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第一章 绪论和分析试样的采取及预处理

思考题

1、依据分析方法的原理，分析化学可以分为？

答：可以分为化学分析法和仪器分析法。

化学分析法是以化学反应为基础的分析方法，如重量分析法和滴定分析

法。

仪器分析法是一类借助光电仪器测量试样的光学性质、电学性质等物理或

物理化学性质来求出待测组分含量的方法。

2、简述试样采集的方法与工作原则。

答：取样大致可分为三步：① 收集粗样（原始试样）；②将每份粗样混合或粉

碎、缩分，减少至适合分析所需的数量；③制成符合分析用的试样。

取样的基本原则：①大批试样（总体）中所有组成部分都有同等的被采集

的概率；②根据给定的准确度，采取有次序的和随机的取样，使取样的费用尽可

能低；③将几个取样单元的试样混合均匀后，再分成若干份，每份分析一次，这

样比采用分别分析几个取样单元的方法更优化。

3、简述分解试样的基本方法及工作原则。

答：分解试样的方法：无机物分解包括溶解法、熔融法和半熔法（烧结法）。

有机物分解包括溶解法、分解法（干法和湿法）和微波辅助消解法。

分解试样的工作原则：应选择拿些分解完全、分解速度快，分离测定较顺

利，同时对环境没有污染或很少污染的分解方法。
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第二章 误差与实验数据的处理

一、简答题

1、根据误差产生的原因和性质可以分为哪两类？分别决定分析结果的什么

度？

答：误差产生的原因和性质可以分为系统误差和随机误差。它们分别决定

分析结果的准确度和精密度。

2、下列情况各引起什么误差？如是系统误差，应如何消除？

a. 天平零点稍有变动； （系统误差）

b.过滤时出现透滤现象没有及时发现； （系统误差）

c. 读取滴定读书时，最后一位估计不准； （随机误差）

d.标准试样保存不当，失去部分结晶水； （系统误差）

e. 试剂中含有微量待测组分； （系统误差）

f. 重量法测定 SiO2时，试样中硅酸沉淀不完全； （系统误差）

3、系统误差的来源和特点？减免的方法？

答：来源：方法误差；试剂误差；仪器误差；操作误差

特点：重复性；单向性；恒定性；可校正性

减免方法：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。

4、随机误差的特点和减免的方法？

答：来源：由一些无法控制的不确定因素所引起

特点：对称性；单峰性；有界性；抵偿性（误差的算术平均值极限为

零）

减免方法：在一定测定次数范围内，适当增加测定次数，可以减少随机

误差。

二、习题

1、下列数据中包含几位有效数字

（1）0.007 （2）7.026 （3）6.00×10-5 （4）pH=5.36 （5）
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pM=1.36

一位 四位 三位 两位

两位

2、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, f=3)=3.18 t 计算＞t 表 。 说明新方法存在系统误差，

结果偏低。

3、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

5、根据有效数字运算规则，计算下列算式：

a. 19.469+1.537-0.0386+2.54 b. 3.6×0.0323×20.59×2.1345
=19.47+1.54-0.04+2.54 =3.6×0.032×21×2.1

=23.51 =5.1

5、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（95%）及 Q（90%）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%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。
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（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。

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

)
6

09.022.005.002.015.003.0( 
d %=0.09%

s= %16
)09.0()22.0()05.0()02.0()15.0()03.0( 222222




=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）%
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第三章 滴定分析法概论

1、解释以下名词术语：滴定分析法、标准溶液、化学计量点、滴定终点、

终点误差？

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。

化学计量点：标准溶液和待测组分恰好完全的这一点。

滴定终点：指示剂变色的点。

终点误差：滴定终点和化学计量点不一定能恰好符合，由此造成的误差。

2、用于滴定分析的化学反应应符合哪些条件？

答：a. 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。

b.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。

c.能用较简便的方法确定滴定终点。

3、标准溶液的配制方法有哪两种？采用直接法配制标准溶液，溶质必须

是？基准物质需 符合什么要求？

答：标准溶液的配制方法有：直接法和间接法。

采用直接法配制标准溶液，溶质必须是基准物质。

基准物质需符合的要求（反应定量进行，没有副反应）： a. 物质必须具有足

够的纯度，即含量≧99.9%。b. 物质的组成和化学式应完全符合。若含结晶

水，其含量也应与化学式相符。c. 性质稳定。d. 试剂最好有较大的摩尔质

量，以减少称量误差。

4、标准溶液浓度的表示方法有哪两种，它们之间的相互换算式如何表示？

答：标准溶液浓度的表示方法有物质的量浓度 C和滴定度 T两种表示方法。
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第四章 酸碱滴定法

