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"1世纪对人才的需求呈多元化’人才就是财富’企业的竞争’归根结底就是人才的竞

争-可以毫不夸张地说’谁拥有了人才’谁就掌握了通向财富之门的钥匙-而在人才战略

中’创新人才是必不可少的’其质量的优劣直接关系到企业的生存-因此作为担负人才培养

重担的高等院校’有必要从人才培养的实际出发’在教育理念.教育形式和方法以及教学内

容等方面进行深入细致的研究’进行广泛的改革’适应蓬勃发展的社会对人才的需求-为

此’扬州大学化学化工学院自"###年起开展了面向"1世纪化学与化工类各专业教学改革

工作’从理论教学到实验课的设立等进行了全方位的改革-

在实验教学方面’认真落实教育部高教司/"###01$号文件精神’参照各兄弟院校实验

教学改革的成功经验’提出在大学化学基础实验教学方面’既要注重学生基础知识.基本技

能的培训’又要加强学生创新能力的培养1既要注重各专业学生的共性’统一基本要求’又要

结合各专业自身的个性’强化专业技能的训练’使学生带有鲜明的专业特色-

为达到上述目的’在教学内容的安排上’设立基础实验.综合实验和探究性与设计性实

验三个层次-其中基础实验又分为基础化学实验一和基础化学实验二两个模块’前者主要

包括各类基础操作实验1后者主要包括各类仪器操作实验以及各种物理参量的测量等’为化

学与化工类各专业所必修’体现各专业的共性特征-综合实验则以有机合成.无机合成为主

线’辅以常规分析及仪器测量等手段’培养学生综合解决实际问题的能力-该部分内容大多

为各专业共有’也安排少量带有专业特性的实验’供不同专业选做’以适应不同专业的培养

要求-探究性与设计性实验引入最新的科学研究成果’实行导师制-由导师提出要求’学生

根据掌握的知识.技能’通过查阅文献’提出解决问题的方案’经指导老师审阅后’独立开展

实验工作-该部分内容可以是动态的’教师随时可以增加新的实验课题’供学生选择-该层

次教学充分体现各专业的教学要求’没有通用的必修内容-不同专业的学生可以根据自己

专业的教学要求’结合自己的兴趣’自主选做与本专业相关的实验内容-

实践证明’采用以上教学方式’可系统地培养学生的基本操作技能和基本实验方法’并

在综合解决实际问题能力上得到全方位的培训-由于学生在进行综合性实验时’往往需要

用到在基础实验时学到的基本实验理论和基础实验方法’一方面可起到对前面所学知识的

复习.巩固与提高作用’避免了简单的机械性重复1另一方面也使学生充分认识到所学知识

的重要性和实用性’极大地调动了他们的学习积极性’提高了教学效果-

改革过程中’得到了徐州师范大学的积极响应和参与-为进一步指导实验教学’推广实



验教学改革的成果’"##,年1#月两校在扬州大学召开了+大学化学实验,系列教材编写会

议-与会代表经过认真讨论’通过了扬州大学提出的+大学化学实验教材编写大纲,’建议该

教材以丛书形式编写’全套共四个分册-其中’第一分册包括两部分’第一部分为大学化学

实验的基础知识与基本操作1第二部分介绍大学化学实验中常用的仪器’刘巍任主编-第

二.第三分册分别为基础化学实验一与基础化学实验二’分别由朱霞石.薛怀国任主编-第

四分册也分两部分’第一部分为综合性实验1第二部分为探究性与设计性实验’颜朝国任主

编-会议成立了编写委员会’刁国旺教授任总主编’并负责全套书的统稿工作1沐来龙教授

任副总主编-希望本套书的出版’能够为我国高等院校理工科基础化学教学改革提供有力

的帮助-

本教材第一分册基础知识与基本操作部分内容可以结合实验要求’在开设基础化学实

验一和基础化学实验二时以讲座形式教学’建议教学时数为1$学时’分别在一年级上学期

和二年级上学期授课’其余可供学生自学-第二分册基础化学实验一在一年级开设’共+"

