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    理工科大学以及师范院校化学专业的学生，在学习化学课程时，都要演算

大量的习题，以加深对课程内容的理解，并培养独立思考的能力。同时，有相

当一部分大学毕业生还要报考国内外研究生。编写本书的目的就是帮助这些学

生巩固大学阶段所学的基础知识，熟悉各类题目，提高解题的技巧与能力，为

他们参加研究生入学考试作准备。

    全书分无机分析化学、有机化学、物理化学和结构化学四篇。编写的形式

是按学科分章叙述。在编写过程中，是以国家教委制定的课程教学大纲和对硕

士生入学考试水平的基本要求为指导思想，力求做到少、精、新。本书的习题

绝大多数是选自全国各重点大学化学专业硕士生入学试题和中美CGP考试试

题，还有一些是编者在多年教学中积累的题目。这些题目具有广泛性、代表性

以及一定的深度和难度。特别是例题分析，尽量采用一些典型的综合题，并重

点剖析，交待思路，归纳和总结，示范解答，使读者从中受到启发。适量的习

题，是给读者自己练习的，也可以说是读者自我衡量的一把尺子。较难的予以

提示，并附有部分答案。

    本书无机分析化学部分由魏元训、时惠荣执笔，有机化学部分由段康宁、

丁漪执笔，物理化学部分由姚天扬执笔，结构化学部分由徐正、杨星水执笔。

曾绍基参加了本书编写的组织工作，丁益担任责任编辑。

    由于编写时间仓促，错误、不足之处在所难免，请读者予以批评指正。

编 者

一九八五年六月
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第一篇 无机分析化学

第一章 化学平衡

提 饭
乎火

本章包括水溶液中的相平衡和均相化学平衡以及水溶液中多相化学平衡，现分述如下:

1.水溶液中的相平衡即稀溶液的通性，常用公式:QTb=I}am, }1Tf-Kfm,rrY二n}iT a

2.化学平衡和相平衡一样是一种动态平衡。对于反应:} }. + bBT之c}十d}平衡建立
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时，平衡常数 K}
〔C〕“〔D〕d

〔一入一丁a〔B〕b
或 K。二

I}与Kp之间的关系为:K。二hr}(RT)0n，其中八:二(c+d)一(a+b)。

.K},K。分别是以浓度和分压表示的平衡常数，平衡常数的数值与化学反应方程式的写法

有关，平衡常数与自由能变化及标准电动势的关系是:

4G。二一RTl nK n 4E 0}'=RT1nK

平衡常数的大小代表一个反应从反应物变到产物的趋势，而转化率则表示平衡位置。

转化率a=
它的初始浓度一它的平 瞳
--------一它的初始浓度

x 100%

a与K有关，也与各反应物初始浓度的比例有关。

3.溶液中的多相化学平衡。设难溶电解质的化学式为MaXb，则

IVIa}b( S ) } a Mb} + b}.a一 ,  a } }均不为1，溶度积KS。二〔Mb+)8(X‘一〕

设溶解度为:，则 Ks} (as)“(bs } b ̀ as bbS( a+b) o

同离子效应使溶解度降低，盐效应使溶解度增大，生成配合物往往使溶解度变大。

例 题 分 析

例1 1.一密闭容器内有一杯纯水和一杯塘水，如外界条件不改变，久置后这两个



杯中:

    (a)照旧保持不变 (b)糖水一半转移到纯水杯中

    (。)纯水二半转移到糖水杯中 (d)纯水几乎都能转移到糖水杯中

    2.浮在海面上的冰，其中含盐的量:

    (a)比海水多 (b)和海水一样 (c)比海水稍少 (d)极少

    答:1.为(d)。两者共存于一密闭体系内，糖水的蒸气压低于纯水的蒸气压，纯水

通过蒸气流向糖水，糖水稀释后蒸气压会变大，但不管糖水怎样稀释，它的蒸气压总小于纯
水的蒸气压，所以纯水几乎都能转移到糖水中。

    r}.为(d)。海水的冰点是冰的蒸气压和海水的蒸气压相等时的温度，所以海水结出

的冰应是不含盐的，但浮在海面上的冰可能由干海水的浸渍多少带点盐分。

    例}a 如果l S和B反应可生成C和D，也可生成};和F，生成E和F时建立平衡比较慢，但

平衡转化率高，则表达此反应平衡的反应式应该是:

        ①A十B.-} C+D         2 A十B} C}I}和A+ 8} E+ F

        ③A+B} E+F ④A+BB C+D+E十F

    答:是②。从此题所给条件说明该反应是两个平行反应，所以应该有两个平衡式。

    例.,K,在水溶液中可发生反应: 2 1-} Z S + SO 2 } } S洛+2 H2C?
在25℃达到平衡后其平衡常数K值为:

