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试题研究 再谈高考命题热点———滴定分析
山东省沂水县第二中学 276400 邢瑞斌
山东省临沂市第四中学 276000 李 波

笔者结合 2016 年各地高考试题为例进行分
类解析，构建思维模型，使学习能够触类旁通，让

思维在陌生中熟悉思路，在迁移中提升能力。
一、酸碱中和滴定
酸碱中和滴定是利用中和反应，用已知浓度

的酸(或碱)来测定未知浓度的碱(或酸)的实验

方法。
1．实验原理
以中和反应为基础，强酸强碱滴定实质是:

H + + OH － H2O
酸提供的H+

和碱提供的OH－
的物质的量相等。

2．实验装置(如图 1 所示)
3．模型实例
例 1 取体积相同(均为0． 025 L)的两份

图 1

0． 10 mol·L －1
的 NaOH溶液，

其中一份放在空气中一段时

间后，溶液的 pH (填“增
大”“减小”或“不变”)，其原
因是 。
用已知浓度的硫酸溶液

中和上述两份溶液，若第一份

(放在空气中放置一段时间)

所消耗硫酸溶液的体积为 VA，另一份消耗硫酸溶

液的体积为 VB，则:

①以甲基橙为指示剂，VA与 VB的关系是

;

②以酚酞为指示剂，VA与 VB的关系是 。
(已知甲基橙 pH变色范围为 3． 1 ～ 4． 4，
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酚酞

的少量氧气，因为氢气的密度小于水，要自下而
上逸出，故可将装置溶液中溶解的氧气带出，A项
错误;A电极则是铁做阳极，铁是活泼电极，活泼
电极作阳极时，阳极材料铁失电子生成亚铁离子，

阴极上氢离子放电，电极反应式为:2H2 O + 2e


－

H2↑ + 2OH －，生成氢气和氢氧根离子，所以

能生成氢氧化亚铁白色沉淀，且氢气能防止氢氧

化亚铁被氧化而导致实验失败，则电解液选用

NaCl溶液不影响实验，故 B 项错误;阳极应该用
铁电极，阴极可以是铁也可以是其它惰性电极，故

C项错误。答案:D。
点评 用电解原理制备氢氧化亚铁沉淀，关

键是电极的选择和生成过程中氢氧化亚铁不被氧

化变色。电极不能弄反，电解质溶液中溶解的少
量氧气需借助氢气带出。
变式二、图示神似，研究内容发生变化
例 3 有人利用电解原理开发出了一种家用

“84”消毒液(有效成分为 NaClO)发生器(构造如
图 3)，在制备该消毒液时，a 电极应该连接在电
源的 极上;若两个电极一种是铁、一种是石

墨，则 b电极材料是 ，该电极上发生的电极反

应式为 。电解质溶液选用 ，电解该溶液

的总反应式为 。

图 3

解析 根据“84”消毒液的有
效成分联想到饱和食盐水的电解，

它制得的 Cl2与 NaOH反应可以生
成 NaClO，H2通过导气管排出;因

此 a电极应为阴极，产生 H2;b 电
极应为阳极，产生 Cl2;又联想到电
解饱和食盐水用到的是惰性电极，

因此，b 电极材料应选用石墨，不
能用铁。电解总反应式可由电解饱和食盐水的反
应式和 Cl2与 NaOH反应的反应式相加得到。
答案:负 石墨 2Cl － － 2e － Cl2↑ 饱

和食盐水 NaCl + H2O
电解

NaClO + H2↑
通过上述问题的分析，可以明确两点:一是处

理电化学类问题时，要遵循电化学基本原理和基

本解题思路;二是注意形异质同或形似质异类的

问题，应从本质上进行思考判别，以免误入陷阱。
(收稿日期:2017 － 01 － 20)
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pH变色范围为 8． 2 ～ 10)
解析 NaOH 溶液放置在空气中，因空气中

CO2与 NaOH 反应生成 Na2 CO3，用 H2 SO4滴定

Na2CO3溶液，反应可分两个阶段进行:

H + + CO2 － 3 HCO －
3 (此时溶液呈弱碱性)

