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第3章 络合滴定法

Complexation Titrations
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3.1  络合滴定中常用的滴定剂:
乙二胺四乙酸(简称EDTA)

(Ethylenediamine Tetraacetic Acid)
3.1.1  EDTA的结构和性质及标准溶液

1、结构式：可用H4Y表示

N-CH2-CH2-N
H+H+

CH2COOH

-OOCH2C CH2COO-

HOOCH2C
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2、性质

⑴溶解度:    H4Y       0.02 g / 100 g 水(室温)

Na2H2Y·2H2O    11.1 g / 100 g 水 (22℃)     

⑵ 在酸度较高的溶液中，两个羧基可再接

受 H+, 形成 H6Y2+，相当于六元酸。

故在EDTA水溶液中， H6Y2+ 有6 级解离

平衡，7 种存 在形式。
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① H6Y2+的离解常数 Ka 和质子化常数 KH
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可以看出
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②累积质子化常数 ßH 的定义

ß1
H = K1

H

ß2
H = K1

H· K2
H

………… …………
ßn

H = K1
H· K2

H·… …· Kn
H

3、标准溶液的配制和标定

配制：用 Na2H2Y·2H2O
标定：用基准物质CaCO3,

ZnO,  纯Zn 等
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3.1.2  EDTA与金属离子 M 形成的

螯合物（chelate）的特点

1、络合比一般是 1﹕1

Mn+ + Y4－ =    MY(4－n) － n=2，3，4

2、稳定：

EDTA的N原子和O原子与金属离子M键

合形成的螯合物结构中有多个五员环 。
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EDTA - M 螯合物的立体结构：
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3、可形成酸式或碱式螯合物

MHY              M(OH)Y

4、螯合物的颜色

金属离子 螯合物 实例

无色 无色 ZnY2-, CaY2-

有色 颜色更深 CuY2-(blue)

FeY-(yellow)
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3.2  络合物的稳定常数（形成常数）

3.2.1  EDTA与金属离子 M 形成螯合物 MY

的稳定常数（stability Constant）
当形成反应 (略去电荷) 达平衡时：

]][[
][

YM
MYKMY =MYYM ↔+

KMY 称为稳定常数,
还可表示为 K稳或 lgK稳；

常用的 lgKMY值列在附录表 9(P329)中。
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3.2.2   其它配位体L（Ligand）与 M 形成

逐级络合物 MLn 的稳定常数

⑴ 逐级稳定常数

]][[
][

1 LM
MLK =稳

]][[
][ 2

2 LML
MLK =稳

MLLM ↔+

2MLLML ↔+

]][[][
1

LMKML ⋅= 稳

]][[][
22 LMLKML ⋅= 稳

2
2 ]][[][

21
LMKKML ⋅⋅= 稳稳即
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如此逐级络合一直到形成 n 级络合物

nn MLLML ↔+−1

]][[
][

1 LML
MLK
n

n
n

−
=稳

]][[][ 1 LMLKML nn n −⋅= 稳

同理可得

n
n LMKKKML

n
]][[][

21 稳稳稳 LL⋅=
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⑵ 逐级累积稳定常数

（cumulative stability constant）

定义

总稳稳稳稳 KKKK nn =⋅= L21β

11 稳K=β

212 稳稳 KK ⋅=β

nβ

最后一级累积稳定常数又称为总稳定常数。

………… …………
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因此，各级络合物的平衡浓度可表示为

]][[][ 1 LMML ⋅= β
2

22 ]][[][ LMML ⋅= β

n
nn LMML ]][[][ ⋅= β

M

nβlg一些逐级络合物的 列在附录表8中。
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3.3   副反应系数

（side reaction coefficient）
和条件稳定常数

（conditional stability constant）
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3.3.1  络合滴定中的主反应和副反应
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3.3.2  副反应系数及计算

