一、学习要求、重点和难点
1、 本章学习要求

1）掌握质子酸碱理论的基本概念、酸碱反应的平衡常数和共轭酸碱对中Ka与Kb的关系。

2）掌握质子条件的建立方法；掌握酸碱平衡体系中物质各型体分布情况、分布系数的定义和计算。

3）掌握各酸碱类型中[H+]的计算公式和方法（强酸碱、一元弱酸碱、多元弱酸碱、两性物质、强酸与弱酸的混合溶液），

4）掌握缓冲溶液的缓冲原理、缓冲容量、缓冲范围、分类及各类型缓冲溶液pH值计算方法，了解缓冲溶液的选择原则和配制方法。

5）掌握指示剂的作用原理、指示剂的变色范围以及影响指示剂变色范围的因素。

6）掌握强酸碱间滴定及强酸碱与弱碱酸间滴定的滴定曲线、滴定突跃范围的概念和意义，掌握影响滴定突跃范围的因素；

7）掌握直接准确滴定一元弱酸碱的可行性判断依据；

8）掌握并能应用强酸碱相互滴定及强酸碱与弱酸碱相互滴定的滴定误差公式。

9）掌握多元酸碱分步滴定的判断依据及滴定到各化学计量点的pH值计算方法和指示剂的选择。

10）了解酸碱滴定分析方法的应用。

2、 本章重点内容

1）利用分布分数和PBE方程式处理酸碱平衡。

2）各种溶液pH值的计算（强酸强碱、弱酸弱碱、多元酸碱、混合酸碱、两性物质、缓冲溶液）。

3）酸碱滴定过程中pH值的计算（特别是化学计量点、滴定突跃范围的计算）

4）滴定曲线的数学表达式的推导，滴定曲线的绘制及指示剂的选择。

5）滴定终点误差的计算。
3、 本章难点内容

1）本章最大的难点是利用PBE方程式推导[H+]计算公式时近似条件的把握。用PBE方程式及相关的离解平衡方程时整理得到的是[H+]的精确计算公式，在实际中，精确计算公式用得很少，而近似式和最简式用得较多。

2）多元酸碱滴定曲线的绘制和终点误差的计算。由于滴定误差仅是由于指示剂变色点与化学计量点不一致所引起的，实际滴定中要注意选择恰当的指示剂，就可以使滴定误差控制在一定范围内。

二、基本术语和概念

1、 酸碱质子理论：

酸碱质子理论是1923年由布朗斯台德和劳莱提出的。其认为：酸是能给出质子的物质，碱是能接受质子的物质。
表示为：  酸 I  =  H+ + 碱 I  （共轭碱）            (1)
          碱 II + H+  =  酸 II （共轭酸）            (2)
酸失去质子之后变成该酸的共轭碱；碱获得质子之后变成该碱的共轭酸。这种关系的酸碱对称为共轭酸碱对。
2、 溶剂的质子自递常数
溶剂自身分子之间也能发生质子传递反应。如：

[image: image250.png]



其它溶剂也有类似性质。如：
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仅由溶剂分子发生的质子转移反应，称为质子自递作用。
质子自递反应的通式可表示为：
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反应平衡常数为：

KSH称为溶剂的质子自递反应平衡常数，简称质子自递常数。
3、 共轭酸碱对的Ka 与Kb的关系
对于共轭酸碱对HA—A-，HA的酸式离解常数Ka与A-的碱式离解常数Kb之间关系式为：
Ka·Kb=Kw
多元酸（碱）在水中逐级离解，其逐级酸离解常数和碱离解常数的关系为：
Kb1=Kw/Kan
Kb2=Kw/Ka(n-1)
……

