绪    论

    绪论，就是开篇，应回答大家四个问题：

             为什么要学？(激发学习兴趣)
             学什么？    (掌握学习主动权)
             怎样学？    (培养思维方法)
             如何用？    (倡导创新精神)
    下面从四点阐述。

    一、分析化学

随着社会发展，人们生活品位越来越高；

各行各业科技含量越来越高。

举例说明(图表或多媒体展示)
例1 “布料怎样？”(是全棉吗？是真丝吗？)
           布料         感官                  检验

            棉      柔软，吸湿        易燃，烧纸味，灰散碎

            丝      柔软，光泽        卷缩，臭味，灰颗粒

         合成纤维   弹性，耐热        卷缩，冒黑烟，灰小球

 例2  “碘盐如何？”(含不含？含多少？)
　　  IO3-+5I-+6H+   →3I2+3H2O

    用食醋，KI淀粉试纸检验(含不含碘)
用仪器分析测定碘的含量

    例3  “哪种主粮营养高？”

                    大米   小麦   玉米   大豆   甘薯

     蛋白质                              36.3

     碳水化合物     76

     Vc                                         32
     胡萝卜素                                   1.32

例4 “这套新装修房子能住吗？”(指甲醛)
可用银镜反应或与新配制Cu(OH)2作用来检验。

用仪器分析测定甲醛含量

例5　““非典”消毒液如何？“(指过氧乙酸)
用碘量法测定过氧乙酸含量

　　例6  电子产业

微电子技术  生物计算机  超导计算机  

材料      芯片        有机物    超导材料  

需进行成分分析  含量测定  结构表征。

　　例7  现代农业(布局、高产、高效)
营养成分分析，有害、有毒物质测定。

例8 科学研究(如电氟化含氟药物中间体)
需进行氧谱、氢谱、质谱等结构分析。

　　定义：研究物质的化学组成、含量测定、结构表征的一门学科。

　　广义讲，是一门获取物质的组成及结构的信息科学。

　　二、分析方法

　　1. 任务      定性分析   定量分析   结构分析

　　2. 对象      无机分析   有机分析

　　3. 原理      化学分析   仪器分析

　　4. 用量      常量分析   半微量分析   微量分析  超微量分析

5. 含量      常量成分分析   微量成分分析   痕量成分分析

还有         例行分析    仲裁分析

环境分析  食品分析  药物分析

材料分析  矿物分析等

　　三、教材编写思路与结构

　　1、教材改革思路

1)“少而精”原则

适应教学需要，压减了篇幅
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　　2)“先进性”原则

　　适应科技发展需要，增加新知识
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　　2、教材编写思路

　　1)先易后难，循序渐进

　　2)先化分后代分，符合学科发展

　　3)先基础后应用，理论与实践结合

　　3、教材编写结构(详见目录)
　　四、学科发展

　　1、三个阶段(三次巨变)　　(详见教材P3)

　　2、“九五”研究(图表或多媒体展示)
　　1)电化学分析：

　建立了蛋白质等生物分子的直接电化学分析法；

　发展了电化学免疫分析新技术；

　研制了具有分子识别功能的分子“开关”器件；(陈洪　　)；纳米级超微电极；

　促进了化学防护电极，淀／激界面电化学、光谱电化学的研究

　　2)生物传感器：

　　压电微生物传感器；生物免疫压电传感器；

　　光纤化学传感器；光纤生物传感器；

　　新型葡萄糖氧化酶传感器；介体修饰传感器；

　　3)光谱分析：

　　同步和导数荧光光谱分析；

　　光化学荧光分析和荧光探针；

　　共振瑞利光散射光谱分析；

　　蛋白质和硫酸荧光探讨；

　　模拟酶荧光分析

还有，流动注射、化学计量学，毛细管电泳等进入国际先进行列，在国际上占有一席之地。

　　3、“十五”计划(图表或多媒体展示)
　　1)瞬态自由基研究

　　2)单分子和单原子的检测

　　3)生物和化学传感技术

　　4)复杂体系的分离、分析(分子识别)
　　5)生物信息的检测技术

　　6)生物体系中非线性、非平衡过程的时空振荡分析

　　7)环境界面的结构、形态分析

　　8)基于分子印记的大规模基因芯片

　　9)蛋白质学的多维分离和生物质谱

　　4、近五年《分析化学》论文

　　1999.1~2003.1    共1991篇

　　其中　　光分析法　　　　558篇　　28%

　　　　　　电化学分析法　　432篇　　22%

　　　　　　色谱分析法　　　314篇　　16％

　　　　　　其它方法(综述)　 687篇
　　5、研究群体　　(简介国内)
　　6、我们的工作　(简介课题组)
　　第一章　　定性分析(增补内容)
(Qualitative Analysis)

　
　定性分析是分析化学的先行，是质量分析和结构分析的基础；是高师教育为中等师资讲述有关无机离子分离及检验教学内容奠定基础。

　　定性分析涉及面较广，根据教学需要进行大幅度压减，主要介绍无机定性分析和半微量化学分析法。设定性分析概论、阳离子分析、阴离子分析和一般物质的分析四节。

　　定性分析概论介绍鉴定反应、反应进行条件(重点)、鉴定反应的灵敏度与选择性(难点)、空白试验与对照试验、系统分析与分别分析。阳离子分析强调分离，重点介绍硫化氢系统分析，介绍两酸两碱系统分析。阴离子分析侧重于阴离子的分析特性，初步试验及S2-、S2O32-、SO32-的鉴定、Cl-、Br-、I-的鉴定。一般物质的分析着重介绍试液制备和分析步骤。

　　本章计划4学时。

第一节　　定性分析概论

　　何谓鉴定反应？明显外部特征指哪些？

　　反应进行条件有哪些？如何控制？(重点)
　　鉴定反应的灵敏度如何表示？如何提高鉴定反应的选择性？(难点)
　　何谓空白试验？对照试验？系统分析？分别分析？

　　一、鉴定反应及反应进行的条件

　　(一)鉴定反应

　　1、定义　　具有明显外部特征、灵敏、迅速的化学反应称之鉴定反应。

　　2、外部特征　指人们感觉器官能直接觉察的现象。

　　①沉淀的生成和溶解

　　②溶液颜色的改变

　　③有气体产生

　　④有特殊气味产生

　　(二)反应进行的条件

　　反应进行条件控制的好坏是鉴定反应结果正确与否的关键。反应进行的条件有哪些？概括为“三度一剂一物”(即溶液的酸度、鉴定离子的浓度、溶液的温度、溶剂和共存物)。

　　以亚硝酸钴纳鉴定K＋为例。

　　1、溶液的酸度

　　讨论对鉴定离子的影响，对试剂的影响，对反应产物的影响。

　　结论：在中性或醋酸性溶液中进行。

　　2、反应离子的浓度

　　理论上：15　PPM

　　实际中：80　PPM

　　结论：在试剂量确保下，被鉴定离子浓度适当即可，也不是愈浓愈好。

　　3、溶液的温度

　　讨论对反应速度的影响，对沉淀溶解的影响及对沉淀晶形影响。

　　结论：温度升高对此鉴定反应不利。

　　4、溶剂

　　变更水与乙醇比例，列表。

　　结论：K2Na[Co(NO2)6]在乙醇中溶解度比在水中小得多(随乙醇比例增大)。

　　5、共存物

　　负面影响：NH4+共存　(干扰)
　　正面影响：Ag+共存　(提高灵敏度)
　　请学生小结此鉴定反应的条件。

　　二、鉴定反应的灵敏度与选择性

　　(一)鉴定反应的灵敏度

　　1.灵敏度的说明

　　　同一离子不同鉴定反应其灵敏度是不同的。

　　2.灵敏度的表示

　　通常用最低浓度和检出限量来表示。

　　1)最低浓度　(相对量)
　　定义：在一定条件下，使某鉴定反应(方法)有得出肯定结果的该离子的最低浓度。

　　表示：1：G  G是含有1g被鉴定离子的溶剂质量或PB　即以μg、Ml-1为单位

　　说明　灵敏度为实验值；

　　　　　两者关系为PBG＝106。

　　2)检出限量　(绝对量)
　　定义：在一定条件下，某鉴定反应(方法)所能检出某种离子的最小质量。

　　表示：微克(μg)为单位，符号m
　　换算：1g:12500ml=m:0.05ml(1滴)
　　(二)鉴定反应的选择性

　　1.特效反应、特效试剂

　　2.选择性反应、选择性试剂

　　3.提高选择性的方法

　　1)控制溶液的酸度

　　2)掩散干扰离子

　　3)分离干扰离子

　　三、空白试验与对照试验

　　1.空白试验

　　1)定义　用蒸馏水代替试液同时进行相同方法的试验。

　　2)作用　避免过检

　　2、对照试验

　　1)定义　　用已知离子的溶液代替试液同时进行相同方法的试验。

　　2)作用　　防止漏检

　　四、系统分析与分别分析

　　1.系统分析

　　2.分别分析

　　3.两者关系

第二节　阳离子分析

　　常见阳离子有哪些？分析特性如何？

　　硫化氢系统分析方案(第一组是基础，第二组是重点)
　　两酸两碱系统分析方案(简介)
　　一、常见阳离子及分析特性

　　1、常见阳离子

　　本章讨论的是下列24种常见阳离子：Ag+、Hg22+、Hg2+、Pb2+、Bi3+、Cu2+、Cd2+、As(ⅢⅤ)、Sb(ⅢⅤ)、Sn(ⅡⅣ)、Al3+、Cr3+、Fe3+、Fe2+、Mn2+、Zn2+、Co2+、Ni2+、Ba2+、Ca2+、Mg2+、K+、Na+、和NH4+。

　　2、分析特性(图表或多媒体展示)
　　表1-1　　常见阳离子与常用试剂的反应

	离子试剂
	Ag
	Hg22+
	Pb2+
	Bi3+
	Cu2+
	Cd2+
	Hg2+
	As(Ⅲ)
	Sb(Ⅲ)
	Sn(Ⅱ)
	Sn(Ⅳ)

	HCl
	AgCl↓白
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	H2S

0.3MHCl
	Ag2s↓黑
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	硫化物沉淀加Na2S
	不溶
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	(NH4)2S
	Ag2S↓黑
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	(NH4)2CO3
	AgCO3↓白
过量试剂
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	NaOH
	适量
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	过量
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	NH3
	适量
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	过量
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	H2SO4
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


　　由表1-1知，常见阳离子的盐酸盐、硫酸盐、硫酸盐、硫化物、氢氧化物的溶解性是不同；硫化物的酸碱性也不相同；氢氧化物两性也不相同；与氨的酸位性也不相同；部分离子氧化性也不相同。表中的相似与不同，为常见阳离子的分离提供了基础。

二、硫化氢系统分析

　　应用最为广泛。目前较为系统的是硫化氢系统分析。

　　(一)重要依据

　　各离子硫化物溶解度的显著差异是常见阳离子分组的主要依据。

　　硫化物
[image: image3.wmf]ï

ï

ï

ï

î

ï

ï

ï

ï

í

ì

î

í

ì

ï

ï

î

ï

ï

í

ì

ï

î

ï

í

ì

　钠组

碳酸盐溶于水　　　　

　钙组

碳酸盐不溶于水　　　

溶于水

溶于稀酸

组

　　　　　　　　　铁

组

氯化物溶于水　　铜锡

组

氯化物不溶于水　　银

不溶于稀酸

不溶于水


一般分成五组，现简化为四组(将钙、钠组合并)。

　　(二)简化的硫化氢系统分组方案(图表或多媒体展示)
　　表1－2　简化的硫化氢系统分组方案

	组试剂
	HCl
	0. 3mol·L-1HCl,H2S

或0.2-0.6mol·L-1HCl,

TAA,加热
	NH3+NH4Cl,(NH4)2S或TAA，加热
	－

	组的名称
	I组

银组

盐酸组
	Ⅱ组

铜锡组

硫化氢组
	Ⅲ组

铁组

硫化铵组
	Ⅳ组

钙钠组

可溶组

	组内离子
	Ag+
Hg22+
Pb2+
	ⅡA ⅡB

Pb2+ Hg2+
Bi3+ As(Ⅲ,Ⅴ)

Cu2+ Sb(Ⅲ,Ⅴ)

Cd2+ Sn(Ⅱ,Ⅳ)
	A3+  Mn2+
Cr3+  Zn2+
Fe3+  Co2+
Fe2+  Ni2+
	B2+  K+
Ca2+  Na+
Mg2+  NH4+


    (三)系统分析

　　1、第一组阳离子分析(基础)
　　1)本组离子的分析特性

　　本组包括Ag+、Hg22+和Pb2+三种离子，称为银组。它们都能与盐酸作用生成氯化物沉淀，从试液中最先被分离出来，按顺序称为第一组，按组试剂称为盐酸组。

　　①离子的存在形式　本组三种离子都无色。银和铅主要以Ag+、Pb2+形式存在，亚汞离子则以共价键结合的双聚离子Hg+Pb2+形式存在，亚汞离子则以共价键结合的双聚离子Hg+:Hg+存在，记为Hg22+。在水溶液中有如下平衡：

　　Hg22+   Hg2++Hg↓
当在水溶液中加入能与Hg2+生成难溶化合物或络合物的试剂时，则平衡向右移动，生成二价汞的化合物和黑色的金属汞。

　　②难溶化合物　本组离子的难溶化合物中具有分析意义的是氯化物、硫化物和铬酸盐等。氯化物中AgCl和Hg2Cl2溶液度都很小，可以沉淀完全；但PbCl2的溶解度就大得多，并随着温度的升高而显著增大，这是在组内作进一步分离的依据。

　　③络合物　本组中Ag+具有较强的络合能力。利用Ag+、Hg22+与氨水的反应可实现两者的分离，并可作为Hg22+的鉴定反应。此外，Pb(Ac)42-的生成可用于PbSO4与BaSO4沉淀的分离(浓NaOH亦可)。

　　2)组试剂与分离条件

　　本组离子与组试剂盐酸的反应为：

　　Ag++Cl-＝AgCl↓ (白色凝乳状，遇光变紫、变黑)
　　Hg22-+2Cl＝Hg2Cl2↓ (白色粉末状)
　　Pb2++2Cl-＝PbCl2↓ (白色针状或片状结晶)
　　为了创造适宜的沉淀条件，需要注意以下三个方面。

　　①沉淀的溶解度　在沉淀过程中，根据同离子效应，加入过量的盐酸对减小沉淀的溶解度是有利的。但沉淀剂也不可过量太多，以免高浓度的Cl-与沉淀物发生络合反应，生成AgCl2-和HgCl42-等，此外还有盐效应的影响，致使沉淀的溶解度增大。实验结果表明沉淀本组离子时，Cl-的浓度以0.5mol·L-1为宜。尽管如此，PbCl2也难以完全沉淀，当试液中Pb2+的浓度小于1mg·mL-1时，就需要在第二组中再去检出。

　　②防止Bi3+、Sb3+的水解　在第二组离子中，Bi3+、Sb3+有较强的水解倾向，当溶液酸度不够高时，它们会生成白色的碱式盐沉淀而混入第一组中。为了避免发生此种情况，应使溶液中H+的浓度达到2.0-2.4mol·L-1，一般通过补充管量HNO3达到目的。

　　③防止生成胶体沉淀　氯化银容易生成难以分离的胶体沉淀，加入适当过量的沉淀剂，可以提供使胶体凝聚的电解质。

　　综上所述，使本组离子以氯化物形式沉淀的条件是：在室温下的酸性溶液中(补充适量HNO3)加入适当过量的HCl溶液，使Cl-的浓度为0.5mol·L-1，溶液的酸度为2.0-2.4mol·L-1。此时如有白色沉淀生成，表明有本组离子存在。离心管以流水冷却后离心沉降，沉淀经1mol·L-1HCl溶液洗涤后作本组离子的分析；离心液在系统分析中留作后面三组阳离子的定性分析用。

　　3)本组离子的系统分析

　　①Pb2+的分离和鉴定　在本组离子的氯化物沉淀中加水并用水浴加热，使PbCl2溶解于热水之中。趁热分离，以HAc酸化离心液，加入K2CrO4试剂鉴定，如析出黄色沉淀(PbCrO4)，表示有Pb2+存在。

　　M=0.25μg  ρB =5μg·Ml-1
    ②Ag+与Hg22+的分离及Hg22+的鉴定　分出PbCl2后的沉淀以热水洗涤干净，然后加入氨水搅拌。此时AgCl应溶解生成Ag(NH3)2+与氨水作用将生成HgNH2Cl+Hg，残渣变黑表示有Hg22+存在。

　　M=10μg  ρB=200μg·mL-1
    ③Ag+的鉴定　将步骤2中分出的氨性溶液用HNO3酸化，如重新得到白色沉淀，说明有Ag+存在。

　　M=0.5μg  ρB=10μg·mL-1
　　2、第二组阳离子分析(重点)
　　1)本组离子的分析特性

　　本组包括Pb2+、Bi3+、Cu2+、Cd2+、Hg2+、As(Ⅲ Ⅴ)、Sb(Ⅲ Ⅴ)、Sn(ⅡⅣ)离子，称为铜锡组。它们不被HCl溶液沉淀，但在0.3mol·L-1HCl溶液中，可以H2S反应生成硫化物沉淀。按照本组分出的顺序，称为第二组；按照所用的组试剂，称为硫化氢组。

　　①离子的存在形式　本组离子中，除Cu2+为蓝色外，其余均无色。铅、铋、铜、镉、汞具有显著的金属性质，在水溶液中主要以金属离子的形式存在；而砷、锑、锡三种无素则表现出不同程度的非金属性质，它们在溶液中的主要存在形式随酸碱环境而不同，当泛指该元素的离子时，只标出其氧化数，而不具体指明其存在形式。

　　②氧化还原性质　砷、锑、锡三种元素具有两种比较稳定的价态，它们在分析中都有重要意义。例如以H2S沉淀本组离子时，As(V)的反应速率较慢，必须先用NH4I使其还原为As(Ⅲ)。由于在组内分离时，将Sn(Ⅱ)归于ⅡA而Sn(Ⅳ)归于ⅡB组将使操作不便，故一般在进行沉淀之前加入H2O2将Sn(Ⅱ)全部氧化成Sn(Ⅳ)，并加热将剩余的H2O2除去。又锑的罗丹明B试法只对Sb(Ⅴ)有效，若溶液中的锑为三价则必须事先氧化。此外，将Bi3+还原为金属Bi是铋的重要鉴定反应之一。

　　③络合物　本组离子一般都能生成多种络合物。例如，Cu2+、Cd2+等能生成氨或氰络离子；Bi3+与I-生成黄色的BiI4-；Cu2+、Pb2+和Bi3+能与甘油生成络离子；Hg2+与I-生成无色的HgI42-等，具有一定的分析应用价值。

　　2)组试剂与分离条件

　　本组与第三、四组离子分离的依据是其硫化物溶解度有显著的差异。由于H2S是弱酸，可以通过调节酸度来控制溶液中S2-的浓度，从而达到分步沉淀的目的。实验证明，分离第二组与第三组最适宜的酸度是0.3mol·L-1HCl。若溶液的酸度过高，第二组中溶解度较大的CdS、SnS和PbS将沉淀不完全或者不淀而进入第三组中。如酸度过低，则第三组中溶解度最小的ZnS则可能析出沉淀而进入第二组中；并且酸度过低对形成砷、锑和锡的硫化物很不利，因为它们只有在强酸性溶液中才能提供生成硫化物所必需的简单阳离子，在中性或碱性溶液中，上述三种物质与S2-反应将生成可溶性的硫代酸盐而不析出硫化物沉淀。所以正确控制酸度是使第二、三组阳离子能有效分离的关键。

　　由于H2S气体毒性较大，制备也不方便，故一般多以硫代乙酰胺CH3CSNH2(通常简写为TAA)的水溶液代替H2S作沉淀剂。硫代乙酰胺在不同的介质中加热时发生不同的水解反应，可以分别代替H2S(NH4)2S或Na2S在酸性溶液中水解产生H2S，可代替H2S:
    CH3CSNH2+H++2H2O   CH3COOH+NH4++H2S↑
    在氨性溶液中水解生成HS-，相当于(NH4)2S的作用：
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在碱性溶液中水解生成S2-，可代替Na2S使用：
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　　以硫代乙酰胺代替硫化氢作为组试剂具有以下特点：

　　(1)由于硫代乙酰胺的沉淀作用属于均相沉淀，故所得硫化物一般具有良好的晶形，易于分离和洗涤，共沉淀现象较少。

    (2)硫代乙酰胺在90℃及酸性溶液中，可在沉淀时间内将As(V)还原为As(Ⅲ)[此时Sb(Ⅴ)也同时被还原为Sb(Ⅲ),故不需另加NH4I。

　　(3)硫代乙酰胺在碱性溶液中加热时，除生成S2-外，还生成一部分多硫化物。多硫化物具有氧化性，可将Sn(Ⅱ)氧化为Sn(Ⅳ)。因此，若以硫代乙酰胺代替Na2S作为ⅡA组和ⅡB组的分组试剂时，则事先可不加H2O2。

　　(4)由于在相同的条件下硫代乙酰胺所能提供的S2-浓度较H2S提供的低，因此分离第二、三组阳离子时的适宜酸度为0.2mol·L-1HCl。又因在此酸度下砷的沉淀反应不完全，为了解决这一矛盾，可先将试液的酸度调至0.6mol·L-1使砷完全沉淀，然后再将溶液稀释一倍。由于TAA在酸性条件下水解时消耗H+，故此时溶液的酸度在0.2mol·L-1左右。

　　综上所述，以TAA作为沉淀剂时，使本组离子沉淀的条件是：先用氨水和盐酸调节试液的酸度为0.6mol·L-1(在系统分析中，由于分出第一组阳离子的氯化物沉淀后，溶液的酸性较强，故需先用氨水中和，再用盐酸调至所需酸度)，加TAA并在沸水浴上加热10min。冷却后将试液稀释1倍，再加TAA并加热10min，直至本组离子沉淀完全。离心分离，沉淀经NH4Cl的稀溶液洗涤后作本组分析用；离心液在系统分析中留作第三、四组阳离子的定性分析。

　　[需要指出的是，定性分析中使用的试剂如(NH4)2S和氨水等都应是新配制的(不应在空气中久置)，否则因S2-被氧化和氨水吸收了CO2会导致某些离子(特别是第四组的阳离子)提前沉淀而“丢失”。]
　　3)铜组与锡组的分离

　　本组离子的沉淀中包括八种元素所形成的硫化物，为了定性分析的方便，还可以根据硫化物的酸碱性不同将它们分成两个小组。

　　铜、铋、铜、镉的硫化物属于碱性硫化物，它们不溶于NaOH、Na2S和(NH4)2S等碱性试剂，这些离子属于铜组(ⅡA)；砷、锑和锡(Ⅳ)的硫化物属于两性硫化物，而且其酸性更为明显，因而其酸性更为明显，因而能溶于上述几种碱性试剂中，属于锡组(ⅡB)。汞的硫化物酸性较弱，只能溶解在含有高浓度S2-的试剂Na2S中，本章采用Na2S溶液处理第二组阳离子硫化物的沉淀，因此HgS亦属于ⅡB组，也可用TAA的碱性溶液加热水解来代替Na2S。ⅡB组硫化物与Na2S的溶解反应如下：
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离心分离，离心液留作锡组离子的分析鉴定，沉淀则用于铜组的分析。

　　4)铜组的分析

　　主要是铜组硫化物的溶解和Cd2+的分离，其它内容自学。

　　①铜组硫化物的溶解　在分出锡组后的沉淀中可能含有PbS、Bi2S3、CuS和CdS。沉淀用含NH4Cl的水洗涤干净后，加6mol·L-1HNO3并加热溶解：
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CuS与CdS的溶解反应与PbS的相似。

　　②Cd2+的分离和鉴定　在铜组离子的硝酸溶液中加入甘油(1:1)和过量的浓NaOH溶液，这时仅生成Cd(OH)2沉淀。离心分离，离心液留作铜、铅和铋的鉴定。沉淀经稀甘油－碱溶液洗涤后，溶于3 mol·L-1HCl溶液中，用水稀释试液至酸度约为0.3mol·L-1，加TAA并于沸水浴上加热，如有黄色沉淀(CdS)析出示有Cd2+。

　　5)锡组的分析

　　主要是锡组沉淀、汞、砷与锑锡分离及汞、砷分离。

　　①锡组的沉淀　在用Na2S或碱性TAA溶液溶出的ⅡB组硫代酸盐溶液中[见(三)]，逐滴加入3mol·L-1HCl溶液至呈酸性，这时硫代酸盐被分解，析出相应的硫化物沉淀。此时通常还会析出一些单质硫，但对锡组的分析妨碍不大。离心分离，锡组硫化物沉淀用NH4Cl稀溶液洗涤后留作以下分析用，一般情况下离心液可弃去。

　　②汞、砷与锑、锡的分离　在上述硫化物沉淀上加8mol·L-1HCl溶液并加热，此时HgS与As2S3不溶解，锑和锡的硫化物则因生成氯络离子而溶解：
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　　③砷与汞的分离和鉴定　分出含有锑和锡的离心液后，在剩下的沉淀上加水数滴洗涤一次，然后加入过量的12％(NH4)2CO3，微热，此时HgS(及S)不溶，而As2S3溶解：
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取部分溶液，小心地加入3mol·L-1HCl溶液(防止大量气泡把溶液带出)使呈酸性，如有砷存在，则有黄色沉淀(As2S3)析出：
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    3、第三组阳离子分析

　　1)本组离子的分析特性

　　本组包括七种元素形成的八种离子：Al3+、Cr3+、Fe3+、F2+、Mn2+、Zn2+、Co2+、和Ni2+。它们的氯化物溶于水，在0.3mol·L-1HCl溶液中不形成硫化物沉淀，而在NH3-NH4Cl(pH≈9)溶液中与(NH4)2S或硫代乙酰胺反应生成硫化物或氢氧化物沉淀，按分组顺序称为第三组，按所用试剂称为硫化铵组。

　　本组离子具有以下特点：

1 离子的颜色　如表1－3所示，除了Al3+和Zn2+之外，本组离子的不同存在形式都具有一定的颜色。
表1－3　第三组离子不同存在形式的颜色

	元素

存在形式
	Fe
	Al
	Cr
	Mn
	Zn
	Co
	Ni

	水合离子
	Fe2+
(淡绿)
Fe3+

(黄棕)＊
	A3+
(无色)
	C3+
(灰绿)
	Mn2+

(浅粉)
	Zn2+

(无色)
	Co2+

(粉红)
	Ni2+

(翠绿)

	氯络离子(有特征颜色者)
	FeCl2+

(黄)
	
	CrCl2+

(绿)
CrCl2+(绿)
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	含氧酸根
	
	AlO22-

(无色)
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＊[Fe(OH)(H2O)5]2+为黄棕色，[Fe(H2O)6]3+为淡紫色。

　　②离子的价态　除Al3+与Zn2+外，本组其它离子都能改变价态，可应用于分离和鉴定反应之中。例如，Mn2+在稀溶液中几近无色，而MnO4-却有鲜明的紫红色，因此可将Mn2+氧化为MnO4-而加以鉴定，灵敏度很高；还可将Fe2+氧化为Fe3+；Cr3+氧化为CrO42-甚至CrO5；Mn(OH)2氧化为MnO(OH)2；CO(OH)3等。

　　③形成络离子的能力　本组离子形成络合物的能力较强。例如，在一定条件下，Fe3+；和Co2+与NH4SCN形成有色的络合物，这一性质可用于相应离子的鉴定；Zn2+、Co2+、Ni2+与NH3生成络离子的性质可用于它们与其它离子的分离。此外Al3+、Cr3+和Zn2+的两性在组内分离中亦有意义。

　　2)组试剂与分离条件

　　本组组试剂为NH3－NH4Cl存在下的(NH4)2S或硫代乙酰胺(加热)。与组试剂作用时本组离子有的生成硫化物，有的则生成氢氧化物：FeS(黑)、Fe2S3(黑)①、MnS(肉色)、ZnS(白)、CoS(黑)、NiS(黑)、Al(OH)3(白)、Cr(OH)3(灰绿)。

　　因Al3+与Cr3+的氢氧化物溶解度很小，当溶液一旦变成微碱性时，它们就会以氢氧化物的形式析出。

　　为了使本组离子沉淀完全，并与第四组离子有效分离，且所得的沉淀便于离心沉降，在进行沉淀时应注意控制酸度和防止硫化物形成胶体。

　　强调酸度要适当Al(OH)3和Cr(OH)3都属于两性氢氧化物，当Al3+和Cr3+的浓度都低于10-2mol·L-1时，Al3+在pH≈4时开始形成沉淀，Ph=10-12时沉淀溶解；Cr(OH)3沉淀在pH≈5时开始生成，Ph=12-14时沉淀溶解。

　　第四组的Mg2+在pH≈10.7时也开始析出Mg(OH)2沉淀。沉淀本组离子最适宜的酸质为pH≈9.0，需加入氨水和氯化铵予以控制。

　　3)分别鉴定(自学)
　　4、第四组阳离子分析(自学)
　　问题：1)本组离子分析特性有哪些？

　　　　　2)怎样将钙组离子与钠组离子分离？

　　三、两酸两碱系统分组方案

　　分别利用盐酸、硫酸、氨水和氢氧化钠(故称为两酸两碱)为组试剂，将前述常见阳离子分为五组，如表1-4所示。

表1-4　两酸两碱系统分组方案
	分别检出NH4+，Na+，Fe3+，Fe2+

	分组依据
	氯化物难溶于水
	氯化物易溶于水

	
	
	硫酸盐难溶于水
	硫酸盐易溶于水

	
	
	
	氢氧化物难溶于水和氨水
	

	
	HCl
	H2SO4
乙醇
	NH3-NH4Cl

H2O2
	氢氧化物难溶于过量NaOH
	NaOH过量时不生成沉淀

	组试剂
	
	
	
	NaOH
	－

	组名和离子
	Ⅰ组

盐酸组

Ag+
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Pb2+
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Ca2+
	Ⅲ组
氨组

Hg2+  Al3+
Bi3+ Cr3+
Sn(Ⅱ,Ⅳ)

Fe3+,Fe2+, Mn2+ 

Sb(Ⅲ,Ⅴ)
	Ⅳ组
碱组

Cu2+  Ni2+
Cd2+  Mg2+
Co2+
	Ⅴ组

可溶组
As(Ⅲ,Ⅴ)

Na+,Zn2+  NH4+,K+


  　举例说明

第三节　　阴离子分析

　　常见阴离子有哪些？具有什么分析特性？

　　阴离子的初步试验有哪些？如何进行？(重点)
S2-、S2O32-、SO32-如何分离鉴定？Cl-、Br-、I-如何分离鉴定？(难点)
　　尽管组成阴离子的元素为数不多，但阴离子的数目却很多，有时组成元素相同，但却以多种形式存在。例如，由S和O可以构成SO32-、SO42-、S2O32-和
[image: image21.wmf]-
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等阴离子；由N和O可以构成NO3-和NO2-等。

　　本章将讲座下列常见的13种阴离子：
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 EMBED Equation.3  [image: image23.wmf]-

2

4

SO

、
[image: image24.wmf]-

2

3

SO

、
[image: image25.wmf]-

2

3

2

O

S

、S2-、
[image: image26.wmf]-

2

3

SiO

和
[image: image27.wmf]-

2

8

2

O

S

等阴离子；由N和O可以构成NO3-和NO2-等。

　　本间将讨论下列常见的13种阴离子：
[image: image28.wmf]-

2

4

SO

、
[image: image29.wmf]-

2

3

SO

、
[image: image30.wmf]-

2

3

2

O

S

、S2-、
[image: image31.wmf]-

2

3

SiO

、
[image: image32.wmf]-

2

3

CO

、
[image: image33.wmf]-

3

4

PO

、Cl-、Br-、I-、
[image: image34.wmf]-

2

3

NO

、
[image: image35.wmf]-

2

NO

和Ac-。

　　一、阴离子的分析特性

　　1、与酸反应

　　阴离子与酸反应的结果，有的放出气体，有的产生沉淀，故有些阴离子不能在酸性溶液中存在。例如：
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只有当
[image: image37.wmf]-

