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卤素间的置换反应的教学常以 2 个化学实验
展开，做法是实验 1: 在试管中加入 2 mL ～ 3 mL
KBr溶液，滴加少量新制的氯水，再滴加少量

CCl4，振荡，静置，观察实验现象;实验 2:在一支试管
中加入 2 mL ～3 mL KI溶液，滴加少量新制的氯水，
再滴加少量 CCl4，振荡，静置，观察实验现象见表 1。

表 1 氯水和碘化钾以及溴化钾溶液反应现象

实验操作 2 mL ～ 3 mL 0． 1 mol /L KBr溶液 2 mL ～ 3 mL 0． 1mol /L KI溶液 说明

实验前溶液颜色 溶液无色 溶液无色

滴加少量新制的

氯水后振荡
淡黄色 棕黄色或黄色

滴加足量 CCl4 后振
荡

CCl4 层呈现橙色，而水溶液层转
变为无色

CCl4 层呈现紫红色，而水溶液层的颜色仍然
是较深的棕黄色或黄色，加入 CCl4 的量增
大溶液颜色无明显变化

1．没有紫黑色的碘析
出
2． CCl4 萃取效果明
显不同

1．对实验现象的思考
通常把在室温( 20℃ ) 下，溶解度在 10 g以上

的物质叫易溶物质，溶解度在 1 g ～ 10 g叫可溶物
质，溶解度在 0． 01 g ～ 1 g 的物质叫微溶物质，溶
解度小于 0． 01 g 的物质叫难溶物质，而常温下
( 293 K) ，I2 在水中的溶解度为 0． 029 g，Br2 在水
中的溶解度为3． 58 g，因此上面的实验有两个问
题需要考虑:

( 1) 2 mL ～ 3 mL 0． 1 mol /L KI溶液中滴入少
量新制的氯水后为什么没有 I2 析出?
( 2) 反应后，滴加足量 CCl4 振荡，CCl4 对

0． 1 mol /L KBr溶液中的 Br2 以及 0． 1 mol /L KI
溶液中的 I2 萃取效果差异为什么很大?

2．对实验现象的理论分析
一般情况下，人们认为在 0． 1 mol /L KBr 溶

液以及 0． 1 mol /L KI 溶液滴入新制的氯水后振
荡，对于 0． 1 mol /L KBr 溶液应该有溶液出现黄
色现象，对于 0． 1 mol /L KI 溶液应该有溶液出现
碘析出的现象; 而加入足量 CCl4 后振荡，两者的
萃取效果应该一样，溶液层都应该变为无色，而现

实是人们的理论预期和实验结果出现了一定偏

差，因此有必要对这一偏差进行研究。
( 1) 氯水滴入 0． 1 mol /L KI溶液中实验现象

的解析

氯水和 0． 1 mol /L KI溶液反应的化学方程式
如下:

Cl2 + 2KI 2KCl + I2

由此可见，反应中应见到有紫黑色的碘析出，但往

往看到的是溶液呈棕红色，这是由于氯水滴入碘

化钾溶液，碘化钾溶液是过量的，那么生成的碘还

未来得及沉析就会与溶液中多余的碘化钾反应而

生成棕红色的多碘化物 KI3，化学方程式为
KI + I 2 KI3

而 KI3 是离子化合物，因此滴加足量 CCl4 后振
荡，水溶液层的颜色仍然是较深的棕黄色或黄色，

加入 CCl4 的量增大溶液颜色无明显变化。
( 2) 氯水滴入 0． 1 mol /L KBr 溶液中实验现

象的解析

氯水和 0． 1 mol /L KBr 溶液反应的化学方程
式如下:

Cl2 + 2KBr 2KCl + Br2
由于 Br2 在水中的溶解度为 3． 58 g，属于可溶范
围，因此反应中应见到溶液呈淡黄色或棕红色，这

种淡黄色或棕红色的物质既有 Br2 的贡献，也有
KBr3 的贡献，由于 KBr3 是离子化合物，因此滴加
足量 CCl4 后振荡，水溶液层的颜色本应该是淡黄
色或棕红色变浅或滴加足量 CCl4 后振荡，水溶液
层的颜色无明显变化，而实验事实是 CCl4 萃取后
溶液变为无色，和氯水滴入 0． 1 mol /L KI 溶液反
应后在加入 CCl4 后振荡的实验现象形成了较大
的差别。
( 3) 滴加足量 CCl4 振荡后两溶液实验现象差

别较大问题的解析

事实上在溶液中卤素单质 ( X2 ) 和卤离子
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( X － ) 均有形成多卤离子 ( X －
3 ) 的趋势，一般认为