一、 思考题

1、写出下列酸的共轭碱：H2PO4
－
，NH4+，HPO42－，HCO3

－
，H2O，苯酚。

答：上述酸的共轭碱分别为：HPO42-，NH3，PO43
－
，CO32

－
，OH－

，C6H5O
－
。

2、写出下列碱的共轭酸：H2PO4
－
，HC2O4

－
，HPO42－，HCO3

－
，H2O，C2H5OH。

答：上述碱的共轭酸分别为：H3PO4，H2C2O4，H2PO4
－
，H2CO3，H3O+，

C2H5OH2+。

3、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，CO32－

答：由酸碱质子理论可知，上述为共轭酸碱对的分别是：HOAc-OAc－
，

NH4+-NH3，HF-F－
， (CH2)6N4H+-(CH2)6N4，H3PO4-H2PO4

－
，HCN-CN－

，

HCO3
－- CO32

－
。

4、写出下列物质在水溶液中的质子条件：

（1）NaHCO3； （2）Na2CO3； （3）NH4HCO3

答： （1）NaHCO3 PBE: [H+] + [H2CO3 ] = [OH－] + [CO3 2
－]

（2）Na2CO3 PBE: [H+] + [HCO3
－] + 2[H2CO3 ] = [OH－]

（3）NH4HCO3 PBE: [H+] + [H2CO3 ] = [OH－] + [NH3] +
[CO32

－]

5、欲配制 pH 为 3 左右的缓冲溶液，最好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：一氯乙酸（2.86）

6、下列各物质能否用酸碱滴定法直接滴定？如果能够，应选用什么指示剂？

NaOAc，苯甲酸钠 ，酚钠（  
ONa   

） ，盐酸羟胺（NH2OH·HCl）

答：NaOAc（Ka=1.8×10-5），CKb＜10-8，不能准确滴定。

苯甲酸钠 （Ka=6.2×10-5），CKb＜10-8，不能准确滴定。

酚钠（Ka=1.1×10-10） ，满足 CKb＞10-8，可以准确滴 定，用甲基橙指
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示终点。

盐酸羟胺（Kb=9.1×10-9），满足 CKa＞10-8，可以准确滴定，用酚酞指

示终点。

二、习题

1、已知 H3PO4的 pK
1a =2.12，pK

2a =7.20，pK
3a =12.36。求其共轭碱 PO43－的 pK

1b ，

HPO42－的 pK
2b 和 H2PO4

－
的 pK

3b 。

解：pK
1b =14－pK

3a = 14－12.36 =1.64

pK
2b =14－pK

2a = 14－7.20 = 6.80

pK
3b =14－pK

1a = 14－2.12 = 11.88

2、已知琥珀酸(CH2COOH)2（以 H2A 表示）的 pK
1a =4.19, pK

2a =5.57。试计算在

pH=4.88 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： δ2=
211

][][
][

2

2

aaa KKHKH
H

 



=
655525

25

107.2104.6104.61032.1)1032.1(
1032.1






 ）（ =0.145

δ1=
211

1

][][
][

2
aaa

a

KKHKH
HK

 



=0.710

δ0=1－δ1－δ2=1－0.10－0.145=0.145

pH=4.88，c=0.01mol·L－1时，三种存在形式的平衡浓度分别为：

[H2A]=cδ2=0.01×0.145=0.00145mol·L－1

[HA－]=cδ1=0.01×0.710=0.00710 mol·L－1

[A2－]=cδ0=0.01×0.145=0.00145 mol·L－1

3、已知 HOAc 的 pKa = 4.74，NH3·H2O 的 pKb = 4.74。计算下列各溶液的 pH：

（1）0.10mol·L－1HOAc； （2）0.15mol·L－1NH4Cl。

解：（1）0.10mol·L-1HOAc
cKa>10Kw，c/Ka>105

所以应采用最简式计算：
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[H+]= acK = -4.74100.10 =10－2.87mol·L-1

pH=2.87
（3）0.15mol·L－1NH4Cl
已知 NH3的 pKb =4.74，则 NH4Cl 的 pKa =14－4.74=9.26
解： cKa>10Kw，c/Ka>105