1、络合剂EDTA的副反应及副反应系数

(1) EDTA的酸效应与酸效应系数

][
][][][ 6

Y
YHHYY +++

=
L

)(HY
α

MYYM ↔+

YH

HY
H

6

c
M

c +

][
][

)( Y
Y

HY
′

=α
定义：
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定义式为

][
][][][

][
][ 6

/
)( Y

YHHYY
Y
Y

HY
+++

==
Lα

式中[Yˊ]： 表示EDTA未与 M 络合的

其它存在形 式(即不包括 MY)的总浓度。

式中[Y]：表示EDTA酸根 Y 的平衡浓度。
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计算式的推导

由

][
][][][

][
][ 6

/
)( Y

YHHYY
Y
Y

HY
+++

==
Lα

][
][

][
][

][
][1 62

Y
YH

Y
YH

Y
HY

++++= L

YHHY +↔ +

][
][][

6 HY
YHKa

⋅
=

+

（1）

根据
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由

6

][
][
][

aK
H

Y
HY +

=
][

][][
6 HY

YHKa
⋅

=
+

→ (2)

所以(1)式中的第 2 项可用(2)代入，

][
][

][
][

][
][1 62

)( Y
YH

Y
YH

Y
HY

HY ++++= Lα

因为

(1)

同理可将(1) 式中其它各项用 H+ 和 Ka
代入，即得计算公式。
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计算公式：

156

566
6

2
)(

][                            

][][1

aaa

aaa
HY

KKK
H

KK
H

K
H

L

L

+

++

+

+
⋅

++=α

或
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或

nH
n

HH
HL

H

HH

][                                  

][][1 2
21)(

+

++

+

+++=

β

ββα L

iH
i

n

i
HL H ][1

1
)(

+

=
∑+= βα

6
6

2
21)(

][                                   

][][1
+

++

⋅+

+++=

H

HH
H

HH
HY

β

ββα L

推广到任何 n 元酸

可表示为

LHn



22

 由于ΕDTA 的酸效应系数 αY(H) 的大小

与 [H+]有关，并且取其对数值使用较为

方便。

 因此，EDTA在不 同 pH 值时的lg αY(H)

可从附录表10中查到。
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（2）共存离子效应系数
•

)(NYα
MYYM ↔+

NY
Nc

][
][ /

)( Y
Y

NY =α定义式： ][
][][

Y
NYY +

=

][
][][

)( Y
NYY

NY
+

=α
][
][1

Y
NY

+=

推导计算式：
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即

][1)( NKNYNY ⋅+=α

NYYN ↔+
][][

][
YN

NYKNY ⋅
=

][
][
][ NK

Y
NY

NY ⋅=

][
][1)( Y

NY
NY +=α (1)

因为

计算式：

(2)代入(1)式得

所以
(2)
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（3）EDTA的总副反应系数

][
][][][][][ 62

Y
NYYHYHHYY +++++

=
L

1
][

][][
][

][][][][ 62 −
+

+
++++

=
Y

NYY
Y

YHYHHYY L

1)()( −+= NYHYY ααα

Yα

Y

YY
α

][][
′

=定义式：

][
][

Y
Y

Y
′

=α

得 计算式：

→
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2、金属离子的副反应及副反应系数

（1）络合效应系数

MYYM ↔+

nML

ML
L

c
M

c

)(LMα

][
][][][][ 2

M
MLnMLMLM ++++

=
L

][
][

)( M
M

LM
′

=α
定义式：
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即

][
][][][][ 2

)( M
MLnMLMLM

LM
++++

=
Lα

][
]][[]][[]][[][  

2
21

)(

M
LMLMLMM n

n

LM

βββ

α

L+++

=
推导计算式：

(1)
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• 得计算式：

n
nLM LLL ][][][1 2

21)( βββα ++++= L

i
i

n

i
LM L][1

1
)( βα ∑

=
+=

可见，如 [L] 愈大，则 )(LMα 愈大。

或表示为
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(2)水解效应(氢氧基络合效应)系数 )(OHMα
MYYM ↔+

