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第二版前言

本书是高等农业院校 “无机及分析化学”课程的教科书,适用于农林、生物

类等各专业本科生教学使用,也可供综合大学和师范院校生物系及林学、医学、
轻工业等各类院校和部分专业研究生及教师参考。

本书是在面向 21 世纪教学改革的进程中诞生的,并在 21 世纪中国高等学校

农林类专业数理化基础课程的创新与实践课题研究中修改、完善。
本书第一版出版后,在华中农业大学及多所农林院校的教学实践中使用,受

到广大师生的欢迎和好评。根据使用本书第一版的各学校反馈的信息和专家们的

意见,以及学科的发展和新世纪教学改革的要求,本书编委会于 2005 年对全书

进行了修改,调整了部分章节的结构,如将电解质溶液调整到第一章;将第一版

书中的十八章整合为十三章;删除了某些内容;适当强化物质结构、化学分析等

内容。为拓宽学生的视野,增加了某些阅读材料。各章增加英文小结和部分英文

习题,以逐步适应双语教学的需要。
为适应多媒体教学的发展,满足教师上课和学生自学的需要,本书配套出版

电子课件的光盘。光盘中还有本课程的教学大纲、部分化学家的小传等内容。该

光盘是本书编委会与武汉理工大学理学院应用化学系联合制作的,在此特向武汉

理工大学郭丽萍教授、刘小青和刘勇等老师表示衷心的感谢。
参加本书第二版修订的有董元彦 (绪论,第二、三、十一、十三章)、张方

钰 (第一、四章)、王运 (第五、八章)、胡先文 (第六、七、十二章)、张新萍

(第九、十章)。
在此向关心本书的各位同仁表示谢意。
由于水平所限,本书与编者的期望尚有不少差距,书中谬误之处在所难免,

欢迎读者批评指正。

编  者

2005 年 7 月于武昌狮子山



第一版前言

本书为高等农林院校 “无机及分析化学”课程的教材,适用于农林院校各有

关专业的教学,也可供综合大学和师范院校生物系及水产、医学、轻工等各类院

校的师生参考。
本书阐明化学的基本原理 (化学热力学、化学平衡、化学动力学、物质结

构、定量分析等);溶液中的化学平衡及其应用;滴定分析、吸光光度分析、电

势分析等基本分析方法。删除了某些过于深奥的内容,增加了配位化合物的应

用,生物无机化学简介,现代仪器分析简介,生化标准自由能,部分重要元素简

介等内容。全书内容分为三个层次:第一层次是教学基本要求的内容;第二层次

是深入提高的内容,书中用星号标出,供教学中选用;第三层次是拓宽知识面的

内容,书中用小号字排印,供学生阅读参考。
本教材是在面向 21 世纪教学改革进程中诞生的,在华中农业大学经过几年

试用,受到师生的欢迎。编者力求使本书具有较高的科学性和系统性,同时也具

有鲜明的时代性,能反映化学科学的新进展及化学与农业科学、生命科学的联

系,具有先进性和一定的趣味性。
根据学生的知识水平和能力,以及本课程与有机化学、物理学、生物化学、

物理化学等课程的联系,编者尽力拓宽本书覆盖的知识面,同时力求避免重复、
脱节,强调概念准确,重在对化学知识的掌握,避免不必要的推导和证明。全书

计量单位采用 SI 单位制。
本书是教育部面向 21 世纪教学改革研究 04—8 课题的一项成果,现冠以

“面向 21 世纪教材”标记出版。在此谨向关心和指导本书的 04—8 课题主持人朱

寿衍教授、农业部教学指导委员会基础学科组组长叶孟兆教授,向审阅本书并提

出宝贵意见的赵士铎、贾之慎、王淑玉等先生,以及所有关心支持本书的同仁致

以衷心谢意。
参加本书编写的有董元彦 (第二、四章)、左贤云 (第五、十七、十八章)、

邬荆平 (第六、十六章)、 文利柏 (第九、十、十一章)、李家良 (第十二、
十三、十四章)、张方钰 (第一、三章)、岳霞丽 (第七、八、十五章)。

由于水平所限,书中谬误之处在所难免,欢迎读者批评指正。

编  者

1999 年于武昌狮子山
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第一章  分 散 体 系

由一种或几种物质分散到另一种物质中所形成的体系,称为分散体系,简称分

散系(dispersion system)。其中被分散的物质称为分散质(dispersion phase),起分

散作用的物质称为分散剂(dispersion medium)。
例如,糖水是一种分散系,其中糖是分散质,水是分散剂;牛奶也是一种分散

系,其中奶油、蛋白质和乳糖是分散质,水是分散剂。
按照分散质粒子的大小,常把分散系分为三类,见表 1 1。

表 1 1  分散系按分散质粒子的大小分类

分散系类型
分散质

粒子直径
分散质 主要性质

实例

分散系 分散质 分散剂

低分子或离子分散系 < 1nm 小分 子、离
子或原子

均 相1),稳 定 ,扩 散 快 ,
颗粒能透过半透膜

食盐水 Na + 、Cl - H2O

胶
体
分
散
系

高分子溶液

溶胶

1～ 100nm

1～ 100nm

大分子

分 子 的 小

聚集体

均相 ,稳 定,扩散 慢,颗

粒不能透过半透膜

多相 ,较 稳定 ,扩 散慢 ,
颗粒不能透过半透膜

血浆

AgI 溶胶

蛋白质

AgI

H2O

H2O

粗分散系 > 100nm 分 子 的 大

聚集体

多相 ,不 稳 定,扩 散 很

慢 ,颗粒不能透过滤纸
泥浆 泥土 H2O

  1)在体系内部物理性质和化学性质完全相同且均匀的部分称为相。

表 1 1 中三种分散系之间虽然有明显的区别,但是没有截然的界限,三者之

间的过渡是渐变的。实际上,已经发现颗粒直径为 500nm 的分散系,也表现出溶

胶的性质。
综上所述,分散系既包括均匀的单相体系,如糖水,也包括非均匀的多相体系,

如牛奶,其胶体颗粒高度分散,并具有很大的表面能。

1. 1  溶   液

分散质以小分子、离子和原子为质点均匀地分散在分散剂中所形成的分散系,
称为溶液(solution)。在生产与日常生活中,水作为分散剂的溶液尤为重要。



1. 1. 1  物质的量及其单位

“物质的量”(amount of substance)是用于计算指定的微观基本单元,如分子、
原子、离子、电子等微观粒子或特定组合的一个物理量,符号为 n,单位 mol。[摩

