海南大学理学院

《无机化学实验H》

教

案
	章
	实验一  实验室安全教育及基本知识
	课时
	3

	节
	

	教学
目的
	1. 学习并遵守实验室规则；

2. 培养实事求是、严谨认真的科学态度和整洁、卫生的良好习惯；

3. 掌握无机化学实验室的基本知识。

	教学
重点
	实验室规则、要求和安全事项

	教学
难点
	常用仪器的基本操作

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：
1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程
教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言
化学是一门以实验为基础的科学，而作为四大基础化学之一的无机化学实验更是其基础的基础，它是同学们继续学好后继课程（分析化学、有机化学、物理化学和各类专业化学及实验等）的基础。无机化学实验是无机化学课程的重要组成部分，也是学习无机化学的一个重要环节。

二、教学内容正文
（一）、实验目的与要求

通过本课程的学习，应达到或基本达到以下要求：

巩固并加深对无机化学基本概念和基本理论的理解；

掌握无机化学实验的基本操作和技能；

掌握一些无机物的制备、提纯和检验方法；

培养实事求是、严谨认真的科学态度，整洁、卫生的良好习惯。

（二）、学习方法

学好并掌握无机化学实验，除了有明确的实验目的，端正的学习态度之外，还要有好的学习方法，主要有三方面：

认真预习

明确目的，弄懂原理；熟悉内容，步骤；熟悉注意事项。

做好实验

a、认真操作，仔细观察并如实记录实验现象；

b、发现实验现象和理论不相符合，应认真查明原因。

3. 写好实验报告

a、实验报告必须及时、认真完成（上实验课时由班长统一收集前次实验的实验报告，并按学号顺序排列好，交与教师）；

b、实验报告须独立完成，如发现抄袭，该次报告的成绩以“0”分计；

c、报告必须包括实验名称、目的、现象和数据的记录、解释，数据处理；

d、对实验中遇到的问题提出见解，对实验方法、内容等提出意见和建议。

（三）、 实验报告的书写

报告必须包括实验名称、目的、现象和数据的记录，解释、结论和数据处理；问题与讨论； 

对实验中遇到的问题提出自己的见解，鼓励大家对实验方法、内容、等提出意见和建议；

具体书写格式见教材。

（四）、 实验室规则

1. 实验室要保持肃静，不得大声喧哗；

2. 在实验室不允许赤脚，或穿拖鞋、背心、超短裤（短裙）；
3. 禁止带食品、饮料、水等进入实验室；
4. 实验结束后，每位同学要整理好自己实验仪器，由班长安排同学轮流值日，打扫卫生和整理实验室，检查水、电以及门窗是否关好，电源是否切断，实验指导教师检查完毕后方可以离开实验室。

（五）、 学习实验安全守则

1. 容易产生有毒气体，挥发性、刺激性毒物的实验应在通风橱内进行；

2. 不准用湿手操作操作电器设备，以防触电；

3. 遇触电事故时，应首先切断电源；
4. 实验室严禁饮食、吸烟、游戏打闹、大声喧闹，实验完毕后应将双手洗净。

5. 具体详细要求见实验室安全守则

（六）、 课程考核

无机化学实验是一门独立开设的课程，独立考核，独立登记成绩；实验成绩评分标准是：考勤7.5%，预习7.5%，实验操作（包括实验态度，实验后台面整理等）30%，实验报告40%，实验考核15%。
预习主要包括：实验原理，实验流程，数据表格，写在原始记录纸上；实验报告包括实验目的（10%），实验原理（10%），实验仪器与设备（10%），实验操作步骤（10%），实验原始数据记录（20%），数据处理过程、结果及结论（20%），问题和讨论（10%）等7个部分。
（七）、 无机化学实验常用仪器基本操作

1. 玻璃仪器的洗涤和干燥

2. 电子天平秤的称量练习
三、总结与巩固
1. 小结

本次课目的在于使学生掌握无机化学实验的基本操作技能；培养学生具有正确观察、记录、分析、总结实验现象，合理处理数据、撰写试验报告，设计和改进简单实验的能力；以及学生的动手观察能力、独立思考能力和团结合作能力。 
2. 思考题
a．认识实验室常用器具，如试管、烧杯、量筒、容量瓶等，讨论其规格、主要用途和注意事项。

b. (1) 用容量瓶配制溶液时，要不要把容量瓶干燥？
  (2) 用容量瓶稀释溶液时，能否用量筒取浓溶液？
  (3) 配制100mL溶液时，为什么要先用少量水把固体溶解，而不能用100mL水把固体溶解？
c. 使用电子秤时，称量物不允许直接放在托盘上，应放在称量用纸上，潮湿或有腐蚀性的药品则放在表面皿或玻璃容器内。台秤不能称量热物质。

	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验二  基本操作练习（移液管、容量瓶的电子分析天平使用练习）
	课时
	3

	节
	

	教学
目的
	1. 认识并练习使用移液管；

2. 认识并练习使用容量瓶；

3. 电子分析天平的称量练习。

	教学
重点
	移液管、容量瓶及分析天平的使用、要求和注意事项

	教学
难点
	常用仪器的基本操作

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：
1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言
无机化学实验是无机化学课程的重要组成部分，也是学习无机化学的一个重要环节。

二、教学内容正文
实验目的与要求

练习规范使用移液管、容量瓶及电子分析天平。

实验内容

1. 移液管及其使用

检查、洗涤、润洗和移液。

在使用移液管和吸量管时必须注意：

（1）移液管(吸量管)不可在烘箱中烘干。

（2）移液管(吸量管)不能移取太热或太冷的溶液。

（3）移液管和容量瓶常配合使用，在使用前常作两者的相对体积校准。

（4）在使用吸量管时，为了减少测量误差，每次都应从0刻度起，往下放出所需体积的溶液。

2. 容量瓶及其使用

容量瓶的使用包括检查和试漏，洗涤，转移，定容，摇匀。

在使用容量瓶时应注意以下事项：

（1）配好的溶液如需长期存放，应转移到干净的磨口试剂瓶中。转移前须用该溶液将洗净的试剂瓶润洗三遍。

（2）容量瓶用完后应立即洗净，长期不用时把塞子用纸片垫上，以防时间久后，塞子打不开。

（3）容量瓶不得在烘箱中烘烤，不能加热。如需使用干燥的容量瓶，可用电吹风机冷风吹干。

3. 电子分析天平的称量练习

调水平、预热、开机、校正、称量（直接称量法、减量称量法）

（1） 读数时应关闭所有天平门，以免影响读数的稳定性。

（2） 药品不能直接放在天平盘上称量；易挥发和具有腐蚀性的物品，要盛放在密闭的容器中，以免腐蚀和损坏电子分析天平。

（3） 操作要小心，在秤盘上加载物品时要轻拿轻放，以免洒落药品。若不小心洒落，要及时清理干净，以免腐蚀天平。

（4） 操作天平不可过载使用，以免损坏天平。

（5） 经常对电子分析天平进行自校或定期外校，保证其处于最佳状态。
三、总结与巩固
注意各仪器的规范操作，使用注意事项。

	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	 实验三、摩尔气体常数的测定
	课时
	3

	节
	

	教学
目的
	学习测定摩尔气体常数的一种方法

掌握理想气体状态方程式和分压定律

	教学
重点
	学习并掌握分析天平的直接称量法；
学习测量气体体积的操作：装置安装、检漏、量气管液面的观察与读数；
学习气体分压的概念；
学习误差的表示、数据的取舍、有效数字及其应用

	教学
难点
	电子分析天平的使用及称量方法
装置的安装、检漏、量气管液面的观察与读数

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：
1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言
 摩尔气体常数是很多物理和化学工式中常见的一个常数，通过本实验了解置换法测定摩尔气体常数的原理和方法。
二、教学内容正文
实验原理

一定量的金属镁m(Mg)和过量的稀酸作用，产生一定量的氢气m(H2)，在一定的温度(T )和压力(p)下，测定被置换的氢气体积V(H2)。根据分压定律，算出氢气的分压：
p(H2)= p - p(H2O)

     假定在实验条件下，氢气服从理想气体行为，可根据气态方程式计算出摩尔气体常R ：
R = p(H2)V(H2)×2.016/m(H2)T
     其中 m(H2) = m(Mg)× 2.016 / Ar(Mg) ，式中 Ar(Mg) 为 Mg 的相对原子质量。所以： R = p(H2)V(H2)Ar(Mg)/m(Mg)T
 仪器、药品及材料
仪器： 铁架台，蝶形夹，铁圈，十字头，量气管，试管，玻璃漏斗

药品：H2SO4（3mol·L-1），镁片

实验步骤

1.  称量   2.  安装装置和加药品          3. 检漏

4.  读初读数       5. 反应，冷却至室温，读末读数

三、总结与巩固
1.小结
     1.镁片质量大小适宜          2.  检查漏气方法         
3.量气管（滴定管）使用      4.  装置的检漏             
5.水量多少对测定的影响
2.思考题
（1）、为什么要检漏，如何检漏，检漏的原理是什么？

（2）、为什么用长颈漏斗加3mol·L-1 H2SO4？为什么放入或取出漏斗时漏斗颈末端均不能碰到试管壁？
（3）、为什么要待试管冷至室温，才能记录液面位置？如何判断已冷至室温？

（4）、读取液面位置时，漏斗与量气管内液面的位置为什么要保持同一水平？

（5）、反应过程中，量气管压入漏斗的水过多而溢出，对测定结果有无影响？

	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验四、化学反应速率与活化能的测定
	课时
	4

	节
	

	教学
目的
	1. 了解反应条件对化学反应速率的影响；

2. 测定某一具体化学反应的速率、反应级数、速率系数和反应的活化能。

	教学
重点
	理解浓度、温度及催化剂对反应速率的影响。

	教学
难点
	根据实验数据作图。

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：
1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程
教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言
通过实验测定(NH4)2S2O8氧化KI的反应速率，求其反应级数、速率常数k和活化能。

	
	二、教学内容正文

实验原理

S2O82-：过硫酸根；S2O32-：硫代硫酸根；S4O62-：连四硫酸根
 求反应级数和速率系数

S2O82-＋3I-＝2SO42-＋I3-   (1)        

2S2O32-＋I3-＝2S4O62-+3I-  (2)

S2O82-＋2S2O32-＝2S4O62-  (3)

(1) ＋(2) ＝  (3)
a.  反应（2）的速度＞反应（1）的速度
对于（1）  ν＝-△c(S2O82-)/△t ＝ k△cα(S2O82-)·cβ（I-）

