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学习目标：
1.回顾滴定分析发展历史，学生了解滴定分析在化学学科中的重要性以及在科研和工农业生产中的广泛应用。
2.回顾近3年高考试题，学生讨论总结酸碱中和滴定为代表的滴定分析的基本操作。
3.以中和滴定为经典模型，学生能够认知沉淀滴定、络合滴定、氧化还原滴定等，并能够总结出不同的滴定方法共同的原理，感受滴定实验定量分析的精髓。
4.学生掌握滴定分析中的数据处理和分析方法，能够掌握滴定有关的计算技巧，培养学生分析问题的能力、解决问题的能力以及逻辑思维能力。
5.培养学生实验操作技能和实验素养，提高观察、记录、整理实验数据的能力，以及养成严谨、认真、实事求是的科学态度。

教学过程：
一．滴定分析（titration  analysis）的历史及原理： 
回顾真题  讨论总结滴定实验（以中和滴定为例）基本操作
（1） 准备

（2） 滴定

（3） 终点判断

（4） 数据处理

（5）其他

二．中和滴定误差分析
以标准盐酸滴定待测NaOH溶液为例(酚酞作指示剂)为例，常见的因操作不正确而引起的误差有：c(NaOH)＝c(HCl)·V(HCl) / c(NaOH)
	步骤
	操作
	V(标准)
	c(待测)

	洗涤
	酸式滴定管未用标准酸溶液润洗
	
	

	
	碱式滴定管未用待测溶液润洗
	
	

	
	锥形瓶用待测溶液润洗
	
	

	
	锥形瓶洗净后还留有蒸馏水
	
	

	取液
	取碱液的滴定管开始有气泡，读数时气泡消失
	
	

	滴定
	酸式滴定管滴定前有气泡，滴定终点时气泡消失
	
	

	
	振荡锥形瓶时部分液体溅出
	
	

	
	部分酸液滴在锥形瓶外
	
	

	读数
	酸式滴定管滴定前读数正确，滴定后俯视读数(或前仰后俯)
	
	

	
	酸式滴定管滴定前读数正确，滴定后仰视读数(或前俯后仰)
	
	



三．氧化还原滴定法
例题1：2024届高三南京市期初考试16题节选
（3） 


用滴定法测定NaClO溶液中有效氯含量的原理为：；。请补充完整该实验方案：取5.00mLNaClO溶液样品配制成250mL溶液，取25.00mL待测液于碘量瓶中，加入溶液和过量KI溶液，密封在暗处静置5min；                  

                                                                          。（须使用的试剂：溶液、淀粉溶液）







例题2：2021年江苏新高考适应考试16题节选（3）通过下列方法测定产品纯度：准确称取样品，加适量水溶解，转移至碘量瓶中，加过量溶液并用稀酸化，以淀粉溶液为指示剂，用标准溶液滴定至终点，消耗的溶液.

测定过程中发生下列反应：

计算样品的纯度（写出计算过程）：____________.







四．沉淀滴定
例题3莫尔法测定Ag含量：
法国大革命期间（1798、1799）发行的法国大力神银币都是5法郎面值（25克，含银90%），银币中的银含量通常需要达到一定的标准，以确保其质量和价值。使用硝酸等试剂处理某大力神银币（银镍合金，重24.93g），获得含有Ag+的溶液250ml，准确移取10.0ml溶液于锥形瓶中，向其中加入0.500mol/lNaCl溶液20.0ml，振荡充分反应后，加入1mlK2CrO4，使用0.07501mol/lAgNO3溶液滴定至观察到橘红色沉淀，消耗22.63mlAgNO3溶液。求银币中银含量是否达标？（只摆出算式，不需要算出结果）







五．配位滴定法
例题4（2021·江苏卷）15题节选
（2） “调配比”前，需测定ZnSO4溶液的浓度。准确量取2.50mL除去Fe3+的ZnSO4溶液于100mL容量瓶中，加水稀释至刻度；准确量取20.00mL稀释后的溶液于锥形瓶中，滴加氨水调节溶液pH=10，用0.0150mol·L-1 EDTA(Na2H2Y)溶液滴定至终点(滴定反应为Zn2++Y4-=ZnY2-)，平行滴定3次，平均消耗EDTA溶液25.00mL。计算ZnSO4溶液的物质的量浓度_______________(写出计算过程)。







