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第七章  沉淀溶解平衡与沉淀滴定
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3．了解沉淀转化与分布沉淀
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	本章学习体会
	本章以基本概念和计算为主。要抓住平衡移动这个主线，通过Q与Ksp之间的关系，去理解沉淀的生成、溶解、转化、次序几点知识，理解沉淀滴定的设计原理。作为医药学专业的学生，尤其要理解溶度积的概念及其应用，从而初步掌握应用溶度积原理选择分离物质的方法和药物的分析方法。通过Ksp会求溶解度，沉淀生成和转化的判断，进行沉淀滴定操作。


第七章 沉淀溶解平衡与沉淀滴定
第一节 溶度积
一、溶度积
导入：问：大家知道菠菜与什么食物不能混合吃吗？答：豆腐。

      其原因是菠菜中含较高的草酸，豆腐中含较高的钙离子，钙离子与草酸结合能生成难溶解的物质草酸钙。

      问：人体内有一定量的CO32-，为什么豆腐吃了不会产生CaCO3沉淀？

      答：因为豆腐中的钙离子与体内的CO32-没有达到生产沉淀的浓度。

      所以，物质沉淀是要达到一定浓度才能形成，第六章就是主要讲述在水溶液中，离子达到什么浓度时候能形成沉淀，它与什么值有关。我们在生产中如何判断一个体系沉淀的生成和溶解及转化等知识。

首先我们来分析溶液体系沉淀是怎样生成的。（引入沉淀溶解平衡内容）

我们都知道物质在水中的溶解可分为易溶、可溶、微溶(0.1~0.01/100gH2O)、难溶(<0.01/100gH2O)。再难溶解的物质都有一定的溶解，如生活中“水滴石穿”的成语就是指的这一现象，因为石头是硅酸盐，他们非常难溶解，但长年累月还是会形成水滴石穿的效果，从而说明难溶解物质也有一定的溶解性。

(一)沉淀－溶解平衡
1．难溶电解质的溶解与沉淀

难溶电解质在水中的溶解是一个复杂的过程。它既包含溶解过程，又有沉淀过程。如AgCl固体溶于水： Ag+和Cl－脱离AgCl固体表面进入水→ 溶解

Ag+和Cl－重新回到AgCl固体表面→ 沉淀

这两个过程是可逆的，也是同时进行，始终存在的。对任意溶液：

V溶解>V沉淀    主要是溶解过程，溶液未饱和

V溶解<V沉淀    主要是沉淀过程，溶液过饱和

V溶解=V沉淀    两个相反的过程达到平衡，溶液饱和(异相平衡)
2．沉淀－溶解平衡

在饱和溶液中各离子的浓度不再改变，但沉淀和溶解这两个相反过程并没有停止，此时，固体和溶液中离子之间处于一种动态的平衡状态。这种难溶强电解质在饱和溶液中溶解与沉淀的平衡，称为沉淀－溶解平衡。如AgCl的沉淀－溶解平衡表示为：            AgCl(s) [image: image1.png]


Ag++ Cl-
(二)溶度积常数

1．什么是溶度积常数

难溶物质  < 0.01g/100g水

AgCl(s) [image: image2.png]


 Ag++ Cl-
平衡建立后，两个相反的过程还在不断的进行着，但离子的浓度不再改变，必须服从平衡定律。
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Ag2CrO4 [image: image5.png]


 2Ag＋＋ CrO42－       Ksp = [Ag+]2[CrO42－]

Fe(OH)3 [image: image6.png]


  Fe3＋＋ 3OH－       Ksp = [Fe3＋][OH-]3
AmBn [image: image7.png]


mAn++nBm-     Ksp = [An+]m[Bm-]n
KSP表示难溶强电解质的饱和溶液中，在一定温度时，各离子以其系数为幂次的乘积是一个常数，称为溶度积常数，简称溶度积。

