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近期课程安排

• 期中考试：
• 时间：2022.11.17
• 考试内容：课程前五章
• 考试形式：闭卷，允许使用计算器

• 电子版作业提交变更至 BlackBoard 系统
• 及时订正作业错题
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Arrhenius 离子理论与质子理论

Arrhenius 离子理论
酸/碱是一种电解质，它们在水溶液中会离解

• 酸：电离出的阳离子全是氢离子的物质
• 碱：电离出的阴离子都是氢氧根离子的物质
酸碱强度标度明确 (pH/pOH)

质子理论

• 质子酸：能释放出质子 (H+) 的物种 (分子或离子)
• 质子碱：能接受质子的物种 (分子或离子)
共轭酸碱对：弱酸共轭强碱，弱碱共轭强酸
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质子理论

图 1: 常见酸碱平衡体系的最简估算公式
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Frankin 溶剂理论

• 能离解出溶剂特征正离子的物质，称为该溶剂的酸
• 能离解出溶剂特征负离子的物质，称为该溶剂的碱
拉平效应、区分效应

图 2: 溶剂理论
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Lewis 电子理论

• 酸：能接受电子对的物种
• 碱：能给出电子对的物种

电子理论下，定义反应类型：

• 酸碱加合反应
• 酸取代反应
• 碱取代反应
• 双取代反应
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符号约定

• 浓度：某一具体的物种存在形式在溶液中的实际浓度，一般
用中括号 [· · · ] 表示。

• 分析浓度：某一物种的全部存在形式在溶液中的浓度之和，
一般用 c 表示。

• 分布分数指物质某具体存在形式的浓度占其分析浓度的比
例，即某具体存在形式占其全部存在形式浓度的比例，一般
用 δ 表示。

如在 HB − NaB 混合溶液中，B− 的分布分数 δB− 定义为

δB− =
[B−]

cB−
=

[B−]

[B−] + [HB]
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基本等量关系

电荷守恒 (Charge Balance Equation, CBE) 是指在一溶液中
正电荷的量和负电荷的量是相等的，这一点在直觉上是很容易理
解和得到的，溶液对外不显电性，即溶液呈电中性，这就必然要
求正、负电荷总量相等。如在 HB − NaB 体系中的 CBE 为

[H+] + [Na+] = [OH−] + [B−]

物料守恒 (Material Balance Equation, MBE) 是指溶液中各
组分的分析浓度应符合其投入比和组成比，这一守恒在直觉上是
很容易理解和得证的，也是质量守恒定律作用的直接结果。如在
NaB 溶液中，其 MBE 为

[Na+] = [HB] + [B−]
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基本等量关系

质子守恒 (Proton Balance Equation, PBE) 是指溶液中的得
失质子守恒，其根源于水的自耦电离平衡，如在 NaB 体系中，
PBE 为

[OH−] = [HB] + [H+]

但是，PBE 可以由 CBE 和 MBE 进行导出，这一点符合我
们的使用经验，如在 NaHCO3 溶液中，可以列出其守恒式如下

CBE : [Na+] + [H+] = [OH−] + [HCO−
3 ] + 2[CO2−

3 ] (1)
MBE : [Na+] = [H2CO3][HCO−

3 ] + [CO2−
3 ] (2)

PBE : [H+] + [H2CO3] = [OH−] + [CO2−
3 ] (3)

不难看出，PBE=CBE-MBE，即这三个方程是线性相关的，
考虑到 PBE 较难以列出，故理论上在实际使用时完全可以不使
用该方程。
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基本等量关系

对 HB − NaB 体系

Ka =
[HB]

[H+][B−]

将解离常数代入分布分数表达式中可得

δB− =
Ka

[H+] + Ka

δHB =
[H+]

[H+] + Ka
(4)

可以对 δ 进行求导运算

δ′B− =
−Ka

([H+] + Ka)2

这时可令其导函数为零以求得极值点。
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应用

通过以上介绍，现在我们已经可以对任意酸碱平衡体系做定
量解析，解析步骤如下：

列出 CBE——用分布分数对 CBE 进行化简——求解方程
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例题

电荷守恒式

[H+] + [Na+] = [OH−] + [HS−] + 2[S2−]

令 c = [H2S] + [HS−] + [S2−] = 0.1 + 1.56
78 = 0.12 mol·dm−3

[HS−] = cδHS− = c Ka,1[H+]

[H+]2+Ka,1[H+]+Ka,1Ka,2

[S2−] = cδHS2− = c Ka,1Ka,2
[H+]2+Ka,1[H+]+Ka,1Ka,2

代入电荷守恒式, 这里 [Na+] = 2× 1.56
78 = 0.04 mol·dm−3

[H+] + [Na+] = Kw
[H+]