课后反馈：




[image: 学科网(www.zxxk.com)--教育资源门户，提供试卷、教案、课件、论文、素材以及各类教学资源下载，还有大量而丰富的教学相关资讯！]1.（2022·江苏卷）16题节选（4）实验中需要测定溶液中[image: ]含量。已知水溶液中可用准确浓度的溶液滴定。以苯代邻氨基苯甲酸为指示剂，滴定终点时溶液由紫红色变为亮黄色，滴定反应为。请补充完整实验方案：





①准确量取溶液[约为]，加氧化剂将完全氧化并去除多余氧化剂后，用稀硫酸酸化，将溶液完全转移到容量瓶中后定容；


②按规定操作分别将和待测溶液装入如图所示的滴定管中；③____________________________。
2.我国国标推荐的食品药品中Ca元素含量的测定方法之一为利用Na2C2O4将处理后的样品中的Ca2＋沉淀，过滤洗涤，然后将所得CaC2O4固体溶于过量的强酸，最后使用已知浓度的KMnO4溶液通过滴定来测定溶液中Ca2＋的含量。针对该实验中的滴定过程，回答以下问题：
(1)KMnO4溶液应该用________(填“酸式”或“碱式”)滴定管盛装，除滴定管外，还需要的玻璃仪器有____________
(2)试写出滴定过程中发生反应的离子方程式：                                    
(3)滴定终点的颜色变化为溶液由________色变为________色
(4)以下操作会导致测定的结果偏高的是________
a．装入KMnO4溶液前未润洗滴定管         b．滴定结束后俯视读数
c．滴定结束后，滴定管尖端悬有一滴溶液    d．滴定过程中，振荡时将待测液洒出
(5)某同学对上述实验方法进行了改进并用于测定某品牌的钙片中的钙元素(主要为CaCO3)含量，其实验过程如下：取2.00 g样品加入锥形瓶中，用酸式滴定管向锥形瓶内加入20.00 mL浓度为0.10 mol·L－1的盐酸(盐酸过量)，充分反应一段时间，用酒精灯将锥形瓶内液体加热至沸腾，数分钟后，冷却至室温，加入2～3滴酸碱指示剂，用浓度为0.10 mol·L－1的NaOH溶液滴定至终点，消耗NaOH溶液8.00 mL。[提示：Ca(OH)2微溶于水，pH较低时不会产生沉淀]
据此回答：
①为使现象明显、结果准确，滴定过程中的酸碱指示剂应选择________(填“石蕊”“甲基橙”或“酚酞”)溶液
②实验过程中将锥形瓶内液体煮沸的目的是__________________________________________________
③则此2.00 g钙片中CaCO3的质量为________g

