个实验计1".学时-第三分册基础化学实验二在二年级开设’共+$个实验计1%"学时-第

四分册综合化学实验部分在三年级开设’共开设+#个实验’计1--学时1探究性与设计性实

验在四年级上学期开设’共开设1%"个实验’计-.学时-以上教学时数为建议学时数’各

校可根据专业特点和教学计划安排’作适当增减-为方便不同学校教学要求’每册教材编写

的实验内容多于实际开出数’各校可根据自身的要求和条件’自行选择有关实验-

本教材体系的特色是按照学生的认知规律’从简单到复杂’由浅入深’循序渐进’使学生

在轻松愉快的学习过程中掌握相关的知识要领-为加强对学生操作技能的培训’重要的基

础操作在不同实验中反复出现’但每一次出现都是前一次的提高’不再是简单的机械重复’

达到了螺旋式上升的目的-各分册内容自成体系’又相互联系-本套教材的分类方法为首

创’简单明了’科学合理-

教材在每个实验中设立了)注意事项*栏目-该栏目的大部分内容来自广大教学工作者

多年来教学经验的总结’可帮助学生少走弯路’提高实验的成功率’增强学生学好本门课程

的信心-

)6网链接*是本套教材的另一特色-该栏目的设立’可帮助学生从互联网上查找相关

的参考文献-学生通过相关网站’可查阅该实验的发展过程’与该实验有关的最新研究动态

等1也可以通过网站搜索本实验中所用试剂的生产厂家.代理公司以及购买渠道.试剂价格

等1通过网站搜索实验中用到的诸多仪器的生产厂家.仪器性能.使用注意事项以及相关仪

器的最新发展动向等-这一方面可以增加学生的知识视野’同时也可以增加学习的乐趣’更

重要的是让学生练习查阅资料的方法’培养学生解决实际问题的能力-

该套教材的编写原则是&’ 打破传统的实验课依附于理论课的做法’实验单独设课’自

成体系1( 对实验内容进行有机的融合’使之尽可能符合实验教学的认知规律1) 重视引
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入最新的科学研究成果1* 注意收列近期的高水平参考文献1+ 注重学生创新能力与实践

能力的培养1, 充分考虑化学及近化学类不同学科间的共性与个性差异’为实施宽口径’厚

基础’理工交融的办学模式提供了方便-

该套教材是扬州大学化学化工学院和徐州师范大学化学化工学院全体同仁多年来’尤

其是近几年教学改革工作的经验总结’编写过程中得到扬州大学郭荣教授.胡效亚教授.阚

锦晴教授.刘天晴教授.沈明副教授等的关心和支持’南京大学姚天扬教授.孙尔康教授也对

我们的实验教学改革给予了很大的关心与支持’孙尔康教授欣然担任全套教材的审稿工作’

在此一并表示衷心感谢2 扬州大学化学教学实验中心.徐州师范大学化学教学实验中心的

全体教职员工积极参加实验教学改革’使我们的实验教学改革和本教材的编写工作得以顺

利进行’特致谢意2

本套教材是"##,年江苏省高等学校立项建设精品教材-

由于编者的水平有限’加之实验教学改革还在不断进行’时间也比较仓促’不足甚至谬误

之处一定不少’恳请使用本教材的广大师生向我们提出宝贵意见和建议’以便再版时修改-

编委会

"##$年"月
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前!!言

本书为+大学化学实验,丛书的第四分册’是在原扬州大学化学化工学院+大学化学实验

!综合和探索性实验",讲义的基础上编写而成的-

自"###年起我们开展了面向"1世纪化学与化工类各专业教学改革工作’从理论教学

到实验课的设立进行了全方位的改革-在教学内容的安排上’设立基础实验.综合实验和探

究性与设计性实验三个层次-综合实验则以有机合成.无机合成为主线’辅以常规分析或仪

器分析手段’以期检验合成产物的纯度’并进行相关的表征-综合实验内容包括实验目的.

基本原理.仪器与试剂.实验步骤.结果与讨论.注意事项.思考题.参考文献等栏目-为帮助

学生自学’拓宽学生的知识面’部分实验还设有6网连接栏目’学生可通过互联网查阅与本

实验相关的内容-综合性实验的目的是培养学生综合解决实际问题的能力’既有新知识的

传授’也有对已学习实验技术的应用’达到巩固和提高的目的-该章内容大部分为各专业所

共有’但也安排少量带有专业特色的实验’供不同专业学生选做’以适应各专业的培养要求-

为了培养学生的创新性’本书还编写了部分探究性与设计性实验内容供不同专业的学

生选做-这部分内容主要来自科研成果及社会生产实际’内容涵盖化学.化学工程与工艺.

