
例题 ３ （２０１７ 北京卷，２６ 题节选）ＳＳＣＲ 和 ＮＳＲ
技术可有效降低柴油发动机在空气过量条件下的

ＮＯｘ 排放．
（１）ＳＣＲ（选择性催化还原）工作原理：

① 尿素［ＣＯ（ＮＨ２ ）２ ］水溶液热分解为 ＮＨ３和

ＣＯ２ ，该反应的化学方程式： ．
② 反应器中 ＮＨ３ 还原 ＮＯ２ 的化学方程式： ．
……
（２）ＮＳＲ（ＮＯｘ 储存还原）工作原理：

  ＮＯｘ 的储存和还原在不同时段交替进行，如图 ４
所示．

③ 还原过程中，有时会产生笑气（Ｎ２Ｏ）．用同位
素示踪法研究发现笑气的产生与 ＮＯ 有关．在有氧条
件下１５ＮＯ与 ＮＨ３ 以一定比例反应时，得到的笑气几
乎都是１５ ＮＮＯ．将该反应的化学方程式补充完整：

催化剂
□１５ＮＮＯ＋□Ｈ２Ｏ

ＳＣＲ技术是 ＮＨ３ 催化还原 ＮＯ２ 生成氮气和水，
此归中反应 ２０１６ 全国Ⅰ卷 ２６ 题已有考查，２０１７ 北京
卷 ２６ 题再次考查可见相当热门．③题反应物有１５ＮＯ、
ＮＨ３ 和 Ｏ２ ，结合电子守恒与原子守恒可得此反应的化

学方程式为 ３Ｏ２ ＋４１５ＮＯ ＋４ＮＨ３

催化剂
４１５ＮＮＯ ＋

６Ｈ２Ｏ，③题是对②题的拓展，但原理相似．
综上所述，我们可以利用转化关系图从转化和环

保角度用类似的方法分析元素化合物部分的其他元

素，大大提高了复习的系统性、深入性、高效性．
参考文献：
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酸碱中和滴定原理的迁移 、拓展与创新
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  摘 要：酸碱中和滴定是中学阶段重要的定量实验之一，在科学实验中占重要地位，它的原理和操作方法可以扩展
到氧化还原滴定、沉淀滴定、部分滴定和分步滴定，有利于提高学生的分析能力和动手实践能力．
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  酸碱中和滴定是历届高考的热点之一．试题不但
涉及的知识面广，题型灵活多样，而且能很好地考查
学生分析问题、解决问题的能力，有很好的区分度，颇
受命题者青睐．在滴定实验中，除酸碱中和滴定外，还
有沉淀滴定、氧化还原滴定、双指示剂滴定、部分滴定
等，是对酸碱中和滴定原理的迁移、拓展、创新．本文
对以上其他滴定实验试题进行归纳总结和例题分析．
一、沉淀滴定
沉淀滴定所使用的指示剂本身也能于滴定剂反

应生成沉淀，则滴定剂和被滴定物反应生成的沉淀的
溶解度与滴定剂和指示剂反应生成的沉淀的溶解度

相比要 （填“大”、“小”或“相等”）．如用 ＡｇＮＯ３

溶液作滴定剂滴定溶液中 Ｃｌ －的含量，常用 ＣｒＯ２ －
４ 作

指示剂，可见 ＡｇＣｌ与 Ａｇ２ＣｒＯ４ 相比，ＡｇＣｌ 的溶解度要
（填“大”、“小”或“相等”）．
下表提供了某些难溶性银盐的溶解度数据和

颜色．
表 １

ＡｇＣｌ ＡｇＢｒ ＡｇＣＮ Ａｇ２ＣｒＯ４  ＡｇＳＣＮ
颜色 白 浅黄 白 砖红 白

溶解度／ｍｏｌ· Ｌ －１ １   .３ ×１０ －６ ７ oo.１ ×１０ －７ １ zz.１ ×１０ －４ １   .３ ×１０ －４ １ ＪＪ.０ ×１０ －６

  若用 ＡｇＮＯ３ 溶液滴定 ＮａＳＣＮ 溶液，可选用的指
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示剂的是（ ）
Ａ.ＮａＣｌ Ｂ.ＮａＢｒ Ｃ.Ｎａ２ＣｒＯ４ Ｄ.ＮａＣＮ
解析 酸碱中和滴定时，开始滴入的标准液酸