2

3

SiO

的浓度较大时，才能形成明显的H2SiO3胶状沉淀。

　　2、氧化还原性

　　在酸性溶液中，多数阳离子可以共存，而有些阴离子却不能共存，具体情况如表1-5所示。它们彼此之间可能发生氧化还原反应，以致存在形式改变。当溶液呈液呈碱性时，阴离子的氧化还原活性较低，本章所研究的13种阴离子都能共存。

　　表1-5　酸性溶液中不能共存的阴离子

	阴离子
	与左栏阴离子不能共存的阴离子
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　　(三)形成络合物的性质

　　有些阴离子，例如
[image: image49.wmf]-

3

4

PO

、
[image: image50.wmf]-

2

3

2

O

S

、Cl-、Br-、I-和
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等，能与阳离子形成络合物，以致对双方的分析鉴定均有干扰。因此在制备阴离子分析试液时，要事先把碱金属以外的阳离子(定性分析中称为重金属离子)全部除去。

　　二、阴离子的初步试验

　　在分别鉴定阴离子前要做一些初步实验，从而缩小鉴定范围。阴离子的初步实验一般包括分组试验、挥发性试验和氧化性还原性试验等。

　　(一)分组试验

根据阴离子与某些试剂的反应将其分成三组，如表1-6所示，组试剂只起查明是否有该组离子存在的作用。
表1-6　阴离子的分组

	组别
	组试剂
	组的特性
	组中包括的阴离子

	Ⅰ
	BaCl2
(中性或弱碱性)
	钡盐难溶于水
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	Ⅱ
	AgNO3
(HNO3存在下)
	银盐难溶于水和稀HNO3
	Cl-，Br-，I-，S2-(
[image: image58.wmf]-

2

3

2

O

S

，浓度小)

	Ⅲ
	－
	钡盐和银盐都溶于水
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 *当试液中有第一组阳离子存在时，应改用Ba(NO3)2
　　由表1-6可以看出，本章研究的13种阴离子中，属于第一组的是2价、3价的含氧酸根离子，第二组的都是简单阴离子，而第三组的都是一价含氧酸根离子。

　　按照分组的条件在试液中加入组试剂，如有沉淀生成则表明有该组离子存在；如无沉淀，则该组离子可全部排除。

　　需要注意的是第一组的
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，它与Ba2+产生的BaS2O3沉淀溶解度较大，只有当
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的质量浓度大于4.5mg·mL-1时才能析出。由于BaS2O3容易形成过饱和溶液，当加入BaCl2后，应以玻璃棒摩擦离心管壁，如此时沉淀仍不产生，可得出
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含量不大或不存在的初步结论，然后再以分别鉴定证实。
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浓度较大时，它与Ag+生成Ag(S2O3)-络离子而不生成沉淀；当
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浓度较小时，则可能在第二组中检出(Ag2S2O3↓白
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　　第三组没有组试剂，这一组是否存在不能通过分组试验得出结论。

　　(二)与酸反应的情况(又称挥发性试验)
　　在试样上加稀H2SO4或稀HCl溶液，必要时加热，如有气体产生，则可能含有
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、或S2-等离子。由它们生成的气体各具如下特征：

　　CO2－由
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生成，无色无臭，使Ba(OH)2或Ca(OH)2溶液变浑。

　　SO2－由
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(同时析出S↓)生成，无色，有燃烧硫磺的刺激臭，具有还原性，可使K2Cr2O7溶液变绿(
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被还原为Cr3+)。

　　NO2－由
[image: image75.wmf]-
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生成，红棕色气体，有氧化性，能将I-氧化为I2。

　　H2S－由S2-生成，无色，有腐卵臭，可使醋酸铅试纸变黑。

　　上述试验最好取固体试样进行，现象明显，易于判断。如试液中上述离子浓度很小时，反应现象将不明显，不能据此得出确切的结论。

　　(三)氧化性和还原性试验

　　本章所研究的13种阴离子中，具有氧化性的只有
[image: image76.wmf]-
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，它能在稀H2SO4
溶液中将I-氧化为I2。

　　根据阴离子还原性的大小选择具有不同氧化能力的试剂进行下述试验。

　　1、KmnO4(酸性)试液以H2SO4酸化后，加入0.03%KMnO4溶液，如果溶液的紫红色褪去，表示
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、S2-、Br-、I-或
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，以及较浓的Cl-等可能存在(至少一种)。

　　2、I2－淀粉(酸性)I2溶液的氧化能力远较KMnO4为弱，因此它只能氧化强还原性的阴离子，如
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或S2-等。试验时在I2溶液中加入淀粉使呈蓝色，当I2被还原成I-时则蓝色消失，表示上述三种离子至少有一种可能存在。

　　13种阴离子在各项初步试验中所得的结果列入表1-7中。

表1-7　阴离子的初步试验

	试剂

阴离子
	稀H2SO4
	BaCl2

(中性或弱碱性)
	AgNO3

(稀H2SO4)
	KI-淀粉
(稀H2SO4)
	KMnO4

(稀H2SO4)
	I2-淀粉
(稀H2SO4)
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 *阴离子的浓度大时才发生反应。

 **
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(白色凝胶)。

　　三、阴离子的鉴定

　　(一)S2-、
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的鉴定

　　由于S2-对
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的鉴定都有干扰，故将这三种离子放在一起讨论比较方便。

　　1、S2-的鉴定　在碱性溶液中，S2-与亚硝酰铁氰化钠Na2[Fe(CN)5NO]反应生成紫色络合物：

　　S2-＋4Na+＋[Fe(CN)5NO]2-＝Na4[Fe(CN)5NOS]

　　M=1μg  ρB=20μg·mL-1
    2、S2-的除去　取一部分试液，加入固体CdCO3，由于CdS的溶液度较CdCO3为小，故CdCO3转化为CdS，S2-即被除去。

　　3、
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的鉴定　取一部分已除S2-的试液，加入稀HCl溶液，
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存在时生成不稳定的H2S2O3，然后逐渐分解析出SO2和S，溶液呈白色浑浊状。
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加热可促使反应进行。

　　S2-本来对此反应无干扰，但实际上硫化物溶液中经常含有多硫离子
[image: image97.wmf]-
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，当酸化溶液时也析出硫：
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因此，鉴定
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前将S2-除去必要的。

　　4、
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的鉴定　在酸性溶液中，由
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生成的SO2气体可使KIO3G－淀粉溶液首先被还原为I2－淀粉溶液而显蓝色，继而又将I2还原为I-而使蓝色褪去。试液虽经除S2-后，仍有
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干扰鉴定。此时可向已除S2-的试液中加入饱和Sr(NO3)2，使其与
[image: image103.wmf]-
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生成SrSO3沉淀(由于沉淀生成缓慢，须等候5~10min)。沉淀经分离并洗涤后，加稀HCl溶液使其溶解，再用上法进行检验，以判断是否有
[image: image104.wmf]-
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存在，反应需生气室或检气装置中进行。

　　(二)Cl-、Br-、I-鉴定

　　由于强还原性阴离子S2-、
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等干扰Br-和I-的鉴定，所以首先要向试液中加入HNO3和AgNO3使Cl-、Br-和I-沉淀为银盐，与上述离子分离。

　　1、Cl-的鉴定　以12％(NH4)2CO3处理银盐沉淀，只有AgCl能溶解，生成Ag(NH3)2+。将离心液酸化，又重新析出白色沉淀(AgCl)，示有Cl-存在。

　　2、AgBr和AgI的处理　为了使Br-和I-重新进入溶液，在AgBr与AgI的沉淀上加锌粉和水并加热，反应按下式进行：
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　　3、I-和Br-的鉴定　取离心液加稀H2SO4酸化，同时加入几滴苯(或CCl4)，滴加新鲜氯水并振荡，如苯层显I2的紫色示有I-存在；继续加入氯水，I-被氧化为IO3-，故紫色消失，有机层出现Br2的红棕色或BrCl的黄色，示有Br-。其它内容自学。

第四节　一般物质的分析

　　本节主要简介一般物质的分析步骤及分析结果判断。

　　一、一般步骤

　　简介四步

　　(一)试样的外表观察及准备

　　1. 外表观察

　　1)看组成　固体试样是非均匀？是晶形还是非晶形？

　　2)看颜色

　　3)pH试验

　　2. 准备

　　非均匀固体需研细。

　　分为四份　一份作初步试验；一份作阳离子分析；一份作阴离子分析；一份保留备用。

　　(二)初步试验

　　1. 焰色试验

　　2. 购烧试验

　　3. 溶解试验

　　先水后酸；先弱后强；先稀后浓，先冷后热。

　　(三)阳离子分析

　　溶样　溶解试验提供了线索。

　　分离

　　鉴定

　　(四)阴离子分析

　　试液制备

　　制备阴离子分析试液时必须满足三个要求：除去重金属离子；将阴离子全部转入溶液；保持阴离子原来的存在状态。最好的办法是以Na2CO3粉末处理试液，由于发生复分解反应，此时阳离子中除K+、Na+、NH4+、As(Ⅲ，Ⅴ)以外都能生成沉淀(碳酸盐、碱式碳酸、氢氧化物、氧化物等，称为残渣)而同阴离子分离，而大部分阴离子也因此能进入溶液中(浓度达10-2mol·L-1即可检出)。Na2CO3溶液呈碱性，阴离子在碱性环境中比较稳定，既可避免挥发性反应，彼此发生氧化还原反应的机会也最少。这样制得的阴离子分析试液，称为碳酸钠提取液。

　　残渣中可能存在难以转化的硫化物、磷酸和卤化物等(不被Hac溶解)，此时可取部分残渣加入稀H2SO4，用Zn粉还原，S2-和X-(表示Cl-、Br-、I-)可转入溶液中；其余残渣用HNO3溶解中；其余残渣用HNO3溶解后可供鉴定
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用。

　　如果试样中不含重金属离子，则该试样可以直接用水溶解，加NaOH使呈碱性后便可用于阴离子分析。

　　初步试验

　　鉴定反应

二、分析结果判断

　　强调综合考虑(所获信息、阴、阳分析等，合理，不矛盾。)
　主要参考书

　　华中师范大学等四校编，分析化学(上册)(第三版)，高等教育出版社，2001.6

    习题布置　　10道(补充题1－10)


第二章  分析化学中的误差及分析数据的处理

本章是分析化学中准确表达定量分析计算结果的基础，在分析化学课程中占有重要的地位。本章应着重了解分析测定中误差产生的原因及误差分布、传递的规律及特点，掌握分析数据的处理方法及分析结果的表示，掌握分析数据、分析方法可靠性和准确程度的判断方法。

   本章计划7学时。

第一节    分析化学中的误差及其表示方法
一. 误差的分类
1. 系统误差（systematic error ）——可测误差（determinate error） 
（1）方法误差：是分析方法本身所造成的；

     如：反应不能定量完成；有副反应发生；滴定终点与化学计量点不一致；干扰组分存在等。

（2）仪器误差：主要是仪器本身不够准确或未经校准引起的；

如：量器（容量平、滴定管等）和仪表刻度不准。
（3）试剂误差：由于试剂不纯和蒸馏水中含有微量杂质所引起；
（4）操作误差：主要指在正常操作情况下，由于分析工作者掌握操作规程与控制条件不当所引起的。如滴定管读数总是偏高或偏低。
特性：重复出现、恒定不变（一定条件下）、单向性、大小可测出并校正，故有称为可定误差。可以用对照试验、空白试验、校正仪器等办法加以校正。
2. 随机误差(random error)——不可测误差（indeterminate error）
产生原因与系统误差不同，它是由于某些偶然的因素所引起的。
如：测定时环境的温度、湿度和气压的微小波动，以其性能的微小变化等。
特性：有时正、有时负，有时大、有时小，难控制（方向大小不固定，似无规律）
但在消除系统误差后，在同样条件下进行多次测定，则可发现其分布也是服从一定规律（统计学正态分布），可用统计学方法来处理。
二. 准确度与精密度

（一）准确度与误差（accuracy and error）
准确度：测量值（x）与真值（(）之间的符合程度。 

它说明测定结果的可靠性，用误差值来量度：
绝对误差 = 个别测得值 - 真实值

Ea=x- (             (1)

     但绝对误差不能完全地说明测定的准确度，即它没有与被测物质的质量联系起来。如果被称量物质的质量分别为1g和0.1g，称量的绝对误差同样是0.0001g，则其含义就不同了，故分析结果的准确度常用相对误差（RE%）表示：
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（RE%）反映了误差在真实值中所占的比例，用来比较在各种情况下测定结果的准确度比较合理。
（二）精密度与偏差（precision and deviation）
精密度：是在受控条件下多次测定结果的相互符合程度，表达了测定结果的重复性和再现性。用偏差表示：
  1. 偏差
    绝对偏差：         
[image: image111.wmf]x

x

d

-

=

                         (3)

    相对偏差：       
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2. 平均偏差
当测定为无限多次，实际上 〉30次时：

总体平均偏差        
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          (5)
    总体——研究对象的全体（测定次数为无限次）
    样本——从总体中随机抽出的一小部分
当测定次数仅为有限次，在定量分析的实际测定中，测定次数一般较小，<20次时：
平均偏差（样本）   
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        相对平均偏差     
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     用平均偏差表示精密度比较简单，但不足之处是在一系列测定中，小的偏差测定总次数总是占多数，而大的偏差的测定总是占少数。因此，在数理统计中，常用标准偏差表示精密度。
3. 标准偏差  
（1）总体标准偏差
当测定次数大量时（>30次），测定的平均值接近真值此时标准偏差用 ( 表示：
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（2）样本标准偏差
   在实际测定中，测定次数有限，一般  n<30 ，此时，统计学中，用样本的标准偏差 S 来衡量分析数据的分散程度：
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式中（n-1）为自由度，它说明在 n 次测定中，只有（n-1）个可变偏差，引入（n-1），主要是为了校正以样本平均值代替总体平均值所引起的误差
即             
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 EMBED Equation.3  [image: image119.wmf]          (10)                                                      
而                      S ( (
（3）样本的相对标准偏差——变异系数
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（4）样本平均值的标准偏差
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此式说明：平均值的标准偏差按测定次数的平方根成正比例减少
4. 准确度与精密度的关系
    精密度高，不一定准确度高；
    准确度高，一定要精密度好。
    精密度是保证准确度的先决条件，精密度高的分析结果才有可能获得高准确度；
准确度是反映系统误差和随机误差两者的综合指标。
第二节   偶然误差的正态分布规律
一. 随机误差的正态分布
  1. 正态分布
      随机误差的规律服从正态分布规律，可用正态分布曲线（高斯分布的正态概率密度函数）表示：

[image: image122.wmf]2

2

2

)

(

2

1

)

(

s

m

p

s

-

-

=

=

x

e

x

f

y

         (13)

式中：y —概率密度；  (—总体平均值；( —总体标准偏差。

正态分布曲线依赖于( 和( 两个基本参数，曲线随( 和( 的不同而不同。为简便起见，使用一个新变数（u）来表达误差分布函数式：
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u的涵义是：偏差值（x-(）以标准偏差为单位来表示。

变换后的函数式为：
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由此绘制的曲线称为“标准正态分布曲线” 。因为标准正态分布曲线横坐标是以( 为单位，所以对于不同的测定值 ( 及( ，都是适用的。


[image: image125.wmf] 

    图1：两组精密度不同的测定值的正态分布曲线      图2：标准正态分布曲线   

“标准正态分布曲线”清楚地反映了随机误差的分布性质：
（1）集中趋势   当 x=( 时（u=0），
[image: image126.wmf]3989

.

0

2

1

2

1

2

2

1

=

=

=

-

p

p

u

e

y

，y此时最大，说明测定值x集中在 ( 附近，或者说，( 是最可信赖值。
（2）对称趋势   曲线以 x=( 这一直线为对称轴，表明：
     正负误差出现的概率相等。大误差出现的概率小，小误差出现的概率大；很大误差出现的概率极小。在无限多次测定时，误差的算术平均值极限为 0 。
（3）总概率   曲线与横坐标从(( 到 ( ( 在之间所包围的面积代表具有各种大小误差的测定值出现的概率的总和，其值为1（100%）
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用数理统计方法可以证明并求出测定值 x 出现在不同 u 区间的概率(不同 u 值时所占的面积)即 x 落在 (( u( 区间的概率：  

                                 置信区间          置信概率
         u = ( 1.00              x = ( ( 1.00 (          68.3%

         u = ( 1.96              x = ( ( 1.96 (          95.0%

         u = ( 3.00              x = ( ( 3.00 (          99.7%
第三节  有限数据随机误差的 t 分布规律

    在实际测定中，测定次数是有限的，只有
[image: image128.wmf]x

和S，此时则用能合理地处理少量实验数据的方法—t 分布

 1. t 分布曲线 （实际测定中，用 
[image: image129.wmf]x

、S 代替(、(）

   t 分布曲线与标准正态分布曲线相似，纵坐标仍为概率密度，纵坐标则是新的统计量t 
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无限次测定，u一定 (  P  就一定；
有限次测定：t 一定 (  P  随 ( (自由度)不同而不同。
    不同的 ( 值及概率所对应的t值，已有统计学家计算出来，可由有关表中查出。
 2. 平均值的置信区间

应用t分布估计真值范围，考虑的符号时，则可得到如下关系式：

( = x ( tP,( S              （18）

同样，对于样本平均值也存在类似的关系式：
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此式表示的是在一定概率下，以样本平均值为中心的包括真值在内的取值范围，即平均值的置信区间。
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 称为置信区间界限。

    此式表明：平均值
[image: image133.wmf]x

与真值的关系，即说明平均值的可靠性。
    平均值的置信区间取决于测定的精密度、测定次数和置信水平（概率）。(分析工作中常规定为 95%)

测定精密度越高（S小），测定次数越多（n大），置信区间则越小，即平均值
[image: image134.wmf]x

越准确。

第四节 分析数据的处理
一. 有效数字及其运算规则
1. 有效数字的意义和位数
（1）有效数字：所有准确数字和一位可疑数字（实际能测到的数字）
（2）有效位数及数据中的“ 0 ”

      1.0005，                     五位有效数字
      0.5000，      31.05%         四位有效数字

      0.0540，      1.86            三位有效数字

      0.0054，      0.40%          两位有效数字

      0.5，         0.002%         一位有效数字

2. 有效数字的表达及运算规则
（1）记录一个测定值时，只保留一位可疑数据，
（2）整理数据和运算中弃取多余数字时，采用“数字修约规则”：
四舍六入五考虑
五后非零则进一
五后皆零视奇偶
五前为奇则进一
五前为偶则舍弃
不许连续修约
（3）加减法：以小数点后位数最少的数据的位数为准，即取决于绝对误差最大的数据位数；
（4）乘除法：由有效数字位数最少者为准，即取决于相对误差最大的数据位数；
（5）对  数：对数的有效数字只计小数点后的数字，即有效数字位数与真数位数一致；
（6）常  数：常数的有效数字可取无限多位；
（7）第一位有效数字等于或大于 8 时，其有效数字位数可多算一位；
（8）在计算过程中，可暂时多保留一位有效数字；
（9）误差或偏差取 1~2 位有效数字即可。

二. 可疑数据的取舍
1. Q-检验法 （3~10次测定适用，且只有一个可疑数据）
  （1） 将各数据从小到大排列：x1, x2, x3……xn ; 

  （2）计算  （x大-x小）,  即  （xn -x1）; 

  （3）计算    ( x可-x邻), 

  （4）计算舍弃商  Q 计 =( x可-x邻(/ xn -x1  

  （5）根据 n 和 P 查 Q 值表得 Q表
 （6）比较 Q表 与 Q 计 

     若：    Q 计 ( Q表   可疑值应舍去
             Q 计 < Q表    可疑值应保留
2. G检验法（Grubbs  法）
设有n各数据，从小到大为x1, x2, x3,…… xn;

                          其中 x1 或 xn为可疑数据：
（1） 计算 
[image: image135.wmf]x

（包括可疑值x1、 xn在内）、∣x可疑-
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∣及S；
（2） 计算G： 
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（3） 查G值表得G(,P 

（4） 比较G计与G(,P：
若    G计 ( G(,P则舍去可疑值；
            G计 < G(,P则保留可疑值。
三. 分析数据的显著性检验
1. 平均值（
[image: image138.wmf]x

）与标准值（(）之间的显著性检验 —— 检查方法的准确度
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若     t计 ( t0.95, (  则 
[image: image140.wmf]x

与 ( 有显著性差异（方法不可靠）
             t计 < t0.95, (  则 
[image: image141.wmf]x

与 ( 无显著性差异（方法可靠）
2. 两组平均值的比较
（1）先用F 检验法检验两组数据精密度 S1（小）、S2（大） 有无显著性差异（方法之间）
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      若此 F计 值小于表中的F（0.95） 值，说明两组数据精密度S1、S2无显著性差异，反之亦反。
（2）再用 t 检验法检验两组平均值之间有无显著性差异
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查    t0.95 (f=n1+n2)

若    t计 ( t0.95, (  则 说明两平均值有显著性差异
            t计 < t0.95, (  则 说明两平均值无显著性差异
第五节 误差的传递

一、系统误差

加减法
若R=A+B-C,    则 ER=EA+EB-EC
若 R=A+mB-C,  则ER=EA+mEB-EC
乘除法
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[image: image144.wmf]          则           

指数关系

[image: image1433.wmf]若  R=mAn,  则              

对数关系

[image: image1434.wmf]若 R=mlgA,  则            

二、偶然误差

1、加减法
若 R=A+B-C,   则 SR2=SA2+SB2+SC2
若  R=aA+bB-cC+…, 则 SR2=a2SA2+b2SB2+c2SC2+…
2、乘除法
[image: image1435.wmf][image: image1436.wmf]  若        ,     则                 
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3、指数关系
若  R=mAn,       则 
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4、对数关系

若R=mlgA,   则 SR=0.434m    

三、 极值误差

1. 加减法
若 R=A+B-C,  则 
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2. 乘除法
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第三章 滴定分析概论

基本要点：

1. 了解滴定分析方法的分类和滴定方式；

2. 理解滴定分析法产生的原因；

3. 掌握滴定分析中的基本计算方法。
一. 滴定分析方法及其特点 

滴定分析法是化学分析法中的重要分析方法之一。将一种已知其准确浓度的试剂溶液 (称为标准溶被)滴加到被测物质的溶液中, 直到化学反应完全时为止, 然后根据所用试剂溶液的浓度和体积可以求得被测组分的含量, 这种方法称为滴定分析法(或称容量分析法) 。
方法特点：

1. 加入标准溶液物质的量与被测物质的量恰好是化学计量关系；

2. 此法适于组分含量在1%以上各种物质的测定；

3. 该法快速、准确、仪器设备简单、操作简便；

4．用途广泛。
二. 方法分类  根据标准溶液和待测组分间的反应类型的不同，分为四类
1. 酸碱滴定法     以质子传递反应为基础的一种滴定分析方法
          反应实质：     H3O+ + OH- = 2H2O

         （质子传递）     H3O+ + A- = HA + H2O 

2. 配位滴定法    以配位反应为基础的一种滴定分析方法 

                         Mg2+ +Y4- = MgY2-                 (产物为配合物
                         Ag+ + 2CN-= [Ag(CN)2]-        或配合离子)

3. 氧化还原滴定法    以氧化还原反应为基础的一种滴定分析方法
                Cr2O72- + 6 Fe2++ 14H+ =2Cr3++ 6 Fe3++7H2O

                      I2 + 2S2O32- = 2I- + S4O62- 

4. 沉淀滴定法——以沉淀反应为基础的一种滴定分析方法
                        Ag+ + Cl- = AgCl ( （白色）
三． 对滴定反应的要求
1. 反应要按一定的化学方程式进行，即有确定的化学计量关系；
2. 反应必须定量进行，反应接近完全（>99.9%）；

3. 反应速度要快。有时可通过加热或加入催化剂方法来加快反应速度；
4. 必须有适当的方法确定滴定终点。简便可靠的方法：合适的指示剂。
四. 滴定方式
 1. 直接滴定法：一种标准溶液
     完全符合滴定反应要求的滴定反应：
      如      HCl 标液( NaOH溶液     （最常用、最基本的方式）
 2. 返滴定法：二种标准溶液——一种过量加入，一种用于返滴定过量的标液

应用于滴定反应速度慢 或 无合适的指示剂的滴定反应
      如  Al3+ 测定：EDTA 与Al3+ 反应慢，先加入过量的EDTA 与Al3+ 反应，再用Zn2+ 标准溶液滴定。
3. 置换滴定法：一种标准溶液，一种反应剂
    适用于不能定量进行 （伴有副反应发生）的滴定反应
          如：        S2O32- + Cr2O72- → S4O62-/SO42-    （有副反应）
先置换：  Cr2O72- + 3I2 +14H+ →2Cr3++ 6 I-+7 H2O
再滴定：         2S2O32- + I2 → S4O62- + 2I-
4. 间接滴定法：一种试剂，一种标准溶液
    当待测成分不能直接与滴定剂作用时
 例：NH4Cl、(NH4)2SO4 等铵盐， K NH4=5.5(10-10 ，理解常数较小，不能与碱定量反应

                 4NH4+ + 6HCHO→(CH2)6N4H++ 3H+ + 6H2O 

                              （定量进行）
现将NH4+与甲醛反应生成可被准确滴定的H+，再以酚酞作指示剂，用NaOH标液滴定此混合液至呈微红色即为终点。
五. 标准溶液和基准物质
    标准溶液：已知准确浓度的溶液
    基准物质：能直接配成标准溶液的物质
（一）基准物质须具备的条件
（1）组成恒定：实际组成与化学式符合；
（2）纯度高：一般纯度应在99.5%以上；
（3）性质稳定：保存或称量过程中不分解、不吸湿、不风化、不易被氧化等； 

（4）具有较大的摩尔质量：称取量大，称量误差小；
（5）使用条件下易溶于水（或稀酸、稀碱）。
（二）标准溶液的配制 
1. 标准溶液浓度大小选择的依据

（1）滴定终点的敏锐程度；

（2）测量标准溶液体积的相对误差；

（3）分析试样的成分和性质；

（4）对分析结果准确度的要求。

2. 配置标准溶液的方法

（1）直接配制：准确称量一定量的用基准物质 ，溶解于适量溶剂后定量转入容量评中，定容，然后根据称取基准物质的质量和容量瓶的体积即可算出该标准溶液的准确浓度。
（2）间接配制：先配制成近似浓度，然后再用基准物或标准溶液标定
  （标定一般要求至少进行 3(4 次平行测定，相对偏差在 0.1(0.2% 之间）

3. 标准溶液浓度的表示方法
（1）物质的量浓度 c；  （2）物质的质量浓度 ( （详见第一章）

六. 滴定分析法的计算
      基本公式：
      设A为待测组分，B为标准溶液，滴定反应为： 

                         aA + bB → cC + dD 

      当A与B按化学计量关系完全反应时，则：
nA:nB = a:b ( 
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（1）求标准溶液浓度CA  若已知待测溶液的体积VA 和标准溶液的浓度CB和体积VB，

则             
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（2）求待测组分的质量mA  
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  （体积V以mL为单位时）

（3）求试样中待测组分的质量分数(A  
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第四章　　酸碱滴定法

　　在水溶液中，酸度及水合作明显影响化学反应最重要的因素。建立于化学反应基础上的化学分析方法仍是目前应用十分广泛的分析方法，因而溶液中的酸碱平衡所涉及的主要问题是每一位分析工作者必须全面掌握的。
　　酸碱滴定法是化学定量分析中“四大滴定”之一，是我们学习化学定量分析首先学习的一种滴定分析不法。因此，学习本章内容还有一个重要的意义在于逐渐学会滴定分析学习中的一般规律和处理问题的一般思路及方法。
　　本章的重点内容包括学会运用酸碱质子理论理解酸碱的含义和酸碱反应的实质，在此基础上掌握水溶液中酸碱平衡的关系，并根据这些关系计算平衡状态时各组分的分布情况。掌握了有关酸平衡的一般原理，进一步学习酸碱滴定法的操作过程，有关理论计算及应用。
　　我们将按照首先介绍酸碱平衡中的有关概念基本原理，最终到具体的分析应用的顺序逐渐深入的向大家介绍。
　　　　　　　　　　第一节　　酸碱质子理论
内容提要：本节主要介绍酸碱质子理论的有关内容。包括按照酸碱质子理论酸碱的定义；共轭酸碱对的概念和特点；溶剂的质子反递及水的离子积；酸碱强度的含义。
重点和难点：本节重点是掌握酸碱质子理论定义的酸碱包含的范围根据酸碱质子理论，酸碱反应的实质是什么？
授课方式：讲授
一、酸碱定义及解离反应
⒈酸碱质子理论
　　酸碱质了理论认为：凡是能给出质子(H＋)的物质就是酸，凡是能接受质子的物质就是碱。这就是按酸碱质子理论酸碱的定义。
⒉酸碱的解离
　　以HB代表酸，在水溶液中有：
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　　酸HB发生解离，失去质子后成为碱B－，Ka称为解离常数，
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，温度一定时Ka为一个与HB本性有关酸常数。
二、共轭酸碱对
　　当酸HB解离时，除了给出H＋，还生成它的碱式型体B－，同理，B－可以获得一个H＋变为酸式型体HB。
　　象HB和B－这样仅仅相差一外质子的酸碱型体称为共轭酸碱对。
三、酸碱中和反应的实质
　　按照酸碱质子理论，酸碱反应的实质就是酸失去质子，碱得到质子的过程，酸碱反应是酸碱之间发生了质子转移。
四、 溶剂水的质子自递
    同种溶剂自身分子之间质子的转移称为质子自递反应。
    其平衡常数称为质子自递常数(Ks)，对于水有：
                  H2O＋H2O
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　　在纯溶剂或稀溶液中，溶剂活度(
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一定温度下，Ks为常数，称活度积，对于水习惯记作Kw。
　　常温时Kw＝1.0×10－14
　　根据溶剂水的质子自递，可以推知共轭酸碱对的酸的解离常数Ka和碱的水解常数Kb之间始终有Ka·Kb=Kw

五、酸碱的强度
　　酸碱的强弱不仅取决于酸碱的本质，而且与它所在的溶剂的性质关系很大。
　　如HClO4、H2SO4、HCl、HNO3四种酸性的强度本来是有差别的，但以水为溶剂时，它们均完全解离，它们的强度被拉平到H3＋O水平，而在冰醋酸溶剂中，强度有明显差别，解离数分别为10－5.8、10－8.2、10－8.8和10－9.4。
　　　　　　　　　第二节　　水溶液中酸碱平衡
内容提要：本节主要介绍酸碱溶液中各型体的分布情况。通过学习酸碱溶液中各种平衡关系，最终达到计算各型体分布的目的。
重点和难点：本节的重点在于掌握酸碱溶液中的平衡关系，正确熟练的书写出各溶液中的等衡关系式，并能够通过合理的数学处理推导出各种酸碱溶液的pH值计算公式。
授课方式：讲授为主、指导学生自学为辅。
一、酸碱溶液中的平衡关系
⒈物料平衡
　　在分析化学中，某种物质在溶液中总浓主藜为分析浓度，通常用物质的量浓度C(mol/L)表示。当溶液中物质达到平衡时，各型体的浓度称为平衡浓度，通常用[ ]表示。
　　在一个化学平衡体系中，某给定物质的总浓度等于各有关型体平衡浓度之和。此关系称物料平衡，某数学表达式称物料平衡方程，用MBE表示。
　　例如浓度为C(mol/L)HAC溶液的MBE为
　　　　　　　　[HAc]+[Ac－]=C

