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近几年．中和滴定实验已成为高考命题的j低处)成一条线。滴定管读数时．仰视读数．视

热点。例如：201j年新课标全国卷【考查利朋 线偏低(读数大于实际体积)．读数偏大；俯视读

酸碱中和滴定证明H!C!()；是二元弱酸；2015 数．视线偏高(读数小丁．实际体积)．读数偏小。

年北京卷考查利用酸碱巾和滴定测定海水的成} 3．酸碱中和滴定实验(以0．100 0 tool·I。1盐

分；2015年江苏卷考查氧化还原滴定；201 1年!酸滴定Na()H溶液为例)

新课标全国卷Ⅱ考查酸碱中和滴定和沉淀滴 (1)原理：用已知体积币¨浓度的酸(或碱)滴定

定。氧化还原滴定、沉淀滴定和络合滴定都是 已知体积、未知脓度的碱(或酸)使其恰好完全中

酸碱中和滴定原理和操作的迁移与创新。 【币¨．应用酸与碱反应的化学方程式求出碱(或酸)

一、中和滴定实验原理及实验细节 |的浓度。c’(H)·ⅥH)一c(()H)·V’(()H)。

1．仪器 一滴定管(以25 n1I。滴定管为例) (2)实验步骤、现象和结论：

(1)刻度特点：“0”刻度在上．“25”刻度在 第一步．准备滴定管和锥形瓶。将25 mL

下；“o”刻度以下“25”刻度以上均有刻度。 }酸式滴定管卡ll 2j mI。碱式滴定管先后用自来

(2)读数特点：每小格为0．1 mI．．估读 水、蒸馏水洗涤干净。检食酸式滴定管的活塞

到o．01 mI。。 是否转动灵活、是否漏液：检查碱式滴定管的橡

(3)构造特点：①酸式滴定管：下端是活塞． 胶阀是否好Jl J、是否漏液(确定合格时才能使

通过旋转活塞滴加溶液；②碱式滴定管：下端是 J{j)。用0．100 0 tool·I．}盐酸润洗酸式滴定

橡胶管(不能盛装溴水、强氧化剂等)．通过捏橡}管3次。用待测的Na()H溶液润洗碱式滴定管

胶管中的玻璃球滴加溶液。 ：{次。将锥形瓶先后用自来水、蒸馏水洗涤

(4)滴定管使用前的准备：①检漏：检查滴 H争。

定管是否漏水；②洗涤：依次用洗液、自来水、蒸 第二二步．将酸、碱溶液注入滴定管。把

馏水将滴定管洗涤干净；③润洗：用待装液润洗0．100 0 m01·L 1的盐酸注入酸式滴定管至

滴定管2～3次；④装液：将待装液装人滴定管．；“(1”刻度以L将酸式滴定管同定在滴定管夹

使液面位于“0”刻度以上2～3 cm处；⑤赶气 J：，轻轻转动下面的活塞．使管的尖嘴部分充满

泡：调节活塞(或橡胶管处的玻璃球)．使滴定管 溶液且无气泡．然后．渊褴管内液面，使其保持

尖嘴部分充满液体；⑥调节滴定管内液面，使其f杓■0”刻度或“f)”刻度以下．并f已下准确读数：把

处于“0”刻度或“0”刻度以下某一刻度，准确读 待测浓度的Na()H溶液注入碱式滴定管至“0”