Kbn=Kw/Ka1
滴定反应有滴定常数Kt
HA+OH—====A—+H2O

Kt
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4、 分析浓度和平衡浓度

分析浓度(analytical concentration)—又称总浓度，指已离解和未离解的酸(或碱)的浓度之和。
一般用符号c表示。如cHCl和cHAc就表示HCl和HAc的分析浓度。
平衡浓度(equilibrium concentration)— 指平衡状态时，溶液中各型体的浓度。常用[ ] 表示。
5、 分布分数

溶液中某酸碱组分的平衡浓度占其总浓度的分数，称为分布分数，用
[image: image6.wmf]d

表示。

1）一元弱酸各型体的分布分数
对于浓度为c的一元弱酸HA溶液中可能存在的型体是HA和A—，则有c = [HA]+ [A-]

HA和A-的分布分数分别为
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两曲线相交于pH = pKa点。

当pH﹥pKa时，A-为主要型体，当pH﹤pKa时，HA为主要型体。分布分数与酸及其共轭碱的总浓度c无关，只是pH和pKa的函数。

2）多元弱酸各型体的分布分数
对于浓度为c的多元弱酸HnA溶液中可能存在的型体是HnA，Hn-1A—，…An—，则有c = [HnA]+ [Hn-1A—] +…+[An-]

HnA，Hn-1A—，…，An-的分布分数分别
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对于二元弱酸，在分布图中，曲线以
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H2C2O4分布系数与溶液pH关系曲线
6、 质子条件

酸碱溶液中，得到质子物质的

酸碱溶液中[H+]计算的一般步骤如下：

（1）写出溶液中的质子平衡方程；

（2）将有关的酸碱平衡常数代入；

（3）整理后得到[H+]浓度的精确计算式；

（4）根据具体情况进行适当简化，得到计算的近似式或最简式。

7、缓冲溶液

1）缓冲溶液的概念。能减缓因外加强酸或强碱以及稀释而引起的pH急剧变化作用的溶液称为pH缓冲溶液。缓冲溶液一般由浓度较大的弱酸及其共轭碱组成。高浓度的强酸或强碱也具有抗外加酸或碱的作用，但不具备抗稀释作用。
2）酸碱缓冲溶液pH计算。由弱酸HA及其共轭碱A-组成的缓冲溶液的pH精确计算公式为
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若酸性或碱性溶液中，可忽略[OH-]或[H+]得近似计算公式。

一般控制酸度的缓冲溶液中的缓冲剂的浓度较大，可采用最简式计算体系的pH值为

pH= pKa+
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cA与cHA分别表示A—与HA的初始浓度。

测量溶液pH值时用作参照的缓冲溶液称为标准缓冲溶液。如果要精确计算标准缓冲溶液的pH值，还需校正溶液离子强度。

3）缓冲容量及缓冲范围：

① 缓冲容量
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其物理意义是，某缓冲溶液因外加强酸或强碱的量为
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D

而发生pH的变化，
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区间缓冲溶液所具有的平均缓冲指数。对于HA－A-缓冲体系，则缓冲容量为
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②缓冲范围：
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5. 酸碱指示剂

1）酸碱指示剂的作用原理。
酸碱指示剂一般是有机弱酸或有机弱碱。它们参与溶液中的质子传递反应，且酸式和碱式因结果不同而呈现不同的颜色。因此当溶液pH值改变到一定数值时，就会发生明显的颜色变化。在水溶液中有如下平衡
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2）指示剂的变色范围。
当
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≥10时，pH= pKa +1，溶液中指示剂主要以In-形式存在，溶液呈碱式色；当
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时，pH= pKa－1，溶液中指示剂主要以HIn形式存在，溶液呈酸式色；当
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=1时，pH= pKa，溶液呈现酸式色与碱式色的混合色，此时pH为指示剂的理论变色点。指示剂的理论变色范围为pKa =±1。

8、酸碱滴定法的基本原理

1）酸碱滴定曲线方程。描述滴定过程中溶液的pH值随滴定剂的加入量不同而不断变化的数学表达式称为酸碱滴定曲线方程。
以强碱滴定强酸为例，溶液在滴定剂加入的瞬间达到平衡时，溶液中的质子平衡方程为