材料物理与化学.制药工程等各个学科的相关专业方向’供各校在开设设计性与探究性实验

时参考-该部分内容是动态的’各校可根据自身的条件’结合教师的科研.开发和生产实际

及专业特色’随时增加新的实验内容-教学目的主要培养学生的自主创新能力’同时也是对

学生实验技能的全方位检验-学生根据要求’通过查阅文献并结合已经掌握的知识’自主设

计实验方案’并经指导老师审阅认可后按实验方案独立自主完成实验-

本书可用作综合性大学和高等师范院校化学专业.化工专业.生化专业.医学专业等学

生的基础化学实验教材’亦可供其他大专院校从事化学实验工作的有关人员参考-

本分册由颜朝国教授主编’参加编写的还有刘巍副教授!实验1!1%1!+".石尧成教授

!实验1!,%1!11.实验1!1.".孙晶副教授!实验1!1".实验1!1-.实验1!1$%1!1*.实验

1!1%.实验1!"1%1!""".景崤壁副教授!实验1!1+.实验1!"*%1!"..实验1!+#%1!+1".刘

永红副教授!实验1!"#.实验1!"$".刘晓岚!实验1!"+%1!"-".薛怀国教授!实验1!"%".韩

莹副教授!实验1!+%%1!-"".朱霞石教授!实验1!-+".单丹副教授!实验1!--%1!-,"’其

余综合性实验由颜朝国教授编写-另还有部分教师参加编写了设计性实验’已在相关实验

中予以注明’这里不再赘述-刁国旺教授负责全套教材的统稿工作-



由于编者水平有限’编写时间仓促’书中问题和错误在所难免’敬请广大师生和读者批

评指正’以便再版时参考-

编!者

"##$年,月于扬州大学
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第一章!综合化学实验

实验1!1!硫酸亚铁铵的制备及其磁化率的测定

3实验目的4

1!了解分子间化合物!复盐’如硫酸亚铁铵"的制备原理及方法-

"!练习水浴加热及减压过滤.蒸发.浓缩.结晶.重结晶.干燥等基本操作-

+!了解检验产品中杂质含量的一种方法%%%目测比色法和产品的限量分析方法-

-!运用古埃磁天平测定所合成硫酸亚铁铵的磁化率-

3实验原理4

硫酸亚铁铵’分子式!)R-""I6!’>-""#$R">或I6’>-#!)R-""’>-#$R">’又称摩
!莫"尔盐’它是透明.浅蓝绿色单斜粉末状晶体’易溶于水.难溶于乙醇-在空气中比一般的
亚铁盐稳定’不易被氧化’在定量分析中常用它来配制I6"T的标准!或基准"溶液-
利用盐类溶解度的不同分离和制备溶解度小的盐类-本实验利用!)R-""I6!’>-""#

$R">复盐的溶解度比组成它们的简单盐!)R-""’>-和I6’>-#*R">小的特点’采用等
摩尔的!)R-""’>- 与I6’>- 在水溶液中相互作用来制备浅蓝绿色的硫酸亚铁铵复盐
晶体-
铁屑与稀硫酸作用’制得硫酸亚铁溶液&

I6TR"’>-!+%$NJA#GU1 ###" I6’>-TR"$

硫酸亚铁溶液与硫酸铵溶液作用’生成溶解度较小的硫酸亚铁铵晶体&

I6’>-T!)R-""’>-T$R" ###> I6’>-#!)R-""’>-#$R">!浅蓝绿色"