所以

[H+]= acK = -9.26100.15  =10－5.04 mol·L－1

pH=5.04

4、需配制 pH=5.2 的溶液。应在 1L0.01 mol·L－1苯甲酸中加入多少克苯甲酸钠？

解：已知苯甲酸的 pKa=4.21

由 pH=pKa+lg
a

b

c
c

，得：5.2=4.21+lg
01.0
bc

所以 cb =0.098mol·L－1，m=0.098×144.09×1=14g

5、用 0.1000mol·L－1 NaOH 溶液滴定 0.1000mol·L－1 HAC 至 pH=8.计算终点误

差。

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－1 NaOH 溶液 50.00mL，过量的 NaOH 再以 0.3012mol·L－1 HCl 溶液

21.64mL 回滴至酚酞终点。试计算 (NH4)2SO4的纯度。

解：反应方程式：

4 NH4++ 6HCHO = (CH2)6N4H++ 3H++ 6H2O
(CH2)6N4H++ 3H++ 4OH－ = (CH2)6N4H + 4H2O

所以

424 )( SONH =
000.110002

14.132)64.213012.000.503638.0(


 = 77.12 %
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7、称取混合碱试样 0.9476g ，加酚酞指示剂，用 0.2785mol·L－1 HCl 溶液滴定至

终点时，计耗去酸溶液 34.12mL，再加甲基橙指示，滴定至终点时，又耗去酸

23.66mL。求试样中各组分的质量分数。

解：由 V1>V2可知，混合碱由 Na2CO3和 NaOH组成，则

NaOH =
m
MVVc NaOHHCl




1000
)( 21 =

9476.01000
01.40)66.2312.34(2785.0


 =0.1230=12.30 %

32CONa =
m
MVc CONaHCl





1000
322 = 0.7371= 73.71%
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第五章 络合滴定法

一、思考题

1、络合滴定中所发生的主要副反应包括？

答: EDTA 的酸效应系数、共存离子效应、金属离子的羟基配位效应和辅助

配位效应。

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：配合物的稳定常数是在M、Y或 MY不发生副反应情况下，衡量配合物

的稳定程度的常数。条件稳定常数是考虑了副反应（酸度、配位剂、干扰离子等）

时，衡量金属离子与 EDTA形成的配合物的稳定程度的常数。在实际中，金属

离子与 EDTA配合发生主反应的同时，往往体系中也伴随副反应，这些副反应

对配合物的稳定性有极大的影响，为了真实反映实际情况，应当考虑酸度、配位

剂、干扰离子等与金属离子、EDTA发生的副反应，所以要引用条件稳定常数。

3、络合滴定化学计量点的计算公式是？

答 ：  
MY

sp
M

sp K
CM  sp

MC 为 化 学 计 量 点 时 的 浓 度 ， 取 对 数 是 ：

 MY
sp
Msp lgKpc

2
1pM 

4、金属指示剂的作用原理如何？它应该具备那些条件？

答：金属指示剂是有机配位剂，与金属离子形成有色配位物，其颜色与游离指

示剂的颜色不同。

滴定前： M + In  MIn
滴定中： M + Y MY
终点时： MIn + Y  MY + In

滴定前加入金属指示剂，金属指示剂与被测金属离子生成有色配合物MIn，
溶液显MIn颜色，滴定过程中游离金属离子与 Y配位形成配合物MY，终点时

Y 夺取 MIn 中的M，将 In游离出来，此时溶液显 In颜色。溶液从MIn 颜色

突变到 In颜色，从而指示滴定终点的到达。

金属指示剂具备的条件：

（1）在使用 pH范围内，MIn颜色和 In颜色差别显著;
（2）MIn要有适当的稳定性，KMIn<KMY;
（3）MIn易溶水。

5、配位滴定中，影响 pM 突跃大小的主要因素是？
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答：金属离子的浓度 和 条件形成（稳定）常数。

6、络合滴定直接准确滴定的条件？用控制溶液酸度的方法进行分别滴定的条

件？

答： 络合滴定直接准确滴定的条件是 lgCMK′MY≧6；
当 CM=CN时，△lgK≥5，可用控制酸度的方法进行分别滴定

7、配位滴定中的林邦终点误差公式是？它的意义是？

答： %100
CK

10-10E
sp
MMY

pMpM

t 


’

’‘

有此式可知，终点误差既与 sp
MMYCK‘ 有关，

还与 ’pM 有关，
’
MYK 越大，被测离子在化学计量点时的分析浓度越大，终点误

差越小； ’pM 越小，即终点离化学计量点越近，终点误差越小。

二、习题

1、计算 pH=5.0 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？

解：
     

123456566
)( 1

aaaaaaaaa
HY KKKKKK

H
KK

H
K
H 



=1 + 1010.26×10-5+1016.42×10-10+1019.09×10-15+1021.09×10-20+1022.25×10-25+1023.15×10-30

