序排列：6.222，6.400，6.408，6.416

可疑值为 6.222 Q 计算= 1

12
xx
xx

n 


= 222.6416.6
222.6400.6




=0.92 Q 计算＞Q0.90 表

故 6.222 应舍去

（3）将数据按升序排列：31.50，31.54，31.68，31.82

可疑值为 31.82 Q 计算= 1

1
xx
xx

n

nn

 

= 50.3182.31
68.3182.31




=0.44 Q 计算＜Q0.90 表

故 31.82 应予保留。

６．测定试样中 P2O5 质量分数（%），数据如下：8.44，8.32，8.45，8.52，8.69，

8.38 ．用 Grubbs 法及 Q 检验法对可疑数据决定取舍，求平均值、平均偏差 d 、标准偏差

s 和置信度选 90%及 99%的平均值的置信范围。

解：将测定值由小到大排列 8.32，8.38，8.44，8.45，8.52，8.69．可疑值为 xn

（1） 用 Grubbs 法决定取舍 8.69 为可疑值

由原始数据求得 x =8.47% s=0.13%

G 计算= s
xx n 

= 13.0
47.869.8 

=1.69

查表 2-3，置信度选 95%，n=6 时, G 表=1.82

G 计算＜G 表, 故 8.69%应予保留。

（2） 用 Q 值检验法

Q 计算 =
1

1
xx
xx

n

nn

  = 32.869.8

52.869.8

 =0.46

查表 2-4，n=6 时, Q0.90=0.56 Q 计算＜Q 表

故 8.69%应予保留。两种判断方法所得结论一致。

（3） )( 6
)38.869.852.845.832.844.8 x %=8.47%
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=0.13%

（4） 查表 2-2，置信度为 90%，n=6 时，t=2.015

因此 μ=（8.47± 6
13.0015.2 

）=（8.47±0.11）%

同理，对于置信度为 99%，可得



μ=（8.47± 6
13.0032.4 

）%=（8.47±0.21）%

７．有一标样，其标准值为 0.123%，今用一新方法测定，得四次数据如下（%）：0.112，

0.118，0.115 和 0.119，判断新方法是否存在系统误差。（置信度选 95%）

解：使用计算器的统计功能求得： x =0.116% s=0.0032%

t= ns

x 
= 40032.0

123.0116.0 
= 4.38

查表 2-2 得，t( 0.95, n=4)=3.18 t 计算＞t 表

说明新方法存在系统误差，结果偏低。

８．用两种不同方法测得数据如下：

方法Ⅰ：n1=6 x 1=71.26% s1=0.13% 方法Ⅱ: n2=9 x 2=71.38% s2=0.11%

判断两种方法间有无显著性差异？

解：F 计算= 2

2

小

大

s

s
= 2

2

11.0
13.0

）（

）（
=1.40 查表 2-5，F 值为 3.69

F 计算＜F 表 说明两组的方差无显著性差异

进一步用 t 公式计算： t= 21
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查表 2-2，f = n1+n2-2 = 6+9-2 = 13 , 置信度 95 %，t 表≈2.20

t 计算＜t 表 故两种方法间无显著性差异

９．用两种方法测定钢样中碳的质量分数（%）：

方法Ⅰ： 数据为 4.08，4.03，3.94，3.90，3.96，3.99

方法Ⅱ： 数据为 3.98，3.92，3.90，3.97，3.94

判断两种方法的精密度是否有显著差别。

解：使用计算器的统计功能

SI=0.065% SII=0.033% F= 2

2

小

大

S

S
= 2

2

)033.0(
)065.0(

=3.88

查表 2-5，F 值为 6.26 F 计算＜F 表

答：两种方法的精密度没有显著差别

10. 下列数据中包含几位有效数字



（1）0.0251 （2）0.2180 （3）1.8×10
-5

（4）pH=2.50

答：(1) 3 位 (2) 4 位 (3) 2 位 (4) 2 位

11.按有效数字运算规则，计算下列各式：

（1）2.187×0.854 + 9.6×10
-5

- 0.0326×0.00814；

（2）51.38/（8.709×0.09460）；

（3） 6.136005164.0
62.50827.9




;

（4）
6

88

103.3
101.6105.1






 ；

解：（1）原式=1.868+0.000096+0.000265

=1.868

（2）原式=62.36 （3）原式=705.2 （4）原式=1.7×10
-5

第三章 滴定分析

思 考 题

1．什么叫滴定分析？它的主要分析方法有哪些

答：使用滴定管将一种已知准确浓度的试剂溶液即标准溶液，滴加到待测物溶液中，直

到待测物组分恰好完全反应，即加入标准溶液的物质的量与待测组分的物质的量符合反应式

的化学计量关系，然后根据标准溶液的浓度和所消耗的体积，算出待测组分的含量，这一类

分析方法统称为滴定分析法。

按照所利用的化学反应不同，滴定分析法一般可分成酸碱滴定法、沉淀滴定法、配位滴

定法和氧化还原滴定法等分析方式。

2．能用于滴定分析的化学反应必须符合哪些条件？

答：化学反应很多，但是适用于滴定分析法的化学反应必须具备下列条件：

（１） 反应定量地完成，即反应按一定的反应式进行，无副反应发生，而且进行完全

（99.9％），这是定量计算的基础。

（２） 反应速率要快。对于速率慢的反应，应采取适当措施提高其反应速率。

（３） 能用较简便的方法确定滴定终点。

凡是能满足上述要求的反应，都可以用于直接滴定法中，即用标准溶液直接滴定被测物

质。

3．什么是化学计量点？什么是终点?

答：滴加的标准溶液与待测组分恰好反应完全的这一点，称为化学计量点。

在待测溶液中加入指示剂，当指示剂变色时停止滴定，这一点称为滴定终点。

4．下列物质中哪些可以用直接法配制标准溶液？哪些只能用间接法配制？H2SO4,KOH,



KMnO4, K2Cr2O7, KIO3, Na2S2O3·5H2O

答：K2Cr2O7, KIO3可以用直接法配制标准溶液，其余只能用间接法配制。

5．表示标准溶液浓度的方法有几种？各有何优缺点？

答：常用的表示标准溶液浓度的方法有物质的量浓度和滴定度两种。

（1）物质的量浓度（简称浓度）是指单位体积溶液所含溶质的物质的量, 即 C= V
n

.

在使用浓度时，必须指明基本单元。

(2) 滴定度是指与每毫升标准溶液相当的被测组分的质量，用Ｔ被测物／滴定剂表示.

特别适用于对大批试样测定其中同一组分的含量。有时滴定度也可以用每毫升标准溶液中所

含溶质的质量来表示，如
2IT =0.01468g/mL．这种表示方法应用不广泛。

6．基准物条件之一是要具有较大的摩尔质量，对这个条件如何理解？

答：作为基准物，除了必须满足以直接法配制标准溶液的物质应具备的三个条件外，最

好还应具备较大的摩尔质量，这主要是为了降低称量误差，提高分析结果的准确度。

7． 若将 H2C2O4 ·2H2O 基准物长期放在硅胶的干燥器中，当用它标定 NaOH 溶液的

浓度时，结果是偏低还是偏高？

答：偏低。 因为 H2C2O4 ·2H2O 失去了部分结晶水，用它作基准物时，消耗 NaOH 溶

液的体积偏大，导致测定结果 CNaOH 偏低。

8． 什么叫滴定度？滴定度与物质的量浓度如何换算？试举例说明。

答：滴定度是指与每毫升标准溶液相当的被测组分的质量，用 T 被测物 /滴定剂表示，如

TFe/KMnO4=0.005682g/mL , 即表示 1 mL KMnO4溶液相当于 0.005682 克铁。

滴定度与物质的量浓度之间的换算关系为：TA/B= b
a CBMA 10-3

例如用 NaOH 滴定 H2C2O4的反应为 H2C2O4 + 2NaOH = Na2C2O4 +2H2O

则滴定度为： NaOHOCHT /422
=

4222
1

OCHNaOHMC  10-3 .

第三章 习 题

1. 已知浓硝酸的相对密度 1.42，其中含 HNO3 约为 70%，求其浓度。如欲配制 1L

0.25mol·L-1HNO3溶液，应取这种浓硝酸多少毫升？

解：(1) C= V
n

= 3
3 10

%7042.1



VM
V

HNO
= 31001.63

%7042.1



=16 mol/L

(2) 设应取浓硝酸 x mL , 则 0.251000 =16x x = 16mL

答：HNO3 浓度为 16 mol/L ，应取这种浓硝酸 16mL .

2. 已知浓硫酸的相对密度为 1.84，其中 H2SO4 含量约为 96% 。如欲配制 1L

0.20mol·L
-1
H2SO4溶液，应取这种浓硫酸多少毫升？

解：设应取这种浓硫酸 VmL，根据稀释前后所含 H2SO4的质量相等，则

1.84V96% =10.2098.08 V 11mL



3. 有一 NaOH 溶液，其浓度为 0.5450mol·L
-1
,取该溶液 100.0mL，需加水多少毫升方能

配成 0.5000mol·L
-1
的溶液？

解：设需加水 x mL ，则 0.5450100.0=0.5000(100.0+x)

x = 5000.0
0.1005450.0 
-100.0 =9.00 mL

4. 欲配制 0.2500 mol· L
-1
HCl 溶液，现有 0.2120 mol·L

-1
HCl 溶液 1000mL,应加入

1.121mol·L
-1
HCl 溶液多少毫升？

解：设应加入 1.121mol·L
-1
HCl 溶液 x mL ,则

0.2500(1000+x)=0.2120×1000+1.121x

(1.121-0.2500)x=(0.2500-0.2120)×1000 x=43.63mL

5. 中和下列酸溶液，需要多少毫升 0.2150mol·L
-1
NaOH 溶液？

（1）22.53 mL 0.1250 mol·L
-1
H2SO4溶液（2）20.52 mL 0.2040 mol·L

-1
HCl 溶液

解：（1）2NaOH+H2SO4=Na2SO4+2H2O 42
2 SOHNaOH nn 

VNaOH= NaOH

SOHSOH

C
VC 42422

= 2150.0
1250.053.222 

=26.20 mL

（2）NaOH+HCl=NaCl+H2O nNaOH = nHCl ,则

VNaOH = NaOH

HClHCl
C

VC
= 2150.0

2.2052040.0 
=19.47 mL

6. 假如有一邻苯二甲酸氢钾试样，其中邻苯二甲酸氢钾含量约为 90%，余为不与碱作

用的杂质，今用酸碱滴定法测定其含量。若采用浓度为 1.000 mol·L
-1
的 NaOH 标准溶液滴

定之，欲控制滴定时碱溶液体积在 25mL 左右， 则：

（1） 需称取上述试样多少克？

（2） 以浓度为 0.0100 mol·L
-1
的碱溶液代替 1.000 mol·L

-1
的碱溶液滴定，重复上述计

算。

（3） 通过上述（1）（2）计算结果，说明为什么在滴定分析中常采用的滴定剂浓度为 0.1～

0.2 mol·L
-1
。

解：滴定反应为 KHC8H4O4+ NaOH =NaKC8H4O4 + H2O

448 OHKHCNaOH nn 

则 448448 OHKHCNaOHNaOHOHKHC MVCm 

m 试样= %90
448 OHKHCm

= %90
448 OHKHCNaOHNaOH MVC

（1）当 CNaOH=1.000 mol·L
-1
时 m 试样 = %90

2.2041025000.1 3 

≈5.7g

（2）当 CNaOH=0.0100 mol·L
-1
时 m 试样 = %90

2.20410250100.0 3 

≈0.057g

（3）上述计算结果说明，在滴定分析中，如果滴定剂浓度过高（如 1 mol·L
-1
），消耗试样



量较多，浪费药品。如果滴定剂浓度过低（如 0.01mol·L
-1
），则称样量较小，会使相对误

差增大。所以通常采用的滴定剂浓度为 0.1～0.2 mol·L
-1

.

7. 计算下列溶液滴定度，以 g·mL
-1
表示：

（１） 以 0.2015 mol·L
-1
HCl 溶液，用来测定 Na2CO3 ,NH3

（２） 以 0.1896 mol·L
-1
NaOH 溶液，用来测定 HNO3,CH3COOH

解：（1）化学反应为

Na2CO3+2HCl=2NaCl+H2CO3 NH3+HCl=NH4Cl

根据 TA/B= b
a

CBMA×10-3 则有

HClCONaT /32
=

3
2
1 10

32
CONaHClMC = 2

1
×0.2015×105.99×10

-3
=0.01068g/mL

HClNHT /3
= 3NHHClMC ×10-3=0.2015×17.03×10-3=0.003432g/mL

(2) 化学反应为 HNO3 +NaOH=NaNO3+H2O

CH3COOH+NaOH= CH3COONa+H2O

NaOHHNOT /3
= 3HNONaOHMC ×10-3=0.1896×63.01×10-3=0.01195g/mL

NaOHCOOHCHT /3
= COOHCHNaOHMC

3 ×10-3=0.1896×60.04×10-3=0.01138g/mL

8. 计算 0.01135 mol·L-1HCl 溶液对 CaO 的滴定度。

解：HCl 与 CaO 的反应 CaO + 2HCl = CaCl2 + H2O

T CaO/HCl= 2
1 CHClMCaO×10-3= 2

1 ×0.01135×56.08×10-3=0.0003183g/mL

9. 已知高锰酸钾溶液浓度为
1

/ 005005.0
43

 mLgT KMnOCaCO ,求此高锰酸钾溶液的

浓度及它对铁的滴定度。

解：（1）CaCO3   HCl稀 2Ca  
2

42OC
CaC2O4    42SOH稀过滤，洗涤

C2O4

2-

5C2O4

2-+2MnO4

-+16H

=2Mn

2
+10CO2+8H2O

因为 1mol CaCO3相当于 1mol C2O4

2-

所以 3CaCOn = 2
42OC

n = 2
5

4KMnOn

3
344/3

102
5  CaCOKMnOKMnOCaCO MCT

CKMnO4= 3
3

4/3

105

2
CaCO

KMnOCaCO

M

T
= 09.1005

10005005.02 3




=0.02000mol/L

(2) KMnO4与 Fe
2
的反应为 5Fe2++ MnO4

-+8H+=5Fe3++Mn2++4H2O

则
3

/ 105
44

 FeKMnOKMnOFe MCT =5×0.02000×55.845×10
-3
=0.005584g/mL



10.将 30.0mL 0.150 mol·L
-1
HCl 溶液和 20.0mL0.150 mol·L

-1
Ba(OH)2溶液相混合，所

得溶液是酸性，中性，还是碱性？计算过量反应物的浓度。

解：Ba(OH)2+2HCl=BaCl2+2H2O HClOHBa nn 2
1

2)( 

已知 nHCl=30.0×0.150×10
-3 3

)( 10150.00.20
2

OHBan

显然，混合液中 HClOHBa nn 2
1

)( 2


即 Ba(OH)2过量，所得溶液呈碱性。

C
2)(OHBa =

总V
nn HClOHBa 2

1
2)( 

3

3
2
13

100.300.20
100.30150.0100.20150.0








）（

= 0.0150moL/L

11. 滴定 0.1560g 草酸的试样，用去 0.1011 mol·L
-1
NaOH 22.60mL.求草酸试样中

H2C2O4·2H2O 的质量分数。

解：滴定反应为 H2C2O4 + 2NaOH = Na2C2O4 + 2H2O NaOHOCH
nn 2

1
422


OHOCw
2422 2H  = s

OHOCH

m
m 22422 

= s

OHOCHNaOHNaOH

m
MVC 224222

1


= 1560.02
07.1261060.221011.0 3


 

=92.32%

12. 分析不纯 CaCO3（其中不含干扰物质）时，称取试样 0.3000g，加入浓度为 0.2500

mol·L
-1
的 HCl 标准溶液 25.00mL。煮沸除去 CO2，用浓度为 0.2012 mol·L

-1
的 NaOH 溶液返

滴过量酸，消耗了 5.84mL。计算试样中 CaCO3的质量分数。

解：主要反应为 CaCO3+2HCl=CaCl2+H2O+CO2 HClCaCO nn 2
1

3


HCl+NaOH=NaCl+H2O NaOHHCl nn 

与 CaCO3作用的 HCl 的物质的量应为加入的 HCl 的总的物质的量减去与 NaOH 作用的 HCl 的

物质的量，则有

)(2
1

2
1

3 NaOHNaOHHClHClHClCaCO VCVCnn 

W=
s

CaCO

m
m 3

=
s

CaCONaOHNaOHHClHCl

m
MVCVC 32

1 )( 

3000.02
09.10010)84.52012.000.252500.0( 3


 

 ＝0.8466＝84.66%

13. 在 500mL 溶液中，含有 9.21 克 K4Fe(CN)6 。计算该溶液的浓度及在以下反应中对

Zn
2
的滴定度：3Zn

2
+2[Fe(CN)6]

4-
+2K


=K2Zn3[Fe(CN)6]2



解：C
64 )(CNFeK = MV

m
= 31050034.368

21.9
 =0.05001mol/L 由化学反应式，

得：T
64 )(/ CNFeKZn = 2

3
C

64 )(CNFeK MZn×10
-3
= 2

3
×0.05001×65.39×10

-3

= 0.004905g/mL

14. 相对密度为 1.01 的含 3.00%的 H2O2溶液 2.50mL，与 C
45/1 KMnO =0.200 mol·L-1的

KMnO4溶液完全作用，需此浓度的 KMnO4溶液多少毫升？已知滴定反应为

5H2O2+2MnO4

-
+6H

+
═2Mn

2+
+5O2 +8H2O

解：分别选 5
1
KMnO4和 2

1
H2O2作基本单元

达化学计量点时，两反应物的物质的量相等，

即

222
1

22

445/1
OH

OH
KMnOKMnO M

m
VC 


4222

1

22
4 KMnOOH

OH

VM
m

KMnOV 200.0
%00.350.201.1

2
02.34 


＝0.0223L＝22.3mL

第四章 思考题

思考题 4—1
1．质子理论和电离理论的最主要不同点是什么?

答：质子理论和电离理论对酸碱的定义不同；电离理论只适用于水溶液，不适用于非水

溶液，而质子理论适用于水溶液和非水溶液。

2．写出下列酸的共轭碱：H2PO4-，NH4+，HPO42-，HCO3-，H2O，苯酚。

答：HPO42-, NH3 , PO43- , CO32- , OH- , C6H5O-

3．写出下列碱的共轭酸：H2PO4-，HC2O4-，HPO42-，HCO3-，H2O，C2H5OH。

答：H3PO4，H2C2O4，H2PO4-，H2CO3，H3O+，C2H5OH2+

4．从下列物质中，找出共轭酸碱对：

HOAc，NH4+，F-，(CH2)6N4H+，H2PO4-，CN-,OAc-，HCO3-，H3PO4，(CH2)6N4，

NH3，HCN，HF，CO3-

答：HOAc－ OAc-，NH4+－NH3，F- －HF，(CH2)6N4H+－(CH2)6N4，H2PO4- －H3PO4，

CN- －HCN,，HCO3-－CO3-

5.上题的各种共轭酸和共轭碱中，哪个是最强的酸？哪个是最强的碱?试按强弱顺序把

它们排列起来。

答：H3PO4﹥HF﹥HOAc﹥(CH2)6N4H+﹥H2PO4-﹥HCN﹥NH4+﹥HCO3-

CO32- ﹥NH3﹥CN-﹥ (CH2)6N4﹥OAc-﹥F-

6．写出下列物质在水溶液中的质子条件：

(1) NH3·H2O; (2)NaHCO3；(3)Na2CO3。

答： NH3·H2O 〔H+〕+〔NH4+〕=〔OH-〕



NaHCO3 〔H+〕+〔H2CO3〕=〔CO3-〕+〔OH-〕

Na2CO3 〔HCO3-〕+〔H+〕+2[H2CO3] =〔OH-〕

7.写出下列物质在水溶液中的质子条件：

(1) NH4HCO3；(2)(NH4)2HPO4；(3)NH4H2PO4。

答：NH4HCO3 [H+]+[H2CO3]=[NH3]+[CO32-]+[OH-]
(NH4)2HPO4 [H+]+[H2PO4-]+2[ H3PO4]=[NH3]+[PO43-]+[OH-]
NH4H2PO4 [H+]+ [ H3PO4]=[NH3]+2[PO43-]+[OH-]+ [HPO42-]

7．欲配制 pH 为 3 左右的缓冲溶液，应选下列何种酸及其共轭碱(括号内为 pKa)：
HOAc(4.74)，甲酸(3.74)，一氯乙酸(2.86)，二氯乙酸(1.30)，苯酚(9.95)。

答：由 pH≈pKa 可知，应选 C2HClCOOH－C2HClCOO-配制 pH 为 3 左右的缓冲溶液。

8．下列各种溶液 pH 是=7，>7 还是<7，为什么?
NH4NO3，NH4OAc，Na2SO4，处于大气中的 H2O。

答：NH4NO3 溶液 pH<7，NH4+ pKa=10-9.26 是弱酸; NH4OAc 溶液 pH=7，pKa(NH4+)≈
pKb(OAc-); Na2SO4 溶液 pH=7 , pKa(Na+)≈pKb(SO42-); 处于大气中的 H2O 的 pH<7，处于大

气中的 H2O 的溶有 C02。

思考题 4－2
1. 可以采用哪些方法确定酸碱滴定的终点?试简要地进行比较。

答：可以用酸碱指示剂法和电位滴定法确定酸碱滴定的终点。

用酸碱指示剂法确定酸碱滴定的终点，操作简单，不需特殊设备，使用范围广泛；其不足之

处是各人的眼睛辨别颜色的能力有差别，不能适用于有色溶液的滴定，对于较弱的酸碱，终

点变色不敏锐。

用电位滴定法确定酸碱滴定的终点，需要特殊设备，操作过程较麻烦，但适用于有色溶液的

滴定，克服了人为的因素，准确度较高。

2．酸碱滴定中指示剂的选择原则是什么?

答：酸碱滴定中指示剂的选择原则是使指示剂的变色范围处于或部分处于滴定的 pH 突跃范

围内；指示剂的变色点等于或接近化学计量点的 pH。

3．根据推算，各种指示剂的变色范围应为几个 pH 单位?表 4—3 所列各种指示剂的变色范围

是否与推算结果相符?为什么?举二例说明之。

答：根据推算，各种指示剂的变色范围应为 2 个 pH 单位，表 4—3 所列各种指示剂的变色范

围与推算结果不相符，其原因是人眼辨别各种颜色的敏锐程度不同。例如，甲基橙理论变色

范围是 pH 在 2.4~4.4，实际为 3.1~4.4；中性红理论变色范围是 pH 在 6.4~8.4，实际为

6.8~8.0。

4．下列各种弱酸、弱碱，能否用酸碱滴定法直接测定?如果可以，应选用哪种指示剂?为什

么?

(1)CH2ClCOOH，HF，苯酚，羟胺，苯胺。

(2)CCl3COOH，苯甲酸，吡啶，六亚甲基四胺。

答：（1）CH2ClCOOH，HF，苯酚为酸，其 pKa 分别为 2.86，3.46，9.95。

CH2ClCOOH，HF 很容易满足 cKa≥10
-8
的准确滴定条件，故可用 NaOH 标准溶液直接滴定，以

酚酞为指示剂。苯酚的酸性太弱，不能用酸碱滴定法直接测定。

羟胺，苯胺为碱，其 pKb分别为 8.04,9.34, 羟胺只要浓度不是太稀，可以满足 cKb≥10
-8
的



准确滴定条件，故可用 HCl 标准溶液直接滴定，以甲基橙为指示剂。苯胺的碱性太弱，不能

用酸碱滴定法直接测定。

（2）CCl3COOH，苯甲酸为酸，其 pKa分别为 0.64 和 4.21，很容易满足 cKa≥10
-8
的准确滴定

条件，故可用 NaOH 标准溶液直接滴定，以酚酞为指示剂。

吡啶，六亚甲基四胺为碱，其 pKb分别为 8.77 和 8.85，不能满足 cKb≥10
-8
的准确滴定条件，

故不能用酸碱滴定法直接测定。

5．用 NaOH 溶液滴定下列各种多元酸时会出现几个滴定突跃?分别应采用何种指示剂指示终

点?

H2S04，H2S03，H2C204，H2C03，H3P04

答：见下表

突跃数 指示剂

H2S04 1 酚酞，甲基橙等

H2S03 2 Sp1甲基橙, Sp2酚酞

H2C204 1 酚酞

H2C03 1 酚酞

H3P04 2 Sp1甲基橙, Sp2酚酞

6．为什么 NaOH 标准溶液能直接滴定醋酸，而不能直接滴定硼酸?试加以说明。

答：因为醋酸的 pKa为 4.74，满足 cKa≥10
-8
的准确滴定条件，故可用 NaOH 标准溶液直接滴

定；硼酸的 pKa为 9.24，不满足 cKa≥10
-8
的准确滴定条件，故不可用 NaOH 标准溶液直接滴

定。

7．为什么 HCI 标准溶液可直接滴定硼砂，而不能直接滴定蚁酸钠?试加以说明。

答：硼砂溶于水的反应为：

B4O7

2-
+ 5H2O→2H2BO3

-
+ 2H3BO3

H2BO3

-
是 H3BO3的共轭碱，故 H2BO3

-
的 pKb=14-9.24=4.76，它是一个中强碱，可以满足 cKb≥10

-8

的准确滴定条件，故可用 HCl 标准溶液直接滴定。

蚁酸钠是蚁酸的共轭碱，pKb=14-3.74=10.26，Kb很小，不能满足 cKb≥10
-8
的准确滴定条件，

故不可用 HCl 标准溶液直接滴定。

思考题 4－3

1．NaOH 标准溶液如吸收了空气中的 CO2，当以其测定某一强酸的浓度，分别用甲基橙

或酚酞指示终点时，对测定结果的准确度各有何影响?

答：NaOH 标准溶液如吸收了空气中的 CO2，会变为 Na2CO3,当用酚酞指示终点时，Na2CO3

与强酸只能反应到 NaHCO3,相当于多消耗了 NaOH 标准溶液，此时，测定强酸的浓度偏高。

如用甲基橙指示终点时，NaOH 标准溶液中的 Na2CO3可与强酸反应生成 CO2和水，此时对

测定结果的准确度无影响。

2．当用上题所述的 NaOH 标准溶液测定某一弱酸浓度时，对测定结果有何影响?



答：当测定某一弱酸浓度时，只能使用酚酞指示终点，故测定弱酸的浓度偏高。

3．标定 NaOH 溶液的浓度时，若采用：〈1)部分风化的 H2C204·2H2O；

(2)含有少量中性杂质的 H2C204·2H2O；

则标定所得的浓度偏高，偏低，还是准确?为什么?

