
溶液时，常用标准硫酸溶液滴定在电厂实验室中配制

＋＋

中和反应的实质是

一、化学反应类型

（一）中和反应

酸与碱生成盐和水的反应叫中和反应，例如

溶液。这个滴定反应是典型的中和反应

＋

测定锅炉水碱度的滴定反应也是中和反应，如

＋

用硫酸法处理冷却循环水时，也是利用中和反应。反应方程

式为

）

（

饱和溶液为例，溶液中构成沉淀的离

）沉淀反应

沉淀反应不但是化学分析的重要分离手段，而且可在一定范

围内用于滴定分析。

溶度积的概念

在难溶电解质的饱和溶液中，存在着未溶的固体与溶液中相

应离子间的平衡。以

子与它们形成的固相处于动态平衡

（

其平衡常数为



，则按规定将纯固体的浓度取

大小，如 与

叫浓度积常数。对通式为

表示在难溶电解质饱和溶液中，有关离子浓度（按化学

计量方次）的乘积在一定温度下为一常数。它反映了难溶电解质

的溶解能力，它的大小与物质的溶解度有关。因为物质溶解度随

温度改变而变化，所以同一种难溶电解质在不同温度时，其

值不同，但与未溶固体量的多少无关。

与

对于同一类型的难溶电解质，可借溶度积常数比较其溶解度

等，在相同温度下，

越大，溶解度越大，

的难溶电解质，切忌用

越小，溶解度也越小。但对于不同类型

做溶解度大小的比较。

等。

溶度积是以难溶电解质饱和溶液实验研究为基础而建立的，

因而不适用于易溶的盐，如

时，【例 在水中的溶解度为

的溶度积。

解：

的相对分子质量为

已知温度为

，求该温度下

，



当溶液中组成某难溶电解质的离子浓度的乘积等于其

时，则溶液是饱和的；当溶液中组成某难溶电解质的离子浓度的

溶度积规则

时，答：在温度为 的 为 。

乘积大于 时，则产生沉淀，但沉淀析出后，该溶液还是饱和

溶液；当溶液中组成某难溶电解质的离子浓度的乘积小于

时，则此溶液未饱和，这时若再加入此难溶电解质，还可以继续

溶解，直至饱和为止。

这种以离子浓度乘积的大小来说明沉淀生成还是溶解的规

律，叫做溶度积规则。溶度积规则可简要地归纳如下：

析出

饱 和 状 态 平 衡 状 态

过饱和状态沉淀

未饱和状态无沉淀析出

电厂化学中常见的沉淀反应

加入水中后，便与

电厂化学中常见的沉淀反应，多发生在水的预处理等过程

中，例如石灰软化法，石灰乳

等发生一系列沉水中某些溶解物质如

淀反应，生成碳酸钙和氢氧化镁等沉淀物。

石灰处理中利用沉淀反应可以除去水中的重碳酸盐、镁硬

度、铁化合物、游离二氧化碳和部分硅酸等。

与

汽、水分析监督工作中，许多分析方法都需要利用沉淀反

应。例如，测定水样中的硫酸盐，就是利用 作用生

的沉淀实现的，即成

测定水垢中铁、铝和钙等成分，也是利用沉淀反应来完成

的，即

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



值越大，说明该反应

（三）氧化还原反应

氧化还原反应的实质是电子转移。这里所指的“电子转移”，

在化学反应中不一定是以明显的形式进行的，有的只是电子对略

有偏移。

电极电位

在金属晶体中有金属离子和电子。当把金属浸入其盐溶液中

时，有两种反应倾向存在。金属表面的一些原子有把电子留在金

属上而自身以离子状态进入溶液的倾向。金属越活泼，盐溶液越

稀，这种倾向越大。同时，溶液中的金属离子也有向金属沉积的

倾向，金属越不活泼，盐溶液越浓，这种倾向越大。因此，在金

）之间存在如下平衡属（ ）及其盐溶液（

如果溶解的倾向大于沉积的倾向，金属带负电，溶液带正电；反

之，金属带正电，溶液带负电。这样，金属和它的盐溶液的界面

上就会产生电位差，这个电位差叫做该金属的电极电位。

影响电极电位的因素很多，如金属离子的浓度、溶液的酸

