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摘!要!本文提出一种基于滴定突跃的准确滴定判别方法&以统一方式完成不同滴定类型的判别) 该

方法具有原理明确$步骤简单$记忆负担轻和计算效率高的优点,当目测不确定性或者允许误差等参数发生

改变时&计算效率不受影响) 对于多组分复杂滴定体系&该方法同样高效&只是涉及的数值计算稍显繁复&然

而通过软件也能够快速完成) 该方法为准确滴定判别提供了一种不同于传统判别式的解决途径)

关键词!准确滴定判别!统一方法
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!!滴定分析中&目测终点颜色变化存在不确定
性) 由于这种不确定性&即使使用能够在化学计
量点变色的理想指示剂&滴定终点也可能偏离化
学计量点&判断相应误差是否在允许范围就是准
确滴定判别) 准确滴定判别是应用或者设计一个
滴定方案的首要步骤&同时也是分析化学教学重
点之一)

传统课程体系中&准确滴定判别通过判别式
完成) 判别式由来已久 * 2+ &比较方便) 但是&判
别式数量众多$形式各异,条件不同时需要改变式
中数值,涉及到复杂体系还要作近似处理才能使
用 * &+ ) 因此&准确滴定判别也是分析化学教学的
一个难点&多数教材直接给出判别式和相关应用
例题 * $‘%+ &少数进行了深入讨论 * ’+ )

准确滴定判别本质上是计算仅由目测的不确
定性所导致的终点误差&然后判断其是否超出允

许范围) 终点误差在 .去公式化/课程体系中得
到统一 * "+ &因此准确滴定判别也能够以统一的方
式完成&文献*"+即采用这种方式) 基于终点误
差的准确滴定判别原理明确$步骤清晰&但是计算
量略大) 为了克服这一问题&本文提出基于滴定
突跃的准确滴定判别方式&原理与终点误差相同&
所以仍然是一种统一计算方式&而且步骤更加简
洁&效率更高)

#%基本原理

准确滴定判别是计算仅由目测的不确定性所
导致的终点误差&然后判断其是否超出允许范围
!通常为}3d2f") 对于不同类型的滴定分析&目
测的不确定性具有不同的定量表现’酸碱滴定中&
这种不确定性致使 D+8D偏离 D+9D 3d& 单位,配位
滴定中&这种不确定性致使 DCj8D偏离 DCj9D3d& 单
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位!DCjmRAI*Pj+&*Pj+为金属离子 P的表观浓
度",氧化还原滴定中&这种不确定性致使 U8D偏
离 U9D 3d&@!U表示体系电势",沉淀滴定中&这
种不确定性致使 D<8D偏离 D<9D 3d& 单位! D<mRAI
*<+&*<+为被滴定物浓度")

上述原理表明&准确滴定判别可以通过终点
误差完成&可以称为.终点误差法/ * "+ ) 下面以酸
碱滴定为例进行说明&其他滴定的情况相同)
.终点误差法/的流程如图 2!<"所示&有 $ 个主要
步骤’!2"计算*+l+9D,!&"计算 *+l+8D m*+

l+8D
23k3d&!或者 *+l+8D m*+l+8D 233d& ", ! $ " 计算
*+l+8D对应的终点误差&并判断是否在允许范围
之内) 结合图 2!<"可以发现&步骤! 2"和! $"涉
及不同的计算&因此 .终点误差法/的计算量较
大) 为了克服这一问题&本文提出基于滴定突跃
的准确滴定判别&称为.滴定突跃法/)

.滴定突跃法/的流程如图 2! G"所示&也有 $
个主要步骤’!2"计算 3d"""V9D对应的 D+,!&"计
算 2d332V9D对应的 D+,!$"计算滴定突跃-D+&然
后判断是否大于 3d: 单位) 结合图 2! G"可以发
现&步骤! 2"和 ! &"都是计算 *+l+&属于同类计
算&所以比涉及不同计算的 .终点误差法/更加
!!!