        }1 1,O x 10-21   O1,p x 1021   3 0,5 x 1028   (4~0,13 x 10-2e

(已知25℃时，E 0 sI Ii 2:二0,14V, E0soz/s=0,45V)

解:K值为②。’:logK二ndE“
0。059

4x(0.45一0.14)

0。059
=21.0 ⋯K=1.Ox}pz'

例4 某气体物质AB，在高温下建立下列平衡:

                        AB畏二乏A+B

    若把1摩此气体在t=270c} }= 1大气压下放在某密闭容器中，加热到600K时有25

离解，此时体系的内部压力为(以大气压表示):(12,5    (21.0    3 0.5 ④1.25

解:为①。 + B

  开始

平衡时

AB

  1

共二兰 A

          0

1一0。25   0。25

n。R }'
  V

nRT

  V

0。25
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nRT
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·’.}' 3。。k=1.25atm   pa。。k=2.5atm

    例}.} 某溶液含Ag+} pb2+} Bay+} Sr2+四种离子，均为O.1M，加入等体积0.3 M

的NaCI溶液，再加入O.1M}ZCrO‘溶液，若有可能产生铬酸盐沉淀，四种离子沉淀顺序是

下列哪一种?

一，2，，



①Ag+、

③Sr“+、

AgCI

PbCI:

SrCr04

Bat+、Sr“+、p b2+

Pbz+、Ag+、B a2+

②Pb“十、Ag+、

④Pb“+、B a2+

      Ag:Cr04

      B aCr04

      P bCr04

  Sr2+、Ba“‘

  SrZ十、 Ag+

Ks}=1.77x 10一‘0

Ks}二l,GOx 10一5

Ks}=2.20x 10一5

Ks}=1.72 x 10一12

Ks}=1.17 x 10一1(!

Ksp=1.80x 10一14

解:第④种。先计算加NaCI后各阳离子浓度，由于Sra+} $ az+加入NaCI后不沉淀

所以:}SrZ+} = CBaz+} _
0。1
一 云一 二 u。U}lvl
  艺

〔Ag+〕=
1.77x 10一io

    0。10
二1.77x10-9M

〔Ph2+〕=160 X 10一_J__}0.
而一hr)2

4x10一“}}7

欲使Ag+} pbz+} sr2+} }a2‘沉淀，所需' }'rQ4“一〕分别是:

Ag+为
72 x 10一}2

77x 10一“)“=5。5x10+”M Sla士为
2。20 x 10一5

— 一 — 一 =4      n n只 .4x10一4}

I' bZ+为
1。80 x 10-

  6。4x10-

14

3一=2,8x 10-’}M   I3a2·为一1.
17x

  a。

10一io

05
=2。3x10一“M

所以沉淀顺序为p b2+, B a2+, Srz+, Ag+o

    例61.与纯化胶体有关的是:(a)渗透 (b)透析 (c)盐析 (d)反渗透

    2, PbS04在下列哪种盐溶液中溶解度最大?

        (a)Pb(N03): (b)Na2S04 (c)NH、Ac

    答:1.是(b)。胶体颗粒和真溶液中的分子或离子不同，它在溶液中扩散较慢，不

能透过半透膜，胶体溶液中如有其它分子或离子存在，即可利用它们扩散能力的不同而使

之分离。把分子和离子从胶体溶液中分离出来的方法称为渗透法，又称透析。

    2.在(c)中最大。铅盐在水中的溶解度以硝酸盐和醋酸盐较大，但是Pb}N03)2和

NaZ SO‘对于PbS04都会产生同离子效应，使溶解度降低，故在NH4Ac中溶解度最大。

    例7 将下列各物质按照指定的性质重新排列:

    1. 1 MNaCI,  O,1MNaC1,  i MC3H1208,  0,1MC}H,}U。按照其蒸气压增
加的顺序。

    2, ZnS, CdS, Na2S, MgS按照其溶解度减小的顺序。

    解:1.溶液中非挥发性溶质粒子数增多，蒸气压的降低就增大，所以蒸气压增加的顺

序为:1 MNaCI, 1 MCeHiZOa, O.1MNaC1, O,1MC}Hi20so

    2 , Nat S易溶，其它三个的溶解度以11}gS, ZnS, CdS顺序减小，所以溶解度减小的

顺序为:Na2S, MgS, ZnS, CdSo

    例8 1.如果某种水合盐的蒸气压低于相同温度下空气中水的蒸气压，这种盐也许会

发生以下现象中的哪一种?