nOHM

OHM
OH

)(

)(

c
M

c − )(OHMα

i
i

n

i
OHM OH ][1

1
)(

−

=
∑+= βα

)(lg OHMα

的定义式和

计算式的推导方法

同络合效应系数。

计算式：

某些金属离子的 列于附录表12。



30

（3）金属离子的总副反应系数

][
])([)]([][][][

M
OHMOHMMLMLM nn ++++++

=
LL

Mα

][
][

M
M

M
′

=α

定义式：

MYYM ↔+      

nOHM

OHM
OH

)(

)(
M

c −

nML

ML
L

M

c
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可得计算式：

)1(                        )(

)()( 21

−−+
++=

n
nLM

LMLMM
α

ααα L

1)()( −+= OHMLMM ααα

若多种络合剂 L1，L2，L3，……Ln，

都与 M 发生副反应，同理可得计算式为：
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由金属离子总副反应系数定义式可得：

][][ MM Mα=′
M

MM
α

][][
′

=或

综上所述：

如存在副反应 ，则 副反应系数 α＞1 ，
副反应系数 α 越大，副反应越严重。

副反应系数 α = 1，则表示未发生副反应。
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3.3.3    条件稳定常数

络合滴定反应： MYYM ↔+    

nML
L

ML
L

c
M

c

YH
H

HY
H

6

+

+

c
M

c

]][[
][

//
/

YM
MYKMY =

因M和Y有副反

应，MY无副反

应，则可得

1、表达式：
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表达式：

]][[
][

//
/

YM
MYKMY =

][],[ // YM

称为条件稳定常数或表观稳定常数

分别为未参加主反应的 M 和 Y
的总浓度，也称为表观浓度。

/
MYK2. 计算式的推导

];[][ / MM M ⋅= αQ ][][ / YY Yα=
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已知无任何副反应时

]][[
][

YM
MYKMY =

]][[
][

//
/

YM
MYKMY =∴

][][
][

YM
MY

YM αα ⋅⋅
=

YMYM
MY

αα ⋅
⋅=

1
]][[

][

YM
MYK

αα
1

⋅=
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3、 计算式：

)1(     1/

YM
MYMY KK

αα
⋅=

)2(    lglglglg /
YMMYMY KK αα −−=

MYMY KK <′

/
MYK

1  )()( −+= NYHYY ααα
1)()( −+= OHMLMM ααα

式中

或

可知
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4、副反应系数对条件稳定常数的影响：

根据

)()(
/ lglglglg HYLMMYMY KK αα −−=

YMMYMY KK αα lglglglg / −−=

)(HYα
)(LMα

MYK ′

)(LMα
MYK ′

（1）M只有络合效应，Y只有酸效应，则

当pH一定时, 一定；

若 增大，则 减小。

若 较小， 则 较大。
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（2） M无副反应， 只有Y 有副反应时，

则
YMYMY KK αlglglg / −=

1)()( −+= NYHYY ααα

)()( NYHY αα >>

)(HYY αα ≈
减小；)(HYα 增大/

MYK

式中

①pH值较小时，

pH增加，
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根据

;  )()( HYNY αα >> )(NYY αα ≈

pH增加， 大小不变，)(NYα 为定值。
/
MYK

YMYMY KK αlglglg / −=

②pH较大时（M，N在此条件下不水解）

5、副反应系数和条件稳定常数计算公式

的应用：

请参见 p98 ~ p103中例3 ~ 例10。



40

3.4  金属离子指示剂

(metallochromic indicator)
3.4.1  金属离子指示剂的作用原理

1、变色原因

（1）滴定前加入 In(甲色) ，反应为

MInInM ↔+    （有色络合物）

甲色 乙色

如 M 无色，溶液呈 MIn 的颜色。
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（2）滴定开始至 SP 前，溶液颜色不变：

MIn
M ↔+Y MIn

MY

InMYYMIn +↔+

(乙色)(乙色)

（3）滴定至 SP 时，发生变色反应：

乙色 甲色

如 MY 无色，则溶液从 MIn 的颜色

变为 In 的颜色，到达滴定终点 (ep) 。
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2、金属离子指示剂应具备的条件：

