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第六章 化学分析和仪器分析

第一节 常见离子的定性分析和定量分析

一、常见离子的分析

（一）常见的阳离子分析

１．Ａｇ＋鉴定分析
（１）ＨＣｌ－ＮＨ３·Ｈ２Ｏ法

Ａｇ＋与ＨＣｌ作用生成ＡｇＣｌ沉淀。ＡｇＣｌ沉淀可溶于氨水生成配离子，再以ＨＮＯ３酸
化时，又析出ＡｇＣｌ沉淀。方法的检出限量ｍ＝０５μｇ，最低浓度ｃ＝１０μｇ·ｍＬ－１。
（２）Ｋ２ＣｒＯ４法
在ＨＡＣ溶液中，Ａｇ＋与Ｋ２ＣｒＯ４试剂作用，生成砖红色Ａｇ２ＣｒＯ４沉淀。

２．ＮＨ４＋鉴定分析
（１）奈氏试剂法
奈氏试剂是碘汞化钾（Ｋ２ＨｇＩ４）的ＫＯＨ溶液，与ＮＨ４＋作用生成红棕色沉淀，氨浓

度低时形成棕黄色溶液。Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋等离子存在，在碱性溶液中生成有
色的氢氧化物沉淀，干扰鉴定。

（２）气室法
可采用气室法鉴定ＮＨ４＋，将两块表面皿上、下对扣，形成一个气室。在上表面

皿上贴上沾水的ｐＨ试纸；在下表面皿中加入被测的试液，再滴入ＮａＯＨ溶液（１０％），
加热。反应生成的ＮＨ３气遇到浸润的ｐＨ试纸，变蓝，表示被测试液中有ＮＨ４＋的存
在。

３．Ｋ＋的鉴定分析
（１）亚硝酸钴钠法
在中性或弱酸性介质中，Ｋ＋与亚硝酸钴钠试剂作用，生成黄色细晶形成沉淀。

ｍ＝１μｇ ｃ＝２０μｇ·ｍＬ－１

４．Ｎａ＋的鉴定分析
（１）醋酸铀酰锌法
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在中性或弱酸性介质中，摩擦器壁，Ｎａ＋与醋酸铀酰锌［Ｚｎ（ＵＯ２）３（Ａｃ）８］试剂作
用，生成黄色晶形沉淀。可将试液稀释后，于载玻片上进行反应。然后置显微镜下，

观察结晶的形状。Ｎａ＋与醋酸铀酰锌试剂反应生成的晶形是正四面体或八面体，而Ｋ＋

生成的晶形是针状型。

５．Ｈｇ２２＋的鉴定分析
（１）氨水法

Ｈｇ２２＋与稀ＨＣｌ作用所得白色沉淀，与氨水反应，沉淀变黑。这是Ｈｇ２２＋的特效反

应。ｍ＝１０μｇｃ＝２００μｇ·ｍＬ－１

（２）ＫＩ纸上层析法
在ＫＩ反应纸上进行沉淀层析，可使Ｈｇ２２＋沉淀与其他阳离子分开。生成的Ｈｇ２Ｉ２

黄绿色沉淀遇氨水则转为灰黑色。ｍ＝２５μｇ ｃ＝５０μｇ·ｍＬ－１

６．Ｐｂ２＋的鉴定分析
（１）Ｋ２ＣｒＯ４法
在ＨＡＣ溶液中，Ｐｂ２＋与Ｋ２ＣｒＯ４试剂作用，生成黄色ＰｂＣｒＯ４沉淀。ＰｂＣｒＯ４溶于强

碱和强酸，不溶于醋酸和氨水。ｍ＝１２５μｇ ｃ＝２５０μｇ·ｍＬ－１

（２）Ｈ２ＳＯ４－Ｎａ２Ｓ法

Ｐｂ２＋与稀Ｈ２ＳＯ４作用生成白色ＰｂＳＯ４沉淀，遇Ｎａ２Ｓ转变为棕黑色。

７．Ｃｕ２＋的鉴定分析
（１）亚铁氰化钾法

Ｃｕ２＋在醋酸性溶液中与Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］作用生成红棕色沉淀。沉淀不溶于稀酸，
溶于氨水形成蓝色［Ｃｕ（ＮＨ３）４］２＋。碱能将Ｃｕ２＋沉淀为 Ｃｕ（ＯＨ）２蓝色沉淀。