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



        (a)起泡 (b)风化 (c)潮解 (d)不受大气组成的影响

    2.有一难溶电解质AZB，在水溶液中达到溶解平衡，设平衡时};1}.} = x}7, C}1= y?}

则K=。可表达为:

(̀C1)K:，二x}?} (b)}l:，=x·}} (C)K:。=(Z1r)2 ?, (d)K:。==x21二
一二，互
艺

    答:1.会发生(c)种现象。两者共存于同一体系，有蒸气压变成相等的趋势。水合

盐的蒸气压低，有吸水变成溶液增大蒸气压的趋势，所以要潮解。

    2 . Ksa表示为(a)。因1式量A2B溶于水后离解出两式量t}和1式量B，所以

K，。=x2·y。

    例9 1.在l O m 1 0. 21}} -} g }j} s溶液中加入lOmll.e}},}氨水，计算溶液中〔八g十〕二?

若往此溶液中加入50m g固体NaCI，问是否有沉淀产生?

    2.用MgNH4P0‘法测定或鉴定Mgt+时，在所用氨水中要求加入一定量的}}H4Clo

问:(a)氨水中加入NH4Cl的目的何在?

    tb)今取5滴Oo}M}Zg(1̀}}3)2溶液和5滴2 1}}1氨水混合并再加水稀释1倍，如欲达

到上述目的，试计算此时在氨水中的}lH4C1浓度应为多少(摩/升)?

(已知:K}p}、，;OH

解:1。

al=5.0x10一‘“)

A}+、一 2N1}3一 }} } (N }--} ? ) z 二1,f x l07

设 〔}g+)=x，则 0,1       0。5

0,5一2(0,1一x) 0。]一Y

0。1一x

xC0万-2(0,1-x)}Z}}l·6X10

从式子分析x应是很小的数，故上式可简化为:

0。1

J布一,2一;一:二1,6‘10 :。x -} 6。}} X 10一“M

    50 X 1000

JS。5X?Ox1000
=0.0}}}}

 
 
 
 

;

..
且

(0

C

X

尹..J

              C }g+} CC l} }=6, 9} X 10-‘X0.043=Z,98 X 10~ 9>1,6 X 10-‘。

        所以有A}CI杏生成。

    2,  ( a)阻止Mg(OH)} }生成，使}}z+全部转变为NIg}TH}.PO}沉淀，以便准确测
定镁的含量。

(b)要使M}(}}}E沉淀不生成，则 0̀ H- }一价OX一10-0.0 OX1G

CNH}十〕一立
8X10一5 X 0

1.OX10一5
J二o, /升

例10 在含7n2+和Cd 2+各为。01011}i的济液中，一定温度下通1-I } S时需要〔I I十〕为多

4 ·



少，才能使二者分离?此时另一个离子是否已沉淀完全?

已知:Ksp(ZnS)=1.1 x 10"z，

      K(H:S)=1.3x10一2U
.}Spccas)二3.6x10一2。

解:两者是同类型的化合物，、溶度积大的ZnS则溶解度也大，所以通HZS时CdS先

沉淀。要使溶液中〔Zn2+) = O,1M，则〔S“一〕= Ksp(ZnS)
〔Zn“十〕 只1,1x10'20，这时〔Cd2+)

3.6x10一ze
1.1x10一20二3,27x1p-9M，此时Cd“十已沉淀完全，所需的〔H+〕为:

〔H·〕=J1。3x10一20  1。1x10-x0,20工二。·3‘M

例}}
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  已知下列反应的平衡常数:

H2(g)+S(s)--} H:S(g) K}=1.0x10一3

s(S)+}2(g)茱=乏s}2(g) }c=5.Ox 10“

计算反应:H2(g)+SOz(g)} H25(g)+p2(g)的平衡常数K}o

(1)式减(“)式得:H2(g)十S02(妇芬二兰Hzs(妇+02(x}

      〔H:S〕(0:〕
一 〔sot〕〔H2〕

  已知锢的电位图:

K}(1) 1.0x10一“
K}(2)=一5.0 x 10‘一 =2x10一to

 
 
:

C

解

K

例12

EA      In 3+  -0.425V   In·二。,14可 In   } B   In(0 H>3-1,OV  In
求①In (OH)3的溶度积(25 }时)。

、
Z

X

5

9
自

    ②、In(OH)。(

解:① E。:3 +}n ;。}!、

十3H+=In3十+3 H 20反应的平衡常数。

一0.425)+lx(一0,147)
          3 二一0.332V

E，}3·/，。=一0.332+Q059
3 ‘g〔Ins·〕=一。，332+瞥 1g  K  5P

(0 H〕“

一0.332、吧药gK。。·
                            J

一Z。0

l}K。。
0。332一1

  0。059
}x3=一33.97

.’.K。。二1.OSx10“34

② Int}H)3+3H十芬之Ins十一E- 3 H2U

    〔In“+〕 K:。

n一、_1-I +} 欢一一二1·d}XlO

    }}J } 3在1升},}.}M的Ag‘NO s溶液中，.先后加入I}aCI，问若欲使溶液不致因加入0,41
摩的N}C1而析出A}C1沉淀，需保持溶液中最低的自由CN一离子浓度为多少M(可忽略体积



