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第四章 酸碱滴定与配位滴定


第四章 酸碱滴定与配位滴定

1、 教学基本要求

1、 滴定分析概述

掌握滴定、化学计量点、终点、终点误差（计算不要求）、标准溶液、基准物质等概念；熟悉滴定的四种方式、标准溶液的配制与浓度的表示方法、滴定分析结果的计算的理论依据及计算过程；熟悉滴定度的计算。

2、 一元酸（或碱）的滴定分析  

掌握突跃范围的计算；熟悉酸碱滴定曲线的绘制；掌握酸碱指示剂的理论变色范围和实际观察到的变色范围；掌握指示剂的选择原则；掌握弱酸弱碱直接滴定的条件；掌握多元酸碱的分步滴定；熟悉酸碱滴定的应用。

3、配位滴定分析 

掌握EDTA与金属配合物的特性；理解副反应系数和条件平衡常数，其中掌握酸效应、酸效应系数及只考虑酸效应的条件稳定常数KMY′；掌握滴定单独金属离子的条件及最低pH值条件的计算；掌握金属指示剂的作用原理及使用条件；熟悉混合离子的分别滴定；了解配位滴定曲线的绘制。

二、学时分配

	讲    授    内    容
	学时数(8.0)

	1．滴定分析概述
	2.0

	2．一元酸（或碱）的滴定分析
	3.0

	3．配位滴定分析
	3.0


三、教学内容

§4.1    滴定分析概述
4.1.1 滴定分析法

  用滴定管将已知准确浓度的标准溶液滴加到被测物质的溶液中，直到被测物质恰好反应完全，然后根据标准溶液的浓度和消耗的体积，计算被测物质的含量，这类定量分析方法统称为滴定分析法。

1.标准溶液：已知准确浓度的溶液。一般要求到小数点后有四位有效数字，如：HCl标准溶液的浓度为：0.1234
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2.化学计量点：滴加的标准溶液与被测物质恰好反应完全的点。化学计量点在反应中往往是看不出来的，为了确定化学计量点，一般在被测溶液中加入指示剂，利用指示剂颜色的变化来判断化学计量点的到达。

3.终点：指示剂颜色变化的点。终点和化学计量点是两个不同的概念，化学计量点是按化学反应关系求得的理论值，而终点是滴定时求得的实验值，终点可以理解为滴定操作终了的点。我们在选用指示剂时应尽量使终点和化学计量点趋于一致，但实际上化学计量点和终点并不一定能恰好重合，为此引起的误差叫做终点误差。

4.终点误差：终点和化学计量点不一定恰好重合所引起的误差。

4.1.2 滴定反应的条件和滴定分析的种类

  滴定分析属于化学分析的范畴，即方法是以化学反应为基础的，但并非所有的

化学反应都可以用来滴定，适用于滴定分析的化学反应必须具备如下几个条件：

1. 反应必须按化学计量关系进行，不发生副反应。

2. 反应能定量地完成。通常要求在终点时，反应应完成99.9%。

3. 反应速率要快。

4. 能找到比较简单而且可靠的确定终点的方法。

根据化学反应的分类，滴定分析法可分为四类：酸碱滴定法、配位滴定法、沉淀滴定法和氧化还原滴定法。

根据滴定操作方式，滴定分析又可分为四种：

1. 直接滴定法：即用标准溶液直接滴定被测物质。这是一种常用的最基本的方法，适用于符合上述四个条件的滴定反应，如：NaOH滴定HAc等。

2. 返滴定法：该法用于滴定剂和被测组分的反应较慢或被测物是固体的滴定分析，如：测定固体
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，先加入过量的标准盐酸溶液，待反应完全后，用标准NaOH溶液滴定剩余的HCl，则加入盐酸的总量与剩余量之差就是与碳酸钙反应的量。

3. 置换滴定法：该法用于滴定剂和被测物之间不呈化学计量关系或伴有副反应的滴定分析，如：不能用硫代硫酸钠标准溶液直接滴定重铬酸钾等强氧化剂，因为在酸性溶液中，这些强氧化剂会将
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等混合物，它们之间没有一定的化学计量关系，但在酸性溶液中让
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与过量的KI反应，定量析出
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来，就可用硫代硫酸钠标准溶液滴定
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，而计算重铬酸钾的含量。