Na2S2O3的量不足（相对于I3-  ，也即S2O82-）

所以在溶液中加入淀粉，当Na2S2O3消耗完毕，则I3-与淀粉作用显示蓝色，指示反应终点

根据初始速率法，不同浓度测得V，K

ν＝-△c(S2O82-)/△t＝-△c(S2O32-)/2△t＝co(S2O32--)/2△t

求活化能   
由Arrhenius方程，以lgK（Y轴）对1/T（X轴）作图，得斜率

又   斜率＝-Ea /2.303R ， 可以求得活化能 -Ea

催化剂     
为了使离子强度相等，催化剂不足10滴的加 (NH4)2SO4补充

仪器和试剂
    仪器：恒温水浴1台，烧杯，量筒，秒表，玻璃棒，坐标纸   

试剂：见教材

实验步骤

浓度对反应速率的影响，求反应级数、速率系数  
温度对反应速率的影响，求活化能

催化剂对化学反应速率的影响

注意事项

1. 准确计时（秒表的使用）     
2. 恒温水浴锅的使用方法   
3. 玻璃棒的使用                    
4. 按学号顺序做实验，两人一组      
三、总结与巩固
1.小结

（1）所取试剂的量筒应分开，最好专筒专用。
（2）反应最后加入(NH4)2S2O8，加料要迅速。
（3）取40°C、50°C、60°C三个温度。将KI、Na2S2O3、KNO3和淀粉的混合溶液和 (NH4)2S2O8分别预热，恒温后在水浴锅中混合反应。
（4）催化剂对速率的影响只作定性判断。

2.思考题
(1). 实验中向KI、淀粉、Na2S2O3混合液中加入(NH4)2S2O8时为什么要迅速？加Na2S2O3的目的是什么？
(2). 为什么可以由反应速率出现蓝色的时间长短来计算反应速率？溶液出现蓝色后，反应是否终止了？
(3). 求(NH4)2S2O8与KI的反应活化能时，在实验中需要获得哪些数据？

	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验五  醋酸解离常数的测定
	课时
	4

	节
	

	教学
目的
	1. 测定醋酸的解离常数和解离度，加深对解离常数和解离度的理解。
2. 进一步巩固移液管、刻度吸管以及容量瓶的正确使用方法和精确配制溶液的基本操作。
3. 学习使用酸度计。

	教学
重点
	巩固移液管、刻度吸管以及容量瓶的正确使用方法和精确配制溶液的基本操作。

	教学
难点
	酸度计的使用

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：
1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程
教
学
过
程
教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言
通过测定醋酸的解离常数和解离度，加深对解离常数和解离度的理解；进一步巩固移液管、刻度吸管以及容量瓶的正确使用方法和精确配制溶液的基本操作；学习使用酸度计。

	
	二、教学内容正文
实验原理
醋酸是弱电解质，在水溶液中存在以下解离平衡：
CH3COOH [image: image1.wmf] H+  +  CH3COO–

设醋酸的起始浓度为C，[ H+ ]、[ CH3COO–]、[ CH3COOH ]分别为H+ 、CH3COO¯、CH3COOH在解离平衡时的浓度，( 为解离度，KHAc为解离常数。则在纯CH3COOH溶液中， [ H+ ] = [ CH3COO–] = C∙( ， 

[ CH3COOH ] = C∙(1–( )  则：  ( ═
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当( < 5%时，C – [H+] ≈ C，故KHAc ＝ 
[image: image5.wmf]+2
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在一定温度下，用pH计测定一系列已知浓度的醋酸溶液的pH值，根据pH ═ –lg [ H+ ]换算出[ H+ ]，根据以上关系可求出解离常数KHAc和解离度(。
实验内容
1. 实验操作前的准备
(1) 检查容量瓶是否漏水
    容量瓶使用前要检查是否漏水，方法是：注入自来水至标线附近，盖好瓶塞，右手托住瓶底，使其倒立2分钟，观察瓶塞周围是否有水渗出。如果不漏，再把瓶塞旋转180度，塞紧、倒立如仍不漏水，则可使用。为避免调错瓶塞，应用橡皮筋把瓶塞系在瓶颈上。
    (2) 洗涤
    移液管和刻度吸管洗涤时，除用洗涤液、自来水冲洗外，要用蒸馏水洗涤2～3次，最后还需用待装溶液润洗3次。容量瓶只需依次用洗涤液、自来水和蒸馏水冲洗。
2. pH复合电极的使用
(1) 测试前的准备工作
① 测试前取下电极装有浸泡液的保护浸泡瓶，将电极测量端浸在蒸馏水中清洗，然后取出用滤纸吸干残留蒸馏水。
② 观察敏感球泡内部是否全部充满液体，如发现有气泡，则应将电极向下轻轻甩动(象甩温度计)，以清除敏感球泡内的气泡，否则影响测试精度。
(2) 电极与pH计配套校正及测试
① pH电极接到pH仪器输入端，连接准确。
② 按酸度计使用方法进行标定，标定结束后进行测量。
③ 电极在进行标定或测量前，均需用蒸馏水清洗干净，并用滤纸轻轻将蒸馏水吸干。
3. 酸度计的使用
酸度计广泛适用于科研、教学、工业、农业等许多学科和领域。用于精密测量各种溶液的酸度(pH值)；当配上相应的离子选择电极时，能测量多种相对应的离子浓度(选择电极之电位mV值)；可以用作电位滴定测量显示仪，其使用方法仪器不同略有不同。
4. 不同浓度HAc溶液的配制
用移液管和刻度吸管分别取25.00mL、10.00mL、5.00mL、2.50mL已测得准确浓度的HAc溶液，把它们分别加入四个50mL容量瓶中（用标签纸标明），再用蒸馏水稀释到刻度，摇匀，并计算出这四个容量瓶中HAc溶液的准确浓度。
5. 测定醋酸溶液的pH值，计算醋酸的解离度和解离平衡常数
取以上四种不同浓度的HAc溶液约20mL分别倒入四只洁净干燥的50mL（用标签纸标明）烧杯中，按由稀到浓的次序在pH计上分别测定它们的pH值，测定过程如下：首先用温度计测试待测溶液的温度；其后将经标定后酸度计的pH复合电极用蒸馏水清洗干净、滤纸吸干后插入待测溶液中。调节温度补偿旋钮，使其指示的温度与溶液温度相同，仪器显示的即待测溶液的pH值，记录下酸度计所显示的数据。
数据记录与处理 

将数据记录并经计算处理后求出解离度和解离平衡常数，并填入下表：
溶液

编号

CHAc/mol·L–1
pH

[H+]/mol·L–1
(
解离平衡常数K

测定值

平均值

1

2

3

4

三、总结与巩固
1.小结

（1）电极使用间隙，请将电极用蒸馏水清洗干净。
（2）电极前端的敏感玻璃球泡不能与硬物接触，任何破损和擦毛都会使电极失效。
（3）电极在每次进行标定或测量前，均需用蒸馏水清洗干净，并用滤纸轻轻将蒸馏水吸干。
（4）测试不同浓度醋酸溶液的pH值时，应按由稀到浓的顺序进行
2.思考题
（1）烧杯是否必须烘干，还可以作怎样处理？

（2）测定pH值时，为什么要按从稀到浓的次序进行？

	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验六 碘酸铜的溶度积测定
	课时
	4

	节
	

	教学

目的
	1. 了解测定溶度积常数的原理和方法。
2. 学习分光光度计的使用方法。
3. 测定碘酸铜溶度积常数。

	教学

重点
	1. 溶度积常数的测定原理和方法。
2. 分光光度计的使用。

	教学

难点
	如何利用分光光度法测定溶度积常数。

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

学会利用分光光度法测定溶度积常数。

二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）

实验原理

碘酸铜是难溶性强电解质，在一定温度下，饱和溶液中的Cu2+和
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与固体Cu(IO3)2之间存在下列平衡：     

[image: image7.wmf]2

3

)

(

IO

Cu


[image: image8.wmf]ƒ


[image: image9.wmf]+

2

Cu

+2
[image: image10.wmf]-

3

IO


     平衡时离子相对浓度乘积为一个常数:
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式中Cu2+和
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为平衡浓度（更确切地说应该是活度，但由于难溶性强电解质的溶解度很小，离子强度也很小，可以用浓度代替活度)。温度恒定时，
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sp

K

为常数，它不随Cu2+或
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的变化而改变。在一定的温度下，新制得的碘酸铜固体溶于水后，只要形成饱和溶液，
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就是Cu2+的2倍，代入上式则
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    碘酸铜饱和溶液中的Cu2+与过量的NH3·H2O作用生成深蓝色的配离子
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在实验条件下，氨水无色，Cu2+浓度很小，也几乎不吸收可见光。因此，测定溶液的吸光度
只与有色的配离子浓度成正比，其原理是朗伯-比尔定律：
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其中ε——摩尔吸光系数，b——溶液厚度，c——溶液浓度。
由吸光度-铜离子含量工作曲线确定出[Cu2+]，即可求出溶度积常数
[image: image20.wmf]q

sp

K


实验步骤

1.工作曲线的绘制
    ①准确称取精铜0.2500 g放置于小烧杯中，加2~3 mL浓硝酸（在通风橱内进行），待铜全部溶解后，将溶液转移到250 mL容量瓶中，用水稀释至刻度线，铜离子质量浓度为1 mg·mL-1。
    ②用吸量管分别取0 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL、5.00 mL标准铜离子溶液到6个50 mL容量瓶中，在各容量瓶中分别加入25 mL 1 mol·L-1的氨水，用蒸馏水定容至刻度线，充分混匀备用。
③用分光光度计测定上述溶液的吸光度A，实验条件：5 cm比色皿，未加铜离子标准溶液的氨水为空白液，波长610 mm。将结果填入表中。
2.碘酸铜溶度积常数的测定
①碘酸铜饱和溶液的制备
用量筒取0.2 mol·L-1 CuSO4溶液5 mL和0.4 mol·L-1HIO3溶液5 mL于l00 mL烧杯中，经搅拌后静止，使之慢慢析岀淡蓝色沉淀（如果析岀过慢可将溶液微热）。倾去溶液，将Cu(IO3)2沉淀洗净后转入250 mL锥形瓶中。加水至瓶体积的1/3左右，振荡。由于碘酸铜饱和溶液达到平衡很慢，新制备的Cu(IO3)2固体要配成饱和溶液需2~3天才能达到平衡。因此饱和溶液可在上次实验中配制。
制备好的饱和溶液，取其清液用干燥的长颈漏斗过滤，滤液用干燥的烧杯接收。
②测定吸光度
用移液管取25 mL过滤后的饱和溶液2份分别转入2个50 mL容量瓶中，然后用量筒取25 mL 1 mol·L-1氨水，定容至刻度线。以氨水溶液为空白液测其吸光度A，测定的吸光度数据应当平行。
数据处理  
作吸光度-铜离子含量工作曲线
以吸光度A为纵坐标，每份溶液中含Cu2+的质量为横坐标，绘制工作曲线。曲线上应标明波长、空白液、比色皿规格和温度等。
表3-7  工作曲线溶液的吸光度
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表3-8  样品溶液的吸光度
实验序号
1
2
取样体积V/mL
25
25
吸光度A
m (Cu2+)/mg
c (Cu2+)/(mol·L-1)
溶度积常数
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三、总结与巩固

