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１　　　　

前　言

无机与分析化学是大学化学专业的一门必修基础课程，是培养化学化工及化学近源

专业，如生命科学、环境科学、医学、药学、轻工等专业工程技术人才所必需的整体知识结

构的重要组成部分。同时本课程也是与中学化学教学内容关系最为密切的专业基础课

程。

目前工科院校在基础化学课程设置上要充分考虑到学科的交叉与融合，课程的结构

和内容则趋向于整体性的优化，为学生提供综合的知识背景，为复杂工程问题的解决奠定

基础。本教材是在原来试用讲义的基础上，经过多年教学实践，将原有的“无机化学”、“分

析化学”、“物理化学”和“仪器分析”的课程内容进行整合编写而成的。教材中将原“无机

化学”中热力学和动力学简介统一并入物理化学课程中（该部分一直是物理化学课程的重

点之一），将原“分析化学”中仪器分析部分并入到“仪器分析”课程，重点对化学分析和无

机化学课程中的四大化学平衡进行整合，重新安排内容，形成有机的整体。教材突出了两

条主线，一是四大化学平衡的原理及其应用，改变了以往原理和应用分离的状况。二是以

元素周期系为基础的元素结构、性质、反应及无机化合物的合成。教材内容经整合后，删

除了原化学分析的原理重复部分，使内容更加紧凑，内容安排符合学生的认知规律。将化

学分析课程内容重点放到分析方法和分析方案制定等实际应用上，更加贴近化学分析的

特点，增强学生解决实际问题的能力。对原子结构和分子结构进行了精简，减少了过于深

奥的理论部分，在分子结构部分加强了与后续课程“有机化学”的联系，体现了课程之间的

联系和基础化学的整体思想。在实例的选择上注意了教材的通用性。本书适用于化学工

程、材料科学和环境科学等专业。

参加本书编写的人员有：朱建飞（第１、１１、１３章），赖梨芳（第２、５章），佟惠娟（第３、４
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章），戎红仁（第６章），陈若愚（第７、８章），刘琦（第９章），王国平（第１０、１２章），蒋海燕校

验了各章例题、习题和图表，全书由陈若愚和朱建飞统稿并最后定稿。江苏大学谢吉民教

授审阅了全书，并提出了宝贵的意见。另外，在本书的编写过程中，参考了已出版的相关

教材，并引用了一些图表、数据，特在此说明并向这些教材的作者致谢。

限于编者对教学改革的认识和理解，以及学识水平所限，书中谬误之处在所难免，欢

迎读者批评指正。您有任何意见或建议，请通过以下方式与出版社联系：

邮箱　ｊｃｊｆ＠ｄｕｔｐ．ｃｎ

电话　０４１１８４７０７９６２　８４７０８９４７

编　者

２００７年８月于常州

无机与分析化学

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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第１章
绪　论

化学是一门在原子、分子水平上研究物质的组成、结构、性能及其变化规律和变化过
程中能量关系的科学。化学涉及自然界中的物质———地球上的矿物，空气中的气体，海洋
里的水和盐，动物体内的化学物质以及人类创造的新物质，还涉及自然界的变化———因闪
电而着火的树木，与生命有关的化学变化以及由化学家发明和创造的新变化。
化学是２１世纪的中心科学，起着移上游学科之花，接下游学科之木的作用。社会发

展的各个方面以及个人的衣、食、住、行都与化学密切相关（图１１）。

图１１　化学是２１世纪的中心科学

化学的研究范围极其广泛，无机化学、分析化学、有机化学和物理化学是四大基础化
学，它们与其他学科交叉形成多种边缘学科：生物化学、生物无机化学、环境化学、农业化
学、医学化学、材料化学、地球化学、放射化学、计算化学、高分子化学以及星际化学等。
无机化学是研究无机物的组成、结构、性质以及无机物反应与过程的科学。现代无机

化学的形成以１８７０年前后门捷列夫和迈耶（ＪＬＭｅｙｅｒ）发现元素周期律和公布元素周
期表为标志。无机化学对所有元素及其化合物及化学反应进行了实验研究和理论解释。
制备和组装新物质、组装和加工新材料是无机化学研究的永恒目标，如高温超导材料Ｙ
ＢａＣｕＯ（９０Ｋ）和ＴｌＢａＣａＣｕＯ（１２５Ｋ）的合成；尤其Ｃ６０的碱金属化合物超导性的发
现，为超导材料的发展开辟了一个新的空间。此外，还有ＦｅＮｄＢ永磁材料的应用，无机
非金属材料（如高温结构陶瓷Ｓｉ３Ｎ４）的应用，砷化镓半导体材料的发展应用，气敏陶瓷材
料的发展应用等。这些代表当今科技最前沿的发明创造都是以元素的性质和反应为基础
的。无机材料的发展为无机化学理论的发展奠定了坚实的基础，例如，作为无机化学的最
重要部分之一的配位化学，其研究对象已经不再局限于以共价键相结合的分子，超分子化
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学的发展为配位化学提供了广阔的空间。
无机化学是四大基础化学的基础，在化学的学习中，人们最先接触的是无机化学，主

要研究酸碱反应、沉淀反应、配位反应、氧化还原反应的基本理论和实践，以及元素和物
质结构的基础知识。
现代分析化学以化学平衡理论和近代物理理论为基础，研究获得物质化学组成、结构

