一、学习要求、重点和难点
1、本章学习要求
1）掌握沉淀滴定法的条件和银量法的概念及应用对象。

2）掌握莫尔法、佛尔哈德法和法杨斯法指示终点的原理、滴定条件和应用范围。

2、本章重点内容
掌握莫尔法、佛尔哈德法和法杨斯法终点指示原理、滴定条件的选择。
3、本章难点内容
莫尔法和佛尔哈德法滴定条件的选择。
二、基本术语和概念

1、沉淀滴定反应需具备的条件
1）沉淀的溶解度要小，组成恒定，不易形成过饱和溶液。
2）沉淀反应速度必须迅速，反应定量进行。

3）有适当的指示剂或其它方法确定滴定终点。

2、银量法
生成难溶银盐的这类滴定方法，称为“银量法”。如：
Ag+ + Cl- = AgCl 

Ag+ + SCN- = AgSCN
银量法测定对象：Cl- 、Br- 、I- 、Ag+及SCN-等离子。

3、银量法的分类
按检测终点方法的不同，银量法分为摩尔法、佛尔哈德法和法杨斯法。
4、莫尔法、佛尔哈德法和法扬斯法终点点指示原理

1）莫尔法：
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变色原理：
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终点判断：溶液出现砖红色沉淀
2）佛尔哈德法

①  用SCN-直接滴定Ag+时，用一定浓度的[NH4Fe(SO4)2]作指示剂
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SP前：
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终点：溶液呈现红色
② 用返滴定法测定Cl-、 Br-及 SCN-时，须先在溶液中加一定量过量的AgNO3溶液，过量的Ag+以NH4Fe(SO4)2为指示剂，用NH4SCN标液滴定。
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终点：溶液呈现红色
3）法扬斯法
卤化银是一种胶状沉淀，有较强的吸附能力，能吸附溶液中的某些离子，使沉淀表面带正电荷或负电荷。
如用AgNO3标液滴定Cl-
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S.P前， Cl-过量，                              沉淀带负电
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S.P后，Ag+过量，                               沉淀带正电
吸附指示剂是一类有机化合物，它吸附在沉淀表面后，可能因分子结构变化，引起颜色变化。如荧光黄(HFIn)是一种有机酸，在水溶液中电离为FIn-(黄绿色)。
S.P前： AgCl·Cl- 不能吸附FIn-；
S.P后：AgCl ·Ag+带正电，可吸附FIn-，从而使FIn-结构发生变化，呈粉红色，表示终点到来。
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5、莫尔法、佛尔哈德法和法扬斯法比较
	方   法
	莫尔法
	佛尔哈德法
	法扬斯法

	指示剂
	K2CrO4
	铁铵钒[NH4Fe(SO4)2]
	有机染料

	标准溶液
	AgNO3
	NH4SCN或KSCN
	NaX或AgNO3

	滴定对象
	Cl－、Br－和Ag+
	Ag+、 Cl-、 Br-、 I-、 SCN-
	Cl－、Br－、I－、Ag+及SCN－

	滴定

条件
	酸度
	pH6.5-10.5
	0.1～1.0mol/L 

(HNO3)强酸
	弱酸性或弱碱性

	
	指示剂用量
	5.0×10-3mol/L
	0.015mol/L
	


三、基本公式和运算

1、指示剂用量

1）莫尔法
若用AgNO3溶液滴定Cl-，以K2CrO4作指示剂，上述两反应应同时满足：
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同一溶液中，两式的[Ag+]相等。
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终点时，溶液中剩余的[Cl-] 由[CrO42-]决定。K2CrO4的用量直接与终点误差有关。另生成Ag2CrO4也消耗一定量的Ag+，是误差来源之一。
K2CrO4最佳浓度的选择：
化学计量点时：
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此时：

实际滴定时，常选用的K2CrO4浓度为：
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过高的K2CrO4浓度，会使溶液呈黄色，影响终点的观察。
    使用此K2CrO4浓度时，终点在化学计量点后。

1）佛尔哈德法
滴定反应：
[image: image1.wmf]（白色）
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变色反应：
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S.P时：
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指示剂用量大小影响终点的位置，指示剂浓度高，终点提前；反之，终点滞后。
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实际操作中，该浓度使溶液呈橙色，影响终点观察。
     一般[Fe3+]=0.015mol/L时，终点误差仍在允许范围内。实际应用时选择此浓度。

2、终点误差计算示例
例1:以浓度为0.1mol/L的AgNO3滴定等浓度的NaCl溶液，[CrO42-]=5 × 10-3mol/L。能觉察到明显变色时[Ag2CrO4]>1.0×10-5mol/L。求Et
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解：
设[Ag+]ep’和[Cl-]ep’为终点时未生成AgCl的各型体的总浓度。
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例:8-2：用0.1000mol/LKSCN标准溶液滴定等浓度AgNO3溶液，终点时[Fe3+]ep= 0.015mol/L，求Et。当溶液中FeSCN2+的浓度达到6.4×10-6mol/L时，可因观察到明显红色而确定终点。
解：
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