第一章 常规分析方法

【教学目标】

1. 理解滴定分析法、重量分析法、吸光光度法的原理；

2. 掌握滴定分析法、重量分析法、吸光光度法的操作技能。

第一节  滴定分析法

一、概述

滴定分析法又称为容量分析法，是采用滴定的方式，将一种已知准确浓度的溶液（称为标准溶液）滴加到被测物质的溶液中（或者将被测物质的溶液滴加到标准溶液中），直到所滴加的标准溶液与被测物质按一定的化学计量关系定量反应为止，然后根据标准溶液的浓度和用量，计算出被测物质的含量。
通常将标准溶液通过滴定管滴加到被测物质溶液中的过程称为滴定，此时，滴加的标准溶液称为滴定剂，被滴定的试液称为滴定液。滴加的标准溶液与待测组分按一定的化学计量关系恰好定量反应完全的这一点，称为化学计量点（简称计量点sp）。在滴定中，一般利用指示剂颜色的变化等方法来判断化学计量点的到达，指示剂颜色发生突变而终止滴定的这一点成为滴定终点（简称终点ep）。滴定终点与化学计量点不一定恰好吻合，由此造成的误差称为终点误差或滴定误差。

滴定分析法是化学分析中重要的分析方法，主要用于常量组分分析，其应用十分广泛。它具有较高的准确度，一般情况下，测定的相对误差小于0.2%，常作为标准方法使用，且操作简便、快捷。

（一）滴定分析法中的分类及对化学反应的要求
1．滴定分析法中的分类
基于化学反应的类型不同，滴定分析法可分为酸碱滴定法、沉淀分析法、配位滴定法和氧化还原滴定法四大类滴定法。

2．滴定分析法对化学反应的要求

不是任何化学反应都能能用于滴定分析的，用于滴定分析的化学反应必须符合下列条件：

(1)反应必须定量的进行。这是定量计算的基础，它包含双重定义：一是反应必须具有确定的化学计量关系，即反应按一定的反应方程式进行；二是反应要进行到实际上完全，通常要求反应率达到99.9%以上。

过加热或加入催化剂来加速反应的进行。
(2)反应必须要有较快的反应速率。对于反应速率较慢的反应，有时可通过加热或加入催化剂来加速反应的进行。

(3)必须有适当的简便的方法确定反应终点。
（二）  滴定分析法中的滴定方式

滴定分析法中常用的四种滴定方式是：

1．直接滴定法

凡能满足上述条件的化学反应，都可采用直接滴定法进行，即选用适当的标准溶液直接滴定被测物质。直接滴定法是滴定分析法中最常用和最基本的滴定方法。如果反应不能完全满足上述条件，或者被测物质不能与标准溶液直接起作用时，可视情况不同采用下述几种方式进行滴定。
2．返滴定法

当试液中待测组分与滴定剂反应很慢(如
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与EDTA的反应)，或滴定的是固体试样(如用HCl滴定
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固体)，或滴定的物质不稳定(如滴定
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)等可采用返滴定法。即先准确地加入已知过量的标准溶液，使之与试液中的被测物质或固体试样进行反应，待反应完成后，再用另一种标准溶液滴定反应后剩余的标准溶液。例如，不能用HCl标准溶液直接滴定
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固体，可先加入已知并过量的HCl标准溶液与
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固体反应，反应后剩余的HCl用标准NaOH溶液返滴定。

3．置换滴定法

当待测组分所参与的反应不能定量进行时，则可采用置换滴定法。即先选用适当的试剂与待测组分反应，使其定量地置换出另一种物质，再用标准溶液滴定这种物质。例如，
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或其他强氧化剂，因为在酸性溶液中
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可将
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等混合物，反应没有定量关系。如果在
[image: image12.wmf]227

KCrO

的酸性溶液中加入过量的KI，使
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还原并定量地生成
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，再用
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标准溶液滴定
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，从而测定
[image: image17.wmf]227

KCrO

。

4．间接滴定法

有些不能与滴定剂直接起反应的物质，可以通过另外的化学反应定量转化为可被滴定的物质，再用标准溶液进行滴定，即以间接滴定方式进行测定。例如，
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在溶液中没有可变价态，不能用氧化还原法直接滴定。但若先将
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沉淀为
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，过滤洗净后，用
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溶解
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沉淀，再用
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标准溶液滴定溶液中的
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，从而可间接测定
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由于不同滴定方式的应用，大大扩展了滴定分析法的应用范围。

（三）基准物质和标准溶液

1．基准物质

滴定分析中离不开标准溶液，能用于直接配制或标定标准溶液的物质称为基准物质。基准物质应符合下列要求：
(1)纯度要足够高(质量分数在99．9％以上)。

(2)组成恒定。试剂的实际组成与它的化学式完全相符(包括结晶水)。

(3)性质稳定。不易与空气中的
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反应，亦不吸收空气中的水分。

(4)有较大的摩尔质量，以降低称量时的相对误差。

(5)试剂参加滴定反应时，应定量进行。

2．标准溶液的配制

标准溶液的配制方法有直接法和标定法两种。

（1）直接法凡符合基准物质条件的试剂，可用直接法进行配制。其步骤为：准确称取一定量基准物质，溶解后定量转入一定体积的容量瓶中定容，然后根据基准物质的质量和溶液的体积，计算出该标准溶液的准确浓度。例如，准确称取4．9039g基准物质
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，用水溶解后，置1L容量瓶中定容，即得0．01667 
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标准溶液。

(2)标定法、又称间接法，有很多试剂不符合基准物质的条件，就不能用直接法配制标准溶液，这时，可采用标定法配制。其步骤为：先配制成近似于所需浓度的溶液，然后用基准物质(或已经用基准物质标定过的标准溶液)通过滴定来确定它的准确浓度，这一过程称为标定。例如，欲配制0．1 
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 的NaOH标准溶液，可先配成近似浓度的0．1 
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的NaOH溶液，然后称取一定量的基准物质如
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进行标定，或者用已知准确浓度的HCl标准溶液进行标定，便可求得NaOH标准溶液的准确浓度。

在实际工作中，有时选用与被分析试样组成相似的“标准试样”来标定标准溶液，以消除共存元素的影响。注意：标准溶液配好后，应视标准溶液的性质而在细口玻璃瓶或聚乙烯塑料瓶中保存，防止水分蒸发和灰尘落入。
3.标准溶液浓度的表示方法

(1)物质的量浓度标准溶液的浓度常用物质的量浓度(简称浓度)来表示。物质B的物质的量浓度c(B)，是指溶液中所含溶质B的物质的量n，除以溶液的体积V。表示式如下：

C(B)= n(B)／V    (4．1)

式中，n的单位为mol或mmol；V的单位可以为
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等，分析化学中最常用的体积单位为L或mL。浓度c(B)的常用单位为
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。C(B)也可用
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例如，每升溶液中含0．1 mol NaOH，其浓度表示为c(NaOH)=0．1 
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；
也可表示为
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注意：表示物质的量浓度时，必须指明基本单元。如某硫酸溶液的浓度，由于选择不同的基本单元，其摩尔质量就不同，浓度亦不相同：c(H2S04)=0．1 
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c(B)= 
[image: image45.wmf]2

1

c(
[image: image46.wmf]2

1

B)=2c(2B)

其通式为：    c（
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基本单元的选择，一般以化学反应的计量关系为依据。

(2)滴定度在生产单位的例行分析中，为了简化计算，常用滴定度(T)表示标准溶液的浓度。滴定度是指每毫升滴定剂溶液相当于被测物质的质量(g或mg)或质量分数。例如，采用
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标准溶液滴定
[image: image50.wmf]2

Fe

+

溶液，滴定度为T(Fe／
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，即表示每毫升
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溶液恰好能与0．005 000 g 
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反应。如果在滴定中消耗该
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标准溶液23．50 mL，则被滴定溶液中铁的质量为：

m(Fe)=0．005000
[image: image56.wmf]1

gmL

-

g

×23．50 mL=0．11759g  
一般来说，滴定剂写在括号内的右边，被测物写在括号内的左边，中间的斜线只表示“相当于”的意思，并不表示分数关系。
滴定度与物质的量浓度可以换算，上例中
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的物质的量浓度为：

c(
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如果固定试样用量，滴定度也可直接表示l mL滴定剂溶液相当于被测物质的质量分数，例如T[ω(Fe)／
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标准溶液相当于试样中铁的含量为5．00％，这对批量样品及例行分析的计算很方便。
 (3)质量浓度 在微量或痕量组分分析中，常用质量浓度表示标准溶液的浓度。质量浓度是指溶质B的质量除以溶液的体积，用符号ρ(B)表示：

ρ(B)=m(B)／V    (4．3)

式中，m(B)为溶液中溶质B的质量，单位可以为kg、g、mg或
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等，ρ(B)也可用
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例如，浓度为0．100 0
[image: image69.wmf]1

gL

-

g

、的铜标准溶液，可表示为ρ(
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(四)滴定分析法中的计算

在滴定分析法中，常涉及标准溶液的配制和标定、滴定剂和被滴定物质之

间的计量关系、待测组分含量的计算等一系列的计算问题，为此，我们分别加
以讨论。
 1．滴定分析计算的依据和基本公式

（1）滴定剂与被滴定物质之间的计量关系  设滴定剂A与被滴物质B有下列关系：
aA+bB=cC+dD

当滴定恰好到达化学计量点时，滴定剂A的物质的量n(A)与被滴物质B的物质的量有下列关系：

n(A)：n(B)=a：b

故有    n(A)=
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上式中
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若被滴定物质的浓度为c(B)、体积为V(B)；到达化学计量点时用去滴定剂的浓度为c(A)、体积为V(A)，则：

c(B)V(B)= 
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若已知物质B的摩尔质量M(B)，则被滴定物质的质量m(B)为：

m(B)=n(B)M(B)

=c(B)V(B)M(B)    (4．9a)

=
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若采用非直接滴定的方式，则涉及两个或两个以上反应，此时应从总的反应中找出实际参加反应的物质的量之间的关系。
例如，在酸性溶液中以
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反应①中，1 mol 
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（2）待测组分含量的计算设试样的质量为m(s)，测得其中待测组分B的质量为m(B)，则待测组分在试样中的质量分数ω(B)为：

ω(B)=m(B)／m(S)    (4．10)

将式(4．9b)代人式(4．10)得：ω(B)=[
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在进行滴定分析计算时应注意，滴定体积V(A)一般以mL为单位，而浓度c(A)的单位为
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2．滴定分析计算示例

（1）标准溶液的配制、标定和浓度的计算

例4．1  准确称取基准物质
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  1．471 g，溶解后定量转移到250．0mL容量瓶中。问此
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解  根据式(4．9a)m(
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[image: image103.wmf]227

KCrO

)=294．2 
[image: image104.wmf]1

gmol

-

g


则c(
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例4．2称取硼砂(
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)0．471 0 g标定HCl溶液，用去HCl溶液25．20 mL。求HCl溶液的浓度。

解  滴定反应式为：
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故    n(HCl)=2n(
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根据式(4．9b)：

m(
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)= c(HCl)V(HCl)M(
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（2）称量范围的估算

例4·3如果要求在标定浓度约为0．1 
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 HCl溶液时，消耗的HCl溶液体积在25～35 mL之间，问应称取硼砂(
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解根据上例

m(
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由题意可得：
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m2(
[image: image125.wmf]2472

10

NaBOHO

g

)= 0.1
[image: image126.wmf]1

molL

-

g

×0.035L×381.36 
[image: image127.wmf]1

gmol

-

g

  /2≈0.7g 

故
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的质量称量范围是0．5～0．7 g
例4·4称取铁矿石试样0．334 8 g，将其溶解，加入
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[image: image133.wmf]227
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标准溶液滴定至终点时，用去
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解  (1)有关反应：
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由以上反应可知：

n(Fe)=6n(
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则
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同理
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 (2)Fe和
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的含量的计算：
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同理  
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如果已知ω(Fe)，也可通过换算因数(也称化学因素)F来求得ω(
[image: image161.wmf]23
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)。按下式计算换算因素：

F=Km(换算形式)/M(已知形式)    (4．12)

式中，k为系数，其大小以使分子和分母中某一主要元素的原子数目相等。
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例4．5称取含铝试样0．200 0 g，溶解后加入0．020 82 
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 EDTA标准溶液30．00 mL，控制条件使
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故有  n(
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例4．6吸取25．00 mL钙离子溶液，加入适当过量的
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溶液，使
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标准溶液滴定至终点，耗去25．50 mL。求原始溶液中
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解  与测量有关的反应有：
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由以上反应可知：

n(
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二．酸碱滴定法

（一）酸碱指示剂

1．酸碱指示剂的作用原理

酸碱指示剂一般是有机弱酸或有机弱碱。它们的酸式结构和碱式结构具有不同的颜色。当溶液pH改变时，指示剂获得质子转化为酸式结构或失去质子转化为碱式结构，从而引起溶液颜色的变化。下面以酚酞、甲基橙为例来说明。
（1）酚酞  酚酞是一有机弱酸，是一种单色指示剂。在酸性溶液中，酚酞主要以无色的羟式结构存在；在碱性溶液中平衡向右移动，酚酞转化为红色醌式结构。
（2）甲基橙  甲基橙是一种有机弱碱，是一种双色指示剂，当溶液酸度增大时，甲基橙主要以酸式结构(醌式)存在，溶液显红色；当溶液酸度减小时，甲基橙主要以碱式结构(偶氮式)存在，溶液显黄色。

可见，指示剂的变色随溶液pH改变。由于pH的变化引起指示剂结构上的转变，从而显示出不同颜色。
2．酸碱指示剂的变色范围

酸碱指示剂的颜色变化与溶液的pH有关。指示剂的酸式HIn和碱式
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整理得
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式中
[image: image203.wmf](

)

KHIn

a

Q

为指示剂的离解常数，在一定温度下为常数，它由指示剂的本质决定，指示剂溶液的颜色取决于比值
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比值的变化，因而影响指示剂的颜色的改变。需要指出的是，并非
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比值的微小的改变都能使人观察到溶液颜色的变化。一般来说，若两种形式的浓度相差，l0倍以上,人眼才能观察到的就是浓度较大的叠种型体的颜鱼因此指示剂颜色变化与溶液的pH有如下关系：

当
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而1/10≤
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 ±l，应当观察到碱式色和酸式色的混合色。在这个范围中，我们可以用肉眼观察到溶液的颜色由酸式色变为碱式色，或由碱式色变为酸式色，称该范围为指示剂的理论变色范围。其
中，当比值
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时，在理论上讲，指示剂在该点颜色变化最灵敏，故称其为理论变色点。
从理论上讲，指示剂的变色范围应当是两个pH单位，但实际上靠人眼观