多卤化物可看为是卤化物和极化的卤素单质分子

相互反应形成的，要使加合反应能够进行，单质分

子的极化能必须超过金属卤化物的晶格能，氟化

物的晶格能一般都很高，因此 F －
3 的化合物从未

制得，只有少量的不稳定 Cl －3 的化合物曾有报道，
以此分析由于碘化物的晶格能最低，碘分子的变

形性又最大，故多碘化合物最为稳定，也就是 X －
3

的稳定性具有如下规律: I －
3 ＞ Br －

3 ＞ Cl －3 ＞ F －
3 ( 很

不稳定，尚未见制备的报道) 。这样对于
I － + I 幑幐2 I －

3 ( 平衡常数 = 720)
Br － + Br 幑幐2 Br －

3 ( 平衡常数 = 18)
Cl － + Cl 幑幐2 Cl －3 ( 平衡常数 = 0． 2)

而言，由于稳定性 I －
3 ＞ Br －

3 ，所以当加入 CCl4 振
荡后:

I － + I 幑幐2 I －
3

平衡很难向左移动，而

Br － + Br 幑幐2 Br －
3

很容易向左移动，所以就会出现“滴加足量 CCl4
后振荡，2 mL ～ 3 mL 0． 1 mol /L KBr溶液，CCl4 层
呈现橙色，而水溶液层转变为无色; 2 mL ～ 3 mL

0． 1 mol /L KI溶液，CCl4 层呈现紫红色，而水溶液
层的颜色仍然是较深的棕黄色或黄色，加入 CCl4
的量增大溶液颜色无明显变化”实验的结果从侧
面证明上述的理论分析。

3．氯水和碘化钾以及溴化钾溶液反应教学的
实验设计

前面的实验研究以及理论分析说明氯水和碘

化钾以及溴化钾溶液反应的实验教学是一个比较

复杂的问题，教学时设计不好，必然会使学生产生

不必要的迷惑，实际的教学表明经常会发现一些

学生把氯水和碘化钾溶液反应的化学方程式写成

Cl2 + 2KI 2KCl + I2↓
也有的同学会问 I2 为什么不加“↓”便是很

好的证明，因此研究好相关问题是解决学生疑问

搞好教学的关键。
( 1) 明确溴和碘在不同溶剂中的颜色
我们知道溴分子显红棕色，所以溴蒸汽显红

棕色，液态溴也显红棕色; 碘分子显紫红色，所以

碘蒸气也显紫红色，固态碘由于密集程度增大，颜

色加深为紫黑色; 但是在不同的溶剂中 Br2 或 I2
的颜色也是有很大区别的，情况见表 2。

表 2 不同溶剂中 Br2 或 I2 的颜色

溶剂分类 非极性溶剂 极性溶剂
具体溶剂 二硫化碳 四氯化碳 水 汽油 乙醇 苯 丙酮

Br2 橙 －红棕 橙 －红棕 黄 －橙 橙 －红棕 橙 －红棕 橙 －红棕 橙 －红棕
I2 紫 紫 黄褐 深褐 深褐 红棕 红棕

( 2) 明确状态符号的使用规则
①在给定的条件下，生成能和反应物自然分离

的气态物质，可以用气态符号“↑”表示，②从反应溶
液中析出不溶性固体，可以用沉淀符号“↓”表示。
( 3) 教学的实验设计
实验 1: 在一支试管中加入 3 mL 氯水 ( 无

色) ，再滴加几滴 0． 1 mol /L KBr 溶液，振荡，静
置，观察实验现象; 实验 2: 在一支试管中加入
3 mL氯水( 无色) ，再滴加几滴 0． 1 mol /L KI 溶
液，振荡，静置，观察实验现象。
实验 1 观察到溶液由无色变成淡黄色，振荡

后淡黄色没有明显变化。实验 2 观察到溶液由无
色变成黄褐色或出现黄褐色沉淀，振荡后黄褐色

或黄褐色沉淀消失，形成无色溶液。
改进后的实验操作去掉了 CCl4 的萃取环节，

使得操作变得简单，同时也节约了药品，更符合课

堂演示实验的时间要求，同时由于实验顺序的颠

倒，使得氯水中的 Cl2 过量，避免了生成或反应的
发生，观察到的实验现象符合学生的心理预期，实验

教学效果好。对于碘化钾溶液反应以及溴化钾溶液
加入到氯水溶液中的反应涉及到的相关问题如下:

①当生成的 I2 少量时:
Cl2 + 2KI 2KCl + I2 ( I2 量少时不写“↓”)
②当生成的 I2 很多时:
Cl2 + 2KI 2KCI + I2↓ ( I2 量多时可以写

“↓”)
③实验 2:振荡后黄褐色溶液或黄褐色沉淀

消失时，说明有下一化学反应发生:

I2 + 5Cl2 + 6H2 O 2HIO3 + 10HCl
④实验 1:振荡后淡黄色没有明显变化，说明
Br2 + 5Cl2 + 6H2 O 2HBrO3 + 10HCl

难以发生。 ( 收稿日期: 2013 － 04 － 12)
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