1.小结
学习利用标准曲线法测定相关常数，查溶度积常数或由热力学数据求出 的理论值，并将测定值与其比较，说明产生误差的原因。
2.思考题

实验室用新制备的Cu(IO3)2固体配制饱和溶液时，多次洗涤的作用是什么?
2. 下列情况对实验结果有无影响?
(1) 溶液未饱和；
(2) 过滤时滤纸用水润湿或烧杯、漏斗不干燥；
(3) 过滤时有Cu(IO3)2固体透滤；
3. 可否在室温下直接制备饱和溶液？

	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验七、氧化还原平衡和电化学
	课时
	3

	节
	

	教学
目的
	1．理解电极电势与氧化还原反应的关系和介质、浓度对氧化还原反应的影响。

2．加深理解氧化态或还原态物质浓度变化对电极电势的影响。 
3．进一步理解原电池、电解及电化学腐蚀等基本知识。

	教学
重点
	电极电势和氧化还原反应的关系。 

	教学
难点
	原电池、电解及电化学腐蚀等知识。

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：
1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程
教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言
通过实验理解电极电势与氧化还原反应的关系和介质、浓度对氧化还原反应的影响，加深理解氧化态或还原态物质浓度变化对电极电势的影响，进一步理解原电池、电解及电化学腐蚀等基本知识。
二、教学内容正文

实验原理

参加反应的物质间有电子转移或偏移的化学反应称为氧化还原反应。在氧化还原反应中，还原剂失去电子被氧化，元素的氧化值增大；氧化剂得到电子被还原，元素的氧化值减小，物质的氧化还原能力的大小可以根据相映电对电极电势的大小来判断。电极电势愈大，电对中的氧化型的氧化能力愈强。电极电势愈小，电对中的还原型的还原能力愈强。

根据电极电势的大小可以判断氧化还原反应的方向。当氧化剂电对的电极电势大于还原剂电对的电极电势时，即EMF=E（氧化剂）-E（还原剂）＞0时，反应能正向自发进行。当氧化剂电对和还原剂的边准电池电动势相差较大时，通常可以用标准电池电动势判断反应的方向。

   仪器及试剂

见教材

实验内容 

（一）电极电势和氧化还原反应 

1．2Fe3++ 2I-= 2Fe2++ I2   I2易溶于CCl4，CCl4层显紫红色

2．Fe3++ Br-不起反应，CCl4层无色 

Cl2+ 2Br-= 2Cl-+ Br2   Br2溶于CCl4，CCl4层显橙黄色 

（二）浓度和酸度对电极电势影响 

1．浓度影响 

在两只50mL烧杯中，分别注入30mL 0.5mol·L-1 ZnSO4和0.5mol·L-1 CuSO4，在ZnSO4中插入Zn片，CuSO4中插入Cu片，中间以盐桥相通，用导线将Zn片Cu片分别与伏特表的负极和正极相接。测量两电极之间的电压。 

现象：伏特表指针偏到E=0.80处 解释：

(- )：Zn2++2e-=Zn 

(+)：Cu2++2e-=Cu 

CuSO4溶液中加浓NH3.H2O到沉淀溶解为止，形成深蓝色溶液； 

Cu2+ + 4NH3 = [Cu(NH3)4]2+     [Cu2+]下降， E变小，E=0.45V 

ZnSO4溶液中加浓NH3.H2O至沉淀溶解为止； 

Zn2+ + 4NH3 = [Zn(NH3)4]2+     [Zn2+]下降， E变大，E=0.76V 

最后达到平衡， E=0.8V接近初起值。
 2．酸度影响 

在两只50mL烧杯中，分别注入FeSO4、K2Cr2O7溶液。FeSO4溶液中插入Fe片，在K2Cr2O7溶液中插入C棒，将Fe片、C棒通过导线分别与伏特表的负极和正极相接，中间用盐桥连接，测量两极电压。 

现象：测得E=0.61V 

解释：(-)  Cr2O72-+ 6e- + 14H+ = 2Cr3++ 7H2O 

(+)  Fe2++ 2e- = Fe 

在K2Cr2O7中，慢慢加入1mol·L-1 H2SO4，再加入6mol·L-1 NaOH。 

加 H+ 后E = 1.1V 

加OH-后E = 0.36V 

（三）浓度、酸度对氧化还原产物的影响 

1．浓度对产物的影响 

Zn + 4HNO3(浓) = Zn(NO3)2+ 2NO2↑(红棕色)+ 2H2O

  4Zn + 10HNO3(稀)= 4Zn(NO3)2+ NH4NO3+ 3H2O

 2．酸度对产物的影响 

KMnO4+ H+→Mn2+肉色（无色） 

KMnO4+ H2O → MnO2↓棕黑 

KMnO4+ OH-→ MnO42-绿色 

（四）浓度、酸度对氧化还原反应方向的影响。 

1． 浓度影响 

2Fe3++ 2I-= 2Fe2++ I2 

Fe3++ 6F- = [FeF6]3- 

I2易溶于CCl4呈紫色，加入Fe2+反应向逆方向进行、CCl4层颜色变浅；

加入F-，生成[FeF6]3-，[FeF6]3-不能氧化I-，CCl4层无色。 

2．酸度影响 

I2+ 2AsO33-+ 2H2O = 2I-+ 2AsO43-+ 4H+ 

AsO33-+ H2O - 2e- = AsO43-+ 2H+

2I- - 2e- = I2 
（五）酸度对氧化还原反应速率的影响 

2MnO4-+ 16H++ 10Br- = 2Mn2++ 5Br2 + 8H2O 

[H+]越高，反应越快。硫酸是强酸，[H+]浓度高，反应速度快；醋酸是弱酸，[H+]不能全部解离出来，反应慢。

 三、总结与巩固
1.小结

操作过程中仔细观察，如实记录实验现象，加深理解电极电势与氧化还原反应的关系，了解介质酸碱性对氧化还原反应方向和产物的影响，了解反应物浓度和温度对氧化还原反应速率的影响

2.思考题
（1）加CCl4观察溶液上、下层颜色的变化； 

（2）有NO2气体生成的反应，应在通风橱中做；

（3）注意伏特表的偏向及数值。

	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验八 硫酸亚铁和硫酸亚铁铵的制备及分析
	课时
	6

	节
	

	教学

目的
	1.掌握制备水合硫酸亚铁和复盐硫酸亚铁铵的方法，了解复盐的特性；
2.熟练掌握水浴加热、蒸发、结晶和减压过滤等基本操作； 
3.了解目视比色的方法。

	教学

重点
	1.掌握制备水合硫酸亚铁和硫酸亚铁铵的方法；
2.掌握蒸发、结晶和减压过滤等基本操作；

	教学

难点
	结晶基本操作的方法

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

掌握制备水合硫酸亚铁和复盐硫酸亚铁铵的方法，观察不同晶型状态。

二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）

实验原理

硫酸亚铁铵［(NH4)2FeSO4·6H2O］又称摩尔盐，是浅绿色透明晶体，易溶于水但不溶于乙醇，在空气中比一般亚铁盐稳定，不易被空气中的O2氧化，在定量分析中常用作氧化还原滴定的基准物质。铁能溶于稀硫酸中生成硫酸亚铁：
Fe(s) +2H+(aq) = Fe2+(aq) + H2(g)↑

由于铁屑中含有其它金属杂质，因此生成的氢气中常含有其它有气味和毒性的气体，所以尾气要用碱吸收后再排放。
通常，亚铁盐在空气中容易被氧化。例如，硫酸亚铁在中性溶液中能被溶于水中的少量氧气氧化并进而与水作用，甚至析出棕黄色的碱式硫酸铁（或氢氧化铁）沉淀。
4Fe2+(aq) +2SO42-(aq) + O2(g) +6H2O(l) =2[Fe(OH)2]2SO4(s) +4H+(aq)

若向硫酸亚铁溶液中加入与FeSO4相等物质的量的硫酸铵，则生成复盐硫酸亚铁铵。像所有复盐那样，硫酸亚铁铵在水中的溶解度比组成它的每一组分FeSO4或(NH4)2SO4的溶解度都小，三种盐的溶解度数据见表。蒸发浓缩所得溶液，可制得浅蓝绿色的硫酸亚铁铵（六水合物）晶体。
4Fe2+(aq) + 2 NH4+ (aq)+ 2SO42- (aq) + O2(g) + 6H2O(l) = (NH4)2FeSO4·6H2O(s)

表 三种盐的溶解度［g·(100g水)-1］
温度/℃

0

10

20

30

40

50

60

FeSO4·7H2O
15.6

20.5

26.5

32.9

40.2

48.6

…

(NH4)2 SO4
70.6

73.0

75.4

78.0

81.0

…

88.0

(NH4)2FeSO4·6H2O
12.5

17.2

21.6

28.1

33.0

40.0

…

(NH4)2 SO4的溶解度随温度变化小，(NH4)2FeSO4·6H2O的溶解度随温度变化大，以此解释为何刚产生晶就需冷却结晶）
用目视比色法可估计产品中所含杂质Fe3+的量。Fe3+与SCN－能生成红色物质[Fe(SCN)]2+，红色深浅与Fe3+含量相关。将所制备的硫酸亚铁铵晶体与KSCN溶液在比色管中配制成待测溶液，将它所呈现的红色与含一定Fe3+量所配制成的标准[Fe(SCN)]2+溶液的红色进行比较，确定待测溶液中杂质Fe3+的含量范围，进而评定产品等级。
实验步骤