（或碱）与待测液碱（或酸）反应，当标准液与待测液
完全反应后，再滴入的标准液与酸碱指示剂反应而显
色．同理，沉淀滴定时，滴定剂应先与被滴定物反应生
成沉淀，当滴定剂与被滴定物完全反应后，滴定剂再
与指示剂反应生成另一种颜色的沉淀．所以，前者的
沉淀先生成，则更难溶，即溶解度要小；而后者的沉淀
颜色应与前者的沉淀颜色要有明显区别，便于观察是
否达到滴定终点．则用 ＡｇＮＯ３ 溶液作滴定剂滴定溶液

中 Ｃｌ －，用 ＣｒＯ２ －
４ 作指示剂时，ＡｇＣｌ 的溶解度要小；而

ＡｇＮＯ３ 溶液滴定 ＮａＳＣＮ溶液，指示剂应满足两点：①
ＡｇＳＣＮ的溶解度应小于指示剂与 ＡｇＮＯ３ 生成的沉淀

的溶解度；②指示剂与 ＡｇＮＯ３ 生成的沉淀的颜色与

ＡｇＳＣＮ的颜色要有明显区别．从表中数据和物质颜色
可知，只有 Ｎａ２ＣｒＯ４ 符合要求．
答案：小， 小， Ｃ
二、氧化还原滴定
某化工厂排出的废水中含有游离态的氯，通过下

面的实验测定其浓度．
① 取水样 １０.００ ｍＬ 于锥形瓶中，加入 １０.００ｍＬ

ＫＩ溶液（足量），充分振荡后，滴入 ２ ～３滴指示剂．
② 取一支滴定管，用蒸馏水洗涤后，注入

０.０１ｍｏｌ／Ｌ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 标准溶液，调整液面并记录读数．
③用滴定管中的标准液滴定锥形瓶中的待测液，

发生的反应为：Ｉ２ ＋２Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ ＝２ＮａＩ＋Ｎａ２Ｓ４Ｏ６

试回答下列问题：
（１） 步骤①中的指示剂为
（２） 步骤②中应使用 （填酸或碱）式滴

定管

（３） 步骤③中到达滴定终点时的现象是 ，
若消耗 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 标准溶液 ２０.００ｍＬ，则废水中 Ｃｌ２ 的
物质的量浓度为 ｍｏｌ／Ｌ．