3仪器与试剂4

$%仪器
锥形瓶!",#NG"’烧杯’量筒’台秤’漏斗’漏斗架’布氏漏斗’吸滤瓶’真空水泵’蒸发

皿’表面皿’磁天平’研钵’角匙’直尺’带耳样品管-

&%试剂
R/A’R"’>-’)@>R’)@"/>+’V’/)’乙醇!%,W"’!)R-""’>- 固体’铁屑’I6+T标准



溶液’4R试纸’滤纸’!)R-""’>-#I6’>-#$R">标准样!DX"-

3实验步骤4

$%硫酸亚铁铵的制备
!1"铁屑的净化!去锈和油污"
称取-Q铁屑于",#NG锥形瓶中’加"#NG1#W的)@"/>+溶液’在水浴中加热煮沸

1#NC8’用倾析法倾出碱液’再用蒸馏水洗净铁屑!如用还原铁粉可省去该步’且铁的用量减
半’下一步的硫酸用量为1,NG"至中性-

!""I6’>-的制备
在净化过的铁屑中加"#NG+NJA#GU1R"’>-’在水浴上加热!温度约为*#Y%.#Y’

但不能超过%#Y’操作应在通风条件下进行"至不再冒气泡为止’反应过程中应搅拌!防止
底部过热’产生白色沉淀’避免I6’>-晶体过早析出"’并添加少量具有酸性的蒸馏水’以补
充被蒸发掉的水分-待反应速度明显减慢后!约1#NC8"’滴加少量+NJA#GU1R"’>-溶液
!反应过程中保持溶液的4R%""并趁热减压抽滤’用,NG酸性的热水洗残渣-滤液转至
蒸发皿中’同时将锥形瓶里和滤纸上的残渣用滤纸吸干后称量-计算已反应铁屑的量和生
成I6’>-的理论产量-

!+"硫酸铵饱和溶液的配制
根据已作用铁的质量与反应式中的物量关系’计算所需!)R-""’>-固体的质量和室温下

配制硫酸铵饱和溶液所需要的水的体积-根据计算结果’在烧杯中配制!)R-""’>- 饱和
溶液-

!-"硫酸亚铁铵的制备
将!)R-""’>-饱和溶液倒入盛I6’>-的蒸发皿中’混合后’用4R试纸检验溶液中的

4R是否为1%"’若酸度不够’用+NJA#GU1硫酸调节-
用水浴加热混合液’蒸发浓缩至表面出现晶膜为止!浓缩过程中不要搅拌混合液"’静置

冷却至室温’待大量浅蓝绿色晶体析出后减压抽虑-晶体用%,W乙醇洗涤一次后用滤纸吸
干’称量产品并计算产率-
&%检验产品质量!纯度"’()*的限量分析
在酸性介质中’I6+T与’/)U生成血红色的/I6!)/’"0"T配合物’其颜色的深浅与

I6+T浓度成正比-
称取1Q产品溶于盛有1,NG不含氧的蒸馏水."NG+NJA#GU1R/A和1NG",W

V’/)的大试管中’完全溶解后继续加不含氧的蒸馏水至",NG’摇匀’将该试管的颜色与
标准试样比较’确定产品级别-

表$%$ $!不同等级的标准莫尔盐中’()*的含量

标准试剂!级别" !级!优级纯" "级!分析纯" #级!化学纯"

标准溶液中含I6+T!NQ$",NG" #!#, #!1# #!"#

标准溶液中含I6+T!-Q$NG" " - .

" 大学化学实验!综合与探索性实验



)%硫酸亚铁铵的磁化率测定
参照本丛书第三分册测定硫酸亚铁铵的磁化率-

3结果与讨论4

数据处理&计算所合成硫酸亚铁铵样品的分子磁矩-N’并讨论本实验合成的硫酸亚铁
铵的纯度及其影响因素-

3注意事项4

$%几种盐在水中的溶解度
不同温度下几种盐在水中的溶解度列于表1!1 "中-

表$%$ &!不同温度下几种盐在水中的溶解度!+"$,,+-&."

温!度!Y" # 1# "# +# -# ,# $# *# .# 1##

I6’>-#*R"> 1,!$ "#!, "$!, +"!% -#!" -.!$ ,$!# % % %

!)R-""’>- *#!$ *+!# *,!- *.!# .1!# .-!, ..!# %1!% %,!+ 1#+!+

!)R-""I6!’>-""#$R"> 1*!. 1.!1 "1!" "-!, % +1!+ % +.!, % %

&%’()*标准溶液的配制方法
首先配制浓度为#!#1NQ$NG的I6+T标准溶液’然后用吸管取,NGI6+T的标准溶液

于比色管中’加"NG+NJA#GU1R/A和1NG",WV’/)’加蒸馏水稀释至",NG’摇匀’所
得溶液为!级试剂标准液!#!#,NQ$",NG或"-Q$NG"-再分别取1#NG和"#NGI6+T

