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一、发现问题

在教学中普遍认为 CO2 －
3 会干扰 Cl － 的检验，

但滴加 稀 硝 酸 即 可 排 除 干 扰。但 有 SO2 －
4 存 在

时，应先加过量的 Ba( NO3 ) 2，除去 SO2 －
4 后，再用

AgNO3溶液和稀硝酸检验 Cl －。
但是让笔者感到困惑问题是: ①为什么教材

上在 Cl － 的检验中回避了 SO2 －
4 可能产生的干扰

及如何排除干扰的说明。②在大量的习题中也是

只要出现加 AgNO3 生成白色沉淀，再加稀硝酸沉

淀不溶解，即可得出有 Cl － 存在。这样处理是不

是不够严谨呢?

二、探究过程

为了搞清楚问题，做了如下实验:

实验 1: 用实验室配好的用来检验 Cl － 的硝酸

银稀 溶 液 ( 浓 度 未 知 ) ，滴 加 到 0． 1 mol /L 的

Na2SO4溶液中，在不断的滴加硝酸银溶液的过程

中始终没有出现 Ag2SO4白色沉淀。
对本实验的预计，是会产生沉淀的，但是自始

至终 都 没 有 沉 淀 出 现。难 道 是 0． 1 mol /L 的

Na2SO4溶液 的 SO2 －
4 浓 度 太 小 了? 接 着 做 了 实

验 2。
实验 2: 用实验室配好的检验 Cl － 的硝酸银稀

溶液( 浓度未知) ，滴加到饱和的 Na2 SO4 溶液中，

在不断的滴加硝酸银溶液的过程中也没有出现明

显的沉淀现象。
这是什么原因? 后来用光束照射，发现有丁

达尔效应，原来生成了胶体。但是为什么没有产

生明显的沉淀呢? 查阅资料后，得到Ksp ( Ag2SO4 )

= 1． 2 × 10 －5，Ksp ( AgCl ) = 1． 56 × 10 －10，既 然

SO2 －
4 浓度已经足够大，
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那么难道是实验室用来检

喷泉的长久观察，如图 2 所示。迅速打开止水

图 2

夹，可看到烧瓶内形成美丽

的喷泉，逐渐上升的液面上

白雾茫茫( 盐酸小液滴) ，烧

杯中紫色的水到达烧瓶后变

为红色，为红色喷泉。过一

段时间后烧瓶内的水又变成

了无色( 这是由于未完全燃

烧的氯气溶于水产生的次氯

酸具有漂白作用，使溶液的

红色被氧化漂白的缘故) 。当烧瓶中液面上升到

烧瓶容积的一半左右，关闭导气管的止水夹，停止

实验，反应停止。再将导气管插入盛有 2% NaOH
溶液的烧杯中( 烧杯内事先滴入 1 滴 ～ 2 滴酚酞

溶液) ，打开止水夹，可以继续形成喷泉实验，气

体溶解，喷泉不再产生。
四、注意事项

1． 装置的气密性要好，将燃着的尖嘴插入氯

气中时动作要快，否则不仅达不到环保和绿色的

要求，还影响喷泉实验的效果。

2． 产生的氢气气流要平稳，点燃时火焰高度

以 1 cm ～ 1． 5 cm 为宜。
3． 在氢气燃烧的过程中要特别注意，当火焰

快要熄灭时应立即停止通入氢气，确保氯气过量。
4． 连接烧瓶和制氢气装置的乳胶管的长度，

以点燃氢气伸进烧瓶时乳胶管弯曲后不堵为宜。
五、实验分析

1． 本实验方案可以引导学生对氯气的主要性

质进行一系列的探究，涉及氯气的氧化性、与氢氧

化钠的反应以及氯化氢的溶解性等。
2． 通常做氢气在氯气中的燃烧实验是用带尖

嘴的弯导管通入氢气点燃，再将弯导管伸入到盛

有氯气的敞口集气瓶中观察，操作简单，现象明

显，但在燃烧过程中有大量的氯气和氯化氢气体

外逸，容易造成环境污染。
3． 本实验在密闭的条件下进行，大大减少了

氯气和氯化氢气体的逸出。缺点是操作比较复

杂，对教师的操作能力有较高的要求。
( 收稿日期: 2017 － 04 － 10)
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验 Cl － 的硝酸银溶液浓度太小了? 于是接着做了