(1) MIn 与指示剂 In 的颜色应显著不同。

(2)显色反应灵敏迅速，有良好的变色可逆

性。

MIn 应易溶于水,否则产生指示剂僵化现

象。

(3) MIn 的稳定性要适当。一般 KMIn＞104

且 KMY／KMIn＞102。

否则产生指示剂封 闭现象。

(4)金属离子指示剂应稳定 便于贮藏和使
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3.4.2  金属离子指示剂的选择

1、金属离子指示剂的变色点

根据

]][[
][
/

/

InM
MInKMIn =

][
][lglg /

/

In
MInpMKMIn +=

MInInM ↔+
若只考虑指示剂的酸效应,则

可表示为
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根据

pMKMIn =/lg

)(
/ lglglg HInMInMIn KK α−=

][
][lglg /

/

In
MInpMKMIn +=

])lg[( MpM −=

pM当[MIn]=[In/]时，得指示剂的变色点 ：

（1）式中

（1）
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• 因为指示剂的变色点

MInep KpM ′= lg

)(lglg HInMInK α−=

常用的两种指示剂的有关常数见附录表14 。

/lg MInKpM =

一般将变色点时金属离子浓度作为滴定

终点的金属离子浓度；因此
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2、金属离子指示剂的选择：

根据化学计量点的 )( spsp MppM ′

)lg( MInep KpM ′=

)]lg[( spsp MpM −=

(1)金属离子无副反应，选择

与 pMsp 尽量一致的指示剂。
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.

(2) 金属离子有副反应，选择

)]lg[( spsp MMp ′−=′

/
eppM

/
sppM与 尽量一致的指示剂。
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的计算：/
eppM

ep

ep
M
M

M
][
][ /

=α

epMep MM ][][ / ⋅=∴ α

Mepep pMpM αlg/ −=

根据副反应

系数的定义

即

MInep KpM ′= lg （可查表）式中
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3.4.3  几种常用指示剂的适用酸度范围

1、铬黑T（Eriochrome Black T，EBT）
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铬黑T(EBT)（NaH2In）在水中的离解平

衡： H+ H+
−−− ↔↔ 32

2                   InHInInH
3.6

1
=apK 6.11

2
=apK

红色 蓝色 橙色

一般 M2+ — EBT (MIn)：红色或紫红色

故理论上使用EBT： 6.3＜pH＜11.6

而实际上使用EBT： pH 9 .0 ~10 .5
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2、二甲酚橙(Xylenol Orange，简称XO)
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二甲酚橙（XO）第 4 级离解为：

3.6
4

=apK

−−−− ↔ 75
2

4
36        InInHInHInH LL

H+

← 黄 红紫色 →

一般 Mn+—XO(MIn)：红色 (n = 2, 3, 4)

因此常在 pH ＜6.3 的酸性溶液中使用XO。
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3、PAN (Pyridine Azo Naphthol)
1-（2-吡啶偶氮）-2-萘酚
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由离解平衡： 表现为二级酸式离解。

M-PAN：红色

因此，PAN
适用范围为

pH1.9~12.0

pH1.9~12.2时
PAN ：黄色
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3.5  络合滴定法的基本原理

3.5.1  络合滴定曲线：

描述滴定过程中金属离子浓度变化规

律的曲线。

1、络合滴定反应和滴定常数

滴定反应： MYYM ↔+
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• 根据滴定反应

MYt K
YM

MYK ′==
]][[

][
//

MYt K
YM

MYK ==
]][[

][

MYYM ↔+
滴定常数：

当有副反应时
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2、滴定曲线（Titration Curves）的绘制：

根据滴定曲线方程

0
1

1])[1
1
1(][ 2 =

+
−+⋅

+
−

+ MMMYMY C
a

MCK
a
aMK

0
1

1])[1
1
1(][ //2// =

+
−+

+
−

+ MMMYMY C
a

MCK
a
aMK

若有副反应，则滴定曲线方程

式中 a 为滴定分数
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• 若已知 KMY（ K’MY），CM 和 值，a
解滴定曲线方程，

可求得在 0 ≤ ≤ 2  范围的 [M]（[M’]）。a
然后以 pM 或 pM’ 为纵坐标，

以对应的 值为横坐标，a
即可绘制滴定曲线。
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以EDTA滴定同浓度的金属离子 Zn2+ 的络