[H+] = ca+[OH-]-cb

引入滴入比或滴入百分数
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并使用
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，可推导强碱滴定强酸的滴定曲线方程为

Kt[H+]2 + Kt  cHA(a－1)[H+]－1 = 0
此方程即为滴定曲线的数学表达式。

2）滴定曲线。将滴定曲线方程标绘在坐标图中，以a为横坐标，pH为纵坐标，可以得到酸碱滴定曲线。曲线上近似垂直于横坐标的直线段即溶液的滴定突跃，突跃所在的pH范围称为突跃范围。依据此范围可以选择适当的指示剂来指示终点。

应该注意的是：

a. 滴定突跃范围的大小与弱酸（碱）的强度和弱酸（碱）的浓度有关；浓度越大，突跃范围越大；弱酸（碱）的离解常数越大，突跃范围越大；当突跃小到一定程度时，弱酸（碱）则不能被准确滴定，即cK≥10—8作为弱酸（碱）可以被准确滴定的判据。

b. 多元弱酸（碱）在水溶液中是分步离解的，在酸碱滴定中能否被准确滴定，滴定到第n个化学计量点是要掌握的重点。

当
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依此类推，当
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c. 混合弱酸（碱）的滴定与多元弱酸（碱）类似。当两种弱酸的Ka值相差105时，才有可能进行准确的分步滴定。

3）滴定误差。滴定误差是滴定终点与化学计量点的不一致所带来的误差，也称终点误差Et。例如强碱滴定强酸HA的终点误差为
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三、基本公式和运算

1、各种酸碱溶液中[H+]浓度的计算公式

	类型
	质子平衡方程
	[H+]计算式
	简化条件

	一元强酸

(cHA )
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	精确式
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	一元强碱

(cB )
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	一元弱酸

(cHA )
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	精确式

	
	
	
[image: image66.wmf]2

4

]

[

2

HA

a

a

a

c

k

K

k

H

+

+

-

=

+

   近似式
	
[image: image67.wmf]w

a

HA

k

k

c

20

>



	
	
	
[image: image68.wmf]HA

a

c

k

H

=

+

]

[

                最简式
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	一元弱碱
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	类型
	质子平衡方程
	[H+]计算式
	简化条件

	二元弱酸

(cH2A )
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	弱酸弱碱盐
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	[Ac-]=[NH4+]=c
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	类型
	质子平衡方程
	[H+]计算式
	简化条件

	氨基酸
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	C为氨基酸的浓度
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	混合酸
	强酸c1+弱酸c2
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	弱酸HAc1+弱酸HBc2
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	[A-]=c1, [B-]=c2=

	缓冲溶液


	弱酸HB(cA)+共轭碱B-(cB)
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	弱碱B-(cB)+共轭酸HB（cA)
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2、滴定曲线

1）强酸与强碱滴定
以0.1000mol/L的NaOH溶液滴定20mL0.1000mol/L的HCl溶液为例进行讨论。分四个阶段。
OH- + H+ = H2O
1 滴定开始前：

溶液中只有HCl，且 cHCl >10-6，按强酸近似式计算：
                 [H+] = cHCl=0.1000mol/L
②滴定开始到sp以前(加入NaOH溶液19.98mL)：
溶液中剩余HCl量仍满足cHCl > 10-6条件，所以 [H+] =c`HCl

[image: image118.wmf]31

.

4

=

pH


[image: image119.wmf]70

.

9

10

0

.

2

]

[

10

0

.

5

02

.

40

1000

.

0

)

00

.

20

02

.

