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摘要：本文从底层逻辑出发，基于平衡体系中的平衡表达式与基本定量关系式推导了滴定曲线反函数的通式，并基

于此对滴定曲线的重要信息(包括化学计量点和滴定突跃范围)进行了简单讨论。 
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Abstract:  In this paper, based on the underlying logic, the general formula of the inverse function of the titration 

curve is derived based on the equilibrium expression and the basic quantitative relationship in the equilibrium system. 

The important information of the titration curve, including the stoichiometric point and the range of titration jump, is 

briefly discussed. 
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容量滴定法是基于化学平衡原理建立的一种重要的经典分析方法，从分析化学学科的角度，将

容量滴定作为一个基础的、统一的分析方法，从其底层逻辑加以分析和讨论，有助于加深对容量滴

定方法学的系统理解。 

滴定曲线是滴定分析法的重要内容，根据滴定曲线的突跃范围可以选择指示剂、计算终点误差，

以及进行准确滴定判别。因此，关于滴定曲线，特别是统一滴定曲线模型的讨论，一直是分析化学

教学同行们关注的话题，相关探讨包括：用林邦的副反应思想统一处理滴定曲线和终点误差[1–3]；以

生成反应为例，从滴定误差的推导出发，统一处理滴定误差、滴定突跃、滴定可行性判据，并推广

至酸碱滴定和氧化还原滴定[4–6]；根据滴定反应涉及的化学平衡的个数，确定滴定曲线纵坐标的检测

标度以及相应滴定曲线方程[7,8]，统一滴定反应方程式并将滴定曲线方程统一为两种数学模型[9]。特

别地，基于平衡体系中基本定量关系，通过反函数或者隐函数进行绘制，可以显著提高滴定曲线的

准确性，化繁为简，突出定量分析的主旨[10,11]，并基于反函数的思路详细讨论了酸碱滴定曲线[12]。



大 学 化 学 Univ. Chem. 2025, 40 (3), 391 

这一滴定曲线反函数的思想也被一些作者结合计算机软件应用起来[13,14]，并在一些教材中得到了体

现[15]。 

精确绘制滴定曲线固然非常重要，但是从分析化学学科的角度，滴定曲线上重要信息(包括滴定

突跃和化学计量点)，特别是这些重要信息与体系的滴定常数和浓度的关系更为重要。本文基于平衡

体系中的平衡表达式与基本定量关系式进行简单推导，获得滴定曲线反函数的简洁通式。期望通过

获得的滴定曲线反函数通式，展现滴定分析法的底层逻辑，以加深对滴定分析法本质的理解。 

 
1  化学计量比1 : 1的四大滴定曲线反函数通式的推导 

以化学计量比为1 : 1的滴定体系为例，滴定剂和分析物分别表示为T和A，其浓度相同，均为

c mol∙L−1，A的起始体积为V0 mL，加入V mL的T时，平衡体系中相关物质的分析浓度为 0
A

0

cV
c

V V




和 T
0

cV
c

V V



。 

滴定曲线是滴定体系的特性参数Y(纵坐标参数)随滴定体积V (或滴定百分数T)变化的函数，其

中，Y的变化指示A的浓度变化，在不同滴定体系的具有不同含义，例如pH、pM、、pX (此处X为

Ag+或卤素离子)。反函数表示为V = g(Y)，V随滴定体系的特性参数Y变化。 

虽然强碱滴定强酸、强碱滴定一元弱酸的滴定曲线反函数已经在之前讨论过[12]，为使思路完整

与连贯，此处仍作简单推导。 

1.1  酸碱滴定 

1.1.1  强碱滴定强酸 

以NaOH溶液滴定同浓度的HCl为例，滴定反应为 

HCl + NaOH = NaCl + H2O 
滴定反应常数为 

t +
w

1 1

[H ][OH ]
K

K      (1) 

滴定过程中任意点有 0
HCl

0

cV
c

V V



和 NaOH

0

cV
c

V V



。 

滴定体系的CBE为 

[H+] + [Na+] = [Cl−] + [OH−]   
代入分析浓度 

+ 0

0 0

[H ] [OH ]
cVcV

V V V V
  

 
 