标准溶液于比色管中’用同样的方法可配得"级和#级的标准液’其中含I6+T分别为
#!1#NQ$",NG!--Q$NG"和#!"#NQ$",NG!.-Q$NG"-

)%限量分析
限量分析是将分析物配成一定浓度的溶液与标准系列溶液进行目视比色或比浊’以确

定杂质的含量范围-如果被分析溶液的浊度或颜色不深于某一标准溶液’则杂质含量就低
于某一规定的限度’该种分析方法称为限量分析法-
/%目测比色法
目测比色法是确定杂质含量的一种常用方法’在确定杂质含量后便能定出产品的等级-

将产品配成溶液’与各标准溶液进行比色-
在上述目视比色法中标准系列法较为常用-其方法是利用一套由相同玻璃制品制造的

一定体积和形状的比色管’将一系列不同量的标准溶液依次加入到各比色管中’并分别加入
等量的显色剂和其他试剂’再稀释至相同体积’即配成一套颜色由浅至深的标准色阶-将一
定量的被测物质加入另一同规格的比色管中’在同样条件下显色并稀释至相同体积’摇匀后
将比色管的塞子打开’并与标准色阶进行比较’比较时应从管口垂直向下观察’这样观察的
液层比从比色管侧面观察的液层要厚得多’能够提高观察的灵敏度-若被测溶液与标准系
列中某一溶液的颜色相同’则被测溶液就等于该标准溶液的浓度’若介于相邻两种系列标准
溶液之间’则可取这两种标准溶液的平均值-该种测定方法的思路’在无机和分析实验中用
得较多’应引起重视-

+第一章!综合化学实验

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



3思考题4

1!为什么硫酸亚铁和硫酸亚铁铵溶液都要保持较强的酸性5
"!进行目测比色时’为什么用含氧量较少的蒸馏水来配制硫酸亚铁铵溶液5
+!开启和关闭磁天平有哪些注意事项5
-!测量时发现’加大励磁电流’高斯计指针向反方向偏转’是何原因5 怎样排除5

3(网连接4

2334&$$<6<!:73<!6;:!<8$B@76$Z9$7M++!23N
2334&$$<6<!:73<!6;:!<8$B@76$Z9$7M1-!23N
2334&$$"#"!+.!1%+!"#-&.#.1$2:@[:6$9[43$9[4369<6Z:9C63C<6"!424
2334&$$"#"!1%"!1$.!,-$2[7ML[$Z:AC2:@[:672CM@8$NMW"#Z6B$<C2:@A\W"#L!23N
2334&$$ZZZ!A73<!863$2:@87[$86ZZ6B$"1+#$72CM@8",!23N

实验1!"!废干电池的综合利用

3实验目的4

1!练习无机物的实验室提取.制备.提纯.分析等方法与技能-
"!了解废弃物中有效成分的回收利用方法-
+!学习实验方案的设计-

3实验原理4

锌锰干电池的负极为锌电极!电池壳体"’正极是被P8>"!为增强导电能力’填充有炭
粉"包围着的石墨电极’电解质是氯化锌及氯化铵的糊状物’其结构如图1!" 1所示’其电
池反应为&

O8T")R-/1T"P8> ###" O8!)R+""/A"T"P8>>R

图$%& $!01 21.&干电池
剖面图

在使用过程中’锌皮消耗最多’二氧化锰起氧化作用’氯
化铵作为电解质没有消耗’炭粉是填料-因而回收处理废干
电池可以获得多种物质’如铜.锌.二氧化锰.氯化铵和碳棒
等’实为变废为宝的一种可利用资源-
把废电池外壳剥开’即可取出里面黑色的物质’它们为

二氧化锰.炭粉.氯化铵.氯化锌等的混合物-把这些黑色混
合物倒入烧杯中’加入蒸馏水’!按每节大电池加,#NG水
计算"’搅拌’溶解’过滤’滤液用以提取氯化铵’滤渣用以制
备P8>"及锰的化合物’电池的锌壳可用以制锌及锌盐-
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3仪器与试剂4