答：（1）因为 c(NaOH)=
)()2(

)2(

2222

2422

NaOHVOHOCHM
OHOCHm




当 H2C204·2H2O 有部分风化时，V(NaOH)增大，使标定所得 NaOH 的浓度偏低。

（2）当 H2C204·2H2O 含有少量中性杂质时，V(NaOH)减少，使标定所得 NaOH 的浓度偏

高。

4．用下列物质标定 HCl 溶液浓度：

(1)在 110℃烘过的 Na2C03；

(2)在相对湿度为 30％的容器中保存的硼砂，

则标定所得的浓度偏高，偏低，还是准确?为什么?

答：（1）
)()(

)(
)(

32

32

HClVCONaM
CONam

HClc




Na2C03应在 270℃烘干，当用 110℃烘过的 Na2C03作基准物时，Na2C03中可能有一些水分，

滴定时消耗 HCl 溶液减少，使标定 HCl 溶液浓度偏高。

（2）当空气相对湿度小于 39%时，硼砂容易失去结晶水，故用在相对湿度为 30％的容

器中保存的硼砂标定 HCl 溶液浓度时，会使标定 HCl 溶液浓度偏低。

5．用蒸馏法测定 NH3含量，可用过量 H2SO4吸收，也可用 H3B03吸收，试对这两种分析方法进

行比较。

答：在用过量 H2SO4吸收 NH3时，H2SO4的量要准确计量，需用 NaOH 标准溶液滴定过量 H2SO4，

用甲基红作指示剂；用 H3B03吸收 NH3时，H3B03的量无须准确计量，只要过量即可。生成的

H2B03

-—
要用 HCl 标准溶液滴定。

6．今欲分别测定下列混合物中的各个组分，试拟出测定方案(包括主要步骤、标准溶液、指

示剂和含量计算式，以 g·mL
—1
表示)。

(1) H3B03+硼砂； (2)HCI+NH4C1；

(3)NH3·H20+NH4Cl； (4)NaH2P04+Na2HP04；

(5)NaH2P04+H3P04； (6)NaOH+Na3P04。

答：答案：

（1）硼酸+硼砂

用 HCl 标准溶液滴定，以 MR 为指示剂，滴定其中的硼砂，再加入甘露醇，使 H3BO3强化，

用 NaOH 滴定，以 PP 为指示剂。

（2）HCl+NH4Cl

用 NaOH 标准溶液滴定，以 MR 为指示剂，滴定其中的 HCl。再用甲醛法测定 NH4Cl，以 PP

为指示剂。

（3）NH3·H20+NH4Cl；

用 HCI 标准溶液滴定 NH3·H20，以甲基红为指示剂，测 NH3·H20 量；再继续加过量甲醛后用



NaOH 滴定，用酚酞作指示剂，测得二者合量。

7．有一碱液，可能是 NaOH、Na2C03、NaHC03或它们的混合物，如何判断其组分，并测

定各组分的浓度?说明理由。

答：移取碱液 25.00mL，加 1~2 滴酚酞，用 HCl 标准溶液滴定至红色变为无色，记下消耗的

HCl 标准溶液的体积 V1mL，在上述溶液中再加 1~2 滴甲基橙指示剂，继续用 HCl 溶液滴定，

滴定至溶液由黄色变橙色，即为终点，记下消耗的 HCl 溶液的体积 V2mL。根据 V1与 V2的大

小可判断混合碱的组成。

(1) V1= V2时，组成为 Na2C03

c(Na2C03)=
00.25
)( 1VHClc 

(2) V1=0，V2≠0 时，组成为 NaHC03,

c(NaHC03)=
00.25
)( 2VHClc 

(3) V2=0，V1≠0时，组成为 Na0H

c(Na0H)=
00.25
)( 1VHClc 

(4) V1﹥ V2时，组成为 Na2C03和 Na0H

c(Na0H)=
00.25

)()( 21 HClcvv 

c(Na2C03)=
00.25

)(2 HClcv 

(5) V1﹤ V2时，组成为 Na2C03和 NaHC03,

c(NaHC03)=
00.25

)()( 12 HClcvv 

c(Na2C03) =
00.25

)(1 HClcv 

第四章 习题

习题 4-1
4.1 下列各种弱酸的 pKa已在括号内注明，求它们的共轭碱的 pKb；

(1)HCN(9.21)；(2)HCOOH(3.74)；(3)苯酚(9.95)；(4)苯甲酸(4.21)。
解： (1) HCN pKb=14-9.25=4.79

(2) HCOOH pKb=14-3.74=10.26
(3) 苯酚 pKb=14-9.95=4.05
(4) 苯甲酸 pKb=14-4.21=9.79



4.2. 已知 H3PO4 的 pKa=2.12，pKa=7.20，pKa=12.36。求其共轭碱 PO43-的 pKb1，HPO42-的

pKb2．和 H2PO4- 的 p Kb3。

解： PO43- pKb=14-12.36=1.64
HPO42- pKb=2．14-7.20=6.80
H2PO4- pKb=14-2.12=11.88

4.3 已知琥珀酸(CH2COOH)2(以 H2A 表示)的 pKal=4.19，pKb1=5.57。试计算在 pH4.88 和 5．0
时 H2A、HA-和 A2-的分布系数δ2、δ1 和δ0。若该酸的总浓度为 0.01mol·L-1，求 pH＝4.88
时的三种形式的平衡浓度。

解： pH=4.88 〔H+〕=1.32×10-5

565525

25

2 1046.61069.21032.11046.6)1032.1(
)1032.1()( 



 


AH

=0.145

565525

55

1 1046.61069.21032.11046.6)1032.1(
1046.61032.1)( 







HA

=0.710

565525

65
2

0 1046.61069.21032.11046.6)1032.1(
1096.21046.6)( 







A

=0.145
pH=5

565525

25

2 1046.61069.2100.11046.6)100.1(
)100.1()( 



 


AH

=0.109

565525

55

1 1046.61069.2100.11046.6)100.1(
1046.6100.1)( 







HA

=0.702

565525

65
2

0 1046.61069.2100.11046.6)100.1(
1096.21046.6)( 







A

=0.189
pH=4.88 c(H2A)=0.01mol·L-1

c(H2A)=0.145×0.01=1.45×10-3mol·L
c(HA-)=0.710×0.01=7.10×10-3mol·L
c(A2-)=0.145×0.01=1.45×10-3mol·L-1

4.4 分别计算 H2CO3(pKa1=6.38，pKa2=10.25)在 pH=7.10，8.32 及 9.50 时，H2CO3，HCO3-和

CO32-的分布系数δ2` δ1和δ0。

解：pH=7.10

38.625.1010.738.6210.7

210.7

322 10101010)10(
)10()( 




COH



=0.16

25.1038.610.738.6210.7

38.610.7

31 10101010)10(
1010)( 







HCO

=0.84

25.1038.610.738.6210.7

25.1038.6
2
30 10101010)10(

1010)( 







CO

=5.94×10-4

pH=8.32

38.625.1032.838.6232.8

232.8

322 10101010)10(
)10()( 




COH

=0.0112

25.1038.632.838.6232.8

38.632.8

31 10101010)10(
1010)( 







HCO

=0.979

25.1038.632.838.6232.8

25.1038.6
2
30 10101010)10(

1010)( 







CO

=0.0115
pH=9.50

38.625.1050.938.6250.9

250.9

322 10101010)10(
)10()( 




COH

=6.34×10-4

25.1038.650.938.6250.9

38.650.9

31 10101010)10(
1010)( 







HCO

=0.851

25.1038.650.938.6250.9

25.1038.6
2
30 10101010)10(

1010)( 







CO

=0.150
4.5 已知 HOAc 的 pKa =4.74，NH3·H20 的 pKb=4.74。计算下列各溶液的 pH：

(1)0.10 mol·L-1HOAc； (2)0.10 mol·L-1NH3·H2O；

(3)0.15 mo1·L-1NH4Cl； (4)0.15 mol·L-1NaOAc。
解：(1) 0.1mol·L-1HAc

∵ KwKcK
c

a
a

10101.010
10

1.0 74.4
5  



∴〔H+〕= 1374.4 1035.1101.0   Lmol

pH=2.87



(2) 0.10 mol·L-1NH3·H2O

 
13.11

1035.1101.0

10101.0105
10

1.0

1374.4

74.4
74.4











pH
LmolOH

KKcK
c

wb
b



(3) 0.15 mo1·L-1NH4Cl

 
04.5

1003.91015.0

101015.0

105
10

15.0

1626.9

26.9

26.9














pH
LmolH

KKc

K
c

wa

a


(4) 0.15 mol·L-1NaOAc

 
96.8

1003.91015.0

101015.0105
10

15.0

1626.9

26.9
26.9











pH
LmolOH

KKcK
c

wb
b



4.6 计算浓度为 0.12 mol·L-1 的下列物质水溶液的 pH(括号内为 pKa)。(1)苯酚(9.95)；(2)丙
烯酸(4.25)；(3)吡啶的硝酸盐(C5H5NHN03)(5.23)。 解：(1) 苯酚(9.95)

 
44.5

1067.31012.0

105
10

12.0101012.0

1695.9

95.9
95.9











pH
LmolH

K
cKKc

a
wa

(2) 丙烯酸(4.25)

 
58.2

1060.21012.0

105
10

12.0101012.0

1325.4

25.4
25.4











pH
LmolH

K
cKKc

a
wa

(3) 吡啶的硝酸盐(C5H5NHNO3)(5.23)

 
08.3

104.81012.0

105
10

12.0101012.0

1423.5

23.5
23.5











pH
LmolH

K
cKKc

a
wa

4.7 计算浓度为 0.12 mol·L-1 的下列物质水溶液的 pH(pK：见上题)。
(1)苯酚钠；(2)丙烯酸钠；(3)吡啶。

解：(1) 苯酚钠



 
52.11

1027.31012.0

105
10

12.0101012.0

10

1305.4

05.4
05.4

05.4















pH
LmolOH

K
cKKc

K

b
wb

b



(2) 丙烯酸钠

 
66.8

1062.41012.0

105
10

12.0101012.0

10

1675.9

75.9
75.9

75.9















pH
LmolOH

K
cKKc

K

b
wb

b



(3) 吡啶

 
15.9

1043.11012.0

105
10

12.0
101012.0

10

1577.8

77.8

77.8

77.8


















pH
LmolOH

K
c

KKc

K

b

wb

b



4.8 计算下列溶液的 pH:(1)0.1mol·L-1NaH2PO4；(2)0.05 mol·L-1K2HPO4 .
解：(1) 0.1mol·L-1NaH2PO4

 
66.4

1019.21010

1016.13
10

1.010101.0

1512.220.7

12.2
20.7

21

1
2












pH

LmolKKH

K
cKKc

aa

a
wa

(2) 0.05 mol·L-1K2HPO4

 

70.9

100.2

10
05.0

1005.010

10
10

05.010102.21005.0

110

20.7

1438.12

20.7
1438.12

2

3

1
3























pH

Lmol

K
c

KcK
H

K
cKKc

a

wa

a
wa

4.9 计算下列水溶液的 pH(括号内为 pKa)。



(1)0.10mol·L-1 乳酸和 0.10mol·L-1 乳酸钠(3.76)；
(2)0.01 mol·L-1邻硝基酚和 0.012mol·L-1邻硝基酚的钠盐(7.21)
(3)0.12mol·L-1 氯化三乙基胺和 0.01 mol·L-1 三乙基胺(7.90)；
(4)0.07mol·L-1氯化丁基胺和 0.06mol·L-1丁基胺(10.71)。

解：(1) 0.10mol·L-1 乳酸和 0.10mol·L-1 乳酸钠(3.76)

  176.376.3 10
10.0
10.010   Lmol

c
cKH
b

a
a

pH=3.76
由于 ca〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕,且 cb〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕

所以最简式计算是合理的

(2) 0.01 mol·L-1邻硝基酚和 0.012mol·L-1邻硝基酚的钠盐(7.21)

  129.721.7 10
012.0
01.010   Lmol

c
cKH
b

a
a

pH=7.29
由于 ca〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕,且 cb〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕

所以最简式计算是合理的

(3) 0.12mol·L-1 氯化三乙基胺和 0.01 mol·L-1 三乙基胺(7.90)

  182.690.7 10
01.0
12.010   Lmol

c
cKH
b

a
a

pH=6.82
由于 ca〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕,且 cb〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕

所以最简式计算是合理的

(4) 0.07mol·L-1 氯化丁基胺和 0.06mol·L-1丁基胺(10.71)

  164.1071.10 10
06.0
07.010   Lmol

c
cKH
b

a
a

pH=10.64
由于 ca〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕,且 cb〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕

所以最简式计算是合理的

4.10 一溶液含 1.28g·L-1苯甲酸和 3.65g·L-1 苯甲酸钠，求其 pH。

解：c(苯甲酸)=
101048.0

12.122
28.1  Lmol

c((苯甲酸钠)=
102533.0

1.144
65.3  Lmol

  159.321.4 10
02533.0
01048.010   Lmol

c
cKH
b

a
a

pH=3.59



由于 ca〉〉〔OH
-
〕－〔H

+
〕,且 cb〉〉〔OH

-
〕－〔H

+
〕

所以最简式计算是合理的

4.11 下列三种缓冲溶液的 pH 各为多少?如分别加入 1mL 6 mol·L-1HCI 溶液，它们的

pH 各变为多少?
(1)100mLl.0mol·L-1HOAc 和 1.0mo mol·L-1NaOAc 溶液；

(2)100mL 0.050mol·L-1HOAc 和 1.0mol·L-1NaOAc 溶液；

(3) 100mL 0.050mol·L-1HOAc 和 1.0mol·L-1NaOAc 溶液。

这些计算结果说明了什么问题?
解：(1) 100mLl.0mol·L-1HOAc 和 1.0mo mol·L-1NaOAc 溶液

 

 
69.4

10
93.0
05.110

05.1
101

611100)(93.0
101

611100)(

0.61
74.4

10
0.1
0.110

69.474.4

1

74.474.4



























pH

H

HAccAcc

HClLmolmL
pH

H

加入

(2) 100mL 0.050mol·L-1HOAc 和 1.0mol·L-1NaOAc 溶液

 

 
68.5

10
93.0

109.010

109.0
101

6105.0100)(93.0
101

611100)(

0.61
04.6

10
0.1
05.010

68.574.4

1

04.674.4



























pH

H

HAccAcc

HClLmolmL
pH

H

加入

(3) 100mL 0.050mol·L-1HOAc 和 1.0mol·L-1NaOAc 溶液



 

 

63.3

10

101
13
101

1

10

101
13

101
6107.0100)(

101
1

101
6107.0100)(

0.61
74.4

10
07.0
07.010

63.374.4

1

74.474.4



























pH

H

HAccAcc

HClLmolmL
pH

H

加入

计算结果说明 ca,cb 越大且二者的比值趋向 1 时,溶液的 pH 值变化小,溶液的缓冲性能好

4.12 当下列溶液各加水稀释十倍时，其 pH 有何变化?计算变化前后的 pH。

’ (1)0.10 mol·L-1HCI；
(2)0.10mol·L-1NaOH；

(3)0.10 mol·L-1HOAc；
(4)0.10 mol·L-1NH3·H20+0.10 mo1·L-1NH4Cl。
解：(1)〔H+〕=0.10mol·L –1 pH=1.00

稀释后〔H+〕=0.010mol·L –1 pH=2.00
(2) 〔OH-〕=0.10mol·L –1 pOH=1.000 pH=13.0
稀释后〔OH-〕=0.010mol·L –1 pOH=2.00 pH=12.00

(3)

 
87.2

1034.11010.0

105
10

10.0
101010.0

1374.4

74.4

74.4














pH
LmolH

K
c

KKc

a

wa

 
37.3

1024.41001.0

105
10

01.0101001.0

1474.4

74.4
74.4











pH
LmolH

K
cKKc

a
wa

稀释后

(4)   126.926.9 10
1.0
1.010   Lmol

c
cKH
b

a
a

pH=9.26
稀释后

  26.926.9 10
01.0
01.010  H

pH=9.26
4.13 将具有下述 pH 的各组强电解质溶液，以等体积混合，所得溶液的 pH 各为多少?



(1)pH 1.00+pH 2.00； (2)pH1.00+pH5.00；(3)pH13.00+pH1.00；
(4)pH 14.00+pH 1.00；(5)pH 5.00+pH 9.00。
解：(1)

 
26.1

055.0
2

1010 21











pH
V

VVH

(2)

 
30.1

05.0
2

1010 51











pH
V

VVH

(3)pH=13.00 〔H+〕=10-13 〔OH-〕=10-1

pH=1.00 〔H+〕=10-1

H+ + OH- →H2O pH=7.00
(4) pH=14.00 〔OH-〕=1.0

pH=1.00 〔H+〕=10-1

 
65.13

45.0
2

1.00.1








pH
V

VVOH

(5) pH=5.00 〔H+〕=10-5

pH=9.00 〔H+〕=10-9 〔OH-〕= 10-5

H+ + OH- →H2O pH=7.00
4.14 欲配制 pH=10.0 的缓冲溶液 1 L。用了 16.0mol·L-1 氨水 420mL，需加 NH4C1 多少克?
解：设需加 NH4C1m克

72.6
49.53

10
1010

72.6
0.1

420.00.16)(

744

14
10

3

m

NHc













。

m=65.4g
4.15 欲配制 500 mLpH=5.0 的缓冲溶液，用了 6 mol·L-1HOAc 34 mL，需加 NaOAc·3H2O

多少克?
解：设需加 NaOAc·3H2Om克

50.0
08.136

50.0
034.06

1010 74.45

m



 

m=202.1g
4.16 需配制 pH=5.2 的溶液，应在 1 L 0.01 mol·L-1 苯甲酸中加人多少克苯甲酸钠?

解：需加苯甲酸钠 m 克



09.144

01.01010 21425

m  。。

m=14.2g
4.17 需要 pH=4.1 的缓冲溶液，分别以HOAc 十NaOAc 和苯甲酸+苯甲酸钠(HB+NaB)配制。

试求[NaOAc]／[HOAc]和[NaB]／[HB]，若两种缓冲溶液的酸的浓度都为 0.1mol·L-1，哪种

缓冲溶液更好?解释之。

解： HAc-NaAc

23.0
)(
)(

)(
)(1010 74.41.4  

NaAcc
HAcc

NaAcc
HAcc

HB-NaB

78.0
)(
)(

)(
)(1010 21.41.4  

NaBc
HBc

NaBc
HBc

容量大。好，因为用 ,1
b

a

c
cNaBHB

4.18 将一弱碱 0.950g 溶解成 100mL 溶液，其 pH 为 11．0，已知该弱碱的相对分子质量为

125，求弱碱的 pKb。

解：

 

88.41032.1

076.010

100.11

076.0
10.0

125
950.0

5

3

3

1

















bb

b

b

b

pKK

K

c
OHpH

Lmolc

比较大

习题 4-2
4.1 用 0.01000mol·L-1HNO3溶液滴定 20.00mL0.01000 mol·L-1NaOH 溶液时，化学计量点时

pH 为多少?化学计量点附近的滴定突跃为多少?应选用何种指示剂指示终点?
解：HNO3 + NaOH → NaNO3 + H2O

化学计量点的 pH=7.00
计量点前 NaOH 剩余 0.1﹪时

  61000.5
98.1900.20
02.001000.0  




OH

pH=8.70
计量点后，HNO3过量 0.02mL

  6100.5
02.2000.20
02.001000.0  




H

pH=5.30



滴定突跃为 8.70-5.30,选中性红为指示剂

4.2 某弱酸的 pKa=9.21，现有其共轭碱 NaA 溶液 20.00 mL 浓度为 0.1000 mol·L-1，当

用 0.1000mol·L-1HCI 溶液滴定时，化学计量点的 pH 为多少?化学计量点附近的滴定突跃为

多少?应选用何种指示剂指示终点?
解：计量点时 HCl + NaA → NaCl + HA

c(HA)=0.05000mol·L-1

105
10
050000.0

21.9  
aK

c c·Ka=0.05000×10-9.21﹥10Kw

4.   621.9 1055.510050000.0  H

pH=5.26
计量点前 NaOH 剩余 0.1﹪时

c(A-)= 51000.5
98.1900.20

1000.002.0 



c(HA)= 050.0

98.1900.20
1000.098.19





  7
5

21.9 1016.6
1000.5

050.010 


 


H

pH=6.21
计量点后，HCl 过量 0.02mL

  51000.5
02.2000.20

1000.002.0  



H

pH=4.30
滴定突跃为 6.21-4.30,选甲基红为指示剂。

4.3 如以 0.2000mol·L-1NaOH 标准溶液滴定 0.2000mol·L-1 邻苯二甲酸氢钾溶液，化

学计量点时的 pH 为多少?化学计量点附近滴定突跃为多少?应选用何种指示剂指示终点?
解：计量点时产物为邻苯二甲酸钾钠

c(邻苯二甲酸钾钠)=0.1000mol·L-1

wb
b

KKcK
c 101010000.0105

10
10000.0 64.8

64.8 1
1

 


  73.464.8 101010000.0  OH

pH=9.27
计量点前 NaOH 剩余 0.1﹪时

c(邻苯二甲酸氢钾)= 41000.1
98.1900.20

2000.002.0 




c(邻苯二甲酸钾钠)= 10.0
98.1900.20

2000.098.19





  9
4

54.5 109.2
10.0
1000.110 


 


H

pH=8.54
计量点后，HCl 过量 0.02mL

  41000.1
02.2000.20

2000.002.0  



H



pH=4.00
滴定突跃为 8.54-4.00,选酚酞为指示剂。

4.4 用 0.1000 mol·L-1NaOH 溶液滴定 0.1000 mol·L-1 酒石酸溶液时，有几个滴定突

跃?在第二化学计量点时 pH 为多少?应选用什么指示剂指示终点?

解：酒石酸
1a

pK =3.04
2a

pK =4.37

837.4

4
37.4

04.3
904.3

10101000.0

10
10
1010100.010

2

2

1

1












a

a

a
a

Kc

K
K

Kc





又

∴酒石酸不能分步滴定，由于第二步能准确滴定，因此只有一个突跃。

第二个化学计量点时 ，酒石酸根离子的浓度为 0.03333mol·L-1

  621.9

21.9
63.9

1078.21003333.0

1003333.0105
10
03333.0

1
1










OH

KcK
c

b
b

pOH=5.56 PH=8.44
选用百里酚蓝为指示剂。

4.5 有一三元酸，其 pK1=2，pK2=6，pK3=12。用 NaOH 溶液滴定时，第一和第二化学

计量点的 pH 分别为多少?两个化学计量点附近有无滴定突跃?可选用何种指示剂指示终点?
能否直接滴定至酸的质子全部被中和?

解：pHsp1=
2
1

( pK1+ pK2)=
2
1

(2+6)=4.0

pHsp2=
2
1

( pK2+ pK3)=
2
1

(6+12)=9.0

 4

2

1 10
k
k

, 且 ck1﹥10-8，符合分别滴定条件，故，第一化学计量点附近有 pH 突跃，

应选甲基橙或甲基红为指示剂。

 6

3

2 10
k
k

﹥104, 且 ck2﹥10-8，符合分别滴定条件，故，第二化学计量点附近也有 pH

突跃，应选酚酞为指示剂。

k3=10-12, 太小，不能满足准确，滴定条件，故，第三化学计量点附近无 pH 突跃，既

不能滴至酸的质子全部被中和。

习题 4－3



4.1 标定 HCI 溶液时，以甲基橙为指示剂，用 Na2C03 为基准物，称取 Na2C03 0.613 5g，用

去 HCI 溶液 24.96mL，求 HCl 溶液的浓度。

解：反应方程式

Na2CO3 + 2HCl→2NaCl + CO2 + H2O

(
2
1 n HCl)= n(Na2CO3)

(HCl)1096.24
2
1

99.105
6135.0 3 c 

c(HCl)=0.4638mol•L-1

4.2 以硼砂为基准物，用甲基红指示终点，标定 HCl 溶液。称取硼砂 0.985 4g。用去 HCI
溶液 23.76mL，求 HCI 溶液的浓度。

解：反应方程式

Na2B4O7•10H2O + 2HCl→4H3BO3 + 10H2O + 2NaCl

()(
2
1 nHCln  Na2B4O7•10H2O)

)(1076.23
2
1

37.386
9854.0 3 HClc 

c(HCl)=0.2175 mol•L-1

4.3 标定 NaOH 溶液，用邻苯二甲酸氢钾基准物 0.502 6g，以酚酞为指示剂滴定至终点，

用去 NaOH 溶液 21.88 mL。求 NaOH 溶液的浓度。

解：n(NaOH)=n(邻苯二甲酸氢钾)

)(1088.21
23.204

5026.0 3 NaOHc 

c(NaOH)=0.1125 mol•L-1

4.4 称取纯的四草酸氢钾(KHC204·H2C204·2H20)0.6174g，用 NaOH 标准溶液滴定时，用去

26.35 mL。求 NaOH 溶液的浓度。

解：反应方程式

2KHC2O4•H2C2O4•2H2O +6NaOH →3Na2C2O4 + K2C2O4 + 8H2O

n(KHC2O4•H2C2O4•2H2O)= )(
3
1 NaOHn

)(1035.26
3
1

19.254
6174.0 3 NaOHc 

c(NaOH)=0.2765 mol•L-1

4.5 称取粗铵盐 1.075 g，与过量碱共热，蒸出的NH3以过量硼酸溶液吸收，再以 0.3865mol·L
—1HCl 滴定至甲基红和溴甲酚绿混合指示剂终点，需 33.68 mLHCl 溶液，求试样中 NH3 的质



量分数和以 NH4Cl 表示的质量分数。

解：n(NH4+)=n(HCl)

NH3%= 10003.1710)()( 3


 

G
HClvHClc

%

= 100
075.1

03.171068.333865.0 3


 

%

=20.62%

NH4Cl%= 100
075.1

49.531068.333865.0 3


 

=64.77%

4.6 称取不纯的硫酸铵 1.000g，以甲醛法分析，加入已中和至中性的甲醇溶液和

0.3638mol·L-1NaOH 溶液 50.00mL，过量的 NaOH 再以 0.3012mol·L-1HCI 溶液 21.64mL
回滴至酚酞终点。试计算(NH4)2SO 4 的纯度。

解：

(NH4)2SO4%= %100
000.1

14.132
2
1)02164.03012.005000.03638.0(




=77.12%

4.7 面粉和小麦中粗蛋白质含量是将氮含量乘以 5.7 而得到的(不同物质有不同系数)，
2.449g 面粉经消化后，用 NaOH 处理，蒸出的 NH3以 100.0mL 0.010 86mol·L-1HCl 溶液吸

收，需用 0.01228mol·L-1NaOH 溶液 15.30mL 回滴，计算面粉中粗蛋白质的质量分数。

解：

粗蛋白质含量= %100
449.2

01.147.5)1030.1501128.001086.0100.100( 33


 

=2.93%

4.8 一试样含丙氨酸[CH3CH(NH2)COOH]和惰性物质，用克氏法测定氮，称取试样 2.215g，
消化后，蒸馏出 NH3并吸收在 50.00 mL 0.1468 mol·L-1H2SO4溶液中，再以

0.092 14mol·L-1NaOH 11.37mL 回滴，求丙氨酸的质量分数。

解：

丙氨酸质量分数= %100
215.2

06.14)1037.1109214.021468.01000.50( 33


 

=64.04%

4.9 吸取 10mL 醋样，置于锥形瓶中，加 2 滴酚酞指示剂，用 0.163 8mol·L—1NaOH 溶液

滴定醋中的 HOAc，如需要 28.15 mL，则试样中 HOAc 浓度是多少?若吸取的 HOAc 溶液



ρ=1.004g·mL-1，试样中 HOAc 的质量分数为多少?