令m = [H+] − [OH−]，整理成关于𝑉的代数式 

0
c m

V V
c m





    (2) 

m为与[H+]相关的项，给定[H+]，获得相应的滴定剂加入的体积。据此，可以获得一系列(V, pH)数据

点，从而可以绘制强酸滴定曲线。 

1.1.2  强碱滴定弱酸 

以NaOH溶液滴定V0 mL一元弱酸HA为例，滴定反应为 

OH− + HA = H2O + A− 
滴定反应常数为 



大 学 化 学 Univ. Chem. 2025, 40 (3), 392 

a
t

w

[A ]

[OH ][HA]

K
K

K



      (3) 

加入V mL NaOH时，平衡体系中相关物质的分析浓度为 0
HA

0

cV
c

V V



和 NaOH

0

cV
c

V V



。 

滴定体系的CBE为 

[H+] + [Na+] = [A−] + [OH−] 
将分析浓度与A−的分布分数(δ0)代入上式，得 

+ 0
0

0 0

[H ] [OH ]
cVcV

δ
V V V V

  
 

 

令m = [H+] − [OH−]，整理成关于V的代数式 

0
0

cδ m
V V

c m





    (4) 

与强碱滴定强酸的反函数(公式2)对比，公式(4)的分子部分，c多了一个系数(factor, f)，f = δ0。 

对于其他酸碱滴定体系，滴定曲线反函数为[12] 

0
cf m

V V
c m





   (5) 

其中，对于二元弱酸H2A的滴定，f = δ1 + 2δ0；对于强酸和一元弱酸混合体系(如HCl + HA)的滴定，

f = 1 + δ1；对于混合一元弱酸(HA + HB)的滴定，f = δ0
HA + δ0

HB
。可以看到，f为待测酸的滴定产物中

所有带电荷形态的电荷相关的分布分数的加和，对应于分析物的解离产生的相应的质子的分布分数

总和。 

1.2  络合滴定 

以EDTA(Y)滴定同浓度金属离子(M)为例，滴定反应为 

M + Y = MY 
滴定反应常数为 

t
[(MY) ]

[M ][Y ]
K K


 

      (6) 

滴定过程中任意点有 0
M

0

cV
c

V V



， Y

0

cV
c

V V



 

体系的物料平衡式分别为  

M [M ] [MY]c   和 Y [Y ] [MY]c    

联立两式得 

M Y[M ] [Y ]c c     

令 [M ] [Y ]m    ，并将浓度关系式带入上式得 

0
c m

V V
c m





 

该反函数与强碱滴定强酸的滴定曲线反函数具有相同形式。 

给定pM，可以通过条件稳定常数表达式以及物料平衡式获得[Y]，进而得到m。 

M [M ][MY]
[Y ]

(MY)[M ] (MY)[M ]

c

K K

  
   

 

故 

M [M ]
[M ]

(MY)[M ]

c
m

K

 
      (7) 

据此，可以根据反函数曲线方程获得一系列(V, pM)数据点，从而可以绘制络合滴定曲线。 
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1.3  沉淀滴定 

以AgNO3滴定NaCl为例，滴定反应为 

Ag+ + Cl+ = AgCl↓ 

滴定反应常数为 

t
sp

1 1

[Ag ][Cl ]
K

K         (8) 

加入V mL AgNO3时， 

0
NaCl

0

cV
c

V V



，

3AgNO
0

cV
c

V V



 

滴定过程中物质的量 
T
Cl 0n cV ， T

Agn cV  

式中，上标T表示总量。 

溶液中离子形态的总量分别为 

0Ag
[Ag ]( )n V V

  ， 0Cl
[Cl ]( )n V V

   

根据物料平衡，有  
T
Ag AgClAg

n n n  和 T
Cl AgClCl

n n n   

则         
T T
Ag ClAg Cl

n n n n     

代入物质的量计算式       

cV − [Ag+](V + V0) = cV − [Cl−](V + V0) 
令m = [Cl−] − [Ag+]，则                          

0
c m

V V
c m





 