H + + HCO － 3 H2 O + CO2↑(此时溶液呈
弱酸性)

滴定时选用不同的指示剂，可按不同的反应

进行，NaOH溶液放置在空气中，与空气中 CO2反

应生成 Na2CO3，使 NaOH减少，故溶液 pH减小。
①若选用甲基橙作指示剂，因其 pH 变色范

围为 3． 1 ～ 4． 4，滴定时除发生反应:
H + + OH － H2O

在第一份还会发生反应使 CO2 －
3 转化成 CO2和H2O。

其反应关系为 2NaOH
CO
→
2 Na2CO3

2H
→
+

CO2↑。
因此，含 Na2CO3的 NaOH溶液与不含 Na2CO3

的 NaOH 溶液消耗 H2 SO4的物质的量相同，即

VA = VB。
②若选用酚酞作指示剂，因酚酞 pH 的变色

范围为 8． 2 ～ 10，滴定时 Na2 CO3与硫酸反应只生

成 HCO －
3 ，故含有 Na2 CO3的 NaOH 溶液消耗的

H2SO4的量较少，即 VA ＜ VB。
所以，中和滴定过程中，选用不同的指示剂，

滴定终点的 pH 也可能不同，从而导致发生不同
的反应。
答案:减小 NaOH 溶液放置空气中会与空

气中的 CO2发生反应，生成弱碱性的 Na2 CO3，使

NaOH溶液的浓度降低 VA = VB VA ＜ VB

例 2 (2016·全国卷Ⅲ，题 36 节选)聚合硫
酸铁(PFS)是水处理中重要的絮凝剂，图 2是以回收
废铁屑为原料制备 PFS的一种工艺流程。

图 2

回答下列问题:(1) ～ (5)略
(6)盐基度 B是衡量絮凝剂絮凝效果的重要

指标，定义式为 B = 3n(OH)n(Fe) (n为物质的量)。为

测量样品的 B 值，取样品 m g ，准确加入过量盐
酸，充分反应，再加入煮沸后冷却的蒸馏水，以酚

酞为指示剂，用 c mol·L －1
的标准 NaOH 溶液进

行中和滴定(部分操作略去，已排除铁离子干

扰)。到终点时消耗 NaOH溶液 V mL。按照上述
步骤做空白对照试验，消耗 NaOH 溶液 V0 mL，已
知该样品中 Fe 的质量分数 w，则 B 的表达式为

。
试题分析 本题是以回收废铁屑为原料制备

PFS的一种工艺流程为载体，考查工艺流程方面
的问题，主要涉及元素及其化合物的性质、环境保
护、压强和沸点的关系、中和滴定的计算等知识，
主要考查了考生阅读能力、分析问题、处理问题、
解决问题的能力。第(6)小问，根据题意可知，做
空白对照试验，消耗 NaOH 溶液 V0 mL，说明与样
品反应的盐酸的物质的量是(V0 － V) c × 10 －3mol，
所以样品中 n(OH － ) = (V0 － V) c × 10 －3 mol。已
知该样品中 Fe 的质量分数为 w，则 n ( Fe) =
mw
56 mol，因此 B 的表达式为 B = 3n(OH)

n(Fe) =

0． 168c(V0 － V)
mw 。

参考答案:
0． 168c(V0 － V)

mw 。

试题链接:(2014·上海高考)称取 1． 840 g
小苏打样品(含少量 NaCl)，配成 250 mL溶液，取
出 25． 00 mL 用 0． 100 0 mol /L 盐酸滴定，消耗盐
酸 21． 50 mL。
(1)实验中所需的定量仪器除滴定管、电子

天平外，还有 。
(2)选甲基橙而不选酚酞作为指示剂的原因

是 。
(3)样品中 NaHCO3的质量分数为 (保留

3 位小数)。
解析 要称取 1． 840 g 小苏打样品需要电子

天平，配制 250 mL溶液需要 250 mL容量瓶;盐酸
与碳酸氢钠恰好反应时溶液显酸性(二氧化碳溶

解)，酚酞的变色范围为 8． 2 ～ 10． 0，选用酚酞作
为指示剂，不能确定滴定终点。样品中碳酸氢钠
的质量 m ( NaHCO3 ) = 0． 100 0 mol· L －1 ×