变化)?(已知日Ag(CN)2=

    解:当〔Cl一〕=0,41M

0x10“’，asp(AgCI)==1.56x10一‘。)

〔Ag十〕= Ksp(AgCI) _1
  〔Cl一〕

56x 10一to

  0。41
=3。8x10一loM

Ag++2 CN一r---}- Ag(CN)2 〔Ag(CN)卯
〔Ag+〕〔CN一〕

⋯〔CN一〕“==

⋯〔CN一〕二2

  〔Ag(CN)z

  〔Ag+〕日

.55x10一”M

〕
    _ 乙。5

    3.8x10一loxl.Ox 1021
=6。58x10一la

例14 有人计算在25℃时，1.0升6, OM氨水可溶解AgCI固体0.31摩，计算过程如下:设

A}CI溶解的摩尔数为、 则:

}}L 1(s)+2NH3} }}(NH3)麦一、C1-

平衡时 6。0一2xN6。0  x

    x

(6。

a

0介一}sP(AgC’)·K}(Ag(NH3)2)+ x=0.31摩

钧;一认为这4}_计算是否正确:说明理由。
    解: AgC1+2NH3} Ag(NH3片+C l}

h'=asp(0} gC1)

    x2

c_6一之x}‘=2,

6一 2x     x     x

·} , (Ag(NHs)z)==1.7x10一iox1.6x107=2,72x10一J

72x10-3 解得x= 0,285摩，与a,31摩有差距。由于K不算很小，所

以i}.}}算时不能把6一2x} }

例}5在lean和}l},j,C烘干1}}2}037需要通入含有C}}:百分之儿(休积)的空‘一〔才

能退免八}2 }}。分解?(已知}1}2 }v 3

    解:116̀ 时 }'co:二丁.}3mmHg,

        分解。110'C时lat}n的空气为:

=}g2U+}U2，在}}}cG时，}}。二7.23二m   T.(1p -' 7, } }} IIi: l }})

空气中pco:必须大于7. } 3mm I祖才能避免Ag2C0

尸     公
      ,二

r 60 x 3}3

  273
=2066.23mm H}。根据

  7。

10G6二3一”·67}%，
23

即需妥通入至少含C026,678%(体积)的空 
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气才能避兔}}.g2}}03分解。

    例,p }   2产酒请和忿摩漪酸在}a}c下反应达到平衡时，测得r}们的转化率均为66v7写，

求平衡时它们的浓皮和平衡常数。若要使酒精的转化率达到s30o，仍用2摩酒衍迸行反应，
则品故一疚用乡少摩?

    解:先求浓女和平衡常数:

                    C2 H5U H+CH3COUH-4 - -CH3}C}O}ZF}。十且2 (.)

    开始

平衡时浓度 },一}x6。667

}6。E}6G

      2

0。666 2xC。667

二1。33}

0

33}

八‘
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产
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醋酸的浓度为:

C:H 5D H+C H3C00 H .___C H3GUOC:H:。+H:0

平衡 2一1,66     x一1,66 1。66

=0

兀 二
(1.

                        、沪 .

;)a-~~~‘..........口...........门一..‘
4.3 }s X(x一1.66)

34

=}   x=3.66摩

2x0。83
=1。66

例17反应S02(})+合OZCg)护S03{g)
①计算在G9}K和1 a tm下的刁G}

、③由4}”计算llp

②判断该反应能否自发进行

④反应达平衡时的SU2转化率是多少?

已知:293K} }.“t ni下 S02( g)的Q Ga 一300,4K3mo1-‘，’S}g}};}的
d G} =一370, 4 K 1n1 o l-‘

解:①乙GJ

    ②刁G0

}' G},}  f产物一}} G.J f反应 伪=一370.4一(一300.4)=一'}OKJmoI一‘

<0;反应能自发进行。

③lgT1 b }}=2 ·痴掇_x 10p}14望;、·‘2·3K}wZ.0x10‘2
。

T

G

R

乙
.03

 
 
一
.3

④因为K }}很大，所以a:。:N100%。

    例i8

原子组成

    解:

3.u3 }}克硫溶于40克不中，苯的沸点升高了0.810C，求硫分子在此溶液中由儿个流
(苯的7̀'r。为2.}3,  S原子量为32)。

△},6=Kn }} 一}. }}.2.53一0,32

设S的分子由x个原子组成，则
3.24__x一工QOQ==0
Q 4 x 3 ̀'x

.3'}.} ⋯二二8，即}:仃3个原子组成。

例i}

睿:
为什么红血球置于纯水中，它会逐渐涨成圆球，以致最后崩裂。

红血球的壁是半透膜，红血球内有电解质溶液，将其放入纯水中将产生渗透说象，
纯水向红血球渗透，直至产生的静水压等于渗透压才停一止渗透。渗透压的大小与红一血球内电解

质的浓度大小有关，浓度大渗透压大，进去的水也较多，所以会使红血球逐渐';,}}}},̀y大甚至彼裂。

    例}} 只有非挥发性的溶质才能使冰点降低冯了

    答:不一定。因为讨冰点的下降重妥的是挤剂蒸气压下降，不管涪从足否具有挥友性，

由于它的加入都能引起溶剂蒸气压下降。所以挥发性溶质也能'} }; }:冰J}}一 }̀ 1'} }例如)’一泛使用

的自动阻冻刊，其挥发性一艇比水洛剂的挥发性大得多。
    但要注意的是在讨论冰点下降时指析出的固体是纯溶剂的固体，如果溶剂不是以纯的形

式冻结出来的话，则冰点下阵I_l>f;} }}佼小的，但若析出的溶列具有足够大的溶解度，也可能会引

起冰点的升高。
    如果讨一沦溶液的沸点升高，一定是指非挥发性溶质，因为溶质具有挥发性时，‘匕将会影

响沸点，共三获有可能弓!起沸点1一,}l}}较大的下降。

    例翔 之水的相图上，三}}}点与凝固点是否}1}}liaJ?为什么?

    答:、}} }}}点(冰点、熔点)是在一定温度和压力条件下，固相和液相处于平衡状态时的

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



平衡温度。三相点和凝固点是不同的，但它和凝固点有类似的情况，即在一定的条件下，任

何共存的三相所呈的平衡状态。纯物质的三相点是指仅包含那个纯物质的体系里任何三相同

时共存所呈现的平衡状态。这个特殊的三相点又称为真三相点，简称三相点。这个特殊的三相

点是有附加条件的凝固点。这个条件就是纯固态、液态和气态皆处于平衡。通常所说的水的

三相点是指压力为4.58托，温度为0, 00990C，水所处的平衡状态。

    应用相律能够证明在真三相点时纯物质的自由度为零(f二。-}+2-1-3+2=0)。所
以，真三相点是纯物质的特征。它是唯一的，固定的，并不因压力或温度的改变而改变。它

象分子量一样是纯物质的一种特征。当纯水中溶有空气中的氧和氮时，产生了新的三相平

衡，这个平衡也可用三相点来表示。在1 a tm下，水中饱和了空气中的氧和氮，此时的温度

为。℃，即水的凝固点，可是这个新的三相平衡时的三相点是二组分体系。实际上，它是无

穷多个三相点中的一个。这种三相点的温度和压力是随着液相中溶质的浓度而变化的。按照

相律，它的自由度应为1 (f二}a一3十2二1)0
    当水的凝固点定为。℃时，水的三相点实际测出为+0.00990C，这是由于压力及水中溶

有空气造成的降低;现分别计算如下:

压力。影响d }'·  T dVdP  dHf (273度)x(一o.0o}s3升/摩)
(1440卡/摩)(0.04131升·大气压/卡)

二一0.0075度/atm

水在。℃溶解了氧和氮其溶解度分别为:4,4 x 10-qm, $,3 X 10}4m，因此冰点下降。

4T=Kfm一(1.860})(8.3+4.4)x10一‘m=0.0024 0C

  「综合这两种效应水的三相点比水的凝固点高0,00240C + 0,00750C = 0.00990C，即水的三

相点温度为0, 0099 ，压力即该温度下水的饱和蒸气压4.58托。

    例22 已知气相反应NZo4} 2NO2，在45℃时向0.5升的真空容器中引入3毫摩

N204。当平衡建立后，压力为194mm Kg。计算在这个温度下N20‘的分解百分率a，平衡

常数K2，又知该反应的4H=17,4千卡/摩，求21℃时的K;和反应的4S0以及用温度 表示

的刁G0。_
    解:

    (1)分析:

    一般处理这种压力不太高温度接近室温的气体反应时，把气体当作理想气体。引入

的是3毫摩N204，设它为a，由于反应的关系，建立平衡后气体的总摩尔数n，根据化学反

应式的计量关系可求出n与a及a的关系，再根据理想气体状态方程可求出a。对于一个分子

变为二个分子的气体分解反应K二工给 p'尸为题给，“求出从而可求出K2。又知

  刁H“

2。303R

  1  1 、
}m .一一 一m 夕，
  1’2   1’1

刁H0.}1}}2题给，K:求出，代入公式即可求出}}b 
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已知d G0 + 2, 3U3}' 1 gK = 0，可求出T1}Tz时的dG}及刁}2 }  d G} = d}。一TdS0,dG了，

4G呈已求出，aH0当作常数，所以}S。二
d GZ一4G
  12一}1

，}S“求出，}̀1 H。为题给，4G。二d}} 0

一}dS“中只有T是变量，将d}}, 4S。代入就是所求的用温度表示的dG} v



(2)具体解法如下:

设纯NZO‘的摩尔数为。，则。=d= 0, 003摩
            N:0‘} 2}():

a(1一a) ‘ 2aa n=a(1+a)
PV

1+a二厅豆丁二1。fi3

月
任

，
n
V

Q
U

八h
︸

，.
人

门了

a一0.6 3 K,=PZ Noz一

PNZ04

    乙H。

4a2
二P

1一a
其中 P二 atm，K2=0.68atm

4

to9二
K:(T:)
K1(T1)一

将-} 2}}2}}，代入得}1=0, 072 a tm
1

T
 
 
 
 

- 
 
 
 
 
 

~

2

1

.T2。3038

平衡条件可用下式表示:

△G”

在T:

刁S“==

+2.303RT 1gK=0，△G“=}H“一T△S0

二318K时，}GZ0=224卡，T、二294 K时，}G1”二150卡
月月 。_ 月r_。
‘~J 、~JZ ~ 、J I

T。一T， 二54卡·开- 4G“=17400一54T

习 题

.以系数为方次的离子浓度积与}}。的区别是

      }i

mol一1

250C, 1大气压下，

}H“是一193.8KJ

03 ( g> + INTO(妇=}z(g)十N02 ( g)反应的活化能是10,7K1
m o 1- }，则逆反应的活化能为

    }}.在一定温度下，密闭容器中，1大气压的rTo2发生2 NOZ} NZo4的反应，经过
一定时间后，达到平衡。其最终压力为0,85atm。则N}2的聚合度为:

①15% ②30% ③45%

    4.有可逆反应，C(s) + }-I20( g) = Co( g) + }
中，哪个是对的。

④60%

1:(g) dH=133,9K3，下列说明

    ①达平衡时，反应物和生成物浓度相等。

    ②由于反应前后，分子数目相等，所以增加压力时没有影响。

    ③增加温度，将对C(S)的转化有利。

    5 , 1 MN }C 1溶液的凝固点稍高于一3,720C，对此现象的最好解释是:

            ①NaC1完全电离 ②离子互斥

            ③离子互吸 ④Hz0有氢键

    6,①将1,00摩SO:和1,00摩0:的混合物在600℃和1大气压下，缓慢通过V20。催化

剂生成S}3，达到平衡后，测得混合物中剩余的氧气为0.615摩，试求它的平衡常数}}和

Kp

        ②上述反应在600℃时，若从下述情况开始，预计它将向什么方向进行?

        (a)S}g的浓度=SO:的浓度二0:的浓度二O,l00Mo
        (b)在一升的容器中有2摩的S}3和1摩的OZo

    7。已知下列热化学反应方程式:

        C+0}(9) = COZ(g) dH;=一393.3K1 (1)

        C十Cn2 ( g)=2C0(}) 八Hz=一171,5KJ (2)



求COo9，+鲁02‘9)一COZ(9，的反应热。
    8.到断下列说渗是否正确。

    ①根书反厂月式2尸+。C12共二兰2尸CI。可知，如果2窿的p和6摩的Cl:混合必然生戍
2摩户勺尸口{。。

    甲在2502+02茱井全250。的反应中，在一定温度和浓变灼:什下，不卜使用催化洲
或不价用催化刘，只要反应达到平衡时，产物的沈变总是积同的。

    户仟何可逆反应在一定温度下，不论参戈，’一;反应的约听浓少如何不刘、反应达到平衡时，
各物舌钓不衡欢度仁同。

    ，.在0.SMMgC!2涪液中加入等休积鱿仆，1oM氨水，若止匕氨水中门时含0.oZMNH、Cl，

介可有无Mg(OH)。沉淀生成?若有沉淀尘成，间需要在每升氨水中叮加入气少克固休

汗卜1、cl，才能使Mg(0“)2沉淀恰好万;扭:成:(己知兀5。(、、.‘:(。:;)2)二1，‘之义”一“，兀州，3·‘，2。
=认8义1。一5，分子量:N二1一;，Cl二35。5，!一1=1)

    飞。.定性观察指出:而当H:5通到合有P卜见+的酸性或中性溶液时，将有PbS沉淀;而

当H:9通到含有’Ni“+的酸性液时，没有NIS沉淀，但在中性溶掖中就有沉淀生成。通过计

算在pl一1值分，为2、‘.5、7的讼浪中，当全属离子与固体金属硫化物公于平衡时，PbZ+和
N一12+离子浓度，说明上述现象(假设算只.}的金属离子浓度小于1。万3m01/dm‘，刚有沉淀;
大于川一3则观察不到沉淀)。

日25的KI=9.lxlo一8;KZ=1.2义10一‘5;K:。(Pb;，二3.4xlo一二8;Ks])Ni，。二3.0又1犷‘9

    11.向0.ZoMAgNO。溶液looml加入2.OM氨水:0二1，最初析出沉淀声洽好溶解，将此

济液稀释土三Ooml称为A溶液。

    ①求A溶液中〔Ag+〕、〔NH3〕矛爪人9(NH3)立〕各为多少?