⒉电荷平衡
　　根据电中性原则，溶液中阳离子所带总的电荷数与阴离子所带总电荷数恰好相等。此电中性原则称为电荷平衡。其数学表达式称为电荷等衡式，用CBE表示。
　　例如Na2CO3溶液中的CBE：
　　　　　　[H+]+[Na+]=[OH]+[HCO3-]+2[CO32-]

⒊质子条件及质子等衡式
　　根据酸碱质子理论，酸碱反应达到平衡时，所有酸失去质子数等于所有碱得到的质子数。酸碱之间质子转移的等衡关系称为质子条件，其数学表达式称质子等衡式，用PBE表示。
　　书写酸碱溶液的PBE一般经过以下步骤：
①选取参考水准(零水准)

　　通常选溶液中大量存在的参与质子转换的起始酸碱组分和溶剂分子作为基准态物质。
②以基准态物质作参照，与溶液中其它组分比较质子得失关系和得失数目。
③根据得失质子等衡原理，写出PBE

　　如NaHCO3溶液的PBE

　　选HCO3－和H2O作基准态物质。溶液中还存在组分为H2CO3、CO32－、H＋、OH－等，Na＋不参与质子转移。其中H2CO3与HCO3－比较，得一个质子，H+(H3+O)与H2O比较，也得一个质子，而CO32－、OH－分到是失一个质子后的组分，因此，PBE为：
　　　　　　[H+]+[H2CO3]=[CO32-]+[OH-]

　　书写PBE时应注意以下几点：

①与基准态物质比较得失质子数为2个或更多时，应写出系数；
②当溶液中同时在一对共轭酸碱对时，只能其中某一型体作基准态物质。
　　如a mol/L、NH3•H2O和b mol/L、NH4Cl混合液的PBE。当选NH3•H2O和H2O为基准态物质时，有　　[H+]+[NH4+]－b=[OH-]　　同理，选NH4+和H2O为基准态物质时，有　　  　　[H+]=[NH3]－a+[OH-]

二、酸碱溶液中各型体的分布分数
　　某型体的分布分数是指该型体的平衡浓度占总浓度比例。用δ表示。知道了分布分数就能知道该型体的平衡浓度。
⒈一元酸溶液
　　如HAc溶液，其中含有HAc和Ac－两种型体根据MBE，有[HAc]+[Ac-]=C

　　　　　　　　δHAC＝
[image: image159.wmf]C

]

HAC

[

＝
[image: image160.wmf]]

AC

[

]

HAC

[

]

HAC

[

]

-

+

＝
[image: image161.wmf]]

H

[

Ka

]

H

[

+

+

+


　　　　　　　　
[image: image162.wmf]-

d

AC

＝
[image: image163.wmf]C

]

AC

[

-

＝
[image: image164.wmf]]

AC

[[

]

HAC

[

]

AC

[

-

-

+

＝
[image: image165.wmf]]

H

[

Ka

Ka

+

+


　　　　　　　　δHAC＋
[image: image166.wmf]-

d

AC

＝1

　　实际上分布分数的表达式在任一酸度的溶液中都成立，分布分数仅仅是溶液酸度的函数。
⒉多元酸溶液
　　例如草酸，它以H2C2O4、HC2O4－和C2O42－三种形式存在，根分布分数的定义式，MBE以及酸的解离平衡关系，可以推导出
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　　可见，它们也仅是溶液酸度的函数。
　　各型体的分布分数是有规律的，我们以后不必推导，直接写出。对于n元酸，其分母为n+1项相加，第一项为[H+]n，以后按[H+]的降次幂排列，分别增加Ka1，Ka2，Ka3等项。
　　你能直接写出H3PO4溶液中各型体的分布分数吗？
三、酸碱溶液pH值计算
　　由分布分数表达式知道，要计算酸碱溶液中各型体的平衡浓度就必须首先计算溶液的H＋的平衡浓度。
⒈强酸(强碱)溶液
　　以浓度为C　mol/L的一元强酸HX为例，PBE为
　　　　　　　　[H+]－C＝[H－]

　　　　　　　∵[OH－][H+]＝Kw

　　　　　　　∴[H+]＝
[image: image173.wmf]]

H

[

Kw

+

+C》
　　　　　　　∴[H+]2－C[H+]－Kw＝0
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　　当　C≥10－6mol/L时　C2+4Kw＝C2　　[H+]＝C

　　当C非常小时，[H+] =
[image: image175.wmf]Kw


　　关于一元强碱，情形类似，请大家自学。
⒉一元弱酸(强碱)溶液

　　设浓度为Cmol/L的弱酸HA，其PBE为：
　　　　　　[H+]＝[A－]+[OH－]

　　由弱酸的解离平衡和水的离子积得到：
　　　　　　[H+]＝
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　　当Ka[HA]≈CKa≥20Kw时，有
　　　　　　　　[H+]＝
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　　即　[H+]2+Ka[H+]－Cka＝0

　　解一元二次方程取正根得到
　　　　　　　　[H+]＝
[image: image180.wmf]2

CKa

4

Ka

Ka

2

+

+

-


　　当CKa≥20Kw　且
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　　当
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　　对于一元弱碱，求得的是[OH－]，将Ka换作Kb，其处理方法相同。

⒊多元弱酸(碱)溶液

　　对于多元弱酸碱溶液pH值的计算，我们要求掌握那些可以忽略二级解离的弱酸碱，也就是当作一元弱酸碱处理。

　　以浓度为C mol/L的二元弱酸H2A为例，其PBE为：

　　　　　　　　[H+]＝[OH－]+[HA－]+2[A－]
　　同样可以根据弱酸的解离平衡及水的离子积进行代换，得到：

　　　　　　[H+]＝
[image: image185.wmf]]

H

[

Kw

]

H

[

Ka

Ka

]

A

H

[

2

]

H

[

Ka

]

A

H

[

2

2

1

2

1

2

+

+

+

+

+


为了避免得到难解的三次方程，整理为：

　　　　　　[H+]＝
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　　当
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　　　　　　　　[H+]＝
[image: image189.wmf]Kw

]

A

H

[

Ka

2

1

+


　　此式与一元弱酸的计算公式相同，其处理方法一样。

　　大家课后总结二元弱酸和弱碱的计算公式。

　　对于三元以上的弱酸碱我们不作要求，将在后续课程中介绍。

⒋混合酸(碱)溶液

① 弱酸与强酸的混合

　　以C mol/L HAc 和Ca mol/L HCl混合为例，PBE为：

　　　　　　　　[H+]－Ca＝[OH－]+[Ac－]

　　因为溶液呈酸性，[OH－]可忽略

　　所以　　　　[H+]≈[Ac－]+Ca＝
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　　　　∴　　　[H+]＝
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　　只有当弱酸的解离常数Ka很小，强酸浓度C不太小时，混合液可看作是强酸溶液。

② 弱酸与弱酸混合

　　当浓度为CHA和CHB的两弱酸HA和HB混合时，有

　　　　　　　　[H+]＝
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　　其推导过程大家自学

⒌两性物质溶液

　　我们只要求掌握弱酸的酸式盐和一元弱酸弱碱盐两类简单两性物质溶液pH值的计算。

① 酸式盐

　　设浓度为C mol/L的酸式盐NaHA,，PBE为

　　　　　　　　[H+]＝[A2－]+[OH－]－[H2A]

　　由平衡关系知：[H2A]＝
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　　代入后整理得到：

　　　　　　　　[H+]＝
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　　一般HA－的解离都很小，[HA－]≈C
　　　　∴　　　[H+]＝
[image: image197.wmf]C

Ka

)

Kw

C

Ka

(

Ka

1

2

1

+

+


　　当Cka2≥20Kw；C≥20Ka，时　[H+]＝
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② 弱酸弱碱盐

　　以C mol/L　NH4Ac为例

　　推导过程类似，可得到
　　　　　　　　[H+]＝
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是NH3共轭酸的解离常数。
第3节 缓冲溶液
主要内容：本节主要介绍缓冲溶液的组成，pH值的计算，缓冲能力的大小，缓冲溶液的缓冲范围以及缓冲溶液的配制。

重点和难点：本节重点在于把握缓冲溶液是如何起到缓冲作用的，从而明白正确的选择，配制和使用缓冲溶液。

授课方式：讲授
一、缓冲溶液的组成及作用原理

⒈ 定义
　　缓冲溶液是一种对溶液的酸度起稳定作用的溶液。

⒉ 性质

　　向缓冲溶液中稍加酸或碱，或者溶液中化学反应产生少量酸或碱以及　将其稍加稀释，其pH值基本稳定不变。

⒊ 组成

　　一般由浓度较大的弱酸及其共轭碱组成。PH<2或pH>12的强酸或强碱溶液也有缓冲作用。

⒋作用原理

　　由于共轭酸碱浓度较大，加入少量强碱后生成的弱酸碱对溶液组成影响不大，pH值维持不变。

二、缓冲溶液pH的计算

　　缓冲溶液组成为HA—NaA，浓度分别为Ca，Cb
　　PBE为[H+]＝[A－]－Cb+[OH－]或[H+]+[HA]－Ca＝[OH－]

　　又∵　Ka＝
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　　　　　　[H+]＝
[image: image202.wmf]]

[

]

[

]

[

]

[

-

+

-

+

-

+

+

-

×

OH

H

Cb

OH

H

Ca

Ka


　　当Ca，Cb不太小时：

　　　　　　[H+]＝
[image: image203.wmf]Cb
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　　　∴　　pH＝
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　　当Ca，Cb不是特别大时，计算时一般先用最简式计算[H+]然后判定是否可用最简式。

三、标准缓冲溶液

　　缓冲溶液pH值可由实验测定，用于测量时作参照标准的缓冲溶液称标准缓冲溶液。理论计算标准缓冲溶液pH值时，必须校正离子强度。校正方法大家可以自学。

四、缓冲容量及缓冲范围

⒈ 缓冲容量

　　定义式　　β＝
[image: image205.wmf]dpH
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＝
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　　物理意义是：为使缓冲溶液的pH值改变1个单位所需加入的强酸或强碱的物质的量。根据定义和数学推导，可以知道，对于HA—A－缓冲体系其缓冲容量β＝.230δHA
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是两型体的分布分数，C是总分析浓度，β是衡量缓冲溶液缓冲能力大小的依据。对于上例，因为δHA＋
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＝1是定值，所以当δHA＝
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时，β有最大值。βmax=0.575。

⒉ 缓冲范围

　　实验表明
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≤10时，缓冲溶液有较好的缓冲效果，超出该范围，缓冲能力著下降。

　　　　∴　　pH=pKa+lg
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　　即HA—A－体系的缓冲pH值范围为pKa±1

⒊ 选择缓冲溶液的原则

①缓冲溶液对分析过程无干扰；

②所需控制的pH值应在缓冲溶液的缓冲范围之内；

③缓冲溶液应有足够的缓冲容量。

第四节　　酸碱指示剂

主要内容：本节主要介绍缓酸碱指示剂的作用原理，变色的pH范围以及常用酸碱指示剂。 

重点和难点：重点理解酸碱指示剂是如何变色的，在应用酸碱指示剂指示酸碱滴定分析终点时应考虑的因素。

授课方式：讲授
一、指示剂的作用原理及变色pH范围

⒈ 作用原理

　　酸碱指示剂一般是弱的有机酸或有机碱，其酸式及其共轭碱式具有不同的颜色。当溶液的pH值改变时，指示剂失去质子或得到质子发生酸工和碱式型体变化时，由于结构上的变化，从而引起颜色的变化。

⒉ 变色pH范围

　　以弱酸型指示剂HIn为例，在溶液中

　　　　　　　　HIn===KHInH+＋In－         KHin
　　　　　　　(酸式)　　　(碱式)

　　　　　　　　KHIn＝
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　　即　　　pH＝pKHin+log
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　　当　[In－]＝[HIn]　时，pH＝pKHIn　　称为理论变色点，一般而言，当
[image: image218.wmf]]

HIn

[

]

In

[

-

≤
[image: image219.wmf]10

1

时，只能观察出酸式颜色；当
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时，只能观察出碱式颜色，故其变色的范围为　　pH＝pKHIn±1，应该指出，指示剂的实际变色范围只有1.6~1.8个pH单位，并且由于人对颜色的敏感程度不同其理论变色点也不是变色范围的中点。它更靠近于人较敏感的颜色的一端。

　　指示剂的变色范围越窄越好。

二、影响指示剂变色范围的因素

⒈ 温度

　　温度主要引起指示剂离解常数的变化，从而影响变色范围。

⒉ 溶剂

　　不同溶剂的质子自递常数不同，使KHIn也不同。

⒊ 离子强度

　　Ka0＝
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　　可见I↑时，理论变色点的pH减小。

⒋ 指示剂用量

　　设人眼观察[In－]颜色的最小浓度[In－]＝a，则有
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，由于Ka，a为定值，则C增大时，pH值会变小，因此会在较低pH处变色

三、混合指示剂

　　一般指示剂变色范围过宽(约2个pH单位)，且颜色变化不敏锐，混合指示剂可克服此缺点。

　　混合指示剂的配制方法有二：一是由两种指示剂按一定比例混配；另一种是加入一种不变色染料作背衬。

四、常见酸碱指示剂

⒈ 甲基橙　　　　变色范围3.1~4.4　　　用酸滴碱时，由黄变为橙红；

⒉ 甲基红　　　　变色范围4.4~6.2　　　用酸滴定弱碱时，由黄变红；

⒊ 酚酞　　　　　变色范围8.0~10.0 　　用碱滴定酸时，由无色至浅红。

第五节　　强酸(碱)和一元弱酸(碱)的滴定

主要内容：本节主要讲述酸碱滴定的基本原理。包括酸碱滴定的滴定曲线，指示剂的选择和滴定的终点误差计算。 

重点和难点：重点理解酸碱滴定的全过程。

授课方式：讲授
一、强酸(碱)的滴定

　　强酸强碱滴定的基本反应为：

　　　　　　H+＋OH－===H2O　　　　Kt＝
[image: image233.wmf]Kw

1

＝1.0×1014
　　现以0.1000mol/L的NaOH滴定20.00mL  0.1000mol/L  HCl为例，讨论分析滴定的全过程。

⒈ 滴定前(加入的碱Vb＝0)

　　此时[H+]＝0.1000mol/L　　　　pH＝1.00
⒉ 滴定开始到化学计学计量点前：(pH值用剩余HCl计算)

　　令Va是HCl的体积，则有

　　　　　　　[H+]＝
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　　若滴到99.9％时，即还有0.1％9(0.002mL未滴)时：

　　　　　　　[H+]＝
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＝5.00×10－5　　　　

　　pH＝4.30

⒊ 化学计算点时(Vb=Va)
　　　　　　　　[H+]＝1.0×10－7mol/L
　　pH＝7.00
⒋ 化学计量点后(pH值用过量的NaOH计算)

　　　　　　[OH－]＝
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　　若过量0.1%，即加入NaOH　20.02mL，则有

　　　　　　[OH－]＝
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　　pH＝14.00－pOH＝9.70

通过以上方法对每个Vb时的pH进行计算，得P233，表7－8，从表中可以看出，从
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mL　NaOH的变化，pH只变化了3.30个pH值，而从19.98到20.02mL，只加1滴NaOH，pH由4.30变化到9.70，近5.40个pH单位。我们将计量点前后±0.1%的pH值的变化叫滴定突跃。这一变化范围为酸碱滴定的pH突跃范围。

二、强酸碱滴定的指示剂选择和终点误差
⒈ 指示剂的选择

　　选择依据：滴定突跃是选择指示剂的依据。

　　选择原则：所选用的指示剂的变色点必须在滴定突跃范围之内。

　　其变色点越接近等当点越好。如用NaOH滴定HCl时，可选酚酞(9.0)、酚酞(8.0)、溴百里酚蓝(BTB7.3)作指示剂。如用HCl滴定NaOH可选甲基橙、甲基红等为指示剂。

⒉ 终点误差

　　终点误差是由于熵定终点与化学计算不一致而引起的误差。用指示剂作为检测终点手段时，就是指示剂的变色点与化学计量点不一致所引起的误差。滴定误差用TE％表示，

　　　　　　　　TE％＝
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　　设用NaOH滴定HCl，浓度Cb和Ca
　　令终点时NaOH过量C(若过量C为正，不足为负)

　　PBE：(选H2O作零水准)

　　　　　　　　[H+]＝[OH－]－C

　　∴　　C＝[OH－]－[H+]
　　∴　　TE％＝
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　　若Cb＝Ca，则有
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　　同理可知HCl滴定NaOH时，终点误差也为上式。

　　例：用0.1000mol/L NaOH滴定25.00mL 0.1000mol/L HCl，酚酞指示剂变色时，(pH=9.0)，求终点误差。

　　PH=9.0时，[H+]=10－9，[OH－]=10－5，
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三、强酸(碱)滴定一元弱碱(酸)

　　基本反应：OH－＋HA===A－＋H2O　　Kt=
[image: image246.wmf]Kw
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　　　　　　　H+＋B－===HB　　　　　Kt=
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　　现以0.1000mol/L NaOH滴定0.1000mol/L HAC为例

　　对滴定过程(VHAC=20.00mL)

⒈ 滴定前(Vb＝0)

　　此时溶液即为0.1000mol/L的HAc溶液

　　∵Cka>25Kw，
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　　pH＝2.87

⒉ 滴定开始至化学计量点前

　　此时加入NaOH为Vb，生成NaAc即为Vb，还有剩余HAc，因此此时为一缓冲体系。

　　　　　　PH=pKa+log
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　　在滴定到－0.1%时

　　　　　　pH＝4.74+log
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⒊ 化学计量点时(Vb=Va)
　　此时就是浓度为　0.05000mol/L的NaAc溶液，Kb＝5.6×10－10，
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　　pH=14.00－pOH=14.00－5.28=-8.72

⒋ 化学计量点后(Vb＞Va)
　　溶液的酸度决定于NaOH，其计算公式与强碱滴强酸相同，当滴至+0.1%时，

　　　　　　[OH－]=
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　　∴　pH=14.00－4.30=9.70

从计算可知，用NaOH滴定HAc的滴定突跃是7.74~9.70，因此选指示剂且为酚酞和百里酚酞。
四、强酸(碱)滴定弱(碱)酸的判定依据及滴定误差
⒈ 酸碱准确滴定的判定依据

　　由上面计算可知，对于较弱的酸来说，用强碱滴定时，滴定下限总是由强碱过量的部分来计算，一般为定值，滴定上限为pH=pKn+lg
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，当pKa值越小时，突跃越大，越容易找到适当的指示剂确定终点。当pKa越大时，越滴定突跃越小，越难找到适当的指示剂确定滴定终点。

　　一般而言，要求CspKa≥10－8，才有可能准确滴定，若不能准确滴定，有时可采取强化酸碱的办法来滴定。如H3BO3的Ka=5.7×10－10，CspKa≤10－8，加入甘油后可生成Ka=
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的甘油硼酸，就可以准确滴定。

　　再如NH4Cl，
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也不能直接准确滴定，但加入甲醛后，有

　　　　　　4NH4+＋6HCHO===(5H2)6N4H+＋3H+＋6H2O
　　就可以准确滴定了。

⒉ 滴定误差

　　以NaOH滴定HAc为例，设过量的NaOH浓度为Cb
　　　　　　PBE：[HAC]＋[H+]===[OH－]－Cb
　　　　　　Cb=[OH－]－[H+]－[HAC]

　　　　　　TE％＝
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　　例：以0.1000mol/L NaOH滴定20.00mL 0.1000mol/L HAc，终点时pH值比计量时高0.5个单位，计算TE％

　　解：计量点时，NaAc的C＝
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　　　　pH=14.00－5.28=8.72

　　　∴终点时　pH=8.72+0.5=9.2

　　　∴[HAC]=
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第六节   多元酸碱的滴定

主要内容：本节主要讲述多元酸碱滴定的基本原理。了解各计量点时指示剂的选择和滴定的终点误差计算。 

重点和难点：重点理解多元酸碱分步准确滴定的判断和各步指示剂终点时误差计算。

授课方式：讲授

一、多元酸(碱)分步准确滴定的条件

　　多元要经历多个突跃，但由于滴定突跃的计算比较复杂，不作要求。仅介绍多元酸分步准确滴定的条件，并且掌握化学计量点时pH值的计算。以二元酸为例。

　　若将终点定为0.2个pH单位，TE％控制在0.3%以内，则
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　　即
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＜10－5时，只能同时滴至一、二两计量点。

　　多元酸碱滴定时，指示剂的选择主要是尽量选择变色点与化学计量点pH值相近的指示剂，在计算化学计量点pH值时，要注意浓度的变化，特别是二元酸的第二计量点，三元酸的第三计量点。

如用0.10mol/L NaOH滴定等体积的0.10mol/L H3PO4时，第二计量点是0.033mol/L的Na2HPO4。

二、多元酸碱的滴定误差

　　以Cu mol/L H3PO4的滴定为例，设标液NaOH的浓度Cb=Ca第一计量点时，设过量的NaOH为C，溶液为H2PO4－
　　PBE：[H+]＋[H2PO4]=[OH－]－C＋[HPO42－]+2[PO43－]

　　由于溶液呈酸性，可略去[OH－]和[PO43－]，则

　　　　　C＝[HPO42－]－[H+]－[H3PO4]
　　TE％＝
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　　第二计量点时　　PBE为

　　　　　2[H3PO4]＋[H+]＋[H2PO4－]＝[OH－]－C＋[PO43－]

　　∴　　C＝[OH－]－[H2PO4－]＋[PO43－]

　　∴　　TE％＝
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　　由于
[image: image278.wmf]ep

NaOH

C

＝
[image: image279.wmf]3

2

Ca
　　∴　　TE×100％＝
[image: image280.wmf]%

100

Ca

3

2

]

PO

H

[

]

OH

[

]

PO

[

4

2

3

4

´

-

+

-

-

-


第7节 酸碱滴定法的应用和计算示例

主要内容：本节主要举例说明酸碱滴定法在实际生产中的应用。 

重点和难点：酸碱滴定法在实际应用中的条件控制。

授课方式：自学为主，部分讲授

一、混合碱分析

⒈ 双指示剂法

　　双指示剂定性：

　　设用HCl标液混合碱时，用酚酞为指示剂时，消耗的HCl体积为V1，继续以甲基橙为指示剂消耗的体积为V2，则有：

　　体积：V1＝0，V2＝0，V1＝V2，V1＞V2，V1＜V2
　　组成：NaHCO3、NaOH、Na2CO3、NaOH+Na2CO3、NaHCO3+Na2CO3
① 测NaOH和Na2CO3的含量

　　称取适当量的混合碱于锥形瓶中，加水溶解。加入酚酞，用HCl标液滴定至无色，消耗体积为V1，加入甲基橙，继续滴定至橙红，又消耗HCl体积为V2，则有

　　　　NaOH％＝
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　　　　Na2CO3％＝
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② 测NaHCO3和Na2CO3的含量

　　　　NaHCO3％＝
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⒉ 氯化钡法简介

测NaOH和Na2CO3混合物时，取两份等体积的试液，一份以甲基橙为指示剂，用HCl滴至橙红色。另一份加入BaCl2溶液后，以酚酞作指示剂，用HCl标至终点。当测NaHCO3和Na2CO3混合物时，需先加准确浓度的NaOH将NaHCO3转化为Na2CO3，其后步骤相同。

二、铵盐中氮的测定
　　甲醛法

　　由于铵盐中NH4的
[image: image284.wmf]a
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＜10－8，不可直接滴定。

　　甲醛与铵盐反应：

　　　　4NH4+＋6HCO===(CH2)6N4H+＋3H+＋6H2O

　　以酚酞为指示剂，滴至微红色；

　　　　N％＝
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第三章　　络合滴定法

络合滴定法是以络合反应为基础的滴定分析方法，本章主要内容是以EDTA为滴定剂的络合滴定方法。络合物在分析化学中有广泛的应用，在定性分析、光度分析、分离和掩蔽等方面都涉及到配合物的形成，因此需要了解有关的化学平衡问题及其处理方法。络合反应也是路易士酸碱反应，它与酸碱滴定反应有许多相似之处，但更复杂。这是因为在水溶液中络合反应受到各种因素的影响，例如酸度、其它络合剂、共存阳离子等，这些因素直接影响了络合反应的完全程度。为了处理上述因素影响络合平衡的复杂关系，并能进行定量的计算，引入了副反应系数及条件稳定常数的计算公式。这样处理问题的方法使复杂络合平衡关系的计算大为简化，计算的结果与实际的反应情况比较接近。这种简便的处理方法也广泛地应用于涉及复杂平衡的其它体系，因此本章也是分析化学的重要基础之一。本章介绍利用反应系数处理平衡的反复法，在此基础上再介绍络合滴定的原理极其应用。

在本章的学习中，主要解决以下几个方面的问题：

⒈弄清概念(如：酸效应系数、络合效应系数、共存离子效应系数及条件稳定常数等)；
⒉掌握副反应系数及条件常数的计算方法并能在络合滴定方法中具体运用；
⒊理解和掌握络滴定方法基本原理（滴定曲线、最佳酸度的控制、分别准确滴定的判据等）； 

⒋运用所学知识解决在络合滴定中所遇到的一般问题。

§3－1　　分析化学中常用的络合物

　　络合物(亦称配合物)，其结构的共同特征是都具有中心体，在中心体周围排列着数目不等的配体。中心体所键合的配位原子数目称为配位数。络合物可以是中性分子，可以是络阳离子，如Co(NH3)62＋，Cu(H2O)42+等，或者是络阴离子，如Fe(CN)63－，CuCl42－等。络合物具有一定的立体构型。
　　根据配位体可提供的配位原子数目不同，可将其与金属离子形成的络合物分成两类。
一、简单络合物
⒈定义：若一个配位体只含有一个可提供电子对的配位原子，称其为单基配位体，如CN－，Cl－等。它与金属离子络合时，每一个单基配位体与中心离子之间只形成一个配位键，此时形成的络合物称为简单络合物。若金属离子的配位数为n，则一个金属离子将与n个配位体结合，形成MIn物，也称为简单络合物。
⒉性质：简单络合物不稳定。
　　与多元酸相类似，简单络合物是逐级形成的，也是逐级离解的,一般相邻两级稳定常数相差不大，而且形成的络合物多数不稳定。
　　如：Cu2+与单基配位体NH3的反应：
　　　　Cu2+ + NH3 === Cu(NH3)2+　　　　　　    K1＝104.18
　　　　Cu(NH3)2+ + NH3 === Cu(NH3)22+　　　　　K2＝103.48
　　　　Cu(NH3)22+ + NH3 === Cu(NH3)32+　　　　  K3＝102.87
　　　　Cu(NH3)32+ + NH3 === Cu(NH3)42+　　　　　K4＝102.11
　　正是因为这一性质限制了简单络合物在滴定分析中的应用，仅作为掩蔽剂、显色剂和指示剂，而作为滴定剂的只有以CN－为络合剂的氰量法和以Hg2＋为中心离子的汞量法具有一些实际意义。
　　如：①以AgNO3标准溶液测定氰化物，反应如下：
　　　　  2CN－+Ag+===[Ag(CN)2]－
　　此反应的累积稳定常数
[image: image287.wmf]21

2

1

2

10

K

K

=

×

=

b

，相当稳定。当滴定到计量点时，稍过量的Ag+与Ag(CN)2－结合生成白色AgCN沉淀，使溶液变浑浊而指示终点。
　　　　Ag++Ag(CN)2－===2AgCN↓(白色)

　　②以Hg2+溶液作滴定剂，二苯胺基脲作指示剂，滴定Cl－，反应如下：
　　　　Hg2++2Cl－===HgCl2
生成的HgCl2是解离度很小的络合物，称为拟盐或假盐。过量的汞盐与指示剂形成兰紫色的螯合物以指示终点的到达。

二、螯合物
⒈定义：在络合滴定中，广泛应用的是多基配位体的络合剂。由于多基配位本能提供两个或两个以上的配位原子，它与金属子络合时，形成环状的络合物亦称为螯合物。
⒉性质：稳定性高。
螯合物要比同种原子所形成的非螯合物配位络合物稳定得多。螯合物稳定性与成环的数目有关，当配位原子相同时，成环越多，螯合物越稳定，一般是五元环或六元环的螯合物最稳定。多基配位体中含有多个配位原子，它与金属离子络合时，需要较少的配位体，甚至仅与一个配位体络合，这样就减少甚至避免了分级络合的现象；而且，有的螯合剂对金属离子具有一定的选择性，这些特点对于应用螯合反应进行滴定分析是有利的。因此，在络合滴定中，广泛应用的是有机螯合剂。

⒊分类
　　化学分析中，重要的螯合,主要有以下几种类型
⑴“OO型”螯合剂
　　这类螯合剂以两个氧原子为键合原子，例如羟基酸、多元酸、多元醇、多元酚等。它们通过氧原子(硬碱)与金属离子键合，能与硬酸型阳离子形成稳定的螯合物。(如洒石酸与Al3+的螯合反应P88)

⑵“NN型”螯合剂
　　这类螯合剂，如各种有机胺类或含氮杂环化合物等，通过氮原子(中间碱)与金属离子相键合，能与中间酸和一部分软酸型的阳离子形成稳定的螯合物(如1，10—邻二氮菲与Fe3＋生成的螯合物P89)。
⑶“NO型”螯合剂
　　这类螯合剂，如氨羧络合剂、羟基喹啉和一些邻羟基偶氮染料等，通过氧原子(硬碱)和氮原子(中间碱)与金属离子相键合，能与许多硬酸、软酸和中间酸的阳离子形成稳定的螯合物(如8－羟基喹啉与Al3+的螯合物反应P89)。
⑷含硫螯合剂
　　含硫螯合剂可分为“SS型”、“SO型”和“SN型”等。
　　由两个硫原子(软碱)作键合原子的“SS型”螯合剂，能与软酸和一部分中间酸型阳离子形成稳定的螯合物，通常多形成较稳定的四原子环螯合物。
“SO型”和“SN型”螯合剂能与许多种阳离子形成螯合物，通常形成较稳定的五原子环螯合物。

三、乙二胺四乙酸
很多金属离子易与螯合剂中的氧原子形成配位键，也有很多离子易与螯合剂中的氮原子形成配位键。如果在同一配体中，既有氧原子，又有氮原子，则必须具有很强的螯合能力，可形成NO型稳定螯合物。同时具有氨氮和羧基的氨羧化合物就是这一类螯合剂，其中在滴定分析中应用最广泛的是乙二胺四乙酸，简称EDTA，表示为H2Y。其性质如下：

 1、具有双偶极离子结构
许伐辰巴赫根据分所测得的离解常数提出，在溶液中EDTA具有双偶极离子结构。其中两个可离解的氢是强酸性的，另外两个氢在氮原子上，释出较困难。
[image: image1443.wmf](

)

(

)

1

α

α

N

Y

H

Y

-

+

=

　　　　

2、溶解度较小
EDTA的水溶性较差，故通常将其制成二钠盐，以Na2H2Y·2H2O表示。

3、相当于质子化的六元酸
当H4Y溶解于酸性很强的溶液时，它的两个羟基可再接受H＋而形成H6Y2＋，这样质子化的EDTA就相当于六元酸，有6级离解平衡。在任何水溶液当中，已质子化了的EDTA总是没H6Y2＋、H5Y＋、H4Y、H3Y－、H2Y2－、HY3－、Y4＋等7种型体存在。它们的分布分数与溶液的pH有关。(P91，图3－1)可见，只有在pH＞10.26时，才主要以Y4－形式存在，在EDTA与金属离子形成的配合物中，以Y4－与金属离子形成的络合物最为稳定。因此溶液的酸度便成为影响“金属－EDTA”络合物稳定性的一个重要因素。

四、乙二胺四乙酸的螯合物
　　EDTA与金属离子形成的络合物具有如下一些特点：
⒈几乎与所有的金属离子络合

EDTA具有广泛的配位性能，几乎能与所有的金属离子形成螯合物。这主要是因为EDTA分子中含有配位能力很强的氨氮和羧氧；
⒉络合比一般为1∶1
EDTA与金属离子形成的配合物的配位比简单，一般情况下，多为1∶1。EDTA分子中含有两个氨基和四个羧基，也就是说它具有六个配位原子，大多数金属离子的配位数不超过6，因此，无认金属离子的价数是多少，一般情况下均按1∶1配位；只有少数变价金属离子与EDTA配位时不是形成1∶1配合物。如MoV与EDTA形成2∶1配合物，在中性或碱性溶液中ZrIV与EDTA亦形成2∶1配合物；
⒊可形成酸式或碱式络合物