度、测定时的温度等。以浓度为例，减少氧化型物质的浓度，电

极电位降低，减少还原型物质的浓度，电极电位增大；反之，亦然。

氧化还原反应进行的程度

氧化还原反应也是可逆反应，当氧化剂和还原剂反应进行到

一定程度时就达到平衡。例如

达到平衡时

］

值的大小可衡量该反应的完全程度。

进行得越彻底。

电厂化学中常见的氧化还原反应

）的氧化还原反应来标定

电厂化学中，配制高锰酸钾溶液时，用高锰酸钾（

与草酸钠（ 的浓度，反

应方程式为



”或“ ”。盐

，两者都称为

可以和许多金属离子生成稳定的配合在不同条件下，

配合物中，金属与配体按物质物，并且大多数金属离子的

配位。：

此外，水质分析中的许多分析是利用氧化还原反应来完成的。

（四）生成配位化合物的反应

配位化合物简称配合物，过去习惯称为络合物。在众多的配

位试剂中，目前用于化学分析的大都是氨基羧酸类化合物，其中

应用最广泛的是乙二胺四乙酸（ ）及其二钠盐

的量比（摩尔比）

的反应为在硬度测定中， 与

等发生反应，生成稳定的配合物，防止它们在

在循环水处理中，常用配位试剂与水中的一些容易结垢的离

子如

系统中沉积。

值

二、电解质溶液

（一）盐溶液的

盐类水解的实质和类型

或在溶液里，盐的离子跟水所电离出来的 作用生成

水反应生成酸或碱，是中和反应的逆反应。因此，在书写

弱电解质的反应叫做盐的水解。它的实质是离子水解。盐的水解

是盐

”，而不用“水解的方程式时，一般都用“ ”。水解程度不

大，均不形成沉淀或气体逸出，不要随便用“

的水解类型见表

盐的水解类型表



已知

离子浓度和溶液的

例 ，计算

溶液中的 值。

离子的浓度为

续表

值

值，可借助于水解平衡及水解常数来

水解常数和盐溶液的

各种类型盐的水解

进行计算。

以一元强碱弱酸盐（如醋酸盐）的水解来进行分析，水解平

衡实际上是水的电离平衡和弱酸的电离平衡的联合。

水的电离

电离的可逆过程

水解平衡

式中 水解常数；

水的电离常数；

弱酸电离常数。

同理，一元弱碱强酸盐水解常数

解：设水解平衡时，

（起始）

（平衡）

因此

的量很小，可忽略不计，，说明电离平衡后，



加水至将 ，求稀释后溶液

离子浓度为

值

溶液中答：

溶液的

）不同溶液混合后溶液的（

不同浓度的溶液混合时，混合前各自溶质的量之和等于混合

后溶液中溶质的量。混合前各溶液的质量之和也等于混合后溶液

的质量。但是，混合前各溶液的体积之和并不等于混合后溶液的

体 积。

【例

的 值。

解：稀释后溶液的浓度

因为

所以

的量（即 的摩尔数）为剩余

反应需 的量（摩尔数）为解：设与

值（体积变化忽略不计）。，求溶液的

的中加入】 在【例

答：稀释后溶液的 值为

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



组成的缓冲溶液的与

，体积可认为没有改变）。

的改和

值为答：溶液的

（三）缓冲溶液

值，但也有一类溶液的

一般水溶液常易受外界加酸、加碱或稀释的影响而改变其原

值并不因为外界加酸、加碱有的

或稀释而有显著的变化。

缓冲溶液及其组成

能抵抗外加少量酸、碱或稀释，而本身 值不发生显著变

化的作用称缓冲作用，具有缓冲作用的溶液称为缓冲溶液。

缓冲溶液的组成一般有以下几类：

弱酸盐（如

；弱碱盐（如

，

）。

酸式盐和相应次级盐（如

）或酸式盐和相应酸（

下面通过实例来证明缓冲溶液抵抗外加少量酸、碱或水的能

力。

的固体假如将 加入到

的缓冲溶液中，计算

【例

和

变（提示：由于加入的是固体

解：

］为

弱酸

弱碱

起始浓度等于

，对时，由于体积为当加入