20

(

]

[

10

5

=

´

=

´

=

´

-

=

-

+

-

-

pH

H

OH


③当加入NaOH量为20.00mL时，到达化学计量点。
此时溶液为中性。pH=7

④当加入NaOH量为20.02mL后：
溶液中cNaOH>10-6，溶液中过量[OH-]为
[image: image120.wmf]所以可用近似式计算
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若以pH为纵坐标，以加入NaOH溶液的体积为横坐标绘图，就得出滴定曲线，如图
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[image: image112]
突跃范围：化学计量点前后±0.1%误差范围的pH值的变化。 该滴定曲线的突跃范围为
                         ΔpH=9.70-4.31=5.39
        若指示剂的变色范围处在突跃范围之内，则误差应小于±0.1%

知道了滴定曲线的突跃范围，即可按滴定曲线突跃范围和指示剂突跃范围重合或部分重合的原则，选择合适的指示剂。
若要求终点误差不超过±0.1%，即滴定剂的滴定度在99.9%-100.1%间，对于20.00mL被滴定溶液，滴定剂的体积在19.98～20.02mL间。对于强酸碱的滴定，其滴定终点的pH值在pH=4.31～9.70间。为保证滴定终点出现在该pH范围内，应选用在此pH范围内敏锐指示终点的指示剂。

    如溴百里酚蓝(pH6.0-7.6)、中性红(6.8-8.0)及酚红(6.7-8.4)是较好的指示剂。当然在要求不是很严的情况下，也可选择酚酞和甲基橙。

2）强碱与弱酸的滴定
0.1000mol/L的NaOH溶液滴定0.1000mol/L HAc (ka=1.8×10-5 ) 溶液20 mL。
HAc + NaOH  = NaAc + H2O
1 滴定开始前：体系主要是以HAc形式存在
[image: image123.wmf]组成

和少量

此时体系中以大部分
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② 滴定开始到加入NaOH溶液体积为19.98mL以前：
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③ 化学计量点时
溶液中主要物质为NaAc，可按一元弱碱溶液来计算。
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[image: image134.wmf]所以可用近似式计算
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④ 化学计量点后，加入20.02mLNaOH时
此时溶液的pH主要按过量的NaOH来计算。
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若以pH为纵坐标，以加入NaOH溶液的体积为横坐标绘图，就得出滴定曲线，如图
由计算或表可知，其突跃范围ΔpH=9.70-7.74=1.96(误差±0.1%)，可选酚酞作指示剂

[image: image113]
3）强酸与弱碱的滴定
以0.1000mol/L HCl滴定20mL0.1000mol/L氨水为例。分四个阶段。
1 滴定开始前：
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② 滴定开始到加入HCl溶液体积为19.98mL时：
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[image: image143.wmf]:
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[image: image144.wmf]28
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③ 化学计量点时
溶液中NH3全部被中和，溶液主要物质为NH4Cl，这一弱碱强酸盐，可按一元弱酸溶液来计算。
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④ 化学计量点后，加入20.02mLHCl时
[image: image148.wmf])
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若以pH为纵坐标，以加入HCl溶液的体积为横坐标绘图，就得出滴定曲线，如图
由计算或表可知，其突跃范围ΔpH=6.26-4.30= 1.96 (误差±0.1%)，可选甲基红或溴甲酚绿作指示剂。

[image: image114]
3、弱酸或弱碱准确滴定判断依据
当被滴定的酸或碱浓度c 很小， ka或kb又很小时，滴定曲线的ΔpH值很小，无法找到一种合适的指示剂指示终点。