0． 02150 L ×25025 ×84 g·mol －1 =1． 806 g，因此碳酸氢
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钠的质量分数为 w =1． 806 g ÷1． 840 g =0． 982。
答案:(1)250 mL 容量瓶(2)选用酚酞作为

指示剂，不能确定滴定终点(3)0． 982 或 98． 2%
二、氧化还原滴定
氧化还原滴定是以溶液中氧化剂与还原剂之

间的电子转移为基础的一种滴定分析方法。对于
不具有氧化性或还原性的物质，也可以进行间接

滴定;对没有合适指示剂的还可以返滴定法，与酸

碱滴定法相比较，氧化还原滴定法应用更加实用、
更加广泛。常见的滴定方法有以下几种:

1．高锰酸钾法
该法是以具有强氧化能力的高锰酸钾作标准

溶液，利用氧化还原滴定原理来测定其他物质的

滴定分析方法。由于 KMnO4本身具有颜色，因

此，滴定时无需另加指示剂，利用酸性 KMnO4溶

液本身的紫红色是否褪去来指示滴定终点。如，
用 KMnO4溶液滴定草酸的离子方程式为:

2MnO －
4 + 5H2C2O4 + 6H +

2Mn2 + + 10CO2↑ + 8H2O
当然，也还有其他一些氧化剂，又如重铬酸钾

法测定铁，其反应如下:

Cr2O
2 －
7 +6Fe2 + +14H + 2Cr3 + +6Fe3 + +7H2O

2．碘量法
碘量法是利用碘的氧化性，碘离子的还原性

进行物质含量测定的方法。碘量法分为直接碘量
法和间接碘量法两种:

(1)直接碘量法
直接用 I2标准溶液滴定还原性物质。滴定时

可用淀粉溶液作指示剂指示终点。如，用直接碘
量法测定溶液中 S2 －

的含量，离子方程式为

I2 + S 2 － S + 2I －

因此，可以用 I2标准溶液直接滴定，用淀粉作
指示剂。但滴定不能在酸性溶液中进行，否则部
分 S2 －
将被氧化成 SO2 －

4 。
(2) 间接碘量法
对于氧化性的物质，可在一定条件下，用 I －

还原产生 I2，然后用 Na2S2O3标准溶液滴定。该法
可以用淀粉溶液作指示剂，当溶液由蓝色变成无

色，且半分钟内颜色不发生改变时视为到达滴定

终点。如用间接碘量法测定漂白粉中的有效氯，
在样品的酸性溶液中加入过量 KI，析出与有效氯

化学计量关系相当的 I2，然后用标准 Na2S2O3溶液

滴定，离子方程式为:

ClO － + H + + 2I － I2 + Cl － + H2O
I2 + 2S2O

2 － 3 2I － + S4O
2 －
6

3．返滴定法
返滴定法就是先加入一定量且过量的标准溶

液，待其与被测物质完全反应后再用另一种滴定

剂滴定剩余的标准溶液，从而计算被测物质的量，

因而返滴定法又称为剩余量滴定法。若滴定反应
速率缓慢，滴定固体物质反应不能立即完成或者

没有合适的指示剂时，可采用返滴定法进行滴定。
如，在维生素 C(化学式 C6H8O6)的水溶液中

加入过量 I2溶液，使维生素 C完全氧化，剩余的 I2
用 Na2 S2 O3溶液滴定，可测定溶液中维生素 C 的
含量。发生的反应为:

C6H8O6 + I 2 C6H6O6 + 2H
+ + 2I －

I2 + 2S2O
2 － 3 2I － + S4O

2 －
6

例 3 (2016·江苏卷，题 18 节选) 过氧化钙
(CaO2·8H2O)是一种在水产养殖中广泛使用的
供氧剂。
(1) ～ (2)略
(3)水中溶解氧的测定方法如下:向一定量