合滴定

曲线。
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3、化学计量点时 pMsp 和 pM’sp 的计算

（1）金属离子无副反应, Y 有副反应

pMsp计算 公式的推导：

以 EDTA(Y) 滴定 → 金属离子 M  为例

初始体积 VM(mL)
初始浓度 MY cc         =
设 SP 时滴入 EDTA(Y) 体积 VY(mL)
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根据滴定反应
MYYM ↔+

spsp

sp
MY YM

MY
K

][][
][

′⋅
=′

化学计量点时

因为 M 与 Y 的络合比为 1﹕1 ，

spsp YM ][][ ′=所以

（1）

（2）
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（2）代入（1）得

2)]([

][

sp

sp
MY

M

MY
K =′

因为 YM cc =
YM

MM
sp VV

VcMY
+
⋅

=][

所以

（3）式中

MY VV =

（3）
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即

[ ]spsp
M MYc =

22
M

M

MM c
V

Vc
=

⋅
=

YM

MM
sp VV

VcMY
+
⋅

=][

根据物料平衡

2
Msp

M
cc =所以
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• 故（3）式变化为

/][
MY

sp
M

sp
K

c
M =

spsp MpM ]lg[−=→

得计算式

2)]([

][

sp

sp
MY

M

MY
K =′

2)]([ sp

sp
M

M

c
=

（4）



65

对于（4）式

MY

sp
M

sp K
c

M
′

=][

) (lg
2
1 sp

MMYsp cpKpM +′=

YMYMY KK αlglglg −=′
sp
M

sp
M ccp lg −=

可两边取对数得另一形式的计算式

（5）

式中
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（2）金属离子M有副反应，Y 也有副反

应：

的 计算式（推导方法同前述）

/][
MY

sp
M

sp
K

c
M =′

) (lg
2
1 sp

MMYsp cpKMp +′=′

YMMYMY KK αα lglglglg −−=′

spMp ′

或

上两式中
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计算化学计量点的 和

是很重要的，它们是选择指示剂和计算

终点误差的主要依据。

计算示例请参见 P109 例 11。

sppM spMp ′
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4、影响滴定突

跃范围大小的

因素：

/
MYK

（1）当CM一定

时， 大，

滴定突跃

范围大。
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4、影响滴定突

跃范围大小

的因素：

/
MYK（ 2）当

一定时，

CM大，

滴定突跃

范围大。
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3.5.2  终点误差(Titration Error)
1、定义式：根据 Lewis 酸碱理论

络合滴定中：

%100
][][ //

×
−

= ep
M

epep
t

c

MY
E

MYYM ↔+
M：为Lewis酸，Y：为Lewis碱

故络合滴定可视为一元酸碱滴定。

定义式
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• 补充资料：

路易斯(Lewis)酸碱概念(又称酸碱电子论)

1、能接受电子对而成键的物质（离子、

分子、原子）称为 Lewis 酸；

能给予电子对而成键的物质称为

Lewis 碱。
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2、 Lewis 酸若具有体积小、正电荷

多、不易极化、不易失去电子、容易形成

离子性较强的键的物质，称为“硬酸”。

反之，则 称为“软酸”。

在二者之间称为“中间酸”。
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3、 Lewis 碱若具有电负性大、不易

极化、不易失去电子、且其低能量轨道

已饱和、容易形成离子性较强的键的物

质，称为 “硬碱”。

反之，则称为“软碱”。

在二者之 间者称为“中间碱”。
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4、软硬酸碱之间相互反应规律：

“相似相亲”。

（1）硬酸容易与硬碱，软酸容易与软碱

生成稳定络合物。

（2）中间酸与中间碱、软碱、硬碱都能

生成络合物，余此类推。
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2、林邦（Ringbom）误差计算公式：

