第7章  重量沉淀法和沉淀滴定法

教学目的：
1．熟悉难溶电解质溶液的沉淀溶解平衡、掌握溶度积原理与溶解度的关系。
2．掌握溶度积规则，能用溶度积规则判断沉淀的生成和沉淀的溶解、了解两种沉淀间的转化、分级沉淀。
3．熟悉pH值对难溶金属氢氧化物和金属硫化物沉淀溶解平衡的影响及有关计算。
4．了解沉淀反应中的速率问题。
5、掌握沉淀形成的理论，考虑平衡的影响，得到理想的沉淀，在分离和测定中应用。

教学重点：
1．溶度积原理、溶度积规则。
2．pH值对难溶金属氢氧化物和金属硫化物沉淀溶解平衡的影响及有关计算。
3、溶解度的计算，如何获得可重现的沉淀。

教学难点：
pH值对难溶金属氢氧化物和金属硫化物沉淀溶解平衡的计算。沉淀形成的理论用经验公式解释，不能定量化。

7.1  溶度积原理
7.1.1溶度积常数
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s=[M]=[A]，s2=[M][A]=Ksp
 7.1.2溶度积和溶解度的关系
相同点：均可表示难溶电解质在水中的溶解能力大小。

不同点：溶度积是一定温度下难溶电解质饱和溶液中离子浓度幂的乘积，溶解度是指一定温度、压力下，一定量饱和溶液中溶质的量，常用100克溶剂所能溶解溶质的最大克数表示。 
溶度积与溶解度的换算： 
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结论：溶度积常数值只能用来估计和比较相同类型的难溶电解质的溶解度大小。溶度积越大，溶解度越大。 例1:室温下,AgCl的溶解度是1.93×10-3g/L,求AgCl的溶度积。已知AgCl的摩尔质量为143.3g/mol。
　　解：

　　①把AgCl溶解度单位(g/L)换算成mol·L-1

　　  s=1.93×10-3g/L÷143.3g/mol

 　　=1.35×
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mol·L-1
　　②求Ksp

　　           AgCl(s) = Ag+      +      Cl-
　　饱和、平衡     1.35×
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　　Ksp(AgCl)=[Ag+][Cl-]

                        =(1.35×
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　　答：AgCl的Ksp为1.82×
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7.2溶度积规则及其应用

7.2．1溶度积规则

根据溶度积常数可以判断沉淀、溶解反应进行的方向。

某难溶电解质溶液中，其离子浓度系数次方之积称离子积。用Qi表示。

任意情况下的离子积为：

①当Qi=Ksp是饱和溶液无沉淀析出即平衡状态；

②当Qi<Ksp是不饱和溶液若有固体则发生溶解；

③当Qi>Ksp是过饱和溶液,向生成沉淀的方向移动。

7.2.2沉淀的生成 

　　欲使某物质析出沉淀，必须使其离子积大于溶度积，即增大离子浓度可反应向着生成沉淀的方向转化。

　　例5：将等体积的4×
[image: image11.wmf]3

10

-

10-3mol·L-1的AgNO3和4×10-3mol·L-1的K2CrO4溶液混合是否能析出Ag2CrO4沉淀?Ksp(Ag2CrO4)=9.0×10-12
　　解：混合后因Ag2CrO4=2Ag++CrO42-
　　c(Ag+)=2×10-3mol·L-1，

　　c(CrO42-)=2×10-3mol·L-1

　　Qi=c2(Ag+)×c(CrO42-)

   　　=(2×10-3)2×2×10-3=8×10-9
　　Qi>Ksp ∴有沉淀析出。

　　答：能析出Ag2CrO4沉淀。

同离子效应

　　例4:298K时硫酸钡的溶解度为1.04×10-5mol·L-1，如果在0.010mol·L-1的硫酸钠溶液中的溶解度是多少？

　　解：①先求Ksp

    　　BaSO4 =     Ba2+    +      SO42-
            　　1.04×10-5    1.04×10-5
　　Ksp=[Ba2+][SO42-]

             =1.04×10-5×1.04×10-5
             =1.08×10-10
②求s
　　Na2SO4→2Na+    +      SO42-
　　BaSO4  = Ba2+    +      SO42-