2．溶度积的意义

(1).溶度积常数是难溶强电解质在溶液中的溶解程度的定量尺度。

Ksp与温度有关

            0℃      10℃       25℃        50℃        100℃

BaSO4(mg/l)     1.9      2.2          2.5         3.4          3.9

BaSO4(Ksp)   6.7
[image: image8.wmf]´

10-11     8.9
[image: image9.wmf]´

10-11   1.1
[image: image10.wmf]´

10-10     2.1
[image: image11.wmf]´

10-10   2.8
[image: image12.wmf]´

10-10
但在室温下，仍可以认为Ksp为常数

(2)Ksp反映了难溶强电解质饱和溶液中阴阳离子浓度之间的比例关系

[Mg2+][OH-]2=Ksp     [Mg2+]增加时，[OH-]减少

练习题：请写出BaCrO4 、Ag2S 、Al(OH)3 的溶度积表达式。
二、溶度积与溶解度

(一)溶度积与溶解度的关系

1．溶解度

是指在一定温度下，一定量的饱和溶液中溶质的含量，一般常用摩尔溶解度s表示(1升饱和溶液中所含溶质的物质的量，单位是mol/L)。溶解度大，溶液中离子浓度大；溶解度小，溶液中离子浓度小。

2．溶度积与溶解度的关系

KSP的大小与离子浓度的大小有关，但并非溶解度大，其KSP大；溶解度小，其KSP就小。这与电解质的类型有关。

(1)相同类型的难溶电解质，同温下，KSP大，溶解度大；KSP小，溶解度小。

(2)不同类型的难溶电解质，同温下，必须通过KSP计算出溶解度来进行比较。

(二)溶度积和溶解度的换算

1．换算条件

(1)仅适用于离子强度较小，浓度可代替活度的难溶电解质的饱和溶液。

(2)难溶电解质溶于水部分完全电离。

(3)难溶电解质溶于水后不发生副反应。

(4)离子浓度单位是mol/L。

2．换算公式

AB型   AB[image: image13.png]


A++B-   平衡[A+]=[B-]=s  Ksp=s2       s=
[image: image14.wmf]sp

K


AB2型  A2B[image: image15.png]


A2++2B-  Ksp=[A2+][B-]2=s(2s)2=4s3     s=
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A2B型     Ksp= 4s3      s=
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AB3型          Ksp=s (3s)3=27s4      s=
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例1  AgCl在25℃时的溶解度为1.33
[image: image19.wmf]´

10-5mol/L，计算AgCl的溶度积。

解：已知AgCl的溶解度s＝1.33
[image: image20.wmf]´

10-5mol/L，

根据      AgCl(s) [image: image21.png]


 Ag++ Cl- 

平衡时    [Ag+]=[Cl-]＝s，

Ksp(AgCl)= [Ag+][Cl-]＝s2＝(1.33
[image: image22.wmf]´

10-5)2 ＝1.77
[image: image23.wmf]´

10-10
故AgCl的溶度积为1.77
[image: image24.wmf]´

10-10
例2  Ag2CrO4在25℃时的溶度积为1.12
[image: image25.wmf]´

10-12，计算Ag2CrO4的溶解度是多少？(mol/L)

解：已知Ksp(Ag2CrO4)＝1.12
[image: image26.wmf]´

10-12，

根据        Ag2CrO4 [image: image27.png]


 2Ag＋＋ CrO42－  

平衡时       Ksp(Ag2CrO4)= [Ag+]2[CrO42－]＝(2s)2 (s)＝4(s)3
            s=
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10-5
故Ag2CrO4的溶解度是6.54
[image: image30.wmf]´

10-5 mol/L

例3  已知25℃时Ksp(Ag2CrO4)＝1.12
[image: image31.wmf]´

10-12，Ksp(AgCl)= 1.77
[image: image32.wmf]´

10-10 。试比较两物质溶解度的大小。

解：s(Ag2CrO4)=
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10-5 mol/L

        s(AgCl)=
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10-5mol/L

Ag2CrO4的溶度积比AgCl小，但Ag2CrO4的溶解度比AgCl大，原因是Ag2CrO4属A2B型，AgCl属AB型。因此，对不同类型的难溶电解质，不能由Ksp的大小直接比较溶解能力的大小，必须计算出溶解度后进行比较。对相同类型的难溶化合物，同温下可由Ksp的大小直接比较溶解能力的大小。

三、溶度积规则
1．离子积

任意条件下，难溶电解质溶液中离子浓度幂的乘积称为离子积，用符号QC表示。

例：在Ag2CrO4溶液中Ag2CrO4 [image: image37.png]


 2Ag＋＋ CrO42－ QC＝c(Ag＋)2c(CrO42－)

在AgCl溶液中 AgCl(s) [image: image38.png]


Ag++ Cl-           QC＝c(Ag＋)c(Cl－)