图 #%准确滴定判别流程’" G#基于终点误差("N#基于滴定突跃

V=OS#%-:;CE>A;FIE;>?F;9;EB=8=8O 9:;?;G<=N=D=97 >?9=9EG9=>8

NG<;F>8" G# ;8FC>=89;EE>EG8F"N# 9=9EG9=>8eIBC

红色箭头表示从滴定体积计算 D+&蓝色箭头表示从 D+计算滴

定体积&绿色箭头表示简单加减运算) V8D和 V9D分别

表示终点和化学计量点时加入滴定剂的体积

简洁$高效)
以下是.滴定突跃法/在酸碱准确滴定判别

中的具体计算过程) 对于其他类型滴定&将第 &
步的电荷平衡式 (ST改为物料平衡式 PST!用
于配位滴定和沉淀滴定"或者能斯特方程!用于
氧化还原滴定")

!2"以 V和 V9D分别表示某一滴定时刻和化
学计量点时加入滴定剂的体积&令 ;mVOV9D,

!&"通过分布分数&将电荷平衡式 (ST整理
为包含*+l+和 ;的等式,

!$"将 ;m3d""" 和 ;m2d332 分别代入上述
等 式& 求 解 相 应 方 程 获 得 * +l+;m3d""" 和
*+l+;m2d332&然后计算突跃 -D+m�D+;m3d""" k
D+;m2d332 �,

!:"判断 -D+是否大于 3d:)
第!$"步中&;m3d""" 和 ;m2d332 这两个数

值源自允许误差}3d2f,如果允许误差是}3d$f&
那么这两个数值就是 3d""% 和 2d33$) 第! :"步
中 3d: 这一数值源自目测不确定性所导致的 3d&
D+单位的偏离,如果这种不确定性导致了 3d$
D+单位的偏离&那么该数值就是 3d#)

.滴定突跃法/是统一方法&适用于四大滴定
的准确滴定判别,借助针对化学平衡问题开发的
方程求解软件 * 23+ &可以快速完成判别)

!%准确滴定判别示例

下面通过分析化学课程中的一些常见例题&
介绍.滴定突跃法/在准确滴定判别的应用)

!]#%酸碱滴定
例 #’以 3d323=)A,Q-<*+溶液滴定同浓度

的一元弱酸 +S&能否准确滴定5 !.<m2d3u23
k1"

解’分别用 V和 V9D表示某一滴定时刻和化学
计量点时加入 -<*+溶液的体积&并令 ;mVOV9D)
根据反应物浓度和滴定反应的计量关系&易知被
测物溶液的体积等于 V9D)

加入 V=Q滴定剂时&溶液总体积等于 !Vl

V9D"&各物质的分析浓度为’ K+S W
3d323V9D
VXV9D

W

3d323
;X2

$K-<*+ W
3d323V
VXV9D

W3d323;
;X2

)

列出滴定体系的电荷平衡式 (ST&以建立
*+l+与 ;之间的函数关系’

*+l+ l*-<l+ m*Sk+ l**+k+
!!通过分布分数&并结合相关物质的分析浓度&
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(ST整理为’

*+X+ X
3d323;
;X2

W
.<

*+X+ X.<

3d323
;X2

X
.E

*+X+
!!将 ;m3d""" 和 ;m2d332 分别代入上式&通
过软件解相应方程 * 23+ &得到 *+l+;m3d""" m2d&u

23k’=)A,Q和*+l+;m2d332 m2d%u23
k"=)A,Q&进而计

算出滴定突跃�D+;m3d"""kD+;m2d332 �m3d’1&滴定突
跃大于 3d:&因此可以准确滴定弱酸 +S)

例 !’以 3d&3=)A,Q-<*+溶液滴定 3d23=)A,Q
+&O*$ 溶液&能否准确滴定’!2"第一级离解的 +l,

!&"前两级离解的 +l5 !.2 m2d$u23
k&&.& m#d$u

23k’"

解’!2"分别用 V和 V9D表示某一滴定时刻和
化学计量点时加入 -<*+溶液的体积&并令 ;m

VOV9D) 判断能否准确滴定第一级离解的 +l时&
根据反应物浓度和滴定反应的计量关系&易知被
测物溶液的体积等于 &V9D)

加入 V=Q滴定剂时&溶液总体积等于 !Vl

&V9D"&各物质的分析浓度为’ K+&O*$ W
3d23 Y&V9D
VX&V9D

W 3d&3
;X&

$K-<*+ W
3d&3V
VX&V9D

W3d&3;
;X&

)

列出滴定体系的电荷平衡式 (ST&以建立
*+l+与 ;之间的函数关系’
*+l+ l*-<l+ m*+O*k

$ + l&*O*
&k
$ + l**+k+

通过分布分数&并结合相关物质的分析浓度&(ST
整理为’