解：c(HOAc)= 3

3

1010
1015.281638.0








=0.4611 mol•L-1

HOAc 质量分数= %100
10004.1

05.6010104611.0 3




 

=2.76%

4.10 称取浓磷酸试样 2.000g，加入适量的水，用 0.8892 mol·L-1NaOH 溶液滴定至甲基橙

变色时，消耗 NaOH 标准溶液 21.73 mL。计算试样中 H3P04 的质量分数。若以 P205 表示，

其质量分数为多少?
解：当滴定至甲基橙变色时，反应为：

H3PO4 + NaOH →NaH2PO4 +H2O

N(H3PO4)= n(NaOH)

H3PO4%= %100
000.2

00.981073.218892.0 3


 

=94.68%

P2O5%=
200.98

95.141%68.94



=68.57%

4.11 欲用 0.2800 mol·L-1HCl 标准溶液测定主要含 Na2C03的试样，应称取试样多少克?
解：n(HCl)=n(Na2CO3)

m(Na2CO3)=0.5×0.28×0.025×105.99

=0.37g

4.12 往 0.3582 g 含 CaC03 及不与酸作用杂质的石灰石里加入 25.00 mL 0.147 1mol·L—1HCI
溶液，过量的酸需用 10.15mLNaOH 溶液回滴。已知 1 mLNaOH 溶液相当于 1.032mLHCl 溶
液。求石灰石的纯度及 C02的质量分数。

解：反应方程式

2HCl + CaCO3 → H2O + CO2 + CaCl2

2
1
n(HCl)=n(CaCO3)

CaCO3%= %100
3582.0

1.100
2
11471.0)032.11015.002500.0( 3


 

=29.85%

CO2%= %100
3582.0

01.44
2
11471.0)032.11015.002500.0( 3


 

=13.12%



4.13 含有 S03的发烟硫酸试样 1.400 g，溶于水，用 0.805 0 mol·L-1NaOH 溶液滴定时

消耗 36.10mL，求试样中 S03和 H2SO4 的质量分数(假设试样中不含其他杂质)。
解：设 SO3和 H2SO4的质量分数分别为 x和 y，则有

31010.368050.0
2
1

00.98
%400.1

06.80
%400.1 




 yx

1%%  yx

解方程组得 93.7% x ， 07.92% y

4.14 有一 Na2C03与 NaHC03 的混合物 0.3729g，以 0.1348mol·L—1HCI 溶液滴定，用酚酞指

示终点时耗去 21.36mL，试求当以甲基橙指示终点时，将需要多少毫升的 HCI 溶液?

解：当用酚酞作指示剂时，只有 Na2CO3与 HCL 反应，n(Na2CO3)=n(HCL)

故 m(Na2CO3)=0.1348×21.36×10
-3
×105.99=0.3052g

m(NaHCO3)=0.3729-0.3052=0.0677g

当滴至甲基橙变色时 Na2CO3消耗 HCL 21.36×2=42.72（mL）

NaHCO3消耗 HCL
1348.001.84

0677.0


=5.98(mL)

共消耗 HCL 42.72+5.98=48.70（mL）

4.15 称取混合碱试样 0.9476g，加酚酞指示剂，用 0.278 5 mol·L—1HCI 溶液滴定至终点，

计耗去酸溶液 34.12mL，再加甲基橙指示剂，滴定至终点，又耗去酸 23.66 mL。求试样中各

组分的质量分数。

解：因为 V1=34.12mL〉V2=23.66mL, 所以，混合碱中含有 NaOH 和 Na2CO3

Na2CO3%= 100
9476.0

99.1052785.01066.23 3


 

%

=73.71%

NaOH%= 100
9476.0

01.402785.010)66.2312.34( 3


 

%

=12.30%

4.16 称取混合碱试样 0.6524g，以酚酞为指示剂，用 0.199 2mol·L-1HCI 标准溶液滴定

至终点，用去酸溶液 21.76mL。再加甲基橙指示剂，滴定至终点，又耗去酸溶液 27.15 mL。
求试样中各组分的质量分数。

解：因为 V2=27.15.12mL〉V1=21.76mL, 所以，混合碱中含有 NaHCO3 和 Na2CO3



Na2CO3%= 100
6524.0

99.1051992.01076.21 3


 

%

=70.42%

NaHCO3%= 100
6524.0

01.8410)76.2115.27(1992.0 3


 

%

=13.83%

4.17 一试样仅含 NaOH 和 Na2C03，一份重 0.3515g 试样需 35.00mL 0.198 2mol·L-1HCI 溶
液滴定到酚酞变色，那么还需再加人多少毫升 0.1982 mol·L-1HCI 溶液可达到以甲基橙为指

示剂的终点?并分别计算试样中 NaOH 和 Na2C03的质量分数

解：设 NaOH 含量为 %x ，Na2CO3含量为 %y ，需 V ml HCl,则

3515.0
0.106101982.0

100

3 


vy

3515.0
01.401982.010)00.35(

100

3 


vx

解得 V = 5.65mL, X = 66.21, y = 33.77

4.18 一瓶纯 KOH 吸收了 C02和水，称取其混匀试样 1.186g，溶于水，稀释至 500.0mL，吸

取 50.00 mL，以 25.00 mL 0.087 17 mol·L—1HCI 处理，煮沸驱除 C02，过量的酸用

0.023 65mol·L—1NaOH 溶液 10.09mL 滴至酚酞终点。另取 50.00mL 试样的稀释液，加入过

量的中性 BaCl2，滤去沉淀，滤液以 20.38 mL 上述酸溶液滴至酚酞终点。计算试样中 KOH、

K2C03 和 H20 的质量分数。

解：KOH%= 100

10
1186.1

11.5611.5608717.01038.20 3




 

%

=84.05%

K2CO3=

100

10
1186.1

.138)1009.1002365.008717.01038.201000.2508717.0(
2
1 333




 

%

=9.56%

H2O%=1-84.05%-9.56%=6.39%

1
100100


yx



4.19 有一 Na3P04 试样，其中含有 Na2HP04。称取 0.9974 g，以酚酞为指示剂，用

0.2648mol·l-1HCI 溶液滴定至终点，用去 16.97mL，再加入甲基橙指示剂，继续用

0.2648mol·L-1HCI 溶液滴定至终点时，又用去 23.36 mL。求试样中 Na3P04、Na2HP04 的质

量分数。

解：Na3PO4%= 100
9974.0

94.1631097.162648.0 3


 

%

=73.86%

Na2HPO4%= 100
9974.0

96.14110)97.1636.23(2648.0 3


 

%

=24.08%

4.20 称取 25.00g 土壤试样置于玻璃钟罩的密闭空间内，同时也放人盛有 100.0mLNaOH
溶液的圆盘以吸收 C02，48h 后吸取 25.00mLNaOH 溶液，用 13.58mL 0.115 6 mol·L-1HCl
溶液滴定至酚酞终点。空白试验时 25.00mLNaOH 溶液需 25.43 mL 上述酸溶液，计算在细

菌作用下土壤释放 C02的速度，以 mgC02／[g(土壤)·h]表示。

解：n(CO3

2-
)=

2
1
n(NaOH), n(NaOH)=n(HCl)

释放 CO2的速度=
4800.25

1000401.441156.010)58.1343.25( 3


 

=0.2010mg·g
-1
·h

-1

4.21 磷酸盐溶液需用 12.25mL 标准酸溶液滴定至酚酞终点，继续滴定需再加 36.75mL 酸溶

液至甲基橙终点，计算溶液的 pH。

解：由题义可知磷酸盐溶液是由 PO4

3-
+HPO4

2-
组成的缓冲溶液，

设酸的浓度为 c,磷酸盐的体积为 v,则

c(PO4

3-
)=

v
c 31025.12 

c(HPO4

2
)=

v
c 310)25.1275.36( 

〔H+〕=
b

a

c
c

×ka

c(H+
)=4.4×10

-13
×

v
c

v
c

3

3

1025.12

10)25.1275.36(











=8.8×10
-13
mol·L

-1

pH=12.06

4.22 称取硅酸盐试样 0.1000g，经熔融分解，沉淀 K2SiF6，然后过滤、洗净，水解产生的

HF 用 0.1477 mol·L—1NaOH 标准溶液滴定。以酚酞作指示剂，耗去标准溶液 24.72 mL。计

算试样中 Si02 的质量分数。

解：n(SiO2)=
4
1
n(NaOH)

SiO2%= 100
1000.0

08.601072.241477.0
4
1 3


 

%

=54.84%

4.23 欲检测贴有“3％H202”的旧瓶中 H202的含量，吸取瓶中溶液 5.00 mL，加入过量 Br2，

发生下列反应：

H202 + Br2 + 2H+ == 2Br- + 02

作用 10min后，赶去过量的Br2，再以0.316 2 mol·L-1溶液滴定上述反应产生的H+。需 17.08mL
达到终点，计算瓶中 H202的含量(以 g／100mL 表示)。

解： n(H2O2)= )(
2
1 NaOHn

H2O2的含量= 100
5

2
102.341008.73168.0 3


 

=1.837( ml
g

100 )

4.24 有一 HCI+H3B03混合试液，吸取 25.00 mL，用甲基红—溴甲酚绿指示终点，需

0.199 2mol·L-1NaOH 溶液 21.22mL，另取 25.00mL 试液，加入甘露醇后，需 38.74mL

上述碱溶液滴定至酚酞终点，求试液中 HCI 与 H3B03的含量，以 mg·mL—1 表示。



解：HCl 的含量=
00.25

100046.361022.211992.0 3  

= 6.165mg·mL
-1

H3BO3的含量=
00.25

100083.6110)22.2174.38(01992 3  

= 8.631 mg·mL
-1

4.25 阿司匹林即乙酰水杨酸，其含量可用酸碱滴定法测定。称取试样 0.2500 g，准确

加入 50．00mL 0．102 0mol·L-1 的 NaOH 溶液，煮沸，冷却后，再以 C（H2SO4）二 0.052
64mol·L-1 的 H2SO4 溶液 23.75mL 回滴过量的 NaOH，以酚酞指示终点，求试样中乙酰水杨

酸的质量分数。

已知：反应式可表示为

HOOCC6H4OCOCH3→NaOOCC6H40Na
HOOCC6H4OCOCH3 的摩尔质量为 180.16g·mol—1。

解：n(乙酰水扬酸)=
2
1
n(NaOH)=n(H2SO4)

乙酰水扬酸% = 100
2500.0

6.180
2
1)21075.235264.01000.501020.0( 33


 

%

= 93.67%

4.26 一份 1.992g 纯酯试样，在 25.00 mL 乙醇—KOH 溶液中加热皂化后，需用 14.73mL
0.3866mol·L-1H2SO4 溶液滴定至溴甲酚绿终点。25.00 mL 乙醇—KOH 溶液空白试验需用

34.54mL 上述酸溶液。试求酯的摩尔质量。

解：n(酯)=(34.54-14.73)×10
-3
×0.3866×2=0.1532 mol•L-1

M =
01532.0
992.1

=130.1(g·moL
-1
)

4.27 有机化学家欲求得新合成醇的摩尔质量，取试样 55.0mg，以醋酸酐法测定时，需用 0.096
90mol·l—1NaOH l0.23mL。用相同量醋酸酐作空白试验时，需用同一浓度的 NaOH 溶液 14.71
mL 滴定所生成的酸，试计算醇的相对分子质量，设其分子中只有一个一 OH。

解：由题义知

2n(醋酸酐)=n(NaOH)空白

2n(醋酸酐)-n(醇)= n(NaOH)样

所以，n(醇)= n(NaOH)空白-n(NaOH)样



M(醇)=
)23.1071.14(09690.0

0.55


=126.7

4.28 有一纯的(100％)未知有机酸 400mg，用 0．09996mol·L-1NaOH 溶液滴定，滴定

曲线表明该酸为一元酸，加入 32.80 mLNaOH 溶液时到达终点。当加入 16.40 mL NaOH 溶

液时，pH 为 4.20。根据上述数据求：(1)酸的 pKa；(2)酸的相对分子质量；(3)如酸只含 C、
H、O，写出符合逻辑的经验式(本题中 C 二 12、H 二 1、O 二 16)。

解：（1）M = 122
09996.03280.0

400.0




当加入 16.40mLNaOH 时，溶液体积为 V mL

c(HA)= 310
09996.001640.003280.009996.0




v

c(A-
)= 310

09996.001640.0



v

10
-4.2

= akAc
HAc

 )(
)(

2.410ak ,pKa=4.20

(2)该酸为 C6H5COOH.

第五章 配位滴定法

思考题

1． EDTA 与金属离子的配合物有哪些特点？

答：（1）：配位比１：１，具有较高的稳定性。配位反应完全。

（2）：带电荷，水溶性好，反应速度快。

（3）：无色金属离子与 EDTA 形成的配合物仍为无色容易用指示剂判断滴

定终点。

但有色金属离子与 EDTA 形成的配合物颜色加深。

以上三个特点刚好符合滴定分析要求，适合滴定。

2．配合物的稳定常数与条件稳定常数有什么不同？为什么要引用条件稳定



常数？

答：（1）：稳定常数所表现的环境为只存在着主反应，大小只与温度有关；而

条件稳定常数表现的环境存在着诸多副反应。更符合实际情况。

（2）：因为副反应对主反应有着不同程度的影响，所以要引用条件稳定常

数来反映（描述）这些副反应对主反应的影响程度。

3．在配位滴定中控制适当的酸度有什么重要意义？实际应用时应如何全面

考虑选择滴定时的 pH？

答：（1）：用缓冲溶液控制适当的酸度，使 EDTA 的酸效应不致太大，

6' 10 cKMY 否则，主反应不能反应完全；另一方面，使金属离

子稳定存在于溶液中，不致因羟基配位效应而沉淀，导致无法滴

定。

（2）：选择滴定时的 pH 时，既要考虑酸效应，又要考虑羟基配位效应，

从而选出最合适的 pH 范围。

4．金属指示剂的作用原理如何？它应具备哪些条件？

答：（1）：金属指示剂是一些有机配位剂，可与金属离子形成有色配合物，其颜

色与游离指示剂不同，因而能指示滴定过程中金属离子浓度的变化情况。

（2）：在滴定的 pH 范围内，游离指示剂和指示剂金属离子配合物两者的颜色应

有显著的差别，这样才能使终点颜色变化明显。

（3）：指示剂金属离子配合物应易溶于水。

5． 为什么使用金属指示剂时要限定 pH？为什么同一种指示剂用于不同金属离

子滴定时，适宜的 pH 条件不一定相同？

答：（1）：只有限定适宜的 pH，指示剂与金属离子配合物颜色的变化才显著。

（2）

滴定过程要求选择的配位指示剂在 pM 突跃范围内变色。滴定终点和化学计量

点的关系可以表示为:

pMep=pMsp±ΔpM

其中 pMep 是化学计量点，与 K’MY 有关；ΔpM 是误差允许的突跃范围；

pMep 是滴定终点，一方面指示剂的变色范围必须落在 pMep 以内。



另一方面指示剂的变色范围和酸碱指示剂类似与 KMIn’大小有关， KMIn’

大小决定于金属离子种类，溶液 pH 值等条件。因此改变 pH 值可以影响 KHIn’ ，

也就影响了变色范围；使 pM 落在 pMep 以内。

综上所述，该思考题可以简答为：同一种指示剂用于不同金属离子滴定时，

不同金属离子和指示剂配位的 KMIn’不同，必须调整 pH 使 pKMIn’落在滴定突

跃范围之内。造成适宜的 pH 条件也不一定相同。

附金属指示剂理想变色条件

6．什么是金属指示剂的封闭和僵化？如何避免？

答：如果指示剂与金属离子形成更稳定的配合物而不能被 EDTA 置换，则虽加入

过量的 EDTA 也达不到终点，这种现象称为指示剂的封闭。想避免这种现象，可

以加入适当的配位剂来掩蔽能封闭指示剂的离子。

指示剂与金属离子形成的配合物如果是胶体或沉淀，在滴定时指示剂与

EDTA 的置换作用将因进行缓慢而使终点拖长，这种现象称为指示剂的僵化。想

避免这种现象，可以加入有机溶剂或将溶液加热，以增大有关物质的溶解度及加

快反应速率，接近终点时要缓慢滴定，剧烈振摇。

7．两种金属离子 M 和 N 共存时，什么条件下才可用控制酸度的方法进行分别

滴定？

答：M 和 N 的金属配合物的稳定性常数差值Δlgk≥5 时即可。

8．掩蔽的方法有哪些？各运用于什么场合？为防止干扰，是否在任何情况下都

能使用掩蔽方法？

答：（1）：配位掩蔽法，其适用场合为：

a：干扰离子与掩蔽剂形成的配合物远比与 EDTA 形成的配合物稳定，且形成的

配合物应为无色或浅色的，不影响终点的判断。

b：掩蔽剂不与待测离子配位，即使形成配合物，其稳定性也应远小于待测离子

与 EDTA 配合物的稳定性。

(2)：沉淀滴定法，其使用场合为：

][
][lglg ''

In
MInKpM MIn  1lg '  MInKpM



a：生成的沉淀物溶解度要小，使反应完全。

b：生成的沉淀物是无色或浅色致密的，最好是晶行沉淀，其吸附能力很弱。

（3）：氧化还原掩蔽法，其使用场合为：

干扰离子的氧化性或还原性较强，可用还原剂（如：坏血酸，羟胺，联胺，硫脲，

半胱氨等）和氧化剂（如铬离子）使之变成不同价态的与 EDTA 配合物稳定常数

较低的离子。

14．用返滴定法测定铝离子含量时：首先在 pH=3 左右加入过量的 EDTA 并加热，

使铝离子配位，试说明选择此 pH 的理由。

答：这样做是为了防止铝离子水解而形成多核羟基配合物，进而无法使滴定准确

进行。

第五章 习题

5.1 计算 pH=5 时 EDTA 的酸效应系数αY(H)。若此时 EDTA 各种存在形式的总浓度为

0.0200mol·L-1，则[Y4-]为多少？

答案：（1）EDTA 的 61 ~ KK ：1010.26，106.16，102.67，102.0，101.6，100.9

61~ββ ：1010.26，1016.42，1019.09，1021.09，1022.69，1023.59

pH=5.0 时：

              6
6

5
5

4
4

3
3

2
2

1HY HHHHH H1 ββββββ  

=1+105.26+106.42+104.09+101.09+10-2.31+10-6.41

=106.45

（2）[Y
4-
]= 45.610

020.0 =7.1×10
-9
mol·L

-1

5.2 pH=5 时，锌和 EDTA 配合物的条件稳定常数是多少？假设 Zn2+和 EDTA 的浓度皆为 10-2

mol·L-1（不考虑羟基配位等副反应）。pH=5 时，能否用 EDTA 标准溶液滴定 Zn2+？

答案： 查表 5-2: 当 pH=5.0 时，lgαY(H)=6.45，Zn
2+
与 EDTA 浓度皆为 10

-2
mol·L

-1
，

lgK’=lgK 稳- lgαY(H)=16.50-6.46=10.05﹥8，可以滴定。

5.3 假设 Mg2+和 EDTA 的浓度皆为 10-2 mol·L-1，在 pH=6 时，镁与 EDTA 配合物的条件稳

定常数是多少（不考虑羟基配位等副反应）？并说明在此 pH 条件下能否用 EDTA 标准溶液

滴定 Mg2+。如不能滴定，求其允许的最小 pH。

答案：（1）查表 5-2: 当 pH=6.0 时，lgαY(H)=4.65，lgK’=lgK 稳- lgαY(H)=8.69-4.65=4.04，

lgK’﹤8， ∴不能滴定

（2）lgαY(H)= lgK 稳-8=0.69，查表 5-2 得 pH≈9.6。

5.4 试求以 EDTA 滴定浓度各为 0.01 mol·L-1 的 Fe3+和 Fe2+溶液时所允许的最小 pH。



答案：（1）Fe
3+
：lgαY(H)= lgK 稳-8=25.1-8=17.1，查表 5-2 得 pH≈1.2

（2）Fe
2+
：lgαY(H)= lgK 稳-8=14.33-8=6.33，查表 5-2 得 pH≈5.1

5.5 计算用 0.0200 mol·L-1 EDTA 标准溶液滴定同浓度的 Cu2+离子溶液时的适宜酸度范围。

答案：（1）lgαY(H)= lgcK 稳-6=lg(0.0200×10
18.80

)-6=11.1，查表 5-2 得 pH≈2.8

（2）[OH
-
]=

][ 2Cu

K sp
=

0200.0
102.2 20 =1.1×10

-9
， pH=5.0，∴pH 范围：2.8～5.0

5.6 称取 0.1005g 纯 CaCO3溶解后，用容量瓶配成 100mL 溶液。吸取 25mL，在 pH﹥12 时，

用钙指示剂指示终点，用 EDTA 标准溶液滴定，用去 24.90mL。试计算：

（1）EDTA 溶液的浓度；

（2）每毫升 EDTA 溶液相当于多少克 ZnO 和 Fe2O3。

答案：（1）c(EDTA)= 3
3

0.250
00.25

10



VM

m

CaCO

= 3
0..100

00.25

1090.241.100

1005.0



=0.01008mol·L

-1

（2）TZnO/EDTA=c(EDTA)×MZnO×10
-3
=0.01008×81.04×10

-3
=0.008204g·mL

-1

TFe2O3/EDTA= 2
1 c(EDTA)×M Fe2O3×10

-3
=

2
1 ×0.01008×159.7×10

-3
=0.008048 g·mL

-1

5.7 用配位滴定法测定氯化锌（ZnCl2）的含量。称取 0.2500g 试样，溶于水后，稀释至 250mL，
吸取 25.00mL，在 pH=5～6 时，用二甲酚橙作指示剂，用 0.01024 mol·L-1 EDTA 标准溶液

滴定，用去 17.61mL。试计算试样中含 ZnCl2 的质量分数。

答案：

ωZnCl2=
s

ZnCl

m
McV 00.25

0.250
2

310  

×100%=
2500.0

3.1361061.1701024.0 00.25
0.2503  

×100%=98.31%

5.8 称取 1.032g 氧化铝试样，溶解后移入 250mL 容量瓶，稀释至刻度。吸取 25.00mL，加

入 TAl2O3=1.505mg/mL 的 EDTA 标准溶液 10.00mL，以二甲酚橙为指示剂，用 Zn(OAc)2 标准

溶液进行返滴定，至红紫色终点，消耗 Zn(OAc)2 标准溶液 12.20mL。已知 1mL Zn(OAc)2溶

液相当于 0.6812mL EDTA 溶液。求试样中 Al2O3 的质量分数。

答案：25.00mL 溶液中 Al2O3的质量为 m=1.505×(10.00-0.6812×12.20)=2.542mg，

ωAl2O3=
sm

m 3
00.25

0.250 10
×100%=

032.1
10542.2 3

00.25
0.250 

×100%=2.46%

5.9 用 0.01060 mol·L-1 EDTA 标准溶液滴定水中钙和镁的含量，取 100.0mL 水样，以铬黑

T 为指示剂，在 pH=10 时滴定，消耗 EDTA 31.30mL。另取一份 100.0mL 水样，加 NaOH
使呈强碱性，使 Mg2+成 Mg(OH)2 沉淀，用钙指示剂指示终点，继续用 EDTA 滴定，消耗

19.20mL。计算：

（1）水的总硬度（以 CaCO3 mg·L-1 表示）

（2）水中钙和镁的含量（以 CaCO3 mg·L-1 和 MgCO3 mg·L-1 表示）

答案：（1）总硬= 3
3

10水V

McV CaCOEDTA
= 310100.0

100.131.300.01060

 =332.1mg·L

-1



（2）钙含量= 3
3

10水V

McV CaCOEDTA
= 310100.0

100.120.190.01060

 =203.7 mg·L

-1

镁含量= 3
3

10水V

McV MgCOEDTA
= 310100.0

32.84)20.1930.31(0.01060



=108.1 mg·L

-1

5.10 分析含铜、锌、镁合金时，称取 0.5000g 试样，溶解后用容量瓶配成 100mL 试液。吸

取 25.00mL，调至 pH=6，用 PAN 作指示剂，用 0.05000mol·L-1 EDTA 标准溶液滴定铜和锌，

用去 37.30mL。另外又吸取 25.00mL 试液，调至 pH=10，加 KCN 以掩蔽铜和锌，用同浓度

EDTA 溶液滴定 Mg2+，用取 4.10mL，然后再滴加甲醛以解蔽锌，又用同浓度 EDTA 溶液滴

定，用去 13.40mL。计算试样中铜、锌、镁的质量分数。

答案：（1）ωMg=
0.100

00.25

310


 

s

Mg

M
McV

×100%=
0.100

00.25

3

0.5000
30.241010.40.05000


 

×100%=3.99%

（2）ωZn=
0.100

00.25

310

 

s

Zn

M
McV

×100%=
0.100

00.25

3

0.5000
39.651040.130.05000


 

×100%=35.05%

（3）ωCu=
0.100

00.25

310

 

s

Cu

M
McV

×100%=
0.100

00.25

3

0.5000
55.6310)40.1330.37(0.05000


 

×100%=60.75%

5.11 称取含 Fe2O3和 Al2O3试样 0.2015g，溶解后，在 pH=2.0 时以磺基水杨酸为指示剂，加

热至 50℃左右，以 0.02008 mol·L-1 的 EDTA 滴定至红色消失，消耗 EDTA15.20mL。然后

加入上述EDTA标准溶液 25.00mL，加热煮沸，调节 pH=4.5，以 PAN为指示剂，趁热用 0.02112
mol·L-1 Cu2+标准溶液返滴定，用去 8.16mL。计算试样中 Fe2O3和 Al2O3的质量分数。

答案：（1）ωFe2O3=
s

OFe

m
McV 32

3
2
1 10  

×100%= 2015.0
69.1591020.1502008.0 3

2
1  

×100%=12.09%

（2）ωAl2O3=
s

OAlCuCuEDTAEDTA

m

MVcVc 32
3

222
1 10)(  


×100%

=
2015.0

96.10110)16.802112.000.2502008.0( 3
2
1  

×100%=8.34%

5.12 分析含铅、铋和镉的合金试样时，称取试样 1.936g，溶于 HNO3 溶液后，用容量瓶配

成 100.0mL 试液。吸取该试液 25.00mL，调至 pH 为 1，以二甲酚橙为指示剂，用 0.02479
mol·L-1 EDTA 溶液滴定，消耗 25.67mL，然后加六亚甲基四胺缓冲溶液调节 pH=5，继续