数并记录。 }刻度以一t-．将碱式滴定管蚓定存滴定管夹J：．轻

(5)滴定管所能盛放的溶液：酸式滴定管羽I{轻挤压玻璃球．使管的尖嘴部分充满溶液且无

碱式滴定管不能混用，碱式滴定管不能盛放酸 气泡．然后，渊整管内液面．使其保持在“0”刻度

性溶液、强氧化性溶液、有机溶剂及易与橡胶加 或”()”刻度以卜．．并i已下准确渎数。

成的卤水等。 第一i步．准备待测溶液。在碱式滴定管下

2．滴定管和量筒的读数 }放一锥形瓶．从滴定管放⋯的溶液．注入锥形

滴定管、量筒的读数法则：液面、眼睛在两 瓶．加2滴酚酞溶液(此时溶液呈红色)。

边，刻度在中间。i点(视线、刻度线、凹液面最 第四步，滴定。把锥形瓶移至酸式滴定管

万方数据



雹
解题探讨

下，并在锥形瓶下放一张白纸。当滴入某一滴

盐酸后溶液由红色变为无色时，立即停止滴人

盐酸．继续旋摇锥形瓶约半分钟。观察溶液颜色

变化。若溶液继续保持无色，则滴定到此结束：

若半分钟内溶液颜色又恢复了红色或浅红色，

要继续滴定，直至溶液颜色变化符合要求。读

取并记录所用盐酸的体积。

第五步，用同样的方法重复滴定2～3次．

结果记入下表。

实验
待测溶液体积 标准盐酸体积

琶取前 量取后 滴定后 滴定前
编号 体积ml， 体积ml。

刻度 刻度 刻度 刻度

1

2

3

第六步．计算。比较三次实验。若某次误差

太大．则应舍去该次数据。再求平均值计算；若i

次数据相近．则取平均值计算。根据酸碱中和滴

定关系式计算：f(Na()H)一

(3)滴定误差分析：①原理．(r；一坠亩净．
其中。V。；是准确量取的待测液的体积，C．、是标

准溶液的浓度．所以。V、大则(I。大．V、小则“。

小；②常见误差分析见下表：

步骤 操作 V、 【]{

酸式滴定管未J{{标准酸溶液润洗 偏大 偏高

碱式滴定管未刚待测碱溶液润洗 偏小 偏低
洗涤

锥形瓶用待测液润洗 偏大 偏高

锥形瓶洗净后残留水 无影响 无影响

放fn碱液的滴定管歼始有气泡．放出
取液 偏小 偏低

液体后气泡消失

酸式滴定管滴定fji『有气泡．滴定终点
偏大 偏高

时气泡消失

振荡锥形瓶时部分液体溅出 偏小 偏低
滴定

部分酸溶液滴在锥形瓶外 偏大 偏高

溶液颜色较浅时滴人酸液过快．停止
偏大 偏高

滴定后反加一滴碱液颜色无变化

酸式滴定管滴定前读数正确，滴定后
偏小 偏低

俯视读数(或前仰后俯)
读数

酸式滴定管滴定前读数正确．滴定后
偏大 偏高

仰视读数(或前俯后仰)

二、指示剂的选择

(1)选择依据：①巾和点：酸和碱恰好完全

反应。溶液不一定呈中性；②滴定终点：用指示

剂指示滴定完全．滴定终点时pH在指示剂变

色范围内。石蕊试液变色不明显。不宜作指示

剂。酸碱指示剂一般为酚酞试液和甲基橙。

(2)选择指示剂：①强酸与强碱的滴定指示

剂：酚酞、甲基橙；②强碱滴定弱酸的指示剂：酚

酞；③强酸滴定弱碱的指示剂：甲基橙。

三、中和滴定实验的迁移

将酸碱中和滴定实验迁移到其他滴定实验

中．测定某成分的含量。

(1)氧化还原反应滴定。常用的滴定剂有

酸性KMn()，溶液、酸性K!Cr：()，溶液。如果用

酸性KMn()j溶液作滴定剂。它本身作指示剂．

终点时溶液颜色由无色变为紫红色．且半分钟

内不变色。

(2)沉淀滴定。例如，用AgN()。标准溶液

滴定氯离子时．用棕色滴定管装硝酸银溶液，用

铬酸钾作指示剂．滴定反应式为Ag’+C1

——AgCl 0。

(3)碘量法滴定。反应原理为2Na!S?03+

I!——Na!S，O。+2NaI．用酚酞试液作指示剂，

其他类似酸碱中和滴定。

四、中和滴定实验热点题型探究

题型l 实验仪器的选择

例1．在“粗盐提纯并用标准浓度的硝酸银

溶液测定精盐样品纯度”的实验中．下列一组仪

器都要用到的是( )