=2.8×106

［Y4-］=  
)(HY

Y



=

6108.2
0200.0


= 7.1×10-9mol·L-1

2、pH=5 时，锌与 EDTA 配合物的条件稳定常数是多少？假设 Zn2+和 EDTA 的

浓度皆为 10-2mol·L-1（不考虑羟基配位等副反应）。pH=5 时 ,能否用 EDTA 的标

准溶液滴定 Zn2+？

解：lgKZnY=16.50，pH=5时，lgαY（H）=6.45

lgK′ZnY = 16.50 - 6.45 = 10.05

∴ pH=5时，KZnY ' = 1010.05

lgCZnK′ZnY=lg10-2×1010.05 =8.05＞6

可以用 EDTA的标准溶液准确滴定 Zn2+。

3、计算用 0.0200mol·L-1 EDTA 标准溶液滴定同浓度的 Pb2+离子溶液时的适宜酸
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度范围，选用哪种指示剂。

解：最低 pH：lgαY（H）= lgKPbY - 8

=18.04 - 8

=10.04 方法同上查得 pHmin=3.3

最高 pH：〔OH-〕≦  2
2)(Pb,

Pb
OHspK

=
0200.0

102.1 15 = 2.5×10-7

pOH ≧ 6.5 pH ≦ 7.5 应选用 XO（pH<6）作指

示剂

适宜酸度范围：5～6
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第六章 氧化还原滴定法

一、思考题

1、氧化还原反应的实质是？处理氧化还原反应平衡时，为什么要引入条件电极

电位？哪些外界条件对条件电极电位有影响？

答：氧化还原反应是电子转移的反应。

条件电极电位的大小，反映了在外界因素影响下，氧化还原电对的实际氧化

还原能力。应用条件电极电位比用标准电极电位能更正确地判断氧化还原反应

的方向、次序和反应完成的程度。

离子强度、副反应和酸度（有 H + 或 OH – 参加氧化还原半反应）都会对条

件电极电位产生影响。

2、除氧化还原电对本身的性质外，影响氧化还原反应速率的因素还有哪些？简

述催化作用和诱导作用的特点和区别？

答：外界条件包括反应物浓度、温度、催化剂、诱导反应等因素。

催化反应和诱导反应是不同的：在催化反应中个，由于催化剂的存在，可能

产生了一些不稳定的中间价态的离子、游离基或活泼的中间配位化合物，从而改

变了原来的氧化还原反应的历程，是反应速率发生变化。诱导反应是有的氧化还

原反应在通常情况下不发生或反应速率极慢，但在另一个反应进行时会促进这

一反应的发生。催化反应中，催化剂参加反应后又变回原来的物质；在诱导反应

中诱导体参加反应后变为其他物质。

3、影响氧化还原滴定突跃大小的主要因素是？如何选择氧化还原指示剂？氧化

还原指示剂的理论变色范围是多少?
答：氧化还原滴定突跃范围大小的主要影响因素是两个电对的条件电极电位相

差的大小。选择指示剂时，应使指示剂的条件电极电位尽量与反应的化学计量点

时的电位一致。指示剂理论变色范围： V
n
059.0

In 
 。

4、高锰酸钾法测定铁含量时，为什么滴定前要在溶液中加入硫酸锰、硫酸和磷

酸的混合溶液？利用重铬酸钾法进行时有什么不同？

答：（1）避免 Cl-存在下发生诱导反应；

（2）由于滴定过程中生成黄色的 Fe3+，在溶液中加入磷酸后， 3
4PO 与 Fe3+

生成无色的   3
24POFe 配粒子，就可使终点易于观察，

重铬酸钾法测定铁时没有诱导反应发生，所以只需要家入磷酸即可。

5、间接碘量法需在什么酸度的溶液中进行？主要误差来源是什么？

答：碘和硫代硫酸钠的反应应在中性或弱酸性溶液中进行。

碘量法的主要误差来源是碘的挥发和碘在酸性溶液中易被空气中的氧所
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氧化。

二、习题

1、计算在H2SO4介质中，H+浓度分别为 1 mol•L-1和 0.1mol•L-1的溶液中VO2+/VO

2+ 电对的条件电极电位。（忽略离子强度的影响，已知  =1.00V ）

解： VO2+/VO 2+ 电对的半反应为

VO2+ + e – + 2H +═ VO 2+ + H2O
根据能斯特公式得

  2
2 /VOVO

= 
 2

2 /VOVO
+ 0.059 lg    

 