2．溶度积原理

在任意条件下，QC与KSP之间的关系如下：

(1)  QC=KSP ，是饱和溶液，达到平衡

(2)  QC<Ksp，是不饱和溶液，沉淀将溶解直至饱和

(3)  QC>Ksp，是过饱和溶液，有沉淀析出直至饱和

上述QC与KSP的关系及用来判断沉淀的生成或溶解的规则称为溶度积规则，也叫溶度积原理。可以看出，沉淀的生成或溶解可以相互转化，其条件就是离子浓度。

练习题：

溶液中c(Ag＋)＝0.01 mol/L 、c(Cl－)＝0.001 mol/L ,问有无AgCl沉淀析出？

第二节 沉淀和溶解平衡
一、沉淀的生成与沉淀的条件
1．沉淀生成的条件

根据溶度积原理，QC>KSP,有沉淀生成。故增加离子浓度，可使反应向生成沉淀的方向转化。

2．计算

例1  将等体积的浓度为2
[image: image39.wmf]´

10-4 mol/L的AgNO3溶液和浓度为2
[image: image40.wmf]´

10-4 mol/L的NaCl溶液混合，是否有AgCl沉淀析出？

解：两溶液混合后体积增大一倍，两物质浓度各减少一半，则：

c(Ag＋)＝1
[image: image41.wmf]´

10-4 mol/L   c(Cl－)＝1
[image: image42.wmf]´

10-4 mol/L

QC= c(Ag＋)c(Cl－)=(1
[image: image43.wmf]´

10-4)2＝1
[image: image44.wmf]´

10-8     Ksp(AgCl)= 1.77
[image: image45.wmf]´

10-10
因为QC>KSP ，所以有AgCl沉淀析出。

例2  将上例中AgNO3和NaCl溶液各稀释100倍后再混合，问有没有AgCl沉淀生成？

解：稀释100倍后各物质的浓度为：c(AgNO3)＝2
[image: image46.wmf]´

10-6 mol/L  

C(NaCl)＝2
[image: image47.wmf]´

10-6 mol/L

混合后：   c(Ag＋)＝1
[image: image48.wmf]´

10-6 mol/L    c(Cl－)＝1
[image: image49.wmf]´

10-6 mol/L

则：QC= c(Ag＋)c(Cl－)=(1
[image: image50.wmf]´

10-6)2＝1
[image: image51.wmf]´

10-12    Ksp(AgCl)= 1.77
[image: image52.wmf]´

10-10
因为QC<KSP ，所以没有AgCl沉淀析出。

例3  若向例2中的混合溶液加入AgNO3，当Ag＋浓度超过什么数值时会有AgCl沉淀析出？

解：根据            AgCl(s) [image: image53.png]


Ag++ Cl-
平衡时              Ksp(AgCl)= [Ag+][Cl-]＝1.77
[image: image54.wmf]´

10-10
上例中              [Cl-]＝1
[image: image55.wmf]´

10-6 mol/L

代入表达式   [Ag+] ＝Ksp(AgCl)／[Cl-]＝1.77
[image: image56.wmf]´

10-10／1
[image: image57.wmf]´

10-6＝1.77
[image: image58.wmf]´

10-4 mol/L，所以当[Ag+]超过1.77
[image: image59.wmf]´

10-4 mol/L时，就有AgCl沉淀析出。

二、沉淀平衡中的同离子效应和盐效应

影响难溶电解质溶解度的因素有Ksp、温度，还与浓度有关，而涉及到浓度的同离子效应和盐效应。
同离子效应可可降低难溶电解质的溶解度；盐效应能增加难溶电解质的溶解度。

在选择和使用沉淀剂时应注意以下几个问题。

1．在分析化学中使用沉淀剂分离溶液中的某种离子时，用含相同离子的强电解质溶液洗涤所得的沉淀，可以减少因溶解而引起的损失。沉淀剂的用量一般以过量20%～50%为易。

2．定性分析中，溶液中残余离子浓度小于10-5mol/L时可认为该离子已经沉淀完全。

3．溶液中沉淀物的溶解度越小，沉淀越完全。
三、沉淀的溶解

根据溶度积原理，当QC<KSP时，难溶电解质就会溶解，要使沉淀溶解，必须降低离子浓度。使沉淀溶解常有以下方法：

(一) 生成弱电解质

1．生成水    如Mg(OH)2溶于HCl

Mg(OH)2 [image: image60.png]