溶液的酸度或碱度高时，一些金属离子和EDTA还可形成酸式配合物MHY或碱式配合物MOHY。但酸式或碱式配合物大多数不稳定，不影响金属离子与EDTA之间1∶1的计量关系，故一般可忽略不计；
⒋络合物易溶于水
EDTA与金属离子形成的配合物大多带电荷，因此能够溶于水中，一般配位反应迅速，使滴定能在水溶液中进行；
⒌形成颜色加深的络合物
EDTA与无色金属离子配位时，则形成无色的螯合物，与有色金属离子配位时，一般则形成颜色更深的螯合物，如：
　　　　N:Y2－　　　CuY2－　　　CoY2－　　　MnY2－　　　CrY－　　　FeY－
　　　　兰色　　　深兰　　　紫红　　　　紫红　　　深紫　　　黄
在滴定这些金属离子时，若其浓度过大，则螯合物的颜色很深，这对使用指示剂确定终点将带来一定的困难。

§3－2　　络合物的平衡常数

一、络合物的稳定常数
　　在络合反应中，络合物的形成和离解，同处于相对的平衡状态中。其平衡常数，常以形成常数或稳定常数来表示。
　　如;：逐级络合物在溶液中的平衡(为简化书写，将所有离子的电荷均略去)

　　　　　　M＋L===ML　　　　　　　　　　
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　　　　　　…　　　　　　　　　　　　　　　┇
　　　　　　MLn－1+L===MLn　　　　　　　　
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　　对具有相同配位体数目的络合物或配离子，K稳值越大，说明络合物越稳定。
　　在许多络合平衡的计算中，为了计算和表述上的方便，常使用逐级累积稳定常数，用符号β表示：
　　第一级累积稳定常数：　　β1＝K稳1
　　第二级累积稳定常数：　　β2＝K稳1·K稳2
　　　　　…　　　　　　　　　　…
　　第n级累积稳定常数：　　βn＝K稳1·K稳2…K稳n
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最后一级累积稳定常数βn又称为总稳定常数

二、溶液中各级络合物的分布
　　前面已经指出，当金属离子与单基配位体配位时，由于各级稳定常数的差别不大。因此，在同一溶液中其各级形成的络合物，往往是同时存在的，而且其各型体存在的比值与游离络合剂的浓度有关。当我们知道溶液中金属离子的浓度、游离配位剂的浓度及其有关络合物的积累稳定常数值时，即可计算出溶液中各种型体的浓度。
　　如：金属离子M，CM；配位体L，CL
　　　　M＋L===ML　　　　　　[ML]＝β1[M][L]

　　　　ML＋L===ML2　　　　　[ML2]＝β2[M][L]2
　　　　　…　　　　　　　　　　…
　　　　ML(n－1)＋L===MLn　　　　[MLn]＝βn[M][L]n
　　MBE：CM＝[M]＋[ML]＋[ML2]＋…＋[MLn]

＝[M]＋β1[M][L]＋β2[M][L]2＋…＋βn[M][L]n
＝[M](1＋β1[L]＋β2[L]2＋…＋βn[L]n)

＝[M](1＋
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　　　　　　…　　　　　　　　　　　　…
　　　　　δMLn＝
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从以上各值可以看出，各型体的分布分数δ与溶液中游离的配位体L的浓度有关，而与总浓度无关。因此，根据上述各式，只要知道β值，就可计算出在不同配位体的浓度下，各型体的分布分数δ值。若以δ为纵坐标，lg[L]为横坐标，可得到各级络合物的分布曲线。如：P95图3－3，图3－4，分别为铜氨络合物和汞(Ⅱ)氯络合物的分布曲线。二者区别：铜氨络合物中由于相邻两级络合物的稳定常数差别不大，没有一种型体的δ接近于1，故无法用NH3作为络合剂来滴定Cu2+；汞(Ⅱ)氯络合物中，k2与k3差别很大，当lg[Cl－]=－5～－3时，
[image: image298.wmf]2

HgCl

d

=100%，故可用Hg2＋来滴定Cl－，计量点时生成HgCl2，这就是常用的滴定Cl－的汞量法。

三、平均配位数
　　平均配位数(
[image: image299.wmf]n

)——金属离子络合配位体的平均数。(又称生成函数)

　　如：金属离子M，CM；配位体L，CL，[L]，则
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　　可见，
[image: image305.wmf]n

仅是[L]的函数。
§3－3　　副反应系数和条件稳定常数

　　络合反应应用于滴定分析法中，其反应能否达到上完全是能否进行定量测定的关键。但在络合滴定反应中所涉及的化学反应是经较复杂的，除了被测金属离子(M)与络合剂(Y)之间的主反应外，溶液的酸度、缓冲剂、其它辅助络合剂及共存离子等，都可能与M或Y发生反应，这必然使M与Y的主反应受到影响，人而使络合反应的完全程度发生变化。除主反应以外其它的反应我们统称它为副反应，其平衡关系如下：
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由上图可知，反应物(M、Y)发生副反应时，使平衡向左移动，不利于主反应的进行，使主反应的完全程度降低；反应产物(MY)发生副反应时，形成酸式(MHY)络合物或碱式(MOHY)络合物，使平衡向右移动，有利于主反应的进行。M、Y及MY的各种副反应进行的程度，可由其相应的副反应系数表示出来。下面着重讨论滴定剂(Y)和金属离子(M)的副反应。

一、副反应系数
　　——未参加主反应组分M或Y的总浓度与平衡浓度[M]或[Y]的比值，称为副反应系数α。
下面对络合滴定中几种重要的副的应及副反应系数分别加以讨论。

⒈络合剂Y的副反应及副反应系数
在EDTA滴定中，络合剂的副反应主要来自溶液的酸度和干扰离子的影响。络合剂是一种碱，易接受质子形成它的共轭酸，因此，当H＋离子浓度较高时，[Y]的浓度就降低，使主反应受到影响；当干扰离子N存在时，有可能与M争夺络合剂Y，从而影响了主反应的完全度。下主要从这两个方面讨论。

⑴EDTA的酸效应和酸效应系数αY(H)
①定义：由于H＋存在使配位体参加主反应能力降低的现象称为酸效应。
②表示：酸效应系数αY(H)
　　　　对于EDTA，αY(H)
　　　　αY(H)＝
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[image: image307.wmf][
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——未与M络合的EDTA总浓度；[Y]——Y的平衡浓度
　　可见，α越大，其副反应越严重，若Y没有副反应，即未络合的EDTA全部以Y形式存在，则α=1，
　　　　αY(H)
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为方便起见，将不同pH时的lgαY(H)值计算出来，可绘制成lgαY(H)—pH图，也称EDTA的酸效应曲线(P98，图3－5)
⑵共存离子效应
①定义：若溶液中存在干扰离子N也与Y发生络合反应，降低Y的平衡浓度，这种副反应称为共存离子效应。
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②表示：αY(H)
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　　　　KNY—NY的稳定常数，　　[N]—游离N的浓度
　　可见，αY(H)只与KNY以及[Y]有关，如果KNY越大，N的游离浓度越大，则αY(N)值越大，表示副反应越严重。
　　若溶液中同时存在多种共存离子N1，N2，…，Nn，则：
　　　　　　αY
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EMBED Equation.3[image: image314.wmf][
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⑶Y的总副反应系数αY
　　当体系中既有共存离子N，又有酸效应时,Y的总副反应系数为：
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可见，只要求出各个因素为的副反应系数，就很容易求出络合剂的总副反应系数αY，P100，例6，注：在计算副反应系数时，若α值相差约102倍时，即可将较小的数值忽略。

二、金属离子M的副反应及副反应系数
⑴络合效应与络合效应系数
1 定义：溶液中存在的另一种络合剂L与M形成络合物，降低了金属离子参加

主反应的能力的现象称为络合效应
②表示：络合效应系数αM(L)
　　　　αML＝
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[image: image318.wmf][
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M
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——未参加主反应的金属离子总浓度；[M]——游离金属离子浓度。
　　可见，αM(L)越大，表示金属离子被络合剂L络合得越完全，即副反应越严重，如果M没有副反应，则αM(L)＝1

　　如果M与L发生逐级络合，则形成ML，ML1，ML2，…，MLn逐级络合物，则：
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EMBED Equation.3[image: image320.wmf][
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　　　　αM(L)
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在上式中，通过
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各项数值的比较，可判断溶液中的主要型体。(P100，例7)
⑵金属离子的总副反应系数αM
　　前面我们只讨论M与一种络合剂发生副反应，若溶液中两种络合剂L和A均能与M发生副反应，则其影响可用M的总副反应系数αM表示：
　　　　αM
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EMBED Equation.3[image: image328.wmf](
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　　推广，若溶液中有各种络合剂L1，L2，L3，…，Ln同时与M发生副反应，则：
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在副反应系数的计算时，可能包括有多项，但通常在一定条件下，仅有少数项(1～2项)是主要的，其他的项可略去这样可以使计算简化。

⒊络合物MY的副反应及副反应系数αMY
　　络合物MY副反应的发生，使平衡向右移动，对主反应有利。
①当溶液的酸度较高时，H＋与MY发生副反应，形成酸式络合物MHY：
　　　　MY+H===MHY，　　
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②当溶液的酸度较低时，OH－与MY发生副反应，形成碱式络合物MOHY：
　　　　MY+H===MHY，　　
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因为酸式或碱式络合物只有在pH很低和pH很高的条件下才能生成，而且络合物大多数不稳定，一般条件下忽略不计。

二、条件稳定常数
　　在溶液中，金属离子M与络合剂EDTA反应生成MY。如果没有副反应发生，当达到平衡时，KMY是衡量此络合反应进行程度的主要标志。如果有副反应发生，将受到M、Y及MY的副反应的影响。
　　设未参加主反应的M、Y、MY的总浓度分别为
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，则当达到平衡时，可以得到
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表示的张合物的稳定常数——条件稳定常数
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[image: image343.wmf]NY
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表示在有副反应的情况下，络合反应进行的程度，在一定条件下，
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　　因为多数情况下，MHY和MOHY可忽略。
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三、金属离子缓冲溶液
　　络合物与配位体可组成金属离子缓冲溶液，可推导其计算公式：
　　　　M+Y===MY

　　　　KMY=
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　　　　pM
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　　以上是没有考虑副反应的存在，则考虑副反应，则：
　　　　pM
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　　当络合物与配位体足够大时，加入少量的金属离子M，由于大量存在的络合剂可与M络合，从,而抑制了pM的降低。相同的道理可以说明：当加入能与M形成络合物的其它配位体时，pM也不会明显加大，因为大量存在的MY会在外加配位体的作用下解离出M来。
　　对于多配位体的络合物MLn与配位体L组成的金属离子缓冲体系。
　　　　pM
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§3－4　　金属指示剂

络合滴定也和其他滴定方法一样，确定终点的方法有多种，如电化学方法、光化学方法等，但是最常用的还是指示剂的方法，利用金属指示剂判断滴定终点。

近三十年来，由于金属指示剂的发展很快，使得络合滴定法成为化学分析中最重要的滴定分析方法之一。

一、金属指示剂的作用原理
⒈定义：能与金属离子络合，并由于络合和离解作用而产生明显颜色的改变，以指示被滴定的金属离子在计量点附近浓度变化的一种指示剂，称为金属指示剂。
⒉作用原理
　　以In代表指示剂，与金属离子(M)形成1:1络合物(以简便，略去电荷)，用EDTA滴定金属离子前，反应过程如下：
　　滴定前，加入少量的指示剂与溶液中M络合，形成一种与指示剂本身颜色不同的络合物：
　　　　　   M + In === MIn
　　　　　　   甲色　 乙色
　　滴定开始主计量点前，EDTA与溶液中M络合，形成络合物MY，此时溶液部仍呈现(乙色)的颜色。
　　　　　   M + Y === MY

　　当滴定主计量点附近，金属离子浓度已很低，EDTA进而夺取MIn中的M，将指示剂In释放出来，此时溶液的颜色由乙色变为甲色，指示终点到达。
　　　　　MIn+Y===MY+In
　　　　　乙色　　　　甲色
　　例：EDTA滴定Mg2+(pH≈10)，铬黑T(EBT)作指示剂
　　　　　Mg2++EBT===Mg－EBT

　　　　　　　　兰色　　　　鲜红色
　　　　　Mg－EBT+EDTA===Mg－EDTA+EBT

　　　　　　鲜红色　　　　　　　　　　　兰色
⒊须具备的条件：
⑴在滴定的pH范围内，游离指示剂本身的颜色与其金属离子配合物的颜色应有显著区别。这样，终点时的颜色变化才明显；
⑵指示剂与金属离子的显色反应必须灵敏、迅速，且良好的可逆性；
⑶“MIn”配合物的稳定性要适当。即MIn既要有足够的稳定性，又要比MY稳定性小。如果稳定性太低，就会使终点提前，而且颜色变化不敏锐；如果稳定性太高，就会使终点拖后，甚至使EDTA不能夺取MIn中的M，到达计量点时也不改变颜色，看不到滴定终点。通常要求两者的稳定常数之差大于100，即：lg
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⑷指示剂应比较稳定，便于贮藏和使用。
此外，生成的MIn应易溶于水，如果生成胶体溶液或沉淀，则会使变色不明显。

二、金属离子指示剂的选择
⒈指示剂的变色点
　　　　　　M+In===MIn
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　　当
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时，溶液呈现混合色，此即指示剂的颜色转变点(理论变色点)，若以此转变点来确定滴定终点，则滴定终点时金属离子的浓度(pMep)：
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⒉指示剂的选择
　　络合滴定中所用的指示剂一般为有机弱酸，In具有酸效应，若仅考虑指示剂的酸效应，则
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　　当到达变色点时，
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　　将上式转化：　　
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可见，指示剂与金属离子形成的络合物的
[image: image367.wmf]n
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将随pH的变化而改变；指示剂变色点的pMep也随pH的变化而改变。因此，金属指示剂不可能像酸碱指示剂那样有一个确定的变色点，在选择金属指示剂时，必须考虑体系的酸度，使pMep与pMsp尽量一致，至少应在化学计量点附近的pM突跃范围内，否则误差太大。与酸碱指示剂相似，
[image: image368.wmf]1
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被称为金属指示剂的变色范围。

三、指示剂的封闭与僵化
⒈指示剂的封闭现象
⑴有时某些指示剂与金属离子生成稳定的配合物，这些配合物较对的MY配全物更稳定，以至到达计量点时滴入过量EDTA，也不能夺取指示剂配全物(MIn)中的金属离子，指示剂不能释放出来，看不到颜色的变化这种现象叫指示剂的封闭现象。
　　如以铬黑T作指示剂，pH=10.0时，EDTA滴定Ca2+、Mg2+时，Al3+、Fe3+、Ni2+和Co2+对铬黑T有封闭作用，这时可加入少量三乙酸(掩蔽Al3+和Fe3+)和KCN(掩蔽Co2+和Ni2+)以消除干扰。
⑵由于有色配合物的颜色变化为不可逆反应也会引起封闭现象。这时MIn有色配合物的稳定性虽然没有MY的稳定性高，但由于其颜色变化为不可逆，有色配合物并不是很很快地被EDTA破坏，因而对指示剂也产生了封闭。如果封闭现象是被滴定离子本身所引起的，一般可用返滴定法予以消除。
如Al3+对二甲酸橙有封闭作用，测定Al3+时可先加入过量的EDTA标准溶液，于pH=3.5时煮沸，使Al3+与EDTA完全配位后，再调整溶液pH值为5.0~6.0，加入二甲酚橙，用Zn2+或Pb2+标准溶液返滴定，即可克服Al3+对二甲酚橙的封闭现象。

⒉指示的僵化现象
　　有些金属指示剂本身与金属离子形成配合物的溶解度很小，使终点的颜色变化不明显；还有些金属指示剂与金属离子所形成的配合物的稳定性稍差于对应EDTA配合物，因而使EDTA与MIn之间的反应缓慢，使终点拖长，这种现象叫做指示剂的僵化。这时，可加入适当的有机溶剂或加热，以增大其溶解度。
　　如用PAN作指示剂时，可加入少量甲醇或乙酸；也可以将溶液适当加热，以加快置换速度，使指示剂的变色较明显；用磺基水杨酸作指示剂，以EDTA标准溶液滴定Fe3+时,可先将溶液加热到50～70℃以后，再进行滴定。
　　另外，金属指示剂大多数是具有许多双键的有色化合物，易被日光、氧化剂、空气所分解；有些指示剂在水溶液中不稳定，日久会变质。如铬黑T、钙指示剂的水溶液均易氧化变质，所以常配成固体混合物或用具有还原性的溶液来配制溶液。分解变质的速度与试剂的纯度也有关。一般纯度较高时，保存时间长一些，还有，有些金属离子对指示剂的氧化分解起催化作用。如铬黑T在Mn(IV)或Ce4+存在下，仅数秒钟就褪色，为此，在配制铬黑T时，应加入盐酸羟胺等还原剂。
§3－5　　络合滴定法的基本原理

　　EDTA能与大多数金属离子形成1:1的配合物，它们之间的定量关系是：
　　　　　　　EDTA的物质的量＝金属离子的物质的量
　　或　　　　　　　　(CV)EDTA＝(CV)M
一、络合滴定曲线
　　络合滴定与酸碱滴定的异同点：
⑴相同点：酸碱的电子理论指出，酸碱中和反应是碱的未共用电子对跃迁到酸的

空轨道中而形成配位键的反应。在络合反应中，配位剂EDTA供给电子对，是碱；中心离子接受电子对，是酸。所以从广义上讲，络合反应也属于酸碱反应的范畴。有关酸碱滴定法中的一些讨论，在EDTA滴定中也基本适用。络合滴定中，被测金属离子的浓度也会随EDTA的加入，不断减小，到达计量点前后，将发生突变，可利用适当方法去指示。
⑵不同点：①在络合滴定中M有络合效应和水解效应，EDTA有酸效应和共存

离子效应，所以络合滴定比酸碱滴定复杂；
　　　　　②酸碱滴定中，Ka，Kb是不变的；而络合滴定中，
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是随滴定体系

中反应的条件而变化。欲使滴定过程中
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MY基本不变，常用酸碱缓冲溶液控制酸度。

⒈络合滴定曲线方程
　　设金属离子M的初始浓度为CM，体积为VM，用等浓度的滴定剂滴定，滴入的体积为VY，则滴定分数：
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　　根据络合反应平衡及物料平衡，列出下列方程组：
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　　整理得：
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　　　　　　　　　　　　　　　　——络合滴定曲线方程
　　在化学计量点时，a=1.00
　　则　　　
[image: image375.wmf][

]

[

]

0

C

M

M

K

sp

M

sp

2

sp

MY

=

-

+


　　　　　　
[image: image376.wmf][

]

MY

sp

M

MY

2

sp

K

2

C

K

4

1

1

M

+

±

-

=


　　
[image: image377.wmf]sp

M

MY

C

K

4

Q

>>1，∴
[image: image378.wmf][

]

MY

sp

M

MY

sp

M

MY

sp

K

C

K

2

C

K

4

M

=

»


　　　　　　　　　　pMsp=
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当已知KMY、CM和a时，或已知KMY、CM、VM和VY时，便可求得[M]，以及pM对a作图，即可得到滴定曲线。

　　与酸碱滴定相对应，也可将络合滴定分为四个部分依次讨论其pM。
　　如用1.0×10-2
[image: image380.wmf]L

mol

　EDTA滴定相同浓度的M20.00mL，设lgKMY=17.0

lgαY=5.0，lgαM=4.0，忽略MY的副反应并认为在整个滴定过程中αM和αY不变。
⑴滴定前
　　　　　　CM
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⑵滴定开始至化学计量点之前：
　　溶液中有剩余的M和产物MY，由于
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较大，剩余的M对MY的离解又有一定的抑制作用，MY的离解可以忽略。可按剩余的金属离子的浓度
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和pM值。如：加入18.00mLEDTA时，
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⑶化学计量点时
　　滴入EDTA20.00mL
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⑷化学计量点后
　　一般情况下，按过量EDTA浓度计算
[image: image397.wmf][

]

M

¢

，如：加入EDTA22.00mL。
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在有关
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计算中，以化学计量点时的
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eq和pMeq为最重要。

⒉影响滴定跃大小的因素
　　由P108图3－6，图3－7可以看出：滴定曲线下限起点的高低，取决于金属离子的原始浓度CM；曲线上限的高低，取决于络合物的
[image: image404.wmf]MY
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值，也就是说，滴定曲线突跃范围的长短，取决于配合物的条件稳定常数和金属离子的浓度。
⑴浓度的影响
　　从上述
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的计算可知，对于以
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—T表示的滴定曲线，当
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一定时，金属离子的原始浓度CM愈大，
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愈小，pM也愈小，曲线的下限(起点)就越低，得到的滴定突跃就越大；反之，滴定突跃越小。
⑵
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取决于KMY，αM和αY
①KMY愈大，
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值相应增大，
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突跃也大，反之就小；
②滴定体系酸度越大，pH越小，αY(H)越大，
[image: image413.wmf]MY
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越小，引起滴定曲线上限(上部平台)下降，使
[image: image414.wmf]M
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突跃减小；
③缓冲溶液及其它辅助络合剂的络合作用
当缓冲剂对M有络合效应(如在pH=10的氨性缓冲，用EDTA滴Zn2+时，M对Zn2+有络合效应。)或为了防止M的水解，加入辅助络合剂阻止水解沉淀的析出时，OH－和所加入的辅助络合剂结M就有络合效应。缓冲剂或辅助络合剂浓度越大，αY(L)值越大，
[image: image415.wmf]MY
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值越小，使
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突跃减小。

二、终点误差
　　络合滴定中终点误差的计算方法与酸碱滴定中的方法相同。通过分析络合滴定终点时的平衡情况，M＋Y===MY

　　化学计量点时：
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　　但终点时：　　
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　　式中分子表示终点时过量或不足量的EDTA，也表示剩余或不足量的金属离子。
　　令　　
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　　同理　
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　　∵化学计量点时的
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　　且　　
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两边取负对数：
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——林邦终点误差公式
由此式可知，终点误差与
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和CMsp有关，
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及CMsp越大，终点误差越小。另外，终点误差也与终点、计量点pM之差
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有关，
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越大，即终点离化学计量点越远，终点误差也越大。

三、准确滴定判别式
　　在络合滴定中，通常采用指示剂指示滴定终点，由于眼判断颜色的局限性，即使指示剂的变色点与计量点完全一致，仍有可能造成±0.2~o.5
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　　设
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＝±0.2,用等浓度的EDTA滴定初始浓度为C的金属离子M，若要求终点误差Et≤
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　——判断能否准确滴定的判别式
这种判断是有前提条件的，若允许误差增大到10％，则允许lg[image: image443.wmf]MY
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=4；若采用多元混配络合物作指示剂或应用仪器分析方法检测终点，可使
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的不确定性变小，使相应误差减小，lg(
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)要求亦随之而改变。

四、分别滴定判别式
　　在实际工作中，经常遇到的情况是多种金属离子共存在于同一溶液中，而EDTA与很多金属离子生成稳定的络合物。因此，如何提高配位滴定的选择性，便成为配位滴定中要解决的重要问题。提高配位的选择性就是要设法消除共存金属离子(N)的干扰，以便准确地待测金属离子M的滴定，即分别滴定。
　　如：溶液中含有M、N两种金属离子，且KMY>KNY，CMsp=CNsp若
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=0.2，Et=0.3%，则由林郝误差公式计算可得：
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　　若M为副反应：
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　　可见，能否准确地选择性地滴定M，而N不干扰的关键是
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 EMBED Equation.3  [image: image458.wmf])

N

(

Y

a

；若能将此情况下N不干扰的极限条件求出来，就可不加掩蔽剂或不分离而准确地滴定M。
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≥5　　　——络合滴定的分别滴定判别式
　　表示滴定体系满足此条件时，只要有合适的指示M离子终点的方法，那么在M离子的适宜酸度范围内，都可准确滴定M，而N离子不干扰，终点误差Et≤0.3%.

　　若在滴定反应中有其他副反应存在，则分别滴定的判别式以条件常数表示，即：　　
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§3－6　　络合滴定中酸度的控制

络合滴定时因为EDTA与金属离子的螯合反应不断释放H+，溶液酸度随之升高，
[image: image463.wmf]MY
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下降，影响滴定突跃和准确度，而且pH的改变也会影响指示剂颜色的变化，因此络合滴定必须在缓冲溶液中进行，即要获得准确的滴定结果，选择和控制一适宜的酸度条件是很重要的。

一、单一离子络合滴定的适宜酸度范围

　　由林邦误差公式可知，当CMsp、
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和Et一定时，
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必须大于某一数值，否则就会超过规定的允许误差。

　　设络合反应中只存在酸效应和M的水解效应这两种副反应，则：

　　　　　　
[image: image466.wmf])

OH

(

M

)

H

(

Y

MY

MY

lg

lg

K

lg

K

lg

a

-

a

-

=

¢


　　在高酸度下，
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　　对于一种金属离子，lgKMY为一定值，欲使其被准确滴定，必须满足式①，

这就必须存在一个最大的lgαY(H)，或说是有一个最高允许酸度(最小pH值)。超过此酸度，lgαY(H)过大，不能满足式①，就不能被准确滴定，这一酸度称为“最高酸度”。

　　确定金属离子滴定的最高酸度的方法有两种：

⑴计算法：

　　当lgαY(H)值在数值上等于lgKMY－
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时，所对应的pH即为最高酸度。

⑵查“酸效应曲线” 法：P98，图3－5　EDTA的酸度应曲线。曲线上对应的pH值即为该种M滴定的最高酸度。

　　滴定时酸度过低会引起某些金属离子的水解，影响滴定的准确度甚至无法进行，因此络合滴定应有一“最低酸度”(最高pH)。

　　一般粗略计算时，“最高pH”就是金属氢氧化物开始沉淀的pH。
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注：按Ksp计算得到的最低酸度，有时与实际情况会有出入，这是由于在计算过程中，往往忽略了离子强度，氢氧基络合物的生成与辅助络合剂的加入等外界因素的影响。

二、分别滴定的酸度控制

　　混合离子滴定时酸度的选择较为复杂，通常是通过实验来确定的。但是为了在试验之前对酸度范围有一粗略估计，采用滴定单一金属离子时溶液酸度选择的一些原则，仍然是适用的。

⒈最低酸度

　　与单一离子滴定相同，是M离子水解的酸度。

　　少数金属离子极易水解，且其EDTA络合物的稳定常数很大，此时可以提高酸度。

⒉最高酸度

　　溶液中有共存离子N存在：
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时，与单独滴定M一样，将酸度降低而增大，

　　当
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时，可忽略酸效应，
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将不受溶液酸度的影响，虽然，此时
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达到最大值，在这种情况下，突跃更为明显，有利于滴定进行。因此，以它作为N存在时滴定M的最高酸度。为了方便计算往往粗略地以
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§3－7　　提高络合滴定选择性的途径

　　当
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＜5时，N必然会对M的测定产生干扰，可采用三种方法降低KNYCNsp以消除干扰。

⑴络合掩蔽法和沉淀掩蔽法，降低[N]，使
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⑵氧化还原掩蔽法，改变N价态，降低NY的稳定性或使其不与EDTA络合；

⑶换用其他的氨羧络合剂或多胺类螯合剂X作滴定剂，使

lg(
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一、络合掩蔽法

⒈定义：加入掩蔽剂与干扰离子络合成稳定络合物，从而消除干扰的方法。

　　如：加入络合掩蔽剂L后，N与L形成稳定的络合物，降低了[N]
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即使KNYCNsp降低了
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⒉具体方法：

⑴单独测定M：先加掩蔽剂L，使生成NL后，用EDTA准确滴定M，再用X破坏NL，将NL中N释放了来，用EDTA再准确滴定N。(X解除了业已存在的掩蔽作用，故称为解蔽剂)

⑵先后测定N、M：先以EDTA直接滴定或返滴定M、N总量，再加络合掩蔽剂L，L与NY中N络合，释放出NY中Y，再以金属离子标准溶液滴定Y，测得怕含量，以总量减去N的含量，即为M的含量。

⒊常用络合掩蔽剂：

⑴性质：①掩蔽剂与干扰离子生成的络合物应比滴定剂与干扰离子生成的络合物

稳定；

　　　　②掩蔽剂与干扰离子络合物应为无色或浅色；

　　　　③加入掩蔽剂后，试液pH不应有太大的变化；

　　　　④掩蔽剂不应影响测定的准确度。

　　具有以上性质的络合掩蔽剂种类繁多

⑵分类：

①无机掩蔽剂

A．氰化物

　　KCN是一种有效的掩蔽剂，由于HCN是一极弱酸且有剧毒，因此KCN只能在碱性介质中使用，否则不仅无掩蔽效果，吏会引起中毒；

　　PH>8，可掩蔽Cu2+、Ni2+、Co2+、Hg2+、Zn2+、Cd2+、Ag+、Fe3+、Fe2+及铂族金属离子；

　　pH
[image: image493.wmf]»

6，由于酸效应，Zn2+、Cd2+的络合物被破破坏；

　　在强碱性溶液中，加入H2O2和KCN，形成[Mn(CN)6(H2O2)]3—三元络合物，可掩蔽适量的Mn2+；

　　溶液中含有六甲基四胺时，水解产生甲醛，对氰化物有解蔽作用；

　　氰络合物具有较高稳定性，利用其选择性的掩蔽和解蔽作用，可分别滴定某些金属离子：a.Cu2+、Co2+、Ni2+、Hg2+能用氰化物掩蔽；

　　　　　　　b.Zn2+、Cd2+氰化物掩蔽后，可被甲醛解蔽；

　　　　　　　c.Ca2+、Mg2+、Pb2+，稀土不被氰化物掩蔽。

　　pH≈10时，用KCN掩蔽a、b组离子后，可用EDTA滴定c组离子；再加入甲醛，b组被解蔽，因而可以滴定b组离子；另外，不加掩蔽剂，可测得三组离子的总量，从而可以由差减法计算出a组离子的含量。

　　尽管KCN是重金属的有效掩蔽剂，但在络合滴定中较少使用，主要原因是它的毒性和对环境的污染。实际工作中，若有可能，尽量用其他掩蔽剂代之。

B．氟化物

HF是中强酸，pH＞5时主要型体是F－，因此作为掩蔽剂的氟化物应在弱酸或碱性介质中使用。它可以掩蔽Al3+、Ti4+、Sn4+、Be2+、Zn4+、Hf4+等，也可以沉淀掩蔽稀土、碱土等离子。当溶液中有其他离子共存时，先用EDTA将它们完全络合，再加入NH4F，由于形成稳定的氟络合物，故EDTA络合物完全被破坏，从而放出相当量的EDTA，用金属盐类标准溶液滴定释放出来的EDTA，即可测定该离子的含量。