该反函数与强碱滴定强酸的滴定曲线反函数具有相同形式。其中，
sp[Ag ]

[Cl ]

K
 。因此，给定

[Cl−]，便可求出m，进而求算相应的V。 

1.4  氧化还原滴定 

氧化还原滴定体系涉及多种反应计量比的情形。 

对于Ox2滴定Red1体系，滴定反应如下 

n1Ox2 + n2Red1 ⇌ n1Red2 + n2Ox1 
氧化剂和还原剂的电子转移数分别为n2和n1，其电极反应以及能斯特方程分别为 

Ox2 + n2e ⇌ Red2，
2 2

o 2
Ox /Red

2 2

[Ox ]0.059
lg

[Red ]
φ φ

n
   

和 

Ox1 + n1e ⇌ Red1，
1 1

o 1
Ox /Red

1 1

[Ox ]0.059
lg

[Red ]
φ φ

n
   

滴定反应常数 

 
2 2 1 1

o o
1 2 Ox /Red Ox /Red

tlg
0.059

n n φ φ
K


     (9) 
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滴定过程中任意一点有
1

0
Red

0

cV
c

V V



，

2Ox
0

cV
c

V V



。 

1.4.1  电子转移数相等，氧化剂和还原剂电对均为对称电对 

以Ce4+溶液滴定Fe2+溶液为例，滴定反应为 

Fe2+ + Ce4+ ⇌ Fe3+ + Ce3+ 
氧化剂和还原剂的电子转移数，n1 = n2 = 1，其电极反应以及能斯特方程分别为 

Ce4+ + e ⇌ Ce3+， 4 3

4
o

3Ce /Ce

[Ce ]
0.059lg

[Ce ]
φ φ  



   

和 

Fe3+ + e ⇌ Fe2+， 3 2

3
o

2Fe /Fe

[Fe ]
0.059lg

[Fe ]
φ φ  



   

滴定反应常数为 

4 3 3 2
o o
Ce /Ce Fe /Fe

tlg
0.059

φ φ
K

   
     (10) 

滴定过程中任意点有 0
Fe

0

cV
c

V V



， Ce

0

cV
c

V V



 

体系的物料平衡式分别为cFe = [Fe2+] + [Fe3+]和cCe = [Ce4+] + [Ce3+]。 

滴定过程中，两个电对的生成物有如下关系， 3 3Fe Ce
n n  ，即[Fe3+] = [Ce3+]。 

故 

cFe − [Fe2+] = cCe − [Ce4+] 
令m = [Fe2+] − [Ce4+]，代入浓度关系式，得   

0
c m

V V
c m





 

该反函数与强碱滴定强酸的滴定曲线反函数具有相同形式。 

氧化还原滴定中，体系的电极电位发生改变，是滴定曲线的纵坐标，因此还需将m与进行关

联。 

从Fe3+/Fe2+电对的能斯特方程，得 
o
1( )/0.0593 2[Fe ] 10 [Fe ]φ φ   

令a = [Fe3+]、
o
1( )/0.05910 φ φp  ，则 [Fe2+] = a/p， 

将之代入物料平衡式[Fe3+] + [Fe2+] = 0

0

cV

V V
，得 

0

0

cVa
a

p V V
 


 

令t = 1 + 1/p，代入上式并整理，得 

0
c at

V V
at


     (11) 

类似上述推导过程，从Ce4+/Ce3+电对的能斯特方程，可得 

2 1

cp
a

p pq


 
    (12) 

其中，a = [Ce3+]、
o
2( )/0.05910 φ φq  。 

将公式(12)以及浓度关系式代入m = [Fe2+] − [Ce4+]，有 
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(1 )

2 1

a c pq
m aq

p p pq


  

 
 

则 
(1 ) 2 (1 )

2 1 2 1

c pq cp q
c m c

p pq pq

 
   

   
 

(1 ) 2 (1 )

2 1 2 1

c pq c p
c m c

p pq p pq

 
   

   
 