信息的方法及相关理论。分析化学分支形成最早，贝采里乌斯分析天平的使用和定量分
析方法的建立标志着现代分析化学的形成。１９世纪初相对原子质量的准确测定，促进了
分析化学的发展，这对相对原子质量数据的积累和元素周期律的发现都起了很重要的作
用。１８４１年ＪＪＢｅｒｚｅｌｉｕｓ的《化学教程》、１８４６年ＣＲＦｒｅｓｅｎｉｕｓ的《定量分析教程》和

１８５５年ＥＭｏｈｒ的《化学分析滴定法教程》等著作相继出版，其中介绍的仪器设备、分离
和测定方法，已初具今日化学分析的端倪。随着电子技术的发展，借助对物质的光学性质
和电学性质的深入了解，现代分析化学已经建立了Ｘ射线衍射法、红外光谱法、紫外光谱
法、核磁共振法等近代仪器分析方法，分析化学也从传统课题“有什么”和“有多少”发展到
今天对物质的成分、价态、状态和结构的全方位分析。分析方法的灵敏度也不断提高，从
常量分析（＞１％）到微量分析（００１％～１％），现已发展到痕量分析（＜００１％），如对运动
员的兴奋剂检测，尿样中某些药物浓度即使低达１０－１３ｇ·ｄｍ－３，也可以被检测出来。现
代分析化学不但包括了传统的分析方法，也包括现代仪器分析方法（图１２）。分析化学
现在仍在不断发展：从静态分析到动态分析，从离线分析到在线分析，并向实时分析、活体
内原位分析发展；灵敏度也向分子、原子级水平提高；分析仪器高度自动化、数字化、信息
化和智能化。

图１２　现代分析化学的分类

有机化学的结构理论和有机化合物的分类形成于１９世纪下半叶。如１８６１年凯库勒
（ＦＡＫｅｋｕｌｅ）提出碳的四价概念及１８７４年范特霍夫（ｖａｎ’ｔＨｏｆｆ）和勒贝尔（Ｌｅｂｅｌ）的四
面体学说，至今仍是有机化学最基本的概念之一，世界有机化学权威杂志就是由“Ｔｅｔｒａ
ｈｅｄｒｏｎ”（四面体）命名的。有机化学是最大的化学分支学科，它以碳氢化合物及其衍生物
为研究对象，可以说有机化学就是“碳的化学”。医药、农药、染料、化妆品等无不与有机化
学有关。在有机化学中有些小分子，如乙烯（Ｃ２Ｈ４）、丙烯（Ｃ３Ｈ６）、丁二烯（Ｃ４Ｈ６），在一定
温度、压力和催化剂的条件下可以聚合成为相对分子质量为几万、几十万的高分子材料，

这就是塑料、人造纤维、人造橡胶等，它们已经走进千家万户、各行各业。目前高分子材料
的年产量已超过１亿吨，预计不久的将来其总产量将远远超过各种金属总产量之和。若

无机与分析化学
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按使用材料的主要种类来划分时代，人类在经历了石器时代、青铜器时代和铁器时代后，
目前正在迈向高分子时代。现在已把高分子列为另一个化学分支学科———高分子化学。
有机化学中另外一些小分子，如氨基酸、单糖则是构成生物体的蛋白质、ＤＮＡ、纤维素的
基础，它们是另一个化学分支学科———生物化学的研究对象。
物理化学是从化学变化与物理变化的联系入手，研究化学反应的方向和限度（化学热

力学）、化学反应的速率和机理（化学动力学）以及物质的微观结构和宏观性质间的关系
（结构化学）等问题，它是化学学科的理论核心。１８８７年奥斯特瓦尔德（ＷＯｓｗａｌｄ）和范
特霍夫合作创办了《物理化学杂志》，标志着这个分支学科的形成。随着电子技术、计算
机、微波技术等的发展，化学研究如虎添翼，空间分辨率现已达１０－１０ｍ，这是原子半径的
数量级，时间分辨率已达飞秒级（１ｆｓ＝１０－１５ｓ），这和原子世界里电子运动速度差不多。
借助于仪器的延伸肉眼观察原子已经逐步成为现实，微观世界的原子和分子不再那么神
秘莫测。
无机与分析化学是由化学学科的四大基础化学中的无机化学和分析化学中的化学分

析部分合并而成的一门新课程。进入２１世纪后，高等学校教学体制改革不断深化，教学
思想、教学观念也不断转变。这些教学改革对基础化学教学的最直接影响就是教学学时
数不断减少，使得教学内容与教学学时之间的矛盾十分突出。要化解这一矛盾，显然不能
简单删减教学内容，因为无机化学和分析化学这两门课程经历数百年的发展，具备了完整
的知识结构体系和严密的教学逻辑，教学内容的简单删减会破坏课程的系统性和教学的
逻辑性，也会破坏学生知识结构的完整性。目前，解决这一矛盾的有效方法是对教学内容
进行重新整合。考虑到在无机化学和分析化学这两门课程中，无机化学的四大平衡———
酸碱平衡、配位平衡、氧化还原平衡和沉淀平衡正是化学分析的酸碱滴定、配位滴定、氧化
还原滴定、沉淀滴定和重量分析的基础，因此，将无机化学和分析化学中的化学分析部分
合并，不但不会破坏课程的系统性和教学的逻辑性，而且避免了教学内容的重复，压缩了
学时。教学内容由浅入深，从定性到定量，教学过程循序渐进，知识结构更具系统性。