用上述 EDTA 滴定，又消耗 EDTA24.76mL。加入邻二氮菲，置换出 EDTA 配合物中的 Cd2+，

然后用 0.02174mol·L-1 Pb(NO3)2 标准溶液滴定游离 EDTA，消耗 6.76mL。计算合金中铅、

铋和镉的质量分数。

答案：（1）ωBi=
0.100

00.25

310


 

s

Bi

m
McV

×100%=
0.100

00.25

3

936.1
0.2091067.2502479.0


 

×100%=27.48%

（2）ωCd=
0.100

00.25

310

 

s

Cd

m
McV

×100%=
0.100

00.25

3

936.1
4.1121076.602174.0


 

×100%=3.41%

（3）ωPb=
0.100

00.25

3
22 10)(



 


s

PbPbPbEDTAEDTA

m

MVcVc
×100%

=
0.100

00.25

3

936.1
2.20710)76.602174.076.2402479.0(


 

×100%=19.98%



5.13 称取含锌、铝的试样 0.1200g，溶解后调至 pH 为 3.5，加入 50.00mL0.02500mol·L-1 EDTA
溶液，加热煮沸，冷却后，加醋酸缓冲溶液，此时 pH 为 5.5，以二甲酚橙为指示剂，用

0.02000mol·L-1 标准锌溶液滴定至红色，用去 5.08mL。加足量 NH4F，煮沸，在用上述锌

标准溶液滴定，用去 20.70mL。计算试样中锌、铝的质量分数。

答案：ωAl= 1200.0
98.261070.2002000.0 3  

×100%=9.31%

ωPb= 1200.0
39.6510)]08.570.20(02000.000.5002500.0[( 3  

×100%=40.02%

5.14 称取苯巴比妥钠（C12H11N2O3Na，摩尔质量为 254.2g·mol-1）试样 0.2014g，溶于稀碱

溶液中并加热（60℃）使之溶解，冷却后，加入醋酸酸化并移入 250mL 容量瓶中，加入

0.03000mol·L-1 Hg(ClO4)2 标准溶液 25.00mL，稀释至刻度，放置待下述反应发生：

Hg2+ + 2C12H11N2O3
－ = Hg(C12H11N2O3)2

过滤弃去沉淀，滤液用干烧杯接收。吸取 25.00mL 滤液，加入 10mL0.01mol·L-1MgY 溶液，

释放出的 Mg2+在 pH=10 时以铬黑 T 为指示剂，用 0.0100mol·L-1EDTA 滴定至终点，消耗

3.60mL。计算试样中苯巴比妥钠的质量分数。

答案：

2014.0
2.254210)60.30100.000.2503000.0( 3

00.25
0.250  

×100%=98.45%

第六章 氧化还原滴定法

思考题答案

1. 处理氧化还原平衡时，为什么引入条件电极电位？外界条件对条件电极电位有何影响？

答：(1) 在能斯特方程中，是用离子的活度而非离子的浓度计算可逆氧化还原电对的电位。

实际上通常知道的是离子的浓度而不是活度，往往忽略溶液中离子强度的影响，以浓度代

替活度进行计算。但实际上，溶液浓度较大时，溶液中离子强度不可忽略，且溶液组成的

改变（即有副反应发生）也会影响电极的电对电位，为考虑此两种因素的影响，引入了条

件电极电位。

(2) 副反应：加入和氧化态产生副反应（配位反应或沉淀反应）的物质，使电对电极电位减

小；加入和还原态产生副反应（配位反应或沉淀反应）的物质，使电对电极电位增加。另

外有 H+或 OH-参加的氧化还原半反应，酸度影响电极电位，影响结果视具体情况而定。离

子强度的影响与副反应相比一般可忽略。

2. 为什么银还原器（金属银浸于 1 mol.L-1HCl溶液中）只能还原 Fe3+而不能还原 Ti(Ⅳ)？
试由条件电极电位的大小加以说明。

答：金属银浸于 1 mol.L-1HCl溶液中产生 AgCl沉淀。
+

sp+
-

(Ag /Ag) 0.059lg[Ag ]
(AgCl)

    (Ag /Ag) 0.059lg
[Cl ]

K
 



  



 

 

在 1 mol.L-1HCl溶液中



+
sp

9.50

(Ag /Ag) 0.059lg (AgCl)

      0.80 0.059lg10 0.24(V)

K  



 

  

在 1mol·L-1 HCl中， 3+ 2+(Fe /Fe )=0.70  ，      04.0/TiTi'
ⅢⅣ ，故银还原器（金

属银浸于 1 mol.L-1HCl溶液中）只能还原 Fe3+而不能还原 Ti(Ⅳ)。

3. 如何判断氧化还原反应进行的完全程度？是否平衡常数大的氧化还原反应都能用于氧化

还原滴定中？为什么？

答：(1) 根据条件平衡常数判断，若滴定允许误差为 0.1%，要求 lgK≥3（n1+ n2），即

（E10
，
－E20

，
）n / 0.059≥3（n1+ n2），n 为 n1，n2的最小公倍，则

n1= n2=1， lgK≥3(1+1)≥6， E1
0’－E2

0’≥0.35V

n1=1, n2=2，lgK ≥3(1+2)≥9， E1
0’－E2

0’≥0.27V;

n1= n2=2， lgK≥3(1+1)≥6， E1
0’－ E2

0’≥0.18V （E0’=）

(2) 不一定。虽然 K’很大，但如果反应不能以一定的化学计量关系或反应的速率很慢，都

不能用于氧化还原滴定中。

4. 影响氧化还原反应速率的主要因素有哪些？如何加速反应的进行？

答：影响氧化还原反应速率的主要因素有反应物的浓度, 温度, 催化剂, 诱导作用; 增加反

应物的浓度，或升高溶液的温度，或加入正催化剂，或有诱导反应存在等都可加速反应的

完成。

5. 解释下列现象：

(1) 将氯水慢慢加入到含有 Br-和 I-的酸性溶液中，以 CCl4萃取，CCl4层变为紫色，如继续

加氯水，CCl4层的紫色消失而呈红褐色。

答：(Cl2/Cl-)＝1.358 V，(Br2/Br-) ＝1.08 V，(I2/I-)＝0.535 V，
(1) 滴加氯水，I2先析出，故 CCl4层为紫色；若继续滴加氯水，I－浓度逐渐减小， I2/I- 电

对的电极电位增加，当增加到与 Br2 /Br- 电对电极电位相等时，Cl2同时氧化 Br-和 I-，Br2
和 I2一起析出，CCl4层呈红褐色。

(2) 虽然(I2/2I－)＞ ( Cu2+/Cu+)，从电位的大小看，应该 I2氧化 Cu＋
，但是 Cu+却能将

I-氧化为 I2。
答：当 I－浓度较大时, 2 Cu ＋ 4 I－ ＝ 2 CuI ＋ I2 反应生成沉淀，使[Cu+]降低，则

( Cu2+/Cu+)增加，使 (I2/2I－) ＜  (Cu2+/Cu+)，反应向右进行。

(3) 用 KMnO4溶液滴定 C2O42
－
时，滴入 KMnO4溶液的红色褪去的速度由慢到快。

答：在反应MnO42
 + 5 C2O42

+ 16 H+ ＝ 2 Mn2+ +10 CO2  + 8 H2O中，Mn2+起催化作用，

反应刚开始，[Mn2+]少，随着 Mn2+浓度的增加，使反应速度加快，故 KMnO4溶液的红色

褪去的速度由慢到快。

(4) Fe2+的存在加速 KMnO4氧化 Cl－的反应。

答：在反应 5 Fe2+ + MnO4
 + 8 H+ ＝ 5 Fe3+ + Mn2+ + 4 H2O 中，有 Mn(Ⅵ) 、Mn(Ⅴ)、

Mn(Ⅳ)、Mn(Ⅲ)等不稳定的中间价态离子，它们均能与 Cl起反应，从而加速 KMnO4氧化



Cl的反应。

(5) 以 K2Cr2O7标定 Na2S2O3溶液浓度时，是使用间接碘量法。能否用 K2Cr2O7溶液直接

滴定 Na2S2O3溶液？为什么？

答：因 Cr2O72
 与 S2O3

 反应产物不单一，无定量关系, 反应不能定量地进行，故不能用

K2Cr2O7溶液直接滴定 Na2S2O3溶液。

6． 哪些因素影响氧化还原滴定的突跃范围的大小？如何确定化学计量点时的电极电位？

答：(1) 对于反应 n2Ox1 + n1Red2 ＝ n2 Red1 + n1 Ox2

化学计量点前 0.1%：
2

/RedOx
Red

Ox

2
2/RedOx
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化学计量点后 0.1%：
1

/RedOx
Red

Ox

1
1/RedOx

059.03' 
c
c

lg059.0'
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所以凡能影响两条件电极电位的因素（如滴定时的介质）都将影响滴定突跃范围，此外

与 n1, n2有关，但与滴定剂及被测溶液的浓度无关。

(2) 对于可逆对称氧化还原反应：
21

2211
sp

''
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  , 与氧化剂和还原剂的浓度无关；

对可逆不对称氧化还原反应 n2Ox1 + n1Red2 ＝ a n2 Red1 + b n1 Ox2

1
1

1
2
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  与氧化剂和还原剂的浓度有关

对有 H+ 参加的氧化还原反应，还与[H+]有关。

7. 氧化还原滴定中，可用哪些方法检测终点？氧化还原指示剂为什么能指示滴定终点？

答：(1) 电位滴定法可用指示剂（自身指示剂、专属指示剂和氧化还原指示剂）确定终点。

(2) 氧化还原指示剂本身具有氧化还原性质，其氧化态和还原态具有不同颜色，可利用其

氧化或还原反应发生颜色变化以指示终点。

8. 氧化还原滴定之前，为什么要进行预处理？对预处理所用的氧化剂或还原剂有哪些要

求？

答：(1) 将被测物处理成能与滴定剂迅速、完全，并按照一定化学计量关系起反应的价态，

或处理成高价态后用还原剂滴定，或处理成低价态后用氧化剂滴定。

(2) 反应能定量完成且反应速率要快；反应具有一定的选择性；过量的氧化剂或还原剂要

易于除去。

9. 某溶液含有 FeCl3及 H2O2。写出用 KMnO4法测定其中 H2O2及 Fe3+的步骤，并说明测定

中应注意哪些问题？

答：

(1) Hg2Cl2+ SnCl4

Fe2+ 滴定铁

(2) 测 H2O2及 Fe2+时，加滴定剂的速度先慢（滴第一滴溶液待溶液褪色后再滴第二滴, 中
间稍快,接近终点时慢；测 Fe2+时，需加 MnSO4-H2SO4-H3PO4混合液，使滴定突跃增加，

终点易于观察，也避免 Cl- 存在下发生诱导反应。

KMnO4标准溶液 V1

H+

H2O2

Fe3+
Fe3+

过量 SnCl2 HgCl2

MnSO4-H2SO4-H3PO4 KMnO4标准溶液 V2

H+



10. 测定软锰矿中 MnO2含量时,在 HCl 溶液中MnO2能氧化 I- 析出 I2, 可以用碘量法测定

MnO2的含量,但 Fe3+有干扰。实验说明，用磷酸代替 HCl时, Fe3+无干扰，何故?
答：磷酸代替 HCl时： Fe3+ + 2 PO43

 ＝ [Fe (PO4)2]3 生成无色配合物[Fe(PO4)2]3，使

[Fe3+]降低，导致 ( Fe3+/Fe2+)降低，致使 Fe3+ 不能氧化 I- ，所以 Fe3+对测定无干扰。

11. 用间接碘量法测定铜时，Fe3+和 AsO43
都能氧化 I- 而干扰铜的测定。实验说明，加入

NH4HF2，以使溶液的 pH≈3.3，此时铁和砷的干扰都消除，为什么？

答： (I2/I-)＝0.535 V，  (Fe3+/ Fe2+)＝ 0.77 V， ( H3AsO4/ HAsO2)＝0.56 V
(1) 加入 NH4HF2，使 Fe3+生成稳定的 FeF6- 配离子，由于 FeF6- 配离子稳定性很强，使

Fe3+/ Fe2+电对的电极电位降低到低于碘电对的电极电位，从而可防止 Fe3+氧化 I-。
(2) 酸度影响 H3AsO4/ HAsO2电对的电极电位，从半反应

2

43

HAsO

2
AsOH ][H

lg
2
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计算溶液 pH≈3.3 时（计算略），’ ( H3AsO4/ HAsO2)＝ 0.44 V＜  (I2/I-)＝0.535 V，故

可防止 AsO43
氧化 I-。

12. 拟定分别测定一混合试液中 Cr3+及 Fe3+的分析方案。

答:

第六章 氧化还原滴定

习题答案：

6.1 计算在H2SO4介质中，H+浓度分别为1 mol·L-1和0.1 mol·L-1的溶液中VO2+/VO2+电对的

条件电极电位。（忽略离子强度的影响，已知=1.00 V）

答案： OHVOeHVO 2
2

2 2  

［H
+
］= 1mol·L-1 ’=1.0 + 0.059lg1

2
= 1.00 V

［H
+
］= 0.1mol·L-1 ’=1.0 + 0.059lg0.01

2
= 0.88 V

6.2 根据Hg22+/Hg和Hg2Cl2的溶度积计算Hg2Cl2/Hg。如果溶液中Cl-浓度为0.010 mol·L-1，

Hg2Cl2/Hg电对的电位为多少？

答案：

Hg2Cl2 + 2e- = 2Hg + 2Cl- (Hg22+/Hg=0.796 V Ksp = 1.310-18)

   2/
2
2/

lg
2
059.0lg

2
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2
2

2
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Cl

K
Hg sp

HgHgHgHg
 

[Cl
-
]=1 mol·L-1: Hg2Cl2/Hg = 0.796 + (0.059lg1.310-18)/2 = 0.268 V

(NH4)2S2O8

过量

煮沸

Cr3+

Fe3+ 煮沸
H2SO4

Cr2O72-
Fe2+标准溶液滴

定 H+

硝基邻二氮菲-亚铁

（Fe3+测定同题 9）
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[Cl
-
]=0.01mol·L-1: Hg2Cl2/Hg=0.796 + (0.059lg1.310-18)/2 (0.059lg0.012)/2

= 0.386 V

6.3 找出以下半反应的条件电极电位。（已知 = 0.390 V, pH = 7, 抗坏血酸pKa1 = 4.10, pKa2 =
11.79）

脱氢抗坏血酸 抗坏血酸

答案：

半反应设为：A2- 2H+  2e- = H2A
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AH HH
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6.4 在1 mol.L-1HCl溶液中用Fe3+溶液滴定Sn2+时，计算：（1）此氧化还原反应的平衡常数及

化学计量点时反应进行的程度；（2）滴定的电位突跃范围。在此滴定中应选用什么指示剂？
用所选指示剂时滴定终点是否和化学计量点一致？

答案：

2Fe3+  Sn2+ 2Fe2+  Sn4+ (’Fe3+/Fe2+ = 0.68 V, ’Sn4+/Sn2+ = 0.14 V )

（1）   3.18
059.0

214.068.0
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x
x

x
x

SnFe
SnFeK

x  99.9999 %

（2）化学计量点前： VSnSn 23.0
1.0
9.99lg

2
059.0'

/ 24  


化学计量点后： VFeFe 50.0
100

1.0lg059.0'
/ 23  





化学计量点： Vsp 32.0
21

14.0268.0







（3）选用亚甲基兰作指示剂（’In = 0.36 V）。

6.5 计算pH = 10.0，cNH 3= 0.1 mol.L-1 Zn2+/Zn的溶液中电对的条件电极电位（忽略离子强度

的影响）。已知锌氨配离子的各级累积稳定常数为：lg1 =2.27, lg2 =4.61, lg3 =7.01, lg4 =
9.067；NH4+的离解常数为Ka =10-9.25。

答案：

Zn2+  2e- ＝ Zn （ = 0.763 V）
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又NH3(H) = cNH3/ [NH3] 则[NH3]= 0.1/10 0.071 = 100.93

        37.540.939.0630.937.0120.934.610.932.27
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6.6 在酸性溶液中用高锰酸钾法测定Fe2+时，KMnO4溶液的浓度是0.02484 mol·L-1，求用

(1)Fe；(2) Fe2O3；(3)FeSO4.7H2O表示的滴定度。

答案：

5 Fe2+ + MnO4
 + 8 H+ ＝ 5 Fe3+ + Mn2+ + 4 H2O

故 MnO4
 ~ 5 Fe2+ ~ 5 Fe ~ 5/2 Fe2O3 ~ 5 FeSO4.7H2O

1
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 mLgT KMnOOHFeSO

6.7 称取软锰矿试样0.5000 g，在酸性溶液中将试样与0.6700 g纯Na2C2O4充分反应，最后以

0.02000 mol.L-1 KMnO4溶液滴定剩余的Na2C2O4，至终点时消耗30.00 mL。计算试样中MnO2

的质量分数。

答案：

有关反应为：MnO2 + C2O42 + 4 H+ ＝ Mn2+ + 2 CO2  + 2 H2O
MnO42 + 5 C2O42 + 16 H+ ＝ 2 Mn2+ +10 CO2  + 8 H2O



故： MnO2 ~ C2O42 MnO42 ~ 5C2O42

% 60.86100%
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10530.000.02
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6.8 称取褐铁矿试样0.4000g，用HCl溶解后，将Fe3+还原为Fe2+，用K2Cr2O7标准溶液滴定。

若所用K2Cr2O7溶液的体积（以mL为单位）与试样中Fe2O3的质量分数相等。求K2Cr2O7溶液

对铁的滴定度。

答案： Cr2O72 + 6 Fe2+ + 14 H+ ＝ 2 Cr3+ + 6 Fe2+ + 7 H2O
1 6
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6.9 盐酸羟氨(NH2OH.HCl)可用溴酸钾法和碘量法测定。量取20.00 mL KBrO3溶液与KI反应，

析出的I2用0.1020 mol.L-1溶液滴定，需用19.61 mL。1 mL KBrO3溶液相当于多少毫克的

NH2OH.HCl？
答案：

有关反应为：BrO3
 + 5 Br + 6 H+ ＝ 3 Br2 + 3H2O

Br2 +2 I ＝ 2 Br + I2

I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62

故：BrO3
 ~ 3 Br2 ~ 3 I2 ~ 6 S2O32

1
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3

3
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1061.1910200.0
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V
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C

KBrO

OS

KBrO

m(NH2OH.HCl)=c(BrO3
)×M(NH2OH.HCl)=1.158mg·mL-1

6.10 称取含KI之试样1.000g溶于水。加10 mL 0.05000 mol.L-1 KIO3溶液处理，反应后煮沸驱

尽所生成的I2，冷却后，加入过量KI溶液与剩余的KIO3反应。析出I2的需用21.14 mL 0.1008
mol.L-1 Na2S2O3溶液滴定。计算试样中KI的质量分数。

答案：

有关反应为： 5I + IO3 + 6 H+ ＝ 3 I2 + 3 H2O
I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62

故： 5 I ~ IO3 ~ 3 I2 ~ 6 S2O32
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6.11 将1.000g钢样中的铬氧化成Cr2O72-，加入25.00 mL 0.1000 mol.L-1 FeSO4标准溶液，然后

用0.0180 mol.L-1 KMnO4标准溶液7.00 mL回滴剩余的FeSO4溶液。计算钢样中铬的质量分数。

答案：

有关反应为：Cr2O72 + 6 Fe2+ + 14 H+ ＝ 2 Cr3+ + 6 Fe2+ + 7 H2O
5 Fe2+ + MnO4

 + 8 H+ ＝ 5 Fe3+ + Mn2+ + 8 H2O
故：2 Cr ~ Cr2O72 ~ 6 Fe2+ MnO4

2 ~ 5Fe2+
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6.12 10.00 mL市售H2O2（相对密度1.010）需用36.82 mL 0.02400 mol.L-1 KMnO4溶液滴定，

计算试液中H2O2的质量分数。

答案：5 H2O2 + 2 MnO4
 + 6 H+ ＝ 5 O2 + 2 Mn2+ + 8 H2O

故：5 H2O2 ~ 2 MnO4
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6.13 称取铜矿试样0.6000g，用酸溶解后，控制溶液的pH为3~4，用20.00 mL Na2S2O3溶液

滴定至终点。1mL Na2S2O3溶液相当于0.004175g KBrO3。计算Na2S2O3溶液的准确浓度及试样

中Cu2O的质量分数。

答案：

有关反应为：6 S2O32 + BrO3
 + 6 H+ ＝ 3 S4O62 + Br- + 3 H2O

2Cu + 2 S2O32 ＝ 2 Cu+ + S4O62

故：6 S2O32 ~ BrO3


6 mol 167.01 g
c110-3 0.004175

1
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01.167101
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 LmolC OSNa

又 2 S2O32 ~ 2 Cu ~ Cu2O
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6.14 现有硅酸盐试样1.000g，用重量法测定其中铁及铝时，得到Fe2O3+Al2O3沉淀共重

0.5000 g。将沉淀溶于酸并将Fe3+还原成Fe2+后，用0.03333 mol.L-1 K2Cr2O7溶液滴定至终点时

用去25.00 mL。试样中FeO及Al2O3的质量分数各为多少？

答案：

有关反应为：Cr2O72 + 6 Fe2+ + 14 H+ ＝ 2 Cr3+ + 6 Fe2+ + 7 H2O`



故：6 FeO ~ 3 Fe2O3 ~ 6 Fe ~ Cr2O72
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6.15 称取含有As2O3与As2O5的试样1.500 g，处理为含AsO33-和AsO43-的溶液。将溶液调节为

弱碱性，以0.05000 mol.L-1碘溶液滴定至终点，消耗30.00 mL。将此溶液用盐酸调节至酸性

并加入过量KI溶液，释放出的I2再用0.3000 mol.L-1 Na2S2O3溶液滴定至终点，消耗30.00mL。
计算试样中As2O3与As2O5的质量分数。

答案：

有关反应：H3AsO3 + I2 + H2O ＝ H3AsO4 + 2 I + 2 H+ (弱碱介质中) (1)
H3AsO4 + 2 I + 2 H+ ＝ H3AsO3 + I2 + H2O (酸性介质中) (2)

I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62 (3)
故：2 As2O3 ~ H3AsO3 ~ 2 I2
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又：2 As2O5 ~ 2 H3AsO4 ~ 2 I2 ~ 4 S2O32

参与（2）式反应的H3AsO4也包括（1）生成的H3AsO4
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6.16 漂白粉中的“有效氯”可用亚砷酸钠法测定，现有含“有效氯”29.00%的试样0.3000g，用

25.00mL Na3AsO3溶液恰能与之作用。每毫升Na3AsO3溶液含多少克的砷？又同样质量的试

样用碘法测定，需要Na2S2O3标准溶液(1 mL相当于0.01250 g CuSO4.5H2O)多少毫升？

答案：

(1) Ca(OCl)Cl + Na3AsO3 ＝ CaCl2 + Na3AsO4

Ca(OCl)Cl + 2 H+ ＝ Cl2 + Ca2+ + H2O
故：Ca(OCl)Cl ~ Cl2~ Na3AsO3

 每毫升Na3AsO3含砷的克数

3

3

3

2

33

3

AsONa

AsCl

AsONa

AsAsONa

V
Mn

V
Mn 






1003677.0
00.2590.70

92.74%00.293000.0 



 mLg

(2) Cl2 + 2 I ＝ 2 Cl + I2



I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62

2Cu2+ + 4 I ＝ 2 CuI + I2

故： 2Cu2+ ~ I2 ~ 2 S2O32 2 S2O32 ~ Cl2

2249.69 g 2 mol 2 1
0.01250 v1  c S2O32 v  c S2O32 n (Cl2)

69.2492
01250.02

2
32 


 OSC

mL
C
n

V
OS

Cl 02.49
01250.0290.70

69.2492%00.293000.022

32

2 





6.17 分析某一种不纯的硫化钠，已知其中除含Na2S·9H2O外，还含Na2S2O3·5H2O有，取此

试样10.00 g配称500 mL溶液。

（1）测定Na2S·9H2O和Na2S2O3·5H2O的总量时，取试样溶液25.00 mL，加入装有mol.L-1

50 mL 0.05250 mol.L-1 I2溶液及酸的碘量瓶中，用0.1010mol.L-1 Na2S2O3溶液滴定多余的I2，计

用去16.91 mL。
（2）测定Na2S2O3·5H2O的含量时，取50 mL试样溶液，用ZnCO3悬浮液沉淀除去其中的

Na2S后，取滤液的一半，用0.05000mol.L-1 I2溶液滴定其中Na2S2O3的计用去5.65 mL。

由上述实验结果计算原试样中Na2S·9H2O及Na2S2O3·5H2O的质量分数，并写出其主要反

应。

答案：

(1) 测Na2S2O3·5H2O涉及的反应：

I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62

故： I2 ~ 2 S2O32

%100
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2
232222

2322
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(2) 测Na2S·9H2O及Na2S2O3·5H2O涉及的反应：

I2 + S2 ＝ 2 I + S I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62

故： I2 ~ S2 I2 ~ 2 S2O32

与S2及S2O32反应的I2的量：

molnnn II
333 10771.11091.161010.0

2
110500525.022

  剩总

molnn OSS
310771.1

2
1
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6.18 化学耗氧量（COD）测定。今取废水样100.0 mL用H2SO4酸化后，加入25.00mL
0.01667mol.L-1 K2Cr2O7溶液，以Ag2SO4为催化剂，煮沸一定时间，待水样中还原性物质较完

全地氧化后，以邻二氮杂菲-亚铁为指示剂，用0.1000mol.L-1 FeSO4溶液滴定剩余的K2Cr2O7，

用去15.00 mL。计算废水样中化学耗氧量，以mg·L-1表示。

答案：

有关反应为：2Cr2O72 + 3C + 16 H+ ＝ 4 Cr3+ + 3 CO2 + 8 H2O`
Cr2O72 + 6 Fe2+ + 14 H+ ＝ 2 Cr3+ + 6 Fe2+ + 7 H2O`

故： 3 C~ 2 Cr2O72 6 Fe ~ Cr2O72

 
样

剩总

V

Mnn
COD

OOCrKOCrK 2722722 2
3




1

333

04.80
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31000.151000.0
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11000.2501667.0













 

 Lmg

6.19 称取丙酮试样1.000 g，定容于250 mL容量瓶中，移取25.00 mL于盛有NaOH溶液的碘量

瓶中，准确加入50.00 mL 0.05000 mol.L-1 I2标准溶液，放置一定时间后，加H2SO4调节溶液

呈弱酸性，立即用0.1000 mol.L-1 Na2SO4溶液滴定过量的I2，消耗10 mL。计算试样中丙酮的

质量分数。

答案：

有关反应为：CH3COCH3 + 3 I2 + 4 NaOH ＝ CH3COONa + 3 NaI + 3 H2O+ CH3I
I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62

故： 3 I2 ~ CH3COCH3 I2 ~ 2 S2O32
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6.20 称取含有Na2S和Sb2S5试样0.2000 g，溶解后，使Sb全部变为SbO33-后，在NaHCO3介质