    ②向A溶液中加入。.lomoINaBr后，再加入浓氨水，能否将人gBr沉淀全部溶解。

通过计算证明之。(第(2).。(3)小题都假定溶液最后体积仍维持20Oml)

    ⑧如要阻止上述溶液产生AgBr沉淀，需加入入aZs:03·SHZO多少克?
    ④由此推知，如向八溶液中力几入K工，又要阻止八叮沉淀产生，最好选用什么样的化合

物?简要说明理由(不要1一针算)。

    参考数据:

        Ksp(Agcl)二1.6又10一‘。 K币乞(Ag(N工:3)乞)=1.1义107

        K，p(Ag阶)=7.7又1。一‘3 K稳(Ag(5:03)护)=2.9义]_01。

        Ksp(Agl)=1.5又10一16 兀稳(Ag(cN)*)=1.3):1。:己”

    原子量:Na:艺3.0 5:32。06 0:16。o H:1.0娜

    12.将同毫升注。ZM氨水和5。毫升花MHC!混合，试计算在此溶液中:几〔0手1“〕，冬价液
的pH值;③厂e(OH):开始沉淀时厂e“+离子的最低浓度，印re(OH)3开始沉淀时Fe3+离子

的最低攻变。(K:P(1;e(0。:)2)二1.。又1。一‘5，兀:。〔F:(。:，、3)二，。三又1。一。8)

    13.将肠·7克PCI。放入一个5。00升的舰中，将执和内容物加热至?叨℃，并保挤恒泥，

直至下而的平衡建立为一!卜:

    ·1_0·



沪c16(g)
          、 ‘

，又 ~一 一 .PCIs(g)+C'1:(g)

分析结果表明，平衡趁合物中含有8,75克C12，试计算K。值和P}15的转化百分率(原子
量:Cl为n-JJ.}5，P为3。，}’})。

习 题 答 案

1.前者是任意值，后者是平衡时洛液中的离子浓度积，在一定涅度下为一定值。
}}。

}}。

10。7+193。8=i0}}

② 4.③

.}}}J·mo 1一‘

}}。③

    }}。① 11T p=}}.}}}}'}  K。=}10}.8

        ② (})口。二10<K},所以反应正向进行。

            } b ) Q}--}00>I}}，所以反应逆向进行。

      7。△H=一282.4K1

    }}.①误 ‘②正确 ③误
    .,,}J.有Mg(0 H>2备生成。需T?,克N}-I}CIo
    i0。 }H          Pb“+ Ni“J.

                  2       3.1x1.0一}M           }.}' I'l}rM

                    5       3,1 x 10一15M          2,75 x 10"6M

                  }了       ;}lXl},一‘} i}        }; , <于  x 1. 0一‘o }}

    根据题意，Pb'+无论在酸性或中，}}}}}溶液中都有PbS生成，NiZ+只布在}H = 5和中性

溶液中才能生成NiS沉淀。
    }i.① 〔A g+}=1.;1x1.0一}I1}           ǸK3}=2,}?x10一3M

            〔Ag(NCI。)奋〕=c.7x10一“M

        ②溶解Ag}}肖耗〔wH3〕 =0,?M，故所需氨的,}},浓度为7 7 }}},实验室无此高浓度

的氨水，故不能将AgBt全部溶解。

        ③需rI}}a2S20。·J }--:0 1n1}.}6克。

        ④ 选用K}大的配合刘，即选I}. CN(或NaCN)做配合剂最好。它能使AgI转

化为Ag(CN)石。此转化平衡的常数值可达:

        }isp(Agl). K}(Ag(CN)z}=1.5x10“1“x1。} X }G2‘-}.}}} X }.Gs

溶液中不会有Ag1AgT沉淀产生。

12.①

    ③

OOH一〕二9 x l Ow' M

〔F}“+〕=1.23x10一“M

②pH二7.aG

④}Fe3十几二人3}} x }. 0一} o }}

}3, K。二5，iGx }0一“ a二70%



第二章 酸 碱

提 要

    酸碱平衡是四大平衡之一，当前比较流行的酸碱理论有:

    1.水一离子论:它认为酸就是在水溶液中能电离产生氢离子的物质，碱就是能电离产
生氢氧(}} 离子的物质。氢离子是酸的特征，}}离子是碱的特征。酸和碱的中和作用主要