第１章　绪　论
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第２章
化学平衡的基本概念

化学平衡是本课程基本理论的重要部分，它是后面有关章节所要讨论的各种平衡的
理论基础。研究化学平衡，在理论和实践上都有着重要意义。
本章主要讨论化学平衡的基本概念、标准平衡常数及其意义以及影响化学平衡移动

的主要因素。

２１　可逆反应和化学平衡

仅有少数化学反应的反应物能全部转化成生成物，即反应能进行到底。例如

２ＫＣｌＯ３（ｓ）
ＭｎＯ２
→

△
２ＫＣｌ（ｓ）＋３Ｏ２（ｇ）

在密闭容器中，这类反应的反应物能全部转化为产物。而ＫＣｌ与Ｏ２ 不能直接反应
合成ＫＣｌＯ３。像这种只能向一个方向进行的反应叫不可逆反应。

大多数化学反应都是可逆的。例如，在密闭的容器中合成ＮＨ３，只要外界条件一定，

无论经过多长时间，Ｎ２和 Ｈ２不可能完全转化为ＮＨ３。这是因为在Ｎ２ 和 Ｈ２ 生成ＮＨ３
的同时，部分ＮＨ３ 在同样的条件下又可以分解为Ｎ２ 和 Ｈ２。习惯上，把从左向右进行的
反应叫正反应，把从右向左进行的反应叫逆反应。这种在同一条件下，既可以正向进行又
可以逆向进行的反应称为可逆反应。可以表示为

Ｎ２（ｇ）＋３Ｈ２（ｇ幑幐） ２ＮＨ３（ｇ）

在合成ＮＨ３ 的反应中，在一定温度下，定量的反应物在密闭的容器中进行可逆反应，

随着反应物的不断消耗，反应速率逐渐降低，生成物浓度逐渐增加，逆反应速率逐渐增大，
当反应进行到某一时刻，正、逆反应速率相等时，反应物和生成物的浓度不再随时间而发
生变化，这种状态称为化学平衡。从宏观上看，反应似乎“终止”；从微观上看，正逆反应仍
在进行。反应达到的平衡是动态平衡。
达到平衡的化学反应有如下特点：
（１）达到平衡的化学反应前提是反应在一个密闭体系内进行。如果在水溶液中反应，

且没有气体放出，可近似视为密闭体系。
（２）达到平衡时，正反应和逆反应速率相等，即ｖ正＝ｖ逆≠０，达到动态平衡。
（３）达到平衡时，各物质的浓度不再随时间而变化。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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（４）当反应条件之一发生改变时，平衡被破坏，反应方向发生移动。

２２　标准平衡常数

大量实验表明，对于可逆反应，不管起始状态如何，在一定温度下达到平衡时，各生成
物的压力（或浓度）的幂与反应物平衡的压力（或浓度）的幂的乘积的比值是一个常数。
例如，对合成氨反应：

Ｎ２（ｇ）＋３Ｈ２（ｇ幑幐） ２ＮＨ３（ｇ）
在一定温度下达到平衡时，有

Ｋ＝ ｐ（ＮＨ３）／ｐ［ ］ ２

ｐ（Ｎ２）／ｐ［ ］ ｐ（Ｈ２）／ｐ［ ］ ３

Ｋ
称为标准平衡常数，又称热力学平衡常数。上式中反应物和生成物的压力是指该

反应达到平衡时的分压。无论反应的起始物组成、压力（或浓度）如何，在一定温度下达到
化学平衡时，其标准平衡常数Ｋ

都是一样的。

ｐ

是压力的标准状态，数值等于１００ｋＰａ。在热力学中对物质的标准状态（简称标准

态）作如下规定：
（１）气态物质的标准状态是指在任意温度（Ｔ）下、具有理想气体性质的纯气体，处于

标准压力ｐ

下的状态。

（２）液体、固体物质的标准状态是指在任意温度（Ｔ）和标准压力ｐ

下的纯液体、纯固

体时的状态。
（３）溶液的标准状态是指在任意温度（Ｔ）和标准压力ｐ


下，处于标准浓度ｃ（ｃ＝

１０ｍｏｌ·ｄｍ－３）的状态。
热力学上规定，平衡时各物种均以各自的标准态为参考态。
推广到一个任意的气相可逆反应：

ｍＡ（ｇ）＋ｎＢ（ｇ幑幐） ｐＣ（ｇ）＋ｑＤ（ｇ）
在一定温度下达到化学平衡，其标准平衡常数的表达式为

Ｋ＝ ｐＣ／ｐ［ ］ ｐ ｐＤ／ｐ［ ］ ｑ

ｐＡ／ｐ［ ］ ｍ ｐＢ／ｐ［ ］ ｎ
（２１）

在溶液中的可逆反应

ｍＡ（ａｑ）＋ｎＢ（ａｑ幑幐） ｐＣ（ａｑ）＋ｑＤ（ａｑ）

　　其标准平衡常数的表达式为

Ｋ＝
［Ｃ］／ｃ［ ］ ｐ ［Ｄ］／ｃ［ ］ ｑ

［Ａ］／ｃ［ ］ ｍ ［Ｂ］／ｃ［ ］ ｎ
（２２）

　　因为ｃ＝１０ｍｏｌ·Ｌ－１，所以式（２２）常常简写成

Ｋ＝
［Ｃ］ｐ［Ｄ］ｑ
［Ａ］ｍ［Ｂ］ｎ

（２３）

式中，［Ｃ］、［Ｄ］、［Ａ］、［Ｂ］分别表示平衡时Ｃ、Ｄ、Ａ、Ｂ物质的平衡浓度。

　　推而广之，对于一般的可逆化学反应：

ａＡ（ｇ）＋ｂＢ（ａｑ）＋ｃＣ（ｓ幑幐） ｘＸ（ｇ）＋ｙＹ（ａｑ）＋ｚＺ（ｌ）

第２章　化学平衡的基本概念
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在一定温度下反应达到平衡，标准平衡常数的通式可写成