*+X+ X
3d&3;
;X&

W
.2*+

X+ X&.2.&
*+X+ & X.2*+

X+ X.2.&
(

3d&3
;X&

X
.E

*+X+
!!将 ;m3d""" 和 ;m2d332 分别代入上式&通
过软件解相应方程 * 23+ &得到 *+l+;m3d""" m$d&u

23k1=)A,Q和*+l+;m2d332 m&d2u23
k1=)A,Q&进而计

算出滴定突跃�D+;m3d"""kD+;m2d332 �m3d2’&滴定突
跃小于 3d:&因此不能准确滴定 +&O*$ 第一级离

解的 +l)

对于该问题&传统判别式为 K.2$23
k’$.2O.&

$231) 根据这两个判别式&+&O*$ 第一级离解的
+l可以被准确滴定) 这一结论与上述.滴定突跃
法/的结论相反&原因是传统判别式不够严谨)

有两种情况都可以满足判别式 .2O.&$23
1&

一是 .2 足够大且 .& 足够小&二是 .& 不足够小但

.2 相当大) 如果多元酸属于第一种情况&那么第

一级离解的 +l能够被准确滴定,如果是第二种情
况&那么第二级离解出的 +l的量相对较大&可能
导致误差超出允许范围) 传统判别式不能排除第
二情况&因此不够严谨)

!&"判断能否准确滴定前两级离解的 +l时&
根据反应物浓度和滴定反应的计量关系&易知被
测物溶液的体积等于 V9D) 当加入 V=Q滴定剂&
溶液总体积等于!VlV9D "&各物质的分析浓度为’

K+&O*$ m
3d23V9D
VlV9D

m
3d23
;l2

$K-<*+m
3d&3V
VlV9D

m
3d&3;
;l2

) 这

种情况下的 (ST与 !2"中的 (ST相同&从 (ST
整理出如下方程’

*+X+ X
3d&3;
;X2

W
.2*+

X+ X&.2.&
*+X+ & X.2*+

X+ X.2.&
(

3d23
;X2

X
.E

*+X+
将 ;m3d""" 和 ;m2d332 分别代入上式&通过软
件解相应方程 * 23+ &得到 *+l+;m3d""" m2d"u23

k23

=)A,Q和*+l+;m2d332 m#d#u23
k22=)A,Q&进而计算

出滴定突跃�D+;m3d"""kD+;m2d332 �m3d:#&滴定突跃
大于 3d:&因此可以准确滴定 +&O*$ 前两级离解

的 +l)

!]!%配位滴定
例 K’以 3d3&3=)A,QT;?V溶液滴定同浓度

的 PI&l溶液&控制 D+m23d33&能否准确滴定5
!.PI]m1d32u23

’& $]!+" D+W23d33 W&d’&"
解’分别用 V和 V9D表示某一滴定时刻和化学

计量点时加入 T;?V溶液的体积&并令 ;mVOV9D)
根据反应物浓度和滴定反应的计量关系&易知被
测物溶液的体积等于 V9D)

加入 V=Q滴定剂时&溶液的总体积等于!Vl

V9D"&各物质的分析浓度为’ KPI W
3d3&3V9D
VXV9D

W

3d3&3
;X2

&KT;?V W
3d3&3V
VXV9D

W3d3&3;
;X2

)

列出滴定体系的物料平衡式 PST&以建立
*PIj+与 ;之间的函数关系’

*PI]+ l*PIj+ WKPIW
3d3&3
;X2

*PI]+ l*]j+ WKT;?V W
3d3&3;
;X2

将 .TPI] 的表达式分别代入以上两式&然后消去
*]j+&得到’
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.T*PIT+
.T*PIT+ X2

W3d3&3
Z*PIT+!;X2"
3d3&3;

!!将 ;m3d""" 和 ;m2d332 分别代入上式&通
过软件解相应方程 * 23+ &得到 *PIj+;m3d""" m2d:u

23k1=)A,Q和 *PIj+;m2d332 m:d3u23
k# =)A,Q&进而

计 算 出 滴 定 突 跃 BPIT;W3d"""SBPIT;W2d332 W

3d1:& 滴定突跃大于 3d:&因此可以准确滴定)