察到的指示剂变色范围与理论值往往有区别。例如，
[image: image215.wmf](
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计算变色范围为8．1～10．1，而实际测得变色范围为8．O～9．6。这是由于肉眼对各种颜色的敏感程度不同以及指示剂两色之间的相互掩盖能力不同。在实际
应用中，一指示剂的变色范围应越窄越好，将这种指示剂用于滴定，化学计量点
与指示剂的变色点十分接近，可以减小终点误差。
表5—1列出了一些常用指示剂及其变色范围。

表5—1常见的酸碱指示剂

	    指示剂
	变色范围pH
	颜  色

酸色    碱色
	
[image: image216.wmf](
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	  百里酚蓝(第一次变色)

  百里酚蓝(第二次变色)

  甲基黄
  甲基橙
  溴酚蓝
  甲基红
  溴百里酚蓝
  中性红
  酚酞
  百里酚酞
  溴甲酚绿
	1.2～2.8

8.0～9.6

2.9～4.0

3.1～4.4

3.0～4.6

4.4～6.2

6.2～7.6

6.8～8.0
8.0～9.6

9.4～10.6

4.0～5.6
	红    黄
黄    蓝
红    黄
红    黄
黄    紫
红    黄
黄    蓝
红    橙黄
无    红
无    蓝
黄    蓝
	1.7

8.9

3.3

3.4

4.1

5．O

7.3

7.4

9.1

10.0

5．O


3．影响指示剂变色范围的因素

（1）指示剂的用量  指示剂的用量对指示剂变色范围的影响可以从以下两方面分析：一是对单色指示剂(如酚酞、百里酚酞等)而言，指示剂的用量对变色范围有较大的影响。如在50～100 mL溶液中滴加2～3滴0．1％酚酞溶液，pH=9时显粉红色；而在同样条件下，若加l0～15滴酚酞，则在pH=8时就显粉红色。二是对双色指示剂(如甲基橙)来说，用量太大时，指示剂酸式色与碱式色相互掩盖，使变色过程拉长，使终点颜色变化不敏锐。因此，应选择合适的指示剂用量。指示剂用量的选择，应在变色明显的前提下越少越好。
（2）温度  决定指示剂变色范围的一个重要参数是
[image: image217.wmf](

)

pKHIn

a

Q

，而
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的值取决于指示剂本性和体系的温度，温度改变时，指示剂的
[image: image219.wmf](
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将有所改变，因而指示剂的变色点和变色范围也随之变动。例如，甲基橙在室温下的变色范围是3．1～4．4，在100℃时为2．5～3．7。

（3）滴定方向  由于人眼对于各种颜色的敏感程度不同，考虑到指示剂的实际变色情况，一般还要注意滴定时的方向。例如酚酞由无色变到红色，颜色变化明显，易于辨别，宜采用碱滴定酸；反之变色不明显，易造成滴定剂过量。同样甲基橙由黄色变到红色较红色变到黄色更易辨别，这时宜用酸滴定碱。因此若考虑变色的敏锐性，还应注意滴定的方向。
（4）溶剂  不同的溶剂得失质子的能力不同，所以，同一指示剂在不同的溶剂中有不同的
[image: image220.wmf](
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，即存在不同的变色范围。

此外，当溶液中存在胶体或大量的盐时，指示剂的变色范围也将发生变化。
 4．混合指示剂

	表5—1所列的都是单一指示剂，变色范围一般比较宽，有些指示剂颜色的变化也不很明显。在一些酸碱滴定中，若使用这类指示剂则难以达到所要求准确度，这时可采用混合指示剂。混合指示剂具有变色范围窄、变色敏锐等优点。        混合指示剂主要是利用颜色的互补作用而形成的。混合指示剂通常有两种配制方法：一种是在某种指示剂中加入一种不随溶液H+浓度变化而改变颜色的“惰性染料”。例如：
pH
	甲基橙
	
	靛蓝
	混合后

	≤3．1
	红色
	+
	蓝色
	紫色

	=4．1
	橙色
	+
	蓝色
	浅灰色

	≥4．4
	黄色
	+
	蓝色
	绿色


另一种方法是将两种或两种以上的指示剂混合配成。例如：
	
	甲基红
	
	溴甲酚绿
	混合后

	酸式色
	红色
	+
	黄色
	橙色

	中间色
	橙色
	+
	绿色
	灰色

	碱式色
	黄色
	+
	蓝色
	绿色


从以上两种混合指示剂的配制及酸式色与碱式色对比看出，混合指示剂变色更加明显了，进而使变色范围更窄了。

常用的混合指示剂列于表中

	混合指示剂的组成
	变色点pH
	颜色
	备注

	
	
	酸色
	碱色
	

	1份0.1%甲基橙水溶液

1份0.25%靛蓝二磺酸钠水溶液
	4．1
	紫
	黄绿
	pH4.1灰色

	3份0.1%溴甲酚氯乙醇溶液

1份0.2%甲基红乙醇溶液
	5．1
	酒红
	绿
	pH5.1灰色

	1份0.1%溴甲酚绿钠盐水溶液

1份0.1%氯酚红钠盐水溶液
	6．1
	蓝绿
	蓝紫
	pH5.4蓝绿

pH5.8蓝

pH6.0蓝带紫

pH6.2蓝紫

	1份0.1%中性红乙醇溶液

1份0.1%次甲基蓝乙醇溶液
	7．0
	篮紫
	绿
	pH7.0蓝紫

	1份0.1%甲酚红钠水溶液

3份0.1%百里酚蓝钠盐水溶液
	8．3
	黄
	紫
	pH8.2玫瑰色

pH紫色紫色

	1份0.1%百里酚蓝50%乙醇溶液

3份0.1%酚酞50%乙醇溶液
	9．0
	黄
	紫
	从黄到绿再到紫

	2份0.1%百里酚酞乙醇溶液

1份0.1%茜素黄乙醇溶液
	10．2
	黄
	
	


（2）酸碱滴定法的基本原理

（三）酸碱滴定法的基本原理

将一种酸逐滴加人到一种碱液中，或将一种碱逐滴加入到一种酸液中时，溶液的pH不断变化。若以溶液的pH为纵坐标，加入溶液的体积V(或滴定分数T)为横坐标作图，所得到的图称为酸碱滴定曲线。从滴定曲线上不仅可以了解到待测物质能否直接准确被滴定，同时还可以了解如何正确选择指示剂。在酸碱滴定中，不同类型的酸碱滴定过程pH的变化规律是各不相同的，下面分别予以讨论。
1．强酸强碱的滴定

滴定的基本反应为：    
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 HCl溶液为例，滴定曲线可以采用“两点两线”法制作。“两点两线”即滴定前(点)、滴定开始至化学计量点前(线)、化学计量点(点)和化学计量点后(线)四个阶段。

（1）滴定前即滴定曲线的起点，溶液的pH取决于HCl的起始浓度。
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（2）滴定开始至化学计量点前  溶液的pH取决于剩余HCl的浓度。
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×[V(HCl)-V (NaOH)]/[ V(HCl)+V(NaOH)] 

V(HCl)=20．00 mL，只要给出一个V(NaOH)就可计算出一个对应的
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。例如，当V(NaOH)=19．98 mL时：


[image: image229.wmf](

)

e

cH

+

 =0．100 0 
[image: image230.wmf]1

molL

-

g

×[20.00mL-19.98mL]/[ 20.00mL+19.98mL]    =5．0×
[image: image231.wmf]5

10

-

 
[image: image232.wmf]1

molL

-

g


pH=4．30

（3）化学计量点时  化学计量点即两种物质按照化学反应完全反应的这一点，溶液应为中性，此时，V(NaOH)=20．00 mL。
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image236.wmf]1

molL

-

g

，pH=7．00

（4）化学计量点后  溶液的pH取决于过量的NaOH的浓度。
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V(HCl)=20．00 mL，只要给出一个V(NaOH)就可计算出一个对应的
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pOH=4．30,pH=9．7

按照以上方法，给出多个V(NaOH)，就可计算出对应的pH，结果列于

表5—3中。

表5—3 0．100 0 
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HCl时溶液pH的变化

	滴入NaOH溶液的体积／mL
	滴定分数T
	溶液的pH

	0.00

18.00

19.80

19.98

20.00

20.02

20.20

22.00

40.00
	0.000

0.900

0.990

0.999

1.000

1.001

1.010

1.100

2.000
	1.00

2.28

3.30

4.30

7.00

9.70

10.70

11.68

12.52


表5—3中的第二列为滴定分数，一般用T表示。T与所加滴定剂体积相同，是一个常用以衡量滴定反应进行的程度的参数，是所加滴定剂与被滴定组分的物质的量之比。例如，起点时T=0．000，计量点时T=1．000，滴定开始至化学计量点前T<1，化学计量点后T>1。

以滴定分数(或NaOH的加入体积)为横坐标，相对应的pH为纵坐
标，绘制pH—T(V)酸碱滴定曲线，
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如图5—3所示。

从表5—3和图5—3可以看

出，从滴定开始到T=0．999(即

加入l9．98mL NaOH溶液)时，

溶液的pH由1．00到4．30只
改变3．3个pH单位，曲线变化
比较平坦；再滴人0．04mLNaOH
溶液(约一滴)时，T由0．999增
大为1．001，加入的NaOH溶液
的体积由19．98mL增加到20．02
 mL，溶液的pH迅速由4．30增
大到9．70，溶液呈碱性了，曲线

几乎与纵坐标平行，此后再滴入过量

NaOH溶液所引起pH变化就较小。

由此可见，在化学计量点前后，从剩余

HCl 0．02 mL到过量0．02 mL NaOH(即滴定分数从0．999至1．001)，只加人了约一滴(0．04 mL)NaOH溶液，pH却从4. 30突变到9．70，改变了5.4个pH单位，这种pH的急剧变化称为滴定突跃。突跃所在的pH范围称为滴定突跃范围。滴定突跃范围的规定是以误差为依据的，滴定若在T=0．999时终止，则引起-0．1％的相对误差为-0．1％，若在T=1．001时终止，则引起+0．1％的相对误差为+0．1％。也就是说，只要滴定的终点在突跃范围内，则滴定的误差不超过±0．1％，符合滴定分析准确度的要求。
从滴定突跃范围的规定不难理解，它是选择指示剂的依据。显然，最理想的指示剂应该恰好在化学计量点变色，但实际上，只要指示剂的变色点的pH处于滴定突跃范围内，引起的滴定误差都丕超过±0．1％，就能够满足滴定分析法的准确度要求。通常选择指示剂的原则是：指示剂的变色范围全部或部分蓬在滴定的突跃范围之内。
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对于强酸滴定强碱，如
HCl滴定NaOH，情况相
似，但溶液pH的变化方
向相反，如图5—3中虚
线所示。滴定的突跃范
围是9．70～4．30，酚
酞、甲基红均适用。如果

用甲基橙作指示剂，从黄

色滴定到橙色，将有+0．2％的误差。从以上讨论可以看出，碱滴定中的滴定突跃范围的大小与酸碱溶液的浓度有关，如图5—4所示，酸碱溶液的浓度越大，突跃范围越大；酸碱溶液的浓度越小，突跃范围也就越小。对于0．010 00 
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 HCl，突跃范围缩小为5．30～8．70，甲基橙不再适用；若用l．000 
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 HCl，突跃范围将扩大为3．30～10．70，在滴定分析中，溶液的浓度不宜过大或过小，浓度过大时，终点误差增大，浓度过小时，滴定的突越范围小，难以选择合适的指示剂。因此，在酸碱滴定中常用的酸碱溶液的浓度在0.01～1 
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之间。

2． 一元弱酸（碱）的滴定

（1）强碱滴定一元弱酸  基本反应为：
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 HAc为例，采用“两点两线”法制作滴定曲线
  ①滴定前。溶液的酸度由Hac决定，且
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 >500,则溶液的pH可以用最简式计算：
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     pH=2．89

②滴定开始至化学计量点前。溶液是剩余的HAc与生成的
[image: image261.wmf]Ac
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两者形成的酸碱共轭体系，符合缓冲溶液的最简式计算条件，溶液的pH可按下式计算：

pH=
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给定一个V(NaOH)，就可以确定
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，进而计算体系的pH。例如，当V(NaOH)=19．98mL时：
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③化学计量点时。HAc已全部转化为
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>500，则溶液的pH可

以用最简式计算：
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pOH=5.28，pH=8.72
④化学计量点后。体系由反应生成的NaAc和过量的NaOH组成，
[image: image282.wmf]Ac
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虽为弱碱，但在过量的NaOH存在时抑制了其水解，故体系的酸度由过量的NaOH决定。例如，当加入NaOH溶液20.02时：
   
[image: image283.wmf](

)

20.0220.00

0.1000

20.0220.00

e

mlml

cOHmolL

mlml

--

-

=×´

+


=5.0×
[image: image284.wmf]5

10

-

 
[image: image285.wmf]molL

-

×


=pOH=4.30, pH=9.7
用类似的方法可以计算滴定过程中加入任意体积NaOH时溶液的pH。结果

列于表5—4中，并绘制滴定曲线如图5—5。

表5—4 0.100 0
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HAc时。溶液pH的变化
	滴入NaOH溶液的体积／mL
	滴定分数T
	溶液的pH

	0.00

18.00

19.80

19.98

20.00

20.02

20.20

22.00

40.00
	0.000
0.900
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10.70
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从表5—4中的数据及图5—5的

滴定曲线可以看出：由于HAc是弱

酸，只有部分发生电离，故其滴定曲
线的起点要比强碱滴定同浓度盐酸的
pH高出2个单位，即曲线的起点高；
从滴定开始到大约20％HAc被4滴定
的这一段，由于反应生成的
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产生
同离子效应，抑制了HAc的解离
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下降，pH升高较快，继续

