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化学分析与操作训练
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任务一 称量分析法概述

 一、称量分析法的分类和特点

      称量分析法：将试样中的待测组分从试样中分离
出来，然后用准确称量的方法测定待测组分含量的
一种定量分析方法。
    



1.方法分类（按分离方法不同）

  （1）气化法
       又称挥发法，利用被测组分具有挥发性或将其
转化为挥发性物质来进行组分含量测定的方法。   

  （2） 电解法
       利用电解的方法，控制适当的电位，使待测金
属离子在电极上析出，称重，电极增加的质量即为
样品中金属的质量。

  



（3） 沉淀法
       利用沉淀反应，将待测组分转化成难溶物，
以沉淀形式从溶液中分离出来，经过过滤、洗涤、
烘干或灼烧成“称量形式”，根据称量形式的质
量计算其含量的方法。  

（4） 萃取法
       利用萃取剂把被测组分萃取出来，蒸发除去
萃取剂，称出萃取物的质量，从而确定被测组分
含量，又称提取法。



2. 方法特点：

          称量分析法直接通过称量而获得分析结果，
不需要与标准试样或基准物质进行比较，也没有
由于器皿引起的误差，具有准确度高的优点。

          操作较繁琐、费时，对低含量组分的测定误
差较大。 



二、称量分析对沉淀形式与称量形式的要求

        沉淀的化学组成称为沉淀形式。沉淀经处理
(过滤、洗涤、烘干或灼烧)后，供最后称量的化学
组成称为称量形式。
       沉淀形式与称量形式可以相同，也可以不同。



(1)沉淀的溶解度要小。

       沉淀的溶解度必须很小，才能使被测组分沉淀完全。
根据一般分析结果的误差要求，沉淀的溶解损失不应超过
分析天平的称量误差，即0.2毫克。
(2)沉淀应易于过滤和洗涤。
(3)沉淀必须纯净。
       沉淀应该是纯净的，不应混杂质沉淀剂或其他杂质，
否则不能获得准确的分析结果。
(4)应易于转变为具有固定组成的称量形式。

1.对沉淀形式的要求



2.对称量形式的要求

  （1）称量形式必须有确定的化学组成。
  （2）要有足够的化学稳定性。
  （3）应具有尽可能大的摩尔质量。 

       称量形式的摩尔质量大,可增大称量形式的质量，减
少称量误差，提高分析的准确度。
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任务二 沉淀的溶解度及其影响因素

          当水中存在难溶化合物MA时，则MA将有部分溶
解，当其达到饱和状态时，即建立如下平衡关系：     

MA(固)=MA（水）=M++A-

          固体MA的溶解部分，以M+、A-状态和MA分子
状态存在。M+和A-之间也可能由于静电引力的作用，
互相缔合成为M+A-离子对状态而存在。

一、溶解度和固有溶解度



     根据沉淀平衡： 

                  K1=aMA（水）/aMA（固）

      由于aMA（固）=1，且中性分子的活度系数近
似为1，则    

                   K1= aMA（水）=S0 

       S0称为物质的分子溶解度或固有溶解度。
       当溶解达到平衡时，则MA的溶解度S:

        S＝S0+[M+]＝S0+[A-]



     如果MA(水)接近完全离解，则在计算溶解度
时，固有溶解度可以忽略不计。       

      由于许多沉淀的固有溶解度比较小，所以计
算溶解度时，一般可以忽略固有溶解度的影响。
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      Ksp称为溶度积常数，简称溶度积，它的大小随着溶
液中离于强度而变化。如果溶液中电解质的浓度增大，
则离子强度增大，活度系数减小，于是溶度积便增大，
因而沉淀的溶解度也会增大。

 二、活度积和溶度积



       沉淀的溶解度： S=[M+]=[A-]=Ksp
1/2

       在纯水中MA的溶解度很小，如果其他电解质的浓度
不大，则可以不考虑离子强度引起的活度系数的减小。由
各种难溶化合物的溶度积，可以计算出它们的溶解度。
      对于类型MmAn的沉淀：

 