Ｋ＝ ｐＸ／ｐ［ ］ ｘ［Ｙ］ｙ

ｐＡ／ｐ［ ］ ａ［Ｂ］ｂ
（２４）

在应用标准平衡常数的过程中，应注意以下几点：
（１）因为压力和浓度除以各自的标准态，所以Ｋ

的量纲是１。
（２）标准平衡常数Ｋ

的数值不随浓度（或分压）的变化而变化，它仅是温度的函数。
（３）标准平衡常数表达式中各物质的浓度（或分压）都是指平衡状态时的浓度（或分

压）。
（４）在标准平衡常数表达式中，通常将生成物的浓度（或分压）写在分式的分子上，反

应物的浓度（或分压）写在分式的分母上，式中每种物质的浓度（或分压）的幂就是化学方
程式中该物质的计量系数。

（５）若同一反应的化学方程式写法不同，则标准平衡常数不同。例如，合成氨反应

Ｎ２（ｇ）＋３Ｈ２（ｇ幑幐） ２ＮＨ３（ｇ）

Ｋ
１ ＝

ｐ（ＮＨ３）／ｐ［ ］ ２

ｐ（Ｎ２）／ｐ［ ］ ｐ（Ｈ２）／ｐ［ ］ ３

若将上述反应写成

１
２Ｎ２

（ｇ）＋３２Ｈ２
（ｇ幑幐） ＮＨ３（ｇ）

Ｋ
２ ＝

ｐ（ＮＨ３）／ｐ［ ］

ｐ（Ｎ２）／ｐ［ ］
１
２ ｐ（Ｈ２）／ｐ［ ］

３
２

显然

（Ｋ
１ ）

１
２＝Ｋ

２

（６）对于有固体或纯液体参加的可逆反应，则把它们的浓度（或分压）当做常数１，在
标准平衡常数表达式中不表示。例如

ＮＨ４ＨＣＯ３（ｓ幑幐） ＮＨ３（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）

Ｋ＝ ｐ（ＮＨ３）／ｐ［ ］ ｐ（ＣＯ２）／ｐ［ ］

若反应在稀溶液中进行，则水的浓度不必写入标准平衡常数表达式中。例如

ＮＨ３＋Ｈ２ 幑幐Ｏ ＮＨ＋
４ ＋ＯＨ－

Ｋ＝
［ＮＨ＋

４ ］［ＯＨ－］
［ＮＨ３］

若反应在非水溶液中进行，则水的浓度要写入标准平衡常数表达式中。例如

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｌ）＋ＣＨ３ＣＯＯＨ（ｌ幑幐） ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５（ｌ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）

Ｋ＝
［ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５］［Ｈ２Ｏ］
［Ｃ２Ｈ５ＯＨ］［ＣＨ３ＣＯＯＨ］

２３　多重平衡规则

从上面标准平衡常数的表达式可以推出一个非常有用的运算规则———多重平衡规
则：几个反应相加（或相减）得到另一个反应时，则所得反应的标准平衡常数等于几个反应
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的标准平衡常数的乘积（或商）。例如
反应（３）＝反应（１）＋反应（２）

Ｋ
３ ＝Ｋ


１Ｋ


２

反应（４）＝２×反应（１）＋３×反应（２）－２×反应（３）

Ｋ
４ ＝（Ｋ


１ ）

２×
（Ｋ

２ ）
３

（Ｋ
３ ）

２

【例２１】　有如下三个反应，写出Ｋ

１ 、Ｋ


２ 、Ｋ


３ 之间的关系。

Ｈ２（ｇ）＋Ｉ２（ｇ幑幐） ２ＨＩ（ｇ）　　　Ｋ

１

１
２Ｈ２

（ｇ）＋１２Ｉ２
（ｇ幑幐） ＨＩ（ｇ） Ｋ

２

２ＨＩ（ｇ幑幐） Ｈ２（ｇ）＋Ｉ２（ｇ） Ｋ
３

解 Ｋ
１ ＝

ｐ（ＨＩ）／ｐ［ ］ ２

ｐ（Ｈ２）／ｐ［ ］ ｐ（Ｉ２）／ｐ［ ］

Ｋ
２ ＝

ｐ（ＨＩ）／ｐ［ ］

ｐ（Ｈ２）／ｐ［ ］
１
２ ｐ（Ｉ２）／ｐ［ ］

１
２
＝（Ｋ

１）
１
２

Ｋ
３ ＝

ｐ（Ｈ２）／ｐ［ ］ ｐ（Ｉ２）／ｐ［ ］

ｐ（ＨＩ）／ｐ［ ］ ２ ＝ １
Ｋ
１

【例２２】　已知２５℃时，反应：
（１）２ＢｒＣｌ（ｇ幑幐） Ｃｌ２（ｇ）＋Ｂｒ２（ｇ）　　Ｋ


１ ＝０４５

（２）Ｉ２（ｇ）＋Ｂｒ２（ｇ幑幐） ２ＩＢｒ（ｇ）　　Ｋ
２ ＝００５１

（３）２ＢｒＣｌ（ｇ）＋Ｉ２（ｇ幑幐） ２ＩＢｒ（ｇ）＋Ｃｌ２（ｇ）　　Ｋ
３

计算Ｋ
３ 。

解　 反应（１）＋反应（２）＝反应（３）

Ｋ
３ ＝Ｋ


１Ｋ


２ ＝０４５×００５１＝００２３

在使用多重平衡规则时，要求所有化学反应都在同一温度下进行。多重平衡规则有
很强的实用性。在多个平衡同时存在时，可以利用此规则由已知反应的标准平衡常数推
导出未知反应的标准平衡常数。