4. 间接滴定法：该法用于滴定剂和被测物不能直接反应的滴定分析，如：
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没有可变价态，不能直接用氧化还原法滴定，但若将
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沉淀为
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，过滤，洗净后溶解于硫酸中，再用
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标准溶液滴定与
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结合的
[image: image14.wmf]-

2

4

2

O

C

，从而间接测定
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的含量。

4.1.3  标准溶液

在滴定分析中是用标准溶液来滴定被测组分，并以它的浓度和用量来计算被测组分的含量，可见标准溶液的浓度准确与否就是一个至关重要的问题。标准溶液的配制是滴定分析中首先要解决的问题。

例如：欲测溶液中Ｈ
[image: image16.wmf]+

离子的浓度，一般使用NaOH标准溶液。如果要求配制 0.1000
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的NaOH溶液，是否可以在分析天平上准确称出4.001gNaOH固体，溶解后定容到1000ml的容量瓶中来配制呢？回答是否定的。这是因为固体氢氧化钠易吸湿，也易吸收空气中的CO
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 使ＮaOH固体表面上产生一层Na
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。同时市售的固体NaOH本身也含有杂质。所以尽管你费了很大功夫准确地称出４.001g的NaOH。但纯的NaOH并没有达到4.001g，那么你所配制的NaOH溶液就不是你所想象的0.1000
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 了。其实，配制0.1000
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的NaOH标准溶液的要求本身就不合理，合理的要求是提出一个大致的浓度条件，如配制0.1
[image: image23.wmf]3

-

×

dm

mol

的NaOH标准溶液。正确的配制方法则应是在台称上粗略地称取4g以上的NaOH，溶于1000ml水中，配成近似于0.1
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的NaOH溶液，然后用另一种已知准确浓度的标准溶液来确定它，通过计算来得知你配制的NaOH溶液的准确浓度，尽管它不会是0.1000
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，但它是接近 0.1
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的，准确到小数点后第四位的浓度。如：0。1015
[image: image27.wmf]3

-

×

dm

mol

,0.09827
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等。这一确定标准溶液浓度的过程称之为标定，它实际上也是一种滴定过程。换句话说，你想用NaOH来滴定酸，则先要通过滴定来确定NaOH的准确浓度。一般标定NaOH用邻苯二甲酸氢钾。在此会产生疑问：邻苯二钾酸氢钾的准确浓度又是怎麽得来的呢？它是否也要标定呢？我们说它不用标定。可以直接称量配制标准溶液。象邻苯二钾酸氢钾这样的物质我们称之为基准物。

1. 基准物
基准物：能够直接配制或标定标准溶液的物质。 

基准物必须具备如下几个条件：

1 具有足够的纯度。即纯度要求达到99.9%以上。

2 组成与化学式相符。若含结晶水，其含量也应与化学式相符。

3 稳定。即不能在称量或保存时发生分解、化合或吸湿等。

4 有较大的摩尔质量。摩尔质量大，所需的称量量就大，则称量的相对误差较小。

常用的基准物有：纯金属，如：Ag., Cu, Fe, Zn等；纯化合物如：K
[image: image29.wmf]2

Cr
[image: image30.wmf]2

O
[image: image31.wmf]7

,Na
[image: image32.wmf]2

CO
[image: image33.wmf]3

,Na
[image: image34.wmf]2

C
[image: image35.wmf]2

O
[image: image36.wmf]4

,ZnO 等。

2.标准溶液的配制：

直接法：
在分析天平上准确称量一定量的基准物质，溶解后在容量瓶中稀释到所需的体积，然后算出该溶液的准确浓度，如：K
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标准溶液的配制。直接法只适用于基准物。它所使用的仪器是精密的。即称量用分析天平，稀释用容量瓶。  

间接法：
粗配一定浓度的溶液，然后用基准物标定，如：NaOH标准溶液的配制。所谓粗配是指使用工具的粗糙。即称量用台秤，稀释用量筒，这是由于其准确浓度最终还是要标定来确定的，但是粗配决不是粗心大意任意配制。

3.标准溶液浓度表示法：

物质的量浓度（简称：浓度），即摩尔浓度。略。（同学自己看书）

滴定度：Τ待测物/滴定剂：与每毫升标准溶液相当的待测组分的质量（g）.单位：g/ml
所谓“相当”就是完全反应，则滴定度就是与每毫升标准溶液完全反应的待测组分的质量（g）。如：T
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=0.005682g/mL。即1ml该KMnO
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标准溶液，可以把0.005682gFe
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 氧化为Fe
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，注意：滴定度的单位是唯一的。即g/ml.