2

2
2

VO

HVO

= 
 2

2 /VOVO
+ 0.059 lg  2H + 0.059 lg  

 


2

2

VO

VO

其中

  ，

 2
2 /VOVO

= 
 2

2 /VOVO
+ 0.059 lg  2H

当 H + 浓度为 1 mol•L-1时

  ，

 2
2 /VOVO

= 1.00 + 0.059 log1

= 1.00 (V)

当 H + 浓度为 0.1mol•L-1时

  ,
 2

2 /VOVO
= 1.00 + 0.059 log0.12

= 0.88 (V)
2、在 1 mol•L-1 HCl 溶液中用 Fe 3+ 溶液滴定 Sn 2+ 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

滴定中应该选用什么指示剂？用所选指示剂滴定终点是否和化学计量点一致？

解：（1）已知在 1 mol•L-1 HCl溶液中两电对的条件电极电位分别为

  ，

 23 / FeFe
= 0.68V，  ，

 24 / SnSn
= 0.14V

反应方程式为

2Fe 3+ + Sn 2+═ 2Fe 2+ + Sn 4+

所以

lgK=
059.0

)( 2423 /
,

/
, nSnSnFeFe    

=
059.0

2)14.068.0( 
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=18.31
因此

K = 2.0 1810

化学计量点时，因为

K=    
   



223

4
2

2

SnFe

SnFe

所以

   
   



222

424

)2(
)2(
SnSn
SnSn =1018. 31

 
 



2

4

Sn
Sn =1.27106

反应进行的程度为  
   



 42

4

SnSn
Sn 100% =  

   






262

26

1027.1
1027.1

SnSn
Sn %100 = 99.9999%

(2) Sn 2+剩余 0.1%时的电位为：

  24 / SnSn
=   ，

 24 / SnSn
+

2
059.0 lg  

 


2

4

Sn

Sn

= 0.14 +
2
059.0 lg103

= 0.23（V）
Fe 3+ 过量 0.1%时的电位为：

  23 / FeFe
=  ，

 23 / FeFe
+0.059 lg  

 


2

3

Fe

Fe

= 0.68 + 0.059 lg10 3

= 0.50（V）
所以滴定的电位突跃范围为 0.23V ~ 0.50V。

化学计量点的电位为：

sp =
21
2 ,

2
,

1


   =

21
14.0268.0


 = 0.32（V）

指示剂亚（次）甲基蓝的条件电位是 0.36V，所以可以选做指示剂。

用所选指示剂时，滴定终点和化学计量点基本一致。

3、用KIO3做基准物质标定Na2S2O3 溶液。称取 0.1500 g KIO3 与过量的KI作用完全

后，用Na2S2O3 溶液滴定，用去24.00 mL，则Na2S2O3 溶液的浓度为多少？若此Na2S2O3
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溶液用于测定某矿样中的铜，称取矿样 0.6000 g，用去Na2S2O3 溶液 20.00 mL。计算

矿样中铜的含量。

( 已 知 MKIO3 = 214.00 g·mol-1， MCu = 63.55 g·mol-1)