1.碎铁片的预处理（可以不做）
称量 4.0 g 铁片（称取两份）分别放入 两个100 m L 锥形瓶中，加入 20 mL 20 % Na2CO3 溶液，放在加热板上加热至沸（300-400）（可根据情况适当调高），以除去铁片上的油污。用倾泻法倾出碱液，将碎铁片水洗至中性（反复用倾斜法倾出）。（目的在于防止在加入 H2SO4 后产生 Na2SO4 晶体混入 FeSO4 中，另外残存的碱也会消耗硫酸。） 
2.FeSO4的制备 
在盛有4.0 g 铁屑（或2.0 g还原性铁粉）的锥形瓶中加入 20 mL 3 mol·L-1H2SO4 溶液，放在70℃的水浴中加热（每个水浴锅可放4个100ml锥形瓶，注意通风）。反应后期补充水分保持溶液原有体积，避免硫酸亚铁析出。等反应速度明显减慢时(大约需40-50 min 左右)，趁热减压过滤，分离溶液和残渣，将两份滤液快速倒在两个洁净的蒸发皿中。(如果发现滤纸上有 FeSO4·7H2O 晶体析出，可用少量蒸馏水溶解）没有反应完的成块铁片挑出称重，计算已参加反应的 Fe 的质量。 
3.水合硫酸亚铁晶体的制备
取1份硫酸亚铁溶液于蒸发皿中，加热板加热，蒸发浓缩至表面刚刚出现晶膜止（蒸发时要及时用玻璃棒将边缘析出的晶体赶入液体中），放置片刻，冷却后减压过滤（双层滤纸），并用少量无水乙醇洗去晶体表面附着水分即得绿色水合硫酸亚铁FeSO4·7H2O。（操作蒸发皿时需用试管夹夹紧，以防蒸发皿侧翻）
4. 硫酸亚铁铵的制备
根据FeSO4的理论产量计算所需(NH4)2SO4固体的质量，并乘以80%。用天平称取所需固体(NH4)2SO4的质量，加入盛有上面所得的FeSO4溶液的蒸发皿中。搅拌使之溶解，加热板加热蒸发、浓缩至溶液表面刚出现薄层的结晶为止（加热时，需将边缘析出晶体赶入液体中，并适当搅拌）。冷却，使硫酸亚铁铵晶体析出。减压过滤（用双层滤纸），并用少许乙醇洗去晶体表面附着的水分。
计算产品理论产量和产率
将晶体取出（用药匙刮入称量纸）称量，计算理论产量和产率。
6. 产品检验
Fe3+的痕量分析：称取1.0 g产品置于25 mL比色管中，用无氧的去离子水溶解（蒸馏水煮沸30 min后冷却至室温即得），加入2 mL 3 mol·L-1HCl溶液和1 mL 25% KSCN溶液，再加无氧的去离子水至25 mL刻度，摇匀。用目测的方法将所配溶液的颜色与Fe3+标准溶液系列的红色比较。如产品溶液的颜色淡于某一级的标准溶液的颜色，则表明产品中所含Fe3+杂质低于该级标准溶液，即产品质量符合该级的规格。
数据处理  

分别计算产品理论产量和产率
三、总结与巩固

1.小结

（1） 为防止白色的一水硫酸亚铁析出，在铁屑与硫酸的反应过程中，加热温度不宜过高。

（2）铁屑与稀硫酸的反应以产生氢气气泡明显缓慢作为判断依据。
2.思考题

（1）在反应过程中，铁屑和硫酸哪一种应该过量，为什么？反应为什么要在通风环境中进行？
（2）制备硫酸亚铁铵晶体时为什么要在刚产生晶膜时就要停止加热，将蒸发皿取下。
（3）制备硫酸亚铁铵时为什么要保持溶液有较强酸性？
（4）为什么在检验产品中Fe3+含量时要用不含氧气的去离子水？


	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	  实验九、海盐的提纯
	课时
	6

	节
	

	教学
目的
	1、通过沉淀反应，了解提纯粗盐的方法；

2、练习台秤和电炉使用以及过滤、蒸发、结晶、干燥等无机化学基本操作；

3、学习食盐中Ca2+、Mg2+ 和SO42-的检验。  

	教学
重点
	练习台秤和电炉使用以及过滤、蒸发、结晶、干燥等无机化学基本操作；掌握食盐中Ca2+、Mg2+ 和SO42-的检验。

	教学
难点
	减压抽滤的基本操作

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：
1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程
教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言
“氯化钠的提纯”是一个在中学化学和大学无机化学中都曾出现过的实验内容，虽然并不复杂，但其中涉及的基本知识、基本原理、基本操作，还是不少的。
二、教学内容正文
实验原理

不溶性杂质   （如泥沙等）溶解和过滤的方法除去

             SO42-        BaCl2       Ba2+ + SO42-  =  BaSO4↓

              Ca2+               Na2CO3    Ca2+ +  CO32-  =  CaCO3↓

可溶性
杂质          Mg2+                NaOH   Mg2+ + 2OH－  =  Mg(OH)2↓
K+           蒸发、结晶   KCl溶液

少量可溶性的杂质（如KCl）由于含量很少，在蒸发浓缩和结晶过程中仍留在溶液中，不会和NaCl同时结晶出来。

仪器和试剂
仪器材料：台秤，烧杯（150mL），普通漏斗，漏斗架，布氏漏斗，吸滤瓶，量筒（100mL），蒸发皿，石棉网，pH试纸，滤纸

试剂药品： 粗食盐，HCl (2mol·L-1) ， Na2CO3 (1mol·L-1) ， NaOH (2mol·L-1) ， BaCl2 (1mol·L-1)，  (NH4)2C2O4 (0.5 mol·L-1)，镁试剂

实验内容

粗食盐的提纯    

（1）称量、溶解；       
（2）除SO42-；

（3）除Ca2+、Mg2+ 和过量的Ba2+，并调pH至溶液呈微酸性（pH = 6）；

（4）小火加热蒸发，浓缩至稀粥状为止；冷却后减压过滤，将结晶放在蒸发小火加热干燥。

（5）计算产量回收率。

产品纯度的检验    

（1）SO42-的检验      （2）Ca2+的检验         （3）Mg2+的检验   

镁试剂是一种有机染料，它在酸性溶液中呈黄色，在碱性溶液中呈红色或紫色，但被Mg(OH)2沉淀吸附后，则呈天蓝色，因此可以用来检验Mg2+的存在。

操作与注意事项

1. 电子秤的使用和注意事项；    
2. 溶解（玻璃棒搅拌尽量不碰响玻璃器皿）；

广泛pH试纸的使用方法；   4.   常压过滤方法；

滴瓶、滴管使用：1mL相当于20滴，一滴管试剂
三、总结与巩固
1.小结

为使学生对实验的内容有更深刻理解，应该设计出一系列有一定深度的问题，来帮助学生对这个实验进行分析和思考。当所有学生都能回答出这些问题时，才算真正达到了本次实验的目的。
2.思考题
（1）能否用重结晶方法提纯海盐？为什么？
（2）蒸发前用盐酸调pH值的目的是什么？

（3）沉淀Mg2+、Ca2+时，NaOH与Na2CO3溶液是否一定要依次加入？ 

（4）分离BaSO4时，为什么要趁热过滤？

（5）检验离子是否沉淀完全的方法？

（6）本实验的产率是否有可能超过100%？

	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验十   水合硫酸铜的制备
	课时
	4

	节
	

	教学

目的
	1. 进一步熟悉学习加热、溶解、蒸发、过滤、重结晶、抽滤等基本操作。

2. 通过氧化、水解等反应，了解重结晶提纯硫酸铜的方法和原理。

	教学

重点
	1.掌握制备水合硫酸铜的方法；
2.掌握蒸发、结晶和减压过滤等基本操作；

	教学

难点
	结晶基本操作的方法

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

掌握制备水合硫酸铜的方法，观察不同晶型状态。

二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）

实验原理

硫酸铜晶体（CuSO4·5H2O）俗称胆矾或蓝矾，它是一种蓝色三斜晶体，易溶于水，难溶于无水乙醇。在干燥空气中会缓慢风化，150℃以上失去5个结晶水，成为白色的硫酸铜粉末。无水硫酸铜有极强的吸水性，吸收后变蓝色，因此常用来检验某些有机液体中是否残留有水分，也可以作为干燥剂。硫酸铜用途广泛，是制备其他铜化合物的重要原料，常用作印染工业的媒染剂、农业的杀虫剂、水的杀菌剂、木材的防腐剂，并且是电镀铜的主要原料。

纯铜是不活泼金属，不能溶于非氧化性的酸中。但其氧化物稀酸中却极易溶解。因此在工业上制备胆矾时，先将铜在空气中煅烧成氧化铜，然后与适当浓度的硫酸作用生成硫酸铜。本实验直接以粗 CuO粉末与稀H2SO4反应制备，反应方程式如下：

CuO+ H2SO4 = CuSO4 + H2O

所得的CuSO4粗品中还含有不溶性杂质和可溶性杂质FeSO4、Fe2(SO4)3。不溶性杂质可用溶解、过滤法除去。Fe2+ 离子需用氧化剂H2O2或Br2氧化成Fe3+ 离子，然后调节溶液的pH值至3.5~4.0 （注意：不能使pH≥4，否则会析出浅蓝色碱式硫酸铜沉淀，影响产品的质量和产率），再加热煮沸，使Fe3+ 离子水解为Fe(OH)3 沉淀，再过滤除去。反应式如下：

2Fe2+ + H2O2 + 2H+ = 2Fe3+ + 2H2O

Fe3+ + 3H2O=Fe(OH)3↓+3H+
除去杂质后的CuSO4溶液，再加热蒸发，浓缩至出现晶膜，冷却，结晶，减压抽滤除去其他微量的可溶性杂质，即可得到较纯的蓝色CuSO4·5H2O晶体。

实验步骤

1. 硫酸铜的制备    

称取粗 CuO约5 g，放于200 mL的烧杯中，向其中滴加20 mL 3 mol·L-1 H2SO4溶液，用小火加热，边加热边搅拌，5 min后，加入25 mL纯水，继续加热20 min，其间可适当加少量纯水使溶液体积保持在55 mL左右。趁热减压抽滤，将滤液转移到蒸发皿中，水浴加热、蒸发浓缩至溶液表面出现晶膜，冷却结晶、抽滤，称重，计算产率。