$%仪器
台秤’蒸发器’布氏漏斗’吸滤瓶’称量瓶’电子天平’滴定管’烧杯’电炉-

&%试剂
废锌锰干电池’)@>R’-#W甲醛’酚酞指示剂’浓R/A’#!###"NJA#GU1VP8>--

3实验步骤4

本实验从下列三项中选做一项-

$%从黑色混合物的溶液中提取氯化铵
!1"设计实验方案’提取并提纯氯化铵-
!""产品定性检验&’ 证实其为铵盐1( 证实其为氯化物1) 判断是否有杂质存在-
!+"测定产品中)R-/A的百分含量-

&%从黑色混合物的滤渣中提取21.&
!1"设计实验方案’精制二氧化锰-
!""设计实验方案’验证二氧化锰的催化作用-
!+"试验P8>"与盐酸.P8>"与VP8>-的作用-

)%由锌壳制备013./!4-&.
!1"设计实验方案’以锌单质制备七水硫酸锌-
!""产品定性检验&’ 证实为硫酸盐1( 证实为锌盐1) 不含I6+T./:"T-

3结果与讨论4

$!黑色混合物提取液
主要成分为)R-/A和O8/A"’两者在不同温度下的溶解度!Q$1##Q"列于表1!" 1中-

表$%& $!不同温度下5-/!6和01!6&的溶解度!+"$,,+水"

温度!Y" # 1# "# +# -# $# .# %# 1##

)R-/A "%!- ++!" +*!" +1!- -,!. ,,!+ $,!$ *1!" **!+

O8/A" +-" +$+ +%, -+* -," -.. ,-1 % $1-

!!氯化铵在1##Y时开始显著地挥发’++.Y时离解’+,#Y时升华-
氯化铵与甲醛作用生成六次甲基四胺和盐酸’后者用氢氧化钠标准溶液滴定’便可求出

产品中氯化铵的含量-有关反应为&

-)R-/AT ###$R/R> !/R""$)-T-R/AT$R">

测定步骤如下&
准确称取约#!"Q固体)R-/A样品两份’分别置锥形瓶中’加蒸馏水+#NG.-#W甲醛

"NG!以酚酞为指示剂’预先用#!1NJA#GU1)@>R中和’以除去甲醛中含有的甲酸".酚
酞指示剂+%-滴’摇匀’放置,NC8’然后用#!1NJA#GU1)@>R标准溶液滴定至溶液变
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红’+#7不褪色即为终点-氯化铵的百分含量按下式计算&

)R-/AW]1##=#!#,+,!"$#$

式中&!."分别为)@>R标准溶液的浓度及滴定时耗用的体积!NG"1# 为质量!Q"1
#!#,+,为)R-/A式量除以1###的值-

&!黑色混合物的滤渣
含有二氧化锰.炭粉和其他少量有机物-用水冲洗并滤干固体’灼烧以除去炭粉和其他

有机物-
粗二氧化锰中尚含有一些低价锰和少量其他金属氧化物’也应设法除去’以获得精制二

氧化锰-纯二氧化锰密度,!#+Q#<NU+’,+,Y时分解为>"和P8">+’不溶于水.硝酸.稀
硫酸中-
二氧化锰可作如下试验&
!1"催化作用!二氧化锰对氯酸钾热分解反应有催化作用-
!""与浓R/A的作用!二氧化锰与浓R/A发生如下反应&

P8>"T-R/A!浓"###
&
P8/A"T/A"$T"R">

!+"P8>"U- 的生成及其歧化反应!在大试管中加入,NG#!###"NJA#GU1VP8>-及
,NG"NJA#GU1)@>R溶液’再加入少量所制备的P8>"固体-验证所生成的P8>"U- 的
歧化反应-