     通过误差公式可以推导： 当 cka(b)≥1.0×10-8 时，仍有一定的突跃范围，可选择较灵敏的指示剂，此时终点误差可控制在±0.2%以内。

Cka(b)≥ 1.0×10-8 
此为弱酸(碱)是否能被准确滴定的判断依据。
4、终点误差(Titration Error, Et)
又称滴定误差，是指滴定终点(ep)与化学计量点(sp)不一致引起的误差。
1）、强碱(酸)滴定强酸(碱)
浓度为c NaOH滴定浓度c0，体积V0的HCl溶液，滴定终点时消耗NaOH体积为V。
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终点时，MBE：
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(2)、(3)式代入(1)式中
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代入式（4）中：
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这里：
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同理，强酸滴定强碱时，终点误差为：
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终点误差也可表示为：
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2）强碱(酸)滴定一元弱酸(碱)
浓度为c NaOH滴定浓度c0，体积V0的HA溶液，滴定终点时消耗NaOH体积为V。
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终点时，MBE：
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(2)、(3)式代入式(1)：
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终点时：
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将式(9)代入式(8)中，得：
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5、酸碱滴定法应用
1）直接滴定法

强酸强碱间以及caka ≥10-8的弱酸弱碱可直接滴定。
1 草酸纯度的测定

草酸(H2C2O4·2H2O)是二元弱酸
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② 混合碱的分析
A、烧碱中NaOH和Na2CO3含量的测定
双指示剂法：
[image: image177.wmf]%

100

)

(

)]

(

[

%

1000

1

2

3

3

´

´

-

=

g

V

V

c

NaHCO

NaHCO

M

HCl

试样质量

[image: image178.wmf]2

R

-

C

-

O

H

H

C

-

O

H

R

-

+

H

3

B

O

3

 

=

 

H

|

H

R

-

C

-

O

-

|

H

|

R

-

C

-

O

-

|

H

B

-

O

-

C

-

R

H

|

-

O

-

C

-

R

|

H

+

3

H

2

O


[image: image179.wmf]NaOH

HCl

NH

NH

n

n

n

n

-

=

=

+

3

4


[image: image180.wmf]O

H

OH

H

2

=

+

-

+


B、纯碱中Na2CO3和NaHCO3含量的测定
双指示剂法：
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双指示剂法不仅可用于混合碱的定量分析，还可用于未知碱混合试样的定性分析，具体情况如下表。
	条    件
	结     论

	V1=0，V2≠0
	HCO3-

	V1 ≠0 ，V2 =0
	OH-

	V1=V2≠0
	CO32-

	V1>V2 >0
	OH- + CO32-

	V2 >V1≠0
	CO32- + HCO3-


1）间接滴定法

①  硼酸的测定
H3BO3的pKa=9.24，不能用标准碱溶液直接滴定。但它可与许多多羟基化合物，如乙二醇、丙三醇、甘露醇等反应，生成络合酸。如下式：
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这种络合酸的离解常数在10-6左右，因而使弱酸得以强化，用NaOH标准溶液滴定时，化学计量点时的pH值在9左右，可用酚酞或百里酚酞指示终点。
② 氨盐中含氮量的测定
(NH4)2SO4、NH4Cl都是常见的铵盐，由于NH4+的Ka，= 5.6×10-10，是很弱的酸，不能直接用碱滴定，但可以用以下两种方法测定。
A、蒸馏法
在铵盐溶液中加入过量的浓碱，加热蒸馏，NH3逸出。用标准酸溶液吸收产生的NH3，剩余的酸用标准碱回滴，根据吸收NH3所耗酸的量，计算NH3的物质的量，再换算成N含量。
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B、甲醛法
利用甲醛与铵盐反应生成六次甲基四胺盐(Ka=7.1×10-6)和H+的反应，以酚酞为指示剂，用标准NaOH溶液滴定，再由下式计算N含量。
4NH4+ + 6HCHO = (CH2)6N4H+ + 3H+ + 6H2O
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[image: image187.wmf]所以可用近似式计算

溶液中
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图中红色虚线是用0.00100mol/L NaOH溶液滴定0.00100mol/L HCl溶液的滴定曲线，该曲线的ΔpH就较窄。可见，强酸碱的滴定，溶液浓度越大，ΔpH值就越大。
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图5-5用NaOH滴定HCl 的滴定曲线
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用NaOH滴定一元弱酸 的滴定曲线
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