 Mg2＋＋ 2OH－
                                 ＋

2HCl
[image: image61.wmf]2Cl－＋2H＋  

                   
[image: image62.wmf]
                      2H2O

因为Mg(OH)2电离出的OH－与HCl电离出的H＋结合生成H2O，使溶液中[OH-]降低，因而Mg(OH)2的QC<KSP[Mg(OH)2]，平衡向沉淀溶解的方向移动。

2．生成弱碱  如Mg(OH)2溶于NH4Cl

Mg(OH)2 [image: image63.png]


  Mg2＋＋ 2OH－
+

2NH4Cl
[image: image64.wmf]2Cl－＋2NH4＋
                               
[image: image65.wmf]
                     2NH3 H2O

                  

                  2NH3↑+2H2O

Mg(OH)2电离出的OH－与NH4Cl电离出的2NH4＋结合生成NH3↑和H2O，使溶液中[OH-]降低，平衡向Mg(OH)2沉淀溶解的方向移动，直到全部溶解。

3．生成弱酸  如CaCO3溶于HCl

CaCO3(s) [image: image66.png]


 Ca2＋＋ CO32－
                   +

2HCl
[image: image67.wmf]2Cl－＋2H＋  


[image: image68.wmf]
                               H2CO3

                             H2O + CO2↑
(二)利用氧化还原反应使沉淀溶解

通过加入氧化剂使某一离子发生氧化还原反应降低其浓度达到沉淀溶解的目的。如：CuS的KSP很小，难溶于HCl，但可溶于HNO3中。

3CuS(s) + 8HNO3 
[image: image69.wmf] 3Cu(NO3)2 + 3S↓ + 2NO↑+ 4H2O

由于S2－→S↓,溶液中[S2－]降低，[Cu2+] [S2－]<KSP(CuS)，沉淀溶解。

(三)生成配合物

如AgCl沉淀溶于氨水：

AgCl(s) +2NH3 H2O 
[image: image70.wmf][Ag(NH3)2]Cl + 2H2O

由于[Ag(NH3)2]＋易溶于水，难离解，使溶液中[Ag+]降低，[Ag+][Cl-]<Ksp(AgCl)，沉淀逐步溶解。

四、沉淀的转化

1．什么是沉淀的转化

锅垢  CaSO4+Na2CO3 === CaCO3
[image: image71.wmf]¯

+Na2SO4 

Ksp(CaSO4) ＝4.93
[image: image72.wmf]´

10-5    Ksp(CaCO3) ＝3.36
[image: image73.wmf]´

10-9
AgCl(白)+KI === AgI(黄)↓+KCl

Ksp(AgCl) ＝1.77
[image: image74.wmf]´

10-10    Ksp(AgI) ＝8.52
[image: image75.wmf]´

10-17
AgI(黄)＋Na2S===Ag2S(黑)↓＋NaI

Ksp(AgI) ＝8.52
[image: image76.wmf]´

10-17      s(AgI)=9.23
[image: image77.wmf]´

10-8 

Ksp(Ag2S) ＝6.69
[image: image78.wmf]´

10-50     s(Ag2S)＝2.56
[image: image79.wmf]´

10-17
这种由一种沉淀转化为另一种沉淀的过程称为沉淀的转化。

2．转化的条件

从上述难溶电解质的KSP和s看出，通常新生成的沉淀更难溶解。

(1) 通常同种类型的难溶电解质，可由溶度积大的转化为溶度积小的。
(2) 通常不同类型的难溶电解质，由溶解度大的转化为溶解度小的。
二、分步沉淀

1．何谓分布沉淀

I- +  AgNO3          AgI    

Cl- +  AgNO3       AgCl   ，先产生黄色的AgI沉淀，加到一定量时才能出现白色的AgCl沉淀，这种在混合溶液中，逐渐加入一种试剂，使不同离子按先后顺序沉淀析出的现象称为分步沉淀。

2．沉淀的次序

(1)  在浓度均为0.01 mol/L的I- 和Cl-的混合溶液中，加入AgNO3 ，何者先沉淀？

解：Ksp(AgCl) ＝1.77
[image: image80.wmf]´

10-10    Ksp(AgI) ＝8.52
[image: image81.wmf]´

10-17

生成AgCl沉淀时：  [Ag+]AgCl＝1.77
[image: image82.wmf]´

10-10／0.01=1.77
[image: image83.wmf]´

10-8mol/L

生成AgI沉淀时：   [Ag+]AgI＝8.52
[image: image84.wmf]´

10-17／0.01= 8.52
[image: image85.wmf]´

10-15mol/L

哪一种银盐的离子积先达到溶度积哪一种盐先沉淀，所以，当逐滴加入AgNO3时，AgI先沉淀析出，而此时[Ag+][Cl-]< Ksp(AgCl)，不会生成AgCl沉淀。