解：nKIO3
= 1

3
nI2

= 1
6
nNa S O2 2 3

6  0 1500
214 00

.
. = cNa S O2 2 3

24.00×10-3

cNa S O2 2 3
= 0.1752 mol·L-1

另 : nCu2+ = 2nI2
= nNa S O2 32

wCu = （ 0.175020.0063.5510
0 6000 100

3
. ) % = 37.11%

4、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 7.00mL 回滴剩余的 FeSO4 溶

液 。计算钢样中铬的质量分数。

解：有关反应式如下：

6 Fe 2+ + Cr 2O72 – + 14H +═ 6 Fe 3+ + 2Cr3+ + 7H2O
MnO4– + 5Fe 2++ 8H + ═ Mn2+ + 5 Fe 3+ + 4H2O

因此

 Cr= %100
1000000.16

00.52)00.70180.051000.000.25(2



 = 3.24 %
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第七章 沉淀滴定法

思考题

1、简述沉定滴定法对沉淀反应的要求？

答：（1）生成的沉淀应具有恒定的组成，而且溶解度必须很小；

（2）沉淀反应必须迅速、定量地进行；

（3）能够用适当的指示剂或其它方法确定滴定的终点。

2、简述莫尔法的原理、滴定条件、应用范围。

答：莫尔法是在含有Cl-或是Br-的中性溶液中，加入K2CrO4指示剂，用AgNO3

标准溶液滴定，由于 AgCl的溶解度比 Ag2CrO4小，在用 AgNO3溶液滴定过程

中，首先生成 AgCl沉淀，待定量沉淀后，过量的一滴溶液才与 K2CrO4反应，

并立即形成砖红色的 Ag2CrO4沉淀，指示终点的到达。

莫尔法只能在中性或弱碱性（pH=6.5~10.5）溶液中进行。莫尔法只能用来测

定 Cl-或是 Br-。

3、简述佛尔哈德法的原理、滴定条件、应用范围。

答：佛尔哈德法是在含 Ag+的酸性溶液中加入铁铵矾[NH4Fe(SO4)2]作指示剂。

用硫氰酸铵(NH4SCN) 标准溶液直接进行滴定，滴定过程中首先生成白色的

AgSCN沉淀，滴定到化学计量点附近，Ag+浓度迅速降低，SCN-浓度迅速增加，

待过量的 SCN-与铁铵矾中的 Fe3+反应生成红色 FeSCN2+配合物，即指示终点的

到达。

佛尔哈德法应该在酸度大于 0.3mol·L-1的溶液中进行。

佛尔哈德法可以直接测定 Ag+，可以间接法测定卤素。

4、简述法扬司法的原理、滴定条件、应用范围。

答：法扬司法是利用有色有机化合物作为吸附指示剂，它被吸附在胶体微粒

表面后，发生分子结构的变化，从而引起颜色的变化。依指示剂选择条件；除

Ag+外，还测 Ba2+及 -2
4SO 。

例如： 用 AgNO3作标准溶液测定 Cl-含量时，可用荧光黄作指示剂。荧

光黄是一种有机弱酸，可用 HFI表示。在溶液中它可解离为荧光黄阴离子 FI-，

呈黄绿色。在化学计量点之前，溶液中存在过量 Cl-，AgCl沉淀胶体微粒吸附

Cl-而带有负电荷，不会吸附指示剂阴离子 FI-，溶液仍呈黄绿色；而在化学计量
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点后，稍过量的AgNO3标准溶液即可使AgCl沉淀胶体颗粒吸附Ag+而带正电荷，

形成 AgCl·Ag+，这时，带正电荷的胶体颗粒将吸附 FI-，并发生分子结构的变化，

出现由黄绿色变成淡红的颜色变化，指示终点的到达。

AgCl·Ag+ + FI-  吸附 AgCl·Ag+ | FI-

黄绿色 淡红色
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第八章 沉淀重量分析法

一、思考题

1、 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。

2、简述均相成核、异相成核；聚集速度和定向速度的概念。

答：均相成核是指构晶离子在过饱和溶液中，通过离子的缔合作用，自发地形

成晶核。

异相成核是指溶液中混有固体颗粒，在沉淀过程中，这些颗粒起着晶种的

作用，诱导沉淀的形成。

聚集速度是由离子形成晶核，再进一步聚集成沉淀微粒的速度。

定向速度是在聚集的同时，构晶离子在一定晶格中定向排列的速度。

3、简述晶形沉淀和无定型沉淀的形成条件。

答：如果定向速度大，而聚集速度小，即离子较缓慢地聚集成沉淀，有足够时

间进行晶格排列即得到晶形沉淀；反之，如果聚集速度大，而定向速度小，即离

子很快地聚集生成沉淀颗粒，却来不及进行晶格排列，即得到无定形沉淀。
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4、简述共沉淀和后沉淀时影响沉淀纯度的主要原因及提高沉淀纯度的相关措施。

答：当一种难溶物质从溶液中沉淀析出时，溶液中的某种可溶性杂质会被沉淀

带下来而混杂于沉淀中，这种现象称为共沉淀，产生共沉淀的主要原因是表面吸

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物质，这种情况大多发生在特定组分形成的稳定的过饱和

溶液中。

提高沉淀纯度的相关措施：a. 采用适当的分析程序和沉淀方法；b. 降低

易被吸附离子的浓度；c. 针对不同类型的沉淀，选用适当的沉淀条件；d. 在沉

淀分离后，用适当的洗涤剂洗涤沉淀。e. 必要时进行再沉淀。

二、习题

1、用重量法测定磷矿石中的磷含量。试样经一系列处理后，得到称重形式

Mg2P2O7。试由下列数据计算试样中P2O5的质量分数：

试样含湿量：0.45%；称取试样量：0.4000g；Mg2P2O7的质量：0.2480g

解：试样中P2O5的质量分数 %.
).(.