0 0
(1 )

1

c m p q
V V V

c m p

 
 

 
    (13) 

其中，p和q仅与各自的电对电位有关，与浓度无关。 

从公式(13)可看出，Ce4+溶液滴定Fe2+溶液的滴定反应，其滴定曲线与滴定反应物的浓度无关。 

1.4.2  电子转移数不等，氧化剂和还原剂电对均为对称电对 

滴定过程中，根据电子转移数守恒，有 

1 21 Ox 2 Redn n n n    

即 

1 1 2 2[Ox ] [Red ]n n    

又根据物料平衡有 

11 1 Red[Ox ] [Red ] c  ，
22 2 Ox[Ox ] [Red ] c    

两边同乘以各自的电子转移数，有 

11 1 1 1 1 Red[Ox ] [Red ]n n n c     ，
22 2 2 2 2 Ox[Ox ] [Red ]n n n c      

因此 

1 21 Red 1 1 2 Ox 2 2[Red ] [Ox ]n c n n c n        

整理，得 

1 21 1 2 2 1 Red 2 Ox[Red ] [Ox ]n n n c n c        

令 1 1 2 2[Red ] [Ox ]m n n    ，代入浓度关系式，得 

0
1 2

0 0

cV cV
m n n

V V V V
   

 
 

整理，得 

1
0

2

n c m
V V

n c m

 


 
    (14) 

以Fe3+滴定同浓度Sn2+为例，滴定反应为 

2Fe3+ + Sn2+ = 2Fe2+ + Sn4+ 
氧化剂和还原剂的电子转移数，n1 = 1，n2 = 2，其电极反应以及能斯特方程分别为 

Fe3+ + e ⇌ Fe2+， 3 2

3
o

2Fe /Fe

[Fe ]
0.059lg

[Fe ]
φ φ  



   

和 

Sn4+ + 2e ⇌ Sn2+， 4 2

4
o

2Sn /Sn

[Sn ]
0.059lg

[Sn ]
φ φ  



   

滴定反应常数为 
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3+ 4+

2+ 2+

o o
Fe Sn

Fe Sn
t

2

lg
0.059

φ φ

K

 
 
 
       (15) 

体系的物料平衡式分别为 

cFe = [Fe2+] + [Fe3+]，cSn = [Sn4+] + [Sn2+] 

滴定过程中，两个电对的生成物有如下关系， 2 4Fe Sn
2n n  ，即[Fe2+] = 2[Sn4+]。 

故 

cFe − [Fe3+] = 2cSn − 2[Sn2+] 
令m = 2[Sn2+] − [Fe3+]，代入浓度关系式，得 

0
2c m

V V
c m





    (16) 

该式是公式(14)具体应用体系的体现，与化学计量比为1 : 1的反应相比，分析物相关的浓度项c

前面多了一个因子2，对应于分析物的电子转移数。 

令a = [Fe2+] = 2[Sn4+]，则根据Sn4+/Sn2+电对的电位有 
o
12( )/0.0594 2[Sn ] 10 [Sn ]φ φ   

令
o
12( )/0.05910 φ φp  ，则[Sn2+] = a/(2p) 

根据物料平衡，有 

[Sn4+] + [Sn2+] = 0

0

cV

V V
 

即， 0

2 2

cVa a

p V V
 


。 

令t = 1 + 1/p，代入上式并整理，得 

0
2c at

V V
at


     (17) 

又根据Fe3+/Fe2+电对的电位有，
o o
2 2( )/0.059 ( )/0.0593 2[Fe ] 10 [Fe ] 10φ φ φ φa     。 

令
o
2( )/0.05910 φ φq  ，则[Fe3+] = q × a。 

故 

2+ 3 1
2[Sn ] [Fe ] 2

2

a
m qa a q

p p
  

       
 

    (18) 

将公式(18)代入公式(16)，并与公式(17)联立，得 
2

3 2 1

cp
a

p pq


 
    (19) 

将公式(19)代入公式(17)，则 
2 (1 ) 6 (1 )