+
Ka,1[H+]+2Ka,1Ka,2

[H+]2+Ka,1[H+]+Ka,1Ka,2
c
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例题 1
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选择题

1 下列各物种中，属于 N2H+
5 的共轭碱的是 ( )

A. NH3 B. N2H4 C. N2H2+
6

D. N2H5OH
2 根据 Pauling 的酸强度规则，H3PO4、H4P2O7、HPO3 的酸
强度顺序为：( )
A. H3PO4>H4P2O7>HPO3

B. HPO3>H4P2O7>H3PO4

C. H3PO4>HPO3>H4P2O7

D. HPO3>H3PO4>H4P2O7

3 下列各缓冲对，属于人体中的缓冲对的是：( )
A. H2CO3—HCO−

3

B. HCO−
3—CO2−

3

C. H3PO4—H2PO−
4

D. HPO2−
4 —PO3−

4
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选择题

1 能把 HClO4 与 HNO3 的酸度区分开来的溶剂是：( )
A. 水
B. NH3(l)
C. H2NCH2CH2NH2

D. CH3COOH
2 反应 F3B-NF3+NH3→F3B-NH3+NF3 的反应类型是：( )

A. 酸碱加合反应
B. 酸取代反应
C. 碱取代反应
D. 双取代反应

3 下列各式中，属于正确的水解反应方程式的是：( )
A. CO2−

3 +2H2O⇌H2CO3+2OH−

B. CH3COOH+H2O⇌CH3COO−+H3O+

C. NH+
4 +2H2O⇌ NH3·H2O+H3O+

D. HS−+H2O⇌S2−+H3O+
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选择题

1 某氨基酸的酸电离常数 Ka = 1.99× 10−10，其碱电离常数
Kb = 5.25× 10−12,0.1 mol·L−1 的该氨基酸溶液的 pH 为：(
)
A. 6.21 B. 7.70 C. 2.72
D. 7.00

2 按照 Lewis 酸碱理论，反应 CO2−
3 +H2O⇌HCO−

3 +OH− 属
于：( )
A. 酸碱加合反应
B. 酸取代反应
C. 碱取代反应
D. 双取代反应

3 在下列溶剂中，醋酸能作为强酸的溶剂是：( )
A. 水 B. HF(l) C. H2SO4(l)
D. NH3(l)
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. .. .. .. .. .. .. .酸碱体系的解析

. .. .. .. .. .. .. .. .第三章习题解答
. .. .. .. .. .第四章知识回顾

. .. .. .. .. .第四章习题解答
. .. .. .. .. .. .. .. .. .知识补充 沉淀平衡体系

选择题

1 在纯硫酸中迁移速率最快的物种是：( )
A. H2SO4 B. OH− C. SO2−

4

D. HSO−
4

2 下面的取代反应中，平衡常数大于 1 的反应为：( )
A. H3N-BCl3+BF3⇌H3N-BF3+BCl3
B. H3N-BBr3+BCl3⇌H3N-BCl3+BBr3
C. H3N-BF3+BBr3⇌H3N-BBr3+BF3

D. H3N-BCl3+SiF4⇌H3N-SiF3+BCl3
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1 第三章知识回顾

2 酸碱体系的解析

3 第三章习题解答

4 第四章知识回顾

5 第四章习题解答

6 知识补充 沉淀平衡体系
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溶度积

对一般难溶电解质

An Bm( s) ⇌ n Am+(aq) + m Bn−(aq)

溶度积常数：Ksp = [Am+]
n [ Bn−]m

• 与温度有关，但影响不大，通常取 298 K
• 浓度须用体积物质的量浓度
• 多相离子平衡系统，须有未溶解的固相存在
溶解度：达到溶解平衡的饱和溶液的浓度

Ksp =
[
Am+

]n ·
[
Bn−]m

= (ns0)
n · (ms0)

m = nn · mm · (s0)
m+n
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. .. .. .. .. .第四章习题解答
. .. .. .. .. .. .. .. .. .知识补充 沉淀平衡体系

溶度积规则

∆rGm = −RT ln Ksp + RT ln Q 反应商Q =
[
Am+

]n [ Bn−]m

• 当 Q = Ksp，沉淀-溶解反应达平衡

• 当 Q > Ksp，反应逆向进行，产生沉淀

• 当 Q < Ksp，反应正向进行，沉淀溶解
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影响难溶电解质沉淀的因素