2. 硫酸铜的提纯

称取粗硫酸铜8 g，加入50 mL纯水，加热溶解。将溶液冷却至约40℃，搅拌滴加5 mL 3％H2O2，继续搅拌加热3~5 min后，逐滴加入2 mol·L-1 NH3·H2O 至溶液的pH 3.5~4.0。继续加热10 min，趁热抽滤，将滤液转入干净的蒸发皿中，用1 mol·L-1 H2SO4溶液调节溶液的pH至1~2，然后电热板加热、蒸发浓缩至溶液表面刚出现晶膜为止，冷却结晶、抽滤、取出晶体，用滤纸将其表面的水分吸干，称重，计算产率。

3. 硫酸铜大晶体的培养（选做）
在大小适宜的洁净烧杯中，将产品配成生长温度（一般取室温）下的饱和溶液，将该饱和溶液加热升高5℃左右，用一头发丝或洁净光滑的丝线系一透明且形状规整的晶种，在溶液温度高出饱和溶液温度1~2℃时（参见附注2），将晶种悬挂于溶液中，再罩上一只大烧杯。将此烧杯放在温度波动小于5℃的地方静置，随着溶剂逐渐蒸发，晶种不断长大。放置至下次实验时用体式显微镜观察单晶的形状。单晶回收，母液回收。
数据处理  

分别计算产品理论产量和产率
三、总结与巩固

1.小结

1. 获得较大的CuSO4·5H2O单晶，可控制结晶条件：按53.2 g CuSO4·5H2O／100g H2O配制溶液，晶体生长的起始温度为40℃。

2. 晶种放入溶液内的理想时间是溶液温度恰好达到饱和温度的时候，加入相同温度的晶种。然而，实际上晶种的温度与室温相同。因此，将晶种加至饱和温度下的溶液时，由于溶液与晶种有温差而常使晶体急剧析出。为此，要在溶液温度高出饱和温度1~2℃时加入晶种为宜。

2.思考题

1. 硫酸铜提纯实验中为什么要将Fe2+氧化为Fe3+，其他氧化剂，如KMnO4、K2Cr2O7、Br2等都能将Fe2+氧化为Fe3+，为什么本实验采用H2O2作氧化剂？

2. 除去时，溶液的pH调节为pH 3.5~4.0，若pH太大或太小有什么影响？

3. 为何要将除去Fe3+后的滤液的pH调节至1~2，再进行蒸发浓缩？



	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验十一  酸碱反应与缓冲原理
	课时
	5

	节
	

	教学

目的
	1. 掌握质子酸碱理论有关概念。
2. 理解如同离子效应，盐类的水解及其影响因素。 

3. 理解缓冲溶液的原理，学会缓冲溶液的配制方法，了解缓冲溶液的缓冲性能。
4. 熟练使用酸度计。

	教学

重点
	1. 掌握质子酸碱理论有关概念。
2. 理解缓冲溶液的原理。
3. 酸度计的使用。

	教学

难点
	同离子效应，缓冲溶液的原理

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言

理解巩固酸碱质子理论的相关概念和原理。

二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）

实验原理

根据质子酸碱理论，给出质子（H+）的物质称为酸，接受质子（H+）的物质称为碱。酸给出1个质子后即成为对应的共轭碱，碱接受1个质子后成为其共轭酸。酸碱反应是质子转移的反应。
1. 同离子效应 

强电解质在水中完全解离。弱电解质在水中部分电离。在一定温度下，弱酸，弱碱的解离平衡如下：
HAc（aq）+H2O（l）
[image: image24.wmf] H3O+（aq）+Ac(（aq）
NH3（aq）+H2O（l）
[image: image25.wmf] NH4+（aq）+OH(（aq）

如果向HAc溶液中加入共轭碱Ac( 溶液，必使HAc的解离平衡逆向移动，即使HAc解离度下降，使得HAc溶液中的H+ 浓度减小，pH值升高。同样，若向NH3水溶液中加入共轭碱NH4+ 溶液，必使NH3的解离平衡逆向移动，即使NH3解离度下降，使得NH3溶液中的OH( 浓度减小，pH值减小。这种共轭酸碱对之间对解离反应的相互抑制作用，称为同离子效应。 
2. 盐类的水解（盐溶液的酸碱平衡）
部分盐在水中完全解离产生的阴、阳离子，能与水发生质子转移的反应，称为盐类的水解反应。这些离子因能与水发生质子转移反应，称为离子酸或离子碱。
盐类的水解反应是酸碱中和反应的逆反应。水解后溶液的酸碱性决定于盐的类型。强酸弱碱盐（离子酸）水解后溶液呈酸性，其pH＜7；强碱弱酸盐（离子碱）水解后溶液呈碱性，pH＞7；弱酸弱碱盐强烈水解，其溶液的酸碱性取决于生成的弱酸和弱碱的相对强弱。因水解反应是一吸热反应，因此，升高温度有利于盐类的水解。 

3. 缓冲溶液

弱酸及其盐或弱碱及其盐的混合溶液，能在一定程度上对少量外来的酸或碱起缓冲作用，即当外加少量酸或碱或适当稀释时，溶液的pH基本上保持不变，这种溶液叫做缓冲溶液。该溶液的pH为
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缓冲溶液的缓冲能力与组成缓冲溶液的弱酸（或弱碱）及其共轭碱（或共轭酸）的浓度有关，当弱酸（或弱碱）与它的共轭碱（或共轭酸）浓度较大时，其缓冲能力较强。此外，缓冲能力还与c酸/c盐或c碱/c盐的比值有关，当比值接近1时，其缓冲能力最强。 

实验步骤

1. 同离子效应
（1）在试管中加入2.0mL 0.1 mol·L-1的HAc溶液，加一滴甲基橙，然后再加少量固体NaAc，观察溶液颜色变化？说明什么？
（2）在试管中加入2.0mL 0.1 mol·L-1的NH3.H2O溶液，加一滴酚酞指示剂，然后再加少量固体NH4Cl，观察溶液颜色变化？说明什么？

2. 盐类的水解 
（1）A、B、C、D是四种失去标签的盐溶液，只知它们是0.1mol·L-1的NaCl、NaAc、NH4Cl、Na2CO3溶液，试用pH试纸测定其pH并结合理论计算确定A、B、C、D各为何物。    

（2）取少量固体Fe2(SO4)3.9H2O于试管中，用水溶解后，观察溶液颜色，然后将其分成三份。第一份留做比较，第二份加5滴浓硫酸，摇匀，第三份试液用小火加热，将三份溶液进行比较，各有什么不同？并解释实验现象。

（3）在一试管中加入少量固体BiCl3，用水溶解，有什么现象，测试溶液的pH值；往溶液中滴加6
[image: image28.wmf]1
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的HCl，注意观察实验现象，再加水稀释，又有何现象？怎样用平衡移动原理解释这一系列现象？由此可知，实验室配制BiCl3溶液时该如何做？    
3. 缓冲溶液
（1）按表3-12中试剂用量筒配制4种缓冲溶液，用酸度计分别测定其pH，并与计算值进行比较。 
（2）在1号缓冲溶液中加入0.5mL（约10滴） 0.1mol·L-1 HCl溶液摇匀，用酸度计测定其pH；再加入1mL（约20滴） 0.1mol·L-1NaOH溶液摇匀，测定其pH， 并与计算值进行比较。 
（3）欲配置10 mL pH=4.1的缓冲溶液，实验室现有0.1 mol·L-1的HAc和0.1 mol·L-1的NaAc溶液，应如何配置？先经过计算，再按计算的量配溶液，并用精密pH试纸测试是否符合要求。

数据处理  

表 几种缓冲溶液的pH值

编号

配制缓冲溶液（用量筒量取）

pH计算值

pH测定值

1

10.0mL 1mol·L-1 HAc中加入10.0mL1mol·L-1 NaAc

2

10.0mL 0.1mol·L-1 HAc中加入10.0mL0.1mol·L-1 NaAc

3

10.0mL 0.1mol·L-1 HAc中加入2滴酚酞，

滴加0.1mol·L-1NaOH溶液至酚酞变红，30s不消失，

再加入10.0mL0.1mol·L-1 HAc

4

10.0mL 1mol·L-1 NH3(H2O中加入10.0mL1mol·L-1 NH4(Cl

三、总结与巩固

1.小结
实验过程中深刻理解同离子效应、缓冲溶液的缓冲原理，会配制缓冲溶液。熟练使用酸度计。
2.思考题

1. 缓冲溶液的pH由那些因素决定？其中主要的决定因素是什么？ 
2. 将10mL0.2
[image: image29.wmf]1
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的HAc溶液和10mL0.1
[image: image30.wmf]1
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的NaOH溶液混合，所得溶液是否具有缓冲能力？ 

3．如何配制SbCl3溶液，SnCl2溶液和Bi（NO3）3溶液？写出它们解离方程式。


	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验十二  常见阳离子的分离与鉴定
	课时
	4

	节
	

	教学
目的
	1. 进一步巩固和掌握一些金属元素及其化合物的性质。

2. 了解常见阳离子混合物的分离和检出的方法。

	教学
重点
	常见阳离子混合物的分离和检出的方法。 

	教学
难点
	常见阳离子混合物的分离和鉴定。

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：
1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教
学
过
程
教
学
过
程

	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	一、引言
阳离子的种类较多，常见的有28种，Ag+、K+、Na+、NH4+、Pb2+、Mn2+、Cu2+、Cd2+、Co2+、Ni2+、Zn2+、Ba2+、Mg2+、Ca2+、Sr2+、Bi3+、Al3+、Cr3+、Hg2+、
[image: image31.wmf]2

2

Hg
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、Fe3+、Fe2+、As（III、V）、Sb（III、V）、Sn（II、IV）。对这些离子的分离和鉴定是以各离子对试剂的不同反应为依据的。这种反应常伴有特殊的现象，如沉淀的生成或溶解，特征颜色的出现，气体的产生等等。各离子对试剂作用的相似性和差异性就构成了离子分离方法与检出方法的基础。也就是说，离子的基本性质是进行分离鉴定的基础。

二、教学内容正文

实验原理

在对阳离子混合液进行个别检出时，容易发生相互干扰，所以一般阳离子分析都是利用阳离子某些共同特性，先分成几组，然后再根据阳离子的个别特性加以检出。凡能使一组阳离子在适当的反应条件下生成沉淀而与其它组阳离子分离的试剂称为组试剂。利用不同的组试剂把阳离子逐组分离，再在组内进行检出的方法叫做阳离子的系统分析。在阳离子系统分离中，根据所用的组试剂不同，可以有很多种不同的分组方案。目前在阳离子的分离中，最常用的一组组试剂为HCl、H2SO4、NH3·H2O、NaOH、(NH4)2CO3、H2S，利用这些组试剂与阳离子的反应及其差异性将离子分离。下面是阳离子与这些组试剂的作用情况。
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二、与        溶液的反应

