滴定原理的应用与拓展
中大附中  张伟
1、 [bookmark: _GoBack]专题目标
    酸碱中和滴定是高中化学学生必做实验之一，近年来以酸碱中和滴定的基本原理延伸而来的氧化还原滴定、沉淀滴定、配位滴定在全国卷高考中每年必考，考查内容涉及滴定实验基本操作、滴定终点的判断、误差分析、定量计算等。每一道题目的设置都渗透了“以实验为基础”“定性与定量相结合”的化学学科基本思想，这些题目不仅在新情景境下考查基础知识、基本方法和原理，更注重对实验中提供的新信息的准确提取吸收，并结合已学的酸碱中和滴定知识进行转换整合，加工迁移应用的能力考查。
2、 引出问题
［例题］氧化铁是重要工业颜料，在制备过程中常含有少量的FeO杂质。某同学为测定产品中Fe2O3的含量，进行如下实验：
A．称取样品8.00 g，加入足量稀H2SO4溶解，并加水稀释至100 mL；
B．量取25.00 mL待测溶液于锥形瓶中；
C．用酸化的0.010 00 mol·L－1 KMnO4标准液滴定至终点；
D．重复操作B、C 2～3次，得出消耗KMnO4溶液体积的平均值为20.00 mL。
（1）写出滴定过程中发生反应的离子方程式_____________________________
（2） 确定滴定达到终点的操作及现象_________________________________ 
（3） 上述样品的质量分数为________________
（4） 下列操作会导致样品中Fe2O3质量分数的测定结果偏低的有__(填字母)。
A．未干燥锥形瓶
B．盛装标准液的滴定管没有用标准液润洗
C．滴定结束时仰视刻度线读数
D．量取待测液的滴定管没有润洗
答案：
（1）5Fe2＋＋MnO4－＋8H＋===5Fe3＋＋Mn2＋＋4H2O　（2）向待测液中再滴加最后一滴标准液时，溶液刚好由黄色变成浅紫色，且半分钟内不褪去　（3）96.4%　（4）BC
题目解析
本题以氧化铁质量分数测定为背景，以滴定实验为知识基础考查（1）实验过程中物质反应的方程式书写（2）滴定终点判断（3）定量计算（4）实验误差分析
突破本题的关键是读懂滴定过程，得出已知物和未知物之间的关系，从而得出结果，滴定终点的判断，定量计算，误差的分析是建立在正确的关系式的基础上进行分析。学生可以将过程以流程图的方式进行可视化解读，如下：
[image: ]
并建立定量关系式：5Fe2＋～MnO4－进行求算
三、变式训练
氧化还原滴定
（2015年国甲27节选）二氧化氯（ClO2，黄绿色易溶于水的气体）是高效、低毒的消毒剂。用下图装置可以测定混合气中ClO2的含量：
[image: http://web1121132.w126.171kj.cn/t_pic/21/17574_2.jpg]
Ⅰ在锥形瓶中加入足量的碘化钾，用50 mL水溶解后，再加入3 mL稀硫酸；
Ⅱ在玻璃液封装置中加入水，使液面没过玻璃液封管的管口；
Ⅲ将一定量的混合气体通入锥形瓶中吸收；
Ⅳ将玻璃液封装置中的水倒入锥形瓶中；
Ⅴ用0.1000 mol·L-1硫代硫酸钠标准溶液滴定锥形瓶中的溶液（I2+2S2O32-＝2I－+S4O62-)，指示剂显示终点时共用去20.00 mL硫代硫酸钠溶液。在此过程中：
①锥形瓶内ClO2与碘化钾反应的离子方程式为                       。
②玻璃液封装置的作用是               。
③V中加入的指示剂通常为          ，滴定至终点的现象是              。
④测得混合气中ClO2的质量为           g。
答案：
①2ClO2＋10I－＋8H＋＝2Cl－＋5I2＋4H2O  ②吸收残余的二氧化氯气体（避免碘的逸出） ③淀粉溶液；溶液由蓝色变为无色，且半分钟内溶液颜色不再改变    ④0.02700  
方法总结：
	参照例题中的方法将滴定过程以流程图方式可视化