水样中加入适量 MnSO4和碱性 KI 溶液，生成
MnO(OH) 2沉淀，密封静置，加入适量稀 H2 SO4，

待 MnO(OH) 2与 I －
完全反应生成Mn2 +

和 I2后，以
淀粉作指示剂，用 Na2 S2O3标准溶液滴定至终点，

测定过程中物质的转化关系如下:

O2

Mn
→
2 +

MnO(OH) 2
I
→
－

I2
S2O

2 －

→
3 S4O

2 －
6

①写出 O2将 Mn2 +
氧化成 MnO(OH) 2的离子

方程式: 。
②取加过一定量 CaO2·8H2 O 的池塘水样

100． 00 mL，按上述方法测定水中溶解氧量，消耗
0． 01000 mol·L －1 Na2 S2 O3标准溶液 13． 50 mL。

计算该水样中的溶解氧(用 mg·L －1
表示)，写出

计算过程。
试题分析 本题主要考查的制备实验、水中

溶解氧含量的测定实验，意在考查考生对物质制

备实验和定量分析实验的理解和应用能力。
①O2将 Mn2 +

氧化成 MnO(OH) 2的离子方程
式为:
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2Mn2 + + O2 + 4OH － 2MnO(OH) 2↓
②根据
2Mn2 + + O2 +4OH 

－ 2MnO(OH)2↓
MnO(OH)2 +2I

－ +4H + Mn2 + + I2 +3H2O
I2 + 2S2O

2 － 3 S4O
2 －
6 + 2I －

可得关系式:

O2 ～ 2MnO(OH) 2 ～ 2I2 ～ 4S2O
2 －
3

设可得 O2的物质的量为 n(S2O
2 －
4 ) = n(O2)，

S2O
2 －
3 的物质的量为 0． 01000 mol·L －1 × 13． 50 ×

10 － 3L。
O2 ～ 2MnO(OH) 2 ～ 2I2 ～ 4S2O

2 －
3 ，

1 4
n(O2) n(S2O

2 －
3 )

则 n (O2 ) = 1 /4n ( S2 O
2 －
3 ) = 1 /4 × 0． 01000

mol·L －1 × 13． 50 × 10 － 3L = 3． 375 × 10 －5mol ，
故 水 样 中 的 溶 解 氧 m ( O2 ) =

3． 375 × 10 －5mol × 32 g·mol －1 × 1000 mg·g －1

100． 00 mL × 10 －3L·mL －1 =

10． 80 mg·L －1

参考答案:

①2Mn2 + + O2 + 4OH － 2MnO(OH) 2↓
②见分析。
方法归纳 多步连续反应计算的特征是多个

化学反应连续发生，起始物与目标物之间存在定

量关系。解题时应先写出有关反应的化学方程
式，依据方程式找出连续反应的过程中不同反应

步骤之间反应物、生成物物质的量的关系，最后确
定已知物和目标产物之间的物质的量的关系，列

出计算式求解，从而简化运算过程。
具体思维模型:应用有关化学方程式或原子

守恒规律找出物质变化过程中已知量与待求量之

间的数量关系(即找准关系式)，然后列式计算。
即:(1)分析题中反应→写出各步反应方程式→
根据反应中各物质的计量数关系→确定已知物质
与待求物质的物质的量关系式→列比例求解;
(2)分析题中反应→根据某元素原子守恒→确定
关系式→列比例求解。
例 4 (2016·天津卷，题 9) 水中溶氧量