答：当加入

若将

其

值的变化情况溶液中加纯酸或纯碱时

时，溶液的的固体

由 变为

的固体 加入

升至值由

可以看出缓冲溶液能控制溶液的由表

在表

缓冲作用的原理

体系中存在式（

缓冲溶液可以抵抗外来的少量酸和碱，现以

来进行分析。

反应，即

成为缓冲溶液的抗酸成分。离子浓度基本不变。在这里，

的改变量很小，溶液的，为 此动。而溶液中有大量的

，平衡式（与 向左移结合生成外加少量的酸时，

的离解，当离子会抑制由于同离子效应，大量的

）的离解和式（

体系

值。

纯水中，此时溶液的

为



结合生成

量的

当外加少量的碱时，

，平衡式（

，所以

不变。在这里，

存在。有强烈水解的趋势，溶液中有大量的

与的水解，离子抑制

离子浓度基本

向左移动。由于溶液中存在有大

的改变量很小，溶液的

成为缓冲溶液的抗碱成分。

缓冲溶液对外加少量酸或碱均有缓冲作用，但这并不是说可

以无休止地往缓冲溶液里加入大量的酸或碱，当外加酸和碱的量

足够大时，缓冲溶液控制溶液酸度的能力就要丧失。因此，缓冲

溶液抵抗外加酸和碱的变化不是无止境的，是有限量的。

三、极性键和非极性键、极性分子和非极性分子

极性键和非极性键

共价键根据共用电子对偏向与否，可分成极性键和非极性键

两种。

在单质分子中，同种原子形成共价键。由于两个原子吸引电

子的能力完全相同，共用电子对不偏向任何一个原子，因此成键

原子都不显电性。这种由同种原子形成的共价键都是非极性共价

键。

在化合物分子中，不同原子形成共价键由于不同原子吸引电

子的能力不同，共用电子对往往偏向吸引电子能力较大的原子一

边，使它相对地带负电荷，而另一原子就带部分正电荷。所以，

不同原子形成的共价键都是极性共价键。

分子中的共价键是强极性键。共用电子对偏向程度较

根据共用电子对偏向于某一原子的程度不同，极性共价键又

分强极性键和弱极性键。共用电子对偏向程度较大的叫强极性

键，如

分子中的共价键是弱极性键。小的叫弱极性键，如

极性分子和非极性分子

分子的极性与键的极性以及分子中各键的空间排列有关。

等；如果键是极性的，这种分

在简单的双原子分子里，如果键是非极性的，这种分子就是

非极性分子，如



原子对称地排列在

性分子。前者如

四个

四个

是非极性分子。后者如

性键，但由于分子结构不对称，因此

是极性分子。

分子， 键和

子就是极性分子，如 等。

在以极性键结合的多原子分子中，具有极性键而结构又对称

的分子，是非极性分子；具有极性键而结构又不对称的分子是极

分子，四个 键都是极性键，但由于

原子的四周，形成一个正四面体，

键的极性相互抵消，使整个分子没有极性，所以

键都是极

键和 键的极性

不能相互抵消，所以

四、化学反应速率

（一）反应速率理论简介

碰撞理论

化学反应的发生总是伴随着电子的转移或重新分配，这种转

移或重新分配似乎只有通过相关原子的接触才可能实现。

年路易斯提出的碰撞理论（ 假定：

原子、分子或离子只有相互碰撞才能发生反应，或者说

碰撞是反应发生的先决条件；

只有少部分碰撞能导致化学反应，大多数反应物微粒碰

撞后发生反弹而与化学反应无缘。

如果没有后一条假定，根据理论计算，任何气相反应都将在

瞬间完成。这与普遍存在的事实不相符。能导致化学反应的碰撞

叫有效碰撞，反之则为无效碰撞。单位时间内有效碰撞的频率越

高，反应速率越大。

活化分子

发生有效碰撞的分子所具有的能量比分子的平均能量要高，

这种分子称作活化分子。活化分子占分子总数的百分比，叫做活

化分子百分数。

活化能

来表示。不同的化学反应所需

活化分子具有的最低能量与分子的平均能量的差值，叫做活

化能。活化能的单位通常用