)!将洁净的碎锌片以适量的酸溶解
溶液中有I6+T./:"T杂质时’设法除去-七水硫酸锌极易溶于水!在1,Y时’无水盐为

++!-W"’不溶于乙醇’在+%Y时溶于结晶水’1##Y开始失水’在水中水解-

3注意事项4

1!测定产品中)R-/A的百分含量必须至少做两次平行测定’计算平均值和相对标准
偏差-

"!做二氧化锰的有关性质实验时’所设计的实验方法!或采用的装置"要尽可能避免产
生实验室空气污染-

3思考题4

废锌锰干电池的回收.利用常常采取哪些方法5 简述各种方法的特点.适用范围及其
利弊-

3参考文献4

1!中山大学等校编!无机化学实验!北京&高等教育出版社’1%.+
"!陈寿椿编!重要无机化学反应!第二版"!上海&上海科学技术出版社’1%."
+!日本化学会合编!无机化合物合成手册!第二卷"!北京&化学工业出版社’1%.$
-!李期略主编!化工小商品生产法!第一集"!长沙&湖南科学技术出版社’1%.,
,!江体乾主编!化工工艺手册!上海&上海科学出版社’1%%"
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3(网连接4

1!2334&$$ZZZ!NM6@532!<JN!<8$N̂39$567J:5<6$#- 1"!23N
"!2334&$$ZZZ!L̂?Z6B!<JN$LA;C7<$1%1!23N
+!2334&$$ZZZ!<88<8!863$4@3683$4@3683$,#!23N
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实验1!+!二草酸二水合铬!#"酸钾几何异构体
的合成及异构化速率常数的测定

3实验目的4

1!通过实验’学习合成顺.反式二草酸二水合铬!#"酸钾的方法-

"!测定反 顺异构化速率常数’计算活化能-

3实验原理4

异构现象是配合物的重要性质之一’其中几何异构现象主要发生在配位数为-的平面
正方形结构和配位数为$的八面体结构的配合物中-在这类配合物中配体围绕中心体占据
不同形式的位置’通常分顺式和反式两种异构体-顺式异构体相同配体处于彼此的邻位’反
式异构体是指相同配体处于对位-
二草酸二水合铬!#"酸钾是/P!DD""_"0型八面体配合物!DD是双齿配体"’它可能

以顺式或反式两种异构体形式存在-
对于顺.反式异构体的合成’至今还没有通用的方法-本实验先合成异构体混合物’由

于反式异构体在溶液中的溶解度较小’反式异构体先从溶液中结晶出来’这样可以分别得到
反式和顺式异构体-
反式二草酸二水合铬!#"酸钾不稳定’在水溶液中将发生反 顺异构化作用’且顺.反

式异构体有不同的吸收光谱’因此’有可能利用分光光度法对其异构化速率常数进行测定-
用分光光度法测定异构化速率的根据是朗伯 比尔定律’溶液浓度与光吸收的关系可

以表示为&

%&#!’$!!!!!!!!!!!

式中&%为吸光度1#为摩尔吸光系数G$!NJA#<N"1!为溶液浓度!NJA$G"1’为比色池
厚度!<N"-
当溶液中含有顺式异构体‘!浓度以/‘0表示"和反式异构体_!浓度以/_0表示"两种

配合物’根据吸收定律’在任一时间’溶液的吸光度是两者之和’可以表示为&

%&!#_/_0(#‘/‘0"’$ !1$+ 1"

异构化反应可以表示为&

’(_ ‘
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设此异构化反应为一级反应’则有&

U;/_0$;)&*/_0’

积分得&

/_0)]/_0#6U*)! !1!+ ""

式中&)为反应时间1/_0)为反式异构体_在时间为)时的浓度1/_0#为反式异构体的
起始浓度1*为反应速率常数-
经过时间)’顺式异构体‘的浓度可以表示为&

/‘0)]/_0#U/_0#6U*)! !1!+ +"

因此’时间)时’溶液的吸光度为

%3]!._/_0)(.‘/‘0)"’’

即有&%)]._/_0)’(.‘!/_0#U/_0#6+*)"’$ !1$+ -"
考虑到&)]#时’%#&._/_0#’1 !1$+ ,"

)]a时’%a ].‘/_0#’$ !1$+ $"
联立!1!+ -".!1!+ ,"可得&

/_0#]!%a+%#"$!.‘U._"’$ !1$+ *"

联立!1!+ ,".!1!+ $"可得&

/_0)&!%a+%)"$!.‘U._"’$ !1$+ ."