(DO)是衡量水体自净能力的一个指标，通常用每
升水中溶解氧气的质量表示，单位 mg /L，我国《地
表水环境质量标准》规定，生活饮用水源的 DO不

能低于 5 mg /L。某化学小组同学设计了下列装
置(如图 3，夹持装置略)，测定某河水的 DO。

图 3

Ⅰ． 测定原理:碱性条件下，O2将 Mn2 +
氧化

为 MnO(OH) 2:
①2Mn2 + + O2 + 4OH － 2MnO(OH) 2↓，
酸性条件下，MnO(OH) 2将 I －

氧化为 I2:
②MnO(OH) 2 + I － + H + →Mn2 + + I2 + H2 O

(未配平)，用 Na2S2O3标准溶液滴定生成的 I2:
③2S2O

2 －
3 + I 2 S4O

2 －
6 + 2I －

Ⅱ． 测定步骤:
a．安装装置，检验气密性，充 N2排尽空气后，

停止充 N2。
b．向烧瓶中加入 200 mL水样。
c．向烧瓶中依次迅速加入 1 mL MnSO4无氧

溶液(过量)、2 mL 碱性 KI 无氧溶液(过量)，开
启搅拌器，至反应①完全。

d．搅拌并向烧瓶中加入 2 mL硫酸无氧溶液，
至反应②完全，溶液为中性或弱酸性。

e．从烧瓶中取出 40． 00 mL溶液，以淀粉作指
示剂，用 0． 01000 mol·L －1 Na2S2O3 溶液进行滴

定，记录数据。
f．……
g．处理数据(忽略氧气从水样中的逸出量和

加入试剂后水样体积的变化)。
回答下列问题:

(1)制以上无氧溶液时，除去所用溶剂水中
氧的简单操作为 。
(2)在橡胶塞处加入水样及有关试剂应选择

的仪器是 。
①滴定管 ②注射器 ③量筒
(3)搅拌的作用是 。
(4)配平反应②的化学方程式，其化学计量

数依次为 。
(5)步骤 f为 。
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(6 ) 步骤 e 中达到滴定终点的标志为
。若某次滴定消耗 Na2S2O3溶液 4． 50 mL，水

样的 DO = mg·L －1(保留一位小数)。作为饮
用水源，此次测得 DO 是否达标: (填“是”或
“否”)
(7)步骤 d 中加入硫酸溶液反应后，若溶液

pH过低，滴定时会产生明显的误差。写出产生此
误差的原因(用离子方程式表示，至少写出 2 个)

。
试题分析 (1)气体的溶解度随温度的升高

而减小，所以除去水中氧的简单操作是将溶剂水

煮沸。
(2)向封闭式体系中添加液体试剂最宜选择

的仪器是注射器。
(3)搅拌可使溶液混合均匀，使反应快速完

成。
(4)该反应是氧化还原反应，依据得失电子

守恒、电荷守恒及原子守恒即可完成配平。
(5)定量实验要求重复进行 2 次 ～ 3 次，取平

均值。
(6)步骤 e是向碘 －淀粉的蓝色溶液中滴加

Na2S2O3溶液，达到滴定终点时，溶液蓝色褪去且

半分钟内不变色。根据题中所给的离子方程式可
得:O2 ～ 2MnO ( OH) 2 ～ 2I2 ～ 4S2 O

2 －
3 ，即 O2 ～

4S2O
2 －
3 。40． 00 mL 水样最终消耗 Na2 S2 O3的物质

的量为 4． 5 × 10 －5mol，故其中氧气的物质的量为
1 /4 × 4． 5 × 10 －5mol，质量为 1 /4 × 4． 5 × 10 －5mol
× 32g /mol × 103 mg /g = 0． 36 mg，则 1L 水样中氧
气的质量为 0． 36 mg × 1000 /40 = 9． 0 mg，即 DO =
9． 0 mg·L －1 ＞ 5 mg·L －1，作为饮用水源达标。
(7)若溶液的 pH过低，则溶液酸性过强。在

酸性条件下，H +
能与 S2O

2 －
3 发生反应生成 SO2等;

氧气能将 I －
氧化，生成的单质碘能与生成的 SO2

发生反应，使实验产生误差。
参考答案:(1)将溶剂水煮沸后冷却 (2)②

(3)使溶液混合均匀，快速完成反应 (4)1，2，4，
1，1，3 (5)重复步骤 e 的操作 2 次 ～ 3 次 (6)
溶液蓝色褪去(半分钟内不变色) 9． 0 是
(7)2H + + S2O

2 －3 S↓ + SO2↑ + H2O
SO2 + I2 + 2H2 O 4H + + SO2 －

4 + 2I －

4H + +4I － + O 2 2I2 +2H2O(任写其中 2个)