尔]是一系统的物质的量,该系统中所包含的基本单元与 0. 012kg 碳-12 的原子数

目相等。1mol 碳-12 所含的原子数,称为 Avogadro(阿伏伽德罗)常量(L),其值约

为 6. 023× 1023 mol- 1 。1mol 任何物质均含有 L 个基本单元。如 1mol H2 表示有

L 个氢分子,2mol Na 表示有 2 L 个钠原子,即物质 B 的物质的量是 n 正比于物系

中的基本单元数目 L 的量。
基本单元是系统组成物质的基本组合,用符号 “B”表示,B 既可以是分子、原

子、离子、电子及其他粒子,也可以是这些粒子的特定组合。例如,H、H2 、NaOH、
1
2 H2 SO4 、1

5 KMnO4 、SO2 -4 和(H2 + 1
2 O2)等。

1mol 物质的质量,称为摩尔质量,用符号“M(B)”表示,即
M(B)= m(B)

n(B) (1 1)
M(B)的单位为 kg·mol - 1 (或 g·mol - 1 )。摩尔质量也必须指明基本单元。

任何基本单元的摩尔质量,当单位为 g·mol - 1时,其数值等于相对原子质量或

相对分子质量。
1. 1. 2  物质的量浓度

有很多方法表示溶液的组成,化学上常用物质的量浓度、质量摩尔浓度、摩尔

分数及质量分数等。
溶液中溶质(solute)B 的物质的量除以混合物的体积(volume),为溶质 B 的物

质的量浓度(concent ration of amount-of-substances),简称浓度(concent ration),用符

号“c(B)”表示,即
c(B)= n(B)

V
(1 2)

c(B)的 SI 单位为 mol·m - 3 ,常用单位为 mol·dm - 3或 mol·L - 1 。
若溶质 B 的质量为 m(B),摩尔质量为 M(B),则

c(B)= m(B)/ M(B)
V

1. 1. 3  质量摩尔浓度

溶液中溶质 B 的物质的量除以溶剂(solvent)的质量(mass),为溶质 B 的质量
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摩尔浓度(molarity),用“b(B)”表示,即
b(B)= n(B)

m(A) = m(B)
M(B)· m(A) (1 3)

其中 b(B)的 SI 单位为 mol·kg - 1 。
例如,将 18. 0g 葡萄糖溶于 1000g 水中,此溶液中葡萄糖的质量摩尔浓度为

0. 1mol·kg - 1 。质量摩尔浓度 b(B)的数值不随温度变化。溶剂是水的稀溶液

[b(B)<0. 1mol·kg - 1],b(B)与 c(B)的数值近似相等。
1. 1. 4  摩尔分数

溶液中溶质 B 的物质的量与混合物(mix ture)的物质的量之比,称为组分 B 的

摩尔分数(mole fraction substance),用“x(B)”表示,其量纲为 1,即
x(B)= n(B)

n
(1 4)

  若溶液由 A 和 B 两种组分组成,溶质物质的量为 n(B),溶剂的物质的量为

n(A),则
x(A)= n(A)

n(A)+ n(B)
x(B)= n(B)

n(A)+ n(B)
  显然,溶液各组分物质的摩尔分数之和等于 1,即

x(A)+ x(B)= 1
  若溶液由多种组分组成,则

∑ xi = 1
1. 1. 5  质量分数

溶质 B 的质量占溶液质量的分数,称为质量分数,用符号 w (B)表示,即
w(B)= m(B)

m
(1 5)

其中,w(B)的量纲为 1(也可以用百分数表示)。
例 1 1  在 100mL 水中,溶解 17. 1g 蔗糖 (C12 H22 O11 ),溶液的密度为

1. 0638g·mL - 1 ,求蔗糖的物质的量浓度、质量摩尔浓度、摩尔分数和质量分数。
解  (1) V = m(A)+ m(B)

ρ = 17. 1 + 100
1. 0638 = 110. 1(mL)

根据式(1 2)
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n(C12H22 O11)= m(C12H22 O11 )
M(C12 H22 O11 )= 17. 1

342 = 0. 05(mol)

c(C12 H22 O11 )= n(C12H22 O11)
V = 0. 05

110. 1× 10 - 3 = 0. 454(mol·L - 1)

(2)根据式(1 3)

b(C12 H22 O11)= n(C12 H22 O11 )
m(H2O) = 0. 05

100× 10 - 3 = 0. 5(mol·kg - 1 )

(3)根据式(1 4)

n(H2 O)= m(H2O)
M(H2 O)= 100

18. 02 = 5. 55(mol)

x(C12H22 O11 )= n(C12 H22 O11)
n(C12 H22 O11)+ n(H2 O)= 0. 05

0. 05 + 5. 55 = 8. 93× 10 - 3

x(H2 O)= n(H2O)
n(C12 H22 O11)+ n(H2O)= 5. 55

0. 05 + 5. 55 = 0. 991

(4)根据式(1 5)
w (C12H22 O11)= 17. 1

17. 1 + 100× 100% = 14. 6%

1. 2  稀溶液的依数性

溶液的性质有两类:一类是由溶质的本性决定的,如密度、颜色、导电性、酸碱

性等;另一类性质是由溶质粒子数目的多少决定的,如溶液的蒸气压下降 (vapor
pressure low ing)、溶液的沸点升高 (boiling poin t elevation)、溶液的凝固点下降

(f reezing point lowing)和溶液的渗透压(osmotic pressure)等。这些性质均与溶质

粒子数目多少有关,而与溶质的本性无关,称为依数性(colligative proper ties)。
1. 2. 1  溶液的蒸气压下降

在一定温度下,将纯液体置于真空容器中,当蒸发速度与凝聚速度相等时,液
体上方的蒸气所具有的压力称为该温度下液体的饱和蒸气压 (saturated vapor
pressure),简称蒸气压(vapor pressure),如图 1. 1(a)所示。任何纯液体在一定温度