A．托盘天平、酒精灯、冷凝管、锥形瓶

B．烧杯、分液漏斗、温度计、棕色滴定管

C．托盘天平、玻璃棒、棕色滴定管、烧杯

D．烧杯、玻璃棒、锥形瓶、长颈漏斗

解析：粗盐提纯的步骤包括溶解、沉淀、过

滤、蒸发、结晶，测定食盐纯度时需要称量、溶

解、滴定。A项，不需要冷凝管；B项．不需要分

液漏斗；(-、项，溶解和过滤、蒸发都用玻璃棒，溶

解需要烧杯．称量样品质量需要托盘天平，滴定

操作需要棕色滴定管；D项．不需要长颈漏斗。

答案：C
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【归纳总结】①配制一定物质的量浓度的溶

液所用仪器主要有托盘天平、烧杯、玻璃棒、指

定规格的容量瓶、胶头滴管等；②酸碱中和滴定

实验使用的仪器主要有铁架台、滴定管(酸式滴

定管、碱式滴定管、棕色滴定管和移液管)、锥形

瓶；③粗盐提纯实验使用的主要仪器有烧杯、玻

璃棒、铁架台、过滤器、酒精灯、i脚架、泥三角、

蒸发皿等。

题型2酸碱中和滴定原理及应用

例2．准确移取20．00 mI．某待测HCl溶

液于锥形瓶中，用0．100 0 tool·I。1 Na()H溶

液滴定。下列说法正确的是( )

A．滴定管用蒸馏水洗涤后．装入Na()H

溶液进行滴定

B．随着Na()H溶液的滴入．锥形瓶中溶液

pH由小变大

C．用酚酞作指示剂．当锥形瓶中溶液由红

色变无色时停止滴定

D．滴定达终点时．发现滴定管尖嘴部分有

悬滴．则测定结果偏小

解析：滴定管用蒸馏水洗涤后，要用标准氢

氧化钠溶液润洗，否则测定结果会偏高，A项错

误；锥形瓶中盛装盐酸，溶液呈酸性。随着氢氧化

钠溶液的滴入．溶液的酸性逐渐减弱至中性，溶

液的pH南小变大．B项正确；盐酸不能使酚酞

溶液变色，滴定终点时，溶液南无色刚好变为浅

红色，C项错误；若滴定达终点时，滴定管尖嘴部

分有悬滴，导致测定的氢氧化钠溶液体积偏大，南刊删)一盟≮铲，删。定结
果偏高，D项错误。

答案：B

【方法点拨】滴定终点标志：滴定前溶液颜

色一滴定终点时溶液颜色。滴定前溶液颜色是

指锥形瓶中待测液滴加指示剂之后的颜色。

题型3 酸碱中和滴定原理的综合应用

例3．为了证明H：C!()，是二元弱酸，准确

移取20．00 mI。草酸溶液于锥形瓶中，用

0．100 0 mol·I。1 KOH溶液滴定。下列说法

不正确的是( )