	[image: ]

	建立测定ClO2含量过程中的定量关系式

	2ClO2 ～5 I2 ～10 S2O32-


	说明：

	1.硫代硫酸钠标准溶液滴定具有氧化性的物质如ClO2，水中溶氧量的测定（2017国甲28题）具有还原性物质的测定通常用KIO3标准溶液进行滴定，如用KIO3溶液滴定SO32-的含量
2.对于氧化还原滴定可以直接建立氧化剂与还原剂的定量关系，以增加解题速度，如本题中可直接建立氧化剂ClO2 与还原剂S2O32- 之间的定量关系：ClO2～5 S2O32-   再如水中溶氧量的测定（2017国甲28题）通过题目分析建立定量关系[image: ]其实没有必要建立这个定量关系，当厘清物质变化关系后，抓住氧化剂O2和还原剂 S2O32-直接建立O2～4 S2O32- 


跟进训练
1.（2017国甲28题）水中的溶解氧是水生生物生存不可缺少的条件。某课外小组采用碘量法测定学校周边河水中的溶解氧。实验步骤及测定原理如下：
Ⅰ.取样、氧的固定
用溶解氧瓶采集水样。记录大气压及水体温度。将水样与Mn(OH)2碱性悬浊液(含有KI)混合，反应生成MnO(OH)2，实现氧的固定。
Ⅱ.酸化、滴定
将固氧后的水样酸化，MnO(OH)2被I－还原为Mn2＋，在暗处静置5min，然后用标准Na2S2O3溶液滴定生成的I2(2S2O＋I2===2I－＋S4O)。
回答下列问题：
(1)取水样时应尽量避免扰动水体表面，这样操作的主要目的是________________。
(2)“氧的固定”中发生反应的化学方程式为________________。
(3)Na2S2O3溶液不稳定，使用前需标定。配制该溶液时需要的玻璃仪器有烧杯、玻璃棒、试剂瓶和_____；蒸馏水必须经过煮沸、冷却后才能使用，其目的是杀菌、除____及二氧化碳。
(4)取100.00mL水样经固氧、酸化后，用amol·L－1Na2S2O3溶液滴定，以淀粉溶液作指示剂，终点现象为__________；若消耗Na2S2O3溶液的体积为bmL，则水样中溶解氧的含量为________mg·L－1。
(5)上述滴定完成时，若滴定管尖嘴处留有气泡会导致测量结果偏___。(填“高”或“低”)
答案：
(1)使测定值与水体中的实际值保持一致，避免产生误差
(2)O2＋2Mn(OH)2===2MnO(OH)2(3)量筒　氧气(4)蓝色刚好褪去　80ab　(5)低
2.（2017年国甲26题节选）水泥是重要的建筑材料。水泥熟料的主要成分为CaO、SiO2，并含有一定量的铁、铝和镁等金属的氧化物。实验室测定水泥样品中钙含量的过程如图所示：

回答下列问题：
草酸钙沉淀经稀H2SO4处理后，用KMnO4标准溶液滴定，通过测定草酸的量可间接获知钙的含量，滴定反应为：MnO＋H＋＋H2C2O4―→Mn2＋＋CO2＋H2O。实验中称取0.400g水泥样品，滴定时消耗了0.0500mol·L－1的KMnO4溶液36.00mL，则该水泥样品中钙的质量分数为____________。
答案：5.0%
3. 工业上常利用废碱渣吸收硫酸厂尾气实现资源的综合利用，如制备应用广泛的无水亚硫酸钠。
KIO3滴定法可测定成品中Na2SO3的含量，室温下将mg成品溶于水并加入淀粉做指示剂，用cmol/L酸性KIO3标准溶液进行滴定至溶液恰好由无色变为蓝色，消耗KIO3标准溶液体积为VmL。
（1）达到滴定终点前发生反应的离子方程式为_______； 
（2）成品中Na2SO3的质量分数是_______________。