ｍ＝３μｇｃ＝６０μｇ·ｍＬ－１

８．Ｃｄ２＋的鉴定分析
生成硫化镉沉淀法

在中性或酸性介质中，Ｃｄ２＋与Ｎａ２Ｓ作用生成黄色的ＣｄＳ沉淀。Ｃｕ２＋干扰，用连
二亚硫酸钠分离除去。ｍ＝５μｇ ｃ＝１００μｇ·ｍＬ－１

９．Ｈｇ２＋的鉴定分析
（１）ＳｎＣｌ２－苯胺法
在酸性介质中，Ｈｇ２＋被ＳｎＣｌ２还原为白色Ｈｇ２Ｃｌ２沉淀，过量Ｓｎ２＋存在时，可被进

一步还原为黑色的金属汞。如在滤纸上反应，则得到黑色或棕色的斑点。ｍ＝１μｇｃ＝
２０μｇ·ｍＬ－１

（２）碘化钾－硫酸铜法
在中性或弱酸性介质中，Ｈｇ２＋与过量Ｉ－和Ｃｕ２＋生成橙红色Ｃｕ２［ＨｇＩ４］沉淀。
反应宜在滤纸上进行。反应中生成的Ｉ２对显色有干扰，可在加试液前滴加Ｎａ２Ｓ２Ｏ３
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除去。Ａｇ＋和Ｈｇ２２＋干扰，可加ＨＣＩ除去。ｍ＝０００３μｇ ｃ＝０１μｇ·ｍＬ－１

１０．Ａｓ的鉴定分析
（１）砷化氢法
在碱性介质中，Ａｓ３＋被锌粒或铝屑还原成ＡｓＨ３气体，遇湿润的ＡｇＮＯ３试纸呈黄黑

色斑。

若砷以ＡｓＯ４３－形式存在，首先在酸性介质中，加热，用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３将ＡｓＯ４３－还原为

ＡｓＯ３３－后，再按所述方法鉴定。ｍ＝１μｇｃ＝２０μｇ·ｍＬ－１

（２）钼酸铵法
在酸性介质中，ＡｓＯ４３－与过量的钼酸铵作用，生成黄色晶形沉淀。ｍ＝７μｇ ｃ＝

７０μｇ·ｍＬ－１

１１．Ｃｒ３＋的鉴定分析
（１）生成过铬酸法
在强碱性介质中，Ｃｒ３＋以ＣｒＯ２－形式存在，与Ｈ２Ｏ２作用，ＣｒＯ２－氧化成ＣｒＯ４２－。

酸化后，Ｃｒ２Ｏ７２－被Ｈ２Ｏ２进一步氧化成蓝色的过铬酸。此蓝色物质在戊醇层中较稳定。

ｍ＝２５μｇ ｃ＝５０μｇ·ｍＬ－１

（２）ＥＤＴＡ法
在ｐＨ＝５时，Ｃｒ２Ｏ７２－用抗坏血酸还原成Ｃｒ３＋，能迅速地与ＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸）

试剂形成紫色配合物。

Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋和Ｃｕ２＋干扰反应，应预先除去。ｍ＝３μｇｃ＝１７μｇ·ｍＬ－１

１２．Ｂａ２＋的鉴定分析
（１）铬酸钾法
在ＨＡｃ－ＮａＡｃ的缓冲溶液中，Ｂａ２＋与Ｋ２ＣｒＯ４试剂作用，生成黄色的ＢａＣｒＯ４沉淀。

ｍ＝３５μｇ ｃ＝７０μｇ·ｍＬ－１

（２）玫瑰红酸钠法
在中性介质中，Ｂａ２＋与玫瑰红酸钠试剂作用，生成红棕色沉淀。ｍ＝０２５μｇ

ｃ＝５μｇ·ｍＬ－１

１３．Ｍｇ２＋的鉴定
镁试剂法

在强碱性介质中，Ｍｇ２＋以Ｍｇ（ＯＨ）２沉淀形式存在。加入镁试剂（对硝基苯偶氮间
苯二酚）后，Ｍｇ（ＯＨ）２沉淀吸附镁试剂呈天蓝色。

１４．Ｃａ２＋的鉴定
（１）硫酸钙显微结晶法

Ｃａ２＋与稀Ｈ２ＳＯ４作用，生成ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ白色晶形沉淀。反应可在载玻片上进行，
其晶形随Ｃａ２＋的浓度大小而不同。ｍ＝００４μｇ ｃ＝４０μｇ·ｍＬ－１

（２）ＧＢＨＡ法
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在碱性介质中，Ｃａ２＋与乙二醛双缩（２－羟基苯胺）试剂作用，生成红色沉淀。只
有Ｃｄ２＋的产物能被ＣＨＣＩ３萃取显蓝色，与Ｃａ２＋的红色易区别。ｍ＝００５μｇ
ｃ＝１μｇ·ｍＬ－１