• 同离子效应：加入有共同离子的强电解质使难溶电解质溶解
度降低

• 盐效应：加入过量沉淀剂或其它非共同离子的强电解质，反
而使沉淀的溶解度增大

溶液中离子总浓度增大，离子间相互牵制作用增强，使得难
溶电解质解离的离子再结合的机会减小
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沉淀溶解的方法

• 生成弱电解质使沉淀溶解

• 用氧化还原反应使沉淀溶解

• 生成配合物使沉淀溶解
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选择题

1 难溶电解质 M2S3 (s) 的溶解度 S0(mol/L) 是其溶解度 Ksp
的函数，若不考虑其水解，它们的关系式为：( )
A. S0=K 1/5

sp
B. S0=(Ksp/108)

1/5

C. S0=(Ksp/216)
1/5

D. S0=(Ksp/432)
1/5

2 已知 MO(OH) (s)⇌MO+ (aq)+OH− (aq) 的
Ksp = 1.0× 10−24，则其饱和溶液的 pH 为：( )
A. 2 B. 12 C. 7
D. 0
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1 第三章知识回顾

2 酸碱体系的解析

3 第三章习题解答

4 第四章知识回顾

5 第四章习题解答

6 知识补充 沉淀平衡体系
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沉淀溶解平衡

以沉淀 MaBb 为例

• 沉淀构晶离子：Mb+ 和 Ba−

• 沉淀溶解
• 固-液相间转移：MaBb(s) ⇌ MaBb(l)

S0 =
aMaBb (l)
aMaBb (s)

(5)

固相组分活度为 1
S0 = aMaBb (l) (6)

• 液相中解离：MaBb(l) ⇌ aMb+ + bBa−

K =
aa

Mb+ab
Ba−

aMaBb (l)
(7)

K0
sp = aa

Mb+ab
Ba− (8)
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沉淀的类型

按照颗粒的尺寸和形态，沉淀可以分为

• 晶形沉淀：颗粒最大，直径为 0.1～1 m；
• 凝胶状沉淀：颗粒的直径为 0.02～0.1 m；
• 无定形沉淀：颗粒最小，直径＜ 0.02 m。

强极性盐类一般形成晶形沉淀，如 BaSO4、MgNH4PO4 等；
二价金属离子氢氧化物形成晶形沉淀，但是有形成无定形沉

淀的趋势，如 Cd(OH)2、Zn(OH)2 等；
三价金属离子氢氧化物形成无定形沉淀的趋势更大，然而通

过控制沉淀条件，也有可能获得晶形沉淀；
更高价态金属离子的水合氧化物、硫化物一般形成无定形沉

淀。
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沉淀的形成过程

沉淀形态既取决于沉淀性质，也与沉淀条件有关。事实上，
通过控制条件，可以使晶形沉淀的颗粒更大，无定形沉淀更加致
密。这些形态方面的改善，不仅方便过滤和洗涤操作，而且能够
减少沉淀中的杂质。

沉淀的形成过程包括两个阶段：晶核形成和晶体生长。
过饱和溶液中，沉淀构晶离子因静电作用而自发聚集，形成

离子对，离子对进而结合成离子群，离子群生长到一定尺寸就形
成晶核。例如，BaSO4 的晶核由 8 个构晶离子构成。晶核的这种
形成机制称为均相成核作用。

晶核的另外一种形成机制称为异相成核作用，即溶液中的极
微小固体颗粒充当晶种，诱导构晶离子沉积而形成晶核。
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沉淀的形成过程

由于空气中的尘埃、试剂中的不溶性杂质，溶液不可避免地
混有极微小的外来固体颗粒。因此，异相成核作用总是存在，而
且晶核数量基本稳定。均相成核作用只有在构晶离子浓度较高时
才显著，而且晶核数量随构晶离子浓度的升高而增加。

晶体生长在宏观上表现为固体增多，微观上则存在两种不同
的生长机制。一种机制是构晶离子按照特定晶格排列方式在晶核
表面堆积，使晶核逐渐长大，形成更大的晶粒。另一种机制是构
晶离子继续形成更多的晶核，由此产生大量的细小微晶，这些微
晶倾向于聚集。前一种机制称为定向，后一种机制称为聚集。
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表面能

γ ≡
(
∂G
∂σ

)
T ,p

≈ G( surf )− G( bulk )

σ0

≈ ∆sub U( bulk )−∆sub U( surf )
σ0

≈ [Z ( bulk )− Z (surf)]εM−M
NAσ0

=
ZV εM−M

NAσ0

=
∆subU( bulk )

NAσ0

ZV
Z ( bulk)

缺失的配位数导致表面不稳定
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晶体外观的微观解释

图 3: 晶体的生长
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Thanks for Your Attention!
Any Questions?
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