（４） 此实验的测定浓度与实际浓度相比
（填偏大、偏小或相等）．
解析 （１） 依据反应 Ｉ２→Ｉ －可知应用淀粉作指

示剂．
（２） 因为 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 是强碱弱酸盐，其水溶液显碱

性，所以应使用碱式滴定管．
（３） 滴定前，Ｃｌ２ 将 Ｉ －氧化为 Ｉ２，加入淀粉溶液应

为蓝色；滴定至终点时，Ｉ２ 全部变为 Ｉ －，溶液应为无
色．依据下列关系式进行计算：

Ｃｌ２ ～Ｉ２ ～２Ｎａ２Ｓ２Ｏ３

１ｍｏｌ   ２ｍｏｌ
 x  ０.０１ｍｏｌ／Ｌ×０.０２Ｌ  x＝１ ×１０ －４ｍｏｌ
ｃ（Ｃｌ２ ） ＝１ ×１０ －４ｍｏｌ

０.０１Ｌ ＝０.０１ｍｏｌ／Ｌ
（４）因为步骤②中滴定管用蒸馏水洗涤后未用待

测液润洗，滴定时消耗的 V（ＮａＯＨ）增大，所以测定值
偏大．
答案：（１）淀粉溶液；（２）碱；（３）溶液由蓝色刚好

变为无色，且半分钟内溶液颜色不再变化；０.０１；（４）
偏大．
三、分步滴定
已知在酸性条件下，ＫＭｎＯ４ 、ＭｎＯ２ 均能将草酸钠

（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ ）氧化：
①ＭｎＯ －

４ ＋Ｃ２Ｏ２ －
４ ＋Ｈ ＋→Ｍｎ２ ＋ ＋ＣＯ２ ↑ ＋Ｈ２Ｏ

（未配平）
②ＭｎＯ２ ＋Ｃ２Ｏ２ －

４ ＋４Ｈ ＋ ＝Ｍｎ２ ＋ ＋２ＣＯ２↑ ＋２Ｈ２Ｏ
某研究小组为测定某软锰矿中 ＭｎＯ２ 的质量分

数，准确称取 １.４５ｇ软锰矿样品，加入 ２.６８ｇ纯净草酸
钠固体，溶于足量的稀硫酸中，充分反应后（杂质不参
加反应），过滤、洗涤．将滤液置于锥形瓶中，再用
０.２０ｍｏｌ／ＬＫＭｎＯ４ 标 准 溶 液 进 行 滴 定， 当 滴 入
２０.００ｍＬ ＫＭｎＯ４ 溶液时恰好完全反应．

试回答下列问题：
（１） 配平： ＭｎＯ －

４ ＋ Ｃ２Ｏ２ －
４ ＋ Ｈ ＋ ＝

Ｍｎ２ ＋ ＋ ＣＯ２↑ ＋ Ｈ２Ｏ
（２） ０.２０ｍｏｌ／ＬＫＭｎＯ４ 标准溶液应置于下图

（填“甲”或“乙”）中进行实验 ．
（３） 达到滴定终点时的现象是 ．
（４）该软锰矿的纯度为 ％
（５）下列操作使测定结果偏高的是 （填序号）．
①实验前用蒸馏水润洗锥形瓶
②过滤后没有洗涤
③取用标准液的滴定管未用标准液润洗
④滴定前仰视刻度，滴定后俯视刻度
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解析 （１）Ｃ２Ｏ２ －
４ 中 Ｃ 的化合价为＋３ 价，然后

依据化合价升降守恒、电荷守恒进行配平，化学计量
数依次为 ２，５，１６，２，１０，８．

（２）因为 ＫＭｎＯ４ 溶液具有强氧化性且显酸性，所
以 ＫＭｎＯ４ 标准溶液应置于酸式滴定管中．

（３）因为 Ｎａ ＋、Ｋ ＋、Ｈ ＋、Ｃ２Ｏ２ －
４ 、Ｍｎ２ ＋均为无色，

ＭｎＯ －
４ 为紫色，实验中没有使用指示剂，所以达到滴

定终点时，溶液应由无色变为紫色．
（４） 实验中 n （ Ｃ２Ｏ２ －

４ ）总 ＝ n （ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ ） ＝
２.６８ｇ

１３４ｇ／ｍｏｌ＝０.０２ｍｏｌ．
由方程式①计算与 ＫＭｎＯ４ 反应的 Ｃ２Ｏ２ －

４ 的物质

的量

２ＭｎＯ－
４ ＋５Ｃ２Ｏ２ －

４ ＋１６Ｈ＋ ＝２Ｍｎ２ ＋ ＋１０ＣＯ２↑＋８Ｈ２Ｏ
２ｍｏｌ  ５ｍｏｌ 

０.２０ｍｏｌ／Ｌ×０.０２Ｌ x   x＝０.１ｍｏｌ
则与 ＭｎＯ２ 反应的 n （ Ｃ２Ｏ２ －

４ ） ＝０.０２ｍｏｌ －
０.０１ｍｏｌ＝０.０１ｍｏｌ

由方程式②计算与 Ｃ２Ｏ２ －
４ 反应的 ＭｎＯ２ 的物质

的量

ＭｎＯ２ ＋Ｃ２Ｏ２ －
４ ＋４Ｈ ＋ ＝Ｍｎ２ ＋ ＋２ＣＯ２↑ ＋２Ｈ２Ｏ

８７ｇ  １ｍｏｌ
y   ０.０１ｍｏｌ    y＝０.８７ｇ
则该软锰矿的纯度为 ０.８７

１.４５ｇ×１００％＝６０％

（５）①无影响；③导致滴定管内标准液的浓度降
低，消耗标准液的体积偏大，与 ＭｎＯ２ 反应的 Ｃ２Ｏ２ －

４

的物质的量偏小，即 ＭｎＯ２ 的物质的量偏小，使测定结
果偏地低；②④消耗标准液的体积偏小，与 ＭｎＯ２ 反应

的 Ｃ２Ｏ２ －
４ 的物质的量偏大，即 ＭｎＯ２ 的物质的量偏

大，使测定结果偏地高．
答案：（１）２，５，１６，２，１０，８；（２）甲；（３）溶液由无

色刚好变为紫色，且半分钟内颜色不再变化；（４）
６０％；（５）②④

四、 双指示剂滴定
用 ０.２０ ｍｏｌ／Ｌ稀盐酸滴定 ２０ｍＬ Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＨ-