下都有确定的蒸气压,且随温度的升高而增大。当纯溶剂溶解一定量难挥发溶质
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(如蔗糖溶于水中,萘溶于苯中)时,在同一温度下,溶液的蒸气压总是低于纯溶剂

的蒸气压。这种现象称为溶液的蒸气压下降,即
Δ p = p* - p (1 6)

式中:Δ p 为溶液的蒸气压下降值;p* 为纯溶剂的蒸气压;p 为溶液的蒸气压。
显然,这里所说的溶液的蒸气压,实际是指溶液中溶剂的蒸气压(因为溶质是

难挥发的)。
溶液蒸气压下降的原因是溶质分子占据着一部分溶剂分子的表面[图 1 1

(b)],在单位时间内逸出液面的溶剂分子数目相对减少。因此,达到平衡时,溶液

的蒸气压必定低于纯溶剂的蒸气压,且浓度越大,蒸气压下降越多。

图 1 1  纯溶剂(a)和溶液(b)蒸发示意图
○ 代表溶剂分子;● 代表溶质分子

1887 年,法国物理学家 F . M . Raoult(拉乌尔)根据大量实验结果提出:“在一

定温度下,难挥发非电解质稀溶液的蒸气压下降与溶质 B 的摩尔分数成正比。”这

一规律称为 Raoult 定律,即有

Δ p = p* · x(B) (1 7)
  对于两组分溶液 Δ p = p* n(B)

n(A)+ n(B)
当溶液很稀时

n(A)+ n(B)≈ n(A)

Δ p = p* n(B)
n(A)= p* · n(B)

m(A)· M(A)
  当温度一定时,p* 和 M(A)为一常数,用 K 表示,则

Δ p = K· b(B) (1 8)
  所以 Raoult 定律又可以表述为,在一定温度下,难挥发非电解质稀溶液的蒸

气压下降,近似地与溶质 B 的质量摩尔浓度成正比,而与溶质的本性无关。
当溶质是挥发性的物质时(如乙醇加入水中),式(1 8)仍适用,只是 Δ p 代表

的是溶剂的蒸气压下降,不能表示溶液蒸气压的变化(因乙醇也易于蒸发,所以整
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个溶液的蒸气压等于水的蒸气压与乙醇蒸气压之和)。当溶质是电解质时,溶液的

蒸气压也下降,但不遵循式(1 8)。
1. 2. 2  溶液的沸点升高

当液体的蒸气压等于外界大气压时,液体沸腾,此时的温度称为沸点(boiling
point)。由图 1 2 可见,在 373. 15K 时,水的蒸气压等于外界大气压(101. 3kPa),
所以水的沸点是 373. 15K(100℃)。

图 1 2  溶液沸点升高和凝固点下降

ab 为纯水蒸气压 ;a′ b′为稀溶液蒸气压;aa′为冰的蒸气压

如果在纯水中加入少量难挥发的非电解质,由于溶液的蒸气压低于纯水,故

373. 15K(100℃)时,溶液不能沸腾。欲使溶液沸腾,必须升高温度,直到溶液的蒸

气压正好等于外界压力(101. 3kPa)时,溶液才能沸腾,因此溶液的沸点总是高于

纯溶剂的沸点。溶液的沸点升高(Δ Tb )等于溶液的沸点(Tb)与纯溶剂的沸点

(T*b )之差

Δ Tb = Tb - T*b (1 9)
  溶液沸点升高的根本原因是溶液的蒸气压下降。溶液越浓,蒸气压越低,沸点

升高越多。难挥发非电解质稀溶液的沸点升高也近似地与溶质 B 的质量摩尔浓

度成正比,即
Δ Tb = Kb · b(B) (1 10)

式中:K b 称为摩尔沸点升高常数,这个数值只取决于溶剂,而与溶质无关。不同的

溶剂有不同的 Kb 值,见表 1 2。
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表 1 2  几种溶剂的 Kb 和 K f 值

溶剂 沸点 Tb / K K b / (K·kg·mol - 1) 凝固点 T f / K K f / (K·kg·mo l- 1)
水 373. 15 0. 512 273. 15 1. 86
苯 353. 15 2. 53 278. 5 5. 12

乙酸 390. 9 3. 07 289. 6 3. 90
四氯化碳 349. 7 5. 03 250. 2 29. 8

应用式(1 10),可以计算溶液的沸点或测定难挥发非电解质的摩尔质量。
例 1 2  在 200g 水中溶解 10. 0g 葡萄糖(C6 H12 O6),试求该溶液在 101. 3kPa

时的沸点。[已知 M(C6 H12 O6 )= 180g·mol - 1 ]
解  b(C6H12 O6 )= 10. 0× 1000

180× 200 = 0. 278(mol·kg - 1)
Δ Tb = 0. 512× 0. 278 = 0. 14(K)

Tb = T*b +Δ Tb = 373. 15 + 0. 14 = 373. 29(K)
1. 2. 3  溶液的凝固点下降

在一定的外压下(一般指常压),物质的固相蒸气压和液相蒸气压相等,两相平

衡共存时的温度,称为该物质的凝固点(freezing poin t)。由图 1 2 可见,水的蒸气

压等于冰的蒸气压(均等于 0. 6105kPa)时的温度是 273. 15K(0℃),此时水和冰共

存,所以在空气中水的凝固点是 273. 15K。在纯水中加入少量难挥发的非电解质

后,由于溶液的蒸气压下降,在 273. 15K 时,溶液的蒸气压小于冰的蒸气压,溶液

和冰不能共存。欲使溶液的蒸气压等于冰的蒸气压,溶液和冰共存一体,必须降低

温度,此时的温度称为溶液的凝固点。溶液的凝固点是溶液的蒸气压与固相纯溶

剂的蒸气压相等时的温度。显然,溶液的凝固点 T f 总是低于纯溶剂的凝固点

T*f ,这种现象称为溶液的凝固点下降,即有

Δ T f = T*f - T f (1 11)
  溶液的凝固点下降的原因也是溶液的蒸气压下降。溶液越浓,溶液的蒸气压

下降越多,凝固点下降越大。非电解质稀溶液的凝固点下降近似地与溶质 B 的质

量摩尔浓度成正比,即
Δ T f = Kf · b(B) (1 12)