雹

A．碱式滴定管用蒸馏水洗涤之后装入

K()H标准溶液，并读数

B．选择酚酞作指示剂．终点时溶液南无色

刚好变成粉红色且半分钟内不褪色

C．从滴定开始到滴定终点时，锥形瓶中水

电离fl,'jc(H)南小逐渐增大

D．滴定终点时，发现滴定管尖嘴处有气

泡。则测定结果偏低

解析：A项，装K()H溶液之前要J}}j K()H

溶液润洗3次；B项。K：C?()；溶液呈碱性，选择

酚酞作指示剂，终点时溶液由无色变成粉红色，

且半分钟内不褪色；C项，从滴定开始到滴定终

点时，锥形瓶中溶液巾的c’(H)南大变小．但是

水电离由抑制到促进．水电离的氢离子浓度逐

渐增大；D项．滴定管的“0”刻度在上．终点时有

气泡残留，导致滴定终点时读数偏小，结果

偏低。

答案：A

【归纳总结1(1)滴定终点的判断：i．如果

滴定终点时溶液南有色变无色．强调“半分钟内

不变色”，不能描述为“半分钟内溶液不褪色”。

ii．常见几种滴定终点时溶液的颜色变化：用盐

酸标准溶液滴定含酚酞的氢氧化钠溶液，终点

标志是粉红色刚好变无色，且半分钟内不变色；

用标准氢氧化钠溶液滴定含酚酞的盐酸，终点

标志是溶液刚好变粉红色．且半分钟内不褪色。

(2)中和滴定实验的常见易错点：i．酸碱

中和滴定实验巾，滴定管要用待装标准溶液润

洗。但是，锥形瓶不能用待测液润洗，否则测得

结果会偏高。ii．酸碱中和滴定实验中指示剂

的选择依据是滴定终点时溶液的pH。若强酸

与强碱滴定，则可以选择酚酞或甲基橙作指示

剂；若强酸滴定弱碱，则选择甲基橙作指示剂；

若强碱滴定弱酸，则选择酚酞作指示剂。iii．分

析仰视、俯视凑数造成的误差，要区别量简和滴

定管，二者结构不同。量简的大刻度在上．小刻

度在下；而滴定管的“0”刻度在上，大刻度在下。

例如，仰视读取量筒中液体的体积时．读数小于

实际体积，而仰视渎取滴定管中液体的体积时，

渎数大于实际体积。lv．水电离的C(H)和溶
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液中的c、(H)。溶液中氢离子来自酸的电离和

水的电离．酸电离1jgc(H1。)越大，水电离的c1(H})

越小。

题型4 酸碱中和滴定与图像

例4．常温下．取浓度均为0．1 tool·I。1的

HX溶液和R()H溶液各20 mI。，分别用

0．1 mol·I。1 Na()H溶液、0．1 mol·L叫盐酸

进行滴定。滴定过程中pH随滴加溶液的体积

变化关系如下图所示。下列说法不正确的

是( )

溶液

B．滴定过程中，两种溶液中水电离的

c(H+)、((OH’)均逐渐增大

C．滴定前，HX溶液中存在f(HX)>

f(H。’)>(-(X)>c(OH)，ROH溶液中存在

f(R()H)>(’(()H)>(’(R)>f(H一)

D．曲线工．滴定至10“。时存在2[-c(H’)一

c(OH一)]一f(fN)H)一f(R一)