产生作为溶剂的水和盐。酸性的强弱可以用电离度的大小和电离常数的大小来衡量。水溶液
中氢离子的浓度叫酸度。

    s溶剂论:凡物质经过离解而产生作为溶剂特征的正离子的为酸。碱则是产生溶剂特
征的负离子。酸和碱反应就是正离子和负离子化合而形成溶剂分子。

    3.质子论:在化学反应中酸是能失去或供出质子的物质，而碱是能接受质子的物质。以

式子表示:酸}--碱十质子。每一对酸碱都包含有相同的原子或原子团，称为共扼酸碱
对。

    4.电子论:在化学反应中能接受电子的任何分子、原子团或离子谓之酸，碱则是能提
供电子对的分子、原子团或离子。

    上述四种酸碱理论的关系可用右下简图表示。

    5.广义酸碱软硬理论:硬就

是对电子抓得紧，软就是对电子抓

得松。反应的规则是硬亲硬软亲

软，软硬交界就不管。

    6.水溶液中的酸碱平衡 计

算:主要按质子论的观点，若有多

种平衡存在时，用物料平衡、电荷

平衡、各种酸碱平衡求出氢或氢氧

根离子浓度表示式，计算时可以根

据化学计量关系进行各种近似简化

计算。其公式如下:

    序号 物 质 平衡类别 积累常数

四种酸碱理论的关系

主要计算公式

‘、
，
J
/

 
 
+(1)弱 酸 酸式电离 Ka二K1Q.}Za... 〔 H3Q+,12 -KIaC酸式〕(‘+

  2K2a

〔H30十〕
、
、
J
/

 
 
+

}KZ。

〔n }}一〕
 
 
 
 

一 
 
+ 

 
 
 

1

1

.2
‘
、
、

 
 
 
 
 
 

﹁
.J(2)弱 碱 碱式电离 }h=}'}}}}26.., }0 H} 2=h' } E}〔碱式

                                            hr:。
C}) 弱酸弱碱盐 酸式电离 人}_八。二一示，-

                                                                                1、b

同(1)



(4 ) 弱酸弱碱盐 碱式电离 }}b=K6=
八 。

K。
同(}a)

(5 ) 弱酸弱碱盐 酸碱混合水解 }h
            K。

一 I}。(H})·K。(。、
〔H30+〕2=KwKa/K。

 
 
J

.1卜“

尸
曰

K

K

1

6) 弱酸及其盐

        弱碱及其盐)ii“区，“昆““ 或K，。

c7) 酸(或碱)式盐 两性电解质
K。+

  K。

〔H30·=  K na黯 号(‘+⋯，

〔II;Q+〕“=(K，十，·K。)

例 题 分 析

    例1 1.液氨的自解离反应式是什么?液态纯硝酸的自解离方程式是什么?

        2.C}, C}}, HC}3一、H 2 c}3、}} Zo, wT }-} 3、'-' }. SC}r, Ac-, BC is中，

可能作为质子酸以及路易斯碱的有哪些?

    解;1.液氨的自解离方程式为:

                NH3(1)+NH。(1)} NH4+(1)+NCI:一(1)

        液态纯硝酸的自解离方程式为:

                HN03(1)+HN03(1)"}-- H 2 1 \r0 3+(1)+N03一(1)

        2.’CO  c02                HC03一 H2C03  H2O  NH3  N2  SCN一 Ac-  BC 13

质子酸有 创 、/ }/   }

路易斯碱有 } 丫    }i 创   }      }

    例2  }.按照P }-}值增加顺序，排列0 ,1 }}溶液的下列物质:HCI,NadH,NaCI,HF}
NH4Cl,NH3、NaAc(Ka(HF)一6, 5 x 10一‘、}}(}}.}}，一1,8x10一5，hTb(NFigl=1,8x10}s)·

HCl、HF、NH4C1、N匹l, N“Ac、卫旦3, N“OH_

    2.根据酸碱质子理论，下列分子或离子:p04-, NH4, H20, HC03-. }.2 .

Ac一中，属于酸(不是碱)是N少，它的共扼碱是N士于亘。属于碱(不是酸)是

P04-, S2-, Ac-，它们的共扼酸分别是HPO乏一、HS-, HAc。既是酸又是碱的为

H2O、HCO 3。

    3.实验室常用的浓硫酸含H2 50、96%，浓硝酸含HN03卫%，浓盐酸含HC13巡，
冰醋酸含H Ac 99, 5 0 o，浓高氯酸含HC10460000

    例3 在25̀-C, H2 S的分压为1大气压时，其饱和水溶液中〔S‘一〕二珍卫兰M,
〔H+〕=3.2x10一5M。

    (已知H}S的电离常数Ii i } 10- g, K2二10-}4 }

    例4 用标准Na0H溶液滴定下列多元弱酸时，可以出现两个滴定突跃的是:

    Cl} }-} } s (K,=8.9 x 10一”，K,=1.2x10一‘3)
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