式中:K f 称为摩尔凝固点下降常数,常见溶剂的 K f 值见表 1 2。
Kb 和 K f 的数值均不是在 b(B)= 1mol·kg - 1时测定的,因为许多物质当其质

量摩尔浓度远未达到 1mol·kg - 1 时,Raoult 定律已不适用。此外,还有许多物质的

溶解度很小,根本不能形成 1mol·kg - 1 的溶液,实际 Kb 和 K f 值是从稀溶液性质
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的一些实验结果推算而得出的。
例 1 3  2. 60g 尿素[CO(NH2 )2 ]溶于 50. 0g 水中,试计算此溶液在常压下

的凝固点和沸点。[已知 M[CO(NH2)2]= 60. 0g·mol - 1 ]
解  b[CO(NH2)2]= 2. 60× 1000

50. 0× 60. 0 = 0. 867(mol·kg - 1 )
Δ T f = K f·b(B)= 1. 86× 0. 867 = 1. 61(K)

Δ Tb = Kb·b(B)= 0. 512× 0. 867 = 0. 44(K)
T f = 273. 15 - 1. 61 = 271. 54(K)

例 1 4  在 100. 7g 水中溶解蔗糖(C12 H22 O11 )10. 0g,测得溶液的凝固点为

272. 31K,求蔗糖的摩尔质量。
解  根据式(1 12)

Δ T f = Kf·b(B)= 1. 86× 10. 0× 1000
MB× 100. 7

M(B)= 1. 86× 10. 0× 1000
0. 54× 100. 7 = 342(g·mol - 1 )

溶液的蒸气压下降、沸点升高和凝固点下降具有广泛的用途。例如,植物体内

细胞中具有多种可溶物(氨基酸、糖等),这些可溶物的存在,使细胞的蒸气压下降,
凝固点降低,从而使植物表现出一定的抗旱性和耐寒性。根据凝固点下降的原理,
人们常用冰盐混合物作冷冻剂。如 1 份食盐和 3 份冰混合,体系的温度可降至

- 20℃ ;10 份六水氯化钙与 7～ 8 份碎冰均匀混合,可将体系的温度降至 - 40～
- 20℃ ;汽车的水箱中加入甘油或乙二醇等物质,可防止水箱在冬天结冰而胀裂。
1. 2. 4  溶液的渗透压

1. 渗透作用

  如图 1 3 所示,连通容器中间安装一种溶剂分子可通过、溶质分子不能通过

图 1 3  渗透压示意图

的半透膜 (semi-permeable membrane)(如羊皮

纸、动物肠衣、细胞膜等)。B 侧装纯水,A 侧装

糖水,两侧液面等高。一段时间后,B 侧水面从

b降到 b′ ,A 侧糖水面从 a 升到 a′ 。水分子可

以自由地从两个方向透过半透膜,由于糖水中

水分子数目较纯水少,单位时间内进入糖液的

水分子比离开糖液的水分子多,于是出现了 A
侧液面升高,B 侧液面降低的现象,直到两侧水

分子相互扩散的速度相等为止,这种溶剂分子通过半透膜进入溶液的自发过程,称
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为渗透作用(渗透现象)。
2. 渗透压

在 A 侧液面上施加一额外压力,当外压恰好能使半透膜两侧水分子进出速度

相等时,体系处于渗透平衡状态。为了保持渗透平衡而向溶液上方施加的最小压

力,称为溶液的渗透压(osmotic pressure)。
如果半透膜两侧溶液的浓度相等,则渗透压相等,这种溶液称为等渗溶液。如

果半透膜两侧溶液的浓度不相等,其渗透压不等,则称渗透压高的为高渗溶液,称
渗透压低的为低渗溶液。

1886 年,荷兰物理学家 van t Hoff(范特霍夫)总结大量实验指出,在一定温度

下难挥发非电解质稀溶液的渗透压与溶质 B 的物质的量浓度成正比,即
π V = n(B)RT

π = c(B)RT (1 13)
式中:π 为渗透压,kPa;R 为摩尔气体常量,R = 8. 314J·mol - 1·K - 1 。

当水溶液很稀时,则有

π = b(B)R T (1 14)
  通过测定溶液的渗透压就可以计算所测定的溶质的摩尔质量,尤其在测定高

分子化合物的摩尔质量时更为实用。
例 1 5  293K 时,将 1. 00g 血红素溶于水中,配制成 100mL 溶液,测得其渗

透压为 366Pa。 (1)求血红素的摩尔质量;(2)说明能否用其他依数性测定血红素

的摩尔质量。
解  (1)设血红素的摩尔质量为 M(B),由

π = n
V RT = m(B)R T

M(B)V

M(B)= m(B)R T
π V = 1. 00 × 8. 314 × 293

366 × 10- 3 × 100 × 10 - 3 = 6. 66 × 104 (g·mol- 1 )
  (2)由于血红素摩尔质量很大,溶液的质量摩尔浓度数值很小,Δ p、Δ Tb 和

Δ T f 值都很小,不易精确测量,故不能用其他依数性测定血红素的摩尔质量,只有

渗透压的数据相对较大,能够准确测量。
稀溶液的渗透压和其他依数性还可以在数值上联系起来,即

π
R T = Δ T f

K f
= Δ Tb

Kb
= Δ p

K = b(B) (1 15)