１５．Ｚｎ２＋的鉴定
四碱－铁氰化钾法
四碱（对－四甲基二胺基－二苯甲烷）在溶液中可被Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６氧化为深蓝色染料。

此反应是鉴定Ｚｎ２＋较为灵敏、准确的方法。ｍ＝１２５μｇ ｃ＝２５μｇ·ｍＬ－１

１６．Ｆｅ２＋的鉴定
（１）铁氰化钾法
在酸性介质中，Ｆｅ２＋与Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］作用，有深蓝色沉淀生成。ｍ＝０１μｇ ｃ

＝２μｇ·ｍＬ－１

（２）１，１０－二氮菲法
在弱酸性介质中，Ｆｅ２＋与１，１０－二氮菲作用，生成稳定的红色可溶性配合物。

ｍ＝００２５μｇ ｃ＝０５μｇ·ｍＬ－１

１７．Ｆｅ３＋的鉴定
（１）亚铁氰化钾法
在酸性或中性介质中，Ｆｅ３＋与Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］（亚铁氰化钾）作用，有深蓝色沉淀

生成。

（２）硫氰酸铵法
在酸性介质中，Ｆｅ３＋与试剂 ＮＨ４ＳＣＮ作用，溶液呈血红色。ｍ＝０２５μｇ

ｃ＝５μｇ·ｍＬ－１

（二）常见的阴离子分析

１．ＣＩ－的鉴定分析
氯化银法

ＣＩ－与ＡｇＮＯ３试剂作用，生成白色絮状ＡｇＣｌ沉淀。

Ｉ－、Ｂｒ－干扰检出，可在得到的沉淀上加１２％（ＮＨ４）２ＣＯ３，沉淀中只有ＡｇＣＩ溶解
［形成Ａｇ（ＮＨ３）２＋］。离心分离，向离心液中加入ＨＮＯ３酸化，溶液中又重新析出白色
沉淀（ＡｇＣＩ）。同时应做空白试验。ｍ＝１μｇ ｃ＝１０μｇ·ｍＬ－１

２．ＮＯ３－的鉴定分析
棕色环法

在浓Ｈ２ＳＯ４介质中，ＮＯ３－可被过量的Ｆｅ２＋还原成ＮＯ，ＮＯ与剩余Ｆｅ２＋作用，生
成Ｆｅ（ＮＯ）２＋棕色配离子。ｍ＝２５μｇ ｃ＝４０μｇ·ｍＬ－１

３．ＣＮ－的鉴定分析
试液用醋酸酸化，加饱和溴水至溶液呈淡黄色，振荡，放置数分钟，这时有ＢｒＣＮ
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生成，滴加硫酸联苯胺溶液至黄色褪去，除去多余的Ｂｒ２。加吡啶联苯胺，如生成橘红
色机染料，表示ＣＮ－存在。