将!1!+ *".!1!+ ."代入!1!+ +"式’可得&

A8!%a+%)"]U*)TA8!%a+%#"$ !1$+ %"

以A8!%aU%)"对)作图’如得到一条直线’则证明异构化反应为一级反应-从图同时
可以得到该温度下的反应速率常数-改变温度重复以上实验’可以得到不同温度的*值’进
而可以求得反应的表观活化能-

3仪器与试剂4

$%仪器
紫外可见分光光度计!带恒温夹套"’恒温槽-
&%试剂
草酸’重铬酸钾’无水乙醇’高氯酸!所用试剂纯度均为DX"-

3实验步骤4

$%二草酸二水合铬!!"酸钾异构体的制备
!1"反式异构体的制备
在,#NG烧杯中加入%Q二水合草酸’慢慢加入沸水至固体正好溶解-分数次小份地

加入+Q研细的V"/5">*-由于反应产生大量/>"气体’必须控制V"/5">*加入的速度以
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防止溶液溢出’同时烧杯要盖上表面皿-待反应完毕’蒸发溶液至原体积的一半’再自然蒸
发至原体积的三分之一-切莫过少’否则溶解度较大的顺式异构体会同时析出-过滤’用冷
水和$#W乙醇各洗涤"次’得红紫色晶体’干燥后称量’计算产率-

!""顺式异构物的制备
将研细的+Q二水合草酸和1QV"/5">*-均匀混合后转入微潮的",#NG烧杯中’盖

上表面皿-用小火在烧杯的底部微热’立即发生激烈的反应’并有二氧化碳气体放出’反应
产物呈深紫色的粘状液体-反应结束立即加入1,NG无水乙醇’在水浴上微微加热烧杯的
底部’用玻璃棒不断搅动使它成为晶体-若一次不行’可倾出液体’再加入相同数量的乙醇
来重复以上操作’直到全部成为松散的暗紫色粉末-倾出乙醇’将暗紫色粉末在$#Y烘干’
称量’计算产率-
&%顺式和反式异构体的鉴别
分别在两表面皿上放上一片滤纸’将两种异构体的固体置于中央’用稀氨水润湿-顺式

异构体转为易溶解的深绿色的碱式盐’可见深绿色向滤纸的周围扩散1反式异构体转为棕色
的碱式盐’溶解度很小’仍停留在滤纸上-
)%反 顺异构化速率常数的测定
!1"二草酸二水合铬!#"酸钾异构体的吸收光谱测定
称取#!1Q反.顺二草酸二水合铬!#"酸钾异构体’分别溶解于1##NG1!#=

1#U-NJA#GU1 R/A>-溶液’以蒸馏水为参比’测定+,#%$##8N范围的吸收-为了防止反
式异构体在测定过程中转化为顺式’应保持溶液处于较低的温度-从吸收光谱选定最佳测
量波长-

!""反 顺异构化速率常数的测定
准确称取反式异构体#!1#Q!精确到#!###1Q"’溶于盛有1!#=1#U-NJA#GU1高氯酸

溶液的1##NG容量瓶中’于"#Y的恒温水浴中放置"2’使其几乎全部转为顺式异构体-
另精确称取#!1#Q反式异构体试样’迅速用恒温的1!#=1#U-NJA#GU1高氯酸溶液溶

解’于1##NG容量瓶中在恒温条件下定容!容量瓶应事先进行体积校正"-同时开始计时’
迅速倒入1<N比色皿中!恒温条件下"’在选定的工作波长处以1!#=1#U-NJA#GU1高氯酸
水溶液为参比进行测定-开始阶段"NC8测一次’当反应减慢时’可延长测定时间间隔-一
般"2可转化完全’但应得到完全转化的数据后才能取其值为%a-
作A8!%aU%)"图’验证是否是一级反应-求实验温度下的异构化速率常数*-
/%反 顺异构化反应活化能的测定
在+#Y.-#Y.,#Y下重复上述实验’测得不同温度的*’以AQ*%1$,作图’求反应的活

化能E@-

3结果和讨论4

1!在合成八面体顺反异构体时’欲得到某一特定构型的异构体’可根据产物的性质’采
用不同的方法-通常有三种类型的方法&’ 利用已知构型的配合物取代1( 先合成异构体
混合物’然后利用溶解度或极性的不同分离得到所需的异构体1) 特定合成方法-
本实验中反式异构体的合成采用( 法’顺式异构体的合成采用)法-
"!顺.反式二草酸二水合铬!#"酸钾与稀氨水的反应生成不同的产物-在适当的反应
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