一、学习要求、重点和难点
1、本章学习要求
1）了解重量分析法的概念、特点和分类。

2）掌握重量分析法对沉淀形式、称量形式和沉淀剂的要求。

3）掌握沉淀溶解度的概念、活度积和溶度积的计算和关系、溶度积与条件溶度积的关系；

4）掌握影响沉淀溶解度的因素（同离子效应、盐效应、酸效应和络合效应）。

5）掌握沉淀形成中晶核的形成和晶体的成长两个过程。掌握影响沉淀类型的因素；

6）理解共沉淀现象、后沉淀现象及表面吸附、吸留和包夹、混晶等概念；了解提高沉淀纯度的措施。

7）掌握晶形沉淀的非晶形沉淀的沉淀条件，了解均匀沉淀法原理。

8）掌握重量分析法中换算因数的概念和结果的一般计算方法。

2、本章重点内容
1）沉淀的溶解度的计算，同离子效应、盐效应、酸效应、络合效应等都会影响沉淀的溶解度，熟练掌握在不同条件下沉淀溶解度的计算。

2）重量分析结果的计算中涉及到被测组分的沉淀形式与称量形式，学会换算因数的计算是重量分析计算的关键。
3、本章难点内容
1）各种条件下沉淀溶解度的计算是本章的难点之一，在给定的条件下，先判断溶液中可能存在的各种效应，进而计算副反应系数，最终根据溶度积原理计算出沉淀的溶解度。难点在于可能存在的各种副反应（效应）的判断。

2）沉淀的形成过程是本章的难点之二。由于沉淀形成过程不直观，在理解形成晶形沉淀和非晶形沉淀的形成过程时，有一定的难度。因而会影响到对共沉淀、后沉淀等的理解。

二、基本术语和概念

1、重量法分类

1）挥发法(气化法)：一般是用加热或化学法把被测成分从试样中挥发掉，根据试样质量的变化，计算被测组分的含量。适用于挥发性组分的测定。如BaCl2·H2O中结晶水的含量测定，SiF4法测定Si含量。
2）沉淀法：使被测组分生成难溶化合物沉淀，然后将其分离、洗涤、称重来测定被测物含量的方法。如Ba含量测定。
3）电解法：利用电解的方法使被测定离子以纯金属或金属氧化物的形式在电极上析出，然后称量以求得被测物的含量。

4）提取法：利用被测组分与其它组分在互不相溶的两种溶剂中分配比的不同，加入某种提取剂使被测组分从原来的溶剂中定量转入提取剂中而与其它组分分离，然后逐去提取剂，称量干燥提取物的质量后，计算被测组分含量。

2、重量法对沉淀形式和称量形式的要求
重量分析法中，沉淀是经烘干或灼烧后再称量的，在烘干或灼烧过程中，可能会发生化学变化，因而沉淀的物质可能与称量的物质形式不一样。分别称为“沉淀形式”和“称量形式”。
1） 重量分析法对沉淀形式的要求
① 溶解度小，沉淀完全。
② 沉淀易于过滤和洗涤，尽量得到大颗粒晶型沉淀。

③ 沉淀要纯净，避免引入杂质。

④ 沉淀易于转化为称量形式。

2） 重量分析法对称量形式的要求

1 组成恒定，与化学式完全吻合，否则无法定量计算。

2 有足够的稳定性。

3 分子量尽量大，减小称量的相对误差。

3、溶解度和固有溶解度
1）固有溶解度：

利用沉淀反应进行重量分析时，根据沉淀溶解度的大小来衡量沉淀反应进行的程度。

当微溶化合物MA在水中溶解并达到饱和后，其平衡如下
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对纯固体物质的活度为1，故上式变为
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，S0称为该物质的分子溶解度或固有溶解度，它与微溶化合物本身的性质有关。
2）溶解度：

若溶液中不存在其他副反应，MA的溶解度S，为

S = S 0 + [M+] =S 0 + [M+]≈[M+]
除少数沉淀外，大多数沉淀的固有溶解度较小，在计算溶解度时可以忽略不计。

对于MA型微溶化合物，溶解度S为
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若忽略S0，则
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对于MmAn型沉淀，忽略固有溶解度，沉淀平衡为MmAn  
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这是在没有影响沉淀平衡的其他副反应和过剩的某种构晶离子存在时，MmAn型沉淀的溶解度计算公式。