OPMg
M. OP

7239100

100
450140

24800
722

52






2、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，用沉淀滴定法测定，消耗0.1074mol·L-lAgNO3

溶液25.25mL。求NaCl和NaBr的质量分数。

解：设试样中NaCl和NaBr的质量分别为 x g和 y g，

g
M
M

y
M
M

x
NaBr

AgBr

NaCl

AgCL 4403.0

gyx 4403.0
9.102
8.187

45.58
3.143



1000/25.251074.0 
NaBrNaCl M
y

M
x 002712.0

9.10245.58


yx

得 x = 0.0909g 试样中NaCl的质量分数 15.73%

y = 0.1191g 试样中NaBr的质量分数 20.63%
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第九章 吸光光度法

一、思考题

1、为什么物质对光会发生选择性吸收？

答：因为分子、原子或离子具有不连续的量子化能级，如图 9-2。仅当照射光

的光子能量（hv）与被照射物质粒子的基态和激发态能量之差相当时才能发生

吸收。不同的物质由于结构不同而具有不同的量子化能级，其能量差也不相同。

所以物质对光会发生选择性吸收。

2、朗伯—比尔定律的物理意义是什么？什么是透射率（即透光度）、吸光度？二

者有什么关系？

答：① 朗伯—比尔定律的物理意义是：当一束平行的单色光通过单一均匀的、

非散射的吸光物质溶液时，溶液的吸光度与溶液的浓度和厚度的乘积成正比。

② 透光度（T）指透射光强度（I ）占入射光强度（I 0）的百分数。T=I/I 0 。

③ 吸光度（A）指溶液对光吸收的程度。A= lg(I0/I)=-lgT = abc 或 A= k b c

④ 吸光度与透光度是负对数关系。即：A= -lgT

3、摩尔吸收系数的物理意义是什么？它与哪些因素有关？在分析化学中ε有何意

义？桑德尔灵敏度的意义，及二者的关系？

答：(1) 摩尔吸收系数ε是指吸光物质在特定波长和溶剂的情况下，当溶液的

浓度等于 1mol·L-1，厚度等于 1 厘米时吸光物质的吸光度,是物质吸光能力的量

度。

（2）ε的大小与入射光的波长和溶剂种类及物质种类有关。

（3）ε可用来作为定性的参数，也可用以估量定量方法的灵敏度：ε值越大,

方法的灵敏度越高。

（4）桑德尔灵敏度 S是指当 A=0.001时，单位截面积光程内所能检测出来

的吸光物质的最低含量，其单位为μg·cm-2.S与摩尔吸收系数ε及吸光物质摩尔质

量M的关系为

MS 

4、分光光度计有哪些主要部件？

答：主要部件有：光源、单色器、吸收池、检测系统。

5、影响显色反应的主要因素？共存离子的干扰及其消除方法？

答：影响显色反应的主要因素有：溶液酸度、显色剂用量、显色反应时间、显
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色反应温度、溶剂、溶液中的干扰物质。

光度分析中，共存离子如本身有颜色，或与显色剂作用生成有色化合物，

都将干扰测定。要消除共存离子的干扰可采用下列方法：a. 加入配位掩蔽剂或

氧化还原掩蔽剂，时干扰离子生成无色配合物或无色离子。b. 选择适当的显色

条件以避免干扰，如控制酸度。c. 选择适当的光度测量条件（适当的波长和参

比溶液），消除干扰。d. 分离干扰离子。

6、测量波长的选择原则和参比溶液的选择依据是什么?