3. 渗透作用的应用

渗透作用在植物的生理活动中,有着非常重要的意义。细胞膜是一种很容易

·9·第一章  分 散 体 系



透水,几乎不能透过溶解于细胞液中的物质的薄膜。水进入细胞中产生相当大的

压力,能使细胞膨胀,这就是植物茎、叶、花瓣等具有一定弹性的原因。它使植物能

够远远地伸出它的枝叶,更好地吸收二氧化碳并接受太阳光。另外,植物吸收水分

和养料也是通过渗透作用,只有当土壤溶液的渗透压低于植物细胞溶液的渗透压

时,植物才能不断地吸收水分和养料,促使本身生长发育;反之,植物就可能枯萎。
渗透作用在动物生理上同样具有重大意义。人和动物体内的血液都要维持等

渗关系,因此在向人体内血管输液时,应输入等渗溶液,如果输入高渗溶液,则红细

胞中水分外渗,使之产生皱缩;如果输入低渗溶液水自外渗入,使红细胞膨胀甚至

破裂,产生溶血现象。海洋中的动物不能在淡水中生活,反之亦然。

1. 3  电解质溶液

1. 3. 1  电解质溶液

  酸、碱和盐都是电解质。大多数盐和强碱是离子型化合物,它们溶于水时,与
极性的水分子结合成水合离子。这个过程可简单表示为

NaCl Na + + Cl -

Ba(OH)2 Ba2 + + 2OH -

大多数强酸的分子具有很强的极性,溶于水时也可形成水合离子

H2 SO4 H + + HSO -4

HCl H + + Cl -

强酸、强碱和各种盐在水溶液中均全部以离子形式存在,故称它们为强电解质

(st rong elect rolyte),在水溶液中完全离解。
弱酸、弱碱在水溶液中,大部分以分子形式存在,只有少部分发生离解

HAc H + + Ac -

NH3·H2O NH +4 + OH -

1. 3. 2  离解度

弱电解质(weak electrolyte)在水溶液中已离解的部分与其全量之比称为离解

度,记为 α ,一般用百分数表示。例如,25℃ 时,0. 1mol·L - 1 的 HAc 溶液,α =
1. 32 % 。

强电解质在水溶液中完全离解,但由于正、负离子之间的相互作用,使实际测

定的离解度小于 100% ,像这种由实际测得的“离解度”称为表观离解度。
1. 3. 3  电解质稀溶液的依数性

难挥发非电解质稀溶液的四个依数性都符合 Raoult 定律,其实验测定值和计
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算值基本相符。但电解质稀溶液的各项依数性值,都比根据 Raoult 定律计算的数

值大得多,这种现象称为电解质的“反常行为”,见表 1 3。
表 1 3  几种电解质水溶液的Δ Tf′

电解质 b(B)/ (mol·kg - 1 ) Δ Tf (计算值)/ K Δ T f(实验值)/ K i = 实验值

计算值

NaCl 0. 1 0. 186 0. 346 1. 86
0. 01 0. 0186 0. 0361 1. 94

K2 SO4 0. 1 0. 186 0. 454 2. 44
0. 01 0. 0186 0. 0521 2. 80

KNO3 0. 2 0. 372 0. 664 1. 78
M gCl2 0. 1 0. 186 0. 519 2. 78

电解质稀溶液依数性偏大的原因,是由于电解质在水溶液中能够全部离解,使
同浓度的电解质溶液比非电解质溶液含有更多的溶质粒子数。强电解质稀溶液的

依数性,理论上应是同浓度非电解质稀溶液的整数倍,事实上 0. 1mol·L - 1 的 NaCl
溶液的Δ T f′ = 0. 346K,而不是 2× 0. 186 = 0. 372K;0. 1mol·L - 1 的 MgCl2 溶液的

Δ T f′ = 0. 519K,而不是 3× 0. 186 = 0. 558K。其 i 值分别为 1. 86 和 2. 79,而不是 2
和 3。似乎强电解质在水溶液中不是全部离解的,实际上这是由于存在离子间的

相互作用。
1. 3. 4  强电解质理论简介

1923 年,德国化学家 Debye(德拜)和 Hückel(休格尔)针对强电解质溶液依数

性发生偏差的事实,以离子间存在着相互牵制作用为基础,提出了强电解质溶液理

论———离子互吸学说。其要点如下:

图 1 4  离子氛

强电解质在水中是完全离解的,在溶液

中的离子浓度很大。由于离子间存在较强

的静电引力,对某一正离子来说,必然吸引

负离子而排斥正离子,使其周围聚集较多的

负离子和较少的正离子,即在正离子周围形

成一个负离子的包围圈,称为“离子氛”(ion-
atomosphere),如图 1 4 所示。由于“离子

氛”的存在,溶液中的离子互相牵制,离子的

运动不能完全自由,使离子在溶液中的迁移

速度减慢。
此外,人们还发现在强电解质溶液中,不但有离子氛存在,而且带相反电荷的
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离子间还能相互缔合成“离子对”,如 Na + Cl - ,在溶液中作为一个整体运动,比较

稳定,就像一个电中性分子。
由于“离子氛”和“离子对”的影响,强电解质溶液的依数性都比完全离解时的

理论计算值小。溶液越浓,离子价数越高,这种偏差就越大。
1. 3. 5  活度

离子间相互作用使其有效浓度降低,Lew is(路易斯)提出了活度的概念

a = γ · c
c -  或  a = γ · b

b - (1 16)
式中:a 为活度,即有效浓度;c 为浓度;γ 是校正系数,称为活度系数。 a 和γ 是

量纲为 1 的数,c- = 1mol·L - 1 ,b - = 1mol·kg - 1 。当溶液无限稀时,离子间相互作

用很弱,可以忽略不计。此时可近似认为 γ = 1,即 a = c / c - 。
应当指出,用活度表示有效浓度,对非电解质的溶液,甚至对某些体系中的溶剂

也可适用。活度系数 γ 是一个校正系数,在电解质溶液中一般是小于 1 的常数,但
在某些特殊情况下可能大于 1;在非电解质溶液中,γ 可能大于 1,也可能小于 1。
1. 3. 6  离子强度

当多种离子同时存在于溶液中时,它们之间的相互作用非常复杂,与溶液中总

体的离子浓度及其电荷数有关。Lewis 于 1921 年提出离子强度的概念

I = 1
2 ∑ c(B)Z2 (B) (1 17)