(2)  当AgCl开始沉淀时，溶液中的残留的[I-]=？

解：AgI和AgCl同时沉淀，在溶液中同时存在两个平衡[Ag+]必相等，从上面计算可知AgCl开始沉淀时的[Ag+]=1.77
[image: image86.wmf]´

10-8mol/L

此时溶液中   [I-]= Ksp(AgI)／[Ag+]＝8.52
[image: image87.wmf]´

10-17／1.77
[image: image88.wmf]´

10-8＝4.81
[image: image89.wmf]´

10-9 mol/L，[I-]早已完全沉淀（溶液中[I-]<1
[image: image90.wmf]´

10-5 mol/L，认为已沉淀完全），可用于分离。

(3) 100ml溶液中，含有0.001mol NaCl 和 0.001mol K2CrO4，逐滴加入AgNO3 时，沉淀次序是怎样的？

解：          [Cl-]＝[CrO42－]＝0.001／0.1＝0.01 mol/L

Ksp(Ag2CrO4)＝1.12
[image: image91.wmf]´

10-12，     Ksp(AgCl)= 1.77
[image: image92.wmf]´

10-10
生成AgCl沉淀时：  [Ag+]AgCl＝1.77
[image: image93.wmf]´

10-10／0.01=1.77
[image: image94.wmf]´

10-8mol/L

生成Ag2CrO4沉淀时：   [Ag+] Ag2CrO4＝
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[image: image96.wmf]´

10-5mol/L

因为AgCl的离子积先达到溶度积，所以AgCl先沉淀。

从上述可以看出：①两种沉淀的溶度积相差越大，分离越完全。

                    ②同种类型的沉淀可通过KSP大小判断沉淀次序。不同类型的沉淀，必须通过计算出离子浓度判断沉淀次序。
六、溶度积原理的应用

1．在药物分析中的应用

在分析药物含量时，常用沉淀滴定分析法。例如，医药上注射用水中Cl－的检查。检查时，取水样50ml，加2 mol/L稀HNO3 5滴（防止CO32－和OH－的干扰）、0.1 mol/L AgNO3 1ml，放置半分钟，不发生沉淀即合格，发生浑浊，有AgCl沉淀产生，不合格(合格注射用水中[Cl-]<8.85
[image: image97.wmf]´

10-8 mol/L)。

VH2O＝50ml         VAgNO3＝1ml         [AgNO3]＝0.1 mol/L   

Ksp(AgCl) ＝1.77
[image: image98.wmf]´

10-10
[Ag+]＝0.1×1／(50＋1)＝2.0
[image: image99.wmf]´

10-3 mol/L

若生成沉淀   [Cl-]＝Ksp(AgCl)／[Ag+] ＝1.77
[image: image100.wmf]´

10-10／2.0
[image: image101.wmf]´

10-3
＝8.85
[image: image102.wmf]´

10-8 mol/L

所以有AgCl沉淀产生，说明水中[Cl-]>8.85
[image: image103.wmf]´

10-8 mol/L，水样不合格。

2．在环境保护中的应用

废水中的有毒重金属离子Hg2+、Cd2+、Cr3+和某些非金属离子F－，都可用沉淀法除去。如：

Hg2+ + Na2S [image: image104.png]


 HgS↓＋2Na＋
Cd2+ ＋Ca(OH)2 [image: image105.png]


 Cd(OH)2↓＋Ca2＋
2Cr3+ ＋3Ca(OH)2 [image: image106.png]


 2Cd(OH)3↓＋3Ca2＋
第三节  沉淀滴定法

沉淀滴定需要满足的条件

a沉淀的溶解度必须足够小（≤10—6g/ml）；

b沉淀反应必须迅速、定量地进行；

c必须有适当的方法指示化学计量点；

d沉淀的吸附现象不影响滴定结果及终点的确定。
1.指示终点的方法 沉淀滴定法的分类
银量法的滴定反应可用以下通式表示：

Ag＋＋X－
[image: image107.wmf]AgX↓

其中X－代表Cl－、Br－、I－及SCN－等离子。

（一）铬酸钾指示剂法

1. 滴定原理  
终点前  Ag＋＋Cl－
[image: image108.wmf]AgCl↓ （白色）       KSP＝1.56×10－10

终点时  2Ag＋＋CrO42－
[image: image109.wmf]Ag2CrO4↓（砖红色） KSP＝1.1×10－12
2. 滴定条件   

（1）指示剂的用量
CrO42－的浓度约为2.6×10－3mol/L～5.2×10—3mol/L
 [Ag＋]＝[Cl－]