滴定度在应用上非常方便，尤其使用于工业生产中的检测分析。

4.1.4 滴定分析中的计算

一、计算的理论依据：

当两反应物作用完全时，它们的物质的量之间的关系恰好符合其化学关系式所表示的化学计量关系。即两反应物摩尔数间的关系符合反应式的化学计量关系。

二、计算步骤：

1.写出完整的化学方程式：aA+bB=cC+dD   
2.写出两反应物的物质的量间的关系：    n
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 EMBED Equation.3  [image: image46.wmf]b
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此式表明:在化学计量点时，amol的A物质和bmol的B物质完全反应。即  
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。它表示只要A物质的摩尔数是B物质摩尔数的
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倍即可完全反应。不能将此式理解为1mol的A可与
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mol的B完全反应。此式是所有计算的基本公式，以下计算式都是该式派生出来。

选择计算公式
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   C:浓度（mol）;V：体积（cm3）.在滴定过程中，已知任意三量可用此式求第四量 。
② 以A为基准物标定B:  
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    m:质量（g）；M:摩尔质量（g/mol）.在标定过程中，m
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为基准物A的称量量。A溶解后用被标定溶液B滴定,由于V的单位是cm3，则C
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·V
[image: image68.wmf]B

为毫摩尔数。故需再乘上10
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,变为摩尔数，该计算式也可写为： 
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   ③ 求A物质的百分含量：
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   G：试样称量量（g）， x%:为A的百分含量。在一般的测量中，试样经称量、溶解、定容后再吸取一定量进行滴定，如定容为250ml，吸取25ml进行滴定，则G需乘1/10。

④ A为被测组分，B为标准溶液，浓度与滴定度之间的换算
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    T：滴定度（g/mL）  滴定度为与一毫升标准溶液相当的被测物质的质量（g），所以V
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为1.00mL。可省略。

代入数值（计算），写出结果并注明单位。

§4.2 一元酸（或碱）的滴定分析

酸碱滴定中有三个主要的问题需要解决：一是判断某物质是否能被准确滴定。二是如何选择指示剂。三是判断多元酸碱能否分步滴定的问题。要想解决这三个问题就必须对滴定过程中氢离子浓度的变化规律有所了解。

4.2.1  强碱滴定强酸
以0.1000
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NaOH滴定20.00
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HCl为例。

该滴定过程随着NaOH的加入pH值逐渐升高，我们将滴定过程分为四个阶段讨论：

1. 滴定前：溶液的pH值取决于HCl的初始浓度。

       [
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]=0.1000
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         ⑵.化学计量点前：溶液的pH值取决于剩余的HCl的浓度。
设加入19.98
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⑶.化学计量点：完全中和，溶液呈中性。pH=7.00。

⑷.化学计量点后：溶液的pH值取决于过量的NaOH的浓度。

设加入20.02
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），
  pOH=4.30   
  pH=9.70

按上述方法在⑵、⑷两个阶段多计算几个点（计算结果见P82 表4-1），并以NaOH的加入量为横坐标，pH为 纵坐标即可绘制滴定曲线。
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从表格数据和滴定曲线上可看出如下几个问题：

1. 从滴定开始到NaOH加入量为19.98
[image: image97.wmf]3
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，pH增加了3.3个单位，再加入0.02
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，pH就增加了2.7个单位到化学计量点，再加入0.02
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，pH又增加了2.7个单位，之后，继续加入NaOH，pH的增长就越来越缓慢了。也就是说，随着NaOH的加入，pH的升高经历了由慢到快，再到慢的过程。我们把化学计量点前少0.02
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NaOH所引起的pH的突然变化称为pH突跃。由于在50
[image: image102.wmf]3

cm

滴定管中0.02
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相当于半滴滴定剂，所以pH突跃为：化学计量点前后各半滴滴定剂所引起的pH变化。本例pH突跃为4.31—9.70。必须明白pH突跃是客观存在的，它是滴定分析得以实施的基础。

②.本例在pH突跃范围内结束滴定所产生的最大相对误差为：
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③.由上述可知，本例只要终点落在pH突跃范围内，则滴定的相对误差在±0.1%之内，符合滴定分析的要求（滴定分析允许有±0.2%的相对误差），这就为我们提供了一条指示剂的选择原则：应使指示剂的变色范围处于或部分处于pH突跃的范围内。