4、活度积、溶度积和溶解度的关系
1）活度积与溶度积的关系
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第二步的平衡常数为：
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活度积与溶度积的关系：
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纯水溶液中MA的溶解度很小， 
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2）溶解度与溶度积的关系
[image: image54.wmf]nB

mA

B

A

n

m

+

Û


[image: image55.wmf],

,

ns

ms

B

A

s

B

A

n

m

和

的浓度分别为

与

则

的溶解度为

若


[image: image56.wmf]n

m

n

m

n

m

n

m

sp

s

n

m

ns

ms

B

A

K

+

=

=

=

]

[

]

[

]

[

]

[


[image: image57.wmf]n

m

n

m

sp

n

m

K

s

+

=


3）溶度积与条件溶度积
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此时：
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令：

Ksp’称为条件溶度积。
显然条件溶度积比溶度积要大。表示在一定条件下的实际溶解度。
5、影响沉淀溶解度的因素

影响沉淀溶解度的因素很多，如同高子效应、盐效应、酸效应、络合效应等。

1） 同离子效应。在沉淀形成的过程中希望被测组分沉淀得越完全越好，所以一般加入过量50%~100%的沉淀剂，对于不易挥发的沉淀剂过量20%~30%为宜。同离子效应使沉淀溶解度减小。此时沉淀的溶解度为
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2） 盐效应。盐效应是溶液中的电解质影响沉淀构晶离子的活度。此时沉淀的溶解度为
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对于MmAn型沉淀
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因为活度系数γ≤1，且随溶液中离子强度增大而减小，从而使沉淀的溶解度增大。值得注意的是：当利用同离子效应降低沉淀溶解度的同时，应考虑盐效应的影响，即沉淀剂的过量不可太多。否则将使沉淀的溶解度增大。

3）酸效应。溶液酸度对沉淀溶解度的影响称为酸效应。酸效应的大小用副反应系数αA(H)来衡量。溶解度的计量式为
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其中                         
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4） 络合效应。当金属离子可与溶液中存在的其他络合剂形成络合物时，则反应向沉淀溶解方向进行，影响沉淀的完全程度，甚至不产生沉淀，这种效应就称为络合效应。络合效应的大小，可用副反应系数来衡量。此时沉淀的溶解度为
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若溶液中既有盐效应，又有cA的影响，且M和A还有副反应，那么，对于MmAn型沉淀的溶解度将由这几种因素共同决定，即
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5）物理因素的影响：沉淀的溶解度还与温度、溶剂、沉淀析出形态、颗粒大小等有关。一般来说，沉淀的溶解度随温度升高而增大；无机物沉淀在水中的溶解度较在有机溶剂中为大，有机物沉淀在水中的溶解度较在有机溶剂中为小；同一沉淀物，颗粒小的溶解度比大颗粒沉淀的溶解度大；同一沉淀物处于稳态时的溶解度较在亚稳态时小。

6、沉淀的类型和沉淀的形成过程

1）沉淀类型：沉淀按其物理性质不同，可粗略分为晶形沉淀和无定形沉淀（或非晶形沉淀）。
2）沉淀的形成过程：可简单地表示为
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3）均相成核和异向成核：
晶核的形成有两种情况：均相成核作用和异相成核作用。当构晶离子在过饱和溶液中，通过离子缔合作用，自发形成晶核即均相成核。晶核的数目与反应物的性质和浓度有关，反应物浓度越大，则沉淀开始瞬间溶液的相对过饱和度越大，形成的晶核数目越多。若溶液中混有固体微粒，这些固体微粒会起晶种的作用，诱导沉淀的形成即异相成核。
4）聚集速度和定向速度
溶液中的构晶离子向晶核表面扩散，并沉积在晶核上，使晶核逐渐长大，到一定程度时，成为沉淀微粒（聚集过程）。这种沉淀微粒相互聚集在一起便形成无定形沉淀；若构晶离子按一定规则进一步在沉淀表面沉积使沉淀微粒长大成为大晶粒（定向过程），这样便形成晶形沉淀。
5）影响聚集速度和定向速度的因素：
沉淀的聚集速度主要与溶液的相对过饱和度有关，相对过饱和度越大，聚集速度也越大；
定向速度主要与物质的性质有关，极性较强的盐类，一般具有较大的定向速度。
在不同的沉淀条件下，同种物质可以形成无定形沉淀，也可以形成晶形沉淀。

7、影响沉淀纯度的主要因素

l）共沉淀现象。当一种沉淀从溶液中析出时，溶液中的某些组分在核条件下，本来是可溶的，但它们却被沉淀一同带来而混杂于沉淀之中，这种现象称为共沉淀现象。
共沉淀现象主要有三种：表面吸附、生成混晶及吸留和包夹引起的共沉淀。