如下实验 3。
实 验 3: 配 制 了 2 mol /L、0． 5 mol /L、

0． 1 mol /L、0． 01 mol /L 的 AgNO3 溶液，分别滴加

2 滴 ～ 3 滴到 1 mL 1 mol /L 的 Na2SO4 溶液中。发

现滴加2 mol /L的 AgNO3 溶液的试管中出现了大

量沉淀，滴加 0． 5 mol /L 的 AgNO3 溶液的试管中

有少量沉淀生成，滴加 0． 1 mol /L 的 AgNO3 溶液

只看到些许的浑浊，滴加 0． 01 mol /L 的 AgNO3 溶

液的试管中基本没有出现沉淀现象。
这个实验结果说明，Ag + 浓度对生成 Ag2 SO4

沉 淀 的 影 响 非 常 大。由 于 Ksp ( Ag2 SO4 ) =
c2 ( Ag + ) ·c( SO2 －

4 ) ，Ag + 浓度对生成沉淀的影响

是平方倍，这个结果与理论是相符的。那么，是否

可以得出初步结论: 用浓度较小的 AgNO3 溶液，

SO2 －
4 的存在不会对 Cl － 的检验产生干扰，用浓度

较大的 AgNO3溶液，SO2 －
4 的存在会对 Cl － 的检验

产生干扰。为了进一步说明问题，进行了理论计

算，结果见表 1。
表 1 不同浓度的 AgNO3液对 SO2 －

4 的

最小理论检出浓度 moL /L

AgNO3浓度 2 0． 5 0． 1 0． 01

稀释后的 Ag + 浓度 0． 2 0． 05 0． 01 0． 001

SO2 －
4 最小理论检出浓度 0． 0003 0． 0048 0． 12 12

( 说明: 设 AgNO3溶液滴加到溶液中后，浓度稀释为原来

的 1 /10)

以上结果表明，当 AgNO3 浓度为 0． 01 mol /L
时，SO2 －

4 最小检出浓度为 12 moL /L，在一般情况

下 SO2 －
4 浓度不会达到这么大的值，基本可排除

对 Cl － 的干扰。而当 AgNO3 浓度为 0． 1mol /L 时，

SO2 －
4 最小检出浓度为 0． 12 moL /L，也就是说把

0． 1 mol /L 的 AgNO3 溶 液 滴 加 到 1 mol /L 的

Na2SO4溶液中时大部分的 Ag + 应该沉淀下来了，

这与实验 3 中“只看到些许的浑浊”的现象产生

了矛盾。为什么生成的沉淀会不明显呢?

考虑 到 硝 酸 银 是 强 酸 弱 碱 盐，检 测 了

0． 1 moL /L的 AgNO3 溶液的 pH 约为 4 ～ 5 之间，

难道溶液的酸度，对生成沉淀有影响? 查阅资料

可知，硫酸的二步电离是不完全的，其 Ka2 = 1． 0 ×
10 －2，猜测有可能因为部分生成了 AgHSO4 导致生

成的 Ag2SO4沉淀量减少，于是又做了实验。

实验 4: 往实验 3 生成的沉淀中滴加稀硝酸，

发现滴加 0． 5mol /L 的 AgNO3 溶液的试管中沉淀

基本消失，滴加 2mol /L 的 AgNO3溶液在加了较多

稀硝酸后沉淀也大量溶解，改为滴加浓度较大的

硝酸后沉淀很快消失。
从实验 4 可看出，滴加浓度较大的硝酸，更容

易使沉淀溶解，因此进行了如下计算:

滴加 2 滴 1 mol /L 的 AgNO3 溶 液 到 1 mL
1 mol /L的 Na2SO4溶液中，要使沉淀溶解，H + 浓度

必须 达 到 多 大? ［设 此 时 Ag + 浓 度 稀 释 为

0． 1 mol /L，SO2 －
4 浓 度 与 HSO －

4 浓 度 之 和 为

1 mol /L，已 知 硫 酸 的 Ka2 = 1． 0 × 10 －2，

Ksp ( Ag2SO4 ) = 1． 2 × 10 －5］

Ag2SO4沉淀恰好溶解时的 c( SO2 －
4 ) = 1． 2 ×

10 －5 /0． 12 = 1． 2 × 10 －3，由

HSO －
4 幑幐 H + + SO －

4

1 － 1． 2 × 10 －3 c( H + ) 1． 2 × 10 －3

得: c( H + ) ≈0． 83 moL /L
从以上的 计 算 结 果，可 近 似 得 出 滴 加 2 滴

1 mol /L的 AgNO3溶液到 1 mL 1 mol /L 的 Na2 SO4

溶液中，要使生成的 Ag2 SO4 沉淀溶解，H + 浓度要

达到 0． 83 mol /L 以上，大致是此时溶液中 Ag + 浓

度的 8． 3 倍。按以上方法可以粗略的估算，当溶

液中 H + 浓度是 Ag + 浓度的 10 倍左右时，可使生

成的 Ag2SO4沉淀溶解。
三、解决问题

综上所述，得出了对 Cl － 检验过程中 SO2 －
4 是

否会产生干扰的初步结论: 当 AgNO3浓度较小，如

0． 01 mol /L 时，SO2 －
4 对 Cl － 检验的干扰基本可以

忽略，因为 SO2 －
4 浓度必须很大才会有 Ag2 SO4 沉

淀出现; 当 AgNO3 浓度大于 0． 01 mol /L 时，可通

过加适量的稀硝酸或少量浓度稍大的硝酸溶液，

即可排除 SO2 －
4 对 Cl － 检验的干扰。至此，考虑到

Ag + 对 Cl － 检验的灵敏度很高，实验室配制的用来

检验 Cl － 的硝酸银溶液浓度一般较小，所以笔者

认为 SO2 －
4 对 Cl － 检验的干扰是完全可以排除的，

因此教材上在 Cl － 的检验过程中回避 SO2 －
4 可能

产生的干扰，也是合理的。
( 收稿日期: 2017 － 01 － 10)
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