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



碰撞次数 反 应 物 的 浓 度 （

的活化能不同。如果反应所需的活化能较低，那么在一定温度

下，单位体积内的活化分子就较多，单位时间内的有效碰撞次数

也相应增加，反应速度就快。因此，活化能是反应物之间能够发

生化学反应的重要因素，是决定反应速度的内因。

（ ）影响化学反应速率的因

毫无疑问，反应速率首先决定于反应物本身的性质。例如，

同样大小和形状的块状钠、块状锌和块状锡分别放入相同浓度的

溶液中，钠的反应剧烈，锌的反应平缓，而锡的反应很慢。

以下介绍浓度、温度、反应物之间的接触状况以及催化剂等外界

因素对化学反应速率的影响。

浓度对化学反应速率的影响

在温度恒定的情况下，增加反应物的浓度可以增大反应速

率。温度恒定意味着反应物中活化分子的百分数恒定。增加反应

物浓度，单位体积内活化分子数增多，增加了单位时间内反应物

分子有效碰撞的频率，导致反应速率加快。化学反应过程中反应

速率每一瞬间都在变化，这就与随反应物的消耗其浓度逐渐减小

有关。

反应速率与反应物浓度之间的定量关系用速率方程表示。它

建立在反应速率与反应物微粒之间可能发生的碰撞频率有关这一

原理之上。也就是说，反应速率应当正比于反应物的浓度

反应速率

产 物 （

对简单反应而言，如果

碰撞方式；如果分子数分别为

和

倍，见图

）表达的正比

如果 和

和 分子数各为

，则有

分子数增加一倍，碰撞次数也增加一倍；

和

一倍，碰撞次数增至原来的

质点数（

关系不难写出

反应速率

为同一种物质，可将式（

种碰撞方式。和

，则有 种

的

的分子数各增加

和。碰撞次数等于

的浓度）的乘积。根据式（

改写为另一种形



式：

与式（

将式（

型的反应，但前者是元反应而后者则不是。

产 物 （

对应的关系式为

反应速率

和式（ 加进一个常数写成等式，即得所讨

论的上述两个简单反应的速率方程：

（

由此可见，简单反应的速率与反应物以系数为幂的浓度项乘

积成正比。这种定量关系又叫做质量作用定律。理解和应用速率

方程时应注意以下要点：

）和式（

质量作用定律是以简单反应为基础导出的，千万不要以

为可以由任何反应的方程式写出速率方程。未经研究过的反应，

不能肯定是否为简单反应，因而速率方程只能由实验确定。这里

所谓的简单反应是指反应在有效碰撞中一步直接转化为产物的反

应，又称元反应。式（ ）表示的两个反应都属

式（



）则 涉）是与碰撞过程无关的解离反应；式（式（

值叫速率常数。

反应速率常数（图

温 度（

及三个反应物微粒的碰撞。不难看出，元反应［例如式（

］方程式左

方程式左端既表达反应物之间的化学计量关系，又表达反应过程

中质点之间的碰撞关系。复杂反应［例如式（

端不能表达后一种关系，由碰撞频率推导出来的速率方程当然不

能任意推广至复杂反应了。

）引入的常数） 式（ ）和式（

不随反应物浓度的变化而变化，但却是温度的函数，见图

在数值上等于指定温度下各反应

物均取单位浓度时的反应速率，因

而实验测得的速率常数总要注明测

量温度。

与

的关系曲线

多相反应中的固态反应物

浓度和不互溶的纯液体反应物的浓

度不写入速率方程。涉及固相和不

互溶的液相的反应仅在相表面进

行，单位表面积上的质点数可看作

常数而并入速率常数。例如，碳的

燃烧反应和钠与水的反应（反应过

其速率方程分别为

由于气相反应物的分压与其浓度成正比（

而对于气相反应或对于式（

，因

这类有气相参与的反应而言，

中的 数值不与式（中的显而易见，式（

） （

速率方程中的浓度项可用分压代替