2）后沉淀现象。后沉淀是指溶液中某些组分析出沉淀之后，另一种本来难以析出沉淀的组分，在该沉淀表面上继续析出沉淀的现象。

3）减少沉淀砧污的方法。为了提高沉淀的纯度，尽量减少共沉淀与继沉淀现象，可采用下列万法：选择适当的分析步骤；选择合适的沉淀剂；合理改变杂质的存在形式；改善沉淀条件；必要时进行再沉淀操作。

8、沉淀条件的选择

1）晶形沉淀的沉淀条件：为避免沉淀剂的浓度局部过大，降低相对过饱和度，得到颗粒大的晶形沉淀，沉淀作用应当在适当稀的、热的溶液中进行；应在不断搅拌下缓慢滴加沉淀剂；沉淀完成后，沉淀和母液一起放置陈化一段时间。（稀、慢、热、陈化）
2）无定形沉淀条件：应在较浓的和热的溶液中进行；沉淀时加人大 量电解液或某些能引起沉淀微粒凝聚的胶体；同时应不断地搅拌，沉淀不必陈化。（浓、热、电解质、不陈化）
为了得到颗粒大、结构紧密、纯净的沉淀，也可采用均匀沉淀法。均匀沉淀法中，沉淀剂是通过化学反应均匀、缓慢地产生的，这样避免了直接加入沉淀剂时所出现的局部过浓和相对过饱和度过大的现象。

三、基本公式和运算

1、溶解度计算示例

例1：PbSO4在纯水中和0.01 mol/L，0.1mol/L NaNO3溶液中溶解度。
解：1) 设在纯水中溶解度为s
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2) 设在0.01mol/LNaNO3溶液中溶解度为s1，溶液的离子强度为：

[image: image21]
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[image: image23]
 3) 同理，设在0.1mol/LNaNO3溶液中溶解度为s2，此时溶液离子强度 I = 0.1
s2 =3.4×10-4mol/L

说明离子强度对溶解度的影响不很明显。当其它影响存在时，盐效应的影响可以忽略。
例2：计算CaC2O4在纯水中和pH3.0溶液中的溶解度。
解：1. 纯水中，设溶解度为 s，Ksp= 2.0×10-9
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比较(1)、(2)可知，pH3.0时溶液中， CaC2O4溶解度增大了。
所以，重量法中要避免沉淀溶解损失，应尽量在低酸度条件下进行。
例3：在pH=3.0，C2O42-总浓度为0.010mol/L的溶液中CaC2O4的溶解度。
解：解法一：
设此时的溶解度为S，则：[Ca2+]=s，而
[image: image29.wmf]L

mol

c

O

C

/

010

.

0

2

4

2

=

-


[image: image30.wmf]9

10

0

.

2

-

´

=

ap

K



[image: image31.wmf]-

-

-

-

»

+

=

-

2

4

2

2

4

2

2

4

2

2

4

2

)

(

]

[

2

4

2

O

C

O

C

O

C

O

C

c

s

c

O

C

d

d



[image: image32.wmf]059

.

0

]

[

]

[

2

1

1

2

2

1

2

4

2

=

+

+

=

+

+

-

a

a

a

a

a

O

C

K

K

H

K

H

K

K

d



[image: image33.wmf]-

-

=

×

=

=

=

-

+

2

4

2

2

4

2

]

][

[

2

4

2

2

O

C

O

C

sp

ap

sc

c

s

O

C

Ca

K

K

d

d



[image: image34.wmf])

/

(

10

4

.

3

059

.

0

010

.

0

10

0

.

2

6

9

2

4

2

L

mol

c

K

s

O

C

ap

-

-

´

=

´

´

=

=

-

d


解法二：
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例4：求AgI在纯水和0.010mol/L [NH3]中的溶解度。(不存在酸效应）
解：(1) 纯水中，设溶解度为s,      s = [Ag+] = [I-]
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比较(1)、(2)，可见存在配位效应时，沉淀 溶解度增加了。
2、化学因素（子）（chemical factor）

重量分析操作是先称取一定重量的试样，最后得到“称量形式”的质量，再按下式计算被测组分的百分含量。
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3、重量分析计算示例
例1：测定磁铁矿物质(不纯的Fe3O4)中Fe3O4含量时，将试样溶解后，将Fe3+沉淀为Fe(OH)3，然后灼烧为Fe2O3，称得Fe2O3为0.1501g，求Fe3O4的质量。
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即： Fe3O4的质量为0.1451g。
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