中以0.01000 mol.L-1 I2溶液滴定至终点，消耗20.00 m L；另取同样质量的试样溶于酸后，将

产生的H2S完全吸收与含有70.00 mL相同浓度I2溶液中，以0.02000 mol.L-1 Na2S2O3溶液滴定

过量的I2溶液，消耗10.00 mL。计算试样中Na2S和Sb2S5的质量分数。

答案：

(1) 在NaHCO3介质中：SbO33- + I2 ＝ 2 I + Sb5+



故： 2I2 ~ 2 SbO33- ~ Sb2S5

%20.20%100
2000.0

1086.40300.2001000.0
2
1

%1002
1 3

5222
52 









样m

MVC SSbII

SSb

(2) Na2S + 2 H+ ＝ H2S + 2 Na+

Sb2S5 + 10 H+ ＝ 5 H2S + 2 Sb
H2S + I2 ＝ S + 2 I + 2 H+

I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62

故： H2S ~ Na2S Sb2S5 ~ 5 H2S H2S ~ I2 ~ 2 S2O32

与H2S反应的I2的量：

mol33 106000.01000.1002000.0
2
100.7001000.0  






 

产生的H2S的量：

31000.2001000.0
2
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2
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又n1=n2

6.21 称取含有PbO和PbO2的混合试样1.234 g，用20.00 mL 0.2500 mol.L-1 H2C2O4溶液处理，

此时Pb(Ⅳ)被还原为Pb(Ⅱ)，将溶液中和后，使Pb2+定量沉淀为PbC2O4。过滤，将滤液酸化，

以0.04000 mol.L-1 KMnO4溶液滴定，用去10.00 mL。沉淀用酸溶解后，用相同浓度KMnO4溶

液滴定至终点，消耗30.00 mL。计算试样中PbO和PbO2的质量分数。

答案：

有关反应为：PbO2 + H2C2O4 + 2 H+ ＝ 2 Pb +2 CO2  + 2 H2O
2 MnO42 + 5 C2O42 + 16 H+ ＝ 2 Mn2+ +10 CO2  + 8 H2O

Pb2+ + C2O42 ＝ PbC2O4

PbC2O4 + 2 H+ ＝ H2C2O4 + Pb2+

故： PbO2 ~ Pb2+ ~ C2O42 2 MnO42 ~ 5 C2O42 ~ 5 PbC2O4

加入的H2C2O4一部分用于还原PbO2，一部分和KMnO4反应，另一部分与样品中的Pb2+及

Pb4+还原成的Pb2+反应。

42242222 OCHOCHPbOPbOPbO nnnnn 剩总 

33 10000.41000.1004000.0
2
500.202500.0  






 

PbC2O4沉淀为样品中的Pb2+及Pb4+还原成的Pb2+共同生成。

221 II nnn 剩总 
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6.22 试剂厂生产的试剂FeCl3·6H2O，根据国家标准GB 1621--1979规定其一级品含量不少

于96.0%，二极品含量不少于92.0%。为了检查质量，称取0.5000g试样，溶于水，加浓HCl
溶液3mL和KI 2g，最后用0.1000mol·L-1Na2S2O3标准溶液18.17mL滴定至终点。计算说明该

试样符合哪级标准？

答案：

有关反应为：2 Fe3+ + 2 I ＝ 2 Fe2+ + I2

I2 + 2 S2O32 ＝ 2 I + S4O62

故： 2 Fe3+ ~ I2 ~ 2 S2O32

%22.98%100
5000.0

29.270
2

21017.181000.0 3
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OFe 属于一级品

6.23 移取20.00mL HCOOH和HOAc的混合试液，以0.1000mol·L-1NaOH滴定至终点时，共

消耗25.00mL。另取上述试液20.00mL，准确加入0.02500mol·L-1KMnO4强碱性溶液75.00mL。
使KMnO4与HCOOH反应完全后，调节至酸性，加入0.2000mol·L-1Fe2+标准溶液40.00mL，
将剩余的MnO4-及MnO42-岐化生成的MnO4-和MnO2全部还原为Mn2+，剩余的Fe2+溶液用上述

KMnO4标准溶液滴定至终点，消耗24.00mL。计算试液中HCOOH和HOAc的浓度各为多少？

答案：

有关反应为：HCOOH +2 MnO4
 + 8 OH ＝ CO2 + 2 MnO42 + 2 H2O

3 MnO42 + 4 H+ ＝ 2 MnO4
 + MnO2 + 2 H2O

5 Fe2+ + MnO4
 + 8 H+ ＝ 5 Fe3+ + Mn2+ + 8 H2O

2 Fe2+ + MnO2 + 4 H+ ＝ 2 Fe3+ + Mn2+ + 2 H2O
故 HCOOH ~ 2 MnO4

 ~ 2 MnO42 3 MnO42 ~ 2 MnO4
 ~ MnO2

5 Fe2+ ~ MnO4
 2 Fe2+ ~ MnO2

与剩余KMnO4及MnO42歧化生成的MnO4
和MnO2反应的Fe2+的物质的量
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6.24 移取一定体积的乙二醇试液，用50.00mL高碘酸钾溶液处理，待反应完全后，将混合

溶液调节至pH为8.0，加入过量KI，释放出的I2以0.05000mol·L-1亚砷酸盐溶液滴定至终点，

消耗14.30mL，已知50.00mL该高碘酸钾的空白溶液在pH为8.0时，加入过量KI，释放出的I2

所消耗等浓度的亚砷酸盐溶液为40.10mL。计算试液中喊乙醇的质量（mg）。
答案：

OH+IO+HCHO2=IO+OHOHCHCH 23
-

422

2324 OH2+I+IO=OH+I2+IO

+3
42

3
32 H2+AsO+I2=OH+AsO+I



有关反应为：

故：CH2OHCH2OH ~ IO4- ~ IO3- ~ I2 ~AsO33-

与CH2OHCH2OH反应的IO4-的量   3
3

3
3 )( AsOAsO nnn

空白

mol333 10290.11030.1405000.01010.4005000.0  
∴ m乙醇 = n·M乙醇  1.290×10-3×62.08 = 80.08 mg

6.25 甲酸钠和在中性介质中按下述反应式反应

3 HCOO + 2 MnO42 + H2O ＝ 2 MnO2 +3 CO2 + 5 OH

称取HCOONa试样0.5000g，溶于水后，在中性介质中加入过量的0.06000mol·L-1KMnO4

溶液50mL，过滤除去MnO2沉淀，以H2SO4酸化溶液后，用0.1000mol·L-1H2C2O4溶液滴定过

量的KMnO4至终点，消耗25.00mL。计算试样中HCOONa的质量分数。

答案：

有关反应为： 3 HCOO + 2 MnO42 + H2O ＝ 2 MnO2 +3 CO2 + 5 OH
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6.26 在仅含有Al3+的水溶液中，加NH3—NH4Ac缓冲溶液使pH为9.0，然后加入稍过量的8—
羟基喹啉，使Al3+定量地生成喹啉铝沉淀，将沉淀过滤逼供内洗去过量的8—羟基喹啉，然

后将沉淀溶于HCl溶液中，用15.00mL0.1238 mol· L -1 KBrO 3— KBr标准溶液处理，产生

的Br2与8—羟基喹啉发生取代反应。待反应完全后，在加入过量的KI，使其与剩余的Br2反

应生成I2， 最后用0.1028 mol· L -1 Na 2S 2O3标准溶液滴定析出的I2，用去5.45mL。计算试

液中铝的质量（以mg表示）。

答案：

有关反应为：Al3+ + 3 HOC9H6N ＝ Al(OC9H6N)3  + 3 H+

2 Br2 + HOC9H6N ＝ (HOC9H6N)Br2 + 2 H+ + Br

故： 3Br2 ~ BrO3
 Br2 ~ I2 ~2 S2O32 Al3+ ~ 3 HOC9H6N ~ 6 Br2

1000Mn
2
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6
1m AlOSKBrOAl 2

323







  

  mg80.231098.26
6
121045.51028.031000.151238.0 333 

6.27 用碘量法测定葡萄糖的含量。准确10.00g称取试样溶解后，定容于250mL容量瓶中，

移取50.00mL试液与碘量瓶中，加入0.05000mol·L-1I2溶液30.00mL（过量的），在搅拌下加

入40mL0.1mol·L-1NaOH溶液，摇匀后，放置暗处20min。然后加入0.5 mol·L-1HCl 8mL，
析出的I2用0.1000 mol·L-1Na2S2O3溶液滴定至终点，消耗9.96mL。计算试样中葡萄糖的质量

OH8+CO10+Mn2=H16+MnO2+OC5 22
+2+-

4
-2

42

OH3Br3Br5BrOH6 22
--

3  -
2

-
2 Br2II2Br 



分数。

答案：

有关反应为：   OHNaI2OHCNaOH2IOHC 2712626126  过

OHIOIOH2I 2)(2  
剩

  I2IOOI3 3

OH3I3H6I5IO 223  

I2 + 2 S2O32 = 2 I + S4O62

故： 3 I2 ~ 3 IO- ~ IO3- ~ 6S2O32
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第七章 重量分析法和沉淀滴定法

思 考 题

1.沉淀形式和称量形式有何区别？试举例说明之。

答：在重量分析法中，沉淀是经过烘干或灼烧后再称量的。沉淀形式是被测物与沉淀剂

反应生成的沉淀物质，称量形式是沉淀经过烘干或灼烧后能够进行称量的物质。有些情况下，

由于在烘干或灼烧过程中可能发生化学变化，使沉淀转化为另一物质。故沉淀形式和称量形

式可以相同，也可以不相同。例如：BaSO4,其沉淀形式和称量形式相同，而在测定Mg
2+
时，

沉淀形式是MgNH4PO4·6H2O，灼烧后所得的称量形式却是Mg2P2O7。

2．为了使沉淀定量完全，必须加人过量沉淀剂，为什么又不能过量太多?

答：在重量分析法中，为使沉淀完全，常加入过量的沉淀剂，这样可以利用共同离子效

应来降低沉淀的溶解度。沉淀剂过量的程度，应根据沉淀剂的性质来确定。若沉淀剂不易挥

发，应过量20%~50%；若沉淀剂易挥发，则可过量多些，甚至过量100%。但沉淀剂不能过量

太多，否则可能发生盐效应、配位效应等，反而使沉淀的溶解度增大。

3．影响沉淀溶解度的因素有哪些？它们是怎样发生影响的？在分析工作中，对于复杂

的情况，应如何考虑主要影响因素?

答：影响沉淀溶解度的因素有：共同离子效应，盐效应，酸效应，配位效应，温度，溶

剂，沉淀颗粒大小和结构等。共同离子效应能够降低沉淀的溶解度；盐效应通过改变溶液的

离子强度使沉淀的溶解度增加；酸效应是由于溶液中H
+
浓度的大小对弱酸、多元酸或难溶酸

离解平衡的影响来影响沉淀的溶解度。若沉淀是强酸盐，如BaSO4，AgCl等，其溶解度受酸

度影响不大，若沉淀是弱酸或多元酸盐[如CaC2O4、Ca3(PO4)2]或难溶酸（如硅酸、钨酸）以

及与有机沉淀剂形成的沉淀，则酸效应就很显著。除沉淀是难溶酸外，其他沉淀的溶解度往

往随着溶液酸度的增加而增加；配位效应是配位剂与生成沉淀的离子形成配合物，是沉淀的

溶解度增大的现象。因为溶解是一吸热过程，所以绝大多数沉淀的溶解度岁温度的升高而增

大。同一沉淀，在相同质量时，颗粒越小，沉淀结构越不稳定，其溶解度越大，反之亦反。

综上所述，在进行沉淀反应时，对无配位反应的强酸盐沉淀，应主要考虑共同离子效应和盐

效应；对弱酸盐或难溶酸盐，多数情况应主要考虑酸效应，在有配位反应，尤其在能形成较

稳定的配合物，而沉淀的溶解度又不太大时，则应主要考虑配位效应。



4．共沉淀和后沉淀区别何在？它们是怎样发生的？对重量分析有什么不良影响？在分

析化学中什么情况下需要利用共沉淀？

答：当一种难溶物质从溶液中沉淀析出时，溶液中的某些可溶性杂质会被沉淀带下来而

混杂于沉淀中，这种现象为共沉淀，其产生的原因是表面吸附、形成混晶、吸留和包藏等。

后沉淀是由于沉淀速度的差异，而在已形成的沉淀上形成第二种不溶性物质，这种情况大多

数发生在特定组分形成稳定的过饱和溶液中。无论是共沉淀还是后沉淀，它们都会在沉淀中

引入杂质，对重量分析产生误差。但有时候利用共沉淀可以富集分离溶液中的某些微量成分。

5．在测定Ba2+时，如果BaSO4中有少量BaCl2共沉淀，测定结果将偏高还是偏低？如有

Na2S04、Fe2(SO4)3、BaCrO4共沉淀，它们对测定结果有何影响？如果测定S04

2-
时，BaSO4中带有

少量BaCl2、Na2S04、BaCrO4、Fe2(S04)3，对测定结果又分别有何影响?

答：如果BaSO4中有少量BaCl2共沉淀，测定结果将偏低，因为MBaO＜MBaSO4。如有Na2S04、

Fe2(SO4)3、BaCrO4共沉淀，测定结果偏高。如果测定S04

2-时，BaSO4中带有少量BaCl2、Na2S04、

BaCrO4、Fe2(S04)3，对测定结果的影响是BaCl2偏高、Na2S04偏低、BaCrO4偏高、Fe2(S04)3偏低。

6．沉淀是怎样形成的？形成沉淀的性状主要与哪些因素有关？其中哪些因素主要由沉

淀本质决定？哪些因素与沉淀条件有关？

答：沉淀的形成一般要经过晶核形成和晶核长大两个过程。将沉淀剂加入试液中，当形

成沉淀离子浓度的乘积超过该条件下沉淀的溶度积时，离子通过相互碰撞聚集成微小的晶

核，溶液中的构晶离子向晶核表面扩散，并沉淀在晶核上，晶核就逐渐长大成沉淀颗粒。离

子形成晶核，再进一步聚集成沉淀颗粒的速度为聚集速率。在聚集的同时，构晶离子在一定

晶格中定向排列的速率为定向速率。如果聚集速率大，定向速率小，即离子很快地聚集生成

沉淀颗粒，却来不及进行晶格排列，则得到非晶形沉淀。反之，如果定向速率大，聚集速率

小，即离子较缓慢地聚集成沉淀颗粒，有足够时间进行晶格排列，则得到晶形沉淀。其中定

向速率主要由沉淀物质本性决定，而聚集速率主要与沉淀条件有关。

7．要获得纯净而易于分离和洗涤的晶形沉淀，需采取些什么措施？为什么？

答：欲得到晶形沉淀应采取以下措施：

（1）在适当稀的溶液中进行沉淀，以降低相对过饱和度。

（2）在不断搅拌下慢慢地加入稀的沉淀剂，以免局部相对过饱和度太大。

（3）在热溶液中进行沉淀，使溶解度略有增加，相对过饱和度降低。同时，温度升高，

可减少杂质的吸附。

（4）陈化。陈化就是在沉淀完全后将沉淀和母液一起放置一段时间。在陈化过程中，小

晶体逐渐溶解，大晶体不断长大，最后获得粗大的晶体。同时，陈化还可以使不完整的晶粒

转化为较完整的晶粒，亚稳定的沉淀转化为稳定态的沉淀。也能使沉淀变得更纯净。

8．什么是均相沉淀法？与一般沉淀法相比，它有何优点？

答：均相沉淀法就是通过溶液中发生的化学反应，缓慢而均匀地在溶液中产生沉淀剂，

从而使沉淀在整个溶液中均匀地、缓慢地析出。均匀沉淀法可以获得颗粒较粗，结构紧密，

纯净而又易规律的沉淀。

9．某溶液中含SO4

2-
、Mg

2+
二种离子，欲用重量法测定，试拟定简要方案。

答：在溶液中加入Ba2+生成BaSO4沉淀，过滤，沉淀烘干、灼烧，称重后利用化学因数计

算SO4

2-含量。滤液中加入(NH4)2HPO4，将Mg沉淀为MgNH4PO4·6H2O，过滤，沉淀经烘干、灼烧，

得到称量形式Mg2P2O7。称重后利用化学因数计算镁含量。

10．重量分析的一般误差来源是什么？怎样减少这些误差？



答：一般误差来源有两个，一是沉淀不完全，二是沉淀不纯净。通常采取同离子效应、

盐效应、酸效应、配位效应以及控制体系的温度、溶剂、沉淀颗粒大小和结构等因素来降低

沉淀的溶解度，以保证沉淀完全。同时采用适当的分析程序和沉淀方法、降低易被吸附离子

的浓度、选用适当的沉淀条件和沉淀剂、或再沉淀等措施，以获得纯净沉淀。

11．什么是换算因数(或化学因数)？运用化学因数时，应注意什么问题？

答：待测组分的摩尔质量与称量形式的摩尔质量之比值。在运用化学因数时，必须给待

测组分的摩尔质量和（或）称量形式的摩尔质量乘以适当系数，使分子分母中待测元素的原

子数目相等。

12．试述银量法指示剂的作用原理，并与酸碱滴定法比较之。

答：银量法指示剂有三种：用铬酸钾作指示剂称为摩尔法，其作用原理是 在含有Cl
-

的溶液中，以K2CrO4作为指示剂，用硝酸银标准溶液滴定，当定量沉淀后，过量的Ag
+
即与K2CrO4

反应，形成砖红色的Ag2CrO4沉淀，指示终点的到达。

用铁铵矾作指示剂称为佛尔哈德法，其作用原理是 在含有Ag
+
的溶液中，以铁铵矾作指

示剂，用NH4SCN标准溶液滴定，定量反应后，过量的SCN
-
与铁铵矾中的Fe

3+
反应生成红色FeSCN

2+

配合物，指示终点的到达。

用吸附指示剂指示终点的方法称为法扬司法，其作用原理是 吸附指示剂是一种有色的

有机化合物，它被吸附在带不同电荷的胶体微粒表面后，发生分子结构的变化，从而引起颜

色的变化，指示终点的到达。

13．用银量法测定下列试样中Cl-含量时，选用哪种指示剂指示终点较为合适?

(l)BaCl2 ;(2)NaCl+Na3P04; (3)FeCl2; (4)NaCl+Na2S04。

答：（1）铬酸钾； （2）铁铵矾； （3）吸附指示剂； （4）铬酸钾；铁铵矾；吸

附指示剂

14．说明用下述方法进行测定是否会引人误差，如有误差则指出偏高还是偏低？

(1)吸取NaCl+H2S04试液后，马上以摩尔法测Cl
-
;

(2)中性溶液中用摩尔法测定Br
-
;

(3)用摩尔法测定pH~8的KI溶液中的I-;

(4)用摩尔法测定Cl-，但配制的K2CrO4指示剂溶液浓度过稀;

(5)用佛尔哈德法测定Cl
-
，但没有加硝基苯。

答：(1)偏高.因为在酸性溶液中CrO4

2-
浓度降低,影响Ag2CrO4沉淀形成,终点过迟。

（2）无影响

（3）偏低，因为AgI 沉淀强烈地吸附I-，致使终点过早到达。

（4）偏高，因为K2CrO4指示剂溶液浓度过稀，致使终点过迟到达。

（5）偏低，因为没有加入硝基苯，致使AgCl沉淀部分转化为AgSCN沉淀，返滴剂SCN
-

用量过多。

15．试讨论摩尔法的局限性。

答：摩尔法只能在中性或弱减性（pH 6.5~10.5）溶液中进行，因为在酸性溶液中CrO4

2-

浓度降低，影响Ag2CrO4沉淀形成，终点过迟。在强碱性溶液中，AgNO3会生成Ag2O沉淀。此外，

摩尔法只能用来测定Cl-、Br-等，却不能用NaCl直接滴定Ag+.

16．为什么用佛尔哈德法测定Cl-时，引入误差的概率比测定Br-或I-时大？

答：因为AgCl的溶解度大于AgSCN，而AgBr和AgI的溶解度较小，所以用佛尔哈德法测定

Cl
-
时，引入误差的概率比测定Br

-
或I

-
时大。



17．为了使终点颜色变化明显，使用吸附指示剂应注意哪些问题?

答：（1）由于吸附指示剂的颜色变化发生在沉淀微粒表面上，因此应尽可能使卤化银

沉淀呈胶体状态，具有较大的表面积。（2）常用的吸附指示剂大多是有机弱酸，而起指示

作用的是他们的阴离子，因此在使用吸附指示剂时，要注意调节溶液pH值。（3）卤化银沉

淀对光敏感，遇光易分解析出金属银，使沉淀很快转变为灰黑色，影响终点观察，因此在滴

定过程中应避免强光照射。（4）胶体微粒对指示剂离子的吸附能力，应略小于对待测离子

的吸附能力，否则指示剂将在化学计量点前变色，但如果吸附能力太差，终点时变色也不敏

锐。（5）溶液中被滴定离子的浓度不能太低，因为浓度太低时沉淀很少，观察终点比较困

难。

18．试简要讨论重量分析和滴定分析两类化学分析方法的优缺点。

答：重量分析法和滴定分析法都适用于常量分析（被测组分含量大于1%）。

重量分析法 优点：（1）无需与标准样品或基准物质进行比较，因为该法直接用天平称量而

获得分析结果。（2）对于高含量组分的测定，准确度较高。缺点：（1）操作较繁，费时较

多，不适于生产中的控制分析。（2）对低含量组分的测定误差较大。滴定分析法 优点：操

作简便，省时快速，准确度也较高，所用仪器简单，应用范围较广。缺点：需要指示剂和基

准物质。

第七章 习题

7．1 下列情况，有无沉淀生成？

（1）0.001mol·L－1Ca(NO3)2溶液与 0.01mol·L－1NH4HF2溶液以等体积相混合；

（2）0.01mol·L－1MgCl2溶液与 0.1mol·L－1NH3－1mol·L－1NH4Cl 溶液等体积相混合。

解：（1）已知：Ksp(CaF2)=3.4×10－11

两溶液等体积混合后:
[Ca2+]=5.0×10－4mol·L－1, [F－]=5.0×10－3mol·L－1,

[Ca2+][F－]2=5.0×10－4×(5.0×10－3)2=2.5×10－8＞Ksp(CaF2)=3.4×10－11

∴有沉淀生成。

（2）已知：Kb(NH3)=1.8×10－5 Ksp (Mg(OH)2)=1.8×10－11

[Mg2+]=5.0×10－3mol·L－1, [NH3]=0.05mol·L－1, [NH4]=0.5mol·L－1,

[OH－]=Kb(NH3)×
[NH3]

=1.8×10－5×
0.05

=1.8×10－6mol·L－1

[NH4+] 0.5
[Mg2+][OH－]2=5.0×10－3×(1.8×10－6)2=1.6×10－14＜Ksp

∵Q ＜Ksp ∴无沉淀生成。

7．2 求氟化钙的溶解度：

（1） 在纯水中（忽略水解）；

（2） 在 0.01 mol·L－1CaCl2 溶液中；

（3） 在 0.01mol·L－1HCl 溶液中。

解：（1）已知：Ksp (CaF2)=3.4×10－11，Ka(HF)=3.5×10－4

[Ca2+][F－]2= s·（2s）2 = 4s3 ∴ s = 2.0×10－4 mol·L－1

（2）考虑同离子效应：[Ca2+][F－]2=0.01×(2s)2=3.4×10－11

s =2.9×10－5 mol·L－1

（3）考虑酸效应：



δF－=
Ka(HF)

=
3.5×10－4

=3.5×10－2

Ka+[H+] 3.5×10－4+0.01

αF－=
1

=28.6
3.5×10－2

[Ca2+][F－]2=[Ca2+][F－]2·α
2
= Ksp·α

2

s =1.9×10－3 mol·L－1

7．3 计算 PH=5.0，草酸总浓度为 0.05 mol·L－1时,草酸钙的溶解度.如果溶液的体积为 300mL,
将溶解多少克 CaC2O4?
解: 已知：Ka1(H2C2O4)=5.9×10－2， Ka2=6.4×10－5 , Ksp(CaC2O4)=1.8×10－9

M(CaC2O4)=128.1

α (H)=
1
δ

同理得： α=1.16

[Ca2+][C2O42－]总= Ksp(CaC2O4) ·αC2O42－

s×0.05=1.8×10－9×1.16 s = 4.2×10－8 mol·L－1

溶解损失:m （CaC2O4）=4.2×10－8×0.3×128.1=1.6×10－6(g)= 1.6×10－3(mg)

7． 4 25℃时,铬酸银的溶解度为每升 0.0279g,计算铬酸银的溶度积.
解: 已知：M(Ag2CrO4)=331.73
设：铬酸银（Ag2CrO4）的溶解度为 S.

s =
0.0279

=8.41 ×10－5mol·L－1

331.73

Ksp =[Ag+]2[CrO42－]=( 2×8.41×10－5)2×8.41×10－5=2.38×10－12

7． 5 为了使 0.2032g (NH4)2SO4 中的 SO42－沉淀完全,需要每升含 63g BaCl2·2H2O 的溶液多

少亳升?
解：已知 M((NH4)2SO4)=132.14, M(BaCl2·2H2O)2SO4)=244.3
考虑问题的思路是，沉淀剂过量 20%～50% 。

[SO42－]=
0.2032

=1.538×10－3mol·L－1 =1.54×10－3mol·L－1

132.14

[Ba2+]=
63

=0.258 mol·L－1

244.3
1000/0.258=x/1.54×10－3

x=1.54×10－3×1000/0.258=5.96(mL)
加入 BaCl2的量按[SO42－]的量过量 20~30%,即为 7~8ml

7．6 计算下列换算因数:



(1) 从 Mg2P2O7 的质量计算 MgSO4·7H2O 的质量;
(2) 从(NH4)3PO4·12MoO3的质量计算 P 和 P2O5的质量;
(3) 从 Cu(C2H3O2)2·3Cu(AsO2) 2 的质量计算 As2O3和 CuO 的质量;
(4) 从丁二酮肟镍 Ni(C4H8N2O2) 2的质量计算 Ni 的质量;
(5) 从 8－羟基喹啉铝(C9H6NO) 3Al 的质量计算 Al2O3 的质量。

解：(1)
2M(MgSO4·7H2O)

M(Mg2P2O7)
=2.21

(2)
M(P)

M[（NH4）2PO4·12MoO3]

=0.016
M(P2O5)

2M[（NH4）2PO4·12MoO3]

=0.038
(3)

3M(As2O3)
M(Cu(C2H3O2) 2·3Cu(AsO2) 2

=0.58
4M(CuO)

M(Cu(C2H3O2) 2·3Cu(AsO2) 2

=0.31
7．7 以过量的 AgNO3处理 0.3500g 的不纯 KCl 试样,得到 0.6416gAgCl, 求该试样中 KCl

的质量分数。

解：设：纯 KCl 的质量为 m（g），KCl 的质量分数 w；

m(KCl)纯 =
0.6416×

74.56
=95.38%143.32

0.3500 0.3500

7．8 欲获得 0.30gMg2P2O7 沉淀,应称取含镁 4.0%的合金试样多少克?
解：思路：先从 0.3gMg2P2O7求得纯镁的质量 M（Mg），而后求得含镁 4.0%的合金的质量：

即：

M(Mg) = 0.3×
2M(Mg)

=0.3×
224.305

=0.66(g)
M(Mg2P2O7) 222.6

Mg 合金: 0.66／(4.0%)=1.65(g)
7． 9 有纯的 CaO 和 BaO 的混合物 2.212g，转化为混合硫酸盐后重 5.023g，计算原混合物

中 CaO 和 BaO 的质量分数.
解 设混合物中 CaO 的质量为 x(g), BaO(2.212－x)g.

m(MgSO4)= x× M(CaSO4)



M(CaO)

m(BaSO4)=(2.212－x) ×
M(BaSO4)
M(BaO)

x
M(CaSO4)

+ (2.212－x) ×
M(BaSO4)

=5.023
M(CaO) M(BaO)

将各物质的化学式量代入上式 :求得 x = 1.844(g)
∴ w (CaO)=1.844／2.212=83.36% w(BaO)=(2.212－x) ／2.212=16.64%

7． 10 有纯的 AgCl 和 AgBr 混合试样质量为 0.8132g，在 Cl2气流中加热，使 AgBr 转化为

AgCl，则原试样的质量减轻了 0.1450g，计算原试样中氯的质量分数。.