     当伴随副反应发生时，假设M、A各型体的总浓度
分别为cM及cA，则有：

K
sp

=[M][A]= cM/α
M

· cA/α
A

K
sp

’= cM cA= K
sp
α

M
α

A

         K
sp

’称为条件溶度积。因为α
M

 、α
A
均大于1，

   故K
sp

’＞ K
sp。

    S= cM= cA= K
sp

’1/2＞S理论 =[M]=[A]= K
sp

1/2



1、 同离子效应
      当沉淀反应达到平衡后，加入过量的含有某一构晶
离子的试剂或溶液，沉淀的溶解度减小，这一效应，称
为同离子效应。

三、 影响沉淀溶解度的因素



2 盐效应

      加入强电解质使沉淀溶解度增大的现象称为盐效应。
      强电解质的浓度增大时则离子强度增大，由于离子强
度增大，而使活度系数减小，在一定温度下Ksp是一个
常数，当活度系数增大，即沉淀的溶解度增大。



3、 酸效应

      溶液的酸度给沉淀溶解度带来的影响，称为酸
效应。
      当酸度增大时，组成沉淀的阴离子与H+结合，
降低了阴离子的浓度，使沉淀的溶解度增大。当酸
度降低时，则组成沉淀的金属离子可能发生水解，
形成带电荷的氢氧络合物如Fe(OH)2+、A1(OH)2+

降低了阳离子的浓度而增大沉淀的溶解度。



4、 配位效应

        由于沉淀的离子参与了络合反应而使沉淀的
溶解度增大的现象，称为配位效应。



5、影响沉淀溶解度的其它因素

（1）温度      

        溶解反应一般是吸热反应，因此。沉淀的溶解
度一般是随着温度的升高而增大。

（2）溶剂
        无机物沉淀多为离子型晶体，所以它们在极性
较强的水中的溶解度大，而在有机溶剂中的溶
解度小。有机物沉淀则相反。

（3）沉淀颗粒大小的影响
      同一种沉淀，其颗粒越小则溶解度越大。 



（4）沉淀结构的影响
        许多沉淀在初生成时的亚稳态型溶解度较大，
经过放置之后转变成为稳定晶型的结构，溶解度大
为降低。例如初生成的亚稳定型草酸钙的组成为
CaC2O4·3H2O或CaC2O4·2H2O,经过放置后则变成
稳定的CaC2O4·H2O。此过程称为陈化，陈化使溶解
度降低。



（5）形成胶体溶液的影响

       进行沉淀反应特别是无定形沉淀反应时，如果
条件掌握不好，常会形成胶体溶液，甚至使已经凝
聚的胶体沉淀还会因“胶溶”作用而重新分散在溶液
中。

       将溶液加热和加入大量电解质，对破坏胶体和
促进胶凝作用甚为有效。
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一、沉淀的类型
      晶形沉淀：颗粒直径0.1-1μm。沉淀内部，离子
按晶体结构有规则的排列，结构紧密，容易沉降于
容器底部。
      凝乳状沉淀：颗粒直径0.02-0.1μm。
      无定形沉淀：颗粒直径在0.02μm以下。沉淀内
部离子排列杂乱无章，结构疏松，难以沉降。    

任务三 沉淀的类型和沉淀的形成过
程



包括晶核的生成和沉淀颗粒的生长两个过程，
 1、晶核的生成过程
      均相成核
      异相成核
 2、沉淀颗粒的成长过程
    晶核形成以后，溶液中其他构晶离子又陆续沉   

积在晶核周围，使晶核逐渐长大形成沉淀微粒。

    

二、沉淀的形成过程



      沉淀颗粒的大小由聚集速率和定向速率的相对大小
所决定。
      聚集速率：构晶离子聚集成沉淀晶核，进一步积聚
成为沉淀颗粒的速率。
      定向速率：构晶离子在晶核上按一定顺序排列于晶
格内的速率。 

      在沉淀过程中，如果聚集速率大，而定向速率小，
则得到非晶型沉淀，反之则得到晶形沉淀。



      聚集速率主要由溶液的过饱和程度决定。溶液的过
饱和程度可用相对过饱和度的大小来量度。

  V＝K(Q-S)/S   

 V：沉淀生成的初速率（即聚集速率）
 Q：溶液中混合反应物瞬时产生的物质总浓度
 S：沉淀的溶解度
 (Q-S)/S ：沉淀开始时的过饱和程度
 K：常数，它与沉淀的性质、介质、温度等因素有关。 