答：测量波长一般选择λmax。因为λmax处摩尔吸收系数最大，有较高的灵敏度。

同时，在λmax附近，吸光度变化不大，不会造成对朗伯-比尔定量的偏离，使测

定有较高的准确度。若λmax不在仪器的波长范围内，或干扰物质在此波长处也有

强烈的吸收，可选用非最大吸收处的波长，但应注意尽可能选择ε随波长变化不

太大的区域内的波长。

选择参比溶液的依据：a.如果仅待测物与显色剂的反应产物有吸收，可

用纯溶剂作参比溶液。b.如果显色剂或其它试剂略有吸收，可用试剂空白（即

不加试样，其他试剂、溶剂及操作同样品的测定）作参比溶液。c.如试样中其

他组分有吸收，但不与显色剂反应，则当显色剂无吸收时。可用试样溶液作参比

溶液；当显色剂略有吸收时，可在试液中加入适当的掩蔽剂将待测组分掩蔽后再

加显色剂，以此作为参比。

二、习题

1、双硫腙光度法测定 Pb2+。Pb2+的浓度为 0.08mg/50mL,用 2cm 比色皿在 520nm
下测得Τ=53%，求ε。

解： A= -lgT =κbc

114108.1

2.20750
08.02

%53lglg  








 cmmolL

bc
T

2、某含铁约 0.2%的试样, 用邻二氮杂菲亚铁光度法(ε=1.1×104 mol·L-1)测定。试

样溶解后稀释至 100mL，用 1.00cm 比色皿，在 508nm 波长下测定吸光度。(1)

为使吸光度测量引起的浓度相对误差最小，应当称取试样多少克? (2)如果所使用

的光度计的透光度最适宜读数范围为 0.200 至 0.650，测定溶液应控制的含铁的

浓度范围为多少?
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解： （1）设应称试样 x 克

根据 A=εbc

85.5510100

%2.0
00.1101.1434.0

3

4






x

x=0.11

（2） -lg0.200=1.1×104×1.00 C

C=7.0×10-5mol·L-1

-lg0.650=1.1×104×1.00 C

C=1.8×10-5mol·L-1

答: 0.11g； 含铁的浓度范围：1.8×10-5 ~

7.0×10-5mol·L-1

3、用磺基水杨酸法测定微量铁。标准溶液是由 0.2160gNH4Fe(SO4)2·12H2O 溶于

水中稀释至 500mL 配成的。根据下列数据，绘制标准曲线。

标准铁溶液的体积 V/mL 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

10.0

吸光度 0.0 0.165 0.320 0.480 0.630

0.790

某试液 5.00mL,稀释至 250mL。取此稀释液 2.00mL，与绘制标准曲线相同

条件下显色和测定吸光度。测行 A=0.500。求试液铁含量（单位：mg·mL-1 )。铁

铵矾的相对分子质量为 482.178。

解：绘制标准曲线如下：

由标准曲线上查得当A=0.500时，所对应的标准铁溶液的体积为 6.2mL, 则
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17.72.61085.55

0.250

00.2
00.5

0.500

2.482
2160.0

3 




 mLmg试液中铁含量
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第十章 常用的分离和富集方法

思考题

1、衡量分离富集的效果时，常用待测组分的回收率。公式是？

答： %100
质量试样原来所含待测组分

质量分离后所得的待测组分
回收率

2、简述溶剂萃取分离法的原理。分别说明"分配系数"和"分配比"的物理意义。萃

取率和分离系数。

答：溶剂萃取分离法是基于各种不同物质，在不同溶剂中分配系数大小不等

这一客观规律达到分离的方法。

"分配系数"指当溶质 A 同时接触两种互不混溶的溶剂时，A分配在这两

种溶剂（若一种是水，另一种是有机溶剂）中，当分配过程达到平衡时，
水

有

][
][
A
A

这

个平衡常数（用 KD表示）。

"分配比"是指溶质 A存在于互不相溶的两相中的溶质的总浓度之比，即：

水

有

C
C

= D。（在简单的萃取体系中，溶质在两相中的存在形式又完全相同时，D=KD，

在实际情况中，D≠KD）

“萃取效率”E是指 溶质 A在有机相中的总含量占其在两相中的总含量的

百分比。

%100
A

AE 
在两相中的总含量

在有机相中的总含量 = %100

V
V

D

D



有

水

，萃取效率由分配比和体积

比 V 水/V 有决定。D愈大，萃取效率愈高。

“分离因数” β 用来表示分离效果，是两种不同组分分配比的比值。

B

A

D
D

 。

3、简述离子交换分离法的原理。离子交换分离法的相关操作。

答：利用离子交换剂与溶液中的离子之间发生交换反应来进行分离的方法。

这种分离方法不仅可用来分离带不同电荷的离子，也可用以分离带相同电荷的

离子，以及富集微量或痕量组分和制备纯物质。
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离子交换分离一般在交换柱中进行。经过处理的树脂在玻璃管中充满水的

情况下装入管中做成交换柱装置。将欲交换的试液倾入交换柱中，试液流经树脂

层时，从上到下一层层地发生交换过程。如果柱中装的是阳离子交换树脂，试液

中的阳离子与树脂上的 H+交换而留在柱中，阴离子不交换而存在于流出液中，

阳离子和阴离子由此得以分离。在阴离子交换树脂上的分离情况与此类似。