滴定，溶液中逐渐增多的
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与体系中剩余的HAc形成缓冲溶液，曲线变得平坦；在接近计量点时，由
于HAc浓度过小，缓冲体系被破坏，溶液的pH被破坏，溶液的pH发生突变，当[image: image2286.wmf]1

molL
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g

滴定分数由0，999增大到1.001，

即加入的NaOH体积从19.98 mL到

20.02 mL时，对应的相对误差在±

0.1％之间，溶液的pH变化了2个
单位，由于滴定产物NaAc是弱碱，
化学计量点时溶液呈碱性，且突跃
范围全部落在了碱性范围内。因此，

在酸性范围内变色的指示剂如甲基

橙、甲基红等都不能使用，而只能

选择在碱性范围内变色的指示剂如

酚酞、百里酚酞等。与强碱滴定
强酸不同的是，强碱 滴定弱酸滴定

突跃范围的大小除了与浓度成正比外

还与弱酸的强度成正比(图5～6)。从滴定曲线上可以看出，当酸的浓度一定时，酸的
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值越大，即酸越强时，滴定突跃范围越大，酸的
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值越小，即酸越弱时，滴定突跃范围越小。当
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时，几乎没有突跃，难以选择合适的指示剂准确判断终点了。综合浓度与酸的强度
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两个因素，滴定突跃的大小将由浓度c与
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越小，突跃范围越小。当
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很小时，化学计量点前后的溶液的pH变化非常小，便无法用指示剂准确的确定滴定终点。由于人眼在辨认颜色时的局限性，一般都存在
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0.2pH单位的不准确性，所以一般要求滴定突跃范围在0.4个pH单位以上，否则就不能准确滴定。以此为据，计算后知道，只要弱酸的
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,滴定的突跃范围方可达到0.4个pH单位以上，这时终点误差在
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0.1之间。因此，弱酸能被准确滴定的条件为：

[image: image305.wmf]ra

cK

Q

≥
[image: image306.wmf]8

10

-


需要说明的是，对于不符合上述条件的弱酸，虽不能借助指示剂直接滴定，仍可以采取其他的滴定方式，如采用仪器指示终点或用非水滴定法等方法进行滴定。（2）强酸滴定一元弱碱  滴定发应为：
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image310.wmf]3

NH

溶液为例。PH的计算方法与强碱滴定弱酸类似，并将计算方法及列于表5－5中，采用“两点两线”绘成的滴定曲线如图5－7中所示。

表5—5 0.100 0 
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由表5—5的数据及滴定曲

线(图5—7)可知，强酸滴定弱
碱的情况与强碱滴定弱酸的情

况十分相似，所不同的是强酸
滴定弱碱的滴定曲线上pH由大  
到小，与强碱滴定弱酸的变化
方向相反。滴定产物是弱碱的    

共轭酸，是一种弱酸，所以化
学计量点时溶液的pH小于7，

滴定突跃也出现在酸性范围内
，应选择在酸性范围内变色的
指示剂。
与弱酸的滴定类似，弱碱的

强度
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和浓度c都会影响突跃范围的大小。直接准确滴定弱碱的条件是:
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根据以上讨论可知，用强碱滴定弱酸时，在碱性范围内有突跃而在酸陛范围内无突跃；用强酸滴定弱碱时，在酸性范围内有突跃而在碱性范围内无突跃；若是弱酸碱之间相互滴定，则无突跃，故此，在实际过程中一般不用弱酸或弱碱作滴定剂。
3． 多元酸(碱)和混合酸的滴定

（1）多元酸的滴定 多元酸一般为弱酸，存在多步电离。多元酸的滴定要比一元酸复杂得多，在滴定中的计算也十分复杂。用强碱滴定多元酸时，各级离解的
[image: image328.wmf]H

+

能否被准确滴定?能否分步滴定?如何正确选择指示剂?下面分别进行讨论。
①利用判据
[image: image329.wmf]8
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判断多元酸中各级离解的
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可否被准确滴定。

②当多元酸中有两个或两个以上的氢可被准确滴定时，且
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image332.wmf]，则可被分步滴定，否则，不能被分步滴定。

③对于多元酸的滴定，溶液中的pH的计算十分复杂，难以求出滴定突跃范围的上下限，一般用电位滴定法测定滴定过程中的pH，绘制滴定曲线。在化学滴定中，通常采用近似式计算理论终点的pH，依此选择指示剂进行滴定。
试分析以0.100 0
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image335.wmf]34

HPO

溶液的特性(滴定曲线如图5—8所示)。
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是三元酸，
[image: image337.wmf]3

,1

7.610

a

K

Q-

=´

,
[image: image338.wmf]8

,2

6.310

a

K

Q-

=´

,
[image: image339.wmf]24

NaHPO

。
[image: image2288.wmf]1

molL

-

g


⑴
[image: image340.wmf](

)

34,1

ra

cHPOK

Q

>
[image: image341.wmf]8

10

-

,
[image: image342.wmf](

)

34,2

ra

cHPOK

Q

稍小于
[image: image343.wmf]8

10

-

,
[image: image344.wmf](

)

34,3

ra

cHPOK

Q

 <
[image: image345.wmf]8

10

-

,
[image: image346.wmf]则
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的一级电离
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可以被准确滴定，二级电离
[image: image349.wmf]H
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基本可以被准确滴定，三级电离
[image: image350.wmf]H
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不能被准确滴定。

⑵
[image: image351.wmf],1,2

aa

KK

QQ

 >
[image: image352.wmf]4

10

，
[image: image353.wmf],2,3

aa

KK

QQ

 >
[image: image354.wmf]4
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，说明
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可以被滴定的两个
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可以分步滴定(但第二个突跃不太明显)。

⑶第一计量点时的主要产物为
[image: image357.wmf]24

NaHPO

，是一两性物质，溶液的pH按下式计算：
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将相应数值代人，计算得
[image: image359.wmf](
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，pH=4.70可选甲基红为指示剂。
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第二计量点时的主要产物为浓度为0.033
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molL

-

g

的
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，也是一两性物质，溶液的pH按下式计算：
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将相应数值代人，计算得

[image: image363.wmf](
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，
pH=9.66。故选用酚酞或百里酚

酞为指示剂。
（2）多元碱的滴定 与多元酸

类似，多元碱能否被准确滴定及

分步滴定用
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判断，以化学计量点pH为依据选择指示剂。试分析以0.100 0
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image370.wmf]23
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溶液的特性(滴定曲线如图5—9所示)。

已知：
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所以：
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的第一级可以被HCl准确滴定，第二级基本可以被HCl准确滴定。
②
[image: image380.wmf]4
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，说明
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NaCO

可以被
[image: image382.wmf]HCl

分步滴定。

③第一计量点时的主要产物为
[image: image383.wmf]3

NaHCO

，是一两性物质，溶液的pH可用最简式计算：
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pH=8.32
可选酚酞作指示剂。
第二计量点时的主要产物为
[image: image385.wmf]23

HCO

，pH约为3.9。可选甲基橙作指示剂。
（3）混合酸的滴定 混合酸滴定情况与多元酸滴定很相似，可将混合酸中强度大的酸看做多元酸的第一级电离，将强度小的看做第二级电离，用滴定多元酸相同的方法处理。常见有下列几种情况：
①
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时，可在较弱的酸（
[image: image388.wmf]HB

）的存在下滴定较强的酸（
[image: image389.wmf]HA

）；若
[image: image390.wmf](
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，则可继续滴定第二种酸
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。
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时，则不能分别滴定，只能滴定混合酸的总量。

4． 酸碱滴定中
[image: image395.wmf]2

CO

的影响


[image: image396.wmf]2

CO

在酸碱滴定中是一个不定的影响因素，有时影响很小，有时较大而不可忽视，影响的大小主要取决于酸碱滴定中滴定终点的pH。

在酸碱滴定中出现的
[image: image397.wmf]2

CO

来源很多，如水中溶解的
[image: image398.wmf]2

CO

，配制标准溶液的试剂本身吸收的
[image: image399.wmf]2

CO

，配好了的标准溶液在放置过程中吸收的
[image: image400.wmf]2

CO

，滴定过程中溶液吸收空气中的
[image: image401.wmf]2
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等。

溶解在水中的
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存在如下平衡：
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image406.wmf]6.410.3
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>10.3

平衡体系中，各型体浓度的大小取决于溶液的pH。由上平衡式可知．
[image: image408.wmf]pH

>10.3时，体系中
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为主要型体；6.4<pH<10.3时，主要以
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型体存在；当pH<6.4时，则主要以
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型体存在，这时
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CO

对滴定的影响就比较小。因此，滴定终点时的pH越低，则
[image: image413.wmf]2

CO

的影响越小。一般地说，如果终点时溶液的pH<5，
[image: image414.wmf]2

CO

的影响可忽略。

例如，用HCl滴定NaOH时，若采用甲基橙指示剂，终点时pH≈4。滴定液中由各种途径引入的
[image: image415.wmf]2

CO

此时基本上不参与滴定，而NaOH因吸收
[image: image416.wmf]2

CO

形成的
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此时也基本上被滴定至
[image: image418.wmf]2

CO

，因而此溶液与纯的NaOH溶液消耗的酸的量相同，
[image: image419.wmf]2

CO

不影响测定结果。但如果用酚酞作指示剂，终点时pH≈9。滴定液中的
[image: image420.wmf]2

CO

将转变为
[image: image421.wmf]3
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，NaOH溶液中的
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也仅被中和至
[image: image423.wmf]3
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，显然这时
[image: image424.wmf]2

CO

对滴定是有影响的。

所以，为避免
[image: image425.wmf]2

CO

的影响，应尽可能地选择用酸性范围内变色的指示剂(如甲基橙)。当滴定突跃范围接近中性或位于碱性区域，需要采用相应区域变色的指示剂时，则必须设法尽量排除
[image: image426.wmf]2

CO

的影响。通常采取加热煮沸除
[image: image427.wmf]2

CO

配制不含
[image: image428.wmf]2
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的标准碱溶液，标定和测定时采用同一指示剂在同一条件下进行等措施消除
[image: image429.wmf]2

CO

的影响。
（三）酸碱滴定法的应用

1． 酸碱标准溶液的配制和标定

（1）酸标准溶液 酸标准溶液通常用盐酸或硫酸配制，其中应用较广泛的是盐酸。这是由于盐酸的酸性强于硫酸，且不显氧化性，不会破坏指示剂；大多数氯化物易溶于水，各种阳离子的存在一般不干扰滴定。但是，如果试样需要和过量的酸标准溶液共煮时要用硫酸，当所需要的酸标准溶液的浓度过大时，更应选择硫酸。盐酸易挥发，不稳定，其标准溶液采用标定法配制，常用于标定盐酸的基准物质有无水碳酸钠和硼砂等。
①无水碳酸钠(
[image: image430.wmf]23

NaCO

)。使用前将无水碳酸钠置于电烘箱中，在180℃下干燥2～3 h，置于干燥器内冷却备用。

用
[image: image431.wmf]23

NaCO

标定盐酸的反应如下：
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化学计量点时的pH=3.9，突跃范围是3.5～5.0，可选用甲基橙或甲基红作指示剂。按下式计算HCl标准溶液的浓度。
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②硼砂(
[image: image434.wmf]2472
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NaBOHO
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)。硼砂在水中重结晶两次(结晶析出温度在50℃以下)，就可获得符合基准试剂条件的硼砂，析出的晶体于室温下暴露在60％～70％相对湿度的空气中干燥一天一夜。干燥的硼砂结晶必须保存在密闭的试剂瓶中，以防失水。
用硼砂标定HCl的反应如下：
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计量点时，反应产物为
[image: image436.wmf]33
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)和NaCl，溶液的pH为5.1，可用甲基红作指示剂。计算式如下：
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（2）碱标准溶液 碱标准溶液常用NaOH和KOH来配制，也可用中强性碱
[image: image439.wmf](
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来配制，但以NaOH标准溶液应用最多。碱标准溶液易吸收空气中的
[image: image440.wmf]2

CO

，使其浓度发生变化，因此，配好的NaOH等碱标准溶液应注意保存。
[image: image441.wmf](
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可用来配制不含碳酸盐的碱标准溶液。配制不含
[image: image442.wmf]2
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的NaOH溶液的常用方法是：先配成NaOH的饱和溶液(约50％)，此时
[image: image443.wmf]23

NaCO

因溶解度很小而沉于溶液底部，取上层清液，用经煮沸而除去
[image: image444.wmf]2

CO

的蒸馏水稀释至所需浓度。
苛性碱标准溶液侵蚀玻璃，最好用塑料容器贮存。在一般情况下，也可用玻璃瓶贮存碱标准溶液，但必须用橡皮塞。
由于NaOH固体易吸收空气中的
[image: image445.wmf]2

CO

和水分，因此碱标准溶液通常不是直接配制的，而是先配制成近似浓度(0.01～1 
[image: image446.wmf]1
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，多半是0.1～0.5 
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)，然后用基准物质标定。

标定碱溶液时，常用邻苯二甲酸氢钾和草酸等作基准物质进行直接标定。

①邻苯二甲酸氢钾(
[image: image448.wmf]844

KHCHO

4)。易得到纯品，在空气中不吸水，容易保存。邻苯二甲酸氢钾通常于l00～125℃时干燥2h后备用。干燥温度不宜过高，否则会引起脱水而成为邻苯二甲酸酐。
[image: image449.wmf]844

KHCHO

与NaOH起反应时，物质的量比为l：1，其摩尔质量较大，因此，它是标定碱标准溶液较好的基准物质。标定反应如下：
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反应的产物是邻苯二甲酸钾钠。若NaOH的浓度为0.1
[image: image451.wmf]1
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，计量点时溶液呈微碱性(pH约9.1)，可用酚酞作指示剂。计算式如下：
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②草酸(
[image: image453.wmf]2242
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)。相当稳定，相对湿度在5％～95％时不会风化失水。草酸是二元弱酸(
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)，用NaOH滴定时，草酸分子中的两个
[image: image456.wmf]H

+

一次被NaOH滴定，标定反应为：
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计量点时，溶液略偏碱性(pH约8．4)，pH突跃范围为7.7～10.0，可选用酚酞作指示剂。
配制成
[image: image458.wmf]224

HCO

溶液时，水中不应含有
[image: image459.wmf]2

CO

。光和催化作用(尤其二价锰盐)能加快空气对溶液中
[image: image460.wmf]224

HCO

的氧化作用，草酸也会自动分解为
[image: image461.wmf]2

CO

和
[image: image462.wmf]CO

。因此，应该妥善保存
[image: image463.wmf]224

HCO

溶液(常放置暗处)。

2． 食醋中总酸量的测定

食醋是一种以醋酸为主要成分的混合酸溶液，还含有少量乳酸等其他有机弱酸，用NaOH标准溶液滴定时，只要符合
[image: image464.wmf]8
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条件的酸均可被滴定，况且这些共存于食醋中的酸的
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之间的比值小于
[image: image466.wmf]4
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，因此可以被准确滴定的酸被同时滴定，即测定的是食醋的总酸量。分析结果用主成分醋酸表示。由于是强碱滴定弱酸，滴定突跃在碱性范围，化学计量点时的pH≈8.7，可选用酚酞作指示剂。
由于
[image: image467.wmf]2