[Ag＋][Cl－]＝KSP(AgCI) ＝1.56×10－10

    所以       [Ag＋]2＝1.56×10－10
[CrO42－]＝
[image: image110.wmf]]
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＝7.1×10－3mol/L

（2）溶液的酸度
（3）滴定不能在氨碱性溶液中进行
（4）排除干扰离子
（5）滴定时应充分振摇，防止吸附作用
3.应用范围  
（二）铁铵矾指示剂法
1. 滴定原理
（1）直接法
终点前          Ag＋＋SCN－
[image: image112.wmf]AgSCN↓（白色）

终点时          Fe3＋＋SCN－
[image: image113.wmf] [FeSCN]2＋（棕红色）
（2）返滴法
化合物，指示到达终点。反应式为：

终点前反应：      X－＋Ag＋(过量) 
[image: image114.wmf]AgX↓

    滴定反应：        SCN－ ＋Ag＋(剩余) 
[image: image115.wmf]AgSCN↓

    指示终点时反应：  Fe3＋＋SCN－
[image: image116.wmf][FeSCN]2＋（棕红色）

2. 滴定条件  

（1）滴定应在酸性（稀硝酸）溶液中进行，这样可以防止Fe3＋的水解，同时也可避免S2－、PO43－、AsO43－、CrO42－等弱酸根离子的干扰。

（2）直接滴定Ag＋时要充分振摇溶液，使被沉淀吸附的Ag＋及时释放出来。因为滴定过程中，会有部分Ag＋被吸附于AgSCN表面上，以致未到化学计量点时指示剂就显色，终点提前出现，造成滴定结果偏低。

（3）用返滴定法测定Cl－时，由于AgCl的溶解度大于AgSCN的溶解度，当剩余的Ag＋被滴定完后，过量的SCN－将与AgCl发生沉淀的转化反应
（4）返滴定法测定I－时，铁铵矾指示剂必须在I－完全沉淀后才能加入，否则I－会被Fe3＋氧化为I2，影响分析结果的准确度。

2Fe3＋＋2I－
[image: image117.wmf] 2Fe2＋＋I2

3. 应用范围 

（三）吸附指示剂法
1. 滴定原理
终点前：  HFI
[image: image118.wmf] H＋＋FI－(黄绿色)

Ag++ Cl－(过量) 
[image: image119.wmf] AgCl↓
       AgCl↓+ Cl－
[image: image120.wmf](AgCl)·Cl－  (FI－仍为黄绿色)

终点时：  Ag＋(稍过量) 
AgCl↓+ Ag＋
[image: image121.wmf] AgCl·Ag＋
（AgCl）·Ag＋＋FI－(黄绿色) 
[image: image122.wmf]（AgCl）·Ag＋FI－(浅红色)

  吸附化合物

 2. 滴定条件  

（1）尽量防止沉淀凝聚 

（2）溶液的酸度要适当 
（3）避免在强光照射下滴定
（4）溶液的浓度不能太低
（5）胶体微粒对指示剂离子的吸附能力应略小于对被测离子的吸附力
2.滴定液
3.应用示例
无机卤化物和有机氢卤酸盐的测定
例1  氯化钠的含量测定

例2  盐酸麻黄碱片的含量测定 
有机卤化物的测定
1. NaOH水解法
例3  溴米那的测定
2.NaCO3熔融法
例4  α-溴-β-萘酚的测定
3.氧瓶燃烧法
例5  二氯酚的测定
4.有关计算