解： 2AgBr + Cl2 = 2AgCl + 2Br－ 质量减轻

2×187.8 2×143.32 2×44.5(g)
设 m(AgBr) 0.145(g)

m(AgBr)=0.145×(187.8／44.5)=0.6119(g)
m(AgCl)=0.8132 － 0.6119=0.2013(g) m(Cl)=0.2013 × (35.45 ／ 143.32)=0.04979(g) ∴

w(Cl)=6.12%
7．11 铸铁试样 1.000g，放置电炉中,通氧燃烧,使其中的碳生成 CO2，用碱石棉吸收后增重

0.0825。求铸铁中含碳的质量分数。

解：w(C)=
m(C)

=
0.085×

12.01
=2.25%44.01

1.000 1.000

7． 12 取磷肥 2.500g，萃取其中有效 P2O5，制成 250mL 试液，吸取 10.00mL 试液，加入

HNO3,加 H2O 稀释至 100mL，加喹钼柠酮试剂，将其中 H3PO4 沉淀为磷钼酸喹啉。沉淀

分离后洗涤至中性，然后加 25.00mL0.2500 mol·L－1NaOH 溶液，使沉淀完全溶解。过

量的 NaOH 以酚酞作指示剂用 0.2500 mol·L－1HCl 溶液回滴，用去 3.25Ml。计算磷肥

中有效 P2O5 的质量分数.。
解； 从反应原理可知：1P2O5∽2PO43－∽52NaOH

∴n(P2O5)=(1／52)n(NaOH)

w(P2O5 ) =

1
×0.2500×(25.00－3.25)×M(P2O5)

=14.84%52

2.500×
10.00

×1000
25.00

7．13 称取 0.4817g 硅酸盐试样,将它作适当处理后,获得 0.2630g 不纯的 SiO2(含有 Fe2O3,Al2O3

等杂质)。将不纯的 SiO2 用 H2SO4－HF 处理，使 SiO2 转化为 SiF4 而除去。残渣经灼烧后,
其质量为 0.0013g。计算试样中纯 SiO2 的含量。若不经 H2SO4－HF 处理，杂质造成的误差

有多大?

解： W （SiO2）=
(0.2630－0.0013)

=54.33%
0.4817

ET%=(0.0013／0.2630) ×100%=0.5%



7． 14 称取 0.4670g正长石试样,经熔样处理后,将其中K
+
沉淀为四苯硼酸钾K[B(C6H5)4],烘

干后,沉淀质量为 0.1726g,计算试样中 K2O 的质量分数.

解：w(K2O)=
m(K2O)

=
0.1726×

M(K2O)

=
0.2272

=4.86%2M(K[B(C6H5)4])

0.4670 0.4670 0.4817

7．15 在含有相等浓度的 Cl
－
和 I

－
溶液中,滴加入 AgNO3溶液,哪一种先沉淀?第二种离子开始

沉淀时, Cl
－
与 I

－
的浓度比是多少?

解：已知： Ksp(AgCl)=1.56×10
－10
, Ksp (AgI)=1.5×10

－16

∵AgCl 和 AgI 是同类型的，且浓度相同，∴ AgI(I
－
)先沉淀。

当 Cl
－
开始沉淀时，即[Ag

+
]同时满足两种沉淀，

[Ag
+
][Cl

－
]= Ksp (AgCl), [Ag

+
][I

－
]= Ksp (AgI) ∴

[Cl
－
]

=
Ksp (AgCl)

=10
6

[I－] Ksp (AgI)

7． 16 将 30.00mL AgNO3溶液作用于 0.1357 gNaCl，过量的银离子需用 2.50ml NH4SCN 滴

定至终点。预先知道滴定 20.00mL AgNO3溶液需要 19.85ml NH4SCN 溶液。试计算(1) AgNO3

溶液的浓度；(2) NH4SCN 溶液的浓度。

解： 从反应原理可知：n(Ag+)=n(Cl－)

n(Ag+)耗=(30.00－2.50 ×
20.00

）×c(Ag+)
19.85

M(NaCl)=58.44

(0.1357／M(NaCl)) ×1000= c(Ag+)×(30.00－2.50×20.00／19.85)

∴ c(AgNO3)=(0.1357×1000) ／(58.44×27.48)=0.08450 mol·L－1

c(NH4SCN)=0.08450×(20.00／19.85)=0.08514 mol·L－1

7．17 100mL0.0300 mol·L－1KCl 溶液中加入 0.3400g 固体硝酸银。求此溶液中的 pCl 及

pAg

解： n(Cl－)=0.003mol, n(Ag+)= n(AgNO3)=0.3400／170.0=0.002mol

反应后，C(Cl－)全＝0.01 mol·L－1 ∴pCl=2.0

[Ag+]=(1.56×10－10) ／0.01=1.56×10－8 mol·L－1 pAg=7.8

7． 18 将 0.1159 mol·L－1 AgNO3溶液 30.00mL 加入含有氯化物试样 0.2255g 的溶液中,然

后用 3.16mL0.1033 mol·L－1NH4SCN 溶液滴定过量的 AgNO3。计算试样中氯的质量分数。

解：W(Cl)=
(0.1159×30.00－0.1033×3.16) ×M(Cl)

=49.54%
0.2255

7． 19 仅含有纯 NaCl 及纯 KCl 的试样 0.1325g,用 0.1032mol·L
－1

AgNO3标准溶液滴定,用

去 AgNO3溶液 21.84mL.试求试样中 NaCl 及 KCl 的质量分数.

解： 设 NaCl 的质量为 m(g)，KCl 的质量为(0.1325－x)g，从反应原理可得：

x
+

(0.1325－x)
=

0.1032×21.84

58.44 74.56 1000

解之: x = 0.1290g

∴ w（NaCl）= 97.36% w(KCl) = 2.64%

7． 20 称取一定量的约含 52% NaCl 和 44% KCl 的试样。将试样溶于水后,加入 0.1128 mol·L



－1
AgNO3溶液 30.00mL。过量的 AgNO3需用 10.00mL 标准 NH4SCN 溶液滴定.已知 1.00mL

标准 NH4SCN 相当于 1.15mL AgNO3.应称取试样多少克?

解： 设称取试样 x(g)（∵NaCl 和 KCl 与 Ag
+
均 1∶1为反应）

52%·x
+

44%·x
=0.1128×(30.00－11.50)×10

－3

58.44 74.56

解之： x =0.14(g)

7． 21 已知试样中含 Cl
－
25%～ 40%.欲使滴定时耗去 0.1008 mol·L

－1
AgNO3溶液的体积为

25～45mL,试求应称取的试样量范围.

解： 从最少和最多取样考虑

体积为 25mL 时 m =0.1008×25×M(Cl)／40%=0.223(g)

体积为 45mL 时，m =0.1008×45×M(Cl)／25%=0.643(g)

7． 22 称取含有 NaCl 和 NaBr 的试样 0.5776g, 用重量法测定, 得到二者的银盐沉淀为

0.4403g；另取同样质量的试样，用沉淀滴定法滴定，消耗 0.1074mol·L
－1

AgNO325.25mL

溶液。求 NaCl 和 NaBr 的质量分数。

解： 设 m(AgCl)为 x(g), AgBr 的质量为(0.4403－x)g

已知：M（AgCl）=143.32,M(AgBr)=187.78,M(NaCl)=58.44,M(NaBr)=102.9

x
+

0.4403－x
=0.1074×25.25×10

－3

M（AgCl） M(AgBr)

解之得： x = 0.2222（g） m(AgBr)=0.2181(g)

W(NaCl)=
M(NaCl)

=
0.2222×

M(NaCl)

= 15.68%M(AgCl)

试样 0.5776

同理：W(NaBr)=20.69%

7． 23 某混合物仅含 NaCl 和 NaBr.称取该混合物 0.3177g,以 0.1085 mol·L－1 AgNO3液滴定,

用去 38.76mL.求混合物的组成.

解：思路同上（略）。NaCl 0.1518g 47.79%,NaBr 0.1659g 52.21%

7．24 将 12.34L 的空气试样通过 H2O2溶液,使其中的 SO2转化为 H2SO4,以 0.01208mol·L－

1Ba(ClO4)2溶液 7.68mL 滴定至终点.计算空气试样中 SO2的质量和 1L 空气试样中 SO2

的质量.

解 H2O2 + SO2 + H2O = H2SO4 + H2O ( H2O2 + SO2 = H2SO4)

SO2的质量：m(SO2)=0.01208×7.68×M(SO2)=5.954mg;

1L 空气试样中 SO2的质量为：5.945／12.34=0.4818 mg·L－1

7．25 某化学家欲测量一个大水桶的容积,但手边没有可用以测量大体积液体的适当量具,他

把 420gNaCl 放入桶中,用水充满水桶,混匀溶液后,取 100.0mL 所得溶液,以 0.0932 mol·L－

1 AgNO3溶液滴定,达终点时用去 28.56mL.该水桶的容积是多少?

解： v(L)=420／0.0932×28.56×M(NaCl) ×10－3／100=270(L)

7． 26 有一纯 KIOx,称取 0.4988g,将它进行适当处理,使之还原成碘化物溶液,然后以

0.1125 mol·L－1AgNO3溶液滴定,到终点时用去 20.72ml，求 x值.

解： (0.4988/M(KIOx))×1000 = 0.1125 ×20.72

M=214 ∴ x = 3

7． 27 有一纯有机化合物C4H8SOx,将该化合物试样174.4mg进行处理分解后,使S转化为SO4

2

－,取其 1／10,再以 0.01268 mol·L－1 Ba(ClO4)2溶液滴定,以吸附指示剂指示终点,达终

点时,耗去 11.54mL,求 x 值.

解：M (C4H8SOx)= 17.4 =119.2



0.01268×11.54×10

∴ x = 2

7． 28 0.2018gMCl2试样溶于水,以 28.78mL0.1473 mol·L
－1

AgNO3溶液滴定,试推断 M 为何

种元素?

解： ∵n (MCl2) = (1/2 )n(AgNO3)

即: 0.2018／M(MCl2) =(1／2) ×0.1473×28.78

M(MCl2)=95.5 ∴ M 应为 Mg。

第八章 电位分析法

思 考 题

1. 参比电极和指示电极有哪些类型？它们的主要作用是什么？

答：参比电极包括标准氢电极（SHE），标准氢电极是最精确的参比电极，是参比电极的

一级标准。实际工作中常用的参比电极是甘汞电极和银-氯化银电极。

参比电极电位恒定，其主要作用是测量电池电动势，计算电极电位的基准。

指示电极包括金属-金属离子电极，金属-金属难溶盐电极，汞电极，惰性金属电极，离

子选择性电极。

指示电极能快速而灵敏的对溶液中参与半反应的离子活度或不同氧化态的离子的活度

比，产生能斯特响应，主要作用是测定溶液中参与半反应的离子活度。

2. 直接电位法的依据是什么？为什么用此法测定溶液 pH 时，必须使用标准 pH 缓冲溶

液？

答：直接电位法是通过测量电池电动势来确定待测离子活度的方法，其主要依据是 E=

Φ参比— ΦMn+/M = Φ参比—Φθ

Mn+/M —
nF
RT

lnαMn+ 式中Φ参比和Φθ

Mn+/M 在温度一定时，都是常

数。由此式可知，待测离子的活度的对数与电池电动势成直线关系，只要测出电池电动势 E，

就可求得αMn+。

测定溶液的 pH 时是依据：E = ΦHg2Cl2/Hg — ΦAgCl/Ag— K + 0.059 pH 试 + ΦL , 式 中Φ

Hg2Cl2/Hg ， ΦAgCl/Ag ，K ，ΦL在一定的条件下都是常数，将其合并为 Kˊ，而 Kˊ中包括难以

测量和计算的不对称电位和液接电位。所以在实际测量中使用标准缓冲溶液作为基准，并比

较包含待测溶液和包含标准缓冲溶液的两个工作电池的电动势来确定待测溶液的 pH 值，即：

25℃时 Es = Ksˊ+ 0.059pHs, Ex = Kxˊ+ 0.059pHx,若测量 Es 和 Ex 时的条件保持不变，

则 Ksˊ= Kxˊ,pHx =pHs+(Ex -Es)/0.059 ,由此可知，其中标准缓冲溶液的作用是确定 K

ˊ。

3. 简述 pH 玻璃电极的作用原理。

答：玻璃电极的主要部分是 一 个玻璃泡，泡的下半部是对 H
+
有选择性响应的玻璃薄

膜，泡内装有 pH 一定的 0.1mol·L
-1
的 HCl 内参比溶液，其中插入一支 Ag-AgCl 电极作为内

参比电极，这样就构成了玻璃电极。玻璃电极中内参比电极的电位是恒定的，与待测溶液的



pH 无关。玻璃电极之所以能测定溶液 pH，是由于玻璃膜产生的膜电位与待测溶液 pH 有关。

玻璃电极在使用前必须在水溶液中浸泡一定时间。使玻璃膜的外表面形成了水合硅胶

层，由于内参比溶液的作用，玻璃的内表面同样也形成了内水和硅胶层。当浸泡好的玻璃电

极浸入待测溶液时，水合层与溶液接触，由于硅胶层表面和溶液的 H
+
活度不同，形成活度

差，H
+
便从活度大的一方向活度小的一方迁移，硅胶层与溶液中的 H

+
建立了平衡，改变了

胶 - 液两相界面的电荷分布，产生一定的相界电位。同理，在玻璃膜内侧水合硅胶层 - 内

部溶液界面也存在一定的相界电位。其相界电位可用下式表示：

Φ外 = k1 + 0.059lg a1/a1ˊ Φ内 = k2 + 0.059lg a2/a2ˊ

式中 a1、a2分别表示外部溶液和内参比溶液的 H
+
活度；a 1ˊ、a 2ˊ分别表示玻璃膜外、

内水合硅胶层表面的 H
+
活度；k1、k2分别为由玻璃膜外、内表面性质决定的常数。

因为玻璃膜内外表面性质基本相同，所以 k1=k2，又因为水合硅胶层表面的 Na
+
都被 H

+

所代替，故 a1ˊ= a 2ˊ , 因此 Φ膜 = Φ外—Φ内=0.059lga1/a2,由于内参比溶液 H
+
活度 a2是

一定值故：Φ膜= K + 0.059lga1 = K + 0.059pH 试，说明在一定的温度下玻璃电极的膜电位

与试液的 pH 呈直线关系。

4. pH 的实用定义（或 pH 标度）的含意是什么？

答：pH 的实用定义为：pHX = pH S +
FRT

EE SX

/303.2


,其中 pHS为是标准缓冲溶液的 pH

值，是已确定的数值。也就是说，以 pHS为基准，通过比较 Ex 和 Es 的值而求出 pHX。

5. 试讨论膜电位、电极电位和电动势三者之间的关系。

答：在一定的温度下，离子选择性电极的膜电位与待测离子的活度的对数呈直线关系。

即：Φ膜 = K ±
nF
RT303.2

lg a , 电极电位等于内参比电极的电位加上膜电位，即：

Φ电极 = Φ参比 + Φ膜，电动势等于外参比电极的电位与离子选择性电极电位之差，即：

E =Φ参比— Φ内参比— Φ膜。

6. 用电位法如何测定酸（碱）溶液的电离常数，配合物的稳定常数及难溶盐的 Ksp?
答：测定酸（碱）溶液的电离常数，将氢电极和参比电极插入一定活度的弱酸及共轭碱

的溶液中，组成工作电池，测电池的电动势。然后根据：

E=Φ参比— 0.059lgKa[HA]/[A-] （参比电极为正极） 计算出 Ka 值。

测定配合物的稳定常数，先将配合物中的金属离子的选择性电极和参比电极与配合物以

及配位剂活度均一定的溶液组成工作电池，测电池的电动势。然后根据：

E=Φ参比— ΦMn+/M
θ
—

n
059.0

lg[MLn]/K[L]n 计算出 K 值。

测定难溶盐的 Ksp，先将难溶盐中的金属离子的选择性电极和参比电极与饱和难溶盐以

及一定活度的难溶盐的阴离子的溶液组成工作电池，测电池的电动势。然后根据：

E=Φ参比— ΦMn+/M
θ
—

n
059.0

lgKsp/[L]n 计算出 Ksp 值。

7. 如何从氧化还原电位滴定实验数据计算氧化还原电对的条件电极电位？

答：首先通过氧化还原电位滴定实验数据求出滴定终点所消耗滴定剂的体积，然后在计

算出滴定剂加入 50%和 200%时的电动势，然后根据：E = Φ参比— Φ氧化态/还原态 即可求出氧化



还原电对的条件电极电位。滴定剂加入 50%时，是被滴定物电对的条件电极电位，滴定剂

加入 200%时，是滴定剂电对的条件电极电位。

8. 如何估量离子选择性电极的选择性？

答：对离子选择性电极的选择性一般用电位选择系数 Kij 来估量,其意义为在实验条件相

同时，产生相同的电位的待测离子活度αi与干扰离子αj的比值，Kij =αi /αj其值越小，表

示电极选择性越高。

9. 直接电位法测定离子活度的方法有哪些？哪些因素影响测定的准确度？

答：直接电位法测定离子活度的方法有标准曲线法和标准加入法。影响测定的准确度因

素有温度、电动势测量的准确度、干扰离子的干扰作用、溶液的酸度、待测离子的浓度、电

位平衡时间。

10. 测定 F - 浓度时，在溶液中加入 TISAB 的作用是什么？

答：TISAB 是一种高离子强度缓冲溶液，可维持溶液有较大而稳定的离子强度，把 TISAB

加入到标准溶液和试液中，使溶液中离子强度固定，从而使离子的活度系数不变。使试液与

标准溶液测定条件相同。Kˊ值保持基本一致，因此可用标准曲线法来测定离子的浓度。同

时也起到控制溶液的酸度和掩蔽 Fe3+、Al3+的作用，以消除对 F-的干扰。

11. 电位滴定法的基本原理是什么？有哪些确定终点的方法?

答：电位滴定法是通过测量滴定过程中电位的变化，根据滴定过程中化学计量点附近的

电位突跃来确定终点。确定终点的方法有 E-V 曲线法，△E/△V-V 曲线法，二级微商法。

12. 试比较直接电位法和电位滴定法的特点。为什么一般说后者较准确？

答：直接电位法是通过直接测量电池的电动势，然后利用电动势与待测离子活度之间的

关系求得待测离子的活度。这种方法简便、快捷。而电位滴定法是通过测量滴定过程中电位

的变化，根据滴定过程中化学计量点附近的电位突跃来确定终点，从而求得待测离子的浓度。

其比直接电位法具有较高的准确度和精密度，但分析时间较长。

电位滴定法测量电池的电动势是在同一溶液中进行的，所以其不受温度、酸度、电动势

测量的准确度、待测离子的浓度、干扰离子的干扰、电位平衡时间等因素的影响，而且是以

测量电位变化为基础，计算最后结果不是直接通过电动势数值得到的，电动势的测量准确与

否将不会影响其结果。所以说这种方法准确度较高。

13. 用 AgNO3 电位滴定含有相同浓度的 I- 和 Cl- 的溶液，当 AgCl 开始沉淀时，AgI 是

否已沉淀完全？

答：由图 8 - 15 可以看出，当 AgCl 开始沉淀时，电池的电动势已处于 AgI 的突跃范围

之内，所以 AgI 已达到 99.9%以上，可以认为其沉淀完全。另外，由计算可知：

已知： Ksp（AgCl）= 1.56×10-10 ，Ksp（AgI） = 1.5×10-16, CCl - = C I - = C mol·L-1。当 AgCl

开始沉淀时：[Ag+] = 1.56 × 10-10 / C mol·L-1, [I - ] = 1.5 ×10-16 C / 1.56 ×10-10 mol·L-1,

相对误差=1.5×10-16C / 1.56×10-10/C = 0.0001%，这也说明AgCl开始沉淀时AgI已沉淀完全。

14. 在下列各电位滴定中，应选择何种指示电极和参比电极？



答：NaOH 滴定 HA（Ka C =10-8 )：甘汞电极作参比电极，玻璃电极作指示电极。

K2Cr2O7滴定 Fe2+：甘汞电极作参比电极，铂电极作指示电极。

EDTA 滴定 Ca2+：甘汞电极作参比电极，钙离子选择性电极作指示电极。

AgNO3滴定 NaCl：甘汞电极作参比电极，银电极作指示电极。

第八章 习 题

1. 测得下列电池的电动势为 0.792V（25℃）；

Cd CdX2，X -（0.0200mol·L-1‖SCE

已知ΦCd2+/Cd
θ= -0.403V , 忽略液接电位，计算 CdX2的 Ksp。（提示：CdX2为镉的难溶盐）

解：0.792 = 0.2438 + 0.403 —
2
059.0

lgKsp/0.0200

Ksp = 3.8×10 -15

2. 当下列电池中的溶液是 pH = 4.00 的缓冲溶液时，在 25℃测得电池的电动势为

0.209V： 玻璃电极│H+（
α=X )‖SCE

当缓冲溶液由未知溶液代替时，测得电池电动势如下：

（a） 0.312V; (b) 0.088V (c) -0.017V。试计算每种溶液的 pH。

解：（a）pH= 4.00 +
059.0

209.0312.0 
= 5.75

（b）pH=4.00 +
059.0

209.0088.0 
= 1.95

（c) pH= 4.00 +
059.0

209.0017.0 
= 0.17

3. 用标准甘汞电极作正极，氢电极作负极与待测的 HCl 溶液组成电池。在 25℃时，测

得 E=0.342V。当待测液为 NaOH 溶液时，测得 E=1.050V。取此 NaOH 溶液 20.0ml，用上

述 HCl 溶液中和完全，需用 HCl 溶液多少毫升？

解：1.050 = 0.2828 — 0.059lgKw/[OH-] [OH- ]=0.100mol·L-1

0.342 =0.2828 — 0.059lg[H+] [H+]=0.100mol·L-1

需用 HCl 溶液 20.0ml 。

4. 25℃时，下列电池的电动势为 0.518V（忽略液接电位）：

Pt H2（100kPa）,HA(0.01mol·L-1)A-(0.01mol·L-1 )‖SCE 计算弱酸 HA 的 Ka 值。

解：0.518 = 0.2438— 0.059 lg Ka 0.01/0.01

Ka = 2.29×10-5

5. 已知电池：Pt H2（100kPa),HA(0.200mol·L-1)A-(0.300mol·L-1 )‖SCE

测得 E=0.672V。计算弱酸 HA 的离解常数（忽略液接电位）。

解：0.672 = 0.2438-0.059lgKa 0.200/0.300



Ka = 8.3×10 - 8

6. 测得下列电池的电动势为 0.873V（25℃）

Cd Cd (CN)42- (8.0×10-2mol·L-1),CN - (0.100mol·L-1)‖SHE

试计算 Cd (CN)42-的稳定常数。

解：0.837 = 0.403 —
2
059.0

lg8.0×10-2/K×0.1004

K=7.1×1018

7. 为了测定 CuY2-的稳定常数，组成下列电池：

Cu Cu Y2-(1.00×10-4mol·L-1),Y4-(1.00×10-2mol·L-1)‖SHE

25℃时，测得电池电动势为 0.227V，计算 KCuY2-

解：0.227= -0.340 -
2
059.0

lg1.00×10-4/KCuY2-×（1.00×10-2）2

KCuY2- = 8.3×1018

8. 下列电池 Pt Sn4+，Sn2+溶液‖标准甘汞电极

30℃时，测得 E=0.07V。计算溶液中[Sn4+]/[Sn2+]比值（忽略液接电位）。

解：0.07 = 0.2828－0.15－
2298
303059.0




lg[Sn4+]/[Sn2+]

[Sn4+]/[Sn2+]=100

9. 在 60ml 溶解有 2 mmolSn2+溶液中插入铂电极（+）和 SCE（-），用 0.10mol•L-1 的 Ce4+

溶液进行滴定，当加入 20.0ml 滴定剂时，电池电动势的理论值应是多少？

解：化学反应式：Sn2++2Ce4+ = Sn4++2Ce3+

加入 20.0ml 滴定剂反应后：

CSn2+ =
600.20

2
0.2010.02




= 0.0125mol·L-1

CSn4+ =
600.20
2

0.2010.0




= 0.0125mol·L-1

ΦPt= ΦθSn4+/Sn2+ +2.303
nF
RT

lg[Sn4+]/[Sn2+] = 0.15V

E = 0.15 — 0.24 = - 0.09V

10. 在 0.10mol·L-1FeSO4 溶液中，插入 Pt 电极(+)和 SCE (-) , 25℃时测得 E=0.395V，

有多少 Fe2+被氧化 Fe3+？

解：0.395 = 0.77 + 0.059lg[Fe3+]/[Fe2+] — 0.2438

[Fe3+]/[Fe2+]=10 -2.224

[Fe3+]/（0.10 — [Fe3+]）=10 -2.224

[Fe3+]=10-3.224/（1+10-2.224）= 0.00059 mol·L-1



Fe2+被氧化为 Fe3+的百分数=
10.0

00059.0
= 0.59%

11. 20.00 ml 0.1000mol·L-1Fe2+溶液在 1mol·L-1H2SO4 溶液中，用 0.1000mol·L-1Ce4+

溶液滴定，用 Pt（+），SCE（-）组成电池，测得电池电动势为 0.5V。此时已加入多少毫升

滴定剂？

解：设：已加入 X 毫升滴定剂。

反应式： Fe2+ + Ce4+ = Fe3+ + Ce3+

0.5 = 0.77+0.059lg[Fe3+]/[Fe2+]－ 0.24

[Fe3+]/[Fe2+]=10- 0.51

0.1000X/（20.00×0.1000－0.1000X）=10 -0.51 X = 18.46ml

12. 下列电池

Ag Ag2CrO4,CrO42-(x mol·L-1）‖SCE

测得 E = -0.285V，计算 CrO42-的浓度（忽略液接电位）。已知 KSP(Ag2CrO4) = 9.0×10-12

解：-0.285 = 0.243－0.799－0.059 lg[A g+]