CO

溶于水后形成的
[image: image468.wmf]23

HCO

要消耗NaOH标准溶液，故对滴定有影响。为了获得准确的分析结果，所取醋酸试液必须用不含
[image: image469.wmf]2

CO

的蒸馏水稀释，并用不含
[image: image470.wmf]23

NaCO

的NaOH标准溶液进行滴定。

醋酸的含量常用质量浓度表示。

3．混合碱的测定


[image: image471.wmf]NaOH

、
[image: image472.wmf]3

NaHCO

、
[image: image473.wmf]23

NaCO

及它们的混合物
[image: image474.wmf]NaOH

+
[image: image475.wmf]23

NaCO

、
[image: image476.wmf]23

NaCO

+
[image: image477.wmf]3

NaHCO

用盐酸标准溶液的直接测定，是混合碱测定的主要内容。

混合碱的测定主要采用双指示剂法，即先在碱样中加人酚酞作指示剂，用盐酸标准溶液滴定至酚酞变色，再在反应液中加人第二种指示剂甲基橙，继续滴定至甲基橙变色，根据酚酞变色及甲基橙变色时消耗的盐酸的体积，就可判断碱样的组成及计算其中各组分的含量。双指示剂法中，最关键的一个组分是
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，酚酞变色时，
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，继续滴定至甲基橙变色时，
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，即酚酞变色之前，
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反应，而
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在酚酞变色时已反应完全，以此为据，就可根据酚酞变色及甲基橙变色时分别消耗的HCl的体积判断碱样的组成及进行碱样中各组分含量的计算。
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各种碱样与酸标准溶液之间的关系见表5—6。

表5—6各种碱样与酸标准溶液之间的关系
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根据以上关系，就可以计算各种情况下各组分的质量分数。

例5．9某碱灰试样，除含
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4． 有机物中氮的测定——凯氏(Kjeldahl)定氮法

谷物、肉类的蛋白质、生物碱、肥料以及合成药物等物质的主要组成元素是C、H、O和N，其中氮的测定通常采用凯氏定氮法进行。测氮时，以
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采用凯氏定氮法测得的氮是总氮，由总氮量乘上蛋白质换算系数可计算蛋白质的含量。
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由表5—5的数据及滴定曲

线(图5—7)可知，强酸滴定弱
碱的情况与强碱滴定弱酸的情

况十分相似，所不同的是强酸
滴定弱碱的滴定曲线上pH由大  
到小，与强碱滴定弱酸的变化
方向相反。滴定产物是弱碱的共轭酸，

是一种弱酸，所以化学计量点时溶液的

pH小于7，滴定突跃也出现在酸性范围

内，应选择在酸性范围内变色的指示剂。

与弱酸的滴定类似，弱碱的强度
[image: image625.wmf]b
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度c都会影响突跃范围的大小。直接准确

滴定弱碱的条件是:
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根据以上讨论可知，用强碱滴定弱酸时，
在碱性范围内有突跃而在酸陛范围内无

突跃；用强酸滴定弱碱时，在酸性范围内有突跃而在碱性范围内无突跃；若是弱酸碱之间相互滴定，则无突跃，故此，在实际过程中一般不用弱酸或弱碱作滴定剂。
3．多元酸(碱)和混合酸的滴定

（1）多元酸的滴定 多元酸一般为弱酸，存在多步电离。多元酸的滴定要比一元酸复杂得多，在滴定中的计算也十分复杂。用强碱滴定多元酸时，各级离解的
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能否被准确滴定?能否分步滴定?如何正确选择指示剂?下面分别进行讨论。
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②当多元酸中有两个或两个以上的氢可被准确滴定时，且
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image631.wmf]，则可被分步滴定，否则，不能被分步滴定。

③对于多元酸的滴定，溶液中的pH的计算十分复杂，难以求出滴定突跃范围的上下限，一般用电位滴定法测定滴定过程中的pH，绘制滴定曲线。在化学滴定中，通常采用近似式计算理论终点的pH，依此选择指示剂进行滴定。
试分析以0.100 0
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溶液的特性(滴定曲线如图5—8所示)。
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可以被准确滴定，二级电离
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基本可以被准确滴定，三级电离
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可以分步滴定(但第二个突跃不太明显)。

⑶第一计量点时的主要产物为
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，是一两性物质，溶液的pH按下式计算：
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将相应数值代人，计算得
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第二计量点时的主要产物为浓度为0.033
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将相应数值代人，计算得
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（2）多元碱的滴定 与多元酸

类似，多元碱能否被准确滴定及

分步滴定用
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③第一计量点时的主要产物为
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，是一两性物质，溶液的pH可用最简式计算：
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pH=8.32
可选酚酞作指示剂。
第二计量点时的主要产物为
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HCO

，pH约为3.9。可选甲基橙作指示剂。
3．混合酸的滴定 混合酸滴定情况与多元酸滴定很相似，可将混合酸中强度大的酸看做多元酸的第一级电离，将强度小的看做第二级电离，用滴定多元酸相同的方法处理。常见有下列几种情况：
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，则可继续滴定第二种酸
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时，则不能分别滴定，只能滴定混合酸的总量。

4．酸碱滴定中
[image: image694.wmf]2

CO

的影响
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CO

在酸碱滴定中是一个不定的影响因素，有时影响很小，有时较大而不可忽视，影响的大小主要取决于酸碱滴定中滴定终点的pH。

在酸碱滴定中出现的
[image: image696.wmf]2
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来源很多，如水中溶解的
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CO

，配制标准溶液的试剂本身吸收的
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，配好了的标准溶液在放置过程中吸收的
[image: image699.wmf]2

CO

，滴定过程中溶液吸收空气中的
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等。

溶解在水中的
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存在如下平衡：
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平衡体系中，各型体浓度的大小取决于溶液的pH。由上平衡式可知．
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>10.3时，体系中
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为主要型体；6.4<pH<10.3时，主要以
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型体存在；当pH<6.4时，则主要以
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型体存在，这时
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对滴定的影响就比较小。因此，滴定终点时的pH越低，则
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的影响越小。一般地说，如果终点时溶液的pH<5，
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CO

的影响可忽略。

例如，用HCl滴定NaOH时，若采用甲基橙指示剂，终点时pH≈4。滴定液中由各种途径引入的
[image: image714.wmf]2

CO

此时基本上不参与滴定，而NaOH因吸收
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形成的
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此时也基本上被滴定至
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，因而此溶液与纯的NaOH溶液消耗的酸的量相同，
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不影响测定结果。但如果用酚酞作指示剂，终点时pH≈9。滴定液中的
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CO

将转变为
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，NaOH溶液中的
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也仅被中和至
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，显然这时
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对滴定是有影响的。

所以，为避免
[image: image724.wmf]2

CO

的影响，应尽可能地选择用酸性范围内变色的指示剂(如甲基橙)。当滴定突跃范围接近中性或位于碱性区域，需要采用相应区域变色的指示剂时，则必须设法尽量排除
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的影响。通常采取加热煮沸除
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配制不含
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的标准碱溶液，标定和测定时采用同一指示剂在同一条件下进行等措施消除
[image: image728.wmf]2

CO

的影响。
（三）酸碱滴定法的应用

 1． 酸碱标准溶液的配制和标定

（1）酸标准溶液 酸标准溶液通常用盐酸或硫酸配制，其中应用较广泛的是盐酸。这是由于盐酸的酸性强于硫酸，且不显氧化性，不会破坏指示剂；大多数氯化物易溶于水，各种阳离子的存在一般不干扰滴定。但是，如果试样需要和过量的酸标准溶液共煮时要用硫酸，当所需要的酸标准溶液的浓度过大时，更应选择硫酸。盐酸易挥发，不稳定，其标准溶液采用标定法配制，常用于标定盐酸的基准物质有无水碳酸钠和硼砂等。
①无水碳酸钠(
[image: image729.wmf]23

NaCO

)。使用前将无水碳酸钠置于电烘箱中，在180℃下干燥2～3 h，置于干燥器内冷却备用。

用
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NaCO

标定盐酸的反应如下：
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化学计量点时的pH=3.9，突跃范围是3.5～5.0，可选用甲基橙或甲基红作指示剂。按下式计算HCl标准溶液的浓度。
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②硼砂(
[image: image733.wmf]2472
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)。硼砂在水中重结晶两次(结晶析出温度在50℃以下)，就可获得符合基准试剂条件的硼砂，析出的晶体于室温下暴露在60％～70％相对湿度的空气中干燥一天一夜。干燥的硼砂结晶必须保存在密闭的试剂瓶中，以防失水。
用硼砂标定HCl的反应如下：
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计量点时，反应产物为
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)和NaCl，溶液的pH为5.1，可用甲基红作指示剂。计算式如下：
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（2）碱标准溶液 碱标准溶液常用NaOH和KOH来配制，也可用中强性碱
[image: image738.wmf](
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来配制，但以NaOH标准溶液应用最多。碱标准溶液易吸收空气中的
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，使其浓度发生变化，因此，配好的NaOH等碱标准溶液应注意保存。
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可用来配制不含碳酸盐的碱标准溶液。配制不含
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的NaOH溶液的常用方法是：先配成NaOH的饱和溶液(约50％)，此时
[image: image742.wmf]23

NaCO

因溶解度很小而沉于溶液底部，取上层清液，用经煮沸而除去
[image: image743.wmf]2

CO

的蒸馏水稀释至所需浓度。
苛性碱标准溶液侵蚀玻璃，最好用塑料容器贮存。在一般情况下，也可用玻璃瓶贮存碱标准溶液，但必须用橡皮塞。
由于NaOH固体易吸收空气中的
[image: image744.wmf]2

CO

和水分，因此碱标准溶液通常不是直接配制的，而是先配制成近似浓度(0.01～1 
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，多半是0.1～0.5 
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)，然后用基准物质标定。

标定碱溶液时，常用邻苯二甲酸氢钾和草酸等作基准物质进行直接标定。

①邻苯二甲酸氢钾(
[image: image747.wmf]844

KHCHO

4)。易得到纯品，在空气中不吸水，容易保存。邻苯二甲酸氢钾通常于l00～125℃时干燥2h后备用。干燥温度不宜过高，否则会引起脱水而成为邻苯二甲酸酐。
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与NaOH起反应时，物质的量比为l：1，其摩尔质量较大，因此，它是标定碱标准溶液较好的基准物质。标定反应如下：
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反应的产物是邻苯二甲酸钾钠。若NaOH的浓度为0.1
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，计量点时溶液呈微碱性(pH约9.1)，可用酚酞作指示剂。计算式如下：
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②草酸(
[image: image752.wmf]2242
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)。相当稳定，相对湿度在5％～95％时不会风化失水。草酸是二元弱酸(
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)，用NaOH滴定时，草酸分子中的两个
[image: image755.wmf]H
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一次被NaOH滴定，标定反应为：
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计量点时，溶液略偏碱性(pH约8．4)，pH突跃范围为7.7～10.0，可选用酚酞作指示剂。
配制成
[image: image757.wmf]224

HCO

溶液时，水中不应含有
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CO

。光和催化作用(尤其二价锰盐)能加快空气对溶液中
[image: image759.wmf]224
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的氧化作用，草酸也会自动分解为
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和
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。因此，应该妥善保存
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溶液(常放置暗处)。

 2．食醋中总酸量的测定

食醋是一种以醋酸为主要成分的混合酸溶液，还含有少量乳酸等其他有机弱酸，用NaOH标准溶液滴定时，只要符合
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条件的酸均可被滴定，况且这些共存于食醋中的酸的
[image: image764.wmf]a
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之间的比值小于
[image: image765.wmf]4
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，因此可以被准确滴定的酸被同时滴定，即测定的是食醋的总酸量。分析结果用主成分醋酸表示。由于是强碱滴定弱酸，滴定突跃在碱性范围，化学计量点时的pH≈8.7，可选用酚酞作指示剂。
由于
[image: image766.wmf]2

CO

溶于水后形成的
[image: image767.wmf]23

HCO

要消耗NaOH标准溶液，故对滴定有影响。为了获得准确的分析结果，所取醋酸试液必须用不含
[image: image768.wmf]2

CO

的蒸馏水稀释，并用不含
[image: image769.wmf]23

NaCO

的NaOH标准溶液进行滴定。

 醋酸的含量常用质量浓度表示。

3．混合碱的测定


[image: image770.wmf]NaOH

、
[image: image771.wmf]3
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、
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及它们的混合物
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+
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、
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+
[image: image776.wmf]3

NaHCO

用盐酸标准溶液的直接测定，是混合碱测定的主要内容。

混合碱的测定主要采用双指示剂法，即先在碱样中加人酚酞作指示剂，用盐酸标准溶液滴定至酚酞变色，再在反应液中加人第二种指示剂甲基橙，继续滴定至甲基橙变色，根据酚酞变色及甲基橙变色时消耗的盐酸的体积，就可判断碱样的组成及计算其中各组分的含量。双指示剂法中，最关键的一个组分是
[image: image777.wmf]23
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，酚酞变色时，
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NaCO

转化为
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，继续滴定至甲基橙变色时，
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NaHCO

转化为
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和
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，即酚酞变色之前，
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不与
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反应，而
[image: image785.wmf]NaOH

在酚酞变色时已反应完全，以此为据，就可根据酚酞变色及甲基橙变色时分别消耗的HCl的体积判断碱样的组成及进行碱样中各组分含量的计算。
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特点：
[image: image789.wmf](

)

2

VHCl

 =
[image: image790.wmf](

)

2

VHCl

。

各种碱样与酸标准溶液之间的关系见表5—6。

表5—6各种碱样与酸标准溶液之间的关系

	碱样
	
[image: image791.wmf]NaOH


	
[image: image792.wmf]3

NaHCO


	
[image: image793.wmf]23

NaCO


	
[image: image794.wmf]NaOH

+
[image: image795.wmf]23

NaCO


	
[image: image796.wmf]23

NaCO

+
[image: image797.wmf]3

NaHCO



	酚酞变色时的产物及消耗盐酸的体积(
[image: image798.wmf]1

V

)
	
[image: image799.wmf]NaCl

+
[image: image800.wmf]2

HO



[image: image801.wmf]1

V


	
	
[image: image802.wmf]3

NaHCO



[image: image803.wmf]1

V


	
[image: image804.wmf]NaCl

+
[image: image805.wmf]2

HO

+
[image: image806.wmf]3

NaHCO



[image: image807.wmf]1

V


	
[image: image808.wmf]3

NaHCO



[image: image809.wmf]1

V




	甲基橙变色时的产物及消耗盐酸的体积(
[image: image810.wmf]2

V

)
	