②有机掩蔽剂

A．CO配位体掩蔽剂

　　a.乙酰丙酮

　　　　pH=5~6时，可以掩蔽Al3+、Fe3+、Be2+、Pd2+、Uo22+，部分掩蔽Cu2+、

Hg2+、Cr3+、Ti4+，然后可用EDTA滴定Pb2+、Zn2+、Mn2+、Co2+、Ni2+、Cd2+、Bi3+、Sn2+等。

　　b.柠檬酸

　　用于在近中性溶液中掩蔽Bi3+、Cr3+、Fe3+、Sn(Ⅳ)、Th(Ⅳ)、Ti(Ⅳ)、Uo22+、

Zr(Ⅳ)，然后用EDTA滴定Cn2+、Hg2+、Cd2+、Pb2+和Zn2+。

　　c.洒石酸

常用于在氨性溶液中掩蔽Fe3+、Al3+后，再用EDTA滴定Mn2+。与柠檬酸类

似。二者还常用于防止高价金属离子在碱性溶液中析出水合氧化物沉淀。

　　d.草酸

　　用于在氨性溶液中掩蔽Fe3+、Al3+、Mn2+、Th(Ⅳ)、Uo22+等。

　　e.磺基水杨酸

　　用于在酸性溶液中掩蔽Al3+、Th(Ⅳ)、Zr(Ⅳ)等。

B．NN配位体掩蔽剂

　　a.1,10－邻二氮菲

　　用于在pH=5~6时，掩蔽Cu2+、Ni2+、Zn2+、Cd2+、Hg2+、Co2+、Mn2+、与

Fe2+形成的螯合物呈深红色，干扰终点的观察。

　　b.乙二胺及其同系物

　　　　　　NH2－[CH2－CH2－NH]n－CH2－CH2－NH2
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0是乙二胺，
[image: image495.wmf]=

n

1是二乙撑三胺，
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n

2是三乙撑四胺，
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n

3是四乙撑

五胺。它们用于在碱性溶液中掩蔽Cu2+、Ni2+、Co2+、Zn2+、Cd2+、Hg2+、等。

C．ON配位体掩蔽剂

　　a.三乙酸胺
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　　通常配成1:3或1:4的水溶液使用，不纯的试剂由于含重金属，因而带黄色。

三乙酸胺用于在碱性溶液中掩蔽Fe3+、Al3+、Ti(亚)、Sn(亚)和少量Mn2+等。使用三乙酸胺时，应在酸性溶液中加入，然后用调节至碱性。如果原溶液是碱性，应先酸化后再加入，否则已水解的高价金属离子不易被它掩蔽。

　　b.氨羧络合剂

　　这些试剂本身有时出可作掩蔽剂。如在pH≈10时，可用EDTA掩蔽Ca2+，

然后用EDTA滴定Mg2+。

D．含硫配位体掩蔽剂

　　分为SS、SN、SO型三种

硫是软碱型的配位体，与软酸型阳离子相结合较为稳定，而与硬酸型阳离子不易络合。常见的含硫掩蔽剂及可掩蔽的离子如P124－125表3－2所示。

二、沉淀掩蔽法
⒈定义：于溶液中加入一种沉淀剂，使其中的干扰离子浓度降低，在不分离沉淀的情况下直接进行滴定，这种消除干扰的方法称为沉淀掩蔽法。

　　如：当Ca2+、Mg2+共存时，因为CaY、MgY络合物的稳定常数相差不大(
[image: image500.wmf]lg

D

K=2)，欲单测Ca2+时，Mg2+产生干扰，可调节pH>12，使Mg(OH)2沉淀，然后用EDTA滴定Ca2+，此时Mg(OH)2不干扰Ca2+的测定，此时OH－就是Mg2+的沉淀掩蔽剂。

⒉存在缺点：

⑴某些沉淀反应进行不完全，掩蔽效率有时不高；

⑵发生沉淀反应时，通常伴随共沉淀现象，影响滴定的准确度。当沉淀能吸附金属指示剂时，会影响终点观察；

⑶某些沉淀颜色很深，或体积庞大，妨碍终点观察。

三、氧化还原掩蔽法

⒈定义：利用氧化还原反应，来改变干扰离子的价态，以消除干扰的方法

⒉示例：lgKFeY=25.1，
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　　表明Fe3+与EDTA形成的络合物比Fe2+与EDTA形成的络合物要稳定得多。

　　在pH=1时，用EDTA滴定Bi3+、Zr4+、Th4+等离子时，如有Fe3+存在，就会干扰滴定。此时，如果用羟胺或抗坏血酸(维生素C)等还原剂将Fe3+还原为Fe2+，可以消除Fe3+的干扰。但是在pH=5~6.0时，用EDTA滴定Pb2+、Zn2+等离子，Fe3+即使还原为Fe2+仍不能消除其干扰，而需用其他方法消除其干扰。因为PbY2－、ZnY2－的形成常数与FeY2－的形成常数相差不大。

　　有些氧化还原掩蔽剂既具有还原性，又能与干扰离子形成配合物。

　　如：No2S2O3与Cu2+的作用

　　　　2Cu2+＋2S2O32－===2Cu+＋S4O62－
　　　　Cu+＋2S2O32－===[Cu(S2O3)2]3－
　　有些变价离子，在溶液中以酸根离子形式存在时，有时不干扰某些组分的测定，则可将低价氧化为高价状态，以消除其干扰。属于这种尖型的有：

　　　　Cr3+→Cr2O72－；VO2+→VO3－；Mo5+→MoO42－等

注：氧化还原掩蔽法，只适用于那些易发生氧化还原反应的金属离子，且生成的还原型物质或氧化型物质不干扰测定的情况。因此，目前只有少数几种离子可用这种掩蔽方法。

四、其他滴定剂的应用

　　目前除了EDTA外，还有其他氨羧配位剂，如CyDTA、EGTA、DTPA、EDTP和TTHA等，也能与金属离子形成稳定的配合物，但稳定性与EDTA配合物的稳定性有是差别较大，故选用这些氨羧配位剂作滴定剂时，有可能提高滴定某些金属离子的选择性。

⒈EGTA(乙二醇二乙醚二胺四乙酸)

　　如果要在大量Mg2+存在下滴定Ba2+或Ca2+时，选用EGTA，Mg2+干扰较小。

⒉EDTP(乙二胺四丙酸)

　　控制一定的pH，用EDTP滴定Cu2+、Zn2+、Cd2+、Mn2+、Mg2+都不干扰。

5
　　有Mn2+、Pb2+存在时，用三乙撑四胺滴定Ni2+、Mn2+的干扰很小，Pb2+也容易掩蔽。

　　　　　　　　


§3－8　　络合滴定方式及其应用

络合滴定与一般滴定分析法相同，有直接滴定、返滴定、置换滴定和间接滴定等各种滴定方式。根据被测溶液的性质，采用适宜的滴定方法，可扩大配位滴定的应用范围和提高滴定的选择性。

一、直接滴定法

⒈方法：这是络合滴定中最基本的方法。这种方法是将被测物质处理成溶液后，调节酸度，加入指示剂(有时还需要加入适当的辅助配位剂及掩蔽剂)，直接用EDTA标准溶液进行滴定，然后根据消耗的EDTA标准溶液的体积，计算式样中欲测组分的百分含量。

⒉要求：

　　采用直接滴定法，必须符合以下几个条件：

⑴被测离子的浓度CM与及
[image: image502.wmf]MY
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)≥6的要求；

⑵络合速度应很快；

⑶应有变色敏锐的指示剂，且没有封闭现象；

⑷在选用的滴定条件下，被测离子不发生水解和沉淀反应。

⒊示例：

　　可以直接滴定的金属离子如下：

　　pH=1.0时，Zr4+；

　　pH=2.0～3.0时，Fe3+、Bi3+、Th4+、Ti4+、Hg2+；

　　pH=5.0～6.0时，Zn2+、Pb2+、Cd2+、Cu2+及稀土元素；

　　pH=10.0时，Mg2+、Co2+、Ni2+、Zn2+、Cd2+、Pb2+；

pH=12.0时，Ca2+等。

二、返滴定法

⒈方法：

在被测定的溶液中先加入一定过量的EDTA标准溶液，待被测的离子完全反应后，再用另外一种金属离子的标准溶液滴定剩余的EDTA，根据两种标准溶液的浓度和用量，即可求得被测物质的含量。

⒉要求：

返滴定剂所生成的络合物应有足够的稳定性，但不宜超过被测离子络合物的稳定性太多，否则在滴定过程中的返滴剂会置换出被测离子，引起误差而且终点不敏锐。

⒊适用范围：

⑴采用直接滴定法时，缺乏符合要求的指示剂，或者被测离子对指示剂有封闭作用；

⑵被测离子与EDTA的络合速度很慢；

⑶被测离子发生水解等副反应，影响测定。

⒋示例：

　　Al3+的测定，由于以下原因不能采用直接滴定法：

⑴Al3+与EDTA络合速度缓慢，需在过量的EDTA存在下，煮沸才能络合完全；

⑵Al3+易水解，在最高酸度(pH4.1)时，水解反应相当明显，并可能形成多核羟基络合物，如[Al2(H2O)6(OH)3]3+，[Al3(H2O)6(OH)6]3+等。这些多核络合物不仅与EDTA络合缓慢，并可能影响Al与EDTA的络合比，对滴定十分不利；

⑶在酸性介质中，Al3+对常用的指示剂二甲酚橙有封闭作用。

　　由于上述原因Al3+一般采用返滴定法进行测定：试液中先加入一定量过量的EDTA标准溶液，在pH≈3.5时煮沸2~3min，使络合完全。冷至室温，pH=5~6在HAC—NaAc缓冲溶液中，以二甲酚橙作指示剂，用Zn2+标准溶液返滴定。

用返滴定法测定的常见离子还有Ti4+、Sn4+(易水解且无适宜指示剂)和Cr3+、Co2+、Ni2+(与EDTA络合速度慢)。

三、置换滴定法

⒈方法：利用置换反应，置换出等物质的量的另一种金属离子(或EDTA)，然后滴定，这就是置换滴定法。置换滴定法灵活多样，不仅能扩大配位滴定的应用范围，同时还可以提高配位滴定的选择性。

⒉方式：

⑴置换出金属离子

　　如被测定离子M与EDTA反应不完全或所形成的配合物不稳定，这时可让M置换出另一种络合物NL中等物质的量的N，用EDTA溶液滴定N，从而可求得M的含量。

　　　　　　M＋NL===ML＋N

　　　　　　N＋Y===NY

⑵置换出EDTA

　　将被测定的金属离子M与干扰离子全部用EDTA配位，加入选择性高的配位剂L以夺取M，并释放出EDTA：MY＋L===ML＋Y　反应完全后，释放出与M等物质的量的EDTA，然后再用金属盐类标准溶液滴定释放出来的EDTA，从而即可示得M的含量。

　　另外，利用置换滴定法的原理，还可以改善指示剂指示滴定终点的敏锐性。例：钙镁特(CMG)与Mg2+显色很灵敏，但与Ca2+显色的灵敏性较差，为此，在pH10.0的溶液中用EDTA滴定Ca2+时，常于溶液中先加入少量MgY，此时发生下列置换反应：

　　　　　　　　　　MgY＋Ca2+===CaY＋Mg2+
置换出来的Mg2+与钙镁特显很深的红色。滴定时，EDTA先与Ca2+配位，当达到滴定终点时，EDTA夺取Mg—CMG中的Mg2+，形成MgY，游离出指示剂,，显兰色，颜色变化很明显。熵这加入的MgY和最后生成的MgY的量是相等的，故加入的MgY不影响滴定结果。

四、间接滴定法

⒈适用范围：

有些金属离子(如Li+、Na+、K+、W5+等)和一些非金属离子(如SO42－、
[image: image504.wmf]-
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等)，由于不能各EDTA配位，或与EDTA生成的配位物不稳定，不便于配位滴定，这时可采用间接滴定法进行测定。

⒉示例：

PO43－的测定，在一定条件下，可将PO43－沉淀为MgNH4PO4，然后过滤，洗净并将它溶解，调节溶液的pH=10.0，用铬黑T作指示剂，以EDTA标准溶液滴定Mg2+，从而求得试样中磷的含量。

五、络合滴定结果的计算

　       　M∶Y＝1∶1

　
第六章   氧化还原滴定法

第一节   方法特点和分类

　　氧化还原滴定法是以溶液中氧化剂和还原剂之间的电子转移为基础的一种滴定分析方法。与酸碱滴定法和配位滴定法相比较，氧化还原滴定法应用非常广泛，它不仅可用于无机分析，而且可以广泛用于有机分析，许多具有氧化性或还原性的有机化合物可以用氧化还原滴定法来加以测定。

　　一、方法特点

　　氧化还原反应的特点是反应机理比较复杂。

　　前述酸碱反应和配位反应都基于离子或分子的相互结合，反应简单，一般瞬时即可完成。

　　氧化还原反应是基于电子转移的反应，比较复杂，反应常是分步进行的，需较长时间才能完成。有些氧化还原反应虽然从理论上看是可能进行的，但由于反应速度太慢而认为反应实际上没有发生。因此，当我们讨论氧化还原反应时，除了从平衡观点判断反应的可能性之外，还应考虑反应机理和反应速度问题。

　　二、分类

　　可以用来进行氧化还原滴定的反应很多。根据所应用的氧化剂或还原剂，可以将氧化还原滴定法分为KmnO4法、K2Cr2O7法、碘量法、钸量法、溴酸盐法和矾酸盐法等。

第二节   氧化还原平衡

　　一、条件平衡

　　氧化剂和还原剂的强弱，可以用有关电对的标准电极电位(简称标准电位)来衡量。电对的标准电位越高，其氧化型的氧化能力就越强；反之电对的标准电位越低，则其还原型的还原能力就越弱。因此，作为一种氧化剂，它可以氧化电位比它低的还原剂；同样，作为一种还原剂，它可以还原电位比它高的氧化剂。根据电对的标准电位，可以判断氧化还原反应进行的方向、次序和反应进行的程度。

　　对于一半电池反应：
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　　由Narst方程，得：
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　　其中
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称为标准电极电位，它是在特定条件下测理的，即：湿度为25℃，有关离子的浓度(严格讲应该为活度)都是1mol/L(或其比值为1)气体压力为1.013×105Pa时测得的相对于标准氢电极的电位值。

　　当反应条件(主要为离子浓度和酸度)改变时，E值就会发生相应的变化。故影响电极电位的E的因素有：

　　(一) 氧化还原电对(即氧化还原半电池反应)的性质，决定
[image: image508.wmf]Q
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的大小。

　　(二) 氧化还原电对的有关离子(包括H+)浓度的大小及比值。

　　利用能斯特方程式，可以计算各种可逆均相氧化还原半电池的电极电位。

　　不过，上面我们用能斯特公式时，用的是浓度。实际上，溶液中离子强度是很大的，故必须考虑离子强度的影响，则以a代替浓度，Nwrst方程为
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　　式中
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代表氧化型和还原型的活度，n为半电池反应转移的电子数，因此，E与溶液中的
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有关。上式又可写为：
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　　但在实际计算时，由于存在有各种副反应，使溶液中离子的存在形式发生了改变，使其分析浓度与平衡浓度不等，例如：

　　计算Hcl溶液中Fe(Ⅲ)／Re(Ⅱ)体系的电极电位时，则：
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　　但实际上在Hcl溶液中，由于有以下副反应：
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　　则有：
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将(5)、(6)代入(4)，则有：
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　　上式是考虑了上述因素的K/wrst方程式的表达式。但当溶液的离子强度很大时，
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很难求得；当副反应较多时，求
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值变较难。因此上(7)应用受到限制。可改为：
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　　当
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　　上式中，
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及
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在一定情况下，是一固定值，因而上式E应为一常数以
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　　其中
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为条件电位，它是在特定情况下，氧化型和还原型浓度均为1mol/L(或其浓度比为
[image: image563.wmf]1

C

/

C

d

Re

ox

=

)时，校正3各种外界因素影响后的实际电极电位，在条件不变时为一常数，则上述E为
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　　对于一般反应，可写成：
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　　标准电极电位与条件电位的关系，与配位反应中的KMY和KMY’的关系相似。这样使处理实际问题较简单，但测
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很难，到目前为止，还有许多体系的条件电位没有测出来。附表十一列出了部分氧化还原电对的条件电位。对于没有
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的体系，只好用
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代替。本书在处理有关氧化还原反应的电位计算时，如无特别说明，一般仍采用
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。

　　二、影响条件电位的因素

　　在一般情况下，可根据氧化还原反应中两个电对的
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来判断氧经还原反应的方向；在一定条件下，也可根据两电对的
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值来进行判断。但条件改变时，
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值也随之而变，影响氧化还原反应进行的程度，甚至改变反应方向。因此下面着重讨论几种主要因素对
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值的影响。

　　(一) 离子强反应
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影响

　　从条件电位定义式可知，
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是
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值的影响因素之一。而治度系数又取决于溶液的离子强度。所以离子强度不同时，同一电对的
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值就不同。但是
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往往不易计算，而各种副反应及其它因素的影响一般又都大大超过离子强度的影响，所以在下面的讨论中，如果涉及到计算
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时，一般均忽图离子强度的影响，即
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 EMBED Equation.3  [image: image582.wmf]»

1。

　　(二) 沉淀生成对
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的影响
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　　例：计算当溶液中
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　　(三) 形成配合物对
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　　对于一个氧化还原电对，如果有能与氧化型或者还原型生成配合物的配位剂存在，则从
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定义可见，氧化型和还原型的副反应系数必然会影响
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　　(四) 溶液酸度对
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　　例：分别计算1.0mol/L和0.10mol/L　Hcl溶液中
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　　当
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　　酸度为1.0mol/L时，
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　　三、氧化还原反应进行的次序

　　溶液中若同时含有几种还原剂时，若加入氧化剂，则首先与溶液中最强的还原剂作用。同样地，溶液中同时含有几种氧化剂时，若加入还原剂，则首先与溶液中最强的氧化剂作用。即在适宜的条件下，所有可能发生的氧化还原反应中，标准电极电位相差最大的电对间首先进行反应。

　　例如：
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　　四、氧化还原反应进行的程度

　　对于一般的氧化还原反应，可以通过计算反应达到平衡时的平衡常数k，来了解反应进行的程度。而k又与该反应有关电对的电极电位有着确定的数量关系。例如反应：
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　　对于物质1的关反应为：
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　　对物质2半反应为：
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　　当反应达到平衡时
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　　等式两边同时乘以n1n2，则
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　　其中
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　　从上式可看出，氧化还原反应平衡常数k值的大小是直接由氧化剂和还原剂两电对的标准电位之差决定的。一般来讲，
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　　设滴定分析的允许误差
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　　而剩下来的物质必须小于或等于原始浓度的0.1%，即
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　　n1=1，n2=3时
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第三节   氧化还原反应的速度及其影响因素

　　与酸碱反应和配位反应比较，氧化还原反应的速度一般要小的多。而氧化还原平衡常数k值的大小，只能表示氧化还原反应的完全程度，不能说明氧化还原反应的速度。如H2和O2反应生成H2O，k=1041。但是在通常情况下几乎觉察不到反应的进行，只有在点火或者有催化剂存在的条件下，反应才能很快进行，甚至发生爆炸。因此，在讨论氧化还原滴定时，除考虑反应进行的方向和程度以外，还要考虑反应的速度问题。

　　一、氧化还原反应是分步进行的

　　对任何氧化还原反应，可以根据反应物和生成物，写出有关化学反应式。例如，H2O2氧化
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的反应式为：
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(1)

　　式(1)只能表示反应的最初状态和最终状态，不能说明反应进行的真实情况，实际上这个反应是分步进行的。以上反应为：
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　　　　HIO+
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　　将上面(2)、(3)、(4)式相加，才得到式(1)所示的总反应式。其中反应速度最慢的是(2)式，其决定总的反应的速度。

　　二、影响氧化还原反应速度的因素

　　(一) 反应物浓度对反应速度的影响

　　一般来讲，增加反应物浓度都能加快反应速度。对于
[image: image668.wmf]+
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参加的反应，提高酸度也能加快反应速度，例如在酸性溶液中
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　　此反应的速度较慢，通常采用增加
[image: image671.wmf]+
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和
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浓度加快反应速度。实验证明：
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保持在0.2~0.4mol/L，KI过量5倍，放置5min，反应可进行完全。

　　(二) 温度对反应速度的影响

　　实验证明，一般温度升高10℃，反应速度可增加2~4倍。如在酸性溶液中
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　　在室漫下，反应速度很慢，加热却能加快反应速度。因此，当用
[image: image678.wmf]4
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溶液滴定
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溶液时，必须将溶液加热到75~85℃。

　　对于易挥发物质(如
[image: image680.wmf]2

I

)，只能用其它办法加快反应速度。

　　(三) 催化反应和诱导反应对应速度的影响

　　1、催化反应

　　使用催化剂是提高反应速度的和方法。催化剂分正催化剂和负催化剂两类。正催化剂加快反应速度，负催化剂减慢反应速度。

　　催化反应的机理非常复杂。在催化反应中，由于催化剂的存在，可能新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合物，从而改变了原来的氧化还原反应历程，或者降低了原来进行反应时所需的活化能，使反应速度发生变化。P377自动催化反应。

　　2、诱导反应

　　在氧化还原反应中，一种反应(主反应)的进行，能够诱发反应速度极慢或不能进行的另一种反应的现象，叫做诱导作用。后一反应(副反应)叫做被诱导的反应(简称诱导反应)。

　　例如，
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氧化
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的速度极慢，但是当溶液中同时存在有
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的反应称为被诱导的反应(简称诱导反应)：
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　　其中
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　　诱导反应和催化反应是不相同的。在催化反应中，催化剂参加反应后又变回到原来的组成，而在诱导反应中，诱导体参加反应后，变为其他物质。

第四节   氧化还原滴定曲线

　　在酸碱滴定过程中，我们研究的是溶液中pH值的改变。配位滴定中，我们研究的是溶液中PM的改变。而在氧化还原滴定过程中，要研究的则是由氧化剂和还原剂所引起的电极电位的改变，这种电位改变的情况可以用与其它滴定法相似的滴定曲线来表示。即以滴定过程中的电极电位对加入滴定剂的体积来作一曲线。
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　　滴定过程中电位的变化可计算如下：

　　一、滴定前

　　滴定前虽是0.1000mol/L的
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　　二、计量点前溶液中电极电位的计算

　　在化学计量点前，溶液中存在有
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　　达到平衡时，溶液中
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　　例如，若加入12.00mL 0.1000mol/L 
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　　同样计算，当加入19.98mL
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　　三、化学计量点时，溶液电极电位的计算

　　化学计量点时，已加入20.00mL 0.1000mol/L
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　　将以上两式相加，整理后
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　　当达到计量点时，溶液中：
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　　对于一般的氧化还原反应：
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　　有关电对为：
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　　当达到计量点时，两电对的电位相等，即
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　　当反应达到计量点时
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　　对于有不对称电对参加的氧化还原反应，例如：
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　　反应达到计量点时，
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　　由反应式，得
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　　四、化学计量点后溶液电极电位的计算

　　此时溶液中
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　　计算的结果列表于P384，其滴定曲线见P385图9-2。

　　五、影响滴定实验的因素

　　1、
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第五节   氧化还原滴定法的指示剂

　　在氧化还原滴定中，除了用电位法确定终点外，还可以根据所使用的标准溶液的不同，选用不同类型的指示剂来确定滴定的终点。

　　一、氧化还原指示剂

　　氧化还原指示剂是一些复杂的有机化合物，它们本身具有氧化还原性质。它的氧化型和还原型具有不同的颜色。通常以
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　　根据能斯特方程，则：
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　　对于不同的指示剂，则
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　　在实际滴定中，指示剂的变色范围应包括在滴定进行99.9%~100.1%之间(即指示剂的变色范围应落在滴定突跃范围之内)，如以
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　　计量点前99.9%电位值为：
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　　计量点后100.1%的电位值为
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　　因此，指示剂的变色电位(
[image: image810.wmf]In

E

)值应在突跃范围之间，即

　　　　
[image: image811.wmf]3

n

059

.

0

E

E

3

n

059

.

0

E

1

of

1

d

Re

/

1

Ox

In

2

of

2

d

Re

/

2

Ox

´

-

<

<

´

+


(C)

　　上式即为选择氧化还原指示剂的依据。

　　(一) 二苯胺磺酸钠

　　二苯胺磺酸钠是以
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　　即二苯胺磺酸钠变色时电位范围在0.82~0.88v之间。

　　而
[image: image818.wmf]v

44

.

1

E

of

C

/

C

3

e

4

c

=

+

+

    
[image: image819.wmf]v

68

.

0

E

of

F

/

F

2

e

3

e

=

+

+

，用
[image: image820.wmf]+

4

e

C

滴定
[image: image821.wmf]+

2

e

F

时，其突跃范围的电位值为：

　　　　
[image: image822.wmf]v

86

.

0

3

059

.

0

68

.

0

1

.

0

9

.

99

log

1

059

.

0

68

.

0

a

=

´

+

=

+


　　　　
[image: image823.wmf]v

26

.

1

3

059

.

0

44

.

1

100

1

.

0

log

1

059

.

0

44

.

1

=

´

-

=

+


　　即为0.86~1.26v

　　若用二苯胺磺酸钠作指示剂，则变色电位与突跃范围只有很少一部分重合滴定误差必然很大。故可加入一些
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　　突跃范围为0.62~1.26v
　　(二) 邻二氮菲－
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　　邻二氮菲易溶于亚铁盐溶液形成红色的
[image: image829.wmf]+

2

3

2

8

12

e

)

N

H

C

(

F

的配离子，遇到氧化剂时改变颜色，其反应式：

　　　　
[image: image830.wmf]-

+

-

e

)

N

H

C

(

F

2

3

2

8

12

e

     
[image: image831.wmf]-

+

-

e

)

N

H

C

(

F

2

3

2

8

12

e


            (深红色)                  (浅蓝色)
　　二、其它指示剂  P392

　　(一) 指示剂与氧化剂成还原剂产生蓝色反应  磺易法　　淀粉

　　(二) 自白指示剂   
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第六节   待测组分滴定前的预处理

　　一、预处理典型实例：铁矿石中铁含量的测定
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　　然后用
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　　使用
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　　(2) 过量的
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　　(3) 不可使
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　　(4) 尽快完成滴定：因：
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第七节   
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　　一、方法简介
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　　在弱酸性，中性或碱性溶液中，
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具有氧化性，它可能氧化某些被滴定的物质。

　　用
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溶液作滴定剂时，根据被测物质的性质，可采用不同的滴定方式：

　　(一) 直接滴定法

　　许多还原性物质如
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　　(二) 返滴定法

　　有些氧化性物质，如不能用
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标液直接滴定，就可用返滴定法进行滴定。例如：测软锰矿中
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　　(三) 间接滴定法

　　有些非氧化性或非还原性的物质，不能用
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标液直接滴定或返滴定，就只好采用间接滴定法进行测定。如测定
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法的优点是氧化能力强，一般不需另加指示剂。
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法的缺点是①试剂常含有少量杂质，因而溶液不够稳定。②
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氧化能力强，能和很多还原性物质发生作用，所以干扰也较严重。

　　二、
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溶液配制与标定(P159教材内容)
　　三、
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　　钙盐中钙的测定
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　　在沉淀
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标液进行滴定。

第八节   
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　　一、方法简介
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也是一种较强的氧化剂，在酸性溶液中，
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　　2、
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　　二、
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　　铁矿石中全铁含量的测定。

　　试样一般用HCl加热分解，在热的浓HCl溶液中，用SnCl2将Pe(Ⅲ)还原为Fe(Ⅲ)，过量的SnCl2用HgCl2氧化，此时溶液中析出Hg2Cl2丝状白色沉淀，然后在1~2mol/L 
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　　即：0.85=0.68+0.059log
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　　故当指示剂变色时，
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　　可见滴定终点出现稍早。

　　为减少终点时因指示剂变色稍早而造成的误差，常于被滴定的溶液中，加入
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第九节   磺量法

　　一、方法简介

　　磺量法也是常用的氧化还原滴定法之一。它是以
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的还原性为基础的滴定分析法。因此，磺方法的基本反应是：
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是一种较弱的氧化剂，能与较强的还原剂作用，而
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是一种中等强度的还原剂，能与许多氧化剂作用，因此，碘量法又可以用直接和间接的两种方式进行滴定。

　　(一) 碘滴定法(直接碘量法)
　　电位比
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[image: image967.wmf]-

2

S

、
[image: image968.wmf]-

2

3

SO

、
[image: image969.wmf]+

2

n

S

、
[image: image970.wmf]-

2

3

2

O

S

、
[image: image971.wmf]-

2

3

AsO

等。

　　(二) 滴定碘法(间接碘量法)
　　电位比
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高的氧化性物质，可在一定条件下，用碘离子来还原，定量析出
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　　利用这一方法可以测定很多氧化性物质，如
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等，以及能与
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生成沉淀的阳离子如
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法应用相当广泛。

　　所需指示剂为淀粉(需
[image: image986.wmf]-
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存在，pH中性左右，加入时直接开始间接，近终点时加入)。

　　间接碘量法注意事项：

　　1、pH值影响

　　pH为中性或弱酸性溶液，因为在碱性溶液中有：
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　　在强酸性溶液中，有
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　　2、过量KI的作用

　　KI与
[image: image991.wmf]2
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形成
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，以增大
[image: image993.wmf]2
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的挥发性，提高淀粉指示剂的灵敏度。

　　另外，加入过量的KI，可加快反应速度和提高反应的完全程度。

　　3、温度的影响

　　反应时溶液的温度不能高，一般在室温下进行。因升高温度增大
[image: image994.wmf]2
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挥发性，降低淀粉指示剂的灵敏度。保存
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溶液时，室温升高，增大细菌的活性，加速
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的分解。

　　4、光线的影响

　　光线能催化
[image: image997.wmf]-
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被空气氧化。

　　5、滴定前的放置

　　当氧化性物质与KI作用时，一般在暗处放置5min，使其反应后，立即用
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进行滴定(避免
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被空气氧化)。

　　二、标准溶液的配制与标定

　　1、
[image: image1001.wmf]3
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溶液配制与标定。

　　2、
[image: image1002.wmf]2
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溶液的配制与标定。

　　三、碘量法的应用实例

　　铜矿石中铜的测定。

　　在待测
[image: image1003.wmf]+
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　　这里
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既是还原剂(将Cu(Ⅲ)还原为Cu(Ⅰ))，又是沉淀剂(将
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沉淀为CuI)，还是络合剂(将I2络合为
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　　由于CuI沉淀表面吸附I2，往往使这部分I2还未被滴定而溶液已经褪色，造成分析结果偏低。为此，可在临近终点时加入
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[image: image1015.wmf]SCN
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　　若待测溶液中有
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实际上是一酸碱缓冲体系，(pH=3~4)，可保证间接碘量法所要求的弱酸性条件。

　　例1：称取含
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　　解：有关反应为
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　　开始加的20.00mL 
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作业. P425, 14, 16

　　例2：用重铬酸钾法测定铁，称取矿样0.2500克，滴定时消耗
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　　例3：在一定量纯
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　　例：称取
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第七章　　沉淀滴定法

沉淀反应是一类广泛存在的反应，基于沉淀溶解平衡可以建立溶液中的滴定分析。但是由于沉淀的生成是一个比较复杂的过程，往往因为沉淀的溶解度大，生成沉淀的反应速度慢，或者没有适当的指示剂等，能够真正用于沉淀滴定分析的沉淀反应并不是很多。本章主要介绍应用比较多的银量法，包括滴定的基本原理，滴定的条件控制等。

第一节  沉淀滴定法的特点和常用的银量法
主要内容：本节主要讲述沉淀滴定法的特点，比较详细的介绍银量法的原理，实验控制的条件，具体的应用等。

重点和难点：重点是掌握各种银量法的实验条件控制和适合测定的对象。

授课方式：讲授

一、沉淀滴定法对沉淀反应的要求

⒈ 沉淀的溶解度必须很小，拓应能定量进行；

⒉ 反应速度快，不易形成过饱和溶液；

⒊ 终点检测方便；

　　由于许多沉淀反应不能同时满足以上条件，实际应较多的沉淀滴定法是银量法。

二、银量法简介

　　利用生成难溶性银盐的沉淀滴定法称为银量法。

⒈ 银量法分类

　　根据所用的标准溶液和指示剂的不同，重要的银量法有三种：

① 莫尔法：以AgNO3为标液，K2CrO4为指示剂，测Cl－和Br－。

② 佛尔哈德法：以KSCN或NH4SCN为标液，NH4Fe(SO4)2为指示剂，测Ag+、卤化物、
[image: image1102.wmf]-

SCN

等；

③ 法扬斯法：以AgNO3为标液，吸附指示剂，测Cl－、Br－和I－及SCN－
⒉ 银量法滴定方式

①直接滴定法；如莫尔法等。

②返滴定法；如佛尔哈德法测卤化物。

三、常用的银量法

1. 莫尔法

① 原理

　　以K2CrO4为指示剂的银量法称为莫尔法。

　　Ag+＋Cl－===AgCl↓(白色)