2 2
3 2 1 3 2 1

c pq cp q
c m c

p pq p pq

 
   

   
 

2 (1 ) 3 (1 )

3 2 1 3 2 1

c pq c p
c m c

p pq p pq

 
   

   
 

故 

0 0
2 2 (1 )

1

c m p q
V V V

c m p

 
 

 
    (20) 

其中，p和q仅与各自的电对电位有关，与浓度无关。分子部分的分析浓度前面的系数来自分析物电
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极反应中的电子转移数。 

1.4.3  电子转移数不等，氧化剂和还原剂电对之一为不对称电对 

假定分析物电对(Ox1/Red1)为对称电对，滴定剂电对(Ox2/Red2)为不对称电对，这种情况下滴定

剂的电极反应为Ox2 + n2e ⇌ zRed2。 

滴定过程中，根据电子转移数守恒，有
1 2

2
1 Ox Red

n
n n n

z
   。 

即， 2
1 1 2[Ox ] [Red ]

n
n

z
   。 

又根据物料平衡，有 

11 1 Red[Ox ] [Red ] c  ，
22 2 Ox

1
[Ox ] [Red ] c

z
    

两边同乘以各自的电子转移数，有 

11 1 1 1 1 Red[Ox ] [Red ]n n n c     ，
2

2
2 2 2 2 Ox[Ox ] [Red ]

n
n n c

z
      

因此，
1 21 Red 1 1 2 Ox 2 2[Red ] [Ox ]n c n n c n       。 

整理，得 

1 21 1 2 2 1 Red 2 Ox[Red ] [Ox ]n n n c n c        

令 1 1 2 2[Red ] [Ox ]m n n    ，代入浓度关系式，得 

0
1 2

0 0

cV cV
m n n

V V V V
   

 
 

整理，得 

1
0

2

n c m
V V

n c m

 


 
     

因此，对于电子转移数不等，氧化剂和还原剂电对之一为不对称电对的氧化还原滴定反应，滴

定曲线的反函数与电子转移数不等，氧化剂和还原剂均为对称电对的体系相同。 
例如，Cr2O7

2−滴定同浓度Fe2+，滴定反应为 

Cr2O7
2− + 6Fe2+ + 14H+ ⇌ 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H2O 

氧化剂电子转移数，n2 = 6，其电极反应以及能斯特方程为 
Cr2O7

2− + 14H+ 6e ⇌ 2Cr3+ + 7H2O 

2 3 2 3
2 7 2 7

2 14 2
o o'2 7 2 7

2 3 2 3 2Cr O /Cr Cr O /Cr

[Cr O ][H ] [Cr O ]0.059 0.059
lg lg

6 6[Cr ] [Cr ]
φ φ φ   

  

      

其中， 2 3
2 7

o' o 14 o 14
2 2Cr O /Cr

0.059 0.059
lg[H ] lg[H ]

6 6
φ φ φ 

      

滴定反应常数为 

2 3+
2 7

2+3

o' o
Cr O Fe

o' o
FeCr 2 1

t

6
6( )

lg
0.059 0.059

φ φ
φ φ

K





 
 
         (21) 

滴定过程中： 3+ 3Fe Cr
3n n  ，即[Fe3+] = 3[Cr3+] = a。 

又 2
2 7

2 3
2 7 Cr O

1
[Cr O ] [Cr ]

2
c 

   ，[Fe3+] + [Fe2+] = cFe 

故 
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2
2 7

2 2+
2 7 FeCr O

6 6[Cr O ] [Fe ]c c
    

令m = [Fe2+] − 6[Cr2O7
2−]，代入浓度关系式，得 

06

c m
V V

c m





    (22) 

该式是公式(14)具体应用体系的体现，与化学计量比为1 : 1的反应相比，滴定剂相关的浓度c前

面多了一个因子6，对应于滴定剂的电子转移数。 

对于Fe3+/Fe2+电对，有
o
1( )/0.0593 2[Fe ] 10 [Fe ]φ φ  。 

令a = [Fe3+]、
o
1( )/0.05910 φ φp  ，则[Fe2+] = a/p。 

由于[Fe3+] + [Fe2+] = 0

0

cV

V V
，即 0

0

cVa
a

p V V
 


。 

令t = 1 + 1/p，代入上式并整理，得公式(11) 