M 有副反应

%1001010
/

''
×

⋅

−
=

Δ−Δ

sp
MMY

pMpM
t

cK
E

///
spep pMpMpM −=Δ

MY cc =若 则式中
2
Msp

M
cc =

式中
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• M 无副反应

 pMpMpM spep −=Δ

%1001010
/

×
⋅

−
=

Δ−Δ

sp
MMY

pMpM
t

cK
E

式中

MY cc =若 则式中 2
Msp

M
cc =
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由

sp
McMYK ′

)( pMMp Δ′Δ

%1001010
/

''
×

⋅

−
=

Δ−Δ

sp
MMY

pMpM
t

cK
E

可知 越大， 越大，则 Et 越小。

越小， Et 越小。

终点误差计算示例请参见

P 110 例 12 和 P 111 例 13。
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3.5.3  准确滴定判别式

（1）若

6)lg(      / ≥⋅ sp
MMY cK

%1.0E  t ≤准确度

     

2.0 ±=′−′=′Δ spep MpMpMp

代入林邦误差公式

%1001010%1.0
'

2.02.0
×

⋅

−
=

−

sp
MMY cK

得判别式
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• 判别式

-1
M Lmol 020.0c  ⋅=

8lg / ≥MYK

6)lg(  / ≥⋅ sp
MMY cK （1）

若

则（1）式中

1010.0
2
020.0

2
−⋅=== Lmolcc Msp

M

由（1）式得另一判别式为

（2）
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（2）若

5)Klg( MY ≥⋅′ sp
Mc

%3.0E   t ≤准确度

2.0  ±=′−′=′Δ spep MpMpMp

代入林邦误差公式

%1001010%3.0
'

2.02.0
×

⋅

−
=

−

sp
MMY cK

得判别式为 （3）
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3.5.4 络合滴定的分别滴定判别式

设溶液中含有 M，N 两种金属离

子，

且 KMY＞KNY ，

在化学计量点的分析浓度分别为. c  sp
N

sp
Mc 和

若 2.0pMpM ep ±=−=Δ sppM
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准确地选择性地滴定M

而不受 N 干扰的

分别滴定 判别式：

5)lg()lg( ≥⋅−⋅ sp
NNY

sp
MMY cKcK

 %3.0E t ≤

5)lg( ≥⋅Δ cK可表示为

准确度
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3.6  单一离子络合滴定的适宜酸度范围

在络合滴定 M 离子的‘最高酸度’和

‘水解酸度’之间的酸度范围内，若有合

适的指示终点的方法，进行准确滴定。

则此酸度范围称为络合滴定的

“适宜酸度范围”。
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3.6.1  最高酸度（最低允许pH值）的计算

滴定反应

)(
/ lglglg HYMYMY KK α−=

可得
'

)( lglglg MYMYHY KK −=α

MYYM ↔+

设M无副反应，酸度较大，Y只有酸效应

因此

MYK 可查表，
'
MYK 可计算

（1）
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由（1）式 '
)( lglglg MYMYHY KK −=α

可计算得 )(lg HYα
然后查附录表 10 得对应的 pH 值。

即 pHHY →)(lgα （最高酸度）

式中
'
MYK 的计算：

①如已知 tE 和 pMΔ, Mc
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• 根据林邦误差公式可计算得

  8 lg =′MYK

'
MYK

%1001010
/

×
⋅

−
=

Δ−Δ

sp
MMY

pMpM
t

cK
E

②若     %1.0    2.0 ==Δ tEpM

根据准确滴定判别式 6)lg( / ≥⋅ sp
MMY cK

可得

1020.0 −⋅== Lmolcc MY
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部分金属离子滴定时的最低允许 pH（最
高酸度）可在EDTA的酸效应曲线上查

到。

见P 98
图3-5
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3.6.2  水解酸度:

用氢氧化物的溶度积粗略计算。

例如，计算Fe3+的水解酸度：

因为 [Fe3+][OH-]3=Ksp
所以

33 3 3][
][

+
==

+
−

Fe

spsp
c
K

Fe

K
OH

(初始浓度)
pHpOH → (水解酸度)
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3.7  提高络合滴定选择性的途径：