例：甲基红。红（4.4）—黄（6.2）。其变色范围完全落在突跃范围内，以溶液恰好变黄为终点，此时溶液的pH为6.2，误差不超过-0.1%。

 甲基橙。红（3.1）—黄（4.4）。其变色范围部分处于突跃范围内，以溶液恰好变黄为终点，此时溶液的pH为4.4，误差也不会超过-0.1%。

酚酞。无色（8.0）—红（10.0）。其变色范围部分处于突跃范围内，以溶液呈微红色为终点，此时溶液的pH小于9.7，误差也不会超过+0.1%，若滴定到红色，则溶液的pH值将大于10.0，在突跃之外，误差将大于0.1%。

④.通过计算可知，酸碱溶液越浓，则pH突跃越长，可供选择的指示剂越多。
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4.2.2  强碱滴定弱酸或强酸滴定弱碱
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滴定反应：
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1. 滴定前：溶液中只有HAc，溶液的pH值取决于HAc的离解平衡。
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pH=2.87。

2. 化学计量点前：溶液中剩余的HAc和反应新产生的Ac
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⑶ 化学计量点:反应完全，产物为NaAc.可按Ac
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的离解计算溶液PH值。
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⑷化学计量点后：由于过量的NaOH抑制了Ac
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的解离，所以溶液的pH由过量的NaOH决定。若加入NaOH
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  　 pH=9.70

　  按上述方法在⑵、⑷两个阶段多计算几个点（计算结果见P84 表4-2），并以NaOH的加入量为横坐标，pH为 纵坐标即可绘制滴定曲线。   
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滴定曲线的讨论：

①.刚开始滴定时的pH升高较快，这是由于反应产生的
[image: image147.wmf]-
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的同离子效应抑制了HAc的离解，使氢离子的浓度降低较快造成的。继续滴定pH上升缓慢，这是由于形成了
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 缓冲体系造成的。接近化学计量点时，pH升高又加快，这是由于HAc所剩无几，缓冲能力大大降低所致。化学计量点附近有一个较小的pH突跃：7.74—9.70。突跃在碱性范围，应使用在碱性范围内变色的指示剂，如：酚酞和百里酚酞等。

②.计算表明，pH突跃的长短与被测酸的
[image: image149.wmf]a

K

值及浓度c有关，
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值越大，c越大，pH突跃越长。不同
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值的弱酸的滴定曲线见（P84 图4-4）。

③. 实践证明，人眼若要观察出指示剂的颜色发生了变化，指示剂至少要经历0.3个pH单位的变化。由此可见，倘若界定的pH突跃小于0.3个pH单位，就无法用指示剂指示终点，则0.3个pH单位就成为用指示剂指示终点所允许的最小的pH突跃范围。

④.计算表明，若
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，则滴定的pH突跃可≥0.3个pH单位。
由此可以得出：弱酸借助指示剂直接滴定的条件为
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     若用强酸滴定弱碱，同理可推出弱碱借助指示剂直接滴定的条件为
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4.2.3  多元弱酸和多元弱碱的滴定


在多元弱酸和多元弱碱的滴定中，主要需解决的是能否分步滴定的问题。常见的多元酸通常是弱酸，它们在水溶液中分级离解。按理，滴定二元酸应有两个化学计量点，有两个滴定突跃，滴定三元酸有三个滴定突跃。实际上，有没有滴定突跃以及有几个滴定突跃，除与酸的浓度有关外，还与酸的强度及相邻的两个离解常数相差的大小有关。

对于二元酸来说，要想有两个滴定突跃，参照强碱滴定弱酸的情况，必须符合：
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。否则只能得到一个滴定突跃，即不可分步滴定，在想象的第一化学计量点，当第一个氢离子还没有反应完，第二个氢离子已开始反应。

例如，以NaOH溶液滴定
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）就只能有一个突跃。此时氢氧化钠溶液直接将草酸滴至
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，所以草酸常用来作标定NaOH的基准物。

对于三元酸，，若要有三个滴定突跃，既要满足：
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又要满足：
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例如，
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，显然用NaOH溶液滴定
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只会有前两个滴定突跃，用指示剂法是不能将
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滴至
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。正是由于可以分步滴定，所以只须滴定一步即可计算磷酸的含量，这就是多元酸分步滴定在实际应用中的意义。