２４　标准平衡常数的应用

很多实际的化学反应都涉及标准平衡常数的应用，利用标准平衡常数可以对化学反
应进行定性判断，也可以对平衡状态的组分作定量计算。

２４１　判断化学反应的程度

从标准平衡常数的表达式可以看出，标准平衡常数表示化学平衡时生成物的压力（或
浓度）与反应物的压力（或浓度）的关系。一般而言，Ｋ越大，反应进行得越完全，当Ｋ

＞１０５ 时，一般可认为反应进行完全；当１０－３＜Ｋ＜１０３ 时，反应物只是部分地转化为生
成物。

第２章　化学平衡的基本概念
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２４２　预测化学反应的方向

对于一般的化学反应

ａＡ（ｇ）＋ｂＢ（ａｑ）＋ｃＣ（ｓ幑幐） ｘＸ（ｇ）＋ｙＹ（ａｑ）＋ｚＺ（ｌ）

Ｋ＝ ｐＸ／ｐ［ ］ ｘ［Ｙ］ｙ

［ｐＡ／ｐ
］ａ［Ｂ］ｂ

温度一定时，上述反应的标准平衡常数就确定了，不会随反应物或生成物的压力（或
浓度）的改变而改变。在反应未达到平衡状态的任意状态下，定义

Ｑ＝ ｐＸ／ｐ［ ］ ｘ［ｃ（Ｙ）］ｙ

［ｐＡ／ｐ
］ａ［ｃ（Ｂ）］ｂ

（２５）

Ｑ称为反应商。反应商表达式中的压力（或浓度）与标准平衡常数Ｋ
表达式中的压

力（或浓度）不是同一个概念，标准平衡常数Ｋ
表达式中的压力（或浓度）是指平衡状态

下的压力（或浓度），就是反应物或生成物的压力（或浓度）不再随时间而改变时的压力（或
浓度）。而反应商Ｑ表达式中的压力（或浓度）是在任意状态下的压力（或浓度），这样的
压力（或浓度）随状态不同有无数个数值，显然，反应商Ｑ也就有无数个数值。
利用反应商Ｑ和标准平衡常数Ｋ

的相对大小可以预测在任意状态下反应将要进行

的方向，这个规则称为反应商判据：

Ｑ＜Ｋ，反应正向进行；

Ｑ＝Ｋ，系统处于平衡状态；

Ｑ＞Ｋ，反应逆向进行。
化学平衡的过程就是反应商Ｑ逐渐向标准平衡常数Ｋ

趋近，最终相等的过程。

２４３　利用标准平衡常数计算化学平衡的组成

利用标准平衡常数的表达式可以对达到化学平衡的反应作定量计算，可以加深对化
学反应的了解。
对可逆反应，反应不可能进行到底。也就是说，当反应达到平衡时，总会有部分反应

物没有转化成生成物。我们定义转化率来表示反应在理论上进行的完全程度，转化率用

α表示：

α＝
某反应物已转化的量
反应开始时该反应物的总量

×１００％ （２６）

或

α＝
反应物的起始浓度－反应物的平衡浓度

反应物的起始浓度
×１００％ （２７）

　　下面举例来说明化学反应标准平衡常数Ｋ
的计算。

【例２３】　１１０ｍｏｌＳＯ２与０９０ｍｏｌＯ２的混合物在８５３Ｋ、１００ｋＰａ下，在Ｖ２Ｏ５催
化剂存在下反应，生成ＳＯ３；达到平衡时，测得混合物中剩余的氧气为０５３ｍｏｌ，求８５３Ｋ
时反应２ＳＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ幑幐） ２ＳＯ３（ｇ）的Ｋ。
解　求算气体反应的标准平衡常数，就是找出达到平衡时反应物和生成物气体的分

无机与分析化学

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



９　　　　

压，代入标准平衡常数表达式中。在化学平衡计算过程中，一般采用三步填空法（标明起
始反应物的量、反应变化量、平衡时各物种的量），不仅清楚明了，且不易出错，易于检查，
建议以后的平衡运算采用这种方法。

　　　　　　　　　２ＳＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ幑幐） ２ＳＯ３（ｇ）

起始时／ｍｏｌ　　　１１０　　　　０９０
变化量／ｍｏｌ　　　２×０３７　　 ０３７　　２×０３７
平衡时／ｍｏｌ　　　０３６　　　　０５３　　０７４
有了平衡时反应物的量，就可以根据理想气体状态方程（ｐＶ＝ｎＲＴ）求出各组分的压