４．ＮＯ２－的鉴定分析
碘化钾－淀粉法
在酸性介质中，ＮＯ２－能将Ｉ－氧化成Ｉ２，使淀粉溶液变蓝。此反应宜在含有淀粉

溶液的滤纸上进行，以蓝色斑点或环出现，判断ＮＯ２－存在。

５．ＳＯ４２－的鉴定分析
氯化钡法晶状的ＢａＳＯ４沉淀。ｍ＝５μｇ ｃ＝１００μｇ·ｍＬ－１

６．Ｓ２－的鉴定分析
亚硝酰铁氰化钠法

在碱性介质中，Ｓ２－与亚硝酰铁氰化钠作用，生成紫色的硫代亚硝酰铁氰化钠配
合物。

７．ＰＯ４３－的鉴定分析
钼酸铵法

在酸性（ＨＮＯ３）介质中，加热ＰＯ４３－与钼酸铵（ＮＨ４）２ＭｏＯ４试剂作用，生成黄色晶
形沉淀。ｍ＝１０μｇ ｃ＝１００μｇ·ｍＬ－１

二、滴定分析法概述

（一）滴定分析法对化学反应的要求和滴定方式

１．滴定分析的特点
滴定分析又叫容量分析法，是用滴定的方式测定物质含量的一类方法。进行分析

时，先将滴定剂配制成已知其准确浓度的溶液———标准溶液，然后用滴定管将标准溶

液滴加到被测物质的溶液中，直到滴定剂与被测物质按化学计量关系定量反应为止。

将滴定剂的标准溶液滴加到被测物质溶液中的操作过程称为“滴定”。当加入的滴定剂

与被测物质正好按化学计量关系定量反应时，称作滴定的“化学计量点”，亦称理论终

点。化学计量点，一般根据指示剂的变色来确定。在滴定过程中，当指示剂发生颜色

突变而终止滴定时，称为滴定终点。由于化学计量点是根据化学计量关系算得的理论

值，而滴定终点是实际测定所得，两者之间不一定完全相符，由此造成的相对误差称

为终点误差。

２．滴定分析对化学反应的要求
滴定分析法是以化学反应为基础的。滴定分析法又可以分为酸碱滴定法、络合滴

定法、沉淀滴定法和氧化还原滴定法等。但是，并不是所有的反应都可以用来进行滴

定分析的，适用于滴定分析的化学反应，必须满足以下一些要求。（１）反应必须定量地
完成：即要求反应按一定的反应方程式进行；（２）反应必须迅速完成；（３）有合适的确
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定滴定终点的方法。

３．滴定方式
在滴定分析法中常用的滴定方式有四类：（１）直接滴定。这是滴定分析法中最常用

和最基本的滴定方式。只要滴定剂和被测物质之间的反应能够满足上述三个要求，就

可以用直接滴定方式进行测定。例如，用氢氧化钠滴定醋酸，用重铬酸钾滴定亚铁盐

等。（２）返滴定，俗称回滴。当滴定剂和被测物质的反应速度较慢或者由于缺乏合适的
指示剂等原因不能采用直接滴定方式时，可以采用返滴定方式。先往被测物质溶液中

加入一定过量的某种试剂，与被测物质进行反应，等反应完成后，再用另一种合适的

滴定剂去滴定剩余的试剂。例如，在强酸性溶液中用ＡｇＮＯ３滴定氯离子时，没有合适
的指示剂，此时可以先准确地加入过量的ＡｇＮＯ３标准溶液，使其与氯离子形成氯化银
沉淀，最后以高铁盐作指示剂，用ＮＨ４ＳＣＮ标准溶液回滴过量的银离子，当出现Ｆｅ
（ＳＣＮ）２＋的红色时即为滴定终点。（３）置换滴定。有些物质同滴定剂之间的反应不呈化
学计量关系，或者由于缺乏合适指示剂，或者由于其他原因不能直接滴定时，往往可

以采用置换滴定方式进行测定。其方法是：先使被测物质甲同某种试剂反应，生成可

以直接滴定的物质乙，乙与甲之间存在着一定的化学计量关系，然后用滴定剂滴定乙

以测定甲。（４）间接滴定。不能与滴定剂直接发生反应的被测物质，有时利用间接滴定
方式却可顺利地测出它的含量。例如，Ｃａ２＋不能与ＫＭｎＯ４反应，所以用ＫＭｎＯ４不能
直接滴定Ｃａ２＋。但可以先将Ｃａ２＋定量地转化为ＣａＣ２Ｏ４沉淀，经过过滤、洗涤，沉淀
中的Ｃａ２＋与Ｃ２Ｏ４２－之间有一定的化学计量关系，用Ｈ２ＳＯ４溶解后，即可用ＫＭｎＯ４标准
溶液滴定Ｈ２Ｃ２Ｏ４，间接测出Ｃａ２＋的含量。

（二）标准溶液和基准物质

１．标准溶液
所谓标准溶液，指的是已知其准确浓度的溶液。在滴定分析法中，不论采用何类

测定方法或采用何种滴定方式，都必须使用标准溶液，否则无法计算分析结果。分光

光度法、电位分析法以及其他许多分析方法也都需要标准溶液。标准溶液的配制方法

有两种：直接法和标定法。

直接法，准确称取一定量的被称为基准物质的试剂，溶解后定量转移到容量瓶中，

再准确稀释至一定体积，通过计算便可以直接知道溶液的准确浓度。例如，称取

４９０３ｇＫ２Ｃｒ２Ｏ７基准物质，溶于水并定量转移到１Ｌ容量瓶中，用水稀释至已定刻度，
摇匀后即得浓度为００１６６７ｍｏｌ·Ｌ的Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标准溶液。
标定法，先将试剂配制成接近所需浓度的溶液，然后经过标定便可得到溶液的准

确浓度。所谓标定，就是用准确度较高的分析方法去测定溶液的浓度。例如，用量筒

取８３ｍＬ浓盐酸，加到约１Ｌ蒸馏水中，其浓度约为００１ｍｏｌ·Ｌ－１。准确称取一定量的
硼砂基准物Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ溶于适量水后，用该ＨＣＩ溶液滴定至终点，根据硼砂的质
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