第2章 酸碱滴定法
知识点

以质子传递为基础的滴定分析方法

[1]酸碱平衡

可逆、动态平衡

1． 酸：给出质子的物质，碱：接受质子的物质

常见共轭酸碱对：HCl/Cl-，H2CO3/HCO3-，HCO3- /CO32-，NH4+/NH3，    NH+/    N

酸碱反应：两个共轭酸碱对作用的结果

2．酸度和碱度

酸度：给出质子物质的总量，天然水酸度来源：CO2+H2O→H2CO3 碳酸平衡

碱度：接受质子物质的总量，碱度来源：①强碱 ②强碱弱酸盐 ③弱碱
3．酸碱强度

用Ka（酸的解离平衡常数）的大小表示酸的强度

用Kb（碱的解离平衡常数）的大小表示碱的强度

HCl，Ka>>1，在水中完全解离，强酸

Hac，Ka=1.8×10-5，Ka<<1，弱酸

4．酸碱平衡中的组分浓度
平衡浓度：反应平衡时，水溶液中溶质某种型体的实际浓度，用[ ]表示

分析浓度（量浓度，总浓度）：平衡型体浓度之和，用C表示

例：在不同pH条件下，[Ac-]和[HAc]是变化的，但ＣＨＡＣ＝[Ac-]+[HAc]，不变

5．共轭酸碱对HB/B-的Ka和Kb关系
由水的自递平衡，
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定义：Ｋw水的自递平衡常数，
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， pKw=14
共轭酸碱对Ka·Kb=Kw，pKa+pKb=pKw=14

对于水以外的其他溶剂，Ka·Kb=Ks
6．拉平效应和区分效应

拉平效应：使酸完全解离至溶剂化质子水平

HCl、HNO3在水中，拉平到H3O+（即H+），水为拉平溶剂

HCl、HAc在氨水中拉平NH4+，氨水为拉平溶剂。

区分效应：区分溶剂使酸碱表现出强弱。

例：以HAc为溶剂时，HClO4比HNO3酸性强

[2]酸碱滴定曲线
1．强碱滴定强酸与强酸滴定强碱曲线形状相同，位置相反
2． 滴定剂初始浓度增加（减少）一个数量级，滴定突跃范围增加（减少）2个pH单位

3． 强碱滴定强酸的突跃范围大于强碱滴定弱酸的突跃范围

4． 用酸碱指示剂法进行强碱滴定弱酸的条件：Csp×Ka≥10-8，（计量点时酸浓度）
4．通过化学反应改善弱酸或弱碱性，可采用4种强化措施，络合、金属离子强化、沉淀、氧化还原。

[3]酸碱指示剂

都是一些有机的弱酸或者弱碱，当它发生质子传递时，化学结构发生相应的变化，其颜色也发生变化。

1． 酸碱指示剂的作用原理
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a. 当
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时，呈酸式色，溶液pH≤PK1-1
b. 当
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c. 溶液PK1-1≤pH≤PK1+1,呈混合色
定义：
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为指示剂的理论变化范围，PK1为理论变色点。

实际变化范围比理论要窄，人眼辨色能力造成的。
例：用NaOH滴定HCl：滴定终点时，酚酞 无色→红色，甲基橙 橙红→黄色

用HCl滴定NaOH：滴定终点时，酚酞 红色→无色，甲基橙 橙黄→橙红

2．酸碱指示剂的选择

可用滴定突跃范围来选择指示剂，变色范围处于或部分处于pH值突跃范围内，理论变色点越接近计量点越好

3．酸碱指示剂的分类

①单色指示剂：酚酞  pH=8.3
②双色指示剂：甲基橙  pH=4.8
③复合指示剂(2种或2种以上)
 [4]碱度的测定

1．天然水中碱度的种类
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可构成5种组合形式：
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假设水中不能同时存在
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碱度和pH的关系pH>10存在
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、pH>8.32存在
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2．连续滴定法测水中碱度

同一锥形瓶中，连续用酚酞和甲基橙作指示剂。

测定步骤：

①先加酚酞，当酚酞由红色→无色，HCl的消耗量为P(ml)

②后加甲基橙，当甲基橙由橙黄→橙红，HCl的消耗量为M(ml)
③P和M的数值判断碱度的组成，并且计算相应的含量。

概念：

P相当的碱度叫酚酞碱度；

直接在水样中加入甲基橙，用HCl滴定相应的碱度，叫甲基橙碱度，又叫总碱度。

发生反应：

酚酞变色，
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甲基橙变色，
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水中的总碱度：
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5种组合的判据：
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           P>0  M=0 (酚酞红→无，甲基橙加入即呈橙红)         
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           M>0   P=0 (酚酞加入即无色，甲基橙橙→红)         
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[5]碱度计算
①首先由P和M的数值判断碱度的组成

②确定碱度的表示方法

以mg/L计，以mol/L或mmol/L计，以mgCaO/L或mgCaCO3/L计

③记住一些常用的摩尔质量
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④写出碱度计算的正确表达式

CHCL: HCl的量浓度mol/l
例：当P>0，M=0时

OH-碱度(mol/L)=
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OH-碱度(mmol/L) 
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OH-碱度(
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当P和M呈其它关系时，用f(P,M)代替上式中P即可

[image: image57.wmf]例：已知某酸
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