-0.285 = 0.243－0.799－0.059 lg（9.0×10-12/x)1/2

x =1.3×10-2mol·L-1

13. 设溶液中 pBr = 3, pCl = 1, 如用溴电极测定 Br- 活度，将产生多大误差？已知电极的

KBr-,Cl- = 6×10-3。

解：相对误差 = %100
/




i

ZjZi
jijK




= 10-1×6×10-3/10-3 =60%

测得αBr- =10-3 +60%×10-3= 1.6×10-3mol·L-1

pBr = 3.2，产生的误差相当于 0.2 个 pBr 单位。

14. 某种钠敏感电极的选择系数 KNa+,H+约为 30（说明 H+存在将严重干扰 Na+的测定）。

如用这种电极测定 pNa = 3 的 Na+溶液，并要求测定误差小于 3%，则试液的 pH 必须大于几？

解：3% ＞30×αH+/10-3 αH+< 0.000001mol·L-1 pH>6

15. 以 SCE 作正极，氟离子选择性电极作负极，放入 1.00×10-3mol·L-的氟离子溶液中，

测得 E = - 0.159V。换用含氟离子试液，测得 E = - 0.212V 。计算试液中氟离子浓度。

解：-0.159 = K′+0.059lg1.00×10-3

- 0.212 =K′+0.059lg α F-

[F - ] =1.0×10-3/10（-0.159+0.212）/0.059=1.26×10-4mol·L-

16. 有一氟离子选择性电极，KF -,OH - = 0.10, 当[F - ] = 1.0×10-2mol·L-1 时，能允许的

[OH - ]为多大？（设允许测定误差为 5%）？

解：5% =0.10×[OH - ]/1.0×10-2

[OH- ] =5.0×10-3mol·L-1



17. 在 25℃时用标准加入法测定 Cu2+浓度，于 100ml 铜盐溶液中添加 0.1mol·L-1

Cu(NO3) 2 溶液 1ml，电动势增加 4mv。求原溶液的总铜离子浓度。

解：0.004 =
2
059.0

lg(1+
Cx

100/1.0
)

Cx =

110

100/1.0

059.0
2004.0


 = 2.7×10-3mol·L-1。

18. 用钙离子选择性电极和 SCE 置于 100mlCa2+试液中，测得电位为 0.415V。加入 2ml

浓度为 0.218mol·L-1 的 Ca2+标准溶液后，测得电位为 0.430V。计算 Ca2+的浓度。

解：Cx = △C（10△E / S －1）-1

CCa2+ =
100

2218.0 
( 110 2/059.0

415.0430.0




)-1 =1.96×10-3mol·L-1

19. 下列体系电位滴定至化学计量点时的电池电动势（用 SCE 作负极）为多少？

（a） 在 1mol·L-1HCl 介质中，用 Ce4+滴定 Sn2+;

（b） 在 1mol·L-1H2SO4介质中，用 Fe3+滴定 UⅣ;

（c） 在 1mol·L-1H2SO4介质中，用 Ce4+滴定 VO2+。

解：（a） E =
3

14.0228.1 
— 0.2438 = 0.276V

（b） E =
3

41.0268.0 
— 0.2438 = 0.256V

(c) E =
2

00.144.1 
— 0.2438 = 0.976V

20. 下列是用 0.1000mol·L-1NaOH 溶液电位滴定某弱酸试液[10mL 弱酸+10mL

(1mol·L-1)NaNO3+80mL 水]的数据：

NaOH 滴入量

V/mL
pH

NaOH 滴入量

V/mL
pH

NaOH 滴入量

V/mL
pH

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

2.90

3.01

3.15

3.34

3.57

3.80

6.00

7.00

8.00

8.40

8.60

8.80

4.03

4.34

4.81

5.25

5.61

6.20

9.00

9.20

9.40

9.60

9.80

10.00

6.80

9.10

9.80

10.15

10.41

10.71

(a) 绘制 pH-V 滴定曲线及△pH/△V-V 曲线，并求 Vep。

（b) 用二阶微商法计算 Vep，并与（a)的结果比较。



（c) 计算弱酸的浓度。

（d) 化学计量点的 pH 值应是多少？

解：（a） 作图如下：

pH - V 曲线

0

2

4

6

8

10

12

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

V/mL

p
H

由 pH-V 滴定曲线图可知：Vep=9.10ml。

△pH/△V-V 数值如下表 ：

△pH/△V V/mL △pH/△V V/mL

0.11

0.14

0.19

0.23

0.23

0.23

0.31

0.47

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

6.00

7.00

8.00

1.1

1.8

2.85

3.0

11.5

3.5

1.75

1.3

1.5

8.40

8.60

8.80

9.00

9.20

9.40

9.60

9.80

10.00

由△pH/△V-V 曲线图可知 ： Vep = 9.10ml。

（b） 对于 9.00ml △2E/ △2V=
90.810.9
0.35.11




= 42.5

△pH/△V - V曲线

0

2
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6

8
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14
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V/mL

△
p
H
/
△

V



对于 9.20ml △2E/ △2V =
10.930.9
5.115.3




= - 40

Vep = 9.00 + 0.2 ×
405.42

5.42


= 9.10 ml

(c) CHA =
10

10.91000.0 
= 0.09100mol·L-1

(d) pHeq = 6.8 +
2

80.610.9 
= 7.95

21. 用氟离子选择电极作负极：SCE 作正极，取不同体积的含 F- 标准溶液（CF-=2.0×

10-4mol·L-1）,加入一定的 TISAB，稀释至 100mL，进行电位法测定，测得数据如下：

F- 标准溶液的体积 V/mL 0.00 0.50 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

测得电池电动势 E/mV -400 -391 -382 -365 -340 -330 -314

取试液 20mL，在相同条件下测定，E=-359mV。

（a）绘制 E — - lgCF-工作曲线。

（b） 计算试液中 F-的浓度。

解：（a） 计算得：-lgC: 6.0 5.7 5.4 5.2 5.1 5.0；作图如下：

-420

-400

-380

-360

-340

-320

-300

4.8 5.1 5.4 5.7 6 6.3

-lgC

E
/
m
V

（b) 由工作曲线可以查得，当 E = -359mV 时，-lgC = 5.35

试液中 CF - =10 -5. 35×100/20= 2.2×10 - 5 mol·L- 1



























第十章



第十一章 气相色谱分析法(附：高效液相色谱分析法)

思 考 题

1.试按流动相和固定相的不同将色谱分析分类。

答：按流动相分类：以气体作为流动相的色谱法称为气相色谱；以液体作为流动相的

色谱法称为液相色谱。

按固定相分类；固定相既可以是固体也可以是栽附在固体物质(担体)上的液体(又称为

固定液)，所以按所使用的固定相和流动相的不同，色谱法可以分为下面几类：

气相色谱：气固色谱——流动相为气体，固定相为固体吸附剂。

气液色谱——流动相为气体，固定相为液体（涂在担体上或毛细管壁上）。

液相色谱：液固色谱——流动相为液体，固定相为固体吸附剂。

液液色谱——流动相为液体，固定相为液体（涂在担体上）。

2.简单说明气相色谱分析的优缺点。

答：优点：

(1)分离效能高。能分离、分析很复杂的混合物或性质极近似的物质(如同系物、

异构体等)，这是气相色谱分析法突出的优点。

（2）灵敏度高。利用高灵敏度的检测器，可以检测出10
-11
～10

-13
g的物质．常用来

分析痕量组分。

（3）分析速度快。在几分钟或十几分钟内，即可完成很复杂的试样分析。

(4)应用范围广。分析对象是在柱温条件下能汽化的有机或无机的试样。

缺点：不适用于沸点高于450℃的难挥发物质和热不稳定物质的分析。

3.简单说明气相色谱分析的流程。

答：气相色谱分析是在气相色谱仪上进行的。气相色谱仪由五个部分组成：

(1)载气系统(包括气源、气体净化、气体流速的控制和测量)；

(2)进样系统(包括进样器、汽化室)；

(3)色谱柱；

(4)检测器；

(5)记录系统(包括放大器、记录仪，有的还带有数据处理装置)。

将试样用注射器(气体试样也可用六通阀)由进样口定量注入进样系统，在气化室经瞬

间汽化后，由载气带入色谱柱中进行分离，分离后的各个组分随载气先后进入检测器，检

测器将组分及其浓度随时间的变化量转变为易测量的电信号(电压或电流)，通过自动记录

仪记录下信号随时间的变化量，从而获得一组峰形曲线。一般情况下每个色谱峰代表试样

中的一个组分。由峰高或峰面积定量。

4.试述气固色谱和气液色谱的分离原理，并对它们进行简单的对比。



答：气固色谱的固定相是多孔性的固体吸附剂，气固色谱是根据固体吸附剂对试样中

各组分的吸附能力的不同来达到分离的目的。当试样气体由载气携带进入色谱柱，与固定

相接触时，随着载气的移动，样品在固定相上进行反复的吸附、脱附，由于试样中各组分

在固定相上的吸附能力不同，最终达到分离的目的。

气液色谱的固定相是由担体(用来支持固定液的、惰性的多孔性固体物质)表面涂固定

液(高沸点的有机物)所组成。气液色谱主要是基于固定液对试样中各组分的溶解度的不同

来达到分离的目的。当试样气体由载气携带进入色谱柱，与固定液接触时，随着载气的移

动，样品在固定液上进行反复的溶解、挥发，由于试样中各组分在固定相上的溶解能力不

同，最终达到分离的目的。

5.为什么气相色谱分析可以达到很高的分离效能?试讨论之。

答：气相色谱分析是基于固定相对试样中各组分的吸附能力或溶解度的不同达到分离

的目的。

试样气体由载气携带进入色谱柱，与固定相接触时，很快被固定相溶解或吸附，随着

载气的不断通入，被溶解或吸附的组分又从固定相中挥发或脱附下来，挥发或脱附下来的

组分随着载气向前移动时，又再次被固定相溶解或吸附。随着载气的流动，溶解、挥发或

吸附、脱附过程在色谱柱中反复进行，由于组分性质的差异，固定相对它们的溶解或吸附

的能力也不同，易被溶解或吸附的组分，挥发或脱附较难，随载气移动的速度慢，在柱停

留的时间长；反之，不易被溶解或吸附的组分随载气移动的速度快，在柱内停留的时间短；

经过一定的时间间隔(一定柱长)后性质不同的组分便彼此分离。

色谱柱相当于一个分馏塔，柱内有若干个想象的塔板，在每个塔板高度间隔内，被分

离组分在气液两相间达成分配平衡，经过若干次的分配平衡后，分配系数小即挥发度大的

组分首先由柱内逸出。由于色谱柱的塔板数很多，通常为几千个以上，致使分配系数仅有

微小差异的组分也能得到很好的分离，所以气相色谱有很高的分离效能。

6.气液色谱固定相由哪些部分组成?它们各起什么作用?

答：气液色谱固定相由担体和固定液两部分组成，将固定液涂渍在担体上组成为固定

相。固定液为挥发性小，热稳定性好的高沸点有机化合物，在色谱分离操作温度下它是液

体，固定液起分离的作用。担体是承载固定液的载体。

7.“担体是一种惰性支持剂，用以承担固定液，对分离完全不起作用” 这种表述是否

正确？试讨论之。

答：不正确。因为不同的担体表面孔径大小不一样，表面积也不一样，对于不同极性

的样品有不同的分离效率。并且由于担体表面往往有吸附中心，会使固定液涂布不均匀，

分离极性组分时会吸附这些组分，而使色谱峰拖尾，影响分离。因此分析极性试样用的担

体应进行处理，以除去其表面的吸附中心，使之“钝化”。处理方法有酸洗、碱洗、硅烷

化处理、釉化处理等。

8．简单说明两种评价固定液的办法。你认为哪一种评价方法比较合理?试讨论之。



答：气相色谱主要是依据样品在固定相中溶解或吸附能力的不同使之分离的。不同的

样品具有不同的极性，为了使样品很好的分离，一定要根据样品的极性选择具有相同或相

似极性的固定液，固定液的极性通常用以下两种方法表示：

（1）相对极性：规定β，β’-氧二丙腈的相对极性为100，角鲨烷的相对极性为零，

以它们作为标准，确定其它各种固定液的相对极性（在0-100之间）。把0-100分成五级，

每20为一级，用“+”号表示，数字越大，极性越强。如：β，β′-氧二丙腈为“+5”，

是强极性固定液；邻苯二甲酸二壬酯为“+2”，是弱极性固定液；阿皮松L为“-”，是非

极性固定液等。

（2）麦氏常数：固定液极性的强弱，代表了物质分子间相互作用力的大小，而物质分

子间的作用力是相当复杂的。已知极性分子间存在着静电力(偶极定向力)；极性分子和非

极性分子间存在着诱导力；非极性分子间存在着色散力；此外能形成氢键的分子间还存在

着氢键力。因而仅用相对极性这个单一的数据来评价固定液是不够的。物质分子间相互作

用力可用xˊ、yˊ、zˊ、uˊ、sˊ这五个常数来表示，这些常数称之为麦氏常数。通常用

这五个麦氏常数的总和来表示一种固定液的极性，麦氏常数愈大，表示分子间的作用力愈

大，固定液极性愈强。例如角鲨烷五个常数的总和为零，表示角鲨烷是标准非极性固定液；

邻苯二甲酸二壬酯为801，是弱极性固定液；β，β′—氧二丙腈为4 427，是强极性固定

液。

用五个麦氏常数表示固定液极性的强弱，当然比用单一的相对极性数值表示更为全面，

更为合理。

9.怎样选择固定液?

答：对于固定液的选择，要根据其相对极性或麦氏常数值，根据试样的性质，按照“相

似相溶”的原则来选择，通常固定液的选择大致可分为以下五种情况。

(1)分离非极性组分，一般选用非极性固定液。试样中各组分按沸点大小次序流出色谱

柱，沸点较低的先出峰，沸点较高的后出峰。

(2)分离极性组分，选用极性固定液。各组分按极性大小顺序流出色谱柱，极性小的先

出峰，极性大的后出峰。

(3)分离非极性和极性的(或易被极化的)混合物，一般选用极性固定液。此时，非极性

组分先出峰，极性的(或易被极化的)组分后出峰。

(4)对于能形成氨键的组分，如醇、胺和水等的分离，一般选择极性的或氢键型的固定

液。这时试样中各组分根据与固定液形成氢键能力的大小先后流出，不易形成氢键的先流

出，最易形成氢键的最后流出。

(5)对于复杂的难分离的组分，常采用特殊的固定液或两种甚至两种以上的固定液，配

成混合固定液。

固定液的用量，应以能均匀覆盖担体表面并形成薄的液膜为宜。各种担体表面积大小

不同，固定液配比(固定液与担体的质量比)也不同，一般在5%-25％之间。低的固定液配比，



柱效能高，分析速度快，但允许的进样量低。

10.欲使两种组分分离完全，必须符合什么要求?这些要求各与何种因素有关?

答：欲使两种组分分离完全，必须要满足分离度R=1.5的条件。分离度R与相邻的两个

色谱峰的保留时间之差及两个色谱峰的峰基宽之和有关，表达式为：
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11.色谱柱的理论塔板数很大，能否说明两种难分离组分一定能分离?为什么?

答：不一定。因为理论塔板数没有将死时间、死体积的影响排除，所以理论塔板数、

理论塔板高度并不能真实反映色谱柱分离的好坏。为了真实地反映柱效能的高低，应该用

有效理论塔板数或有效理论塔板高度作为衡量柱效能的指标，有效理论塔板数愈多，表示

柱效能愈高，所得色谱峰愈窄，对分离愈有利。但是有效理论塔板数并不能表示被分离组

分实际分离的效果，因为如果两组分在同一色谱柱上的分配系数相同，那么无论该色谱柱

的有效理论塔板数有多大，都不能将两组分分离。

12.范·弟姆特方程式主要说明什么问题?试讨论之。

答：范·弟姆特方程式：H=A+B/ｕ+Cｕ。它说明了影响柱效能的几个因素，它们包括：

A涡流扩散项。当试样组分的分子进入色谱柱碰到填充物颗粒时，不得不改变流动方向，

因而它们在气相中形成紊乱的、类似涡流的流动，组分中的分子所经过的路径，有的长，

有的短，因而引起色谱峰形的扩展，分离变差。该项取决于填充物的平均颗粒直径和固定

相的填充不均匀因子。

B/ｕ分子扩散项(或称纵向扩散项)。试样在进入色谱柱后，由于试样中的各组分分子

在色谱柱中产生沿着色谱柱方向的扩散运动，使色谱峰扩展，分离变差，塔板高度增加。

该项取决于载气流速的大小及摩尔质量。

Cｕ为传质阻力项，包括气体传质阻力和液体传质阻力。该项与填充物的粒度、固定液

的液膜厚度以及载气流速等因素有关。

范·弟姆特方程式指出了影响柱效能的因素，为色谱分离操作条件的选择提供了理论

指导。由于影响柱效能的因素彼此以相反的效果存在着，如流速加大，分子扩散项的影响

减小，传质阻力项的影响增大；温度升高，有利于传质，但又加剧了分子扩散的影响等等。

因此必须全面考虑这些相互矛盾的影响因素，选择适当的色谱分离操作条件，才能提高柱

效能。

13.分离度R和相对保留值r21这两个参数中哪一个更能全面地说明两种组分的分离情况?

为什么?

答：分离度R更能全面地说明两种组分的分离情况。

相对保留值r21只表示色谱柱对这两种组分的选择性，它只与柱温及固定相的

性质有关，与其他色谱操作条件无关。

分离度R等于相邻两色谱峰保留时间之差的两倍与两色谱峰峰基宽之和的比值。



它既反映了相邻两组分保留时间的差值，即固定液对两组分的选择性r21的大小（由

固定液的热力学性质所决定）；又考虑到色谱峰的宽度对分离的影响，即柱效能n

有效的高低（取决于色谱过程的动力学因素）。分离度概括了两方面的因素，并定

量地描述了混合物中相邻两组分的实际分离程度，田此它能更全面地说明两种组分的

分离情况。

14.在气相色谱分析中载气种类的选择应从哪几方面加以考虑?载气流速的选择又应如

何考虑?

答：在气相色谱分析中载气种类的选择应从载气流速和检测器的种类两方面来考虑：

当载气流速小时，分子扩散项对柱效能的影响是主要的，此时应选用摩尔质量较大的

气体（如N2、Ar）作载气，以抑制纵向扩散，获得较好的分离效果。当载气流速较大时，传

质阻力项对柱效能的影响是主要的，此时应选用摩尔质量较小的气体（如H2、He）作载气，

可减小传质阻力，提高柱效能。

载气的选择还应考虑检测器的种类，如热导池检测器应选择热导系数大的H2(或He)作载

气；氢火焰离子化检测器一般用N2作载气；电子俘获检测器一般采用高纯氮（N2）作载气等。

载气流速的选择：在填充色谱柱中，当柱子固定以后，针对某一特定物质，用在不同

流速下测得的塔板高度H对流速u作图，得H—u曲线，在曲线的最低点H最小，即柱效能最高，

与该点相对应的流速为最佳流速。在实际工作中，为缩短分析时间，通常使流速稍高于最

佳流速。具体选择应通过试验决定。

15．柱温和汽化温度的选择应如何考虑?

答：首先所选柱温应低于固定液的最高使用温度。否则固定液会随载气流失，不但影

响柱子的寿命，而且固定液会随载气进入检测器，从而污染检测器。

柱温还影响分离效能和分析时间。柱温高，会使各组分的分配系数K值差也变小，分离

变差，因此为使组分分离得好，一般应采用较低的柱温。但柱温也不能过低，否则，传质

速率显著降低，柱效能下降，又会延长分析时间。合适的柱温的选择应使难分离的两组分

达到预期的分离效果，峰形正常而又不太延长分析时间为宜。一般柱温应比试样中各组分

的平均沸点低20-30℃，具体的柱温选择应通过试验来决定。对于沸点范围较宽的试样，应

采用程序升温，使低沸点和高沸点组分都获得良好的分离。

气化温度的选择应以液体试样进入气化室后能被迅速气化为基准，适当提高气化室温

度对分离和定量测定有利，气化温度一般应较柱温高30—70℃，与所测试样的平均沸点相

近。但热稳定性较差的试样，气化温度不宜过高，以防试样分解。

16．为什么进样速度要快?试样量的选择应如何考虑?

答：进样速度必须很快，这样试样在进入色谱柱后仅占柱端的一小段，即以“塞子”

形式进样，以利于分离。如进样慢，则试样的起始宽度增大，将使色谱峰严重扩展甚至改

变峰形，从而影响分离。一般用注射器或气体进样阀进样时，应在l秒钟内完成。

进样量的选择应控制在峰面积或峰高与进样量的关系在其线性关系范围内。进样量太



少，会使微量组分因检测器灵敏度不够而无法检出；而进样量太多，又会使色谱峰重叠而

影响分离。具体进样量的多少应根据试样种类、检测器的灵敏度等通过实验确定。

17．什么是程序升温?什么情况下应采用程序升温?它有什么优点?

答：程序升温是指柱温按预定的加热速度，随时间呈线性或非线性地增加。 一般升温

速度是呈线性的，即单位时间内温度上升的速度是恒定的，例如每分钟上升2℃，4℃，、6℃

等。对于沸点范围较宽的试样，宜采用程序升温方式。若采用恒定柱温进行分析，则会造

成低沸点组分峰形密集，分离不好，而高沸点组分出峰时间过长，造成峰形平坦，定量困

难。采用程序升温时，开始时柱温较低，低沸点组分得到很好分离；随着柱温逐渐升高，

高沸点组分也获得满意的峰形。低沸点和高沸点组分按照沸点高低的顺序，由低沸点到高

沸点分别出峰，使低沸点和高沸点组分获得良好分离。

18．毛细管色谱柱的特点是什么?试讨论之。

答：毛细管柱的特点是：分离效能高，分析速度快，适合于分析十分复杂的试样。

毛细管色谱柱为开管柱，它采用交联技术使固定液附着于管内壁，使固定液分子相互

交联起来，形成一层不流动、不被溶解的薄膜。由于毛细管色谱柱内不存在填充物，气流

可以直接通过，所以柱阻力很小，柱长可以大大增加，一般为20-100m。由于没有填充物，

气流是单途径的，不存在涡流扩散；分析速度较快，纵向扩散较小；而柱内径很细(0.2-0.5

mm)，固定液涂层又较薄，传质阻力也大为减小，因而柱效能很高，每米理论塔板数可达

3000-4000。一根毛细管色谱柱的总的理论塔板数可达10
4
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6
，为填充柱的10-100倍。由于

毛细管柱的分离效能很高，因而对固定液的选择要求不高，准备几根不同极性固定液的毛

细管柱就可解决一般的分析问题，从而避免了选择固定液的麻烦。

19．什么是浓度型检测器?什么是质量型检测器?各举例说明之。

答：检测器按响应特性可分为浓度型检测器和质量型检测器两类。

浓度型检测器，检测的是载气中组分浓度的瞬间变化，其响应信号与进入检测器的组

分浓度成正比。如热导池检测器和电子捕获检测器。

质量型检测器，检测的是载气中组分的质量流速的变化，其响应信号与单位时间内进

入检测器的组分的质量成正比。如氢火焰离子化检测器。

20．简单说明热导池检测器的作用原理。如何提高它的灵敏度?

答：热导池检测器是基于不同气体或蒸气具有不同的热导系数来进行检测的。热导池

由池体和热敏元件组成，池体多用不锈钢做成，其中有两个或四个大小相同、形状完全对

称的孔道，孔内各固定一根长短、粗细和电阻值完全相同的金属丝作热敏元件。为提高检

测器的灵敏度，热敏元件一般选用电阻率高、电阻度系数大的钨丝、铂丝或铼钨做成。用

两根钨丝作热敏元件的称为双臂热导池，其中一臂为参比池，一臂为测量池。用四根钨丝

作热敏元件的称为四臂热导池，其中两臂是参比池，两臂是测量池。当恒定电流通过热导

池中的钨丝时，钨丝被加热到一定温度，其电阻值上升到一定值。在未进试样时，通过参

比池和测量池的都是载气，由于载气的热传导作用，使钨丝的温度下降，电阻减小。但此



时参比池和测量池中钨丝温度的下降和电阻值减小的数值是相同的。当有试样进入检测器

时，载气流经参比池，载气携带着试样组分流经测量池。由于载气和待测组分混合气体的

热导系数与纯载气的热导系数不同，因而测量池中散热情况发生变化，使参比池和测量池

的钨丝电阻值之间产生了差异。通过测量此差值，即可确定载气中组分的浓度。

提高热导池检测器灵敏度的方法：

(1) 增加桥路电流。桥路电流增加，可使钨丝温度增高，钨丝和池体的温差增大，有

利于气体的热传导，灵敏度就高。但是桥路电流也不可过高，否则将引起基线不稳，甚至

烧坏钨丝。

(2) 降低池体温度。适当降低池体温度，可使钨丝和池壁的温差增大，从而可提高灵敏

度。但池体温度不能低于柱温，否则待测组分会在检测器内冷凝。

(3) 选择H2(或He)作载气。载气与试样的热导系数相差愈大，灵敏度就愈高。一般物质

蒸气的热导系数较小，所以应选择热导系数大的H2(或He)作载气。载气热导系数大，允许的

桥路电流可适当提高，从而又可提高热导池的灵敏度。

21．简单说明氢火焰离子化检测器的作用原理。如何考虑其操作条件？

答：氢火焰离子化检测器是由离子室、离子头及气体供应三部分组成。

离子头是检测器的关键部件，由发射极(又叫极化极)、收集极和喷嘴组成。在收集

极和发射极之间加有一定的直流电压(常用100-300V)。收集极作正极，发射极作负极，构

成一外加电场。

微量有机组分被载气带入检测器，在氢火焰(2100℃)能源的作用下离子化，产生的离子

在发射极和收集极的外电场作用下，定向运动而形成微弱的电流(10
-6
-10

-14
A)。离子化产生

的离子数目，亦即由此而形成的微弱电流的大小，在一定范围内与单位时间内进入火焰组

分的质量成正比。

操作条件的选择

(1)载气流速的选择：一般用N2作载气，载气流速主要影响分离效能。对一定的色谱柱和

试样，要通过实践，找到一个最佳的载气流速，使色谱柱的分离效果最好．

(2)氢气流速的选择：氢气流速主要影响检测器的灵敏度。氢气流速过低，不仅使火焰

温度低，组分分子的离子化数目少，检测器的灵敏度低，而且容易熄火。而氢气流速过大，

又会造成基线不稳。

当用N2作载气时，N2﹕H2 (流速)有一个最佳值。在此最佳比值下，检测器灵敏度高，稳

定性好。最佳比值只能由实验确定。一般N2﹕H2 (流速)的最佳比在1﹕1-1﹕1．5之间。

(3)空气流速：在低流速时，离子化信号随空气流速的增加而增大，达一定值后，空气

流速对离子化信号几乎没有影响。一般氢气和空气流速的比例是1﹕10。

(4)极化电压：在低电压时，离子化信号随所采用的极化电压的增加迅速增大，当电压

超过一定值时，增加电压对离子化电流没有大的影响。正常操作时所用极化电压一般为

100-300V。



22．简单说明电子捕获检测器的作用原理和应用特点。

答：电子俘获检测器池体内有一β射线放射源。当载气(一般采用高纯氮)进入检测器

时，在放射源发射的β射线作用下发生电离：

N2 → N2

+
+ e

生成的正离子和慢速低能量电子，在恒定电场作用下分别向两电极运动，形成恒定的

电流，即基流。当具有电负性的组分随载气进入检测器时，俘获了检测器中的慢速低能量

的电子而产生带负电荷的分子离子并放出能量：

AB +e
-
＝ AB

-
+ E

随即发生 AB
-
+ N2

+
→ AB + N2，复合成中性化合物，被载气带出检测室外，结果使基

流降低，产生负信号，形成倒峰。载气中组分浓度愈高，倒峰愈大。

电子捕获检测器对强电负性的组分有很高的灵敏度。但不具有电负性的组分，就无信

号或信号很小，因而具有高选择性。

23．简单说明火焰光度检测器的作用原理和应用特点。

答：火焰光度检测器是对含硫化合物、含磷化合物有高选择性和高灵敏度的一种检测

器，这种检测器主要由火焰喷嘴、滤光片和光电倍增管三部分组成。当含硫的有机物在富

氢-空气焰中燃烧时，发生如下反应

有机硫化物 → SO2

2SO2 + 4 H2 →2S + 4 H2O

生成的S在适当温度下生成激发态的S2

*
分子：

S + S → S2

*

S2

*
→ S2 + hν

当其回到基态时就发射出最强波长为294nm的特征光谱。

有机磷化物则首先被氧化燃烧生成磷的氧化物，然后被富氢焰中的H还原成HPO。这个

含磷裂片被火焰高温激发后，发射出一系列特征波长的光，其最强波长为528nm。

这些发射光通过相应的滤光片照射到光电倍增管上，转变为光电流，经放大后记录下

硫或磷化合物的色谱图。

由于火焰光度检测器对硫、磷化合物具有高选择性和高灵敏度，因而主要用于农副产

品、食品中农药残留物分析，大气及水的污染分析。

24．“用纯物质对照进行定性鉴定时，未知物与纯物质的保留时间相同，则未知物就

是该纯物质”。这个结论是否可靠？应如何处理这一问题?