对于多元碱，其能否分步滴定的判断式，只要将
[image: image177.wmf]q
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即可。
4.2.4.  酸碱滴定终点的指示方法

酸碱滴定判断终点的方法有两类，即指示剂法和电位滴定法。电位滴定法将放在仪器分析中的电位分析里讲述，本节只讲述指示剂法。

所谓指示剂法就是依靠颜色的改变，来指示终点的方法。但大家知道终点并不是化学计量点，为了减少终点误差，要求终点尽量靠拢化学计量点，而酸碱指示剂是多种多样的，变色情况也不相同，这样在酸碱滴定中，就存在一个如何选择指示剂的实际问题，为此有必要首先研究一下有关酸碱指示剂的各种问题。

⑴.酸碱指示剂的定义

酸碱指示剂一般为有机弱酸或弱碱，当溶液pH值变化时，它们由于结构的改变而发生颜色的改变。

例如：甲基橙：有机弱碱，pH<3.1红色；pH >4.4黄色（红色为其酸色，黄色为其碱色）。酚酞：二元弱酸，pH <8.0无色；pH >10.0红色（无色为其酸色，红色为其碱色）。必须注意：酸碱指示剂结构的变化（即颜色的变化）具有可逆性。如甲基橙当pH变小时（酸度增大），它由黄色变为红色；反之，当pH增大时（酸度降低），它又可由红色变为黄色。所以无论在酸滴定碱中，还是碱滴定酸中它都可以使用。

⑵.指示剂的变色范围

从上例可知：甲基橙的变色范围为：pH3.1~4.4（红-黄）；酚酞的变色范围pH8~10（无色－红）。指示剂之所以有变色范围，这需要从指示剂在溶液中的平衡移动来解释。设：指示剂的酸式为Hn,碱式为In
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,指示剂的离解常数为K
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。当溶液达到平衡时：HIn= H
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对于某一指示剂来说，它在一定温度下是一个常数，可见：某种指示剂颜色的转变完全由溶液酸度，即由pH决定，详细讨论如下：

当
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 此pH值为理论变色点。

对某种指示剂来说，当溶液的pH值从pK
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-1上升到pK
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+1时，就可明显地看到指示剂由酸色变为碱色。则可得出酸碱指示剂的理论变色范围：pH= pK
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1，为两个pH单位。

不同的指示剂具有不同的K
[image: image225.wmf]HIn

值。所以具有不同的变色范围。如：甲基橙pK=3.4则其变色范围为pH=2.4~4.4。酚酞pK=9.0则其变色范围为pH=8.0~10.0。

前面介绍甲基橙变色范围为3.1~4.4，而计算的变色范围为2.4~4.4，这是由于前者是实际观察到的变色范围，而后者是理论变色范围。对于某些指示剂来说，实际观察到的变色范围要小于两个pH单位。这是由于肉眼对各种颜色的敏感程度不同，再加上两种颜色相互掩盖造成的。甲基橙在pH=2.4时
[image: image226.wmf]]
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。即红色占91%，黄色占9%，此时要看出红色中略带黄色，人眼是无能为力的；只有在pH=3.1时，红色占66%，黄色占34%，才能看出红色发生了变化。在黄色中看红色人眼是比较敏锐的，pH=4.4时能看出黄色中开始略带红色，即为橙色，所以pH=4.4作为碱色边界其观察值和理论值是一样的。而酚酞则是两者完全一致。书中P88表4-4所列出的指示剂的变色范围都是实际观察到的结果，其变化幅度都在1~2个pH单位之间。

既然每一种指示剂都有一定的变色范围，其幅度在1~2个pH单位之间，所以当溶液pH变化时，指示剂在它的变色范围内会出现一些过渡色，如：甲基橙在pH3.1逐渐变为4.4时，其颜色变化为红
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黄。在滴定过程中，我们希望指示剂的酸色和碱色之间能发生突变，这样使颜色变化敏锐，观察更为准确。要作到这一点，从外部因素考虑则希望在滴定接近化学计量点时溶液的pH值能有一个突然的大幅度的改变，从而使指示剂发生酸碱色互变，从内部原因考虑，就必须设法使指示剂的变色范围更窄一些，变色更敏锐一些，为此引出了混合指示剂。（略）
4.2.5 酸碱滴定法的应用