	
[image: image811.wmf]2

CO

+
[image: image812.wmf]2

HO



[image: image813.wmf]2

V


	
[image: image814.wmf]2

CO

+
[image: image815.wmf]2

HO



[image: image816.wmf]2

V


	
[image: image817.wmf]2

CO

+
[image: image818.wmf]2

HO



[image: image819.wmf]2

V


	
[image: image820.wmf]2

CO

+
[image: image821.wmf]2

HO



[image: image822.wmf]2

V



	
[image: image823.wmf]1

V

与
[image: image824.wmf]2

V

的    关系
	
[image: image825.wmf]1

V

>0，
[image: image826.wmf]2

V

=0
	
[image: image827.wmf]1

V

=0，
[image: image828.wmf]2

V

>0
	
[image: image829.wmf]1

V

=
[image: image830.wmf]2

V

>0
	
[image: image831.wmf]1

V

>
[image: image832.wmf]2

V

>0
	
[image: image833.wmf]2

V

>
[image: image834.wmf]1

V

>0


根据以上关系，就可以计算各种情况下各组分的质量分数。

例5．9某碱灰试样，除含
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到达终点。若用甲基橙作指示剂时，同样质量的试样需要该浓度
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才能到达终点。计算试样中各组分的质量分数。

解依据题意，题中试样若用双指示剂法连续滴定，则在指示剂酚酞与甲基橙变色时，分别消耗的盐酸的体积为
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4． 有机物中氮的测定——凯氏(Kjeldahl)定氮法

谷物、肉类的蛋白质、生物碱、肥料以及合成药物等物质的主要组成元素是C、H、O和N，其中氮的测定通常采用凯氏定氮法进行。测氮时，以
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为催化剂，并加入
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，提高沸点，以促进分解过程，使样品与浓
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回流共煮下进行消化消解，将C
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采用凯氏定氮法测得的氮是总氮，由总氮量乘上蛋白质换算系数可计算蛋白质的含量。
蒸馏产生的
[image: image890.wmf]3

NH

也可用过量的
[image: image891.wmf]33

HBO

 (
[image: image892.wmf]10

,1

5.810

b

K

Q-

=´

)溶液吸收：


[image: image893.wmf]3

NH

+
[image: image894.wmf]33

HBO

 =
[image: image895.wmf]4

NH

+

+
[image: image896.wmf]23

HBO

-


再用
[image: image897.wmf]HCl

标准溶液滴定生成的
[image: image898.wmf]23

HBO

-

(
[image: image899.wmf]5

,3

1.710

b

K

Q-

=´

)，即：


[image: image900.wmf]23

HBO

-

+
[image: image901.wmf]H

+

=
[image: image902.wmf]33

HBO


终点产物是
[image: image903.wmf]4

NH

+

和
[image: image904.wmf]33

HBO

，
[image: image905.wmf]pH



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image906.wmf]»

5，选甲基红为指示剂。此法优点是只需一种标准溶液(
[image: image907.wmf]HCl

)，
[image: image908.wmf]33

HBO

只作吸收剂，只需保证过量，其浓度和体积不需要
准确。
另外，经过消解后的溶液在除去过量的酸后，也可以用甲醛法直接测定含氮量。
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特别要指出的是，由于空气中的氧气的作用，甲醛中常含有甲酸，使用前应以酚酞为指示剂预先中和；如试样中含有游离酸，也需要在加人甲醛以前用碱把它中和除去。此时应采用甲基红作指示剂，不能用酚酞作指示剂，否则
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5．酸碱滴定法测定磷

磷酸钙的全磷及有效磷可以用酸碱滴定法测定，测定方法是：首先将试样溶解，并处理成
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三、络合滴定法

（1）滴定曲线

在络合滴定中，随着滴定剂的加入，金属离子浓度逐渐减小，在化学计量点附近，pM发生急剧变化，也可画出滴定曲线。有了条件常数，曲线不难作出。用络合剂Y滴定金属离子M的过程与用弱碱A滴定强酸
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相似。

表4—2将两类滴定进行比较：若将酸HA作为络合物处理，用形成常数
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，则两类滴定的计算式完全一致；若反应进行不完全，在计算化学计量点前后
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表4-2酸碱滴定曲线和络合滴定曲线的计算公式的对比

	滴定反应
	
[image: image963.wmf]H

+
[image: image964.wmf]A

=
[image: image965.wmf]HA


	
[image: image966.wmf]M

+
[image: image967.wmf]Y

=
[image: image968.wmf]MY



	
	溶液组成
	[
[image: image969.wmf]H

]的计算
	溶液组成
	[
[image: image970.wmf]'

M

]的计算

	开    始
化学计量点前
化学计量点
化学计量点后
	
[image: image971.wmf]H



[image: image972.wmf]H

+
[image: image973.wmf]HA



[image: image974.wmf]HA

    

[image: image975.wmf]HA

+
[image: image976.wmf]A


	
[image: image977.wmf](

)

cH


按剩余
[image: image978.wmf]H

计

[image: image979.wmf]a

Kc

×



[image: image980.wmf][

]

[

]

a

HA

K

A

×


	
[image: image981.wmf]'

M



[image: image982.wmf]'

M

+
[image: image983.wmf]MY



[image: image984.wmf]MY



[image: image985.wmf]MY

+
[image: image986.wmf]'

Y


	
[image: image987.wmf](

)

cM


按剩余
[image: image988.wmf]'

M

计

[image: image989.wmf](

)

'

c

KMY



[image: image990.wmf][

]

(

)

''

1

MY

YKMY

×




需要特别强调的是化学计量点
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这就是计算化学计量点时
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的公式。式中
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表示化学计量点时金属离子的分析浓度。若滴定剂与被滴物浓度相等，
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滴定突跃的大小是决定络合滴定准确度的重要依据。影响滴定突跃的因素有：
(1)络合物的条件稳定常数
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越大，突跃也越大(图4．12)。这是由于化学计量点后
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图4．12不同条件常数的滴定曲线
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当滴定剂过量0．1％时，
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不同的滴定曲线合为一条。借助于调节溶液酸度，控制其他络合剂的浓度，可使
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(2)金属离子浓度
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  在条件常数
[image: image1025.wmf](

)

'

KMY

一定的条件下，浓度越大，突跃也越大(图4．13)。化学计量点前
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增大而减小，若浓度加大10倍，则降低1个单位；化学计量点后，浓度不同的滴定曲线合为1条，表明
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与浓度无关(结合上式想一想，为什么)。此处浓度改变仅影响滴定曲线的一侧，这与酸碱滴定中的一元弱酸碱滴定情况相似。
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  滴定百分数

图4.13 不同浓度溶液的滴定曲线
(
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（二）金属指示剂

络合滴定指示终点的方法很多，其中最重要的是使用金属指示剂指示终点。酸碱指示剂是以指示溶液中H+浓度的变化确定终点，金属指示剂则是以指示溶液中金属离子浓度的变化确定终点。
1．金属指示剂作用原理

金属指示剂是一种有机染料，能与某些金属离子形成与染料本身颜色不同的有色络合物。例如，铬黑T(EBT)和镁与铬黑T的络合物若以EDTA滴定
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的红色；随着EDTA的加入，它逐渐与
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络合；在化学计量点附近，
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浓度降至很低，加入的EDTA进而夺取
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络合物中的
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，使指示剂游离出来，即
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此时溶液呈现蓝色，表示达到滴定终点。
作为金属指示剂，必须具备以下条件：

(1)金属指示剂络合物与指示剂的颜色应有明显区别，终点颜色变化才明显。金属指示剂多是有机弱酸，颜色随pH而变化，因此必须控制合适的pH范围。还以铬黑T为例，它在溶液中有如下平衡

当pH<6．3时，呈紫红色；pH>11．6时则呈橙色，均与铬黑T金属络合物的红色相近。为使终点变化明显，使用铬黑T的最适宜酸度应在pH 6．3～11．6范围之间。

(2)金属指示剂络合物(MIn)的稳定性应比金属一EDTA络合物(MY)的稳定性低。否则EDTA不能夺取MIn中的M，即使过了化学计量点也不变色，就失去了指示剂的作用。但是金属指示剂络合物稳定性不能太低，否则终点变色不敏锐。因此，为使滴定的准确度高，MIn的稳定性要适当，以免终点会过早或过迟到达。后面将对此进行定量讨论。
(3)指示剂与金属离子的反应必须进行迅速，且有良好的可逆性，才能用于滴定。
2．金属指示剂颜色转变点的
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（即
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金属一指示剂络合物在溶液中有如下平衡关系(在忽略金属离子的副反应情况下)：
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采用对数形式
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时，溶液呈现混合色，即可得出指示剂颜色转变点的pM，以
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因此，只要知道金属一指示剂络合物的稳定常数K(MIn)，并计算得一定pH时的指示剂的酸效应系数
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【例4．8】  铬黑T与
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以上是指M：In为1：1的情况，实际上有时还会形成1：2或1：3以及酸式络合物，则
[image: image1062.wmf](

)

t

pM
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发生副反应，终点时未与EDTA络合的金属离子总浓度是
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，它是游离金属离子浓度的
[image: image1072.wmf]M

a

倍，此时


[image: image1073.wmf](

)

'

ep

pM

=
[image: image1074.wmf](

)

t

pM

-
[image: image1075.wmf]lg

M

a


3.常用金属指示剂

（1）铬黑T 如前所述，铬黑T是 在弱碱性溶液中滴定
[image: image1076.wmf]2
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+

，
[image: image1077.wmf]2

Zn

+

，
[image: image1078.wmf]2

Pb

+

等离子的 常用指示剂。

（2）二价酚橙（XO）二价酚橙是在酸性溶液（
[image: image1079.wmf]6.0

pH

<

）中许多金属离子络合滴定所使用的极好指示剂，常用于锆、钍、钪、铟、稀土、钇、铋、镉、汞的直间滴定法中。会封闭XO的离子，如铝、镍、钴、铜、镓等，可采用返滴定法，即于
[image: image1080.wmf]pH

5.0～5.5（六次甲基四胺缓冲溶液），加入过量
[image: image1081.wmf]EDTA

后，再用锌或铅返滴定。3价铁离子可在
[image: image1082.wmf]pH

2～3时，以硝酸铋返滴定法测定之。
二甲酚橙为多元酸（6级解离常数），在
[image: image1083.wmf]pH

0～6.0之间，二甲酚橙为黄色，它与金属离子形成的络合物为红色。二甲酚橙与各种金属离子形成络合物的稳定性不同，产生明显颜色变化的最高酸度也就不同（见表4－3）
表4-3二甲酚橙与金属离子显色的最高酸度

	金属离子
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镧系元素，
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(3)
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与
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的显色反应非常灵敏，但很多其他金属离子，如
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与
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反应慢或灵敏度低。若以
[image: image1114.wmf]Cu

－
[image: image1115.wmf]PAN

为间接金属指示剂，则可测定多种金属离子。
[image: image1116.wmf]Cu

－
[image: image1117.wmf]PAN

指示剂是
[image: image1118.wmf]CuY

和
[image: image1119.wmf]PAN

的混合液。将此液加到含有被测金属离子
[image: image1120.wmf]M

的试液中时，发生如下置换反应：

    
[image: image1121.wmf]CuYPANMMYCuPAN

++=+-


        (黄绿)              (紫红)

溶液呈现紫红色。当加入的
[image: image1122.wmf]EDTA

定量络合
[image: image1123.wmf]M

后，
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将夺取
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中的
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+

，从而使
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游离出来：
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       (紫红)        (黄绿)

溶液由紫红变为黄绿色指示终点到达。因滴定前加入的
[image: image1129.wmf]CuY

与最后生成的
[image: image1130.wmf]CuY

是相等的，故加入的
[image: image1131.wmf]CuY

并不影响测定结果。

在几种离子的连续滴定中，若分别使用几种指示剂，往往发生颜色干扰。而
[image: image1132.wmf]CuPAN

-

可在很宽的
[image: image1133.wmf]pH

范围(
[image: image1134.wmf]pH

1.9～12.2)内使用，就可以在同一溶液中连续指示终点。
(4)其他指示剂  (i)类似Cu—PAN这样的间接指示剂，还有
[image: image1135.wmf]MgEBT

-

。(ii)在
[image: image1136.wmf]pH

 2，磺基水杨酸(无色)与
[image: image1137.wmf]3

Fe

+

形成紫红色络合物，可用作滴定
[image: image1138.wmf]3

Fe

+

的指示剂。(iii)在
[image: image1139.wmf]pH

 l2.5钙指示剂(蓝色)与
[image: image1140.wmf]2

Ca

+

形成紫红色络合物，可用作滴定钙的指示剂。

4．使用金属指示剂中存在的问题

(1)指示剂的封闭现象某些金属一指示剂络合物(
[image: image1141.wmf]MIn

)较相应的金属一EDTA络合物(
[image: image1142.wmf]MY

)稳定，显然此指示剂不能作为滴定该金属的指示剂。在滴定其他金属离子时，若溶液中存在这些金属离子，则溶液一直呈现
[image: image1143.wmf]MIn

的颜色，即使到了化学计量点也不变色，这种现象称为指示剂的封闭现象。例如在
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l0时以铬黑
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为指示剂滴定
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、
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总量时，
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等会封闭铬黑
[image: image1153.wmf]T

，致使终点无法确定。往往由于试剂或蒸馏水的质量差，含有微量的上述离子也使得指示剂失效。解决的办法是加入掩蔽剂，使干扰离子生成更稳定的络合物，从而不再与指示剂作用。
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、
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对铬黑
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的封闭可加三乙醇胺予以消除；
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、
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可用
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掩蔽；
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+

也可先用抗坏血酸还原为
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，再加
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以
[image: image1164.wmf](
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；一形式掩蔽。若干扰离子的量太大，则需预先分离除去。

(2)指示剂的僵化现象  有些指示剂或金属一指示剂络合物在水中的溶解度太小，使得滴定剂与金属一指示剂络合物交换缓慢，终点拖长，这种现象称为指示剂僵化。解决的办法是加入有机溶剂或加热，以增大其溶解度。例如用
[image: image1165.wmf]PAN

作指示剂时，经常加入酒精或在加热下滴定。
(3)指示剂的氧化变质现象金属指示剂大多为含双键的有色化合物，易被日光、氧化剂、空气所分解，在水溶液中多不稳定，日久会变质。若配成固体混合物则较稳定，保存时间较长。例如铬黑
[image: image1166.wmf]T