答：不可靠。因为不同组分在同一根色谱柱上可能具有相同的保留值。

为了防止这种情况的发生，应采用“双柱定性法”，即再用另一根装填不同极性固定

液的色谱柱进样分析，如果仍获得相同的保留值，则上述定性结果一般就没有问题了。因

为两种不同组分，在两根不同极性固定液的柱子上，保留值相同的机会是极少的。

25．气相色谱分析的定性能力是比较差的，如何解决这个问题?



答：气相色谱定性分析的能力比较差，但分离能力比较强。质谱、红外光谱等仪器对

单一物质的定性鉴定能力很强，但对于复杂混合物的定性鉴定有困难。因此可把这两种分

析方法结合起来，利用色谱分析的强分离能力和质谱、红外光谱的强鉴定能力，就可以有

效解决气相色谱分析定性能力比较差的问题。

26．为什么可以根据峰面积进行定量测定？峰面积如何测量?什么情况下可不用峰面积

而用峰高进行定量测定?

答：在进行色谱分析时，当操作条件一定时，检测器的响应信号(峰面积或峰高)与进

入检测器的组分量(质量或浓度)成正比，据此可以根据峰面积进行定量测定。

峰面积的测量一般采用以下三种方法：

峰高乘半峰宽法：当色谱峰形对称且不太窄时可用此法。根据等腰三角形面积计算法，

可近似地认为峰面积(A)等于峰高(h)乘以半峰宽(Y1/2)：A=hY1/2

这样测得的峰面积为实际峰面积的0.94倍，实际峰面积应为： A=1.065hY1/2

峰高乘平均峰宽法：对于不对称峰，在峰高0.15和0.85处分别测出峰宽，取平均值得

平均峰宽，由下式计算峰面积

)(
2
1

85.015.0 YYhA 

此法测量虽麻烦，但结果较准确。

峰高乘保留时间法 在一定操作条件下，同系物的半峰宽与保留时间成正比，即

Y1/2=btR 因为 A=hY1/2 所以 RhbtA 
在作相对计算时，b可约去，这样就可以用峰高与保留时间的乘积表示峰面积的大小。

在色谱条件严格控制不变，进样量控制在一定范围内时，半峰宽不变，对于狭窄的峰，

可以直接应用峰高进行定量测定。

27．什么是绝对校正因子、相对校正因子?为什么一般总是应用相对校正因子进行定量

计算?在什么情况下可以不用校正因子进行定量计算?

答：气相色谱定量的依据是在一定条件下组分的峰面积与其进样量成正比。但因检测

器对不同物质的响应值不同，故相同质量的不同物质通过检测器时，产生的峰面积不相等，

因而不能直接用峰面积计算组分含量，而要采用“定量校正囚子”校正所测的峰面积，使

之能真实地反映组分含量。

绝对校正因子：与单位峰面积相当的物质量，即：
i

i
i

A
mf 

相对校正因子：组分和标准物质（内标物）的绝对校正因子之比。即：
s

i

f
ff '

因为绝对校正因子在实际工作中不易准确测定，所以一般总是应用相对校正因子进行

定量计算。

当采用外标法进行定量时，可以不用校正因子。

28.相对校正因子如何测定?



答：准确称取一定量的待测组分的纯物质(mi)和标准物质（内标物）的纯物质(ms)，混

合后，取一定量(在检测器的线性范围内)在实验条件下注入色谱仪，出峰后分别测量峰面

积Ai、As，由公式：
s

i

i

s

m
m

A
Af '

计算出相对校正因子。

29．什么是内标法、外标法、归一化法?它们的应用范围和优缺点各有什么不同？

答：内标法： 在一定量的试样中，加入一定量的选定的标准物(称内标物)，根据内标

物和试样的质量以及色谱图上相应的峰面积，计算待测组分含量的方法。内标物应是试样

中不存在的纯物质，加入的量应接近待测组分的量，其色谱峰也应位于待测组分色谱峰附

近或几个待测组分色谱峰的中间。

内标法适用于试样中所有组分不能全部出峰，或者试样中各组分含量悬殊，或某些组

分在检测器上无信号响应时的样品测定。内标法的优点是定量准确，进样量和操作条

件不要求严格控制，试样中含有不出峰的组分时亦能应用，但每次分析都要称取

试样和内标物质量，比较费时，不适用于快速控制分析。

外标法又称已知试样校正法或标准曲线法。具体操作是：取被测组分的纯物质配成一

系列不同浓度的标准溶液，分别取一定体积，注入色谱仪，测出峰面积，作出峰面积(或峰

高)和浓度的关系曲线，即标准曲线，然后在同样操作条件下向色谱柱注入相同量(一般为

体积)的未知试样，从色谱图上测出峰面积(或峰高)，由标准曲线查得待测组分的浓度。

外标法的操作和计算都比较简便，并且不用校正因子，适用于操作条件稳定，进样量

重复性好，无法找到合适的内标的样品测定。

归一化法可用下面的公式计算各组分含量：

0
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当测量参数为峰高时，也可用峰高归一化法计算组分含量。

归一化法简便，准确。即使进样量不准确，对结果亦无影响，操作条件的变动对结果

影响也较小。适用于试样中所有组分都能流出色谱柱，并且在色谱图上都显示色谱峰的样

品测定。但若试样中的组分不能全部出峰，则不能应用此方法。

30.高效液相色谱法的特点是什么?它和气相色谱法相比较，主要的不同点是什么?

答：高效液相色谱法和气相色谱法相比具有以下特点：

1.高压。高效液相色谱以液体作为流动相，用高压使流动相迅速通过色谱柱，柱压一

般高达150×10
5
～350×10

5
Pa。

2.高速。高效液相色谱由于釆用了高压，流动相流速快，因而所需的分析时间较经典

的柱色谱少得多，—般少于1 h。

3.高效。高效液相色谱分析的柱效能约可达3万塔板/米以上，气相色谱的柱效能只有

约2 000塔板／米。

4.高灵敏度。由于采用了高灵敏度的检测器，最小检测量可达10
-9
g，甚至10

-11
g。而所



需试样量很少，微升数量级的试样就可以进行全分析。

5.可用于高沸点的、不能气化的、热不稳定的以及具有生理活性物质的分析。一般来说，

沸点在450℃以下，相对分子质量小于450的有机物可用气相色谱分析，但这些物质只占有

机物总数的15％～20％，而其余的80％～85％，原则上都可采用高效液相色谱分析。

31．简单说明高效液相色谱分析的流程?

答：高效液相色谱仪一般由贮液器、高压泵、梯度洗提装置、进样器、色谱柱、检测

器、记录仪等部件组成。试液由进样器定量注入后，随流动相由高压泵送入色谱柱进行分

离，分离后的各个组分进入检测器，转变成相应的电信号，由计算机处理后输出浓度或含

量数据。

32．什么是梯度洗提?它能起什么作用?

答：梯度洗提：又称梯度洗脱、梯度淋洗。在高效液相色谱分析中梯度洗提的作用与

气相色谱分析中的程序升温相似。梯度洗提是按一定程序连续改变载液中不同极性溶剂的

配比，以连续改变载液的极性，或连续改变载液的浓度、离子强度及pH，借以改变被分离

组分的分配系数，以提高分离效果和加快分离速度。

33．高效液相色谱法可分为哪几种类型?简述其分离原理。

答：高效液相色谱法根据分离机理的不同，可分为以下几种类型：液-固吸附色谱法、

液-液分配色谱法、离子交换色谱法和空间排阻色谱法。

液-固吸附色谱：以固体吸附剂为固定相，以两种或两种以上的不同极性的溶剂配成流

动相作为载液，试样进入色谱柱后，随着载液的流动，试样在固定相上不断被吸附及脱附，

根据各种物质在固定相上吸附能力强弱的不同而分离。

液-液分配色谱：固定相是由担体与其表面涂覆的一层固定液所组成，试样随载液流动

时，在载液与固定液之间进行分配，从而使分配系数不同的各组分得到分离。液-液分配色

谱除了可选用不同极性的固定液之外，还可通过改变载液的极性以达到良好的分离效果，

这是和气相色谱法的不同之处。在液—液分配色谱中，若载液的极性弱于固定液，称为正

相液-液色谱；反之，若载液的极性强于固定液，则称为反相液—液色谱，二者的出峰顺序

恰好相反。

离子交换色谱法：固定相为离子交换树脂，其上可离解的离子与流动相中具有相同电

荷的离子可以进行交换，各种离子根据它们对交换树脂亲和力的不同得以分离。

空间排阻色谱法：以凝胶为固定相，凝胶是一种经过交联，而有立体网状结构的多聚

体，具有数纳米到数百纳米大小的孔径。当试样随流动相进入色谱柱，在凝胶间隙及孔穴

旁流过时，试样中的大分子、中等大小的分子和小分子或直接通过色谱柱，或进入某些稍

大的孔穴，有的则能渗透到所有孔穴，因而它们在柱上的保留时间各不相同，最后使大小

不同的分子可以分别被分离、洗脱。对同系物来说，洗脱体积是相对分子质量的函数，所

以相对分子质量大小不同的组分将得到分离。

34.什么是化学键合固定相?有什么优点？



答：化学键合固定相，是通过化学反应把有机分子键合到担体硅胶表面游离的羟基上，

以代替机械涂渍的液体固定相，它很好地解决了固定相的流失问题。采用化学键合固定相

的色谱柱具有稳定性好，寿命长；表面无液坑，比—般液体固定相传质快；可以键合不同

的官能团，能灵活改变选择性等优点。化学键合固定相还可应用于离了交换色谱法中。

35．什么是正相色谱和反相色谱?

答：流动相的极性弱于固定液，称为正相色谱；反之，若流动相的极性强于固定液，

则称为反相色谱。

36．高效液相色谱法常用哪几种检测器?简单说明它们的作用原理。

答：高效液相色谱要求检测器具有灵敏度高、重现性好，响应快、检测限低、线性范

围宽、应用范围广等特性。目前应用较广的有紫外光度检测器，差示折光检测器，荧光检

测器等数种。

(1)紫外光度检测器：紫外光度检测器的作用原理是基于待测组分在流出色谱柱后对特

定波长紫外光的选择性吸收的大小，待测组分的浓度与吸光度的关系遵从比尔定律。 这

种检测器的灵敏度很高，其最小检测浓度可达10
-9
g·mL

-1
。对温度和流速都不敏感，可用于

梯度洗提，结构也较简单。其缺点是不适用于对紫外光完全不吸收的试样，也不能使用对

紫外光不透过的溶剂如苯等。

(2)荧光检测器：荧光检测器是利用许多物质在受到紫外光激发后能发射荧光的性质而

制成的检测器。被测物受强激发光照射后，辐射出比紫外光波长更长的荧光，荧光强度与

被测物浓度成正比，通过荧光检测器采用光电倍增管使光信号转变为电信号检测出来。荧

光检测器的灵敏度一般要比紫外光度检测器高2个数量级，选择性也好．但其线性范围较差。

(3)差示折光检测器：差示折光检测器是利用连续测定工作池中试液折射率的变化，来

测定试液浓度的检测器。溶有被测组分的载液和单纯载液之间折射率之差，和被侧组分在

试液中的浓度直接有关，因此可以根据折射率的改变，测定被测组分。



第十一章 习 题

1.色谱图上有两个色谱峰，它们的保留时间和峰底宽度分别为tR1=3 min20s，tR2=3

min50s，Wb（1）=2.9mm，Wb（2）=3.2mm。已知tM=20s。纸速为1 cm·min
-1
求这两个色谱峰的相对

保留值r21和分离度R。

解：两个色谱峰的相对保留时间为： t
＇

R1= t R1-t M = 200 - 20 = 180s

t
＇

R2= t R2-t M= 230 – 20 = 210s

由公式： 17.1
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因为纸速为1 cm·min
-1
，所以：W b（ 1） = 2.9mm =0.29 min = 17.4 s

W b（ 1） = 3.2mm =0.32 min = 19.2 s

由公式： 64.1
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答：这两个色谱峰的相对保留值r21 为1.17，分离度R为1.64。

2.分析某试样时，两种组分的相对保留值r21 = 1.16，柱的有效塔板高度H = 1mm，需

要多长的色谱性才能将两组分完全分离(即R =1.5)?

解：由公式： mmmH
r
rRL 89.118901

116.1
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答：需要约2 m长的色谱性才能将两组分完全分离。

3．测得石油裂解气的色谱图(前面四个组分为经过衰减l／4而得到)，经测定各组分的f

ˊ值和从色谱图量出各组分的峰面积分别如下：

出峰次序 空气 甲烷 二氧化碳 乙烯 乙烷 丙烯 丙烷

峰面积 34 214 4.5 278 77 250 47.3

校正因子f′ 0.84 0.74 1.00 1.00 1.05 1.28 1.36

用归一化法求各组分的质量分数。

解： 由公式： 0
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w空 气 =｛4×0.84×34/[4×（0.84×34+0.74×214+1.00×4.5+1.00×278）

+1.05×77+1.28×250+1.36×47.3]｝×100%

= 114.24/2350.508 ×100% = 4.86%

同理：w甲烷 =（4×0.74×214/2350.508）×100%

= 26.95%

w二氧 化碳 =（4×1.00×4.5/2350.508）×100%

=0.76%

w乙烯 =（4×1.00×278/2350.508）×100%

=47.31%

w乙烷 =（1.05×77/2350.508）×100%

=3.44%

w丙烯 =（1.28×250/2350.508）×100%

=13.61%

w丙烷 =（1.36×47.3/2350.508）×100%

=2.74%

答：各组分的质量分数分别为：空气4.86%；甲烷26.95%；二氧化碳0.76%； 乙烯47.31%；

乙烷3.44%； 丙烯13.61%； 丙烷2.74%。

4．有一试样含有甲酸，乙酸、丙酸及不少水、苯等物质。称取试样1.055 g，以环己

酮作内标，称取0.1907g环己酮加到试样中，混合均匀后，吸取此试液3μL进样，得到色谱

图，从色谱图上测量出各组分峰面积。已知Sˊ值：

甲酸 乙酸 环己酮 丙酸

峰面积 14.8 72.6 133 42.4

响应值Sˊ 0.261 0.562 1.00 0.938

求甲酸，乙酸、丙酸的质量分数各为多少?

解：由响应值Sˊ可求得各组分相对于环己酮的校正因子fi，

即：fi=1/ Siˊ

则：各组分相对于环己酮的校正因子分别为：

甲酸：3.83；乙酸：1.78；丙酸：1.07

由公式： 0
0100
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w甲酸=[0.1907 ×3.83×14.8/（1.055×133）]×100%

=7.7%

w乙酸=[0.1907 ×1.78×72.6/（1.055×133）]×100%

=17.56%

w丙酸=[0.1907 ×1.07×42.4/（1.055×133）]×100%

=6.16%



答：甲酸，乙酸、丙酸的质量分数各为：7.7%；17.56%；6.16%。

5．在测定苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯的峰高校正因子时，称取如下表所列质量的各组

分的纯物质，在一定色谱条件下，所得色谱图上各种组分色谱峰的峰高分别如下：

苯 甲苯 乙苯 邻二甲苯

质量／g 0.5967 0.5478 0.6120 0.6680

峰高／mm 180.1 84.4 45.2 49.0

以苯为标准，求各组分的峰高校正因子。

解：由公式：
s

i

i

s

s

i

m
m

A
A

f
ff ' 因为 A=hY1/2

所以：
si

is

mh
mhf '

则：fˊ苯 = [180.1×0.5967/（180.1×0.5967）]×100%

=1.00

fˊ甲苯 = [180.1×0.5478/（84.4×0.5967）]×100%

=1.96

fˊ乙苯 =[180.1×0.6120/（45.2×0.5967）]×100%

=4.09

fˊ邻二甲苯 = [180.1×0.6680/（49.0×0.5967）]×100%

=4.11

答：各组分的峰高校正因子分别为：

fˊ苯 =1.00； fˊ甲苯 = 1.96； fˊ乙苯 =4.09； fˊ邻二甲苯 = 4.11。

6．测定氯苯中的微量杂质苯，对二氯苯、邻二氯苯时，以甲苯为内标，先用纯物质绘

制标准曲线，得如下数据。试根据这些数据绘制峰高比与质量比之间的关系曲线。

编号 甲苯 苯 对二氯苯 邻二氯苯

质量／g 质量／g 峰高比 质量／g 峰高比 质量／g 峰高比

1 0.0455 0.0056 0.234 0.0325 0.080 0.0243 0.031

2 0.0460 0.0104 0.424 0.0620 0.157 0.0420 0.055

3 0.0407 0.0134 0.608 0.0848 0.247 0.0613 0.097

4 0.0413 0.0207 0.838 0.1191 0.334 0.0878 0.131

在分析未知试样时，称取氯苯试样5.119 g，加入内标0.0421 g，测得色谱图，从图上

量取各色谱峰的峰高，并求得峰高比如下；；求试样中各杂质的质量分数。

苯与甲苯峰高之比值=0.341

对二氯苯与甲苯峰高之比值=0.298

邻二氯苯与甲苯峰高之比值=0.042



解： 由公式：
ss

ii

s

i

Af
Af

m
m

'

'

 ， 及 A=hY1/2

可知：mi/ms 与hi/hs成正比，可以绘制mi/ms —hi/hs标准曲线，数据见下表：

苯 mi/ms 0.123 0.226 0.329 0.501

hi/hs 0. 234 0.424 0.608 0.838

对二氯苯 mi/ms 0.714 1.348 2.084 2.884

hi/hs 0.080 0.157 0.247 0.334

邻二氯苯 mi/ms 0.534 0.913 1.506 2.216

hi/hs 0.031 0.055 0.097 0.131

由上表所列数据绘制标准曲线：
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由标准曲线上可查得：

当h苯/h甲苯=0.341时，

m苯/m甲苯=0.183， m苯=0.00770，

w苯=（m苯/5.119）×100%=0.15%

当h对二氯苯/h甲苯=0.298时，

m对二氯苯/m甲苯=2.492， m对二氯苯=0.105，

w对二氯苯=（m苯/5.119）×100%=2.05%

当h邻二氯苯/h甲苯=0.042时，



m邻二氯苯/m甲苯=0.717， m邻二氯苯=0.0302，

w邻二氯苯=（m苯/5.119）×100%=0.59%

答：试样中各杂质的质量分数为：苯为0.15%；对二氯苯为2.05%；邻二氯苯为0.59%。

7．以气相色谱法分析肉类试样，称取试样3.85 g，用有机溶剂萃取其中的六氯化苯，

提取液稀释到1000mL。取5µL进样得到六氯化苯的峰面积为42.8mm
2
。同时进5µL六氯化苯的

标准样．其浓度为0.500µg·10mL
-1
，得峰面积为58.6 mm

2
，计算该肉类试样中六氯化苯的含

量，以µg·g
-1
表示之。

解：由外标法计算公式：
s

i

s

i

A
A

W
W



wi/0.500=42.8/58.6

wi =0.365µg·10mL
-1

则：1000mL样品中含有六氯化苯36.5µg

则：肉类试样中含有六氯化苯36.5µg /3.85g =9.49µg·g
-1

答：肉类试样中六氯化苯的含量为9.49µg·g
-1
。

8．含农药2，4—二氯苯氧醋酸(2，4-D)的未知混合物，用气色谱分析。称10mg未知物，

溶解在5.00mL溶剂中；又称取四份2，4-D标样，亦分别溶于5.00mL溶剂中，同样进行分析，

获得下列数据。计算未知混合物中2，4-D的质量分数。

2，4-D/（mg·5mL
-1
） 2.0 2.8 4.1 6.4 未知物

进样量/µL 5 5 5 5 5

峰面积/cm
2

12 17 25 39 20

解：由所给数据绘制wi—Ai标准曲线
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2

由上标准曲线查得峰面积为20 cm
2
时，wi=3.3 mg·5mL

-1

则：未知混合物中2，4-D的质量分数为（3.3/10.0）×100%=33.0%

答：未知混合物中2，4-D的质量分数为33.0%。



第十二章（答案不尽相同）

核磁共振波谱分析法习题解答

一、简答题

1．根据o=H0/2,可以说明一些什么问题？

答：这是发生核磁共振的条件。由该式可以说明：（１）对于不同的原子核，由于磁旋比不同，发生共振

的条件不同；即发生共振时0 和 H0的相对值不同。（２）对于同一种核，当外加磁场一定时，共振频率也

一定；当磁场强度改变时，共振频率也随着改变。

2．振荡器的射频为 56.4MHz 时，欲使
19
F 及

1
H 产生共振信号，外加磁场强度各需多少？

答：B0 (
1
H)= 2o/= 2×3.14159×56.4/2.68=132.2MHz

B0(
19
F)= 2×3.14159×56.4/2.52=139.52 MHz

3．已知氢核
1
H 磁矩为 2.79，磷核

31
P 磁矩为 1.13，在相同强度的外加磁场条件下，发生核跃迁时何者需

要较低的能量?

答：设外加磁场为 H，则
1
H 发生跃迁需要吸收的电磁波频率为：

0(
1
H)=2×2.79×5.05×10

-27
×H/6.63×10

-34
= 46.29×10

6
Hs

-1
= 46.29H MHz

对于
31
P 核：

0(
31
P)=2×1.13×5.05×10

-27
×H/6.63×10

-34
= 17.21×10

6
Hs

-1
= 17.21H MHz



4．何谓化学位移?它有什么重要性?在
1
H－NMR 中影响化学位移的因素有哪些？

答：由于氢核在不同化合物中所处的环境不同，所受到的屏蔽作用也不同，由于屏蔽作用所引起的共振时

磁场强度的移动现象称为化学位移．由于化学位移的大小与氢核所处的化学环境密切相关，因此有可能根

据化学位移的大小来考虑氢核所处的化学环境，亦即有机物的分子结构特征．

由于化学位移是由核外电子云密度决定的，因此影响电子云密度的各种因素都会影响化学位移，如与

质子相邻近的元素或基团的电负性，各项异性效应，溶剂效应，氢键等。

5．下列化合物 OH 的氢核，何者处于较低场?为什么?

答：(I)中-OH质子处于较低场，因为-HC=O具有诱导效应。而(II)中甲基具有推电子效应．

6．解释在下列化合物中，Ha、Hb的值为何不同？



答：Ha同时受到苯环，羰基的去屏蔽效应，而 Hb则只受到苯环的去屏蔽效应，因而 Ha位于较低场．

7．何谓自旋偶合、自旋裂分？它有什么重要性？

答：有机化合物分子中由于相邻质子之间的相互作用而引起核磁共振谱峰的裂分，称为自旋－轨道偶合，

简称自旋偶合，由自旋偶合所引起的谱线增多的现象称为自旋－自旋裂分，简称自旋裂分．偶合表示质子

间的相互作用，裂分则表示由此而引起的谱线增多的现象．由于偶合裂分现象的存在，可以从核磁共振谱

图上获得更多的信息，对有机物结构解析非常有利．

8．在 CH3-CH2-COOH的氢核磁共振谱图中可观察到其中有四重峰及三重峰各一组。(1)说明这些峰的产生

原因；(2)哪一组峰处于较低场?为什么/

答：（１）由于， 位质子之间的自旋偶合现象，根据（n+1）规律，CH3－质子核磁共振峰被亚甲基

质子裂分为三重峰，同样，亚甲基质子被邻近的甲基质子裂分为四重峰。

（２）由于-位质子受到羧基的诱导作用比-质子强，所以亚甲基质子峰在低场出峰（四重峰）。

9．简要讨论 13C-NMR在有机化合物结构分析中的作用。

答：碳原子构成有机化合物的骨架，而 13C谱提供的是分子骨架最直接的信息，因而对有机化合物结构鉴

定很有价值。

与氢谱一样，可根据 13C的化学位移C确定官能团的存在。而且，C比H大很多，出现在较宽的范围

内，它对核所处化学环境更为敏感，结构上的微小变化可在碳谱上表现出来。同时碳谱图中峰的重叠比氢

谱小得多，几乎每个碳原子都能给出一条谱线，故对判断化合物的结构非常有利。

同时，由于不同种类碳原子的弛豫时间相差较大，因而可以借以了解更多结构信息及分子运动情况。

10．影响化学位移的因素有哪些？

答：诱导效应、共轭效应、立体效应、磁各向异性效应和溶剂效应。
