　　初                 0                0.01

　　平衡             s                s+0.01≈0.01

　　Ksp=[Ba2+][SO42-]

   　　 =s×0.01

　　s=Ksp/0.01

         =1.08×10-10/0.01

         =1.08×10-8mol·L-1
　　s<<0.01,即前面的近似是合理的。

　　答：溶解度是1.08×10-8mol·L-1。

　　可见在溶液中离子的浓度不可能为零，我们通常当溶液中被沉淀离子浓度小于10-5mol·L-1时即可认为沉淀完全了。

7.2.4沉淀的溶解
　　根据溶度积规则，要使沉淀溶解，必须减小该难溶盐饱和溶液中某一离子的浓度，以使Qi<Ksp。减小离子浓度的办法有：

　　1、生成弱电解质
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　由于加入H+使OH-和H+结合成弱电解质水，溶液中的OH-离子的浓度降低使平衡向着溶解方向移动。从而使沉淀溶解。
2、氧化还原反应
3CｕS+8HNO3=3Cｕ(NO3)2+3S↓+2NO↑+4H2O

3、生成配位化合物

AgCl(s)+2NH3=[Ag(NH3)2]++Cl-

4、酸度对沉淀和溶解的影响
　　通过控制pH值可使某些难溶的弱酸盐和难溶的氢氧化物沉淀或溶解。

　　例7：计算欲使0.01mol·L-1Fe3+离子开始沉淀和完全沉淀的pH值。Ksp[Fe(OH)3]=1.1×10-36
　　解：①Fe3+离子开始沉淀所需要的pH值:

　　Fe(OH)3(s) (Fe3++3OH-
　　由Ksp=[Fe3+][OH-]3

                 =0.01×x3=1.1×10-36
　　解得: x=[OH-]=4.79×10-12mol·L-1
　　由Kw可求得[H+]=2.09×10-3mol·L-1
　　pH=2.68

5、沉淀的转化
　　如在AgCl的沉淀中加入I-离子又生成了一种新的沉淀AgI。
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在有沉淀的溶液中加入适当的试剂、生成另一种更难溶的物质，叫沉淀的转化

   　　相同类型的难溶电解质，溶度积较大的易转化为溶度积较小的。不同类型的难溶电解质，溶解度较大的易转化为溶解度较小的。
7.3  重量分析法简述
7.3.1重量分析法的分类和特点

1．分类
根据被测组分与其他组分分离方法的不同可分为二类
（1）挥发法：利用待测组分的挥发性质，通过加热的方法使其从试样中挥发逸出。

   例：测定湿存水或结晶水，加热烘干至恒重，试样减轻的质量或用干燥剂吸收水汽后增加的质量来确定水的质量。Na2CO3·10H2O
（2）沉淀法：利用沉淀反应使待测组分沉淀出来，再转化为称量形式。
Ba2+ + SO42- ( BaSO4(（沉淀形）
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 BaSO4(（称量形）
Mg2++NH3+HPO4－＝MgNH4PO4(（沉淀形）
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2．特点
  优点：直接称量得到分析结果，不用基准物质比较，准确度高，RE<0.1－0.2％。

  缺点：操作繁琐，程序长，费时多。

7.3.2重量分析法的主要操作过程和对沉淀的要求
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7.3.3重量分析法对沉淀的要求
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对沉淀形式的要求                      2. 对称量形式的要求

b． 溶解度小，沉淀完全；            有确定的化学组成；

c． 沉淀形便于过滤，洗涤            稳定，不受空气中水分，CO2和O2的影响

d． 纯度高                          摩尔质量大，减小称量误差。

e． 易转化为称量形
7.4  影响沉淀纯度的因素和沉淀条件的选择
7.4.1 影响沉淀纯度的因素
1、共沉淀现象
本身不能单独析出沉淀的物质能随同另一种沉淀析出的现象，称为共沉淀。
（1）表面吸附