例 T’D+m23d33 的氨性缓冲溶液含有浓度均
为 3d3&3=)A(Qk2的 \7&l和 PI&l&以同浓度的 T;?V

溶液滴定其中的 \7&l&*-+$ +9D m3d&3=)A,Q) 若
允许误差为}3d$f&能否准确滴定5 !.\7]m$d2#

u232#& .PI] m1d32 u23
’& $]!+" D+m23d33 m&d’&,

$\7!*+" D+m23d33 m&12d2",\7
&lR-+$ 配离子’#2 m

&d$:u23&&#& m#d:# u23
:&#$ m&d3: u23

%&#: m

&d’’u23""

解’分别用 V和 V9D表示某一滴定时刻和化学
计量点时加入 T;?V溶液的体积&并令 ;mVOV9D)

根据反应物浓度和滴定反应的计量关系&易知被
测物溶液的体积等于 V9D)

加入 V=Q滴定剂时&溶液的总体积等于!Vl

V9D "&各物质的分析浓度为’ K\7 W
3d3&3V9D
VXV9D

W

3d3&3
;X2

&KPIW
3d3&3V9D
VXV9D

W3d3&3
;X2

&KT;?V W
3d3&3V
VXV9D

W

3d3&3;
;X2

)

列出关于 T;?V的物料平衡式 PST&以建立
T;?V浓度!以*]+表示"与 ;之间的函数关系’

*\7]+ l*PI]+ l*]�+ WKT;?V W
3d3&3;
;X2

式中&*]�+m*]+$]!+" ) 通过 \7 和 PI的 PST&

上式中的*\7]+和 *PI]+可以表示为关于 *]�+
的代数式&得到’
.[2*][+

.[2*][+ X$
X

.[&*][+
.[&*][+ X2( ) 3d3&3;X2

X*][+ W

3d3&3;
;X2

!2"

式中& $W$\7!*+" X)2*-+$+ X# X): *-+$+
:&

.[2 W
.\7]
$]!+"

&.[& W
.PI]
$]!+"

)

;与*]�+之间的函数关系已经建立) 然后
通过 \7 的 PST&得到 \7 与 *]�+ 之间的函数
关系’

*\7+ W
2

.[2*][+ X$
3d3&3
;X2

!&"

将式!&"代入式 ! 2"以消去 *]�+&推导可得
关于*\7+的方程) 但是&使用软件求解时&这一
推导过程可以省略’以 *]�+为中间变量&输入
!2"$!&"两式即可&以下是参考 P<0A<G 代码&其中
第 1 条语句就是通过式!&"得出的*]�+表达式)

I2m$d2#82#,&d’&,I&m1d328’,&d’&,
G2m&d$:8&,G&m#d:#8:,G$m&d3:8%,
G:m&d’’8",
<ADC<m&12d2" lG2#3d&3 lG&#3d&3�& lG$

#3d&3�$ lG:#3d&3�:,
;m3d""%,
T;?Vm!3d3&3,!Kl2",+k"/B)"",I2,
8m!I2#T;?V,!I2#T;?Vl<ADC<" lI&#

T;?V,!I&#T;?Vl2"" # 3d3&3,!;l2" l
T;?Vk3d3&3#;,!;l2",
通过软件解出 * 23+ ’ *\7+;m3d""% m:d#u23

k23 =)A,Q

和*\7+;m2d33$ m:d1u23
k23 =)A,Q) 然后计算滴定

突跃�D\7;m3d""%kD\7;m2d33$ �m3d32&滴定突跃小于
3d:&因此不能准确滴定 \7&l)

对于该滴定体系&尽管存在干扰离子 PI&l&
但是不能准确滴定 \7&l的主要原因是其与 -+$
的副反应太严重) 考虑以六亚甲基四胺缓冲溶液
代替氨性缓冲溶液,这种情况下& D+m1d13$
$]!+" D+m1d13 m$d&:u23

1$\7&l没有副反应) 上述
解题过程仍然成立&而且只需将!2"$! &"两式中
的 $改为 2$$]!+"改为 $d&:u23

1 即可) 通过软件

解出*\7+;m3d""% m$d3u23
k1 =)A,Q和*\7+;m2d33$ m

1d#u23k’=)A,Q) 然后计算滴定突跃�D\7;m3d""% k
D\7;m2d33$ �m&d%$&滴定突跃大于 3d:&因此在这种

情况下能够准确滴定 \7&l)