倍。，反应加快

所示。

反应速度（ ）与

同。

温度对化学反应速率的影响

温度升高，大多数化学反应的速率加快，这是因为：

分子运动速率加快，反应物分子间碰撞频率增大；

更重要的是，活化分子百分数增大。

）与温度的关系如图

一个粗略的估计是，温度每升高

反应速度（

催化剂对化学反应速率的影响

催化剂是一种能改变化学反应速率而本身在反应前后质量和

化学组成都没有变化的物质。使

图

温度的关系曲线

化学反应速率加快物质叫正催

化剂，通常简称催化剂；使化

学反应速率减慢的物质叫阻化

剂，又叫负催化剂。例如，室

温下将氢气和氧气混合，看不

出有水生成，如果放入一片金

属铂，氢和氧马上化合生成水。

铂片仍完整无损。金属铂在该

反应中起催化作用，铂片就是

催化剂。

催化剂对化学反应速率的影响是通过改变反应的活化能，从

而增加活化分子数和有效碰撞次数来实现的。



管外壁的水珠，夹在滴定管架上，

一、容 分析的基本操作

滴定管的使用

滴定管是滴定时准确测量标准溶液体积用的器皿，分为酸式

滴定管和碱式滴定管。

酸式滴定管下端带有旋塞，可以用来装酸性、中性和氧化性

溶液，但不可用来装碱性溶液，以免碱性溶液腐蚀玻璃旋塞而造

成粘连，使滴定管无法使用。

在装配滴定管前应将滴定管洗涤干净，将旋塞内壁和塞体擦

干。然后，在塞体小口一端的内壁及旋塞大头一端的表面涂上少

许凡士林。把涂好凡士林的旋塞插入塞体内，向一个方向转动旋

塞，注意观察旋塞接触处是否呈透明状态，如发现转动不灵活或

旋塞处出现纹路，表示凡士林涂的不够。但凡士林也不可涂得太

多，以免堵住旋塞上的通孔。如果发现旋塞上通孔堵塞，应将旋

塞拔出，将塞体和旋塞擦净后重新装配。装好的旋塞应用橡皮圈

缠好，以防脱落损坏。装好旋塞后应检查是否漏水。先将旋塞关

闭，在滴定管内充满水，擦

放置一会儿，观察滴定管旋塞及下口是否有水漏出，没有漏水现

象的滴定管即可使用。若漏水按要求应重新安装，直至合格。

溶液、

碱式滴定管的下端有一小段橡皮管，橡皮管内有一粒稍大于

管内径的玻璃球，以刚好堵住管中的液体不漏出为准。如有漏水

现象，可以更换玻璃球或橡皮管。碱式滴定管可以用来装碱性或

中性溶液，但不可装具有氧化性的溶液（如



滴定管，应读至小数点后两位数和

的正确读数为

图 碱式滴定管内气泡的排出图

溶液等）。

滴定管在使用前，应洗涤干净，并用欲装的溶液洗涤

用

次，以免装入的溶液被管壁上残存的水分稀释。洗涤滴定管每次

溶液。洗涤时双手横托滴定管并缓缓转动，使溶液

洗遍全管内壁，然后从滴定管下端放出，冲洗出口。

所示。

对于装好试液的滴定管，要将下端出口处的气泡赶掉。对于

酸式滴定管，可以转动旋塞并抖动滴定管将下端气泡赶出。对于

碱式滴定管，可以将滴定管稍稍倾斜，将橡皮管向上弯曲并捏挤

管内玻璃球，使气泡从翘起的滴头排出，如图

。图

滴定管的读数正确与否，直接关系到分析结果的准确性。读

数时应将滴定管垂直地夹在滴定管台架上，或用两手指拿住滴定

管的上端，使其与地面垂直，并使眼睛的视线与液面处于同一水

平，读取与弯月面下缘相切之点的数值。眼睛位置的高低对于读

数有一定的影响，见图

视线高低对读数的影响

对于有色溶液，由于弯月面不太清晰，读数时可取液面两侧

面最高点的数值。

对于常用的

值。

移液管的使用

次，以除去残留在管壁上的水分。

移液管使用前应洗净，用滤纸将管口尖端内外的水吸净并用

待移用的溶液洗涤

吸取溶液应使用橡皮洗耳球。在进行移液操作时，用右手拇

指和中指拿住移液管的上端，将移液管插入待吸溶液的液面下约
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