力。
利用总压力ｐ＝１００ｋＰａ，总物质的量ｎ（ｎ＝０３６＋０５３＋０７４＝１６３），反应体系体

积不变，可以得出

ｐ总Ｖ＝ｎ总ＲＴ

ｐ（ＳＯ２）Ｖ＝ｎ（ＳＯ２）ＲＴ

ｐ（Ｏ２）Ｖ＝ｎ（Ｏ２）ＲＴ

ｐ（ＳＯ３）Ｖ＝ｎ（ＳＯ３）ＲＴ
　　整理上列各式可得

ｐ（ＳＯ２）＝
ｎ（ＳＯ２）
ｎ总 ×ｐ总

ｐ（Ｏ２）＝
ｎ（Ｏ２）
ｎ总 ×ｐ总

ｐ（ＳＯ３）＝
ｎ（ＳＯ３）
ｎ总 ×ｐ总

将ｐ（ＳＯ２）、ｐ（Ｏ２）、ｐ（ＳＯ３）代入标准平衡常数表达式中，则

Ｋ＝ ｐ（ＳＯ３）／ｐ［ ］ ２

ｐ（ＳＯ２）／ｐ［ ］ ２ ｐ（Ｏ２）／ｐ［ ］
＝

０７４
１６３×

１００（ ）１００

２

０３６
１６３×

１００（ ）１００

２

× ０５３１６３×
１００（ ）１００

＝１３

【例２４】　在水溶液中硼酸与甘油进行反应

Ｈ３ＢＯ３（ａｑ）＋Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３（ａｑ幑幐） Ｈ３ＢＯ３·Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３（ａｑ）

２５℃时，Ｋ＝０９０。若以０１ｍｏｌ·Ｌ－１硼酸与１５ｍｏｌ·Ｌ－１甘油作用，求平衡时各物
质的浓度和硼酸的转化率。

解　设有ｘ（ｍｏｌ·Ｌ－１）Ｈ３ＢＯ３ 转化。用三步填空法来分析平衡时反应物和生成物
的浓度：

　　　　　　　　　Ｈ３ＢＯ３（ａｑ）＋Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３（ａｑ幑幐） Ｈ３ＢＯ３·Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３（ａｑ）

　起始时／（ｍｏｌ·Ｌ－１）０１　　　　１５　　　　　　　　　　 　０

　变化量／（ｍｏｌ·Ｌ－１）ｘ　　　　 ｘ　　　　　　　　 ｘ
　平衡时／（ｍｏｌ·Ｌ－１）０１－ｘ １５－ｘ ｘ

Ｋ＝
［Ｈ３ＢＯ３·Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３］
［Ｈ３ＢＯ３］［Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３］

＝ ｘ
（０１－ｘ）×（１５－ｘ）＝０９０
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ｘ＝２６５ｍｏｌ·Ｌ－１（不合理，舍去）　或　ｘ＝００５７ｍｏｌ·Ｌ－１

达到平衡时反应物和生成物的浓度分别为

［Ｈ３ＢＯ３］＝００４３ｍｏｌ·Ｌ－１，　［Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３］＝１．４４ｍｏｌ·Ｌ－１

［Ｈ３ＢＯ３·Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３］＝０．０５７ｍｏｌ·Ｌ－１

　　Ｈ３ＢＯ３ 的转化率为

００５７
０１ ×１００％＝５７％

２５　化学平衡的移动

在一定条件下，化学反应可以达到平衡状态，当条件改变时，原来的平衡状态被破坏，
反应向某一方向进行，直到重新达到平衡状态。可逆反应因外界条件变化而从一种旧的
平衡状态变化到另一种新的平衡状态的过程称为化学平衡的移动。影响化学平衡移动的
因素有浓度、压力、温度等，这里仅讨论在水溶液中因反应物或生成物浓度变化引起的化
学平衡的移动。
在其他条件不变的情况下，增加反应物的浓度或减少生成物的浓度，化学平衡向着正

反应方向移动；增加生成物的浓度或减少反应物浓度，化学平衡向着逆反应方向移动。因
浓度变化引起的化学平衡的移动可以用反应商判据来判断，即
若Ｑ＜Ｋ，反应向正方向进行；

若Ｑ ＞Ｋ，反应向逆方向进行。

下面举例说明浓度的变化对化学平衡移动的影响。
【例２５】　反应Ｆｅ２＋（ａｑ）＋Ａｇ＋（ａｑ幑幐） Ｆｅ３＋（ａｑ）＋Ａｇ（ｓ）　Ｋ＝３２。
（１）当ｃ（Ａｇ＋）＝１００×１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１，ｃ（Ｆｅ２＋）＝０１００ｍｏｌ·Ｌ－１，ｃ（Ｆｅ３＋）＝１００

×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１时，反应向哪一方向进行？
（２）平衡时，Ａｇ＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋的浓度各为多少？
（３）Ａｇ＋的转化率为多少？
（４）如果保持 Ａｇ＋、Ｆｅ３＋的初始浓度不变，使ｃ（Ｆｅ２＋）增大至０３００ｍｏｌ·Ｌ－１，求

Ａｇ＋的转化率。
解　（１）先计算反应商，判断反应方向。

Ｑ＝ ｃ（Ｆｅ３＋）
ｃ（Ｆｅ２＋）ｃ（Ａｇ＋）

＝ １００×１０－３

０１００×１００×１０－２＝１．００＜Ｋ
＝３．２

反应正向进行。
（２）设有ｘ（ｍｏｌ·Ｌ－１）Ｆｅ２＋转化，则

　　　Ｆｅ２＋（ａｑ）＋ Ａｇ＋（ａｑ幑幐） 　　Ｆｅ３＋（ａｑ）　＋　Ａｇ（ｓ）

　起始时／（ｍｏｌ·Ｌ－１）　　０．１００　　　１．００×１０－２　　　１．００×１０－３

　变化量／（ｍｏｌ·Ｌ－１）　　　ｘ　　　　　ｘ　　　　　　　　ｘ
　平衡时／（ｍｏｌ·Ｌ－１）　０．１００－ｘ　　　１．００×１０－２－ｘ　１．００×１０－３＋ｘ