　　2Ag+＋CrO42－===Ag2CrO4↓(砖红色)

　　当用AgNO3标液滴定含有指示剂CrO42－和Cl－溶液时，由于AgCl沉淀(Ksp＝1.8×10－10)的溶解度，因此首先生成AgCl的白色沉淀。

　　作一简单计算：

　　设Cl－浓度为0.10mol/L，CrO42－的浓度为0.010mol/L，则生成AgCl时Ag+浓度为：

　　　　[Ag+]＝
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　　生成Ag2CrO4时Ag+的浓度为：
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　　当有Ag2CrO4沉淀生成时：
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　　即终点时Cl－浓度已很小了。

② 滴定条件

a. K2CrO4的用量

　　过多，终点提前，过少，多消耗Ag+。实验表明其浓度约为5×10－3mol/L比较合适。以此为例计算沉淀滴定终点误差的计算。

　　若以0.1000mol/L的AgNO3滴定同浓度的NaCl，计量点时，

　　　　[Ag+]sp＝
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　　误差很小。

b. 滴定应控制的酸度

　　通常酸度为pH6.5~10.5。若酸度过高，则有：

　　　　2CrO42－＋2H+===Cr2O72－＋H2O

　　酸度太低时，有：

　　　　2Ag+＋2OH－===Ag2O↓＋H2O

　　若溶液中有NH4+，酸度应为pH6.5~7.2。因pH>7.2时，NH4+将转化为NH3，增加银难溶盐的溶解度。

c. 滴定时须剧烈摇动，以减小沉淀对被滴定剂的吸附，使终点提前。

③ 应用

　　莫尔法只适用于测定Cl－和Br－的含量，不适用一于滴定I－和SCN－。因AgI或AgSCN吸附I－或SCN－更为强烈。凡是能与Ag＋生淀的阴离子，如PO43－、CO32－、C2O42－、
[image: image1119.wmf]-
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、SO32－、S2－等都干扰测定，能与CrO42－生成沉淀的阳离子，如Ba2+、Pb2+等，以及有色离子Cu2+、Co2+和Ni2+等都干扰滴定，因此莫尔法的应用受到很大限制。

2. 佛尔哈德法

① 原理

　　以铁铵矾NH4Fe(SO4)2为指示剂的银量法称为佛尔哈德法。在直接滴定方式中，它是以NH4SCN标液滴定Ag＋，反应为：

　　　　SCN－＋Ag+===AgSCN↓(白色)

　　　　SCN－＋Fe===FeSCN2+(血红色)

② 滴定条件

a. 滴定应强酸性条件下进行，[H+]约为0.1~1mol/L之间，以稀HNO3调节。较低时，Fe3+将水解成棕黄色的羟基配合物，使终点不明显；更低时，还可能有Fe(OH)3沉淀生成。佛尔哈德法在强酸条件下进行可减小PO43－、CO32－、CrO42－的干扰。

b. 滴定时应剧烈摇动，减少AgSCN对Ag2+的吸附。

③ 应用

　　佛尔哈德法主要用是返滴定方式测卤离子。即在含卤离子的溶液中加入过量的AgNO3标液，然后以NH4SCN标液返滴这迂量的Ag+。

　　当测Cl－时，由于AgCl溶解度大于AgSCN溶解度，会发生沉淀转化：

AgCl＋SCN－===AgSCN＋Cl－　　使终点拖后，甚至无法达到终点。为防止这种情况发生，滴定前加入少量硝基苯，覆盖于AgCl沉淀表面。也可过滤。(也可加1，2…氯乙烷)

　　测I－时须先加过量AgNO3后，再加入指示剂，防止Fe3+氧化I－。

　　此方法易受强氧化剂、氮的低价氧化物及铜盐、汞盐的干扰。

3. 法扬司法

　　用吸附指示滴定终点的银量法，称为“法扬司法”。

① 原理

　　以有机弱酸荧光黄为例(HFI)

　　　　HFI===H+＋FI－(黄绿色)　　　　pKa=7

　　FI－阳离子呈黄绿色。作指示剂时，控制pH=7~10.5之间，测Cl－。过量的Ag+将吸附于AgCl表面，形成AgCl·Ag+，此时FI－将被吸附而呈粉红色。

　　　　AgCl·Ag+＋FIn－===AgCl·Ag+·FIn(粉红色)

② 滴定条件

a. 为使充分吸附，要求沉淀具有较大表面。因此最好生成小颗粒沉淀，常加入糊精，选粉等作保护剂，阻止卤化银凝聚为较大颗粒的沉淀。

b. 控制适宜的酸度，使指示剂以共轭碱型体存在，如荧光黄pH为7~10.5。

c. 选择适当吸附能力的指示剂，通常指示剂被沉淀吸附应略弱于对卤离子的吸附。

　　I－＞二甲基二碘荧光黄＞Br－＞曙红＞Cl－＞荧光黄

　　故滴Cl－时不能选曙红，滴Br－时不能选二甲基二碘荧光黄，也不宜选曙红。

d. 避免在强的阳光下进行滴定，因为卤化银沉淀光照易变为灰黑色，影响终点的观察。

第二节   银量法的应用和计算示例

主要内容：本节主要介绍银量法的应用和有关的计算。

重点和难点：重点是了解银量法的应用范围。

授课方式：自学
第八章   重量分析法

第一节   重量分析法概述

　　一、重量分析法分类及特点

　　在重量分析中，一般是将被测组分与试样中的其它组分分离后，转化为一定的称量形式，然后用称重方法测定该组分的含量。

　　根据被测组分与试样中组分分离的方法不同，重量分析法又可分为沉淀法、气化法、提取法和电解法。

　　(一) 沉淀法：利用沉淀反应使被测组分生成溶解度很小的沉淀，将沉淀过滤、洗涤后，烘干或灼烧成为组成一定的物质，然后称其质量，再计算被测组分的含量。例如：

　　测定试样中的Ba时，可以在制备好的溶液中，加入过量的稀
[image: image1120.wmf]4
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H

，使生成
[image: image1121.wmf]4

BaSO

沉淀，根据所得沉淀的重量，即可求出试样中Ba的百分含量。

　　(二) 气化法：一般是通过加热或其它方法使试样中的被测组分挥发逸出，然后根据试样重量的减轻计算该组分的含量；或者当该组分逸出时，选择一吸收剂将经吸收，然后根据吸收剂重量的增加计算该组分的含量。

　　例如：测定试样中的吸湿水或结晶水时，可将试样烘干至恒重，试样减少的重量，即所含水份的重量。也可将加热后产生的水气吸收在干燥剂里，干燥剂增加的重量，即所含水份的重量。根据称量结果，可求得试样中吸湿水或结晶水的含量。

　　(三) 电解法：利用电解原理，使金属离子在电极上析出，然后称重，求得其含量。

　　特点：优点：准确度较高。重量分析法直接用分析天平称量而获得分析结果，不需要标准试样或基准物质进行比较，所以其准确度较高。

　　缺点：手续繁琐费时，且难以测定微量成份。目前已逐渐被其它方法所代替。不过对于某些常量元素(如：硫、硅、钨等)及水份、灰分、挥发物等测定仍在用重量法。故其仍是定量分析基本内容之一。

　　重量分析法中以沉淀法应用最广，故习惯上也常把沉淀重量法简称为重量分析法。它与滴定分析法同属于经典的定量化学分析方法，为本章重点。

　　二、重量分析对沉淀的要求

　　(一) 沉淀形式与称量形式概念

　　沉淀形式：往试液中加入适当的沉淀剂，使被测组分沉淀出来，所得的沉淀称为沉淀形式。

　　称量形式：沉淀经过过滤、洗涤、烘干或灼烧后，得到的便是称量形式。根据称量形式的化学组成和质量，便可算出被测组分的含量。沉淀形式与称量形式可以相同，亦可不相同。例如测
[image: image1122.wmf]-
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时，加入沉淀剂
[image: image1123.wmf]3
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，以得到AgCl沉淀，烘干后为AgCl，故此时沉淀形式与称量形式均为AgCl。

　　在测定
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时，沉淀形式为
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，经灼烧后得到称量形式为
[image: image1126.wmf]7
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，此时沉淀形式与称量形式不同。

　　(二) 重量分析对沉淀形式的要求

　　1、沉淀的溶解度要小。要求沉淀的溶解损失不应超过天平的称量误差。一般要求溶解损失应小于0.1mg。

　　2、沉淀必须纯净，不应混进沉淀剂和其它杂质。

　　3、沉淀应易于过滤和洗涤。因此，在进行沉淀时，希望得到粗大的晶形沉淀。如果只能得到无定形沉淀，则必须控制一定的沉淀条件，改变沉淀的性质，以便得到易于过滤和洗涤的沉淀。

　　(三) 重量分析对称量形式的要求

　　1、应有固定的已知的组成，才能根据化学比例计算被测组分的含量。

　　2、要有足够的化学稳定性，不应吸收空气中的水份和
[image: image1127.wmf]2

CO

而改变质量，也不应受
[image: image1128.wmf]2

O

的氧化作用而发生结构的改变。

　　3、应具有尽可能大的摩尔质量，沉淀的摩尔质量越大，被测组分在沉淀中的含量越少，则称量误差越小。
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第二节   沉淀的溶解度及其影响因素

　　利用沉淀反应进行重量分析时，要求沉淀反应尽可能进行得完全。沉淀反应是否完全，可根据其溶解度大小来衡量。下面来探讨溶解度的一些概念。

　　一、溶解度和固有溶解度

　　当水中存在有难溶化合物MA时，则MA将有部分溶解，当其达到饱和状态时，即建立如下平衡关系：
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　　　　MA(固)     MA(水)     
[image: image1131.wmf]-

+

+

A

M


　　上式表明，固体MA的溶解部分，以
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、
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状态和MA分子状态存在。例如AgCl在水溶液中除了存在着
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和
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以外，还有少量未离妥的可溶性AgCl分子。
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之间也可能由于静电引力的作用，互相缔合成为
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离子对状态而存在。例如：
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的离子对。

　　由上面平衡关系可得：
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　　考虑到固体活度
[image: image1144.wmf])

(

MA

a

固

为1，而通常溶液中分子的活度系数
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表示MA微溶化合物在水溶液中以分子状态或离子对状态存在的活度，简称分子溶解度；因为
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　　不同物质的固有溶解度的相对大小相差很大。有的物质的固有溶解度相对较大，如
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在其饱和溶液中主要以
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分子型体存在，只有很少一部分继续离解。但大多数物质的固有溶解度很小，如
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、AgI的
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只占S的0.1~1%，相比之下可忽略不计。故在以后讨论中，一般忽略
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　　二、活度积和溶度积

　　由　　MA(固)     MA(水)     
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　　则相乘：
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　　式中Kap称为活度积常数，简称活度积，当温度一定时，一般不变化。

　　又因：
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　　代入(4)式，则：
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　　Ksp称为溶度积常数，简称溶度积。

　　Ksp大小随溶液中离子强度的变化而变化，I增大(即电解质浓度增大)则
[image: image1166.wmf]g

减小，
[image: image1167.wmf]-

+

g

g

=

A

M

/

Kap

Ksp

则亦增大，因而溶解度也会增大。在水溶液中
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　　当溶液浓度很稀，则
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　　上面讨论的溶解度表达式为1:1型沉淀，对于m:n型的MmAn沉淀，则

　　　　MmAn(固)     MmAn(水)     
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　　该沉淀的溶解度为S，即平衡时每升溶液中有S(mol)的MmAn(固)溶解。此时每升溶液中必同时产生mSmol/L的
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　　三、条件溶度积

　　在沉淀溶解平衡中，除主反应外，溶液中也往往有副反应发生，如：

　　　　MA(固)     
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　　可以象处理配位平衡的副反应那样，通过副反应分数来使复杂问题简化。
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　　其中
[image: image1199.wmf]]

)

OH

(

M

[

]

)

oh

(

M

[

)]

OH

(

M

[

]

ML

[

]

ML

[

]

ML

[

]

M

[

]

M

[

C

]

M

[

2

2

n

2

M

M

+

+

+

+

+

+

+

+

=

=

a

+

+

+

L

L


　　　　　
[image: image1200.wmf]n

'

n

2

'

2

'

1

n

n

2

2

1

]

OH

[

]

OA

[

]

OH

[

]

L

[

)

L

(

)

L

(

1

1

b

+

+

b

+

b

+

b

+

+

b

+

b

+

=

L

L


　　　　
[image: image1201.wmf]n

n

2

2

1

A

]

H

[

rA

]

H

[

]

H

[

1

1

-

+

+

+

+

b

+

b

+

=

a

L


令　　
[image: image1202.wmf]sp

A

m

sp

'

K

/

K

=

a

a

  则

　　　
[image: image1203.wmf]A

M

sp

K

S

a

a

=

=
[image: image1204.wmf]sp

'

K


式中K’sp为条件溶度积，从上式可知：形成配合物越稳定(
[image: image1205.wmf]b

、
[image: image1206.wmf]'

b

大)，配位剂浓度越大，则
[image: image1207.wmf]M

a

越小；酸效应越大(
[image: image1208.wmf]¯

pH

)则
[image: image1209.wmf]A

a

越小，从而使
[image: image1210.wmf]sp

'

K

增大，因此S增大。

　　对于
[image: image1211.wmf]n

m

A

M

型沉淀，亦有：

　　　　
[image: image1212.wmf]n

m

n

m

sp

n

m

'

K

S

+

=


(9)
　　例1：计算AgCl沉淀在pH=8.0，络合剂L的总浓度
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　　例：计算pH=8.0，
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四、影响沉淀溶解度的因素
　　影响沉淀溶解度的因素主要是同离子效应、盐效应、酸效应和配位效应。此外，温度、介质、沉淀颗粒大小等因素对溶解度都有一定的影响。
　　（一）同离子效应
　　为了减少沉淀的溶解损失，在进行沉淀时，应加入过量的沉淀剂，以增大构晶离子的浓度，从而减小沉淀的溶解度。这一效应称为同离子效应。
　　例如：以BaCl2为沉淀剂使溶液
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　　在400mL溶液中所损失的
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　　其溶解损失已超过0.1mg，即超过了重量分析法对沉淀形式损失量的要求。此时，可向溶液中加入过量的BaCl2，使[Ba2+]＝0.01mol/L，则
　　S=[S
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　　在400mL溶液中所损失的SO
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　　损失量小于0.1mg，因而满足了重量分析法对沉淀形式的要求。
　　可见，利用同离子效应可大大降低沉淀的溶解度，这是沉淀重量法中保证沉淀完全的主要措施。但沉淀剂量不能大多（热效应、配位效应）通常沉淀剂过量50%~100%。
　　例：已知磷酸铵镁的饱和溶液的pH值为9.70，测得该溶液中[Mg2+]=5.6×10－4mol/L，求磷酸铵镁的溶度积。
　　（如PO4的Ka1~Ka2分别为7.5×10-3，1.8×10-13，NH3的kb＝1.8×10-5，
　　ksp＝[Mg2+][NH
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(二)盐效应

　　溶液中存在着非共同离子的强电解质盐类，而引起沉淀溶解度增大的现象，称为盐效应。产生效应的原因是，由于强电解质的存在，离子浓度增大，则离子强度亦增大，从而使υ减小。根据
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　　在一定T下，Kap为常数，υ减小，从而引起[M+][A-]增大，即沉淀的溶解度增大。

　　例：计算在0.0080mol/L mgc/2溶液中BaSO4的溶解度。
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　　纯水中
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　　因此，从上述讨论可看出，在进行沉淀时，应当尽量避免其它强电解质的存在。但是，对于溶解度很小的沉淀，则盐效应的影响很小。

　　由于盐效应的存在，所以在利用同离子效应降低沉淀溶解度时，应考虑到盐效应的影响，即沉淀剂不能过量太多，否则，将使沉淀的溶解度增大，反而不能达到预期的效果。P454表11-2是pbSO4在Na2SO4溶液中的溶解度的变化情况。

　　(三)酸效应

　　溶液酸度对沉淀溶解度的影响，称为酸效应。

　　关于酸度对S的影响，我们在上节课计算Ksp时已传讨论过，对不同类型沉淀，其影响情况亦不一样。

　　(1)对弱酸盐沉淀，如CaC2O4、CaCO3、CdS、MgNH4PO4等，应在较低的酸度下进行沉淀。

　　(2)若沉淀本身是弱酸，如硅酸(SiO2、nH2O)、钨酸(WO3、nH2O)等，易溶于碱，则应在强酸性介质中进行沉淀。

　　(3)若沉淀是强酸盐，如Agcl等，在酸性溶液中进行沉淀时，酸度对沉淀的溶解度影响不大。

　　(4)对于硫酸盐沉淀，由于H2SO4的ka2不大，所以溶液的酸度太高时，沉淀的溶解度也随之增大。

　　(四)配位效应

　　当溶液中存在能与沉淀的构晶离子形成配合物的配位剂，则沉淀的溶解度增大，甚至完全溶解，这种现象称为配位效应。

　　1.有配位剂L时：

　　MA=M+A

    ML、ML2……
    S=[A]=CM=[M]+[ML]+[Ml2]+……+[Mln]

    Ksp=[M][A]

        [M]=CM/2M
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　　2、沉淀剂本身为配位剂时：

　　如用Hcl或NaCl作沉淀剂沉淀Ag+时，生成的AgCl沉淀又可以与过量的Cl-形成
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 EMBED Equation.3  [image: image1299.wmf]-
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等配离子，使AgCl沉淀的溶解度增大。对于这种情况，既要考虑同离子效应，又要考虑配位效应。现以沉淀MA的溶解度与沉淀剂浓度之间的关系为，进行讨论如下：

　　在溶液中存在下列平衡：

　　M＋A＝MA(水)＝MA(固)
　　Ksp=[M][A]
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　　例：计算AgCl在0.1mol/L cl-浓度溶液中的溶解度。已知：
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　　解：先计算条件溶度积常数：
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　　(五)影响沉淀溶解度的其它因素

　　1、温度的影响

　　溶解反应一般是吸热反应，因此，沉淀的溶解度一般是随着温度的升高而增大。所以对于溶解度不很小的晶形沉淀。如MgNH4PO4应在室温下进行过滤和洗涤。若沉淀的溶解度很小(如Fe(OH)3、Al(OH)3和其它氢氧化物)，或者受温度的影响很小，在热溶液中过滤，可加快速度。

　　2、溶剂的影响

　　多数无机化俣物沉淀为离子晶体，它们在有机溶剂中的溶解度要比在水中小，在沉淀重量法中，可采用向水中加入乙醇，丙酮里有机溶剂的办法来降低沉淀的溶解度。

　　3、沉淀颗粒大小的影响

　　沉淀的溶解度和颗粒大小的关系，由奥斯特瓦尔德一弗仑德里希(Ostwld-Frenndlich)方程式表示：
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　　式中，r1、r2为颗粒米径。c1、c2是半径为r1、r2颗粒的溶解度，б为固相和液相界面的表面强力；M为沉淀的摩尔质量；P为固相的密度。

　　对于某种沉淀来说，高温度一定时，б、M、P为定值。如果r1>r2，则
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c2>c1，即小颗粒的溶解度大于大颗粒的溶解度。因此，在进行沉淀时，总是希望得到较大的沉淀颗粒，这样不仅沉淀的溶解度小，而且也便于过滤和洗涤。

第三节　沉淀的形成

　　一、沉淀的类型

　　通常主要按照沉淀颗粒的大小将沉淀分为三种类型：

　　晶形沉淀、凝乳状沉淀和无定形沉淀。

　　1、晶形沉淀：颗粒最大，某直径大约在0.1~1um之间。在晶形沉淀底部，离子按晶体结构有规则地排列，因而结构紧密，整个沉淀所占体积较小。极易沉降于容器的底部。比如BaSO4、MgNHPO4等属于晶形沉淀。

　　2、无定形沉淀，颗粒最小，其直径大约在0.02um以下。无定形沉淀的内部离子排列杂乱无章，并且包含有大量水分子，因而结构疏松，整个沉淀所占体积较大。比如Fe(OH)3、Al(OH)3等就属于无定形沉淀，因此也常写成Fe2O3·nH2O和Al2O3·nH2O。

　　3、凝乳状沉淀，沉淀颗粒大小介于晶形沉淀与无定形沉淀之间，其直径大约在0.02-1um之间，因此它的性质也介于二者之间，属于二者之间的过渡形。比如，AgCl就属于凝乳状沉淀。

　　生成的沉淀究竟属于哪种类型，首先取决于构成沉淀的那种物质本身的性质，这是内因。但是沉淀形成时的条件以及沉淀以后的处理情况对沉淀的类型也有一定影响，这是外因。有必要从内因和外因这两个方面来探讨一般沉淀的形成过程及对沉淀类型的影响。

　　二、沉淀的形成过程

　　沉淀形成的微观过程是极其复杂的，影响沉淀形成的因素也是多方面的而不是单一的。一般认为，沉淀的形成可以大致分为三个阶段：晶核形成(成核)，晶核成长和沉淀微粒的堆积。可示意为：
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　　(一)晶核的生成过程

　　晶核的生成有两种方法

　　1、均相成核过程

　　是指过饱和溶液中的构晶离子自发地形成晶核的过程。

　　如BaSO4未形成晶核前过饱和溶液，由于离子(or分子)热运动，溶液的某一部分可能生成离子对Ba2+SO42-，再结合P2a2+、SO42-形成聚系体。因为这种聚系体微粒非常小，所以溶解度必然很大，瞬间又分散。故存在一个动态平衡。因为这种聚集体，还未达到临界核的大小，所以它不是晶核，与溶液仍处于同一相。当这种聚集体进一步长大，达到临界粒大小时，便形成晶核而出现固相，如书中BaSO4晶核生成。

　　基本条件：溶液处于过饱和状态。

　　2、异相成核过程

　　是指在过饱和溶液中，构晶离子在外来固体微粒的诱导下，聚合在固体微粒周围形成晶核的过程。
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　　开始形成晶核数目的多少，取决于外来杂质颗粒的多少。为了控制形成较少的晶核，得到较大的沉淀颗粒，应当采用纯度较高的试剂和特别洁净的容器，但是绝对纯净是不可能的。在沉淀过程中，外来杂质的固体微粒总是存在的，所以异相成核过程总是存在的。而且有时是主要的成核过程。内因：
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　　(二)晶体的成长过程

　　二、沉淀条件对沉淀类型的影响

　　三、定向速度与聚集速度

　　除了从成核过程探讨影响沉淀颗粒大小的因素之外，晶核成长和沉淀颗粒的堆积阶段，对沉淀颗粒的大小边可能产生重要影响。

　　一般认为，同晶核成长和沉淀微粒的堆积有两种性质不同的方式或过程。一方面，构晶离子具有按照一定规则整齐排列在晶核表面从而形成更大晶粒的倾向，称为定向过程。另一方面，构晶离子及沉淀微粒又具有杂乱聚合成为更大聚集体的倾向，称为聚集过程。一般来说，在成长和堆积过程中这两种倾向是同时存在的。如果定向速度大于聚集速度，即以定向过程为主，则有利于形成结构整齐紧凑的大颗粒晶形沉淀。如果聚集速度大于定向速度，即以聚集过程为主，则有利于形成结构杂乱疏松的小颗粒无定形沉淀。

　　定向速度大小与沉淀物性质有关。

第四节  影响沉淀纯度的因素

　　重量分析不仅要求沉淀的溶解度要小，而且要求纯净，但是当沉淀从溶液中析出时，常常被溶液中存在的其它离子所沾污。因此，必须了解影响沉淀纯度的原因，采取一定的措施，以提高沉淀的纯度。

　　一、影响沉淀纯度的因素

　　影响沉淀纯度的主要因素有共沉淀和后沉淀现象，分别讨论如下：

　　(一)共沉淀现象：在进行沉淀反应时，某些可溶性杂质同时沉淀下来的现象，叫做共沉淀现象。产生共沉淀现象的原因是由于表面吸附、吸留和生成混晶所造成的。

　　1、表面吸附　表面吸附是在沉淀的表面上吸附了杂质。产生这种现象的原因，是由于晶体表面上离子电荷的不完全等衡引起的。

　　分析p473BaSO4
　　表面吸附是有选择性的，选择吸附的规律是：

　　(1)第一吸附层吸附的选择离子为：a.构晶离子首先吸附，例如：AgCl沉淀易吸附，如Ag+和Cl-。其次。b.是与构晶离子大小相近，电荷相同的离子易吸附，例如BaSO4沉淀比较容易吸附pb2+。

　　(2)第二吸附层选择吸附离子为：a.高价态离子易吸附，如Fe3+比Fe2+容易被吸附。b.与构晶离子生成难溶化合物或离解度较小的化合物的离子容易吸附。

　　例如：沉淀BaSO4时，训有Ba2+、NO3-、Cl-、Na+、H+。当沉淀剂H2SO4不足时，BaSO4首先吸附Ba2+。然后吸附NO3-，而不是cl-，因为Ba(NO3)2溶解度小于Bacl2。

　　另吸附杂质量的多少，还与下列因素有关：

　　(1)沉淀的比表面愈大，吸附杂质的量愈多。

　　(2)杂质离子的浓度愈大，被吸附的量也愈多。

　　(3)溶液温度高，吸附杂质的量越少。(因吸附过程为放热过程)
　　2、吸留　在沉淀过程中，当沉淀剂的浓度较大，加入较快时，沉淀迅速长大，则先被吸附在沉淀表面的杂质离子来不及离开沉淀，于是就留在沉淀晶体的内部，这种现象称为吸留现象。

　　这种现象造成的沉淀不能是不能用洗涤方法除去的，因此，在进行沉淀时，应尽量避免其发生。

　　3、生成混晶　有种晶形沉淀，都具有一定的晶体结构，如果杂质离子与构晶离子的米径相近，电子层结构相同，而且所形成的晶体结构也相同。则它／能生成混晶。

　　常见的混晶体有BaSO4和pbSO4、Agcl和AgBr等等。

　　也有一些杂质与沉淀具有不相同的晶体结构，如立方体的NaCl和四面体的Ag2CrO4晶体结构不同，也能生成混晶体。这种混晶体的形状往往不完整，当其与溶液一起放置时，杂质离子将逐渐被驱出，结晶形状慢慢变得完整些，所得到的沉淀也就更纯净一些。

　　(二)后沉淀现象　当沉淀析出之后，在放置的过程中，溶液的杂质离子慢慢沉淀到原沉淀上的现象，称为后沉淀现象。例如：在含有Cu2+、Zn2+等离子的酸性溶液中，通入H2S时，最初得到CuS沉淀，其中未夹杂ZnS。但若沉淀与溶液长时间接触。则由于CuS沉淀表面吸附S2-而S2-浓度与Zn2+浓度之积大于ksp(ZnS)则CuS表面析出ZnS沉淀。

　　二、提高沉淀纯度的措施

　　上面提到，由于其沉淀及后沉淀现象，使沉淀被玷污而不纯净。为了提高沉淀的纯度，减少玷污，可采用下列措施：

　　(一)选择适当的分析程序　例如：测定试样中某少量组分的含量时，由于杂质会含量较多，则应使少量被测组分首先沉淀下来。不要首先沉淀主要组分(杂质)，否则，由于大量沉淀的析出，使部分少量组分混入沉淀中，而引起分析结果不准确。

　　(二)改变杂质的存在形式　由于吸附作用具有选择性，所以在实际分析中，应尽量改变易被吸附的杂质离子的存在形式，以减小其沉淀。如：沉淀BaSO4时，其易吸附Fe3+，可将Fe3+还原为Fe2+，或用EDTA将它络合，Fe3+的沉淀就大为减少。

　　(三)改善沉淀条伯　沉淀条件包括溶液浓度，温度，试剂的加入次序和速度。陈化情况等。它们与沉淀的吸附作用有关，选择适宜的沉淀条件。

　　(四)选择适当的洗涤剂　由于吸附作用是一种可逆过程，因此，洗涤可使沉淀上吸附的杂质进入洗涤液，从而达到提高沉淀纯净的目的。当然，所选择的洗涤剂必然是在灼烧或烘干时容易挥发除去的物质。

　　(五)进行再沉淀　即将已得到的沉淀过滤后溶解，再进行第二次沉淀。――即称之为再沉淀，第二次沉淀时，溶液中杂质的量大为降低，其沉淀或后沉淀现象自然减少。

第五节 沉淀条件的选择

　　一、晶形沉淀的沉淀条件　稀、搅、慢、热、陈

　　(一)应在适当稀的溶液中进行

　　(二)快搅慢加

　　(三)热沉淀冷过滤

　　(四)陈化

　　二、无定形沉淀的沉淀条件：

　　(一)应在较浓的溶液中进行

　　(二)应在热溶液中进行并趁热过滤

　　(三)加入电解质

　　(四)不必陈化

　　三、均匀沉淀法

8-6　有机沉淀剂(略)
8-7　重量分析结果的计算

　　一、换算因数
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第九章　　分光光度法

9-1　概述

　　一、发展概况：

　　许多物质的溶液显现出颜色，例如KMnO4溶液呈紫红色，邻二氮菲亚铁配合物的溶液呈红色，等等，而且溶液颜色的深浅往往与物质的浓度有关，溶液浓度越大，颜色越深，而浓度越小，颜色越浅。历史上，人们用肉眼来观察溶液颜色的深浅来测定物质浓度，建立了“比色分析法”。即“目视比色法”。随着科学技术的发展，出现测量颜色深浅的仪器，即光电比色计，建立“光电比色法。”再到后来，出现了分光光度计，建立“分光光度法”。并且其原理已早不局限于溶液颜色深浅的比较。用光电比色计、分光光度计不仅可以客观准确地测量颜色的强度，而且还把比色分析扩大到紫外和红外吸收光谱，即扩大到无色溶液的测定。

　　二、定义

　　基于物质对光选择性吸收而建立起来的分析方法，称为吸光光度法。在选定波长下，被测溶液对光的吸收程度与溶液中的吸光物质的浓度有简单的定量关系。被利用的光波范围是紫外，可见和红外光区。它所测量的是物质的物理性质－物质对光的吸收，测量所需的仪器是特殊的光学电子学仪器，所以光度法不属于传统的化学分析法，而属于近代的仪器分析，这里只是按照我国现行教学习惯把可见光的光度法作为化学分析部分的一章。

　　三、特点

　　因为光度法本质上属于仪器分析法。主要应用于测定试样中微量组分的含量，所以与化学分析法相比，它有一些不同于化学分析法的特点。

　　(一)灵敏度高　光度法常用于测定物质中的微量组分(大约1－10-3%)。对固体试样一般可测至10-4%。如果对被测组分进行先期的分离富集，灵敏度还可以提高2~3个数量级。

　　(二)准确度高　一般分光光度法测定的相对误差为2-5%，虽然这比一般化学分析法的相对误差要大(3‰以内)，但由于光度法多是用来测定微量组分的，故由此引出的绝对误差并不大，完全能够满足微量组分的测定要求。如果用精密性能更高的分光光度计测量，相对误差可低至1~2%。

　　(三)操作简便快速。　分光光度法所用的仪器都不复杂，操作方便。先把试样处理成溶液，一般只经历显色和测量吸光度两个步骤，就可得出分析结果。

　　(四)应用广泛　分光光度法广泛地应用于痕量分析的领域。几乎所有的无机离子和许多有机化合物都可直接或间接地用分光光度法测定。还可用来研究化学反应的机理，例如测定溶液中配合物的组成，测定一些酸碱的离解常数等。因此，分光光度法是生产和科研部门广泛应用的一种分析方法。