和钙指示剂，常用固体
[image: image1167.wmf]NaCl

或
[image: image1168.wmf]KCl

作稀释剂配制。

（三）各种滴定方式

1．直接滴定法

若金属与
[image: image1169.wmf]EDTA

的反应满足滴定的要求就可直接进行滴定。直接滴定法具有方便、快速的优点，可能引入的误差也较少。因此只要条件允许，应尽可能采用直接滴定法。
实际上大多数金属离子都可以采用
[image: image1170.wmf]EDTA

直接滴定。表4—7列出一些元素常用的
[image: image1171.wmf]EDTA

直接滴定的方法。

表4—7直接滴定法示例
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	铬黑
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	氨性缓冲液。滴定
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时还需加酒石酸为辅助络合剂

	
[image: image1187.wmf]2

Ni

+


	9
[image: image1188.wmf]:

10
	紫脲酸铵
	氨性缓冲液，加热50～60℃
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13
	钙指示剂或紫脲酸铵
	


    下面仅就钙镁联合测定作介绍：钙与镁经常共存，常需要测定两者含量。钙、镁的各种测定方法中以络合滴定最为简便。测定方法是：先在
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l0的氨性溶液中，以铬黑
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为指示剂，用
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滴定。由于
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比
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稳定，故先滴定的是
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。但它们与铬黑
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络合物的稳定性则相反(
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)，因此溶液由紫红变为蓝色，表示
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已定量滴定，而此时
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早已定量反应，故由此测得的是
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总量。另取同量试液，加入
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至
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>12，此时镁以
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沉淀形式掩蔽，选用钙指示剂为指示剂，用
[image: image1209.wmf]EDTA

滴定
[image: image1210.wmf]2
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+

。由前后两次测定之差，即得到镁含量。
2．返滴定法

在如下一些情况下采用返滴定：(i)被测离子与
[image: image1211.wmf]EDTA

反应缓慢；(ii)被测离子在滴定的
[image: image1212.wmf]pH

下会发生水解，又找不到合适的辅助络合剂；(iii)被测离子对指示剂有封闭作用，又找不到合适的指示剂。用
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滴定
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正是如此：
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与
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络合缓慢；特别是酸性不高时，
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水解成多核羟络合物，使之与
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络合更慢；
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又封闭二甲酚橙等指示剂，因此不能用直接法滴定。

采用返滴定法并控制溶液的
[image: image1220.wmf]pH

，即可解决上述问题。方法是先加入过量的
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标准溶液于酸性溶液中，调
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≈3．5，煮沸溶液。此时溶液的酸度较高，又有过量的
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存在，
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不会形成多核羟络合物，煮沸则又加速了
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与
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的络合反应。然后将溶液冷却，并调
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为5～6，以保证
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与
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络合反应定量进行。最后再加入二甲酚橙指示剂，此时
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已形成
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络合物，就不封闭指示剂了。过量的
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用
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标准溶液进行返滴定。这样测定的准确度比较高。
作为返滴定的金属离子(
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)，它与
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形成的络合物
[image: image1236.wmf]NY

必须有足够的稳定性，以保证测定的准确度。但若
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比
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更稳定，则会发生以下置换反应
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对测定结果的影响有三种可能：(i)若
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、
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都与指示剂反应，溶液的颜色在终点得到突变；(ii) 
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不与指示剂反应，且置换反应进行得快，测定
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的结果将偏低；(iii) 
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封闭指示剂，且置换反应进行快，终点将难以判断；若置换反应进行慢，则不影响结果。例如，
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比
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稳定(
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)，但
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可作返滴定剂测定
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，这是反应速度在起作用。
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不仅与
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络合缓慢，一旦形成
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络合物后离解也慢，尽管
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比
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稳定，在滴定条件下，
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并不能将
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中的
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置换出来。但是，如果返滴定时温度较高，
[image: image1259.wmf]AlY

活性增大，就有可能发生置换反应，使终点难于确定。表4-8列出一些常用做返滴定剂的金属离子。

表4-8常用做返滴定剂的金属离子  
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3．析出法

在有多种组分存在的试液中欲测定其中一种组分，采用析出法不仅选择性高而且简便。以复杂铝试样中测定
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为例。若其中还有
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等金属离子，采用返滴定法测定的是
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与这些离子的总量。若要掩蔽这些干扰离子，必须首先弄清含有哪些组分，并加入多种掩蔽剂，这不仅麻烦：且有时难以办到。而若在返滴定至终点后，再加入能与
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形成更稳定络合物的选择性试剂
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，在加热情况下发生如下析出反应
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析出与铝等物质量的
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。溶液冷却后再以
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标准溶液滴定析出的
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析出法实质上是利用掩蔽剂，不过它所掩蔽的不是干扰离子而是被测离子，而且是在被测离子与干扰离子均定量地与
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络合后再加入的。其结果是析出与被测组分等物质量的
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。

4．置换滴定法
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此反应的平衡常数较大

[image: image1325.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

2

2

21.1

2

10.9

31.3

2

4

10

10

10

KAgCN

K

KNiCN

-

-

éù

ëû

===


反应进行较完全。置换出的
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可用
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滴定。例如，银币中
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与指示剂的稳定性差，只能在弱氨性溶液中滴定。

有时还将间接金属指示剂用做置换滴定。例如铬黑
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置换出的
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与铬黑
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呈深红色。
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滴定溶液中
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间接指示剂也是同样的原理。

5．间接滴定法

有些金属离子与
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络合物不稳定，而非金属离子则不与
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形成络合物，利用间接法可以测定它们。若被测离子能定量地沉淀为有固定组成的沉淀，而沉淀中另一种离子能用
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滴定，就可通过滴定后者间接求出被测离子的含量。
例如，
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含量。此法可用于测定血清、红血球和尿中的
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标准溶液，将其沉淀为
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[image: image1383.wmf]MgY

和铬黑
[image: image1384.wmf]T

为指示剂，用
[image: image1385.wmf]EDTA

滴定过量的
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（四）
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标准溶液的配制和标定

常用
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标准溶液的浓度是0.01～0.05 
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。一般采用
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二钠盐(
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)配制。试剂中常含有0.3％的吸附水，若要直接配制标准溶液，必须将试剂在800℃干燥过夜，或在120℃下烘至恒重。由于水与其他试剂中常含有金属离子，
[image: image1393.wmf]EDTA

标准溶液常采用标定法配制。
蒸馏水的质量是否符合要求，是络合滴定应用中十分重要的问题：(i)若配制溶液的水中含有
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等，就会使指示剂受到封闭，致使终点难以判断。(ii)若水中含有
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，在不同的情况下会对结果产生不同的影响。因此，在络合滴定中，必须对所用的蒸馏水的质量进行检查。为保证质量，经常采用二次蒸馏水或去离子水来配制溶液。

[image: image1401.wmf]EDTA

溶液应当贮存在聚乙烯塑料瓶或硬质玻璃瓶中。若贮存于软质玻璃瓶中，会不断溶解玻璃中的
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，使
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的浓度不断降低。
标定
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溶液的基准物质很多，如金属锌、铜、铋以及
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 5～6以二甲酚橙为指示剂标定，又可在
[image: image1413.wmf]pH

 9～10的氨性溶液中以铬黑
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为指示剂标定，终点均很敏锐，因此一般多采用金属锌为基准物质。
为使测定的准确度高，标定的条件应与测定条件尽可能接近。例如，由试剂或水中引入的杂质(假定为
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Ca

+

、
[image: image1416.wmf]2

Pb

+

)在不同条件下有不同的影响：(i)在碱性中滴定时，两者均与
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络合；(ii)在弱酸溶液中滴定，只有
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络合；(iii)在强酸溶液中滴定，则两者均不与
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络合。因此若在相同酸度下标定和测定，这种影响就可以抵消。在可能的情况下，最好选用被测元素的纯金属或化合物为基准物质。
四、氧化还原滴定法

（一）氧化还原滴定中的指示剂

在氧化还原滴定中，可以用电位法确定终点，但更经常地还是用指示剂来指示终点。应用于氧化还原滴定中的指示剂有以下三类：
1．自身指示剂

有些标准溶液或被滴定物质本身有颜色，而滴定产物无色或颜色很浅，则滴定时就无需另加指示剂，本身的颜色变化起着指示剂的作用叫做自身指示剂。例如，
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KMn04)，就能观察到粉红色。

2．特殊指示剂

有些物质本身并不具有氧化还原性，但它能与滴定剂或被测物产生特殊的颜色，因而可指示滴定终点。例如，可溶性淀粉与
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生成深蓝色吸附化合物，反应特效而灵敏，蓝色的出现与消失指示终点。酸度过高，淀粉会水解，遇
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作用不易退色。滴定碘法常在较高酸度下进行，应当临近终点再加淀粉。又如，以
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 (Ⅲ)硫氰酸络合物的红色时即为终点。
3．氧化还原指示剂

这类指示剂本身是氧化剂或还原剂，其氧化态和还原态具有不同的颜色。在滴定中，因被氧化或还原而发生颜色变化从而指示终点。
若以
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分别表示指示剂的氧化态和还原态，则其氧化还原半反应和相应的能斯特方程式是
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式中
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表示指示剂的条件电位。随着滴定体系电位的改变，指示剂的
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随之变化，溶液的颜色也发生改变。若
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的颜色强度相差不大，当
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从10／1变到l／10时，指示剂从氧化态颜色变为还原态颜色。相应的指示剂变色的电位范围(
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下面重点介绍二苯胺磺酸钠和邻二氮菲亚铁指示剂。

(1)二苯胺磺酸钠  试剂以无色的还原形存在，与氧化剂作用时，先不可逆地被氧化成无色的二苯联苯胺磺酸，再进一步被可逆地氧化成紫色的二苯联苯胺磺酸紫。
二苯胺磺酸钠是
[image: image1449.wmf]227
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滴定
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的常用指示剂，由于指示剂氧化时会消耗少量滴定剂，若溶液浓度较低，准确度要求较高，必须作指示剂校正。实际
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氧化指示剂的速率很慢，因受到
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氧化
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反应的诱导而加快，而指示剂消耗
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的量还随实验条件而变，因此指示剂空白的校正必须在
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存在下进行。可以采用含量与试样相近的标准试样在相同条件下标定
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以消除空白值的影响；或与电位滴定相比较，测得指示剂消耗的
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的量后予以扣除。另一简单易行的办法是：取一定体积的
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溶液，按测定样品相同的条件(酸度、指示剂用量等)进行滴定；溶液呈稳定的紫红色时，立即迅速加入同样体积的该
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溶液，再滴定至紫红色。两次滴定消耗
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的量之差，即为空白值。

二苯联苯胺磺酸紫在过量
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存在时可被进一步不可逆氧化为无色或浅色，因此以
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时不宜以二苯胺磺酸钠为指示剂。
(2)邻二氮菲亚铁 其氧化还原半反应是
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此指示剂可逆性好，终点变化敏锐。由于变色点电位高，多用于以强氧化剂(如
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Ce

+

)为滴定剂的情况。在强酸中或有能与邻二氮菲生成稳定络合物的离子(如
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滴定
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时采用邻二氮菲不能指示终点。其原因是邻二氮菲是碱，在酸中质子化后就不易与
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络合；而邻二氮菲亚铁络合物具惰性，在酸中离解较慢，可作为酸性介质中氧化还原滴定的指示剂。
选择氧化还原指示剂的原则是，指示剂变色点的电位应当处在滴定体系的电位突跃范围内。例如，在1 
[image: image1473.wmf]1

molL

-

g



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1474.wmf]24

HSO

溶液中，用
[image: image1475.wmf]4

Ce

+

滴定
[image: image1476.wmf]2

Fe

+

，前已计算出化学计量点前后0.1％的电位突跃范围是0.86～1.26V，显然，选择邻苯氨基苯甲酸(
[image: image1477.wmf]'

0.89

V

j

Q

=

)和邻二氮菲亚铁(
[image: image1478.wmf]'

1.06

V

j

Q

=

)为指示剂是适宜的。若选二苯胺磺酸钠

(
[image: image1479.wmf]'

0.85

V

j

Q

=

)为指示剂，终点将提前到达，终点误差大于0.1％。但若在1 
[image: image1480.wmf]1

molL

-

g



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1481.wmf]24

HSO

+0.5
[image: image1482.wmf]1

molL

-

g

 
[image: image1483.wmf]34

HPO

介质中滴定，此时
[image: image1484.wmf](

)

'32

0.61

FeFeV

j

Q++

=

，化学计量点前0.1％体系的电位是


[image: image1485.wmf](

)

0.610.05930.79

VV

j

=+´=


则二苯胺磺酸钠也是适宜的了。

如前所述，氧化还原滴定反应的完全程度一般来说是比较高的，因而化学计量点附近的突跃范围较大、又有多种不同电位的指示剂可供选择。因此，终点误差一般并不大，在此就不作介绍。
（二）高锰酸钾法

1．概述

高锰酸钾是一种强氧化剂，它的氧化能力和还原产物与溶液的酸度有很大关系。图5．3是不同价态的锰的优势区域图，它清楚地表明了不同价态锰的氧化还原作用。
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图5．3不同价态锰的优势区域图

由图可见，Mn(Ⅲ)仅存在于极强的酸性溶液中，如此高的酸度实际是达不到的，因此易歧化成
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在焦磷酸溶液中，控制
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为4～7，可用
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碱性减弱时
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在中性或弱碱性溶液中，
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利用此反应可测定
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等，也可测定甲醇、甲酸、甲醛、苯酚等有机物。采用此反应直接滴定的缺点是棕色絮状
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在强酸性溶液中，
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与多数还原剂反应较快，氧化能力强，这是
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法中应用最广的一类反应。在强酸性溶液中能用
[image: image1516.wmf]4

KMnO

直接滴定
[image: image1517.wmf]As

(Ⅲ)、
[image: image1518.wmf]Sb

(Ⅲ)、
[image: image1519.wmf]2

Fe

+

、
[image: image1520.wmf]22

HO

、
[image: image1521.wmf]2

NO

-

、
[image: image1522.wmf]2

24

CO

-
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在溶液中不能共存。但在用
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作滴定剂时，一则酸性溶液中二者反应速率较慢，二则终点前
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浓度极低，因此该滴定得以定量进行。反之，若是以还原剂(如
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，滴定一旦开始，
[image: image1529.wmf]4

MnO

-

 (剩余)与
[image: image1530.wmf]2

Mn

+

 (产物)都是大量的，它们会反应产生
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。而
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沉淀与还原剂反应慢，且终点不易观察，因此不能用还原剂滴定
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时是采用返滴定法，即先加过量还原剂，将
[image: image1535.wmf]4