三、沉淀滴定
沉淀滴定法是以沉淀反应为基础的一种滴定

分析方法，沉淀反应很多，但能够用于沉淀滴定的

沉淀反应并不多，因为很多的沉淀的组成不恒定，

或溶解度较大，或容易形成过饱和溶液，或达到平

衡的速率很慢，或缺少合适的指示剂等。目前，比
较有实际意义的是生成微溶性银盐的沉淀反应，

以这类反应为基础的沉淀滴定法称为银量法。银
量法主要用于 Cl －、Br －、I －、CN －、SCN －

及类卤素

等离子的测定。反应原理为:
Ag + + X － AgX↓
(X － :Cl －、Br －、I －、CN －、SCN －

等)。
如:以 K2 CrO4为指示剂，用 AgNO3标准溶液

滴定 Cl －，反应为:
Ag + + Cl － AgCl↓ Ksp = 1． 8 × 10 －10

2Ag + + CrO2 － 4 Ag2 CrO4↓ Ksp = 2． 0 ×
10 － 12

由于 AgCl溶解度( s(AgCl) = 1． 3 × 10 －5 mol
·L －1)小于 Ag2CrO4的( s(Ag2CrO4) = 7． 9 × 10 －5

mol·L －1)，所以在滴定过程中 AgCl 首先生成沉
淀。随着 AgNO3溶液的不断加入，AgCl 沉淀的不
断析出，溶液中的 Cl －浓度愈来愈小，Ag +

浓度相

应的愈来愈大，直至与 CrO2 －
4 浓度的乘积超过

Ag2CrO4的溶度积时，便出现砖红色的 Ag2 CrO4沉

淀，借此可以指示滴定的终点。
例 5 (2016·全国卷Ⅰ，题 27 节选)元素铬

(Cr)在溶液中主要以 Cr3 + (蓝紫色)、Cr(OH) －4
(绿色)、Cr2O

2 －
7 (橙红色)、CrO

2 －
4 (黄色)等形式存

在，Cr(OH) 3为难溶于水的灰蓝色固体。
回答下列问题:(1) ～ (2)略
(3)在化学分析中采用 K2 CrO4为指示剂，以

AgNO3标准溶液滴定溶液中的 Cl －，利用 Ag +
与

CrO2 －
4 生成砖红色沉淀，指示到达滴定终点。当溶
液中 Cl －恰好完全沉淀( c(Cl － ) = 1． 0 × 10 －5 mol
·L －1)时，溶液中 c(Ag + )为 mol·L －1，此时

溶液中 c ( CrO2 －
4 ) 等于 mol· L －1。(已知

Ag2CrO4、AgCl 的 Ksp分别为 2． 0 × 10 －12
和 2． 0 ×

10 －10)。
试题分析 本题是以铬及其化合物为载体的

综合性试题，主要考查化学反应原理方面内容，涉
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及化学反应与现象、化学平衡移动原理、反应热、
沉淀滴定与溶度积计算及陌生离子方程式的书

写，意在考查学生的综合运用能力、知识迁移和新
信息加工处理能力及识图能力。第(3)小问，是
以 AgNO3标准溶液滴定 Cl －，通过 K2CrO4为指示

剂，出现 Ag2 CrO4砖红色不再消失为终点现象的

沉淀滴定操作为载体。考查沉淀滴定操作的同
时，还重点考查了用沉淀溶解平衡常数计算溶液

中离子浓度的大小。当溶液中 Cl －完全沉淀时，
即 c(Cl － ) = 1． 0 × 10 －5 mol·L －1，根据溶度积常

数 Ksp (AgCl) = 2． 0 × 10 －10，可得溶液中 c(Ag + ) =
Ksp(AgCl) /c(Cl

－ ) = 2． 0 ×10 －10 ÷ (1． 0 ×10 －5 mol·
L －1) =2． 0 ×10 －5 mol·L －1;则此时溶液中 c(CrO2 －

4 )