9-2 光的性质和物质对光的吸收

　　一、光的基本性质(波料二象性)
　　光是一种电磁波，如果按照波长或频率排列，可得到如图12-1所示的电磁波谱图。

　　光具有二象性：波动性和粒子性。波动性是指光按波动形式传播。

　　例如：光的折射、衍射、偏振和干涉等现象，就明显地表现其波动性。光的波长入，频率υ与速度c的关系为：

　　λυ＝c
式中：λ以cm表示；υ以H2表示；C为光速，在真空中等于2.9979×1010cmS -1，约为3×1010cm/S。
　　光同时又具有粒子性。光是由“光微粒子”(光量子或光子)所组成的。光量子的能量与波长的关系为：

　　E=hυ=hc/λ
式中：E为光量子能量，υ为频率，h为普朗克常数6.6262×10-34J·S。每个光子的质量为：

　　m=E/C2=hυ/c=c2

光子也具有动量，可以表示为：

　　mc=hυ/c=h/λ
不同波长(或频率)的光，其能量不同，短波的能量大，长波的能量小。

　　二、物质对光的吸收。

　　1、物质吸收光的本质

　　物质的分子具有一系统不边疆的特征能级，如其中的电子能级就分为能量较低的基态和能量较高的激发态。在一般情况下，物质的分子都处于能量最低的能级，只有在吸收了一定能量之后才有可能产生能级跃迁，进入能量较高的能级。

　　在光照射到某物质以后，该物质的分子就有可能吸收光子的能量而发生能级跃迁，这种现象就叫做光的吸收。但是，并不是任何一种波长的光照射到物质上都能够被物质所吸收。只有当照射光的能量与物质分子的某一能级恰好相等时，才有可能发生能级跃迁，与此能量相应的那种波长的光才能被吸吸。或者说，能被吸收的光的波长必须符合公式。

　　ΔE=hc/λ
　　这里，ΔE=E2-E1，表示某一能吸级差的能量。由于不同物质的分子其组成与结构不同，它们所具有的特征能级不同，能级差也不同，所以不同物质对不同波长的光的吸收就具有选择性，有的能吸收，有的不能吸收。

　　2、溶液有色的原因。

　　在可见光中，通常所说的白光是由许多不同波长的可见光组成的复合光。由红、橙、黄、绿、青、蓝、紫这些不同波长的可见光按照一定的比例混合得到白光。进一步的研究又表明，只需要把两种特定颜色的光按一定比例混合，就可以得到白光，如绿光和紫光混合，黄光和蓝光混合，都可以得到白光。

　　按照一定比例混合后能够得到白光的那两种光就称为互补光，互补光的颜色就称为互补色。当一束阳光即白光照射到某一溶液上时，如果该溶液的溶质不吸收任何波长的可见光，则组成白光的各色光将全部透过溶液，透射光依然两两互补组成白光，溶液无色。如果溶质选择性地吸收了某一颜色的可见光，则只有其余颜色的光透过溶液，透射光中除了仍然两两互补的那些可见光组成的白光以外，还有未配对的被吸收光的互补光，于是溶液呈现出该互补光的颜色。例如：当白光通过CuSO4溶液时，Cu2+选择性地吸收了黄色光，使透过光中的蓝色光失去了其互补光，于是CuSO4溶液呈现出蓝色。

　　3、吸收曲线

　　为了更精细地研究某溶液对光的选择性吸收，通常要做该溶液的吸收曲线，即该溶液对不同波长的光的吸收程度的形象化表示。吸收程度用吸光度A表示，后面将详细讨论。A越大，表明溶液对某波长的光吸收越多。图12-3就是KMnO4溶液的吸收曲线。可见MnO4-对波长525nm附近的绿色吸收最多，而对与绿色光互补的400nm附近的色光则几乎不吸收，所以KMnO4溶液呈等红色。吸收曲线中吸光度最大处的波长称为最大吸收波长，以λmax表示，如KMnO4的λmax＝525nm。

　　对于同一物质，当它的浓度不同时，同一波长下的吸光度A不同，但是最大吸收波长的位置和吸收曲线的形状不变。而对于不同物质，由于它们对不同波长的光的吸收具有选择性，因此它们的λmax的位置和吸收曲线的形状互不相同。可以据此进行物质的定性分析。

　　由12-3可见，对同一种物质，在一定波长时，随着其浓度的增加，吸光度A也相应增大；而且由于在λmax处吸光度A最大，在此波长下A随浓度的增大更为明显。可以据此进行物质的定量分析。光度法进行定量分析的理论基础就是光的吸收定律－朗伯一比耳定律。

　　9-3 光吸收的基本定律

　　一、朗伯一比耳定律

　　物质对光的吸收的定量关系，早就受到科学家的注意；其中朗伯于1760年和比尔(Beer)在1852年分别阐明了光的吸收程度与液层厚度及溶液浓度的定量关系，二者结合称为朗伯一比耳定律，也称光的吸收定律。下面对此定律进行理论推导。

　　(一)朗伯一比耳定律的推导

　　当一束平等单色光通过任何均匀、非散射的固体、液体或气体介质时，光的一部分被吸收，一部分透过溶液，一部分被器皿表面反射。设入射的单色光强度为I0，反射光强度为Ir，吸收光强度为Ia，透过光强度为It，则它们之间的关系为：

　　I0=Ir+Ia+It

    因为λ射光常垂直于介质表面射λ，Ir很小(约为λ射光强度的4％)又由于进行光度分析时都采用同样质料，同厚度的吸收池盛装试液及参比溶液，反射光的强度是不变的。因此，由反射所引起的误差可校正，抵消。故上式可简化为：

　　IO=Ia+It
    当一束平行光垂直照射到厚度为b的溶液时，其光的强度的减弱的主要原因是溶液中的吸光质点(离子或分子)吸收了一部分光能。设想把厚高为b的溶液分成许多薄层，每一薄层的厚度为db，λ射光通过每一薄层后，其强度减小了-dI，则-dI与λ射光强度I和薄层厚度db成正比。
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把自然对数换成常用对数，则
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在光度分析中，常用I表示透过光强度，则上式可写为：
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　　①式反映的是溶液浓度一定时，吸光度与溶液厚度的关系。

　　如果溶液的厚度一定时，在每薄层中吸光质点的数目为dN，则入射光强度减小-dI与λ射光强度及dN成正比。
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积分　
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将自然对数改为常用对数
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　　把It换成I，则
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　　又因为溶液的浓度与溶液中吸光质点的数目成正比，结合①、②两式得
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　　这个关系式称为光吸收定律或比尔定律的数学表达式。
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式中：
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－透光率或透光度，用T表示　
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－吸光度，用A表示，表示有色溶液吸收单色入射光的程度。

　　若溶液不吸收单色入射光，有I=Io，则
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　　若溶液全部吸色收单色入射光，I=0，则
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　　吸光度A与透光度之间的关系为：
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　　k－吸收系数，表示吸光质点(分子、离子、or原子)对某波长光的吸收本领，与吸光物质的性质，入射光波长及温度等因素有关。k值随b和c的单位不同而不同。(当c的单位为g·l-1，b的单位为cm时，k以a表示，称为吸光系数，其单位为L·g-1·cm-1。此时：

　　A＝abc)

　　朗伯－比耳定律的物理意义：当一束平行单色光垂直通过某溶液时，溶液的吸光度A与吸光物质的浓度c及液层厚度b成正比。

　　二、光度法的灵敏度

　　在朗伯－比耳定律A=kbc中，系数k是常数。当浓度c采用不同单位时，k值的含义也不尽相同：

　　1、吸光系数：

　　当液层厚度b以cm，吸光物质的广浓度c以g/L为单位时，系数k就以a表示，称为吸光系数。此时，朗伯－比耳定律表示为：

　　A=abc

　　此时吸光系数a的单位为L/g·cm。

　　2、摩尔吸光系数

　　当液层厚离以cm，吸光物质浓度c以mol/L为单位时，系数k就以ε表示。ε称摩尔吸光系数。此时朗伯－比耳定律定为：

　　A=εbc

    ε单位为L/mol·cm，其物理意义为：当吸光物质的浓度为1mol/L，液层厚度为1cm时，某液液对特定波长的光的吸收能力。ε值愈大，表示吸光质点对某波长的光吸收能力愈强，故光度法则定的灵敏度就愈高。

　　摩尔吸光系数ε的大小除了与肖光物质本身的性质有关外，仅与温度和波长有关。在温度和波长一定时，ε是常数。这表明同一吸光物质在不同波长λ下的ε值不同的。在这些不同的ε之中，最大吸以入λmax下的摩尔吸光系数εmax是一个重要的特征常数。它反映了该物质吸光能力可能达到的最大限度，反映了用光度法测定该物质可能达到的最大灵敏度。

　　由于光度法只适用于测定微量组分，像1mol/L这样高浓度溶液的吸光度很难用光度法直接测得，而确定ε值，只应在较低浓度下测A，然后计算ε值。

　　例p496，计算ε。

　　分析化学手册都列有常见的吸光物质在水溶液中的εmax值。对不同吸光物质来说，εmas越大，表明物质对光的吸收能力越强，用光度法测定该物质的灵敏度也越高。在写摩尔吸光系数时，应在下角注上其吸收波长大小。如：邻二氮菲亚铁配合物ε510nm=1.1×104L·mol-1·cm-1。KMnO4溶液的ε525nm=22×103L·mol-1·cm-1。虽然前者的吸光能力较强。一般认为，如果

　　εmax≥104，则用光度法测定具有较高的灵敏度，εmax≤103则为不灵敏，不宜用光度法进行测定。

　　3、桑德尔(E.B.Sandell)灵敏度

　　光度分析的灵敏度除用a，ε值来表征外，还可用桑德尔灵敏度s表征，桑德尔灵敏度本来是人眼对有色质点在单位截面积液柱内能够检出的物质的最低量，单位为μg·cm-2。(目视比色法)
　　现在不需用人眼来观察了，现在S定义为：规定当仪器所能测出的最小吸光度(即仪器的检测极限)A=0.001时，单位截面积光程内所能检测出来吸光物质的最低含量。单位亦为：μg／cm2。

　　S与ε之间有一定的关系，推寻为：

　　A=0.001=εbc

　　故
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　　b的单位为cm，c的单位为mol/L，即为mol/1000cm3，则b×c的单位为：cm×mol/1000cm3=mol/1000cm2，将mol换成质量，则可乘以摩尔质量M(g·mol-1),就是单位截面积光程内吸光物质的量，即为S，所以。
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　　将上①代入，则
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例：p497(简单解释)
　　二、工作曲线法

　　朗伯－比耳定律是用光度法进行定量分析的理论基础，而工作曲法就是在此基础上发展起来的一种具体定量测定方法。

　　对于一些光度法中常见的吸光物质，其εmax值均可以分析化学手册中查到，因此从理论上讲，只要在λmax下测得该物质的吸光度Ax，则由朗伯－比耳定律即可求得其浓度：
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　　但是实际上由于实验条件特别是仪器条件不可能与文献报导完全相同，所以用手册中的文献值εmax来推算Cx必然会产生较大误差。因此，在实际测定中，文献值一般只能作为参考值。

　　也可以用一个已知浓度为Cs的标注来测定在实际实验条件下的εmax值
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　　然后再用所测得的εmax值去求算未知溶液的εx。然而由于偶然误差的存在，仅凭一次测定所得到的εmax虽然不够可靠，最好多测几次取平均值。

　　正是从这样的思路出发，发展起一种具体定量测定方法－工作曲线法。它的做法是：首先，根据待测溶液的大概浓度，配制一系列浓度不等的标准溶液，使其浓度范围覆盖待测溶液的浓度。然后分别测得这些标液的吸光度，并作吸光度Ａ对浓度Ｃ的关系图。从理论上讲，各实验点应在一条通过原点的直线上。但由于偶然误差的存在，实际上各实验点只是大体上在一条直线上。根据实验点所作的直线应使各实验点均匀分布在直线两侧，使它们到直线的距离之和尽量为最小。这样作成的直线就称作工作曲线或标准曲线。此时再测得待测溶液的吸光度Ａx，在工作曲线上就可以查到与之相对应的Cx。

　　工作曲线的斜率是εmaxb，但液层厚度b是定值，故工作曲线法的实质的，然是先求得εmax，再求得Cx。只是这样求得的εmax是由多个标液测定而得到的平均值，而且覆盖了较宽的浓度范围，因而更加可靠。

　　工作曲线法是光度分析中一种重要的具体定量测定方法，也是仪器分析中普遍采用的一种重要方法。

　　三、偏离朗伯－比耳定律的因素

　　根据Lambat-Beer定律，吸光度Ａ与吸光物质的浓度Ｃ成正比，因此，以吸光度Ａ对Ｃ作图时，应得到一条通过坐标原点的直线。但在实际工作中，常常遇到偏离线性关系的现象，即曲线向下或向上发生弯曲，产生负偏离或正偏离，如图12-5所示。

　　偏离朗伯－比耳定律的因素很多，但基本上可以分为物理方面的因素和化学方面的因素两大类。分别讨论如下：

　　(一)物理因素

　　１、单色光不纯所引起的偏离

　　在光度分析仪器中，使用的是连续光源，用单色器分光，用狭缝控制光谱带的密度，因而投射到吸收溶液的入射光，常常是一个有限宽度的光谱带，而不是真正的单色光。由于非单色光使吸收光谱的分辨率下降，因而导致了对朗伯－比耳定律的偏离。

　　假设入射光只是由两个波长为λ，和λ2的光所组成，其入射光强度分别为Io1和IO2，当该入射光通过一个浓度为c(mol/L)，厚度为b(cm)的溶液后，透射光强度分别减弱为I1和I2，溶液对这两个波长的吸光度分别为Ａ1和A2。由于波长λ1和λ2的光均为单色光，故它们均符合朗伯－比耳定律
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　　故　
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但实际上并不能分别测得A1和A2，而只能测得总吸光度Ａ总，而
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　　如果λ１λ２相差不大，即
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很小，可以近似认为：

　　ε１＝ε2＝ε
　　于是
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　　即总吸光度Ａ总仍然符合朗伯－比耳定律。但如果Δλ较大，则ε1≠ε2，显然总吸光度Ａ总不可能符合朗伯－比耳定律，表现为工作曲线偏离直线。

　　为了克服非单色引起的偏离，应尽量设法得到比较窄的入射光谱带，这就需要有比较好的单色器。棱镜和光栅的谱带宽度仅几个纳米，对于一般光度分析是足够窄的。此外，还应将入射光波长选择在被测物的最大吸收波长处。这不仅是因为在λmax处测定的灵敏度最高，还由于在λmax随近的一个小范围内吸收曲线较为平坦，在λmax附近各波长的光的ε值大体相等，因此在λmax处由于非单色光引起的偏离要比在其它波长处小得多。

　　２、介质不均匀引起的偏离

　　朗伯－比耳定律要求吸光物质的溶液是均匀的。如果溶液不均匀，例如产生胶体或发生混浊，就会发生工作曲线偏离直线。当λ射光通过不均匀溶液时，除了被吸光物质所吸收的那部分光强以外，还将有部分光强因散射等而损失。假设入射光强为Ｉ。吸收光强为Ｉa，透射光强为Ｉ，损失的散射光强为Ir，则

　　Ｉo=Ia+Ir+I

　　实际测得的透光率
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　　如果没有发生散射，Ir=０，Ia不变，则理想的透光率
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　　可见Ｔ实＜Ｔ理

　　或Ａ实＞Ａ理
　　即实际的吸光度比理想的吸光度偏离。而一旦产生胶体，往往是吸光物质的浓度越大，所产生的胶体的浓度也越大，散射也越严重，吸光度偏高得越多，从而使工作曲线偏离直线向吸光度轴弯曲。故在光度法中应避免溶液产生胶体或混浊。

　　(二)化学因素

　　在朗伯－比耳定律中，浓度Ｃ指的是吸光物质质点或吸光型体的浓度，而实际上工作曲线法中所配制的标准溶液的浓度一般都是吸光物质的分析浓度或总浓度。如果吸光物质质点不发生任何其它的化学反应，则吸光质点的浓度就是吸光物质的分析浓度，按照分析浓度做出的工作曲线当然是直线。但是如果吸光质点在稀释或加浓时会发生离解或聚合的化学反应，则按照其分析浓度所做的工作曲线就会偏离直线。

　　例如：可用光度法测定G2O72的浓度。但若将某分析浓度为Ｃ的K2W2O7溶液分别用水稀释，得到了分析浓度分别为
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的k2G2O7标液，测定这些标准溶液的吸光度，并对各分析浓度作工作曲线，结果发现工作曲线偏离直线。这是因为G2O72在溶液中有平衡反应：

　　G2O72＋H2O   2Go42+2H+
　　当稀释时，平衡向左移动，故溶液中实际存在的G2O72型体的浓度要低于其分析浓度。而且稀释倍数越大，G2O72的实际浓度比分析浓度的降低就越显著，因而造成了工作曲线弯曲。为了克服这种偏离，应控制溶液的酸度为强酸性，此时，Ｇ(Ⅵ)总以G2O72的型体存在，工作曲线的直线关系得到遵从。

　　９-4　分光光度计的构造

　　光度计的构造框图如下：各种光度计尽管其构造各不相同，但其基本组成部分都是框图中的这几部分。其中光源是用来提供广泛波长的复合光的。复合光经过单色器转变为单色光。待测的吸光物质溶液放在吸收池中，当强度为Ｉo的单色光通过时，一部分光被吸收，剩余的光强为Ｉ的透射光到达接收器。接收器实际上就是光电转换器，它能把接收到的光信号转换成电流，而由检测器检测。检测器通过指示光电流的大小反映出透射光强度的大小。从图中可看到，光度计所能直接测量的量并不是吸光度Ａ，而是与透光强度Ｉ成正比的电流强度i。下面对光度计的主要部件作简要介绍。


光源

　　一、分光光度计的主要部件

　　(一)光源(或称辐射源)
　　分光光度计所用的光源，应该在尽可能宽的波长范围内给出连续光谱，应有足够的辐射强度，良好的辐射稳定性等特点。可见分光光度计的光源一般是钨灯，钨灯发出的复合光波长约在400~1000nm之间，覆盖了整个可光光区。为了保持光源发光强度的稳定，要求电源电压十分稳定，因此光源前面装有稳压器。

　　(二)分光系统(单色器)
　　分光系统(单色器)是一种能把光源辐射的复合光按波长的长短色散，并能很方便地从其中分出所需单色光的光学装置。包括狭缝和色散元件两部分。色散元件用棱镜或光栅做成。

　　棱镜是根据光的折射原理而将复合光色散为不同波长的单色光。然后再让所需波长的光通过一个很窄的狭缝照射到吸收池上。由于狭缝的宽度很窄，只有几个纳米，故得到的单色光比较纯。

　　光栅是根据光的衍射和干涉原理来达到色散目的。然后也是让所需波长的光经过狭缝照射到吸收池上，所以得到的单色光也比较纯。光栅色散的波长范围比棱镜宽，而且色散均匀。

　　(三)吸收池(比色器)
　　吸收池又称比色器，是由无色透明的光学波动或熔融石英制成的，用于盛装试液和参比溶液。比色器一般为长方形。有各种规格，如0.5cm、１cm、2cm等等。(这里规格指比色器内壁间的距离，实际是液层厚度。)同一组吸收池的透光率相差应小于0.5%。

　　(四)检测系统(接收器)
　　检测系统是把透过吸收池后的透射光强度转换成电讯号的装置。故又称为充电转换器。只有通过接收器，才能将透射光转换成与其强度成正比的电流强度i，也才有可能通过监测电流的大小来获得透光强度Ｉ的信息。检测系统应具有灵敏度高，对透过光的响应时间短，同响应的线性关系好，以及对不同波长的光具有相同的响应可靠性等特点。分光光度计中常用的检测器是光电池，充电管和光电信增管三种。

　　１、光电池

　　光电池是用某此半导体材料制成的光电转换元件。在分光光度计中广泛应用的足硒光电池。硒光电池是由三层物质所组成的，其表层是导电性能良好的可透光金属，如用金、铂等制成的薄膜；中层是具有光电效应的半导体材料硒；底层是铁或铝片。当光透过上层金属照射到中层的硒片时，就有电子从半导体硒的表面逸出。由于电子只能单向流动到上层金属薄膜，使之带负电，成为光电池的负极。硒片失去电子后带正电，使下层铁片也带正电，成为光电池的正极。这样，在金属薄膜和铁片之间就会产生电位差，线路接通后，便会产生与照射光强度成正比的光电流。硒光电池产生的光电流可以用普通的灵敏检流计测量。但当光照射时间较长时，硒光电池会产生“疲劳”现象，无法正常工作，必须暂停使用。

　　２、光电管

　　光电管是一种二极管，它是在波动或石英泡内装有两个电极，阳报通常是一个镍环或镍片。阴极为一金属片上涂一层光敏物质，如氧化铯的金属片，这种光敏物质受到光线照射时可以放出电子。当光电管的两极与一个电池相连时，由阴极放出的电子将会在电均的作用下流向阳极，形成光电流，并且光电流的大小与照射到它上面的光强度成正比。管内可以抽成真空，叫做真空光电管；也可以充进一些气体，叫充气光电管。由于光电管产生的光电流很小，需要用放大装置将其放大后才能用微安表测量。

　　灵敏度更高的有光电信增管。

　　(五)信号显示系统

　　分光光度计中常用的显示装置为较灵敏的检流计。检流计用于测量光电池受光照射至后产生的电流。但其面板上标示的不是电流值，而是透光率Ｔ和吸光度Ａ，这样就可直接从检流的面板上读取透光率和吸光度。因Ａ＝-logT，故板面上吸光度的刻度是不均匀的。

　　二、分光光度计种类

　　可见及　外分光光度计主要用于无机和有机物的含量分析，红外分光光度计主要用于有机物的结构分析。

　　(一)72型分光光度计

　　国产72型分光光度计是分的实验室应用最广泛的一种简易型分光光度计。其光学系统如P506图12-11所示。

　　由光源发出的光经过进光狭缝，以控制入射光的强度，3－3反射镜(改变入射光的线路)；4－透镜(使入射光为平行光)5－棱镜(将入射光色散后成为各种波长的单色光)　6－反射镜(改变光线线路)　　7－透镜(聚丝)　　8－出光狭缝(得单色光进入吸收池)
　　狭缝宽高0.32nm。反射镜和透镜与刻有波长的转盘相连，转动转盘即可转动反射镜，使所需要的单色光通过出光狭缝，单色光的波长可以从转盘上的刻度读出。通过出光狭缝的单色光射在吸收池上，透过光经过光量调节器后照在光电池上，产生的光电流用灵敏的检流计测量。

　　(二)72型分光光度计

　　(与72型差不多)
　　751型分光光度计是一种波长范围较宽(200~1000nm)、精密度较高的分光光度计。不仅用于可见光区，也能用于等外及近红外光区的分析。

　　由光源(钨丝灯或氢灯)发出的光线由反射镜的射，使光线经狭缝的下半部和准光镜进入单色器，经棱镜色散后，由准光镜将光聚焦于狭缝上半部而射出，经液槽照射于光电管上。由此可见，仪器用同一狭缝作入光和出光狭缝，它们始终具有相同的宽度。

9-5　显色反应及其影响因素

　　一、显色反应和显色剂

　　在光度分的中，将试样中被测组分转变成有色化合物的化学反应叫显色反应。显色反应可分两大类，即配位反应和氧化还原反应，而配位反应是最主要的显色反应。与被测组分化合成有色物质的试剂称为显色剂。同一被测组分常可与若干种显色剂反应，生成多种有色化合物，其原子里和灵敏度亦有差别。一种被测组分究竟应该用哪种显色反应，可根据所需标准加以选择。

　　(一)选择显色反应的一般标准

　　１、选择性要好。一种显色剂最好只与一种被测组分起显色反应。或若干扰离子容易被消除，或者显色剂与被测组分和干扰离子生成的有色化合物的吸收峰相隔较远。

　　2、灵敏度要高。灵敏度高的显色反应有利于微量组分的测定。灵敏度的高低，可从摩尔吸光系数值的大小来判断。(但灵敏度高，同时应注意选择性)
　　3、有色化合物的组成更恒定，化学性质要稳定。有色化合物的组成若不符合一定的化学式，测定的再现性就较差。有色化合物若易受空气的氧化，光的照射而分射，就会引入测量误差。

　　4、显色剂和有色化合物之间的颜色差别要大。这样，试剂空白一般较小。一般要求有色化合物的最大吸收波长与显色剂最大吸收波长之差在60nm以上。

　　即：
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　　5、显色反应的条件要易于控制。如果条件要求过于严格，难以控制，测定结果的再现性就差。

　　(二)无机显色剂

　　许多无机试剂能与金属离子起显色反应，如Cu2+与氨水生成Cu(NH3)42+；硫氧酸盐与Fe3+生成红色的配离子FeSW2+或Fe(SW)52-等等。见p509表12-3常用无机显色剂。

　　(三)有机显色剂

　　许多有机试剂在一定条件下能与金属离子生成有色的金属配合物。它的优点有：

　　1、灵敏度高，大部分金属螯合物呈现鲜明的颜色，摩尔吸光系数都大于104。而且螯合物中金属所占比率很低，提高了测定灵敏度。

　　2、称定性好。金属螯合物都很稳定，一般离解常数很小，而且能抗辐射。

　　3、选择性好。绝大多数有机螯合剂在一定条件下只与少数或某一种金属离子配位。

　　而且同一种有机螯合物与不同的金属离子配位时，生成各有特征颜色的螯合物。

　　4、扩大光度法应用范围，虽然大部分金属螯合物难溶于水，但可被革取到有机溶剂中，大大发展了革取光度法。

　　(四)配合物显色原因

　　有机显色剂与金属离子能否生成具有特征颜色的化合物，主要与试剂的分子结构密切相关。

　　有机显色剂分子中一般都含有生色团和助色团。生色团是某些含不饱和键的基因，如：－N=N－(偶氮基)、－N=0(亚硝基)、
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(对醌基)、=c=0(羰基)、=c=s(硫羰基)等，这些基团中的大电子被激发时所需能量较小，波长小于200nm以上的光就可以做到，故往往可以吸收可见光而表现出颜色。

　　助色团是某些含孤电子对的基团，如氨基(-Nlk)、羟基(-OH)和卤代基(-cl、-Br、-I)等。这些基团与生色团与生产团上的不饱和键相互作用，可以影响生色团对光的吸收，使颜色加深。

　　所以，简单地说，某些有机化合物及其螯合物之所以表现出颜色，就在于它们具有特殊的结构。而它们的结构中含有生色团和助色团则是它们有色的基本原因。

　　常用的有机显色剂有邻二氮菲、双硫腙、偶氮胂(Ⅲ)，铬天青Ｓ等，见教材p511。

　　二、显色反应条件的选择

　　显色反应的进行是有条件的，只有控制适宜的反应条件才能使显色反应按预期方式进行，才能达到利用光度法对无机离子进行测定的目的，因此显色反应条件的选择是十分重要的。适宜的反应条件主要是通过实验来确定的。

　　１、显色剂波度

　　为了保证显色反应进行完全，使待测离子Mn+全部转化为有色铬合物
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，均需加入过量的显色剂Ｒ，但显色剂浓度究竟过量多少，要通过实验确定。具体作法是，保持待测离子Mn+的浓度不变，配制一系列显色剂R的浓度不同的溶液，分别测定其吸光度A。以Ａ对ＣR作图，可能出现三种情况


比较常见的是(a)曲线，开始Ａ随ＣＲ的增加而增加，当ＣＲ达到一定数值后，Ａ超于平坦，表明此时Mn+已全部转化为
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。这样可以在平坦区域选择一个合适的ＣＲ作为测定时Ｒ的适宜浓度。曲线(b)与(a)不同的是，当平坦区域出现之后，从某一点开始，Ａ又随着ＣＲ的增加而下降。这可能是由于ＣＲ较大时，形成了多种配位数的配合物。此时必须严格控制ＣＲ在平坦区。如果出现了曲线(c)的情况，即Ａ总是随着ＣＲ的增大而增加，不出现Ａ较稳定的区域，则测定条件很难控制。一般这样的显色反应不适于进行曲行光度分析。

　　2、酸度

　　酸度对显色反应的影响很大。例如邻二氮菲与Fe2+的反应，酸度大高，phcn将发生质子化副反应，降低至反应的完全度；酸度太低，Fe2+又会水解甚至沉淀；故合适pH是2~9。另外，酸度对配合物的存在形态也可能有影响，从而使其颜色发生改变。所以，也必须通过实验确定适宜的酸度范围。具体作法是，固定其他条件不变，配制一系列Ph值不同的溶液，分别测定它们的吸光度Ａ。作Ａ－pH曲线。曲线中间一段Ａ较大而又恒定的平坦部分所对应的pH值范围就是适宜的酸度范围，可以从中选择一个pH值范围就是适宜的酸度范围，可以从中选择一个pH值作为测定时的酸度条件。

　　3、时间

　　时间对显色反应的影响表现在两个方面：一方面它反映了显色反应速度的快慢，另一方面它又反映了显色配合物的稳定性。因此测定时间的选择必须综合考虑这两个方面。对于慢反应，应等待反应达到平衡后再进行测定；而对于不稳定的显色配合物，则应在吸光度下降之前及时测定。当然，对那些反应速度很快，显色配合物又很稳定的体系，测定时间影响很小。

　　4、温度

　　多数显色反应的反应速度很快，室温下即可进行。只有少数显色反应速度较慢，需加热以促使其迅速完成。但温度太高可能使某些显色剂分解。故适宜的温度也应由实验确定。

　　三、共存离子干扰的消除

　　在光度法中共存离子的干扰是一个经常要遇到的问题。例如待测离子Mn+与显色剂到Ｒ发生显色反应生成
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，如果有共存离子Np+存在，则Np+可能对Ｍp+的测定发生干扰。这种干扰或者直接表现为Np+离子有色，或者虽然Np+无色，但它也能与Ｒ生成有色配合物
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，从而造成测Mn+的误差。通常可以采取以下一些措施来消除干扰。

　　1、控制酸度。

　　这实际上是利用显色剂的酸效应来控制显色反应的完全程度。例如用双硫脘光度法测Hg2+，共存的Cd2+、pb2+等离子也能与双硫胺生成有色配合物，因而干扰Hg2+的测定。但由于双硫腙汞配合物的Ｋ值最大因而最稳定，故可以在强酸条件下测定；而此时其它离子的双硫腙配合物则由于Ｋ值较小而不能稳定存在，因而无法显色。通过控制强酸条件就可以消除Cd2+、pb2+等离子对测Hg2+的干扰。

　　2、掩蔽

　　例如用光度法测MnO4-，在λmax =525min下共存的Ｆe3+的干扰。(配合提高)
　　又如用罗丹明萃取光度法测Ga3+，在λmax下Ｆe3+有一定吸收而干扰Ga3+的测定。可以加入Ｔ:C/3将Ｆe3+还原为Ｆe２+，由于Ｆe２+、Ga3+配合物的λmax处没有吸收，故干扰被消除。(氧化还原掩蔽)
　　3、选择合适的波长

　　例如在λmax=525nm处测定MnO4-时，共存的Cr2O72-也有吸收因而产生干扰，为此可改在545nm处测定MnO4-。此时虽然测定MnO4-的灵敏度有所降低，但由于Cr2O72-在此波长无吸收，它的干扰被消除。

　　4、选择合适的参比溶液

　　例如在用铬天青S光度法测Al3+时，在λmax=525nm下共存的Co2+、Ni2+等有色离子也有吸收因而发生干扰。此时可将一份待测试液中加入NH4F及铬天青，以此作为参比溶液。由于Al3+可以与F-形成稳定的无色配合物，无法再与铬天青等反应而显色，而此时Co2+、Ni2+等有色物质仍然在溶液中。所以当以此溶液作为参比溶液时，就即可以抵销显色剂本身有色所造成的干扰，也可以抵销Co2+、Ni2+等有色离子所造成的干扰。