答案：（1）IO3-＋3SO32-=3SO42-＋I-（2）
[bookmark: _Toc432451773]沉淀滴定
（2014国甲28题节选）某小组以CoCl2·6H2O、NH4Cl、H2O2、浓氨水为原料，在活性炭催化下，合成了橙黄色晶体X。为确定其组成，进行如下实验：
（1）氨的测定：省略 
（2）氯的测定：准确称取样品X，配成溶液后用AgNO3标准溶液滴定，K2CrO4溶液为指示剂，至出现淡红色沉淀不再消失为终点（Ag2CrO4为砖红色）。回答下列问题：测定氯的过程中，使用棕色滴定管的原因是 　　　　　　　 滴定终点时，若溶液中c(Ag+)=2.0×10-5mol·L-1，c(CrO42－)为　　　  mol·L-1 。（已知：Ksp(Ag2CrO4)= 1.12×10－12）
（5）防止硝酸银见光分解     2.8×10-3
方法总结：
	参照例题中的方法将滴定过程以流程图方式可视化

	[image: ]

	建立测定Cl－含量过程中的定量关系式

	1Cl－~1AgNO3

	说明：

	本题将沉淀溶解平衡知识与 滴定实验相结合进行考查，本题关键点是在于知道沉淀的


跟进训练
（2015年山东31题）毒重石的主要成分BaCO3（含Ca2+、Mg2+、Fe3+等杂质），实验室利用毒重石制备BaCl2·2H2O的流程如下:
[image: ]

	 
	Ca2+
	Mg2+
	Fe3+

	开始沉淀时的pH
	11.9
	9.1
	1.9

	完全沉淀时的pH
	13.9
	11.1
	3.2



（1）毒重石用盐酸浸取前需充分研磨，目的是                           。实验室用37%的盐酸配制15%的盐酸，除量筒外还需使用下列仪器中的      。
      a．烧杯     b．容量瓶      c．玻璃棒    d．滴定管
（2）加入NH3·H2O调节pH=8可除去        （填离子符号），滤渣Ⅱ中含          （填化学式）。加入H2C2O4时应避免过量，原因是                    。 
已知：Ksp(BaC2O4)=1.6×10-7，Ksp(CaC2O4)=2.3×10-9
（3）利用间接酸碱滴定法可测定Ba2+的含量，实验分两步进行。 
已知：2CrO42-+2H+=Cr2O72-+H2O      Ba2++CrO42-=BaCrO4↓
步骤Ⅰ 移取xmL一定浓度的Na2CrO4溶液与锥形瓶中，加入酸碱指示剂，用b mol·L-1盐酸标准液滴定至终点，测得滴加盐酸体积为V0mL。
步骤Ⅱ：移取y mLBaCl2溶液于锥形瓶中，加入x mL与步骤Ⅰ 相同浓度的Na2CrO4溶液，待Ba2+完全沉淀后，再加入酸碱指示剂，用b mol·L-1盐酸标准液滴定至终点，测得滴加盐酸的体积为V1mL。
滴加盐酸标准液时应使用酸式滴定管，“0”刻度位于滴定管的        （填“上方”或“下方”）。BaCl2溶液的浓度为       mol·L－1。若步骤Ⅱ中滴加盐酸时有少量待测液溅出，Ba2+浓度测量值将          （填“偏大”或“偏小”）。
答案：
（1）增大接触面积从而使反应速率加快；a、c
（2）Fe3+；Mg(OH)2、Ca(OH)2；H2C2O4过量会导致生成BaC2O4沉淀，产品的产量减少 
（3）上方；（V0b—V1b）/y；偏大
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