MnO

-

还原成
[image: image1536.wmf]2

Mn

+

，再以
[image: image1537.wmf]4

KMnO

标准溶液滴定过量的还原剂。
    高锰酸钾法的优点是：氧化能力强，可以直接、间接地测定多种无机物和有机物；
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本身有颜色，一般滴定无需另加指示剂。其缺点是：标准溶液不太稳定；反应历程比较复杂，易发生副反应；滴定的选择性也较差。但若标准溶液配制、保存得当，滴定时严格控制条件，这些缺点大多可以克服。
2．标准溶液的配制与标定

市售
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试剂纯度一般约99％～99.5％，其中含少量
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及其他杂质。同时，蒸馏水中常含有少量的有机物，
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标准溶液不能直接配制。为了获得稳定的
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溶液，必须按下述方法配制：
 (1)称取稍多于计算用量的
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，溶解于一定体积蒸馏水中。
 (2)将溶液加热至沸，保持微沸约1
[image: image1547.wmf]h

，使还原性物质完全氧化。
 (3)用微孔玻璃漏斗过滤除去
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，沉淀(滤纸有还原性，不能用滤纸过滤)。

 (4)将过滤后的
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溶液贮存于棕色瓶中，置于暗处以避免光对
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的催化分解。
若需用浓度较稀的
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溶液，通常用蒸馏水临时稀释并立即标定使用，不宜长期贮存。
标定
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溶液的基准物质很多，如
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和纯铁丝等。其中最常用的是
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。它易于提纯、稳定、无结晶水，在105～110℃烘2 
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即可使用。
在
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为使反应定量进行，应注意以下滴定条件：
 (1)温度  此反应在室温下速率极慢，需加热至70～80℃左右滴定。但若温度超过90℃，则
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部分分解：
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导致标定结果偏高。
(2)酸度  酸度过低，
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会被部分地还原成
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酸度过高，会促进
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分解。一般滴定开始的最宜酸度约为l
[image: image1568.wmf]1

molL

-

g

。为防止诱导氧化
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的反应发生，应当尽量避免在
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介质中滴定，通常在
[image: image1571.wmf]24

HSO

介质中进行。

 (3)滴定速度  开始滴定时，
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的反应速率很慢，滴入的
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退色较慢。因此，滴定开始阶段滴定速度不宜太快。否则，滴入的
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反应，就在热的酸性溶液中分解。
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导致标定结果偏低。若滴定前加入少量
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为催化剂，则在滴定的最初阶段就可以较快的速度进行。
标定好的
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溶液在放置一段时间后，如果发现有
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沉淀析出，应重新过滤并标定。

3．滴定方法和测定示例

(1)直接滴定法——
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的测定  在酸性溶液中，
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此反应在室温下即可顺利进行。滴定开始时反应较慢，随着
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生成而加速，也可先加入少量
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若
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中含有有机物质，后者也消耗
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，会使测定结果偏高。这时，应当改用碘量法或铈量法测定
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(2)间接滴定法——
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等在溶液中没有可变价态，基于生成草酸盐沉淀，可用高锰酸钾法间接测定。
以
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的测定为例，先沉淀为
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，再经过滤、洗涤后将沉淀溶于热的稀
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溶液中，最后用
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标准溶液滴定
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。根据所消耗的
[image: image1598.wmf]4

KMnO

的量，间接求得
[image: image1599.wmf]2

Ca

+

的含量。

为了保证
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间的l：1的计量关系，以及获得颗粒较大的
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沉淀以便于过滤和洗涤，必须采取相应的措施：在酸性试液中先加入过量
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，然后用稀氨水慢慢中和试液至甲基橙显黄色，以使沉淀缓慢地生成；沉淀完全后须放置陈化一段时间；用蒸馏水洗去沉淀表面吸附的
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淀，会有部分
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或碱式草酸钙生成，将使测定结果偏低。为减少沉淀溶解损失，应当用尽可能少的冷水洗涤沉淀。
 (3)返滴定法——
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和一些有机物等，可以用返滴定法测定。例如，软锰矿中
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加入一定量过量的
[image: image1614.wmf]224
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于磨细的矿样中，加
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并加热，当样品中无棕黑色颗粒存在时，表示试样分解完全。用
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标准溶液趁热返滴定剩余的草酸。由
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又如一些有机物的测定。
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氧化有机物的反应在碱性溶液中比在酸性溶液中快，采用加入过量
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并加热的方法可进一步加速反应。以甘油测定为例，加入一定量过量的
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image1624.wmf]NaOH

溶液中，放置，待反应
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完成后，将溶液酸化，
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标准溶液还原所有高价锰为
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标准溶液滴定剩余的
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的量，计算甘油的质量分数。甲醛、甲酸、酒石酸、柠檬酸、苯酚、葡萄糖等都可按此法测定。

（三）重铬酸钾法

 1．概述

 重铬酸钾是常用氧化剂之一，在酸性溶液中被还原成
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实际上，在酸性溶液中
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重铬酸钾用作滴定剂有如下优点：首先，它可以制得很纯(质量分数为99．99％)，在150～180℃；干燥2 
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就可以直接称量配制标准溶液；再者，
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的
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溶液，放置24年后其浓度并无明显改变；
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介质中进行。这些都优于高锰酸钾法。
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的还原产物
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呈绿色，滴定中须用指示剂确定终点。常用指示剂是二苯胺磺酸钠。
2．测定示例

 (1)铁矿石中全铁量的测定重铬酸钾法是测定矿石中全铁量的标准方法。其方法是：试样用热浓
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[image: image1669.wmf]24

HSO

—
[image: image1670.wmf]34

HPO

混合酸和二苯胺磺酸钠指示剂，立即用
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加入
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电对的电位，使二苯胺磺酸钠变色点的电位落在滴定的电位突跃范围内；(ii)生成无色的
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此法简便、快速而准确，生产上广泛采用。但因预还原用的汞盐有毒，引起环境污染，近年来出现了一些“无汞定铁法”。以
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—
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法为例，试样分解后，先用
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，再以钨酸钠作指示剂，滴加
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还原剩余的
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后，稍过量的
[image: image1683.wmf]3

TiCl

就还原W(Ⅵ)为W(V)。出现蓝色的钨蓝表示
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已定量还原。然后用水稀释溶液，并在
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催化下，利用空气或滴加
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至蓝色退去，其后的滴定测定步骤与单独使用
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还原相同。

(2)利用
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反应测定其他物质
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的反应可逆性强、速率快，计量关系好，无副反应发生，指示剂变色明显。此反应不仅用于测铁，还可利用它间接地测定多种物质。
·测定氧化剂：如
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)等被还原的反应速率较慢，可加入过量的
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待反应完全后，用
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标准溶液返滴定剩余的
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，即求得
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含量。

·测定还原剂：一些强还原剂如
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(或
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)等极不稳定，易被空气中氧所氧化。为使测定准确，可将
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(IV)流经还原柱后，用盛有
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溶液的锥形瓶接收，发生如下反应
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置换出的
[image: image1707.wmf]2
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，再用
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标准溶液滴定。

利用此法还可以测定水的污染程度。水中的还原性无机物和低分子的直链化合物大部分都能被
[image: image1709.wmf]227
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氧化，称为水的化学需氧量的测定。其方法是：在酸性溶液中，以硫酸银为催化剂，加入过量
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，反应后以邻二氮菲亚铁为指示剂，用
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标准溶液滴定之。
·测定非氧化、还原性物质：如
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，沉淀过滤、洗涤后溶解于酸中，以
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标准溶液滴定
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，从而间接求出
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的含量。

（四）碘量法

1．概述

碘量法是基于
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，的氧化性及
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的还原性进行测定的。由于固体
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在水中的溶解度很小且易于挥发，通常将
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溶解于
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为简化并强调化学计量关系，一般仍简写为
[image: image1726.wmf]2
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。这个电对的电位在标准电位表中居于中间，可见
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是较弱的氧化剂，
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则是中等强度的还原剂。可用
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标准溶液直接滴定
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等强还原剂，这称为直接碘置法(或碘滴定法)。利用
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-

的还原作用，可与许多氧化性物质(如
[image: image1736.wmf]4

MnO

-

，
[image: image1737.wmf]2

27

CrO

-

，
[image: image1738.wmf]22

HO

，
[image: image1739.wmf]2

Cu

+

，
[image: image1740.wmf]3

Fe

+

等)反应，定量地析出
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。然后用
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标准溶液滴定
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，从而间接地测定这些氧化性物质。这就是间接碘量法(或称滴定碘法)。间接碘量法应用最广。
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电对可逆性好，其电位在很大的
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范围内(
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<9)不受酸度和其他络合剂的影响，所以在选择测定条件时，只要考虑被测物质的性质就可以了。

碘量法采用淀粉为指示剂，其灵敏度甚高，
[image: image1747.wmf]2
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浓度为
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即显蓝色。当溶液呈现蓝色(直接碘量法)或蓝色消失(间接碘量法)即为终点。

综上所述，碘量法测定对象广泛，既可测定氧化剂，又可测定还原剂；
[image: image1750.wmf]3
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电对可逆性好，副反应少；与很多氧化还原法不同，碘量法不仅在酸性中，而且可在中性或弱碱性介质中滴定；同时又有此法通用的指示剂—淀粉，因此，碘量法是一个应用十分广泛的滴定方法。
碘量法中两个主要误差来源是
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的挥发与
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被空气氧化。克服的办法是：(i)防止
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挥发：应加入过量
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使之形成
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络离子；溶液温度勿过高；析出碘的反应最好在带塞的碘瓶中进行；反应完全后立即滴定；滴定时勿剧烈摇动。(ii)光及
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、
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等杂质催化空气氧化
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，酸度越高反应越快，因此，应将析出
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的反应瓶置于暗处并事先除去以上杂质，必须在高酸度下进行的反应，滴定前最好稀释一下。采取以上措施后碘量法是可以得到很准确的结果的。
2．碘与硫代硫酸钠的反应
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的反应是碘量法中最重要的反应。酸度控制不当会影响它们的计量关系，造成误差，因此有必要着重讨论。
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的物质的量之比为l：2。在滴定碘法中，氧化剂氧化
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的反应大都是在酸度较高的条件下进行，用
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滴定时易发生如下反应
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而
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这时，
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反应的物质的量之比是l：1，因而造成误差。但由于
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反应较快，只要滴加
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速度不太快，并充分搅拌，勿使
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局部过浓，即使酸度高达3～4 
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，也可以得到满意的结果。但相反的滴定，即用
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滴定
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，则不能在酸性溶液中进行。
若溶液
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过高，
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会部分歧化生成
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，它们将部分地氧化
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即部分的
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和
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按4：1物质的量之比起反应，这也会造成误差。若是用
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滴定
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，溶液的
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滴定
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，
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则可高达ll。

3．标准溶液的配制与标定

碘量法中常使用的标准溶液是硫代硫酸钠和碘。

(1)硫代硫酸钠溶液的配制与标定结晶的
[image: image1797.wmf]2232
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g

容易风化，并含有少量杂质。因此不能直接称量配制标准溶液。
[image: image1798.wmf]223
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溶液不稳定，其原因是：

·被酸分解，即使水中溶解的
[image: image1799.wmf]2
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也能使它发生分解
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·微生物的作用，水中存在的微生物会消耗
[image: image1801.wmf]223
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中的硫，使它变成
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，这是
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浓度变化的主要原因。

·空气的氧化作用
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此反应速率较慢，少量
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等杂质加速此反应。

因此，配制
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溶液时，应当用新煮沸并冷却的蒸馏水，其目的在于除去水中溶解的
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和
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并杀死细菌；加入少量
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，使溶液呈弱碱性，以抑制细菌生长；溶液贮于棕色瓶并置于暗处，以防止光照分解。经过一段时间后应重新标定溶液，如发现溶液变混表示有硫析出，应弃去重配。

标定
[image: image1810.wmf]223
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可用
[image: image1811.wmf]227
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、
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KIO

等基准物，都采用间接法标定(想一想，为什么?)。以
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为例，它在酸性溶液中与
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析出的
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，以淀粉为指示剂，用
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反应较慢。为加速反应，须加入过量的
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并提高酸度。然而酸度过高又加速空气氧化
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，一般控制酸度为0.4
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左右，并在暗处放置5
[image: image1823.wmf]m
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，以使反应完成。用
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滴定前最好先用蒸馏水稀释，降低酸度可减少空气对
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的氧化，同时使
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的绿色减弱，便于观察终点。淀粉应在近终点时加入，否则碘—淀粉吸附化合物会吸留部分
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，，致使终点提前且不明显。溶液呈现稻草黄色(
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黄色+
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绿色)时，预示
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已不多，临近终点。若滴定至终点后，溶液迅速变蓝，表示
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的反应未定量完成，遇此情况，实验应重作。
若是用
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标定，只需稍过量的酸，反应即迅速进行，不必放置，空气氧化
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的机会也很少。

(2)碘溶液的配制与标定  
[image: image1835.wmf]2
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的挥发性强，准确称量较困难，一般是配成大致浓度再标定。先将一定量的
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溶于
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的浓溶液中，然后稀释至一定体积。溶液贮于棕色瓶中，防止遇热和与橡皮等有机物接触，否则浓度将发生变化。
碘溶液常用
[image: image1838.wmf]23
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基准物标定，也可用已标定好的
[image: image1839.wmf]223

NaSO

溶液标定。
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难溶于水，可用
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溶解。在
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8～9时，
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快速而定量地氧化
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标定时先酸化溶液，再加
[image: image1846.wmf]3

NaHCO

调节
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4．碘量法应用示例

(1)钢铁中硫的测定——直接碘量法  将钢样与金属锡(作助熔剂)置于瓷舟中，放入l300℃的管式炉中，并通空气，使硫氧化成
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；用水吸收
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，以淀粉为指示剂，用稀碘标准溶液滴定之。其反应如下：
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(2)铜的测定——间接碘量法  碘量法测定铜是基于
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与过量
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反应定量地析出
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，然后用
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标准溶液滴定，反应为
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[image: image1859.wmf]CuI

沉淀表面会吸附一些
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，导致结果偏低，为此常加入
[image: image1861.wmf]KSCN

，使
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沉淀转化为溶解度更小的
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沉淀吸附
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的倾向较小，就提高了测定的准确度。
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应当在接近终点时加入，否则
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会还原
[image: image1869.wmf]2