解析：A项，开始时，曲线Ⅱ的pH<7，它

代表酸溶液；B项，在酸或碱溶液中水电离都受

到抑制，随着氢氧化钠溶液或盐酸的不断滴加。

水的电离程度逐渐增大，当V=20 mI。时水的

电离程度达到最大值．继续滴定(V>20 mI。)时

水的电离又受到抑制，即随着滴定的进行．

f(H+)、((()H一)先逐渐增大，后逐渐减小；C

项．从开始时的pH看，HX、ROH都是弱电解

质，只极少部分电离；D项，V一10 mI。时，溶液

中溶质是R()H、RCl，且二者浓度相等．由物料

守恒得c、(ROH)+c(R一)一2(’(C1)，由电荷守

恒得(、(H 4)+(、(R1。)一(’(()H)+c(C1一)，两式

整合得2[f(H一)一f(()H)]一(’(ROH)
f(R’)．

答案：B

【方法点拨】要理解“酸碱中和滴定图像”须

抓住以下几点：(1)滴定前溶液的pH。通过滴

定前pH和溶液浓度可以判断强酸(或强碱)、

弱酸(或弱碱)。(2)滴定过程中的变化曲线。

特别是酸或碱中和一半时对应溶液的pH，完全

中和时溶液的pH。(3)pH一7时，由c(H+。)一

c(OH)和电荷守恒式引出离子浓度的大小关

系式。

题型5氧化还原滴定

例5．磷酸铁(FePO。·2H?()，难溶于水的

米白色固体)可用于生成药物、食品添加剂和锂

离子电池的正极材料．实验室可通过下列实验

制备磷酸铁。

(1)称取一定量已除去油污的废铁屑，加人

稍过量的稀硫酸．加热、搅拌，反应一段时问后

过滤，反应加热的目的是——。
(2)向滤液中加入一定量H!()!氧化Fe21。

为确定加入H?()!的量，需先用K!Cr：()。标准

溶液滴定滤液中的Fe卜，离子方程式如下：

Cr2()；一+6Fe：+14H一——2Cr。+6Fe3-+

7H2()。

①在向滴定管注人K!C功()，标准溶液前，

滴定管需要检漏、——和——。
②若滴定丁mI。滤液中的Fe!一．消耗

“tool·I。_1 K!Cr?()?标准溶液办mI．，则滤液中

c(Fe!一)一——tool·I。。
③为使滤液中的Fe2一完全被Hz()。氧化，

下列实验条件控制正确的是——(填字
母)。

A．加入适当过量的H?()!溶液

B．缓慢滴加H：O!溶液并搅拌

C．加热，使反应在较高温度下进行

D．用氨水调节pH一7

(3)将一定量的Na!HPO，溶液(溶液显碱

性)加入含有Fe卜的溶液中，搅拌、过滤、洗涤、

干燥得到FeP()；·2H?()。若反应得到的

FePO，·2H。()同体呈棕黄色，则磷酸铁中混有

的杂质可能为——。
解析：本题考查化学实验．涉及物质的制
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解题探讨

备、氧化还原滴定以及操作步骤的补充和化学

计算。(1)加热的目的是提高铁与稀硫酸的反

应速率。(2)①使用滴定管包括检漏、用蒸馏水

洗涤、用标准溶液润洗、装标准溶液、调整液面

不超过“0”刻度等操作步骤。②根据电子守恒

知，z mI。×(’(Fe_)×l一“tool·I。1×b mI．×

C，．f、

6，则(’(Fe!一)一型tool·I。1。③A项，2Fe-十
』

H2()2+2H一——2Fe3+2H!【)．向溶液中加入

过量H：()：溶液，使Fe，全部转化成Fe。1；B

项，缓慢滴加H：()。溶液，使H!()!充分反应，

提高其利用率，搅拌能加快反应，使Fe!充分

被氧化；C项，温度较高时，H：()。分解，消耗

H。O：溶液的量增多．Fe卜在较高温下水解．产

生副产物；D项．Fej+在pH一4时已完全沉淀

成氢氧化铁，加入氨水调至中性，会产生氢氧化

铁，制备实验失败。(3)Na!HP()；在水【11以水

解为主．HP()；+H2()—一H!P()；+()H；电

离为次，HP()F F—H‘+P()r。加入含有铁

离子的溶液，生成难溶磷酸铁，促进磷酸氢根离

子电离。所以．向硫酸铁溶液中加入磷酸氢二

钠溶液发生的反应有：Fe。++HP()i一2H：()

一FePOl·2H：()÷十H+(主)；Fel+
3()H～——Fe(()H)。+(次)。磷酸铁晶体为米

雹

白色，而氢氧化铁呈红褐色，则产品中若混有氢

氧化铁，会显棕黄色。

答案：(1)加快反应速率

(2)①用蒸馏水洗净用重铬酸钾标准溶

液润洗2～3次②6ab③AB
J【

(3)Fe(()H)．；(或氢氧化铁)

【归纳总结】(1)实验中，为了提高化学反应

速率，一般采用加热的方法。但是，温度过高，

会减小气体溶解度，使不稳定的反应物分解(如

H：()!)，使不稳定原料逸出(如浓氨水)以及引

发副反应发生(例如，温度高，氯气能将I：氧化

成HI()。)。所以，要控制好适合的温度。

(2)酸式盐的酸碱性：呈酸性的有NaHSO，、

NaHS()hNaH!P()；、NaHC2()；等；呈碱性的有

NaHS、NaHC()3、Na2HP()}等。

(3)磷酸盐的溶解性：第一类，钾、钠、铵的

磷酸盐、磷酸一氢盐、磷酸二氢盐都易溶于水；

第二类，所有磷酸二氢盐都溶于水，如磷酸二氢

钙、磷酸二氢镁等；第j类，+3价、+2价阳离

子(如Mg! 、Ca”、Ba_、A13、Fe3’、Fe2、

Cu!)的磷酸盐、磷酸一氢盐难溶于水，如

NHlMgP()l、FeHP()；、FeP()4、ALP()4等难溶

于水。
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