式中:I 为离子强度;c(B)和 Z(B)分别为组分 B 的浓度和电荷数。
离子平均活度系数 γ ± 与离子强度 I 有关

lgγ ± = - A Z+· Z- I (1 18)
  式(1 18)是 Debye-Hückel 极限公式,可用于很稀的溶液中计算 γ ± ,A 为常

数,在 298K 时,A = 0. 509。

1. 4  胶 体 溶 液

1. 4. 1  分散度与比表面

  在多相分散系内,相与相之间存在着界面。如果两相中有一个相是气相,则这

个界面习惯上称为表面。分散质分散得越细,总表面积就越大。分散系的分散度

(dispersion degree)常用比表面(specific surface)表示。比表面是物质所具有的表面

积除以体积,即
S0 = A

V (1 19)
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式中:S0 为比表面;A 为表面积;V 为总体积。
假设分散质粒子是一个立方体,边长为 L,体积为 L3 ,总表面积为 6 L2 ,则

S0 = A
V = 6 L2

L 3 = 6
L

  可见,粒子越小,比表面越大,分散度越大。
例如,将边长为 1cm 的立方体分割成 10 - 5 ～ 10 - 7 cm 的小立方体时(胶体粒子

范围),总表面积为 60～ 600m2 ,比表面为原来的 10 万～ 1000 万倍,因此,胶体分

散系是分散程度很高的体系,具有很大的比表面,这对胶体溶液的性质有着重要的

意义。
1. 4. 2  表面能

物体表面的粒子(分子、原子或离子)和内部粒子所处的环境不同,因而所具能

图 1 5  固体表面及内部粒子所处的状态

量也不同。例如,在液体内部,每个粒子都

匀称地被邻近粒子包围着,使来自不同方

向的吸引力相互抵消,处于力平衡状态,如
图 1 5 所示。处于液体表面的粒子却不

同,液体的外部是气体,气体的密度小于液

体的密度,故表面粒子受到来自气体分子

的吸引力较小,而受到液体内部粒子的吸

引力较大,使它在向内向外两个方向受到

的吸引力不平衡。这样使表面分子受到一

个指向液体内部的拉力,因此,液体表面有

自动收缩到最小的趋势。
如果要把液体内部的粒子迁移到表面上来,则需要克服向内的拉力而做功。

当这些被迁移出来的粒子形成新的表面时,所消耗的这部分功就转变成表面层内

粒子的势能,使体系的总能量增加。表面粒子比内部粒子多出的这部分能量,称为

表面能(surface energy)。
实践证明,不仅在液体和气体的表面上存在着表面能,而且在任何两相界面上

均存在着界面能。在胶体分散系中,分散质颗粒具有很大的总表面积,故相应地具

有很大的表面能。
1. 4. 3  固体对气体的吸附

1. 吸附作用

  物质的分子自动聚集到界面上的过程,称为吸附,具有吸附能力的物质称为吸
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附剂,被吸附的物质称为吸附质。例如,多孔性的固体物质,像活性炭、骨炭和硅胶

等都具有吸附能力。气体如氯气、二氧化碳、氨、甲烷等若与这些吸附剂接触,很快

就被吸附在它们的表面上。这种气体分子在固体表面上相对聚集的现象称为气体

在固体表面上的吸附,简称“气固吸附”。
2. 吸附等温线

对于气固吸附,吸附量与温度、气体的分压等有关。在一定温度下,体系压力

图 1 6  吸附等温线

与吸附量之间的关系曲线,称为吸附等温线,如
图 1 6 所示。

由图 1 6 可见,在压力 较小的范 围内

(图 1 6中的0～ p1 范围),吸附量随气体压力

的增大而急剧增加,再进一步增大压力(图 1 6
中 p1 ～ p2 范围),吸附量的增加就逐渐缓慢下

来。最后当气体压力增大到某一程度(图 1 6
中 p3 ),吸附量就不再随气体分压的增大而增

加,吸附等温线成为水平状态,表明吸附作用已

达极限,吸附剂表面已经饱和。
温度对吸附剂量也有影响,由于吸附是一个放热过程,所放出的热称为吸附

热。根据平衡移动原理,温度升高,平衡向着解吸的方向移动,吸附量减少。
1. 4. 4  固体在溶液中的吸附

固体与溶液接触时也会发生吸附,被吸附的物质既可能是溶质,也可能是溶

剂,或者两者同时被吸附。因此,溶液中被吸附的物质除了可能是分子外,还可能

是电解质所产生的离子。
1. 分子吸附

固体吸附剂在非电解质或弱电解质溶液中对分子的吸附,称为分子吸附。这

类吸附与溶质、溶剂及固体吸附剂三者的性质有关。一般的规律是:相似相吸,即
极性的吸附剂容易吸附极性溶质或溶剂;非极性的吸附剂容易吸附非极性的溶质

或溶剂。当吸附剂与溶剂的极性相差越大,而和溶质的极性相差越小,则吸附剂在

溶液中对溶剂的吸附量越少,对溶质的吸附量就越大。例如,活性炭能脱去水中的

色素而不易吸附水,就是因为活性炭是非极性吸附剂,水是强极性溶剂,色素的极

性与活性炭比较接近,所以活性炭能使溶液脱色。又如活性炭不能使苯溶液脱色,
原因是苯是非极性溶剂,且比色素极性更弱,故活性炭吸附苯不吸附色素。因此,
不能用活性炭脱去非极性溶剂中的色素。
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2. 离子吸附

固体吸附剂在强电解质溶液中对溶质离子的吸附,称为离子吸附,离子吸附又

分为离子选择吸附和离子交换吸附。
(1)离子选择吸附。吸附剂从电解质溶液中选择性的吸附与它组成有关的离

子 ,称为离子选择吸附。例如,在 KBr 溶液中加入过量 AgNO3 ,生成 AgBr 沉淀

后,溶液中还有过剩的 Ag + 和 NO -3 ,由于 Ag + 是与 AgBr 组成有关的离子,AgBr
将优先吸附 Ag + 而带正电荷,而 NO -3 聚集在 AgBr 附近的溶液中,其中 Ag + 是电

位离子,NO -3 是反离子(coun terion);反之,如果在 AgNO3 溶液中加入过量的 KBr,
生成 AgBr 沉淀后,溶液中还有过量的 K + 和 Br - ,AgBr 将优先吸附 Br - 而带负电,
K + 则聚集在 AgBr 表面附近的溶液中,其中 Br - 是电位离子,K + 是反离子。