=Ksp (Ag2 CrO4) /c
2 (Ag + ) = 2． 0 × 10 －12 ÷ (2． 0 ×

10 －5 mol·L －1)2 =5． 0 ×10 －3 mol·L －1。
参考答案:2． 0 × 10 －5;5 × 10 －3。
四、配位滴定
配位滴定是利用配位反应进行滴定分析的方

法，可用于对金属离子(如 Fe3 +、Cu2 +、Ni2 +
等)的

含量进行测定，常用到的配位剂为 EDTA(H2 Y
2 －

或 Y4 －
可表示 EDTA的阴离子)标准溶液。如，与

Cu2 +、Ni2 +
的滴定反应如下:Cu2 + + H2 Y 2 －

CuY2 － + 2H +，Ni2 + + H2Y 2 － NiY2 － + 2H +。

图 4

例 6 (2016·浙
江卷，题 29 节选)无水
MgBr2可用作催化剂。
实验室采用镁屑与液

溴为原料制备无水

MgBr2，装置如图 4，主
要步骤如下:

步骤 1 三颈瓶
中装入 10 g 镁屑和
150 mL无水乙醚;装置 B中加入 15 mL液溴。
步骤 2 缓慢通入干燥的氮气，直至溴完全

导入三颈瓶中。
步骤 3 反应完毕后恢复至室温，过滤，滤液

转移至另一干燥的烧瓶中，冷却至 0℃，析出晶
体，再过滤得三乙醚合溴化镁粗品。
步骤 4 常温下用苯溶解粗品，冷却至 0℃，

析出晶体，过滤，洗涤得三乙醚合溴化镁，加热至

160 ℃分解得无水 MgBr2产品。

已知:①Mg和 Br2反应剧烈放热;MgBr2具有
强吸水性。

②MgBr2 +3C2H5OC2H幑幐5 MgBr2·3C2H5OC2H5

请回答:(1) ～ (4)略
(5)为测定产品的纯度，可用 EDTA(简写为

Y4 － )标准溶液滴定，反应的离子方程式:

Mg2 + + Y 4 － MgY2 －

①滴定前润洗滴定管的操作方法是 。
②测定前，先称取 0． 2500 g无水 MgBr2产品，

溶解后，用 0． 0500 mol·L －1
的 EDTA标准溶液滴

定至终点，消耗 EDTA 标准溶液 26． 50 mL，则测
得无水 MgBr2产品的纯度是 (以质量分数表

示)。
试题分析 本题是以无水 MgBr2的制备为载

体，考查有关物质制备、分离提纯、定量计算等相
关化学实验知识，意在考查学生对实验基本操作、
化学实验常用仪器及使用方法，尤其是定量仪器

操作的掌握情况。
第(5)小问:①洗涤滴定管的操作方法为:从

滴定管上口加入少量标准溶液，倾斜着转动滴定

管，使液体润湿内壁，然后从下部放出洗涤液，重

复2 次 － 3 次。
②n ( EDTA ) = n (MgBr2 ) = 26． 50 mL ×

0． 0500 mol·L －1 × 10 －3 L·mL －1 = 0． 001325 mol，
m(MgBr2) =0． 001325 mol × 184g mol －1 = 0． 2438g，纯
度为 0． 2438 /0． 2500 ×100% =97． 5%
参考答案:①从滴定管上口加入少量标准溶

液，倾斜着转动滴定管，使液体润湿内壁，然后从

下部放出，重复 2 － 3 次 ②97． 5%
纵观以上这些试题可以发现，每一个题目的

设置都渗透了“以实验为基础”，“定性与定量相
结合”等化学学科的基本思想，它们除了在创设
新情境下，考查基本知识、基本操作和基本原理
外，更注重了对实验中提供新信息准确提取吸收，并

结合已学酸碱中和滴定知识进行转化整合、加工迁
移应用能力的考查。所以，在复习时一定要掌握好
中和滴定实验的基础，反思探究滴定分析的操作与

注意事项，构建起基本的解题思维模型，这样才能顺

利应对看似变幻莫测，实则换汤不换药的高考滴定

分析试题。
(收稿日期:2017 － 01 － 10)
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