例①：称取混合碱（
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 EMBED Equation.3  [image: image237.wmf]HCl

溶液滴定至酚酞退色，用去30.00 
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，然后加入甲基橙。继续滴定至出现橙色，又用去5.00
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，试样中含有何种组分？其百分含量各为多少？

分析题意：

⑴此题的关键词是“继续滴定”。即一份试样使用两种指示剂连续滴定。

⑵酚酞终点时
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反应完毕（化学计量点pH=7.0），
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反应了一半（化学计量点pH=8.32）, 
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尚未反应。甲基橙终点时，
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完成了另一半反应，即
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§4.3 配位滴定分析

配位滴定分析是利用形成配合物进行滴定分析的方法，也称络合滴定分析。该方法广泛应用于金属离子的测定。

    配位滴定分析所使用的配位剂主要是有机配位剂中的氨羧配位剂，目前应用最为广泛的氨羧配位剂是乙二胺四乙酸（简称EDTA,常用
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表示）。EDTA能与大多数金属离子形成配位比为1:1的、溶于水的稳定配合物，而且几乎是一步形成，所以配位反应很完全。常见金属离子与EDTA形成的配合物的稳定常数列于P93表4-5

4.3.1 副反应系数和条件平衡常数

在配位滴定分析中，金属离子M和配位剂EDTA生成配合物MY（均省略电荷）的反应称为主反应。当有其他配体存在和溶液酸度不同时，可能发生一些副反应。
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1． 酸效应和酸效应系数（
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[image: image304.wmf])

(

H

Y

a

来衡量。

在酸度较高的溶液中，
[image: image305.wmf]Y

H

4

的两个羧酸根可再接受
[image: image306.wmf]+

H

,形成
[image: image307.wmf]+

2

6

Y

H

,相当于一种六元酸，可分六步离解，有六步离解常数，并有七种存在形式。根据EDTA各种存在形式的分布系数与pH值的关系可知，在pH<1时EDTA主要以
[image: image308.wmf]+

2

6

Y

H

形式存在；在pH为2.75~6.24时，主要以
[image: image309.wmf]-

2

2

Y

H

形式存在；只有在pH>10.34时才主要以可以与金属离子配合的
[image: image310.wmf]-

4

Y

形式存在，当pH≥12时，几乎完全以
[image: image311.wmf]-

4

Y

形式存在。

酸效应系数表示在一定pH值下未参加主反应的EDTA的各种形式存在的总浓度[
[image: image312.wmf]'

Y

]与
[image: image313.wmf]-

4

Y

的平衡浓度[
[image: image314.wmf]-

4

Y

]之比，即：

[image: image315.wmf])

(

H

Y

a

=
[image: image316.wmf]]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

4

2

6

2

2

3

4

4

'

-

+

-

-

-

-

+

×

×

×

+

+

+

=

Y

Y

H

Y

H

HY

Y

Y

Y


     =1+
[image: image317.wmf]6

]

[

a

K

H

q

+

+
[image: image318.wmf]1

2

3

4

5

6

6

5

6

2

]

[

]

[

a

a

a

a

a

a

a

a

K

K

K

K

K

K

H

K

K

H

q

q

q

q

q

q

q

q

×

×

×

×

×

+

×

×

×

+

×

+

+


用质子化常数表示：
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由上式可知，
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酸效应系数随溶液酸度增大而增大。
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2． 配位效应和配位效应系数（
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上式表示未与Y配位的金属离子的各种形式的总浓度
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实际上
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写成对数形式为：
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一般酸效应为主要考虑对象。若溶液中既无其它配位剂，又无共存离子，只考虑酸效应时则： lg
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4.3.2 配位滴定分析
在酸碱滴定中，溶液中变化的是氢离子的浓度，在化学计量点附近溶液的pH值将发生突跃；在配位滴定中，溶液中变化的是金属离子的浓度，即随着EDTA的加入，金属离子的浓度不断减小，如果以pM=-lg[M]来表示的话，则配位滴定在化学计量点前后pM值将发生突变，借此则可利用金属指示剂来指示终点。
1．滴定曲线   由于配位滴定中存在着各种效应的影响，所以滴定曲线的位置和pM突跃的长短也同样受这些效应的影响。对于
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2．配位滴定的条件   同酸碱滴定类似，若允许的终点误差
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值就越大，则配位反应越完全，越有利于滴定。但pH高，金属离子可能发生水解，所以一般滴定单一金属离子时，溶液的pH值以被滴定的金属离子开始水解的最低pH值为上限。