(2)离子交换吸附。吸附剂从电解质溶液中吸附某种离子的同时,将吸附剂

表面上的同号离子等电量的置换到溶液中去的过程,称为离子交换吸附或离子交

换。离子交换吸附是一个可逆过程,能进行离子交换吸附的吸附剂称为离子交

换剂。
例如,土壤中的黏土就是一种阳离子交换剂。当把(NH4 )2 SO4 施入土壤后,

NH +4 便与吸附在黏土上的可交换离子(Ca2 + 、Mg2 + 、K + 、Na + 等)进行等电量交

换,将植物所需要的养分 NH +4 储存在土壤中。

植物需要时,物质根系分泌出酸性物质(用 HA 表示),再进行交换吸附而将 NH +4
释放到溶液中,便于植物吸收。

黏土 —NH +4 + HA 黏土 —H + + NH +4 + A -

又如离子交换树脂,按其性能可把离子交换树脂分为两类:一类是含有

—SO3H、—COOH 等基团的离子交换树脂,它可与阳离子进行交换,称为阳离子交

换树脂;另一类是含有—NH2 、≡N、—N + (CH3 )3 等基团的离子交换树脂,它可与

阴离子进行交换,称为阴离子交换树脂。离子交换树脂最重要的用途之一是制取

去离子水。把含有盐类的天然水首先通过装有阳离子交换树脂(R—SO3H)的交

换柱,水中的金属离子(Na + 、K + 、Ca2 + 、Mg2 + 、Fe2 + 、Fe3 + 等)与 R—SO3 H 树脂上

的 H + 进行交换,从而除去水中的金属离子。反应式如下

R—SO3H + Na + R—SO3 Na + H +

2R—SO3H + Ca2 + (R—SO3)2 Ca + 2H +
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然后再将去掉了阳离子的水通过装有阴离子交换树脂[R—N(CH3 )2 OH]的交

换柱,水中的阴离子就与阴离子交换树脂上的羟基进行交换,从而除去水中的阴离

子。反应式如下

R—N(CH3 )3 OH + Cl - R—N(CH3 )3 Cl + OH -

2R—N(CH3)3 OH + SO42 - [R—N(CH3)3]2 SO4 + 2OH -

把除去阳、阴离子杂质的水称为离子交换水,或称去离子水。去离子水代替蒸

馏水在实验室、生产及科研等实验中应用。
1. 4. 5  溶胶的性质

1. 光学性质———Tyndall(丁铎尔)效应

  若用一束光从侧面照射溶胶,在与光路垂直的方向可以清楚地看见一条发亮

的光柱,这种现象称为 Tyndall 效应,如图 1 7 所示。

图 1 7  T yndall(丁铎尔)效应

1. 光源;2. 显微镜;3. 样品池

Tyndall 效应的产生与分散质粒子的大小和入射光的强度有关。当分散质粒

子直径小于入射光波长,就会发生光的散射。Tyndall 效应就是光的散射现象。溶

胶粒子直径为 1～ 100nm,小于可见光波长(400～ 760nm),当可见光通过溶胶时,
散射现象十分明显。真溶液中由于分散质粒子太小,散射现象很弱。粗分散系主

要发生光的反射,观察不到散射光,所以 Tyndall 效应是溶胶特有的光学性质。
2. 动力学性质

在超显微镜下观察溶胶,可以看到代表溶胶粒子的发光点在不断地做不规则

运动,这种运动称为 Brown(布朗)运动,见图 1 8。
产生 Brow n 运动(Brow nian motion)的原因,是由于分散体系中分散质粒子受

周围分散剂分子不断撞击的结果。在粗分散体系中,粒子较大,每一瞬间可以从各

个方向受到无数次的冲击,结果冲击都互相抵消,难以推动颗粒运动,即使这些撞

击力不能完全抵消,由于颗粒的质量大,产生的运动也不易觉察到。但是,对于较
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小的溶胶粒子,每一瞬间受到的冲击次数要少得多,不易彼此完全抵消,撞击力的

合力在不同瞬间的大小和方向都不同。因此,溶胶颗粒就会发生不断改变方向和

速度的 Brow n 运动。

图 1 8  溶胶粒子的 Brown 运动

由于溶胶粒子的 Brow n 运动,导致它具有扩散作用,它可以自发地从粒子浓

度大的区域向浓度小的区域扩散,只是溶胶粒子比一般分子或离子要大得多,因而

扩散较慢而已。
3. 电学性质

1)电泳

在外加电场下,溶胶粒子在分散剂中的定向移动称为电泳(electrophoresis)。

图 1 9  电泳示意图

例如,将新鲜的深红棕色 Fe(OH)3 溶胶加入

U 形电泳管中,并在溶胶上面缓缓加入少量水,得
到清晰的界面。当插入电极接通直流电源后,发现

U 形管内阴极一边溶胶 水界面上升,阳极一边溶

胶 水界面下降,如图 1 9 所示,这表明 Fe(OH)3
溶胶粒子是带正电荷的。如果用 As2 S3 溶胶做同

样的电泳实验,会得到相反的结果,说明 As2 S3 溶

胶粒子带负电。
2)电渗

在外加电场下,固相不动,分散剂定向移动的

现象称电渗(elect roosmosis)。
例如,在电渗管内装入 Fe(OH)3 溶胶,插入电极,接通电源后,发现正极一侧

液面上升,负极一侧液面下降(图 1 10),说明分散剂向正极方向运动,分散剂是

带负电的,而 Fe(OH)3 溶胶粒子则因不能通过隔膜而附在其表面。
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图 1 10  电渗示意图