表面有剩余电荷，吸附构晶离子，形成吸附层，再吸附相反电荷离子（称抗衡离子），形成扩散层，组成了双电层。

吸附层吸附规律：优先吸附构晶离子。

抗衡离子的吸附：a.与构晶离子形成溶解度、离解度最小的化合物。

b.离子浓度越大，越易被吸附。

c.离子电荷高的优先吸附。

影响因素：

a． 颗粒小，比表面积大，吸附杂质多。

b． 吸附是放热过程，温度升高，吸附杂质量减少。

防止：洗涤（电解质水，易挥发的沉淀剂）

（2）混晶

与构晶离子半径相近，形成的晶体结构相近的离子代替构晶离子形成混晶，不能洗去，应在沉淀前进行分离。如BaSO4和PbSO4，BaSO4和KMnO4
（3）吸留和包夹

表面吸附的抗衡离子在沉淀生长时被覆盖包藏在里面不能洗去，陈化可减小，严重时，需重沉淀。

7.4.2 后沉淀
某组分析出沉淀后，另一种难于析出沉淀的物质在沉淀表面上析出沉淀的现象。
例：MgC2O4可形成稳定的过饱和溶液而不沉淀，但用草酸盐沉淀分离Ca2＋与Mg2＋，析出CaC2O4沉淀表面有MgC2O4析出。放置时间越长，后沉淀现象越严重。类似现象常见于金属硫化物的沉淀分离中。

避免或减少后沉淀的主要方法是缩短沉淀和母液共置时间。
沉淀玷污对分析结果的影响

测Ba2＋，包藏了BaCl2    吸附 H2SO4   无影响

  SO42 ，包藏了BaCl2    吸附 H2SO4     －
7.4.2  沉淀条件的选择

1、沉淀的类型

按颗粒大小分：      直径                        特征                                      
             晶形沉淀      0.1-1(m       排列规则，结构紧密         BaSO4
             凝乳状沉淀                                             AgCl          无定形沉淀      <0.2(m     无规则堆积，含水多，体积大       Fe2O3·nH2O
属于何种沉淀，由沉淀性质决定，但沉淀条件也起很大的作用。
2、沉淀的形成
构晶离子－晶核――沉淀微粒                      
由沉淀性质决定
[image: image21.wmf]AgClAgCl

KIIK

AgIAgI

+-

-+

+-

=+

=+

+=

                       均相成核作用

微粒－晶核－沉淀微粒

                       异相成核作用                
由沉淀条件决定              

经验公式：
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cQ－加入沉淀剂瞬间沉淀物质的浓度；s－沉淀的溶解度；（cQ –s）－过饱和度 (cQ-s)/s－相对过饱和度

聚集速度即晶核形成速度，或沉淀初始浓度，结晶、成核与相对过饱和度(RSS)有关，cQ小，成核较慢，可得到大颗粒沉淀。RSS大，易形成无定形沉淀甚至胶体，RSS小，晶形沉淀。
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晶形沉淀与无定形沉淀的生成
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3、3、  沉淀条件的选择

晶形沉淀（稀、热、慢、搅、陈）


使其颗粒大，减少包藏，关键是控制相对过饱和度。例：BaSO4沉淀
a． 在稀、热溶液中沉淀；

b． 在酸性介质（HCl）中；c.慢加，快搅；d.陈化

无定形沉淀（浓、热、电、不陈）


溶解度小，不可能减小相对过饱和度。关键是加速凝聚，防止胶溶，减少吸附。

例：Fe(OH)3沉淀

a. 在浓的热溶液中沉淀；b.在电解质存在下沉淀，中和胶粒电荷；

c. 立即用热水稀释；d.趁热过滤。

均相沉淀法


避免局部过饱和现象。通过缓慢的化学反应，使沉淀剂由溶液中慢慢地、均匀地产生。

例如：沉淀Fe(OH)3
CO（NH2）2＋H2O＝CO2(＋2NH3
控制温度可控制尿素水解速度，控制[OH－]产生的速度。

优点：得到的沉淀，颗粒较大，表面吸附杂质少，易滤，易洗
缺点：仍不能避免后沉淀和混晶共沉淀现象
有机沉淀剂的特点：
1. 试剂种类多
2. 选择高。有机沉淀剂在一定条件下，与单个离子起沉淀反应。

3. 沉淀的溶解度小。由于有机沉淀的疏水性强，所以溶解度较小，有利于沉淀完全。

4. 沉淀吸附无机杂质少，因为沉淀表面不带电荷，所以吸附杂质离子易获得纯净的沉淀。易于过滤洗涤
5. 沉淀的摩尔质量大，被测组分在称量形式中占的百分比小，有利于提高分析的准确度
重量分析法的应用
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7.5沉淀滴定法