      定向速率主要决定于沉淀物质的本性。
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任务四 影响沉淀纯度的主要因素

       在称量分析中，要求获得的沉淀是纯净的。
但是，沉淀是从溶液中析出的，总会或多或少
地夹杂溶液中的其他组分。因此，必须了解沉
淀生成过程中混入杂质的各种情况，找出减少
杂质混入的方法，以获得符合称量分析要求的
沉淀。



       在进行沉淀反应时，某些可溶性杂质同时沉淀
下来的现象,叫做共沉淀现象。产生共沉淀现象的原
因是由于表面吸附、生成混晶和吸留所造成。其中
主要的是表面吸附。     

一、共沉淀现象



      表面吸附是在沉淀的表面上吸附了杂质。产生这
种现象的原因，是由于晶体表面上离子电荷的不完全
等衡所引起的。
      例如在测定含有Ba2+、Fe3+溶液中的Ba2+时，加
入沉淀剂稀H2SO4，则生成BaSO4晶形沉淀。
       从静电引力的作用来说，在溶液中任何带相反电
荷的离子都同样有被吸附的可能性。表面吸附是有选
择性的。

1.表面吸附  



       吸附层吸附的选择性是：构晶离子首先被
吸附，其次，是与构晶离子大小相近，电荷相
同的离子容易被吸附。
       扩散层吸附的选择性是：离子的价数越高
越容易被吸附,与构晶离子生成难溶化合物或离
解度较小的化合物的离子也容易被吸附。



  吸附杂质量的多少，还与下列因素有关：
  沉淀的总表面积
  杂质离子的浓度   

  溶液的温度



       如果杂质离子与构晶离子的半径相近，电子层结
构相同，而且所形成的晶体结构也相同，则它们能生
成混晶体。
       常见的混晶有BaSO

4
和PbSO

4
，AgC1和AgBr，

MgNH
4
PO

4
·6H

2
O和MgNH

4
AsO

4
·6H

2
O等。

       用洗涤或陈化的方法净化沉淀，效果不显著。为
避免混晶的生成，最好事先先将这类杂质分离除去。

2.生成混晶  



       在沉淀过程中，当沉淀剂的浓度比较大、加入
比较快时沉淀迅速长大，则先被吸附在沉淀表面的
杂质离子来不及离开沉淀，于是就陷入沉淀晶体内
部，这种现象称为吸留。
       如留在沉淀内部的是母液，则称为包夹。这种
现象造成的沉淀不纯是无法洗去的，因此，在进行
沉淀时应尽量避免此种现象的发生。 

3.吸留和包夹



       溶液中某些组分析出沉淀之后，另一种本来难
以析出沉淀的组分，在该沉淀表面继续析出沉淀的
现象，称为后沉淀现象。

二、后沉淀现象



       在含有Cu2+、Zn2+等离子的酸性溶液中，通入
H2S时最初得到的CuS沉淀中并不夹杂ZnS。但是如果
沉淀与溶液长时间地接触、则由于CuS沉淀表面上从
溶液中吸附了S2-，而使沉淀表面上S2-浓度大大增加，
致使S2-浓度与Zn2+浓度的乘积大于ZnS的溶度积常数，
于是在CuS沉淀的表面上，就析出ZnS沉淀。        

       后沉淀所引入的杂质量比共沉淀要多，且随着沉
淀放置时间的延长而增多。因此为防止后沉淀现象的
发生，某些沉淀的陈化时间不宜过久。



1. 选择适当的分析步骤 

2. 选择适当的沉淀剂
3. 改变杂质的存在形式以降低其浓度
4. 改善沉淀条件  

5. 进行再沉淀 

6. 选择适当的洗涤剂进行洗涤  

7. 及时进行过滤分离，以减少后沉淀    

三、提高沉淀纯度的措施
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任务五 沉淀条件的选择

       在称量分析中，为了获得准确的分析结果，
要求沉淀完全、纯净，易于过滤、洗涤，并减
少沉淀的溶解损失。为此，应根据沉淀类型，
选择不同的沉淀条件，已获得复合称量分析要
求的沉淀。
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