溶胶的电泳和电渗,统称为电动现象

(elect rokinetic phenomenon)。
1. 4. 6  溶胶离子带电的原因

1. 吸附作用

  溶胶中的固体离子选择吸附与其组成

有关的离子,必然导致溶胶离子带电。如

Fe(OH)3带电,是由于它选择吸附了 FeO + 而带正电;AgI 带电,是由于它选择吸附

了 Ag + 而带正电;若它选择吸附 I - ,便带负电。
2. 离解作用

胶粒表面层的分子离解,也会使溶胶粒子带电。例如,在硅酸溶液中,溶胶颗

粒是由 SiO2 分子聚集而成的,粒子表面上的 SiO2 与水作用生成 H2 SiO3 ,弱电解质

H2 SiO3 可以离解成 H + 和 HSiO -3 ,即
SiO2 + H2 O H2 SiO3 H + + HSiO -3

H + 进入溶液,HSiO -3 留在胶粒表面,因而使溶胶离子带负电。
应该指出,溶胶粒子带电原因十分复杂,以上两种情况只能说明溶胶粒子带电

的某些规律。至于溶胶粒子究竟怎样带电,或者带什么电荷都还需要通过实验来

证实。
1. 4. 7  胶团结构

溶胶的性质与其结构有关,大量实验证明溶胶具有扩散双电层结构。
例如,将 FeCl3 水解制备 Fe(OH)3 溶胶时,许多 Fe(OH)3 分子聚集在一起形

成了胶核(直径为 1～ 100nm),胶核具有很大的表面能,它吸附 FeO + 而使表面带

正电荷,FeO + 是电位离子。电位离子被牢牢地吸附在胶核表面上。由于静电引

力,带正电荷的 FeO + 吸引液相中的 Cl - ,Cl - 与电位离子的电荷相反,称为反离子。
由于反离子受到电位离子的静电吸引和本身的热运动,使一部分反离子被束缚在

胶核表面与电位离子一起形成吸附层,电泳时吸附层与胶核一起移动,这个运动单

位称为胶粒;另一部分离子离开胶核表面扩散到分散剂中去,它们疏散地分布在胶

粒周围,离胶核越远,浓度越小,这个液相层称为扩散层,胶粒与扩散层一起称为

胶团。胶团内部离子的电荷总数与电位离子的电荷总数相等,故胶团是电中性的。
显然,胶粒内部离子的电荷总数小于电位离子的电荷总数,因此胶粒是带电的,并
且电荷符号必定与电位离子相同,而扩散层带相反电荷。Fe(OH)3 胶团结构如图

1 11 所示。
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图 1 11  Fe(OH)3 溶胶的胶团结构示意图

胶团结构还可用胶团结构式表示。例如,Fe(OH)3 胶团结构式为

式中:m 为 Fe(OH)3 分子数(约 103 );n 为电位离子数目(m > n);x 为扩散层反

离子数目;n - x 为吸附层中反离子数目。
同理,As2 S3 溶胶的胶团结构式为

[(As2 S3 )m·nHS -·(n - x)H + ]x -·xH +

又如用 AgNO3 溶液与过量 KI 溶液作用制备的 AgI 溶胶,胶团结构式为

[(AgI)m·n I -·(n - x)K + ]x -·xK +

相反,用 KI 溶液与过量 AgNO3 溶液作用制备的 AgI 溶胶,胶团结构式为

[(AgI)m·nAg +·(n - x)NO -3 ]x +·xNO -3
实验证明,只有在适当过量的电解质存在下,胶核才能通过吸附电位离子,形

成带有电荷的胶粒而具有一定程度的稳定性,所以这种电解质(由吸附层中的电位

离子和反离子构成),称为溶胶的稳定剂。
1. 4. 8  溶胶的稳定性和凝结

1. 溶胶的稳定性

  由于 Brow n 运动和扩散作用,阻止了胶粒的下沉,说明溶胶具有动力学稳定

性(kinetic stability)。但溶胶是高度分散的多相体系,具有很大的表面能,即溶胶
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又具有热力学不稳定性。
除 Brown 运动外,溶胶稳定的原因还有两个:一是同种电荷的排斥作用。当

两个胶粒间的距离缩短到它们的扩散层部分重叠时,静电排斥作用使两胶粒分开,
阻止了溶胶粒子的凝结合并,使之稳定。二是溶剂化作用。由于溶剂化作用,在溶

胶粒子的周围形成了一层溶剂化保护膜,因而既可以降低胶粒的表面能,又可以阻

止胶粒之间的接触,从而提高了溶胶的稳定性。双电层越厚,溶胶越稳定。
2. 溶胶的凝结

溶胶的凝结是指在分散系中,分散质粒子合并变大后从分散系中分离出来的

过程,也称为聚沉(coagulation)。从外表来看,凝结表现为溶液颜色的改变以及从

澄清变为浑浊,最后析出沉淀。
促使溶胶凝结的因素很多,如溶胶的浓度过大,长时间加热以及加入电解质

等。其中加入电解质是促使溶胶凝结的主要方法。
在溶胶中加入强电解质后,由于反离子的浓度增大,被电位离子吸引进入吸附

层的反离子就会增多,于是中和了胶粒的电荷,胶粒就失去了静电相斥的保护作

用。同时,加入的电解质离子具有很强的溶剂化作用,破坏了胶粒的溶剂化膜,因
而在碰撞的过程中胶粒合并变大,最后发生沉淀。

电解质对溶胶凝结能力的大小,人们常用凝结值来比较。所谓凝结值,是指一

定量的溶胶在一定时间内开始凝结所需电解质的最低浓度(mmol·L - 1 )。凝结值

越小,凝结能力越大;反之,凝结能力越小。不同电解质的凝结值见表 1 4。
表 1 4  电解质的凝结值(单位:mmol·L - 1 )

电解质 As2S3 (- )溶胶 电解质 Fe(OH)3 (+ )溶胶

NaCl 51 NaCl 9. 25
KCl 49. 5 KCl 9. 0

MgCl2 0. 72 K2SO4 0. 205
M gSO4 0. 81 K2C r2 O7 0. 195
AlCl3 0. 093 M gSO4 0. 22

Ce(NO3)3 0. 080 K3[Fe(CN)6] 0. 096

由表 1 4 可见,电解质的负离子对正溶胶起凝结作用,正离子对负溶胶起凝

结作用。凝结能力随离子价数的升高而显著增大,这一规律称为 Schulze-Hardy
(舒尔策 哈代)规则。例如,对于负电性的 As2 S3 溶胶,电解质中起凝结作用的主

要是正离子,且正离子价数越高,电解质的凝结能力越强。如 AlCl3 、MgCl2 、NaCl
三者的凝结值之比分别为 c(Al3 + )∶ c(Mg2 + )∶ c(Na + )= 0. 093∶ 0. 72∶ 51 = 1∶ 8∶
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