H

2

SO

4

BaSO

4

SrSO

4

CaSO

4

PbSO

4

Ag

2

SO

4

白色，难溶于酸

白色，溶于煮沸的酸

白色，溶解度较大，当      浓度很大时，才析出沉淀

白色，溶于

NaOH

、

NH

4

Ac

(饱和）、热

 HCl

 溶液、浓

H

2

SO

4

， 

不溶于稀

H

2

SO

4

白色，在浓溶液中产生沉淀，溶于热水

Ca

2+

H2

SO4

Ba

2+

Sr

2+

Ca

2+

Pb

2+

Ag

+


[image: image34.emf]三


、


与


 


 


 


 


 


 


 


 


溶


液


的


反


应


¹ý


Á¿


N


a


O


H


A


l


O


2


Z


n


O


2


P


b


O


2


S


b


O


2


S


n


O


2


N


a


O


H


_


2


_


_


2


_


_


C


u


2


+


Å¨


N


a


O


H


D


C


u


(


O


H


)


4


2


_


A


l


3


+


Z


n


2


+


P


b


2


+


S


b


3


+


S


b


2


+


»ò


 


[


A


l


(


O


H


)


4


]


»ò


 


[


Z


n


(


O


H


)


4


]


»ò


 


[


P


b


(


O


H


)


4


]


»ò


 


[


S


n


(


O


H


)


4


]


_


2


_


2


_


2


2


_




三、与        溶液的反应 过量

NaOH

AlO

2

ZnO

2

PbO

2

SbO

2

SnO

2

NaOH _

2

_

_

2

_

_

Cu

2+

浓

NaOH



Cu(OH)

4

2

_

Al

3+

Zn

2+

Pb

2+

Sb

3+

Sb

2+

或 

[Al(OH)

4

]

或 

[Zn(OH)

4

]

或 

[Pb(OH)

4

]

或 

[Sn(OH)

4

]

_

2

_

2

_

2

2

_


[image: image35.emf]四


、


与


 


N


H


3


 


ÈÜ


Òº


µÄ


·´


Ó¦


A


g


+


C


u


2


+


C


d


2


+


Z


n


2


+


A


g


(


N


H


3


)


2


C


u


(


N


H


3


)


4


C


d


(


N


H


3


)


4


Z


n


(


N


H


3


)


4


¹ý


Á¿


N


H


3


Éî


À¶


+


2


+


2


+


2


+




四、与

 NH3

 溶液的反应

Ag

+

Cu

2+

Cd

2+

Zn

2+

Ag(NH

3

)

2

Cu(NH

3

)

4

Cd(NH

3

)

4

Zn(NH

3

)

4

过量

NH

3

深蓝

+

2+

2+

2+



[image: image36.emf]五


、


与


 


(


N


H


4


)


2


C


O


3


 


 


ÈÜ


Òº


µÄ


·´


Ó¦


A


g


+


C


u


2


+


C


d


2


+


Z


n


2


+


M


g


2


+


P


b


2


+


H


g


2


+


H


g


2


+


B


i


3


+


C


a


2


+


S


r


2


+


B


a


2


+


A


l


3


+


S


n


2


+


S


n


4


+


S


b


3


+


A


g


2


C


O


3


C


u


2


(


O


H


)


2


C


O


3


C


d


2


(


O


H


)


2


C


O


3


Z


n


2


(


O


H


)


2


C


O


3


M


g


2


(


O


H


)


2


C


O


3


P


b


2


(


O


H


)


2


C


O


3


H


g


2


(


O


H


)


2


C


O


3


H


g


2


C


O


3


(


B


i


O


)


2


C


O


3


C


a


C


O


3


S


r


C


O


3


B


a


C


O


3


A


l


(


O


H


)


3


S


n


(


O


H


)


2


S


n


(


O


H


)


4


S


b


(


O


H


)


3


2


(


N


H


4


)


2


C


O


3


£¨


ÊÊ


Á¿


£©


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


°×


É«


H


g


O


 


 


 


 


(


»Æ


)


 


+


 


H


g


 


 


(


ºÚ


)


 


+


 


C


O


2


Ç³


À¶


A


g


(


N


H


3


)


2


C


u


(


N


H


3


)


4


C


d


(


N


H


3


)


4


Z


n


(


N


H


3


)


4


(


N


H


4


)


2


C


O


3


£¨


¹ý


Á¿


£©


2


+


2


+


2


+


+


ÎÞ


É«


Éî


À¶


ÎÞ


É«


ÎÞ


É«




五、与

 (NH4

)2

CO3

  溶液的反应

Ag

+

Cu

2+

Cd

2+

Zn

2+

Mg

2+

Pb

2+

Hg

2+

Hg

2+

Bi

3+

Ca

2+

Sr

2+

Ba

2+

Al

3+

Sn

2+

Sn

4+

Sb

3+

Ag

2

CO

3

Cu

2

(OH)

2

CO

3

Cd

2

(OH)

2

CO

3

Zn

2

(OH)

2

CO

3

Mg

2

(OH)

2

CO

3

Pb

2

(OH)

2

CO

3

Hg

2

(OH)

2

CO

3

Hg

2

CO

3

(BiO)

2

CO

3

CaCO

3

SrCO

3

BaCO

3

Al(OH)

3

Sn(OH)

2

Sn(OH)

4

Sb(OH)

3

2

(NH

4

)

2

CO

3

（适量）

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

白色

HgO   

 (黄) + 

Hg

  (黑) + 

CO

2

浅蓝

Ag(NH

3

)

2

Cu(NH

3

)

4

Cd(NH

3

)

4

Zn(NH

3

)

4

(NH

4

)

2

CO

3

（过量）

2+

2+

2+

+

无色

深蓝

无色

无色



[image: image37.emf]六


、


与


 


H


2


S


 


 


»ò


 


(


N


H


4


)


2


S


 


 


ÈÜ


Òº


µÄ


·´


Ó¦


A


g


+


P


b


2


+


C


u


2


+


C


d


2


+


B


i


3


+


H


g


2


+


H


g


2


+


S


b


5


+


S


b


3


+


S


n


4


+


S


n


2


+


A


g


2


S


P


b


S


C


u


S


C


d


S


B


i


2


S


3


H


g


S


 


 


 


 


 


+


 


 


 


H


g


H


g


S


S


b


2


S


5


S


b


2


S


3


S


n


S


2


S


n


S


2


0


.


3


 


m


o


l


¡¤


L


-


1


 


H


C


l


ºÚ


É«


H


2


S


Z


n


2


+


A


l


3


+


ºÚ


É«


ºÚ


É«


ºÚ


É«


ºÚ


É«


ºÚ


É«


³È


É«


³È


É«


»Æ


É«


ÈÜ


ÓÚ


Íõ


Ë®


 


,


N


a


2


S


ÈÜ


ÓÚ


Å¨


 


H


C


l


,


 


N


a


O


H


 


,


N


a


2


S


ºÖ


É«


£¬


ÈÜ


ÓÚ


Å¨


 


H


C


l


,


 


(


N


H


4


)


2


S


 


 


,


 


²»


ÈÜ


ÓÚ


N


a


O


H


c


N


H


4


C


l


 


N


H


3


¡¤


H


2


O


£¬


H


2


S


Z


n


S


A


l


(


O


H


)


3


°×


É«


£¬


ÈÜ


ÓÚ


Ï¡


 


H


C


l


,


²»


ÈÜ


ÓÚ


 


H


A


c


 


ÈÜ


Òº


°×


É«


£¬


ÈÜ


ÓÚ


Ç¿


¼î


¼°


Ï¡


 


H


C


l


ÈÜ


Òº


ÁÁ


»Æ


É«




六、与 H

2

S  或 

(NH4

)2

S  溶液的反应

Ag

+

Pb

2+

Cu

2+

Cd

2+

Bi

3+

Hg

2+

Hg

2+

Sb

5+

Sb

3+

Sn

4+

Sn

2+

Ag

2

S

PbS

CuS

CdS

Bi

2

S

3

HgS     +   Hg

HgS

Sb

2

S

5

Sb

2

S

3

SnS

2

SnS

2

0.3 mol·L

-1

 HCl

黑色

H

2

S

Zn

2+

Al

3+

黑色

黑色

黑色

黑色

黑色

橙色

橙色

黄色

溶于王水 ,

Na

2

S

溶于浓

 HCl, NaOH

 ,

Na

2

S

褐色，溶于浓

 HCl, (NH

4

)

2

S

  , 不溶于

NaOH



NH

4

Cl

 NH

3

·H

2

O

，

H

2

S

ZnS

Al(OH)

3

白色，溶于稀

 HCl,

不溶于

 HAc 

溶液

白色，溶于强碱及稀

 HCl

溶液

亮黄色


进行混合离子的分离与鉴定实验时还应注意以下问题：

（1）验时离子试液的每次用量以0.5 mL~1 mL为宜。试液取多了，试剂用量大，又不易沉淀完全。

（2）调节酸度或沉淀时，一定要将溶液混合均匀。

（3）沉淀要完全，除了沉淀剂的量要取够外，还要针对沉淀的对象，控制沉淀条件。一是严格控制沉淀时的pH值，使该沉淀的全部沉淀，不该沉淀的留在溶液中；二是在加热条件下进行沉淀以避免胶体的形成。如发现上层溶液浑浊，与沉淀分离不清，可在沸水浴上加热5 min以上，使胶体凝聚而沉降。

（4）分离要彻底。要做到这一点，必须做好两个操作：沉淀与溶液的分离、沉淀的洗涤。分离后的离心液要透明，如浑浊，则需重新离心分离。

 仪器及试剂

见教材

实验内容 

取Fe3+、Co2+、Ni2+、Mn2+试液各4滴，Al3+、Cr3+、Zn2+试液各5滴，加到离心管中，混合均匀后，按图1进行分离与鉴定。
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Fe

3+, Co

2+, Ni

2+, Mn

2+, Al

3+, Cr

3+, Zn

2+ 混合试液

NaOH

H

2

O

2

加热

Fe(OH)

3

, Co(OH)

3

,

Ni(OH)

2

, MnO(OH)

2

H

2

SO

4

H

2

O

2

Fe

3+

,Co

2+

,Ni

2+

,Mn

2+

Al(OH)

4

-

, CrO

4

2-

,Zn(OH)

4

2-

Al(OH)