用于沉淀滴定法的沉淀反应必须符合下列几个条件：

1． 生成的沉淀应具有恒定的组成，而且溶解度必须很小；

2． 沉淀反应必须迅速、定量地进行；

3． 能够用适当地指示剂或其他方法确定滴定地终点。

7.5.1摩尔法（Mohr）－用铬酸钾作指示剂     AgNO3滴定NaCl

1.原理：Ag+ + Cl- = AgCl(（白色）     — 滴定反应
      Ag+ + CrO42- = Ag2CrO4((砖红色 )  — 指示剂反应
计量点时：
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2.指示剂浓度：K2CrO4的最佳浓度为5.0(10-3mol/L
3. pH：最宜范围为6.5-10.5（中性或弱碱性）.

4.适用范围：直接滴定Cl-、Br－。
5．干扰：凡能与CrO42-或 Ag+生成沉淀的离子都干扰测定。如：Ba2+、Pb2+、Hg2+以及PO43-、AsO43-、S2-、C2O42-等。
7.5.2佛尔哈德法（Volhard）－铁铵矾（NH4Fe（SO4）2）作指示剂
1.直接滴定法－在硝酸介质中，用NH4SCN标准溶液滴定Ag+。
（1）原理：Ag+ + SCN-   =   AgSCN(（白）    滴定反应
           Fe3+ + SCN-  =   FeSCN2+ （红）    指示剂反应

（2）溶液酸度控制在0.1-1mol/L之间

（3）Fe3+浓度一般控制在0.015 mol/L
2．返滴定法－测定鹵素离子（1）优点：选择性高。

（2）缺点：终点时，过量的SCN-易使下列反应发生：
       AgCl + SCN－＝AgSCN+ Cl–
所以，溶液出现的红色不稳定，随着不断地摇动溶液，红色又逐渐消失，得不到正确的终点。

解决措施：
a． 分离AgCl沉淀  b.用有机溶剂将AgCl沉淀表面覆盖，使其不与溶液接触。

C．提高Fe3+的浓度以减小终点时SCN－的浓度，从而减小滴定误差。

7.5.3法扬司法（Fajans）－吸附指示剂 
吸附指示剂是一类有机燃料，当它被吸附在胶粒表面之后，可能是由于形成某种化合物而导致指示剂分子结构的变化，因而引起颜色的变化。

AgNO3滴定Cl－，用荧光黄作指示剂。HFI＝H＋＋FI－
AgCl(Ag＋ ＋ FI－ （黄绿色）＝AgCl(Ag＋(FI－（淡红色）

注意：

（1）应尽量使沉淀的比表面大一些。（2）被滴定离子的浓度不能太低（3）避免在强的阳光下进行滴定。（4）为使指示剂呈阴离子状态，溶液酸度要适宜。

（5）胶体微粒对指示剂的吸附能力，应略小于对待测离子的吸附能力。卤化银对卤化物和几种吸附指示剂的吸附能力的大小顺序如下：I―>SCN－>Br－>曙红>Cl－>荧光黄。

银量法应用实例：

示例   混合离子的沉淀滴定
[image: image24.png]AT R

— BRBKER




[image: image25.wmf]7

10

5

)

(

)

(

]

[

]

[

-

-

-

´

»

=

AgCl

K

AgI

K

Cl

I

sp

sp

   在沉淀滴定中，两种混合离子能否准确进行分别滴定，取决于两种沉淀的溶度积常数比值的大小。

I―和Cl－ 可别滴定，但I-被AgI吸附，有误差；Br―和Cl－无法分别滴定， 滴定合量。

作业：p151  1、3、5、7、10、11  p152  1、3、4、6、7、8、11、13、15、17、18、19
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沉淀反应最终是形成晶形沉淀还是无定形沉淀，是由晶核形成速率与颗粒成长速率的相对大小决定。如右图。


晶核形成速率和颗粒成长速率都与溶液过饱和度成正比


当颗粒成长速率>晶核形成速率时，易形成晶形沉淀；反之，易形成无定形沉淀。


重量分析中，目标是能形成晶形沉淀，因此，应尽可能减少相对过饱和度。
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