当溶液中存在 M、 N 两种金属离子，

5)lg()lg( ≥⋅−⋅ sp
NNY

sp
MMY cKcK

sp
NNY cK ⋅

5)lg( <Δ Kc而且

原因： 加入掩蔽剂掩蔽 N，可降低

的值。

可利用掩蔽剂（Masking Reagent）。

使
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方法：

1、络合掩蔽法：

掩蔽剂（络合剂）与干扰 离子 N

无机试剂

有机试剂

sp
Nc

常用络合掩蔽剂

形成稳定的络合物，降低 值，

而消 除N的干扰的方法。
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常用络合掩蔽剂

无机试剂

氰化物：如 KCN（剧毒），

严禁在pH＜6.0时使用

碘化物：如 KI 等

氟化物：如 NH4F，NaF 等
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键合原子“OO”：

如酒石酸，柠檬酸，乙酰丙酮

键合原子“NO”：

如三乙醇胺，氨羧络合剂

键合原子“NN”： 如邻二氮菲

键合原子“SS”“SN”“SO”：

如二巯基丙醇，硫脲等。

有机试剂
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络合掩蔽法示例

例如：测定某溶液中 Zn2+, Al3+, Ti(IV) 
各组分含量 。已知

Microsoft 公式 3.0

3.16lgKAlY =

MYlgK  

; 5.16lg =ZnYK
 ; 3.17lgKTiY =

解：因为三种离子的

所以，单一离子都可准确滴定。

但是任两种离子的 5lg(Kc) <Δ

所以用 EDTA 滴定时，将互相干扰。

都较大，



95

采用络合掩蔽法

因为 Al3+ ,Ti(IV)对指示剂 XO 有封闭;
取三份等量的试液，分别作如下测定。

(1) Zn2+

Al3+

Ti(IV)

⎯⎯⎯ →⎯+ ≈ 5.3Y pH
（已知量过量）

1V ZnY
AlY
TiY

Y(剩)

↓

⎯⎯⎯ →⎯+ 6 ~ pH52 )( 剩标液滴定YZn
2V XO 指示剂

21Ycn(Ti)n(Al)n(Zn) VcV Zn−=++

（返滴定法）
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(2) Zn2+

Al3+

Ti(IV)
AcidAlmondBitter    

  56 →+ CHOHCOOHHC

Zn2+

Al3+

Ti -BAA

↓

+⎯⎯⎯ ⎯← ≈  Y )(5.3
已知量过量

pH

3V
ZnY
AlY

Y(剩)
Ti -BAA

↓

)(                       
 26 ~ 5 

剩滴定

标液

Y
ZnpH +⎯⎯⎯ ⎯←

4V
XO 指示剂

43)()( VcVcAlnZnn ZnY −=+

苦杏仁酸(掩蔽剂)
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(3)
Zn2+

Al3+

Ti(IV)

→+  NH  4F

)( Y
 

2+
+

Zn滴定

Zn2+

AlF6
3-

TiF4

⎯⎯⎯ ⎯← 6 ~ 5 pH

XO 指示剂
5V

ZnY
AiF6

3-

TiF4

5)( VcZnn Y=

掩蔽剂
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)1(    cn(Ti)n(Al)n(Zn) 21Y VcV Zn−=++

)2(      )()( 43 VcVcAlnZnn ZnY −=+

)3(      )( 5VcZnn Y=

(2)  (1)n(Ti) −=所以

)3()2()( −=Aln

因为
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2、沉淀掩蔽法

掩蔽剂（沉淀剂）与干扰离子 N 形成

沉淀，降低 值，而消除干扰的方

法。

sp
Nc

沉淀掩蔽法示例请参见 P125 表 3—3。

沉淀掩蔽法不是理想的掩蔽法，故使

用不太多。
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3、氧化还原掩蔽法：

掩蔽剂（氧化或还原剂）与干扰离子 N

发生氧化还原反应，改变干扰离子 N 的价

态，降低 KNY值，而消除干扰的方法。

例：分别测定试液中Fe3+和 Zr4+ 的含量。

1.25lgK  ;  5.29lgK    Fe(III)YZrY ==解：

5)lg( <Δ Kc但
单一离子可准确滴定

所以不能分别滴。
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Zr4+(lgKZrY=29.5)
Fe3+(lgKFeY=25.1)