资料1.滴定分析法演变史
1729年，法国化学家日夫鲁瓦在测定醋酸浓度时，以碳酸钾为标准物，用待定浓度的醋酸滴到碳酸钾溶液中，以发生气泡停止为滴定终点，从消耗的碳酸钾的量来估计醋酸的浓度。可见，中和反应已开始应用到分析化学中。
1750年，法国费郎索（又译作富郎索瓦）用硫酸滴定矿泉水时，加入郎紫罗兰作指示剂，以溶液开始变红作为滴定终点，又以融化的雪水进行对照滴定加以校正。1767年，英国化学家路易斯用石蕊试液作为酸碱滴定的指示剂，他在《对美洲草木灰的试验和观察》一书中写道：“在酸碱中和反应里，一直沿用发泡现象来观察反应的终点，但这种方法存在一定的缺点，不但不好观察终点，也达不到相当高的准确性。如果我们利用植物的汁液或者这些汁液着色的试纸所产生的颜色变化来指示终点，那么会得到比较明确的信号，这就代替了那种含糊不清的现象。”“将酸一滴一滴加到碱溶液中取，每加一滴酸就用玻璃棒将溶液混合均匀，并用石蕊试纸进行检验。如果它使试纸从红色变成蓝色，说明溶液还是碱性，需要继续加酸；如果它刚好使蓝色的石蕊试纸变红，说明酸已经加够了（酸碱中和）。”
法国著名化学家、贝托雷的得意门生盖·吕萨克是滴定分析法的创始人。他继承了前人的成果又对滴定分析进行了更深入的研究，尤其对提高准确度方面贡献甚大。他首创的银量法，至今仍广泛应用。他断定火试金法的结果偏低，导致了法国政府金融行业的重大损失。法国造币厂曾制造了一系列金银合金样品，分送到欧洲各国分析，证实了盖·吕萨克的断言。从此，他的银量法很快为欧洲诸国采纳，并确定为标准滴定法。
盖·吕萨克改进了漂白粉次氯酸盐的滴定方法，用亚砷酸作基准物，用靛蓝作指示剂；他又用硫酸滴定草木灰，氯化钠滴定硝酸银（银量法），这三项工作分别是滴定分析中的氧化－还原滴定法、酸碱滴定法、沉淀滴定法。后来，德国有机化学之父李比希用硝酸银滴定氰根离子（CN-）,创立了络合滴定法。基于氧化－还原滴定法、酸碱滴定法、沉淀滴定法、络合滴定法的四种滴定分析法迅速占领了分析化学的前沿阵地。
实验室里有一种常见的复盐，分子式为（NH4）2SO4·FeSO4·6H2O，它是一种淡绿色的晶体，学名叫做六水合硫酸亚铁·硫酸铵，习惯称它为莫尔盐。德国化学家莫尔，在1856年提出了以铬酸钾为指示剂的银量法，这是测定氯化物广为化学界所知的“莫尔法”。他在专著《化学分析滴定法教程》介绍了多种改进的分析仪器，如剪夹控制溶液流速的滴定管（莫尔夹），转移滴定液的莫尔吸移管，提高精度的莫尔天平等。但是，莫尔一直从事药剂师的职业，始终没有在大学获得教授职位，德国有一种传统的习惯，凡是没有担任到正教授的人，往往不被称为科学家。尽管莫尔贡献很大，他却没有担任到正教授，所以，在当时的德国并未给他应有的地位。
到19世纪中期，滴定分析的规模与今天大学的化学教学实验室相差无几。虽然化学家获得了多种天然植物汁液制成的指示剂，但始终对其灵敏性颇有微词。19世纪晚期，有机化学合成工业异军突起，合成了一系列与天然指示剂性质相似而更为适用的有机指示剂，我们熟悉的酚酞、甲基橙就是典型的有机指示剂。此时，滴定分析如虎添翼，到20世纪40年代后，已经完全取代了重量分析法，成为定量分析的无可置疑的老大。
分析化学作为一门科学，是以德国物理化学家奥斯特瓦尔德所著的《分析化学的科学基础》为标志的。19 世纪末，物理化学的诞生，特别是溶液中四大平衡（沉淀-溶解平衡、酸-碱平衡、氧化-还原平衡、络合反应平衡）理论的建立,为以溶液化学反应为基础的经典分析化学奠定了理论基础，使分析化学实现了从“手艺”（或称“技艺”） 到一门科学分支的飞跃，这就是分析化学的第一次大变革。


资料2 银量法（铬酸钾指示剂）简介
利用生成难溶性银盐的沉淀滴定法称为银量法，可用于测定Cl-、Br-、I-、SCN-及Ag+等离子，也可测定经过处理能定量转化为这些离子的有机物。
银量法指示终点的方法有：铬酸钾指示剂法（Mohr法）、铁铵矾指示剂法（Volhard法）、吸附指示剂法（Fajans法）。
在中性或弱碱性溶液中，以K2CrO4为指示剂，用AgNO3标准溶液直接滴定Cl-或Br-。
[image: 图片1]
计量点时，Ag+与Cl-的物质的量恰好相等，即在AgCl的饱和溶液中，[Ag+]=[Cl-]
[image: 图片2]
此时，要求刚好析出Ag2CrO4沉淀以指示终点，
[image: 图片3]
只要控制被测溶液中的 c( CrO42- )=6.67× 10-3 mol/L，到达计量点时，沉淀溶解出的 Ag+溶液恰好能与 CrO42-作用生成砖红色Ag2CrO4沉淀，指示终点。
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