3

HAc

NH

4

Ac

铝热剂

加热

CrO

4

2-

,Zn(OH)

4

2-

Fe(NCS)

2+

(血红色)

[检出

Fe

3+ 

]

NH

4

SCN

HNO

3

NaBiO

3

MnO

4

-

(紫色)

[检出

Mn

2+

]

丁二酮肟

NH

3  

H

2

O

(桃红色沉淀)

[检出

Ni

2+

]

NH

4

Ac

亚硝基R盐

(红褐色)

[检出

Co

2+

]

NH

4

Cl, 

加热

(红色沉淀)

[检出

Al

3+

]

HAc 

Pb(Ac)2

Na

2

S

PbCrO4

(黄色)

[检出

Cr

3+

]

    ZnS

  (白色)

[检出

Zn

2+

]

"  "

表示固相（沉淀或残渣）

，

"  " 

表示液相（溶液）

。


图1 分离和检出步骤
1. Fe3+、Co2+、Ni2+、Mn2+ 与Al3+、Cr3+、Zn2+的分离

往混合液中加入6 mol·L-1 NaOH溶液至强碱性后，再多加5滴NaOH溶液。然后逐滴加3％的H2O2溶液，每加1滴H2O2，即用玻璃捧搅拌。加完后继续搅拌3 min，加热使过量的H2O2完全分解，至不再产生气泡为止。离心分离，把清液移到另一支离心管中，按步骤7处理。沉淀用热水洗一次，离心分离，弃去洗涤液。

2．沉淀的溶解

往步骤1所得的沉淀上加10滴2 mol·L-1 H2SO4和2滴3% H2O2溶液，搅拌后，放在水浴上加热至沉淀全部溶解，H2O2全部分解为止，把溶液冷却至室温，进行以下实验。

3．Mn2+ 的检出

取1滴步骤2所得的溶液，加3滴蒸馏水和3滴2 mol·L-1 HNO3及一小勺NaBiO3固体搅拌，溶液变为紫红色，表示有Mn2+。

4．Fe3+ 的检出

方法一：取1滴步骤2所得的溶液加到点滴板穴中，加1滴0.1 mol·L-1 K4[Fe(CN)6]溶液，如产生蓝色沉淀，表示有Fe3+。   

方法二：取1滴步骤2所得的溶液加到点滴板穴中，加1滴1 mol·L-1 KSCN溶液，溶液呈血红色，表示有Fe3+
5．Co2+ 的检出

方法一：在试管中加3滴步骤2所得的溶液和1滴2 mol·L-1 NH4Ac溶液，再加1滴亚硝基R盐溶液。溶液呈红褐色，表示有Co2+。

方法二：在试管中加3滴步骤2所得的溶液和少量NH4F固体，再加入等体积的丙酮，然后加入饱和NH4SCN溶液。溶液呈蓝色，表示有Co2+。

6．Ni2+ 的检出

在离心管中加几滴步骤2所得的溶液，并加2 mol·L-1  NH3•H2O至溶液呈碱性，如果有沉淀产生，还要离心分离，然后往上层清液中加1~2 滴丁二酮肟，产生桃红色沉淀，则表示有Ni2+。

7. AI（Ⅲ）和Zn（1I）、Cr（VI）的分离及A13+的检出

往步骤1的清液内加NH4Cl固体，加热，产生白色絮状沉淀，即是Al(OH)3。离心分离，将清液转移到另一支试管中，按步骤8和9处理。沉淀用2 mol·L-1 NH3•H2O洗涤1次，离心分离，洗涤液并入清液，在沉淀上加4滴6 mol·L-1 HAc溶液，加热使沉淀溶解，再加2滴蒸馏水、2滴2 mol·L-1 NH4Ac溶液和2滴铝试剂，搅拌后稍微加热，产生红色沉淀，则表示有A13+。

离心分离沉淀，清液按步骤8和9进行Zn2+和Cr3+ 的鉴定。

8．Zn2+ 的检出

方法一：取几滴步骤7的清液，滴加2 mol·L-1 Na2S溶液，有白色沉淀生产，表示有Zn2+。

方法二：取几滴步骤7所得的清液，用2 mol·L-1 HAc溶液酸化，再加等体积的0.1 mol·L-1 (NH4)2 Hg(SCN)4溶液，用玻璃棒摩擦试管内壁，有白色沉淀生成。表示有Zn2+。

9．Cr3+ 的检出

在步骤7所得的清液中，加6 mol·L-1 HAc溶液酸化，再加2滴0.5 mol·L-1 Pb(Ac)2溶液，产生黄色沉淀，则表示溶液中有
[image: image39.wmf]-
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CrO

，即原始溶液中有Cr3+。

三、总结与巩固
1.小结

1）．在“Fe3+、Co2+、Ni2+、Mn2+ 与Al3+、Cr3+、Zn2+的分离”实验及后续的“沉淀的溶解”中，一定要加热使过量的H2O2全部分解，否则影响后续实验。
2）．用丁二酮肟检出Ni2+ 时，由于Co2+ 浓度过大，或Co2+与Fe3+同时存在时，会与试剂生成棕色或红棕色的沉淀，Mn2+在碱性介质中也与试剂生成沉淀且颜色逐渐加深，影响Ni2+ 的检出。所以在加丁二酮肟之前，要加入NH3•H2O，使Fe3+、Mn2+等离子沉淀。但如果NH3•H2O浓度过大，又会有利于生成[Ni(NH3)6]2+，从而使检出反应的灵敏度受到影响。

2.思考题
1)．在使Fe(OH)3、Co(OH)3、Ni(OH)2、MnO(OH)2等沉淀溶解时，除加H2SO4外，为什么还要加H2O2？在这里起的作用与生成沉淀时起的作用是否一样？过量的H2O2 为什么也要分解？

2). 分离Al(OH)4－、
[image: image40.wmf]-
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、Zn(OH)42－时，为什么要加入NH4Cl？



	教学后记
	通过实验教学，基本达到了教学目标要求。


	章
	实验十三 三草酸合铁（III) 酸钾的制备及成分分析
	课时
	6

	节
	

	教学

目的
	1. 掌握合成K3[Fe(C2O4)3]·3H2O的基本原理和操作技术。
2. 掌握用KMnO4法测定C2O42-和Fe3+的原理和方法。
3. 综合训练无机合成、滴定分析基本操作，掌握确定配合物组成的原理和方法。

	教学

重点
	合成K3[Fe(C2O4)3]·3H2O的基本原理

	教学

难点
	KMnO4法测定C2O42-和Fe3+的原理和方法

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教

学

过

程
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	引言

   合成K3[Fe(C2O4)3]·3H2O用KMnO4法测定C2O42-和Fe3+的含量，该方法为氧化还原滴定法。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）
实验原理

1. 制备
三草酸合铁（III）酸钾K3[Fe(C2O4)3]·3H2O为翠绿色的单斜晶体，易溶于水（溶解度：0℃, 4.7 g/100g H2O；100℃，117.7 g/100 g H2O)，难溶于乙醇。110℃下可失去全部结晶水，230℃时分解。此配合物对光敏感，受光照射分解变为黄色：

       2K3[Fe(C2O4)3]        3K2C2O4+2FeC2O4+2CO2 
因其具有光敏性，所以常用来作为化学光量计。另外，它是制备某些负载型活性铁催化剂的主要原料，也是一些有机反应良好的催化剂。
本实验以硫酸亚铁铵为原料，与草酸在酸性溶液中先制得草酸亚铁沉淀：
(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O + H2C2O4         FeC2O4·2H2O(s) +(NH4)2SO4+H2SO4+4H2O
然后在草酸钾存在下，以过氧化氢为氧化剂，将草酸亚铁氧化为三草酸合铁（III）酸钾配合物。同时有氢氧化铁生成，反应为
6FeC2O4·2H2O(s) + 3H2O2+ 6K2C2O4         4K3[Fe(C2O4)3] + 2Fe(OH)3 + 6H2O
加入适量草酸可使Fe(OH)3转化为三草酸合铁（III) 酸钾，反应为
2Fe(OH)3 + 3H2C2O4 + 3K2C2O4            2K3 [Fe(C2O4)3] +6H2O
加入乙醇放置，便可析出翠绿色的晶体。
2. 产物的定性分析
产物组成的定性分析采用化学分析法。
K+与Na3[Co(NO2)6 ] 在中性或稀醋酸介质中，生成亮黄色的K2Na[Co(NO2) 6] 沉淀
2K+ + Na+ + [Co(NO2) 6] 3-           K2 Na[Co(NO2) 6] (s)
Fe3+能与KSCN反应生成血红色［Fe(NCS)n]3-n。C2O42-能与 Ca2+反应生成白色 CaC2O4 沉淀。根据上述离子反应可以判断它们处于配合物的内界还是外界。
3. 产物的定量分析
产物中C2O42-和Fe3+的定量分析采用KMnO4滴定法。用标准的KMnO4溶液滴定C2O42-，测得样品中C2O42-的量 
2MnO4- + 5C2O42- +16H+           2Mn2+ + 10CO2 + 8H2O
在测定铁含量时，首先用Zn 粉还原Fc3+成Fe2+，然后用标准的KMnO4溶液滴定Fe2+，测得样品中Fe2+的量
2Fe3+ + Zn       2Fe2++Zn2+ 
MnO4- + 5Fe2++8H+          Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O
结晶水的测定采用烘干法。
根据测得的各组成成分的质量，换算成物质的量，再求出钾的物质的量，可确定配合物的化学式。
实验要求

1. 三草酸合铁（III）酸钾的制备
（1）草酸亚铁的制备
称取6.0 g硫酸亚铁铵固体放人250 mL烧杯中，然后加20 mL 去离子水和10滴3 mol·L-1 H2SO4溶液。加热溶解后，再加人22 mL 饱和H2C2O4溶液，加热搅拌至沸，保持微沸5 min，防止飞溅，停止加热，静置。待黄色晶体FeC2O4·2H2O沉淀后，倾析法弃去上清液。洗涤沉淀三次，每次用 10 mL去离子水，搅拌并温热，静置，弃去上层清液，即得黄色沉淀草酸亚铁。
（2) 三草酸合铁（III）酸钾的制备
往草酸亚铁沉淀中，加入饱和K2C2O4溶液15 mL，水浴加热至40℃，恒温下慢慢滴加3%的 H2O2溶液 25 mL，边加边搅拌，沉淀转为深棕色，