5)lg( ≥Δ Kc使采用氧化还原掩蔽法可

Zr4+(lgKZrY=29.5)
Fe2+(lgKFeY=14.3)

还原剂）(      
2 →⋅+ HClOHNH

↓

),(    
     4

InXO
ZrY +← +滴

ZrY
Fe2+

↓

（氧化剂）

（浓）

    
3 →+ HNO ZrY

Fe3+
+← 3Fe  滴Y

磺基水杨酸(In)
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3.8  络合滴定方式及应用

1、直接滴定法：

采用直接滴定法，必须符合下列条

件：

（1）
5    6)lg( / orCK sp

MMY ≥⋅

（2）络合速度很快;

（3）应有变色敏锐且无封闭现象的指示剂;

（4）在滴定条件下，被测离子不发生水

解和沉淀反应。
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2、置换滴定法

（1）置换出金属离子

当被测离子 M 的 lgKMY较小，不能准确

滴定时，可加入另一种络合物 NL:

↑ )8(lg >′NYK
NMLNLM +↔+

EDTA标准溶液滴定

从而间接求出M离子的含量。
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例如测定Ag+：因为 lgKAgY=7.32, 

Ag+不能准确滴。故将 Ni(CN)4
2-加入

到Ag+溶液中。

↔+ −+ 2
4)(2 CNNiAg +− + 2

2)(2 NiCNAg

（紫脲酸铵指示剂）

EDTA标准溶液滴定Ni2+lgKNiY=18.62

即可求得Ag+的含量。

↑
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又例： 已知 Ca2+与 PAN 不显色,但加入少
量CuY 就可使 PAN 作滴定Ca2+的指示

剂。Ca2++PAN
(黄色)

⎯⎯⎯ →⎯+ 12 ~ 10 pHCuY Ca2++CaY
+Cu-PAN
溶液红色

滴定前

 )(Y        
sp             

             

2+
+

Ca滴定
前

CaY
Cu-PAN
溶液红色

 )( 
   Y 

2+−
+

CuPANCu 中夺取
←

CaY
CuY(蓝)
PAN(黄)
溶液浅绿

←

)(少量

(SP时)

到达ep
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（2）置换出EDTA

被测离子M，已与Y生成MY，加入另

一络合剂 L，可生成更稳定的ML，而将Y
置换出来。 YMLLMY +↔+

金属离子标准溶液滴定Y
可间接求得M的含量。

↑

利用该法可测定合金中各金属含量。
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例：测定铅锡合金中 Pb、Sn 含量。

试液
Sn4+

Pb2+      

Y(剩)
SnY
PbY

SnY
PbY

PbY
SnF4
Y(置)

Y+

+NH4F

XO↓
←

)(    
Pb  2

剩滴定
标液
Y

++→
)(过量

1V

2V

)(        
    2

置滴定

标液

Y
Pb ++

3V

3)( VcSnn Pb=
21  

)()(
VcVc

PbnSnn
PbY −=

+
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3、间接滴定法：

可测定不与EDTA络合的金属离子或非

金属离子，如 Na+ 与 SO4
2-含量的测定。

SO4
2- →+ )(2 标液BaCl BaSO4↓

Ba2+( 剩)

↓（过滤）

滤液
Ba2+(剩)

→标液滴EDTA

V (已知量过量)

(VY)

YYBa VcVcSOn ⋅−⋅=− )( 2
4
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第3章 要点
1、副反应系数和条件稳定常数的定义

及计算。

2、了解金属离子指示剂的变色点 pMep。

3、化学计量点 的计算

及终点误差的计算。

4、单一离子 M 准确滴定的判别。

5、混合离子 M , N 分别准确滴定的判别。

6、运用掩蔽剂和滴定方式设计实验方

案。

spsp MppM ′  和
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第3章 作业

思考题 P131   No.7 
习题 P132   No.2 ,  No.7 

P133   No.10
P134   No.14(参见例13)

No.17 [Ti(III)改为Ti(IV)]
P135   No.19 

No.20(答案改为 4.9% , 6.4%)