Ｋ＝
［Ｆｅ３＋］

［Ａｇ＋］［Ｆｅ２＋］
＝ １．００×１０－３＋ｘ
（０．１００－ｘ）（１．００×１０－２－ｘ）＝３．２

无机与分析化学
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ｘ＝１．６０×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１

　　平衡时 ［Ａｇ＋］＝８．４０×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１

［Ｆｅ２＋］＝９．８４×１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１

［Ｆｅ３＋］＝２．６０×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１

（３）Ａｇ＋的转化率

α１＝１．６０×１０
－３

１．００×１０－２×１００％＝１６％

（４）设达到新的平衡时Ａｇ＋的转化率为α２，则

Ｆｅ２＋（ａｑ）　　＋　　Ａｇ＋（ａｑ） 幑幐　 　Ｆｅ３＋（ａｑ）＋Ａｇ（ｓ）

起始时／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ０．３００ １．００×１０－２ １．００×１０－３

变化量／（ｍｏｌ·Ｌ－１） １．００×１０－２α２ １．００×１０－２α２ １．００×１０－２α２
平衡时／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ０．３００－１．００×１０－２α２ １．００×１０－２（１－α２）１．００×１０－３＋１．００×１０－２α２

Ｋ＝ １．００×１０－３＋１．００×１０－２α２
（０．３００－１．００×１０－２α２）［１．００×１０－２（１－α２）］

＝３．２

α２＝４３％

思考题

２１　什么是可逆反应？如何理解化学平衡是动态平衡？

２２　什么是标准状态？在水溶液中标准态的定义是什么？

２３　应用标准平衡常数应注意哪些事项？

２４　反应物和生成物浓度的变化如何影响化学平衡的移动？

２５　利用标准平衡常数表达式来推导多重平衡规则。

习　题

２１　反应

Ｃ２Ｈ４（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ幑幐） Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｇ）

在７７３Ｋ时Ｋ＝００１５，试分别计算该温度和１０００ｋＰａ时，下面两种情况下Ｃ２Ｈ４的平
衡转化率：

（１）Ｃ２Ｈ４ 与 Ｈ２Ｏ的物质的量之比为１∶１。
（２）Ｃ２Ｈ４ 与 Ｈ２Ｏ的物质的量之比为１∶１０。
（３）从上述计算结果可以得到什么结论？

２２　在一密闭容器中放入 ＮＨ４ＣＯＮＨ２（ｓ），反应 ＮＨ４ＣＯＮＨ２（ｓ 幑幐） ２ＮＨ３（ｇ）＋
ＣＯ（ｇ）在２９８Ｋ、１１７５ｋＰａ下建立平衡。

（１）计算该反应的标准平衡常数Ｋ；
（２）向 上 述 平 衡 系 统 中 再 加 入１００ｋＰａＣＯ，重 新 建 立 平 衡 时，ｐ（ＣＯ）比

１００ｋＰａ大还是小？ｐ（ＮＨ３）比第一次平衡时是升高还是降低？

第２章　化学平衡的基本概念
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２３　已知在８２３Ｋ和标准态时，
（１）ＣｏＯ（ｓ）＋Ｈ２（ｇ幑幐） Ｃｏ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）　Ｋ


１ ＝６７０

（２）ＣｏＯ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ幑幐） Ｃｏ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ）　Ｋ

２ ＝４９０

计算在该条件下，反应（３）的Ｋ
３ ：

（３）ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２（ｇ幑幐） ＣＯ（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）

２４　温度为２５℃时反应

ＨＣＮ（ａｑ幑幐） Ｈ＋（ａｑ）＋ＣＮ－（ａｑ）　Ｋ

１ ＝６２×１０

－１０

ＮＨ３（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ幑幐） ＮＨ＋
４ （ａｑ）＋ＯＨ－（ａｑ）　Ｋ


２ ＝１８×１０

－５

Ｈ２Ｏ（ｌ幑幐） Ｈ＋（ａｑ）＋ＯＨ－（ａｑ）　Ｋ

３ ＝１０×１０

－１４

则反应ＮＨ３（ａｑ）＋ＨＣＮ（ａｑ幑幐） ＮＨ＋
４ （ａｑ）＋ＣＮ－（ａｑ）的Ｋ


为多少？

２５　已知反应ＡＢ２（ｇ幑幐） Ａ（ｓ）＋２Ｂ（ｇ），在某温度下，Ｋ
＝１０×１０－２。当总压为

１０００ｋＰａ时，若反应从下述情况开始，预计反应向正方向进行的是（　　）。

ＡｎＡＢ２＝ｎＢ＝１０ｍｏｌ　　　　　　　ＢｎＡＢ２＝２０ｍｏｌ，ｎＢ＝１０ｍｏｌ
ＣｎＡＢ２＝１０ｍｏｌ，且有固体Ａ存在 ＤｎＡＢ２＝２０ｍｏｌ，ｎＢ＝０５ｍｏｌ
２６　醋酸铵在水中存在着如下平衡：

ＮＨ３（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ幑幐） ＮＨ＋
４ （ａｑ）＋ＯＨ－（ａｑ）　　　Ｋ