反之，pH越低，lg
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可求算滴定某一金属离子所允许的最低pH值。

例题：若溶液中
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≦8.40。   查P95 表4-6知在pH≈4.0时，lg
[image: image419.wmf])

(

H

Y

a

≈8.40。 可知EDTA滴定0 .01
[image: image420.wmf]3

-

×

dm

mol

的
[image: image421.wmf]+

2

Zn

离子所允许的最低pH值为4.0 .
倘若令所有的金属离子的浓度均为0 .01
[image: image422.wmf]3

-

×

dm

mol

，用上述方法可以求出这些离子所允许的最低pH值（见P101 表4-7）。以金属离子的lg
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为横坐标，以金属离子所允许的最低pH值为纵坐标，描点作图可得酸效应曲线（林邦曲线，见P101 图4-10）。从图中不仅可以找出各金属离子滴定的最低pH值，还可以知道在一定的pH范围内，哪些离子能被滴定，哪些离子有干扰。
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3． 金属指示剂

可以根据金属离子浓度的变化而改变颜色的指示剂称为金属指示剂。例如，EDTA滴定
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时，可用铬黑T（EBT）为指示剂。滴定开始时，溶液中大量存在的是游离的
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，只有少量的
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与指示剂形成红色的配合物MgIn，使整个溶液呈现红色，随着EDTA的不断加入，EDTA与游离的
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配位，并使之不断减少，到化学计量点附近，游离的
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的浓度已经很低，加入的EDTA将夺取MgIn中的
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，而把指示剂游离出来，溶液将呈现出铬黑T本身的兰色，说明已到终点。即

滴定前：
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终点时：
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从上例可见，金属指示剂应具备如下几个条件：

1. 金属指示剂本身是一种配位剂，在使用的pH条件下，它能与金属离子形成与自身颜色有明显差别的有色配合物。由于大多数的金属指示剂是有机弱酸，所以在不同的pH下会呈现不同的颜色，如铬黑T，只有在pH=8~11时，它才是与配合物的颜色有明显区别的兰色，而在其他pH条件下，它或为红色，或为橙色，因此铬黑T的使用条件是pH=8~11。

2. 指示剂金属离子配合物的稳定性要适当。首先，
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，只有这样在化学计量点附近指示剂才能被游离出来，指示终点；反之，若
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，在化学计量点附近的置换就不能发生，就无法指示终点，这种现象称为指示剂封闭，铬黑T的封闭离子是
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等。另外，
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 又不能太小，否则在滴定时，当大部分游离金属离子还没有反应完，指示剂就会被置换出来，使终点提前。

3. 指示剂与金属离子的反应必须灵敏、迅速、有良好的可逆性。

书中P102 表4-8列出常用金属指示剂的颜色变化、适宜的pH范围、被测金属离子和封闭离子。
4.3.3 配位滴定应用示例

EDTA是具有广泛配位性能的配位剂，它能与许多金属离子相配合，如果溶液中存在几种金属离子，这样用EDTA滴定时，就很可能相互干扰，因此，如何排除干扰，提高配位滴定的选择性，就成为配位滴定中要考虑和解决的重要问题。

常用的方法是控制酸度分别滴定：当溶液中存在两种金属离子M和N，且c（M）=c（N），要想用控制酸度的方法准确滴定M而避免N的干扰，则要求：Δ         lgK
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(MY)≧6同时成立。前一个条件表明M和N的稳定常数需有足够的差距，才能用控制酸度的方法分别滴定，后者则是滴定M离子所必须满足的条件。

例：溶液中有
[image: image447.wmf]+

+

2

3

,

Pb

Bi

两种离子，且它们的浓度均为0 .01
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(PbY)=27.90-18.30=9.60>5，所以可以用控制酸度的方法滴定铋，而铅不干扰。经计算，可先将溶液的pH控制在1左右滴定
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滴定完毕后，再将溶液的pH调至4—5，就可滴定铅离子。

避免干扰还可采用掩蔽的方法，即加入掩蔽剂来降低干扰离子的浓度，使之不能与EDTA配合。常用的掩蔽方法有：配位掩蔽、沉淀掩蔽和氧化还原掩蔽等。
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