【本章小结】

一、溶度积原理

(一)沉淀－溶解平衡

V溶解>V沉淀    主要是溶解过程，溶液未饱和

V溶解<V沉淀    主要是沉淀过程，溶液过饱和

V溶解=V沉淀    两个相反的过程达到平衡，溶液饱和

(二)溶度积常数

Ksp = [An+]m[Bm-]n   。它反映了难溶电解质在水中的溶解能力。
(三)溶度积与溶解度
1．溶解度与溶度积的关系

(1)相同类型的难溶电解质，同温下，KSP大，溶解度大。

(2)不同类型的难溶电解质，同温下，须通过KSP计算出溶解度来进行比较。

2．溶度积和溶解度的换算

AB型   Ksp=s2                   

AB2型、A2B型    Ksp=4s3  

AB3型   Ksp=27s4
(四)溶度积原理

任意条件下，难溶电解质溶液中离子浓度幂的乘积称为离子积，用符号QC表示。

QC=KSP ，是饱和溶液，达到平衡

QC<Ksp，是不饱和溶液，沉淀将溶解直至饱和

QC>Ksp，是过饱和溶液，有沉淀析出直至饱和

二、沉淀的生成和溶解
(一)沉淀的生成
QC>KSP,有沉淀生成。故增加离子浓度，可使反应向生成沉淀的方向转化。

(二)沉淀的溶解

当QC<KSP时，难溶电解质就会溶解，必须降低离子浓度。常用方法有：
1．生成弱电解质
2．利用氧化还原反应使沉淀溶解
3．生成配合物

(三)沉淀的转化

由一种沉淀转化为另一种沉淀的过程称为沉淀的转化。
(1) 同种类型的难溶化合物，可由溶度积大的转化为溶度积小的。

(2) 不同类型的难溶化合物，由溶解度大的转化为溶解度小的。
(四)分步沉淀

在混合溶液中，逐渐加入一种试剂，使不同离子按先后顺序沉淀析出的现象称为分步沉淀。哪一种盐的离子积先达到溶度积哪一种盐先沉淀。
(五)溶度积原理的应用

1．在药物分析中的应用

2．在环境保护中的应用

几种沉淀滴定法比较

	滴定类型
	莫尔法
	佛尔哈德法
	法扬司法

	定义
	
	
	

	滴定液
	0.1mol/L AgNO3
	0.1mol/L AgNO3
0.1mol/L NH4SCN、NaSCN
	0.1mol/L AgNO3

	反应原理
	Ag++X-
[image: image123.wmf]AgX↓
Ag++CrO42-
[image: image124.wmf]Ag2CrO4↓
              砖红色
	Ag++SCN-
[image: image125.wmf]AgSCN↓
Fe3++SCN-
[image: image126.wmf]Fe（SCN）

               红色
	Ag++X-
[image: image127.wmf]AgX↓
AgX+Ag+
[image: image128.wmf]AgX·Ag+-
AgX·Ag++FI-（黄绿色）


[image: image129.wmf] AgX·Ag+·FI-（红色）

	反应条件
	指示剂用量要合适，控制pH在6.5～10.5，滴定时充分振摇，分离干扰离子。
	在稀HNO3介质中进行，低温，无氧化性物质，指示剂要后加，滴定时充分振摇。
	沉淀必须保持胶状，浓度不能太稀，沉淀对指示剂的吸附力要适当。

	指示剂
	K2CrO4
	NH4Fe（SO4）2·12H2O
	吸附指示剂

	终点颜色变化
	无色→砖红色
	无色→红色
	黄绿色→红色

	滴定液标定注意事项
	可直接法配制，棕色瓶中保存，用基准NaCl标定。
	间接法配制，用0.1mol/L AgNO3标准溶液标定。
	用基准NaCl标定。

	应用
	测定Cl-、Br-
	直接法测定Ag+、间接法测定X-
	X-、SCN-等


本章检测题
1．将10ml 0.01 mol/L ZnCl2溶液和10ml 0.01 mol/L的Na2S溶液在25℃时混合，是否有ZnS沉淀生成？ 

2．已知BaSO4在25℃时溶解度为1.03
[image: image130.wmf]´

10-5 mol/L ，求KSP(BaSO4) ？

3．已知BaCrO4在25℃时的KSP＝1.17
[image: image131.wmf]´

10-10 ，求在25℃时的溶解度(mol/L)？

4．等体积的0.10mol/L AgNO3和0.10mol/L 的KI混合后将产生沉淀，当沉淀完全后溶液中是否还有Ag＋和I－存在？解释原因。

5．在某溶液中含有Ba2＋、Pb2＋和Ag＋ ，浓度均为0.01 mol/L ，当慢慢滴加K2CrO4溶液时，(1)哪种离子先沉淀析出？(2)三种离子沉淀的先后顺序是什么？
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