!]K%氧化还原滴定
例 [’以 3d23=)A,Q(8:l溶液滴定同浓度的

Z8&l溶液&能否准确滴定5 !电对 (8:l,(8$l和
Z8$l,Z8&l的条件电势 U+T2 和 U

+T
& 分别为 2d:: 和

3d#’ @"
解’分别用 V和 V9D表示某一滴定时刻和化学

计量点时加入 (8:l溶液的体积&并令 ;mVOV9D)
根据反应物浓度和滴定反应的计量关系&易知被
测物溶液的体积等于 V9D)

加入 V=Q滴定剂时&溶液的总体积等于!Vl

V9D"&各物质的分析浓度为’ KZ8&X W
3d23V9D
VXV9D

W
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3d23
;X2

&K(8:X W
3d23V
VXV9D

W3d23;
;X2

)

通过两个电对的能斯特方程建立电势 U与 ;

之间的函数关系) 令 +W23
U

3d31"$" W23
U+T2
3d31"$GW

23
U+T&
3d31"& 然后将能斯特方程转化为指数形式以方

便推导’
+
"
W*(8

:X+
*(8$X+

&
G
+
W*Z8

&X+
*Z8$X+

通过物料平衡式 *(8:X+ X*(8$X+ W
3d23;
;X2

和

*Z8&X+ X*Z8$X+ W
3d23
;X2

分别消去以上两式中的

*(8:l+和*Z8&l+&简单整理后得到’
+X"
"
W3d23;
;X2

2
*(8$X+

GX+
+
W 3d23
;X2

2
*Z8$X+

滴定过程中&等量关系*(8$l+ m*Z8&l+始终成立)
所以&上述两式相比后得到’

+X"
"

+
GX+

W;

!!将 ;m3d""" 和 ;m2d332 分别代入上式&无
需软件求解&通过一元二次方程求根公式即可得

到 +&然后通过 +W23
U

3d31" 计算出电势 U;m3d""" m
3d’#@和 U;m2d332 m2d$@&进而计算出滴定突跃
�U;m3d"""kU;m2d332 �m3d::&滴定突跃大于 3d:&因
此可以准确滴定)

!]T%沉淀滴定
例 U’以 3d23=)A,QVIl溶液滴定同浓度的

(Ak溶液&能否准确滴定5 !.9D m2d’u23
k23"

解’分别用 V和 V9D表示某一滴定时刻和化学

计量点时加入 (8:l溶液的体积&并令 ;mVOV9D)
根据反应物浓度和滴定反应的计量关系&易知被
测物溶液的体积等于 V9D)

加入 V=Q滴定剂时&溶液的总体积等于!Vl

V9D"&各物质的分析浓度为’ K(/Z W
3d23VQB
VXVQB

W

3d23
;X2

&KH&X W
3d23V
VXVQB

W3d23;
;X2

)

列出滴定体系的物料平衡式 PST&以建立
*(Ak+与 ;之间的函数关系’

*(Ak+ l*VI(A!9" + WK(AZ W
3d23
;X2

*VIl+ l*VI(A!9" + WKVIX W
3d23;
;X2

式中&*VI(A!9" +8D表示滴定产物 VI(A沉淀的假想
浓度&只是为了建立 PST&并非实际情况) 以上
两式相减以消去*VI(A!9" +8D&简单整理后得到’

*(Ak+ k*VIX+ W
3d23 Z3d23;
;X2

通过 VI(A的 .9D消去上式中的*VIl+&得到’

*(AZ+ Z
.9D

*(AZ+
W3d23

Z3d23;
;X2

!!将 ;m3d""" 和 ;m2d332 分别代入上式&无
需软件求解&通过一元二次方程求根公式即可得
到*(Ak+;m3d""" m1d$u23

k1 =)A,Q和 *(Ak+;m2d332 m

$d:u23k# =)A,Q&进而计算出滴定突跃�D(A;m3d"""k
D(A;m2d332 �m2d&&滴定突跃大于 3d:&因此可以准
确滴定)

K%结论

本文提出基于滴定突跃的准确滴定判别方
法) 该方法是一种统一方案&适用于不同类型的
滴定体系&而且具有原理明确$步骤简单$记忆负
担轻和计算效率高的优点) 当目测不确定性或者
允许误差等参数改变时&计算效率不受影响) 对
于多组分复杂滴定体系&该方法同样高效&只是涉
及的数值计算稍显繁复&然而通过软件也能够快
速完成)
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