１

ＨＡｃ（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ幑幐） Ａｃ－（ａｑ）＋Ｈ３Ｏ＋（ａｑ） Ｋ
２

ＮＨ＋
４ （ａｑ）＋Ａｃ－（ａｑ幑幐） ＨＡｃ（ａｑ）＋ＮＨ３（ａｑ） Ｋ

３

２Ｈ２Ｏ（ｌ幑幐） Ｈ３Ｏ＋（ａｑ）＋ＯＨ－（ａｑ） Ｋ
４

以上四个反应标准平衡常数之间的关系是（　　）。

ＡＫ
３ ＝Ｋ


１Ｋ


２Ｋ


４ ＢＫ

４ ＝Ｋ

１Ｋ


２Ｋ


３

ＣＫ
３Ｋ


２ ＝Ｋ


１Ｋ


４ ＤＫ

３Ｋ

４ ＝Ｋ


１Ｋ


２

无机与分析化学
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第３章
定量分析概论

３１　概　述

分析化学的主要任务是确定化学物质的化学组成，测量各组分的含量以及表征物质

的化学结构。分析化学主要由定性分析和定量分析两部分组成。定性分析的任务是鉴定

物质的化学组成；定量分析的任务是测定物质中各组分的含量。在对物质进行分析时，通

常先进行定性分析，确定物质的组成，然后再进行定量分析。本书主要讨论定量分析。

３１１　分析方法的分类

根据分析任务、分析对象、分析方法、操作方法和具体要求的不同，分析方法大致可分

为以下几类。

１．根据分析任务分类

定性分析：鉴定物质由哪些元素、原子团或化合物所组成。

定量分析：测定物质中有关组分的含量。

结构分析：研究物质的分子结构或晶体结构。

２．根据分析对象分类

无机分析：分析对象是无机物。主要是鉴定物质的组成和测定各组分的含量。

有机分析：分析对象是有机物。分析的重点是官能团和结构分析。

３．根据分析方法分类

化学分析：以化学反应为基础的分析方法。包括滴定分析法和重量分析法。

仪器分析：借助仪器测定试样的物理性质或物理化学性质来求出待测组分含量的方

法。包括光学分析法、电化学分析法、色谱法、质谱法、核磁共振波谱法、电子探针法和离

子探针微区法等。

４．根据试样的用量及操作规模分类

常量分析：试样质量大于０１ｇ，试液体积大于１０００ｍＬ。



１４　　　 　 　
　 　

半微量分析：试样质量在００１～０１ｇ，试液体积在１００～１０００ｍＬ。

微量分析：试样质量在０１～１ｍｇ，试液体积在００１～１００ｍＬ。

超微量分析：试样质量小于０１ｍｇ，试液体积小于００１ｍＬ。

通常根据待测组分含量高低的不同，又可粗略地分为常量组分分析（＞１％），微量组

分分析（００１％～１％）和痕量组分分析（＜００１％）。但痕量组分分析不一定是微量分析，

有时为了测定痕量成分，取样要在１ｋｇ以上。

５．根据分析工作的性质分类

例行分析：一般化验室日常教学、科研、生产中的分析；

仲裁分析：不同单位对分析结果有争议时，请权威部门进行的分析。

３１２　定量分析的一般程序

定量分析的任务是测定物质中某种或某些组分的含量。分析试样的种类众多，组成

不同，即使分析同样的组分所用的方法也不同，具体步骤自然不同。定量分析大体分为如

下几个步骤。

１．取样

一般的测定只需少量试样，而要分析的对象可能是大批的物料。这就要求在分析之

前，首先从大批的物料中合理地抽取一部分试样，称为原始试样。在取样过程中，最重要

的一点是分析试样要有代表性，否则，分析工作将毫无意义，甚至可能导致错误的结论。

如何正确取样，相关部门的质量管理机构都有严格的操作规定。一般情况下，根据分

析对象的聚集状态（气态、液态或固态）、分析对象的组成而采用不同的取样方法。

（１）组成比较均匀的物料

这类物料包括气体、液体和固体，取样单元可以较小。在不同的取样点采取部分样品

混合均匀后制成试样。例如，对于大气样品通常选择距地面１５０～１８０ｃｍ高度处取样，以

使样品与人呼吸的空气相一致。根据被测组分在空气中存在的状态（气态、蒸气或气溶

胶）、浓度以及测定方法的灵敏度，取样时可采用直接法或浓缩法。对于储存于大容器（如

储气柜或槽）内的物料，因密度不同可能影响其均匀性时，应在上、中、下等不同部位采取

部分样品混合均匀。水样采集的方法、次数、深度、时间等都是由取样分析的目的来决定

的。对于固体样品，如粉末状固体，且分装在数量较大的小容器（如桶、袋或瓶）内，可从总

体中按有关标准规定随机地抽取部分容器，再采取部分样品混合均匀即可。对于金属制

品，如板材和线材等，由于高温熔炼组成一般较均匀，可将许多板（线）对齐横切成一定数

量的试样。但对钢锭和铸铁，由于表面和内部所含的杂质不同，应在不同的位置和深度钻

取屑末混合均匀制成试样。对于那些坚硬的白口铁、硅钢等，无法钻取，可用铁锤砸碎，在

钢钵中再捣碎，取一部分做分析试样。

（２）组成很不均匀的物料

这样的物料包括矿石、煤炭、土壤等，颗粒大小不等，硬度相差也较大，组成极不均匀。
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