ＣＯ３ 混合溶液中 Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＨＣＯ３ 的物质的量浓度，
已知，Ｎａ２ＣＯ３ 和盐酸的反应过程认为按如下两步依

次进行的：
① Ｎａ２ＣＯ３ ＋ＨＣｌ＝ＮａＨＣＯ３ ＋ＮａＣｌ
② ＮａＨＣＯ３ ＋ＨＣｌ＝ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑
（１） 比较分析甲基橙、石蕊、酚酞三种指示剂的

变色范围和颜色变化，则该滴定实验应先加入
作指示剂，滴定至溶液由 色刚好变为 色

为止，发生反应的离子方程式为 ．
（２） 然后应加入 作指示剂，继续滴定至溶

液由 色刚好变 色为止，发生反应的离子
方程式为 ．

（３） 在滴定过程中溶液的 ｐＨ变化与所加盐酸的
体积如图所示．则原混合溶液中的 Ｎａ２ＣＯ３ 物质的量

浓度为 ，ＮａＨＣＯ３ 物质的量浓度为 ．
解析 选择指示剂主要从以下三方面考虑：①变

色要明显、灵敏②变色范围越窄，误差越小越好③变
色范围尽可能与所生成的溶液的酸碱性范围一致．由
题意可知，向原混合溶液中逐滴加入 ＨＣｌ 至 Ｎａ２ＣＯ３

恰好完全反应生成 ＮａＨＣＯ３ 时，第一次滴定完成．原
溶液中的 ＮａＨＣＯ３ 没有参加反应，此时溶液中的溶质
只有 ＮａＨＣＯ３ 和 ＮａＣｌ，溶液显碱性，该过程应使用酚
酞作指示剂；当继续滴加 ＨＣｌ 至 ＮａＨＣＯ３ 完全反应

时，第二次滴定完成，溶液中的溶质只有 ＮａＣｌ，但生成
的 ＣＯ２ 有一部分在溶液中，使溶液显酸性，该过程应
使用甲基橙作指示剂．
依据方程式①②进行计算：
Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ＨＣｌ  ＮａＨＣＯ３ ＋ ＮａＣｌ
１ｍｏｌ    １ｍｏｌ    １ｍｏｌ  
 x ０.２０ ｍｏｌ／Ｌ×０.０１５Ｌ  y 

 x＝０.００３ｍｏｌ  y＝０.００３ｍｏｌ
ＮａＨＣＯ３ ＋ ＨＣｌ ＮａＣｌ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２↑
１ｍｏｌ   １ｍｏｌ 
z  ０.２０ ｍｏｌ／Ｌ×０.０２Ｌ 
z＝０.００４ｍｏｌ   
则原溶液中 n（ＮａＨＣＯ３ ） ＝０.００１ｍｏｌ
则原溶液中 c（Ｎａ２ＣＯ３ ） ＝

０.００３ｍｏｌ
０.０２Ｌ ＝０.１５ｍｏｌ／Ｌ

c（ＮａＨＣＯ３ ） ＝０.００１ｍｏｌ０.０２Ｌ ＝０.０５ｍｏｌ／Ｌ
答案 （１） 酚酞 红色 Ｈ ＋ ＋ＣＯ２ －

３ ＝ＨＣＯ －
３ ；

（２）甲基橙，黄色，橙色，Ｈ＋ ＋ＨＣＯ－
３ ＝Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

（３） ０.１５ｍｏｌ／Ｌ ０.０５ｍｏｌ／Ｌ
从以上例题可以看出：其它滴定实验均是酸碱中

和滴定实验的迁移，解题时应将题中信息与已知知识
进行联想、类比、灵活运用．要根据不同的滴定实验选择
不同的仪器、指示剂、操作过程进行实验分析和计算．
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