I

使结果偏低。

如果测定铜矿中的铜，试样用
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溶解后，其中所含铁、砷、锑等元素都以高价形态转入溶液。
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(Ⅴ)及过量
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均能氧化
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，从而干扰
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的测定。因此，试样溶解后要加浓
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并加热至冒白烟，以逐尽
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及氮的氧化物。中和掉过量
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后，加入
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 (即
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)缓冲溶液，其作用是：控制溶液的
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下
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能有效地络合
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从而消除其干扰；由于
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的反应定量进行。

很多具有氧化性的物质都可以用间接碘量法测定，如多种含氧酸(
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。所以间接碘量法应用很广泛。

(3)葡萄糖含量的测定——返滴定法  葡萄糖分子中所含醛基，能在碱性条件下用过量
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剩余的
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溶液经酸化后又析出
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最后以
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(4)卡尔-费歇(Karl Fischer)法测定水  方法的基本原理是
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但生成的
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也能与水反应。为此加入甲醇，以防止发生副反应
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综上所述，卡尔一费歇法测定水的标准溶液是
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)，与水反应后成浅黄色，溶液由浅黄色变成红棕色即为终点。测定中所用器皿都须干燥，否则会造成误差。试剂的标定可用水一甲醇标准溶液。或以稳定的结晶水合物为基准物。
此法不仅可以测定水分含量，而且根据有关反应中生成水或消  耗水的量，可以间接测定多种有机物的含量，如醇、酸酐、羧酸、腈类、羰基化合物、伯胺、仲胺以及过氧化物等。
(5)放大反应测定微量碘  放大反应又称为倍增反应，是利用  化学反应将少量被测物倍增若干倍，使之能准确地用滴定法测定。  最著名的是微量碘化物的碘量法测定。其方法是：先用
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煮沸除去过量
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然后以
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标准溶液滴定析出的
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。这样，微量的碘化物也可用滴定法较准确地测定了。
若是改用过碘酸盐氧化
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过量的
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用钼酸铵掩蔽，用滴定碘法测定
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，则单级倍增就放大了24倍。
五、沉淀滴定法

沉淀滴定法是根据沉淀发应建立的滴定方法。虽然形成沉淀的反应很多，但是能够用来做滴定分析的却很少。其原因是：很多沉淀没有固定的组成；对构晶离子的吸附现象及与其他离子共沉淀造成较大误差；有些沉淀的溶解度比较大，在化学计量点时反应不够完全；很多沉淀反应速率较慢，尤其是一些晶形沉淀，容易产生过饱和现象；缺少合适的指示剂等。应用最多的沉淀滴定法是银量法


[image: image1969.wmf]AgXAgX

+-

+=¯


本节重点介绍银量法的基本原理及应用。
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即                       
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化学计量点时，
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化学计量点后，根据过量的
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表6—1列出不同滴定百分数的
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，其滴定曲线如图6.1所示。图中亦同时作出0.1000
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由图可见，此滴定曲线与强酸、强碱互滴的滴定曲线极相似。若忽略滴定过程中体积的变化，则滴定曲线在化学计量点前后是完全对称的。
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的滴定曲线
滴定突跃的大小既与溶液的浓度有关，更取决于沉淀的溶解度。若浓度增大(减小)10倍，滴定突跃的
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沉淀滴定法终点的确定按指示剂作用原理的不同分为三种情况：形成有色沉淀、形成有色络合物、指示剂被吸附而引起沉淀颜色的改变。根据所用指示剂的不同，按创立者的名字命名，银量法分为三种方法，分别介绍于下。

（二）莫尔法——铬酸钾作指示剂

莫尔(Mohr)法是用[image: image2020.wmf]24
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为准确地测定，必须控制
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为宜。下面通过计算终点误差来说明方法的准确度。若以0．1000
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可见，终点时
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实际上，为能观察到明显的终点，必须有一定量的
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可见准确度是高的。但若浓度较小，例如0.01
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的误差。若要求准确度较高，就必须进行指示剂的“空白校正”。方法是：取和滴定中
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应用
[image: image2068.wmf]24

KCrO

作指示剂应注意以下几点：

(1)滴定应当在中性或弱碱性介质中进行。若在酸性介质中，
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标准溶液可以用纯的
[image: image2107.wmf]3

AgNO

直接配制，更多的是采用标定的方法配制。若采用与测定相同的方法，用
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基准物标定，则可以消除方法的系统误差。
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易吸潮，使用前要在500～600℃干燥除去吸附水。常用的方法是将
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置于洁净的瓷坩埚中，加热至不再有爆破声为止。
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溶液见光易分解，应保存于棕色试剂瓶中。
氯化物、溴化物试剂纯度的测定以及天然水中氯含量的测定都可采用莫尔法，方法简便、准确。
（三）佛尔哈德法——铁铵矾作指示剂

用铁铵矾(
[image: image2112.wmf](
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)作指示剂的银量法称佛尔哈德(Vol—hard)法。本法包括直接滴定和返滴定两种方法。

1．直接滴定法

在
[image: image2113.wmf]3

HNO

介质中，以铁铵矾为指示剂，用
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标准溶液滴定
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实验证明，为能观察到红色，
[image: image2121.wmf]2

FeSCN

+

的最低浓度为6.0×
[image: image2122.wmf]6

10

-



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image2123.wmf]1

molL

-

g

。通常在终点时[
[image: image2124.wmf]3

Fe

+

]≈0.015
[image: image2125.wmf]1

molL

-

g

，故此时溶液中[
[image: image2126.wmf]SCN

-

]为


[image: image2127.wmf]26

1

3

6.010

0.015200

FeSCN

SCNmolL

FeK

+-

--

+

´

éù

==

ëû

´

g

g



[image: image2128.wmf]61

2.010

molL

--

=´

g


若
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可见，此情况下终点误差将小于+0.1％。
2．返滴定法

在含有卤素离子的[image: image2137.wmf]3

HNO

溶液中，加入一定量过量的
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，然后以铁铵矾为指示剂，用
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等都不干扰卤素离子的测定，因此，此法选择性较高。
在用佛尔哈德法测定
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时，终点的判断会遇到困难。这是因为
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沉淀转化的速率较慢，滴加
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形成的红色随着溶液的摇动而消失。当出现持久红色时，溶液中的[
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无疑多消耗了
[image: image2155.wmf]4
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欲见到稳定的红色，溶液中的[
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若终点时溶液体积为70 
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这样就导致较大的误差。为避免上述现象的发生，通常采取下述措施：
(1)试液中加入过量
[image: image2168.wmf]3
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后，将溶液加热煮沸，使
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沉淀凝聚，以减少
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[image: image2173.wmf]4
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标准溶液返滴滤液中过量的
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。

(2)试液中加入过量
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，再加入有机溶剂如硝基苯或1，2—二氯乙烷l～2
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发生沉淀转化反应。此法方便，但硝基苯较毒。
(3)提高
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的浓度以减小终点时
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的浓度，从而减小上述误差。Swift等人经实验证明，若溶液中c(
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,终点误差将小于0.1％。

佛尔哈德返滴定法测定
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时不会发生沉淀转化反应，不必采取上述措施。但在测定
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情况相似，须采用改进的佛尔哈德法，在返滴过量
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之前，将银盐的沉淀除去。
应用佛尔哈德法应注意以下几点：

(1)应当在酸性介质中进行。一般酸度大于0.3
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，若酸度过低，
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(2)测定碘化物时，必须先加
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后加指示剂，否则会发生如下反应
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影响结果的准确度。
(3)强氧化剂和氮的氧化物以及铜盐、汞盐都与
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作用，因而干扰测定，必须预先除去。

[image: image2202.wmf]4

NHSCN

标准溶液不能用市售试剂纯的
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直接配制，而是采用佛尔哈德直接滴定法用
[image: image2204.wmf]3
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，标准溶液标定。

可用佛尔哈德直接滴定法测定银合金中银的含量。将银合金试样溶于硝酸，加尿素除去氮的氧化物，分解过量的尿素后，以铁铵矾为指示剂，用
[image: image2205.wmf]4
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标准溶液直接滴定。

有机卤化物中的卤素可采用佛尔哈德返滴定法测定。以农药“666”(
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乙醇溶液一起加热回流煮沸，使有机氯以
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形式转入溶液
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溶液冷却后，加
[image: image2210.wmf]3
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，调至酸性，用佛尔哈德法测定释放出的
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。

有机化合物中所含卤素多系共价键化合，须先经适当处理使其转化为卤离子，处理方法除上述的碱水解脱卤法外，还有氧燃烧法、熔融法、金属钠还原法等，不再一一介绍。
（四）6．4法扬司法——吸附指示剂

用吸附指示剂指示终点的银量法称为法扬司(Fajans)法。吸附指示剂是一些有机染料，它的阴离子在溶液中容易被带正电荷的胶状沉淀所吸附，吸附后结构变形而引起颜色变化，从而指示滴定终点。
例如，用
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滴定
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时，用荧光黄作指示剂。后者是一种有机弱酸(用
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表示)，在溶液中离解为黄绿色的阴离子
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。在化学计量点前，溶液中
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过量，这时
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沉淀胶粒吸附
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受排斥而不被吸附，溶液呈黄绿色；而在化学计量点后，加入稍过量的
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，使得
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沉淀胶粒吸附
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而带正电荷。这时，溶液中
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被吸附，溶液由黄绿变为粉红色，指示终点到达。此过程可示意如下。
·
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为了使终点颜色变化明显，应用吸附指示剂时要注意以下几点：

 (1)由于颜色的变化发生在沉淀表面，欲使终点变色明显，应尽量使沉淀的比表面大一些。为此，常加入一些保护胶体(如糊精)，阻止卤化银凝聚，使其保持胶体状态。溶液太稀时，生成的沉淀少，终点颜色变化不明显，此法不宜使用。
(2)溶液的酸度要适当。常用的吸附指示剂大多是有机弱酸，其
[image: image2233.wmf]a

K

各不相同。为使指示剂呈阴离子状态，必须控制适当的酸度。例如荧光黄(
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)，只能在中性或弱碱性(
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)溶液中使用；若
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<7，则主要以
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形式存在，它不被沉淀吸附，无法指示终点。二氯荧光黄(
[image: image2238.wmf]4
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)就可以在
[image: image2239.wmf]410

pH

:

范围使用。曙红的酸性更强(
[image: image2240.wmf]2
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)，即使
[image: image2241.wmf]pH

低至2，也能指示终点。

(3)滴定中应当避免强光照射。卤化银沉淀对光敏感，易分解析出金属银使沉淀变为灰黑色，影响终点观察。
(4)胶体微粒对指示剂的吸附能力应略小于对被测离子的吸附能力，否则指示剂将在化学计量点前变色。但也不能太小，否则终点出现过迟。卤化银对卤化物和几种吸附指示剂的吸附能力的次序如下：
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因此，滴定
[image: image2243.wmf]Cl
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不能选曙红，而应选荧光黄。几种常用吸附指示剂列于表6—2中。

表6-3常用吸附指示剂

	指示剂
	被测离子
	滴定剂
	滴定条件

	荧光黄
二氯荧光黄
曙红
甲基紫
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吸附指示剂除用于银量法外，在其他沉淀滴定中的应用列于表6—3。

表6-3吸附指示剂在其他沉淀滴定分析中的应用

	被测离子
	滴定剂
	反应产物
	指示剂

	
[image: image2261.wmf]2

Zn

+


	
[image: image2262.wmf](

)

4

6

KFeCN


	
[image: image2263.wmf](

)

23

6

2

KZnFeCN

éù

ëû


	二苯胺

	
[image: image2264.wmf]2

4

SO

-


	
[image: image2265.wmf](

)

2

BaOH

的水—甲醇溶液(体积分数
	
[image: image2266.wmf]4

BaSO


	茜素红S

	
	各0.50)
	
	

	
[image: image2267.wmf]2

4

MoO

-


	
[image: image2268.wmf](

)

3

2

PbNO


	
[image: image2269.wmf]4

PbMoO


	曙红A

	
[image: image2270.wmf]3

4

PO

-


	
[image: image2271.wmf](

)

2

PbOAc


	
[image: image2272.wmf](

)

34

2

PbPO


	二溴荧光黄

	
[image: image2273.wmf]2

24

CO

-


	
[image: image2274.wmf](

)

2

PbOAc


	
[image: image2275.wmf]24

PbCO


	荧光黄

	
[image: image2276.wmf]F

-


	
[image: image2277.wmf](

)

3

4

ThNO


	
[image: image2278.wmf]4

ThF


	茜素红S

	
[image: image2279.wmf]Cl

-

,
[image: image2280.wmf]Br

-


	
[image: image2281.wmf](

)

23

2

HgNO


	
[image: image2282.wmf]22

HgX


	溴酚蓝


pH








T





12





4





8





0.5





1.0





1.5





甲基橙





甲基红





酚酞





图5—3


0．100 0 � EMBED Equation.DSMT4  ��� NaOH滴定20．O0mL


0．100 0 � EMBED Equation.DSMT4  ��� HCl溶液(实线)和


0．100 0 � EMBED Equation.DSMT4  ��� HCl滴定20．00mL


0．100 0 � EMBED Equation.DSMT4  ��� NaOH溶液(虚线)


    的滴定曲线





图5—3不同浓度NaOH溶液滴定不同浓度HCl溶液的滴定曲线


1表示1.00� EMBED Equation.DSMT4  ���


1表示0.10� EMBED Equation.DSMT4  ���


1表示0.01� EMBED Equation.DSMT4  ���
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图5—5  0.100 0 � EMBED Equation.DSMT4  ��� NaOH滴定20.00 mL0.1000 � EMBED Equation.DSMT4  ��� HAc溶液(实线)和0.1000 � EMBED Equation.DSMT4  ��� NaOH滴定20.00 mL0.1000 � EMBED Equation.DSMT4  ��� HCl溶液（虚线）的滴定曲线


1表示1.00mol·L-1


1表示0.10mol·L-1


1表示0.01mol·L-1
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图5—6  NaOH溶液滴定浓度一定但强度不同的酸溶液的滴定曲线





10-7





10-5





pH





T





12





4





8





0.5





1.0





10-3





KaΘ=10-9
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图5—8  NaOH滴定� EMBED Equation.DSMT4  ���� EMBED Equation.DSMT4  ���浓度溶液的滴定曲线
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图5—9 HCl滴定� EMBED Equation.DSMT4  ���溶液的滴定曲线
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图5—8  NaOH滴定� EMBED Equation.DSMT4  ���� EMBED Equation.DSMT4  ���浓度溶液的滴定曲线
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图5—9 HCl滴定� EMBED Equation.DSMT4  ���溶液的滴定曲线
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