9-6　光度测量误差及测量条件的选择

　　同任何其它仪器一样，光度计测量的精确程度也是有限度的。这是因为总存在着一些难以控制的偶然因素。如电子元件性能的不十分稳定，杂散光的干扰等，造成了测量中的某种程度的不确定性。正是由于这种不确定性，限制了仪器的测量精度，造成了仪器的测量误差。习惯上把造成仪器测量误差的偶然因素统称为噪音。仪器的测量误差属于偶然误差。

　　以普通分光度计为例，由噪音引起的测量不确定性直接表现为检测器的光电流读数的不确定性；而光电流又是与透光率成正比的，因此这种不确定性又表现为T标尽上透光率读数的不确定性。一般这种T读数的不确定性最大不超过
[image: image1364.wmf]±

0.01，这个由噪音引起的最大不确定性ΔT的大小是固定的，与T本身的大小无关。即ΔT＝
[image: image1365.wmf]±

0.01。

　　但是光度分析的目的是通过吸光度A测得C，那么由这个固定的ΔT所引起的浓度C的测量相对误差是多少呢？这就涉及到误差传递问题，即透光率T的测量误差是如何传递到浓度C。这里不对误差传递的规律作详细讨论。反就涉及到的问题作简单介绍。

　　首先考察吸光度A的测量误差与浓度C的测量误差之间的关系。若在测量吸光度A时产生了一个微小的绝对误差dA，则测A的相对误差。
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由Lennbert-Beer定律：A=εbc

     　　　　　　　　dA=εbdc

这是dc就是测量浓度c的微小的绝对误差。二式相除。
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可见，由于c与A成正比，则测量的绝对误差dc与dA成正比，而测量的相对误差完全相等。透光率在一定范围内，有较小的测量误差，则。

　　A=-logT

　　dA=-d(logT)=-0.434d(lnT)=
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    即
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　　误差与①仪器读数误差(dT)有关；②本身透光率有关。

由表p12-6、522得，当A=0.2-0.7测量误差为1%。
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当loge+logT=0时，
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测量误差最小。

　　-logT=loge=0.434=A

　　A=0.434或T=0.368时，相对误差最小。

12~6分光光度法的应用

　　一、多组分的同时测定

　　应用光度法可以同时测定同一度液中的两个甚至更多的组分。以两组分的混合物分析为例。如果两组分的吸收峰互不干扰，如图(a)，则可以分别在
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Ⅱ处测定Ⅰ和Ⅱ两组分，这本质上与单组分测定没有区别。而如果两组分的吸收峰互相干扰，如图(b)，则可以利用吸光度的加和性用解联立方程的方法求得各组分的含量。

　　(a)  两组分的吸收曲线　　　　(b)

　　吸光度的加和性是指如果溶液中各组分之间的相互作用可以忽略不计，则某波长不溶液的总吸光度是其各组分单独存在时的吸光度之和。

　　A总＝A1+A2+…+An
　　以上图(b)中的两组分测定为例。首先分别用单一组分Ⅰ和单一组分Ⅱ的标准溶液在
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Ⅱ处测得它们的摩尔吸光系数
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Ⅱ。然后分别在
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Ⅱ处测得待测混合溶液的总吸光度
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。根据吸光度的加和性
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　　在这两个独立的方程中，未知量只有c1和c2，故解方程就可以同时得到组分I的浓度c1和组分Ⅱ的浓度c2。

　　二、差示分光光度法

　　普通分光光度法只适用于微量组分的分析，而不适合于常量组分的分析。这主要是因为测量误差较大。即使能将A控制在合适的吸光度范围0.2~0.8之内，测量误差也仍有4%左右。这样大的相对误差如果说对微量组分的测定还是可以接受的话，那么对常量组分测定就是不能允许的，因为此时不仅相对误差较大，而且绝对误差也较大。但差示分光光度法却可以应用于常量组分的测定，因为它们的测量相对误差可以降低到0.5%以下，从而使测量准确度大大提高。

　　差示分光光度法与普通分光光度法的主要区别在于它所采用的参比溶液不同。差示分光光度法是以浓度比待测定溶液浓度稍低的标准溶液作为参比溶液。假设待测溶液浓度为Cx，参比溶液浓度为Cs，则Cs＜Cx。根据朗伯－比耳定律，在普通分光光度法中：
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　　但是在差示法中，是以Cs溶液为参比，即以Cs溶液的透射光强Is作为假想的入射光强Io1，来调节吸光度零点的

　　Is=Io1

　　而当把待测溶液推入光路后，其透光率
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所测得的吸光度
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　　可见，在差示分光光度法中，实际测得的吸光度A差就相当于在普通分光光度法中待测溶液与参比溶液的吸光度之差ΔA。“差示”一词即原于此。将朗伯－比耳定律代入：
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　　其中ΔC =Cx-Cs
即在差示法中，朗伯－比耳定律可表示为：

　　ΔA=εbΔc

据此测得的浓度并不是Cx而是浓度差ΔC。但由于Cs是已知的标准溶液的浓度，由

　　Cx=Cs+ΔC

可间接推算出待测溶液的浓度Cx。这即为差示法测定的原理。

　　在差示法中，由仪器噪音引起的测量误差依然存在，因此即使控制吸光度ΔA在合适范围0.2~0.8之内，测量相对误差也仍将达到约4%。但与普通分光光度法不同的是，在差示法中这个近4%的相对误差是相对于ΔC而言的，而不是相对于Cx而言的。如果是相对于Cx而言的，则相对误差
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　　由于Cx仅仅是稍大于Cs，故Cx总是远大于ΔC。假设Cx为ΔC的10倍，则测量相对误差就等于0.4%。这就使得差示分光光度法的准确度大大提高，可适用于常量组分的分析。

　　从仪器构造上讲，差示分光光度法需要一个大发射强度的光源，才能用高浓度的参比溶液调节吸光度零点。因此必须采用专门设计的差示分光光度计，这使它的应用受到一定限制。

　　三、配合物组成的测定

　　应用光度法测定配合物的组成有多种方法，这是介绍较常用的摩尔比法。设配合反应
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　　若在某波长下只有配合物
[image: image1394.wmf]+

n

m

MR

有吸收，Mn+和R及其它中间配合物均无吸收。可配制一系列溶液金属离子Mn+的浓度相等，而配位剂浓度各不相同的溶液，使摩尔比CR/CM分别等于0.5，1，1.5，2，……测定这一系列溶液的吸光度A，绘制A－CR／CM曲线，如图所示：

分别作曲线上升部分和平台部分两条直线的延长线，二者交点的横坐标等于多少，配位比就是多少。如图中交点的横坐标等于2，形成的配合物就是
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n

MR

2

。摩尔比法的原理是，当CR／CM小于2时，溶液中的Mn+只有一部分转变为
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，因此当R浓度增大，即比值CR／CM增大时，
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的量也逐渐增多，吸光度逐渐增大，表现为一条随CR／CM增大而增大的直线。而当CR／CM大于2时，溶液中的Mn+已全部转变为
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，
[image: image1399.wmf]+

n

MR

2

的量不会随R浓度的增加而增加3。因此吸光度不变，表现为一条水平的直线。从上升的直线到水平的直线的转折点对应的摩尔比就是配合物的配位比。在实际测定中，两条直线之间并非明显法转折点。而是一段曲线。这是由于配合物
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离解所造成的，故采用延长线的交点作为实际的转折点。

　　显然，所生成的有色配合物越稳定，转折点就越容易得到，配合比就越好求，所以摩尔比法只适用于求稳定配合物的组成，另外，在可能形成的各级配合物中，如果
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等中间配合物也很稳定，则摩尔比法也不适用。只有最后一级配合物
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稳定且有色，其配位比才适用于摩尔比法测定。

　　四、酸和碱离解常数的测定

　　1、作图法：如果一种有机化合物的酸性官能团或碱性官能团是发色团的一部分，则该物质的吸收光谱随溶液的pH值而改变，且可以不同pH值时所获得的吸光物质测定该物质的离解常数。

　　例如：酸HA在水溶液中的离解平衡可表示为：

　　HA+H2O=H3O++A-
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　　当[HA]=[A-]时，则：

　　ka=[H3O+]

　　pka=-log[H3O+]=Ph

　　因此，只要找出[HA]=[A]时溶液的pH值，该pH值就是该酸的pka值。

　　测定方法是：配制一系列pH标准溶液(用pH计精确校正)，每－pH溶液中准确加入一定量的待测酸HA。然后以水做空白，测量不同溶液的吸光度，以吸光度为纵坐标，pH值为横坐标，绘制一条曲线。曲线A点以前，溶液中全为酸HA；B点以后，全为其共轭碱A-；曲线AB间溶液中HA和A-的形式共存，C点为[HA]=[A-]时吸光度，C点所对应的pH值即为pka值。

　　2、代数法：以一元弱酸HB为例，其反应和离解常数表达式为：

　　HB=H++B-
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       ①
设其分析浓度为c，则

　　c=[HB]+[B-]         ②
设在某波长下，酸HB和碱B-均有吸收，液层厚度b=1cm，则根据吸光度的加和性

　　A=AHB+AB-=εHB[HB]+εB-[B-]　　　　③

　　将②代入③，则

　　A=εHB[HB]+εB-[C-[HB]]=εB-C+[HB](εHB-εB-)

故：
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           ④
同理：
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　　　　　⑤

将④⑤代入①，则
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　　这里εHBC实际上是弱酸全部以HB型体存在时的吸光度，定义为AHB。εB-C实际是弱酸全部以B-型体存在时的吸光度，定义为AB-。于是
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　　或
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　　测定时，调节溶液的pH值。当Ph<<pka时，弱酸几乎全部以HB型体存在，可测得AHB；当pH>>pka时，弱酸几乎全部以B-型体存在，可测得AB-；而在pH=pka±1范围内，可测得某一确定的pH值及对应的A，根据上式即可得pka。

第10章 分析化学中常用的分离和富集方法
　　分离和富集在分析化学中占有十分的地位。分离是消除干扰最根本最彻底的方法，富集是微量组分分析和痕量组分分析中因分析方法和分析仪器的灵敏度所限而能保证分析结果具有较高准确度的常用基本方法。因此分离和富集是分析化学中极具活力的一个重要领域。是各种分析方法中必不可少的重要步骤。本章重点介绍沉淀分离、溶剂萃取分离法、色谱分离法和离子交换分离法，简介超临界流体萃取分离法和毛细管电泳分离法，本章是重点掌握各种方法的原理、特点及应用。

　　本章计划4学时。

第一节　　概述

　　如何评价分离方法的分离效果，可用回收率和分离因素来衡量。

　　一、回收率

　　待测组分A的回收率为
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式中，QAO为样品中A的总量、QA为分离后所测得的量。RA越大，分离效果越好。

　　在实际工作中，对于含量1%以上的常量组分，回收率应在99%以上，对于微量组分，回收率为95%，甚至更低一些也是允许的。

　　二、分离因素

　　从干扰组分B分离待测组分A的分离因数为
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　　分离因素表示分离的完全程度，SB/A越小，分离效果越好。对分离因素的要求视样品中A和B的含量及B对A的测定干扰程度有关，通常要求SB/A<0.0001。

第二节　沉淀分离法

　　沉淀分离法是一种经典的分离方法，它是利用沉淀反应有选择性地沉淀某些离子，而其它离子则留于溶液中，从而达到分离的目的，沉淀分离法的主要依据是溶度积原理，以下讨论几种重要的沉淀分离法。

　　一、常量组分的沉淀分离

　　(一)氢氧化物沉淀分离

　　大多数金属离子都能生成氢氧化物沉淀，氢氧化物沉淀的形式溶液中的[OH-]有直接关系。由于各种氢氧化物沉淀的溶度积有很大差别，因此可以通过控制酸度使某些金属离子相互分离。

　　常用的沉淀剂有：

　　(1)氢氧化钠

　　(2)氨水法

　　(3)有机碱法

　　(4)ZnO悬浊液法

　　(二)硫化物沉淀分离

　　硫化物沉淀分离是根据各种硫化物的溶度积相差比较大的特点，通过控制溶液的酸度来控制硫离子浓度，而使金属离相互分离。

　　(三)其它无机沉淀剂

　　①硫酸

　　用于Ca2+、Sr2+、Ba2+、Pb2+、Ra2+等金属离子的分离。

　　②HF或NH4F

　　用于Ca2+、Sr2+、Mg2+、Th(IV)、稀土金属离子的分离。

　　③磷酸

　　用于Zr(IV)、Hf(IV)、Th(IV)、B13+等金属离子的分离。

　　(四)利用有机沉淀剂进行分离

　　①苯酸

　　用于Ca2+、Sr2+、Ba2+、Th(IV)、稀土金属离子与Fe3+、Al3+、Zr(IV)、Nb(V)、Ta(V)等金属离子的分离。

　　②铜铁试剂(N-亚硝基苯胲铵盐)，用于Fe3+、Ti(IV)、V(v)与Al3+、Cr3+、Co2+、Ni2+等的分离。

　　③铜试剂(二乙基胺二硫代甲酸钠，简称DDTC),常用于沉淀除去重金属离子，使其与Al3+、稀土和碱土金属离子等分离。

　　二、痕量组分的共沉淀分离和富集

　　加入某种离子同沉淀剂生成沉淀作为载体，将痕量组分定量地沉淀下来，然后将沉淀分离，溶解在少量溶剂中以达到分离和富集的目的。其沉淀富集分离一方面要求欲富集的痕量组分回收率高，另一方面要求共沉淀剂不干扰富集组分的测定。

　　所用的共沉淀剂主要有无机共沉淀剂和有机共沉淀剂

　　(一)无机共沉淀剂

　　1、利用表面吸附进行共沉淀

　　2、利用生成混晶体进行共沉淀

　　(二)有机共沉淀剂

　　1、利用胶体的凝聚作用进行共沉淀

　　2、利用形成离子缔合物进行共沉淀

　　3、利用“固体萃取剂”进行共沉淀

第三节　　液一液萃取分离法

　　液一液萃取分离法又称溶剂萃取分离法，简称萃取分离法。这种方法是利用与水不相混溶的有机溶剂同试液一起震荡。这时，一些组分进入有机相中，另一些组分仍留在水相中，从而达到分离富的目的。

　　一、萃取分离法的基本原理

　　(一)萃取过程的本质

　　将物质由亲水性转化为疏水性的过程

　　(二)分配定律

　　当有机相和水相的混合物中溶有溶质A时，如果A在两相中的平衡浓度分别为[A]有、[A]水，根据分配定律，得到
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　　kO是分配系数，它与溶质和溶剂的特性及温度等因素有关。

　　分配定律只适用于下列情况。

　　①溶质的浓度较低。

　　②溶质在两相中的存在形式相同，没有离解、缔合系列反应。

　　(三)分配比

　　通常把溶质在有机相中的各种存在形式的总浓度C有与在水相中的各种存在形式的总浓度C水之比，称为分配比，用D表示：
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　　(四)萃取酚率
　　萃取酚率Ｅ可表示萃取的完全程度。萃取酚率是物质被萃取到有机相中的百分率。
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式中Ｃ有、Ｃ水分别为有机相和水相中溶质的浓度

　　Ｖ有、Ｖ水分别为有机相和水相的体积。

　　当分配比Ｄ不高时，一次萃取不能满足分离或测定的要求，此时可采用多次连续萃取的方法来提高萃取率。

　　设Ｖ水(ml)溶液内含有被萃取物m0(g)，则
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　　二、重要的萃取体系

　　根据萃取反应的类型，萃取体系可分为螯合物萃取体系、离子缔合物萃取体系、溶剂化合物萃取体系和简单分子萃取体系。

　　１、螯合物萃取体系

　　广泛应用于金属阳离子的萃取

　　２、离子缔合物萃取体系

　　①金属阳离子的离子缔合物

　　如Ｃu+与2，9一二甲基-1，10-邻二氮菲的螯合物带正电荷，能与氯离子生成可被氯仿萃取的离子缔合物。

　　②金属络阴离子或无机酸根的离子缔合物

　　3、溶剂化合物萃取体系

　　某些溶剂分子通过其配位系子与无机化合物中的金属离子相键合，形成溶剂化合物，从而可溶于该有机溶剂中。

　　4、简单分子萃取体系

　　三、萃取分离技术

　　(一)萃以方式

　　１、单级萃取

　　又称间歇萃取法。通常用60-125mL的梨形分液漏斗进行萃取，萃取一般在几分钟内可达平衡，分析多采用这种方式。

　　2、多级萃取

　　又称错流萃取，将水相固定，多次用新鲜的有机相进行萃取，可提高分离效果。

　　3、连续萃取

　　使溶剂得到循环使用，用于待分离组分的分配比不高的情况。此方式常用于植物中有效成分的提取及中药成分的提取研究。

　　(二)分层

　　萃取后应将溶液静置一下，待其分层，然后将两相分开。

　　(三)洗涤

　　(四)反萃取

第四节　　离子交换分离法

　　离子交换分离法是利用离子交换剂与溶液中的离子三间所发生的交换反应来进行分离的方法。这种方法的分离效果很高，不仅用于带相反电荷的离子之间的分离，还可用于带相同电荷成性质相近的离子之间的分离，同时还广泛地应用于微量组分的富集和高纯物质的制备等。这种方法的缺点是操作较麻烦，周期长。目前常用的离子交换剂为离子交换树脂。

　　一、离子交换树脂

　　离子交换树脂是一种高分子聚合物，具有网状结构，网状结构上有许多可交换的活性基团。

　　１、交换容量

　　指每克干燥树脂所能交换的物质的量(mmol)。

　　2、交联度。

　　树脂中所含二乙烯苯的重量百分率，就是该树脂的交联度。

　　二、离子交换的亲和力

　　离子交换树脂对离子的亲和力，反映了离子在离子交换树脂上的交换能力，实验证明，在常温下，在离子浓度不大的水溶液中，离子交换树脂对不同离子的亲和力有下列顺序。

　　(一)强酸性阳离子交换树脂

　　①不同价的离子，电荷越高，亲和力越大。如：

　　Na+<Ca2+<Al3+<Th(Ⅳ)
　　②一价阳离子的亲和力顺序为：

　　Li+<H+<Na+<NH4+<K+<Rb+<Cs+<Tl+<Ag+
　　③二价阳离子的亲和力顺序为：
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　　④稀土元素的亲和力随原子序数增大而减小。这是由于镧系收缩现象所致。稀土金属离子的离子半径随其原子序数的增大而减小，但水合离子的半径却增大，故亲和力顺序为：

　　La3+>Ce3+>Pr3+>Nd3+>Sm3+>Eu3+>Gd3+>Tb3+>Dy3+>Y3+>Ho3+>Er3+>Tm3+>Yb3+>Lu3+>Sc3+
　　(二)弱酸性阳离子交换树脂

　　H+的亲和力比其他阳离子大，但其他阳离子的亲和力顺序与上面所述相似。

　　(三)强碱性阴离子交换树脂

　　常见阴离子的亲和力顺序为：

F-<OH-<CH3COO-<HCOO-<Cl-<NO2-<CN-<Br-<
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　　(四)弱碱性阳离子交换树脂

　　常见阴离子的亲和力顺序为：

　　F-<Cl-<Br-<I-=CH3COO-<
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　　应该指出，以上所述仅是一般的规则。

　　三、离子交换分离操伯

　　1、交换过程

　　2、洗脱过程

　　3、树脂再生

　　四、离子交换分离法的应用条例

　　1、水的净化

　　R(-SO3H)2+CaCl2=R(-SO3)2Ca+2HCl

　　R4NOH+HCl=R4NCl+H2O
　　2、微量组分的富集

　　3、阴、阳离子的分离

　　4、相同电荷离子的分离

第五节　液相色谱分离法

　　色谱法又称层析法或色层法，这类分离方法的分离效率高，能将各种性质极相似的组分彼此分离。这是一种物理化学分离法，利用各组分的物理化学性质的差异，而使各组分不同程度地分配在两相中。一相是固定相，另一相是流动相。根据流动相的状态，色谱法可分为液相色谱法和气相色谱法。

　　本节只简单介绍经典的液相色谱法的纸上色谱分离法，薄层色谱分离法

　　一、纸上色谱分离法

　　(一)方法原理

　　纸上色谱分离法是根据不同物质在两相间的分配比不同而进行分离的。　　纸上色谱分离法用滤纸作为载体，将待分离的试液用毛细管滴在滤纸的原点位置上，利用纸上吸着的水分(一般的纸吸着约等于本身重量20%的水分)作为固定相，另取一有机溶剂作流动相(展开剂)。由于毛细管作用，流动相自下而上地不断上升。流动相上升时，与滤纸上的固定相相遇。这时，被分离的组分就在两相间一次又一次的分配(相当于一次又一次的萃取)。分配比大的组分上升得快，分配比小的组分上升得慢，从而将它们逐个分开。经一定时间后，取出滤纸，喷上显色剂显斑。 

　　(二)比移值

　　在纸上色谱分离法中，通常用比移值(Ｒf值)来衡量各组分的分离情况。根据图8-4得到
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a为斑点中心到原点的距离(cm)，b为溶剂前沿以原点的距离(cm)。Rf值最大等于1，即该组分随溶剂一起上升，也就是分配比Ｄ值非常大；Rf值最小等于０，即该组分基本上留在原点不动，也就是分配比Ｄ值非常小。原则上讲，只要两组分的Ｒf值有点差别，就能将它们分开。Rf值相差越大，分离效果越好。

　　纸色谱法所用试样量少，设备和操作简单，分离效果也较好，适用于少量样品中微量组分或性质相近的物质的分离。在有机化学、生物化学、药物化学及无机稀有元素的分离与分析中应用较为广泛。

　　二、薄层色谱分离法

　　薄层色谱法是在纸上色谱法的基础上发展起来的。在玻璃片或塑料板上铺一薄层吸附剂代替滤纸作为固定相，其展开方法和原理与纸色谱法基本相同，广泛应用于有机物的分析。近来在环境监测分析中应用很多，在无机物的分离中应用较少。

第六节　超临界流体萃取分离法

　　1.基本原理

　　超临界流体萃取分离法是利用超临界流体作萃取剂在两相之间进行的一种萃取方法。超临界流体是介于气液之间的一种既非气态又非液态的物态，它只能在物质的温度和压力越过临界点时才能存在。超临界流体的密度较大，与液体相仿，所以它与质分子的作用力很强，像大多数液体一样，很容易溶解其他物质。另一方面，它的粘度较小，接近于气体，所以传质速率很高；加上表面张力小，容易渗透固体颗粒，并保持较大的流速，可使萃取过程在高效、快速又经济的条件下完成。超临界流体萃取中萃取剂的选择随萃取对象的不同而改变，通常用二氧化碳作超临界流体萃取剂分离萃取低极性和非极性的化合物；用氨或氧化亚氮作超临界流体萃取剂分离萃取极性较大的化合物。

　　超临界流体萃取分离法的流程如图所示。

　　a.超临界流体发生源　由萃取剂贮槽、高压泵及其他附属装置组成。其功能是将萃取剂由常温常压态转化为超临界流体。


　　图　超临界流体萃取分离流程图

　　b.超临界流体萃取部分　由试样萃取管及附属装置组成。处于超临界态的萃取剂在这里将被萃取的溶质从试样基体中溶解出来，随着流体的流动，使含被萃取溶质的流体与试样基体分开。

　　c.溶质减压吸附分离部分　由喷口及吸收管组成。萃取出来的溶质及流体，必须由超临界态经喷口减压降温转化为常温常压态，此时流体挥发逸出，而溶质吸附在吸收管内多孔填料表面。用合适溶剂淋洗吸收管就可把溶质洗脱收集备用。

　　超临界流体萃取分离的操作方式分为动态、静态、循环萃取三种。动态法是超临界流体萃取剂一次直接通过试样萃取管，使被分离的组分直接从试样中分离出来进入吸收管的方法。它简单、方便、快速，特别适用于萃取那些在超临界流体萃取剂中溶解度大的物质，且试样基体又很容易被超临界流体渗透的场合。静态法是将萃取的试样“浸泡”在超临界流体内，经过一定时间后再把含被萃取溶质的萃取剂流体输入吸收管。静态法适合于萃取与试样基体较难分离或在萃取剂流体内溶解度不大的物质，也适合于试样基体较为致密、超临界流体不易渗透的场合。循环法是动态法的结合，它首先将萃取剂流体充满试样萃取管，然后用循环泵使萃取管内的流体反复多次经过管内的试样，最后输入吸收管。它比静态法率高，同时克服了动态法的缺点，适合于动态法不宜萃取的试样和场合。

　　2.影响因素

　　a.压力的影响　压力的改变会使超临界流体对物质的溶解能力发生很大的改变。利用这种特性，只需改变萃取剂流体的压力，就可把试样中的不同组分按它们在流体中溶解度的大小不同，先后萃取分离出来。在低压下溶解度大的物质先被萃取，随着压力增加，难溶物质也逐渐与基体分离。

　　b.温度的影响

　　萃取温度　温度的变化也会改变超临界流体萃取的能力，它体现在影响萃取剂的密度和溶质的蒸气压两个因素。在低温区(仍在临界温度以上)，温度升高降低流体密度，而溶质蒸气压增加不多，因此萃取剂的溶解能力降低，升温可以使溶质从流体萃取剂中析出；温度进一步升高到高温区时，虽然萃取剂密度进一步降低，但溶质的蒸气压迅速增加起了主要作用，因而挥发度提高，萃取率反而增大。

　　吸收管和收集器的温度　吸收管和收集器的温度也会影响到回收率，因为萃取出的溶质溶解或附在吸收管内，会放出吸附或溶解热，降低温度有利于提高收集率。有时在吸收管后附加一个冷阱可提高回收率。

　　c.萃取时间　萃取的时间取决于两个因素：被萃取物质在流体中的溶解度，溶解度越大，萃取效率越高，速度也越快；被萃取物质在基体中的传质速率，速率越大，萃取越完全，效率也越高。

　　d.其它溶剂的影响　在超临界流体中加入少量其他溶剂可改变它对溶质的溶解能力。通常加入量不超过10%，而且以极性溶剂如甲醇、异丙醇等居多。加入少量的其他溶剂可使超临界萃取技术的适用范围扩大到极性较大的化合物。

　　超临界流体萃取分离法具有高效、快速、后处理简单等特点，它特别适合于处理烃类及非极性脂溶化合物，如醚、酯、酮等。此法既有从原料中提取和纯化少量有效成分的功能，又能从粗制品中除去少量杂质，达到深度纯化的效果。

　　超临界流体萃取分离法被广泛地用于从各种香料、草本植物、中草药中提取有效成分，如啤酒中常用的酒花中的苦味素，从椰子、花生、大豆及葵花籽中提取植物油等。它也用于除去少量杂质或有害成分，如从咖啡豆中除去对人体有害的兴奋剂――咖啡因，用二氧化碳作超临界流体，在70-90℃，16-27MPa压力下，可将绿咖啡豆中咖啡因的质量分数从0.7%-3%降至0.02%，而使咖啡豆的其他成分保持不变。它被用于活化或再生各种吸附剂，如活性碳、分子筛等。它还被应用于环境污染物的分离富集中，例如用该法萃取土壤、沉积物、大气颗粒物等试样中的多环芳烃、多氯联苯、农药、蒽醌、石油烃类、有机胺以及酚类等。

　　超临界流体萃取的另一个特点是它能与其他仪器分法联用，从而避免了试样转移时间的损失，减少了各种人为的偶然误差，提高了方法的精密度和灵敏度。例如，超临界流体萃取－气相色谱、超临界流体萃取－高效液相色谱等。

第七节　　毛细管电泳分离法

　　1. 基本原理

　　电泳是荷电物质(离子)在电场中因受吸引或排斥而引起的差速运动，电泳分离是依据在电场中溶质不同的迁移速率。毛细管电泳分离法是在充有流动电解质的毛细管两端施加高电压，利用电位梯度及离子淌度的差别，实现流体中组分的电泳分离。对于给定的离子和介质，淌度是该离子的特征常数，是由该离子所受的电场力与其通过介质时所受的摩擦力的平衡所决定的。带电量大的物质具有的淌度高，而带电量小的物质淌度低。离子的迁移速度分别与电泳淌度和电场强度成正比。

　　图8-14是一个普通毛细管电泳系统的示意图。一根细内径弹性石英毛细管的两端置于电极槽内，毛细管和电极槽内充有相同组分和相同浓度的背景电解质溶液(缓冲溶液)。试样从毛细管的进样端导入，当毛细管两端加上一定的电压后，荷电物质便朝与其电荷极相反的电极方向移动。由于试样组分间的淌度不同，它们的迁移速度不同，因而经过一定时间后，各组分将按其速度(或淌度)大小顺序，依次到达检测器被检出，得到按时间分布的电泳谱图。用谱峰的迁移时间或保留时间作定性分析，按其谱峰的高度或峰面积作定量分析。

　　毛细管电泳分离法中的一个基本的组成部分是电渗流(EOF)，电渗流是毛细管壁表面电荷所引起的管内液体的整体流动，它通过对溶质的淌度叠加一个体相流速而影响溶质在毛细管内的停留时间。由于引起流动的推动力沿毛细管均匀地分布，不会在毛细管内形成压力差，所以流速到处接近相同，使电渗流具有平面流型的性质。电渗流可以使几乎所有的物种，不论其电荷性质如何，向同一方向运动。在一般情况下(带负毛细管表面)，电渗流的方向是由正极到负极。由于电渗流可以比阴离子的淌度大一个数量级，它可将阴离子推向阴极。因此，阴离子、中性物质以及阳离子可以向同一方向“迁移”而在一次分析中得到电泳分离。其中，阳离子迁移与电渗流同向，故其迁移速度最快；中性物质也可以随电渗流迁移但彼此不能分离；而阴离子则因为其迁移与电渗流反向而迁移速度最慢
　　毛细管电泳分离法具有取样少(1-10nL)，分离效率高(柱效达100万理论塔板数)，分离速度快(10-30min)，灵敏度高(检测限为10-15-10-20mol·L-1)等特点。

　　2.操作方式及应用

　　根据操作方式的不同，毛细管电泳分离法包括毛细管区带电泳(CZE)、胶束电动色谱(MEKC)、毛细管凝胶电泳(CGE)、毛细管等电聚焦电泳(CIEF)和毛细管等速电泳(CITP)。在大多数情况下，可以通过改变缓冲溶液的组成来实现不同的操作方式。

　　a.毛细管区带电泳(CZE) 依据溶液的淌度进行分离。其应用主要集中在生物学领域，包括氨基酸分析、多肽分析、离子分析、广泛的对映体分析及许多其它离子态物质的分析。例如，在蛋白质分析领域，毛细管区带电泳被用于进行蛋白质的纯度鉴定，变体筛选和构象研究。

　　b.胶束电动色谱(MEKC) 是由电泳技术与色谱技术的交叉产生，分离机理是基于胶束与中性分子间的相互作用。对于带电的和不带电的物质以及广泛的具有亲水性或流水性的物质，都可以用该方法进行分离。其应用范围包括氨基酸、核酸、维生素、药物、芳烃化合物和易爆性物质等。

　　c.毛细管凝胶电泳(CGE) 它是基于分子尺寸，让溶质在合适的起“分子筛”作用的聚合物内进行电泳分离。毛细管凝胶电泳在分子生物学和蛋白质化学上有着十分广泛的应用，例如，寡聚核苷酸的纯化、反应基因疗法、DNA测序、原蛋白和SDS结合蛋白的分离等。

　　d.毛细管等电聚焦电泳(CIEF) 是依据pI(等电点)进行多肽或蛋白质分离的“高分辨”电泳技术。它被成功地用于测定蛋白质等电点，分离异构体，分离用其它方法难于分离的蛋白质，例如免疫球蛋白和血红蛋白，以及分析稀的生物溶液等。

　　e.毛细管等速电泳(CITP) 是“移动界面”的电泳技术，用两种缓冲体系造成使所有被分离的区带等速迁移的状态，待分离区带被夹在前导电解质和尾随电解质之间，可同时分离正离子和负离子。
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