	
	加完后将溶液加热至沸除去过量的H2O2，趁热加入10 mL饱和H2C2O4溶液，沉淀完全溶解，溶液转为绿色。冷却后加入95%的乙醇25 mL, 在暗处放置，烧杯底部有晶体析出。为了加快结晶速度，可往其中滴加几滴 KNO3溶液。晶体完全析出后，减压过滤，用少量乙醇洗涤产品，继续抽干混合液。用滤纸吸干，称重，计算产率，并将晶体放在干燥器内避光保存。
2. 产物的定性鉴定
（1）K+的鉴定
取一支试管，加入少量产品，用去离子水溶解，再加入1 mL Na3[Co(NO2)6 ]溶液，放置片刻，观察现象并解释。
（2） Fe3+的鉴定
取两支试管，一支加入少量产品并用去离子水溶解，另一支加入少量 FeCl3溶液，两支试管中各加入2滴0.1 mol·L-1KSCN，观察实验现象。在装有产物溶液的试管中加入2滴3 mol·L-1H2SO4，再观察溶液颜色有何变化，解释原因。
（3）C2O42-的鉴定
取两支试管，一支加入少量产品并用去离子水溶解，另一支加入少量K2C2O4溶液，两支试管中各加入2滴0.6 mol·L-1 CaCl2溶液，观察实验现象。在装有产物溶液的试管中加入2滴3 mol·L-1H2SO4溶液，再观察溶液颜色有何变化，解释原因。
3. 产物组成的定量分析
（1） 结晶水的测定
将两个洗净的称量瓶在110℃的电热干燥箱中干燥1 h，取出置于干燥器中冷却，至室温时在电子天平上称量。然后再在110℃的电热干燥箱中干燥0.5 h，置于干燥器中冷却，至室温时在电子天平上称量。重复上述干燥→冷却→称量操作，直至质量恒定为止（两次称量相差不超过0.3 mg)。
在电子天平上准确称取0. 5000~0. 6000 g产品两份，放入上述已恒重的称量瓶中，在110℃的电热干燥箱中干燥1 h(称量瓶开一条小缝）， 置于干燥器中冷却至室温，称重。重复上述干燥（时间改为0.5 h) →冷却→称量操作，直至质量恒定。根据称量结果计算产品中结晶水的质量，换算成物质的量。
（2）草酸根的测定
在电子分析天平上精确称取0.2000~0.3000g 产品两份，分别放入两个250 mL锥形瓶中，加人10 mL 3 mol·L-1 H2SO4和20 mL去离子水，加热至75~85℃(锥形瓶内口有水蒸气凝结），趁热用已标定准确浓度的 KMnO4标准溶液滴定至微红色在30 s内不褪即为终点，记下消耗 KMnO4标准溶液的体积，计算K3 [Fe(C2O4)3] ·3H2O中草酸根的质量，换算成草酸跟的物质的量。滴定后的溶液保留，供铁的测定使用。
（3） 铁的测定
在上述滴定过草酸根后保留的溶液中加一小匙锌粉（注意量不能太多），至黄色消失。继续加热3 min, 使Fe3+完全还原为Fe2+。趁热过滤除去多余的Zn 粉，滤液转入另一250 mL 锥形瓶中，洗涤漏斗，将洗涤液一并转入到上述锥形瓶中，继续用上述KMnO4标准溶液滴定至微红色即为终点，根据消耗 KMnO4的体积计算K3 [Fe(C2O4)3]·3H2O中铁的质量及物质的量。根据（1）（2）（3）的实验结果，计算钾的物质的量，推断出配合物的化学式。

数据处理
1. 三草酸合铁（III）酸钾的产率计算。
2. 产品组成的定量分析，列表记录所有实验数据。
结论：在1 mol产品中含       Fe3+，       C2O42-，       H2O，         K+，
该物质的化学式为                 
三、总结与巩固

思考题
1. 滴加H2O2氧化Fe2+时，为什么温度不能超过40℃?
2. 制备配合物时加入H2O2后为什么要煮沸溶液？煮沸时间过长有何影响？

3. 加入乙醇的作用是什么？不加入乙醇可否用浓缩蒸干的方法来制得晶体？ 

	教学后记
	老师需在此实验中给予学生适当的指导，让学生养成独立思考，按时完成实验的好习惯。


	章
	实验十四  二草酸合铜(Ⅱ)酸钾的制备
	课时
	7

	节
	

	教学

目的
	1.进一步掌握溶解、沉淀、抽滤、蒸发、浓缩等基本操作；
2.制备二草酸根合铜(Ⅱ)酸钾晶体。
3.确定二草酸根合铜(Ⅱ)酸钾的组成。
4.掌握KMnO4标定方法。
5.掌握KMnO4法测定C2O42-含量的原理和方法。

	教学

重点
	制备二草酸根合铜(Ⅱ)酸钾晶体

	教学

难点
	确定二草酸根合铜(Ⅱ)酸钾的组成

	相关素材（参考资料、指导学生阅读材料等）：

1. 《无机化学实验》，冯建成、尹学琼、朱莉主编，化学工业出版社

2. 《无机化学实验》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

3. 《无机化学》，大连理工大学无机化学教研室编，高等教育出版社

	教

学

过

程
	教师授课思路、设问及讲解要点

	
	引言

   二草酸根合铜(Ⅱ)酸钾的制备方法很多，可由硫酸铜和草酸钾直接混合来制备，也可由氢氧化铜和草酸氢钾反应来制备，本实验由氧化铜和草酸氢钾反应来制备二草酸根合铜酸钾。

	
	二、教学内容正文（含讲课内容、提问设计、课堂练习等）
实验原理

硫酸铜在碱性条件下生成氢氧化铜沉淀，加热则沉淀转化为易过滤的氧化铜。一定量的草酸溶于水后加入碳酸钾得到草酸氢钾和草酸钾的混合溶液，该混合溶液与氧化铜作用生成二草酸根合铜酸钾，经水浴、蒸发、浓缩，冷却后得到蓝色晶体。
CuSO4+2NaOH=Cu(OH)2↓+Na2SO4
Cu(OH)2 = CuO+H2O

2H2C2O4+K2CO3=2KHC2O4+CO2 ↑ +H2O

2KHC2O4 + CuO = K2[Cu(C2O4)2] + H2O

二草酸合铜(Ⅱ)酸钾在水中的溶解度很小，但是可以加入适量的氨水，使得其转化为铜氨配离子而溶解，或者可以采用氨水和氯化铵所组成的缓冲溶液而溶解。
实验步骤

1.氧化铜的制备
称取2.0 g CuSO4·5H2O于100 mL烧杯中，加入40 mL纯水溶解，在搅拌下加入10 mL 2 mol.L-1 NaOH溶液，小火加热至沉淀变黑（生成CuO），再煮沸约20 min。稍冷后用双层滤纸吸滤，用少量纯水洗涤沉淀两次。
2. 制备草酸氢钾
    称取3.0 g H2C2O4·2H2O放入250 mL烧杯中，加入40 mL纯水，微热溶解（温度不能超过85℃，以避免H2C2O4分解）。稍冷后分数次加入2.2 g无水K2CO3,溶解后生成KHC2O4和K2C2O4混合溶液。
3. 制备而草酸合铜(Ⅱ)酸钾
  将含有KHC2O4和K2C2O4混合溶液水浴加热，再将CuO和滤纸一起加入到该溶液中。水浴加热充分反应至沉淀大部分溶解(约30 min)。趁热吸滤(若透滤则应重新吸滤)，用少量沸水洗涤两次，将滤液转入蒸发皿中。加热板加热将滤液浓缩到约原体积的一半。放置约10 min后用水彻底冷却。待大量晶体析出后吸滤，晶体用滤纸吸干，称量，计算产率。
4. 0.01 mol/L KMnO4标准溶液的标定

用电子分析天平准确称取约0.10 g Na2C2O4基准物3份，分别置于250 mL锥形瓶中，加新鲜蒸馏水20 mL使之溶解，再各加入5 mL 3 mol/L H2SO4溶液，然后将锥形瓶置电炉上加热至75 ℃~85 ℃（刚好冒蒸气），趁热用待标定的高锰酸钾溶液滴定。
每加入一滴KMnO4溶液，都要摇动锥形瓶，使KMnO4颜色褪去后，再继续滴定。由于产生的少量Mn2＋离子对滴定反应有催化作用，使反应速度加快，滴定速度可以逐渐加快，但临近终点时滴定速度要减慢，直至溶液呈现微红色并持续30 s不褪色即为终点。
记录滴定所耗用KMnO4溶液的体积，按下式计算KMnO4溶液的准确浓度。
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5、试样溶液的制备
准确称取合成的晶体试样一份（0.95-1.05 g），置于100 mL小烧杯中，加入5 mL氨水（1:1）使其溶解，再加入10 mL水，试样溶解完全后，转移至250 mL容量瓶中，加水至刻度。
6、C2O42-含量的测定：
取试样溶液25 mL，置于250 mL锥形瓶中，加入10 mL 3 mol/L的H2SO4溶液，水浴加入至75-85℃，在水浴中放置3-4 min。趁热用0.01 mol/L的KMnO4溶液滴定至淡粉色，30s不退色为终点，记下消耗KMnO4溶液的体积，平行测定3次。


	
	三、总结与巩固
总结

1．制备草酸氢钾时，温度不能超过85 ℃，要等溶液稍微冷却后分多次少量加入K2CO3，同时不断搅拌，避免生成大量气泡。。
2．吸滤时需要少量水洗。

3. 蒸发皿在加热板上加热时，要不断搅拌，防止溶液剧烈沸腾。
4．KMnO4色深，液面弯月面不易看出，读数时应以液面的最高线为准（即读液面的边缘）。
5．滴定速度不能太快，若滴定速度过快，部分KMnO4在热溶液下按下式分解：4KMnO4+2H2SO4=4MnO2↓+2K2SO4+2H2O+3O2↑

产生MnO2，促进H2O2分解，增加误差。
6、温度不能太高，否则引起H2C2O4分解：H2C2O4＝H2O＋CO2↑＋CO↑
7．KMnO4滴定终点不太稳定，这是由于空气中含有还原气体及尘埃等杂质，能使KMnO4慢慢分解，而使微红色消失，所以经过30 s不褪色即可认为已到达终点。
思考题
1. 制备草酸氢钾时一定不能温度太高的原因是什么？

2. 晶体洗涤的注意事项是什么？ 

3. 实验中为什么不采用氢氧化钾与草酸反应生成草酸氢钾？

	教学后记
	老师需在此实验中给予学生适当的指导，让学生养成独立思考，按时完成实验的好习惯。
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