0
c at

V V
at


      

对于Cr2O7
2−/Cr3+电对，有

o'
26 ( )/0.0592 3 2

2 7[Cr O ] 10 [Cr ]φ φ   。 

令
o'
26 ( )/0.05910 φ φq   ， 则

2
2

2 7[Cr O ]
3

a
q     

 
。 

由于 2 3
2 7

0

1
[Cr O ] [Cr ]

2

cV

V V
  


 

即   
2

03 6

a a cV
q

V V
      

 

整理，得 

0
r

V V
c r

    
    (23) 

其中，
2

3 6

a a
r q

    
 

 

又  
2

2+ 2 2
2 7

2
[Fe ] 6[Cr O ] 6

3 3

a a a
m q qa

p p
        

 
    (24) 

将公式(24)代入公式(22)并与公式(11)或(23)联立，得 

2pqa2 + (21p + 18)a − 18pc = 0    (25) 
解公式(25)可得， 

2 2(21 18) (21 18) 144

4

p p p qc
a

pq

    
  

将a值代入公式(11)、(22)或(23)均可得滴定曲线反函数式，可以看出，该反函数式与体系的电位
和浓度c均相关。 

 
2  滴定曲线反函数通式以及滴定曲线的相关讨论 

2.1  滴定曲线反函数通式 

综上，以浓度为c的滴定剂T滴定同浓度分析物A，如果滴定反应计量关系为n1T ~ n2A，那么滴
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定曲线的反函数通式如公式(26)所示。 

1
0

2

n c f m
V V

n c m

  


 
     (26) 

其中，m = n1[A] − n2[T]；f为分析物存在解离时的因子。 

该通式将基于四大化学平衡的四种滴定分析方法滴定曲线统一起来，说明了四大滴定分析法的

底层逻辑的一致性。 

对于化学计量比为1 : 1的强酸的滴定、络合滴定、氧化还原滴定和沉淀滴定，n1、n2和f均为1，方

程简化为 

0
c m

V V
c m





  

对于弱酸体系和混合酸体系的滴定，n1 = n2 =1，f为弱酸滴定产物所有带电荷分布分数之加和，

对应于分析物的解离产生的相关的质子的分布分数之加和。 

对于氧化还原滴定，n1和n2分别为分析物和滴定剂电对的电子转移数。 

2.2  滴定曲线 

对于上面讨论的酸碱滴定、络合滴定以及沉淀滴定体系，[A]分别为[H+]、[Mʹ]、[Cl−]，除了氧

化还原滴定体系，pA即为滴定曲线的纵坐标参数。对于上述氧化还原滴定体系，体系电位𝜑为滴定

曲线的纵坐标参数，可根据氧化剂或还原剂电对的能斯特方程式计算特定滴定剂加入体积所对应的

𝜑。 

以下讨论强碱滴定强酸、络合滴定、沉淀滴定以及对称电对的滴定曲线上的滴定突跃及化学计

量点信息。 

2.2.1  滴定曲线 

2.2.1.1  化学计量比为1 : 1的滴定体系 

此处仅讨论强碱滴定强酸、络合滴定、沉淀滴定以及n1 = n2 =1的氧化还原滴定体系。涉及一元

弱酸的滴定体系详见作者之前的讨论[12]，此略。 

滴定过程中，体系中未反应的分析物和滴定剂的浓度随滴定剂加入体积的增加而变化。随着滴

定剂的加入，[A]逐渐降低；接近化学计量点，[A]和[T]都非常小；在化学计量点之后，[T]逐渐增大，

[A]则非常小。 

(1) 在化学计量点，V = V0，故(c − m)/(c + m) = 1，由此推知m = 0，故[A] = [T]。 

(2) 化学计量点之前，V < V0，故(c − m)/(c + m) < 1，由此推知m > 0，故[A] > [T]，滴定剂的量

不足。 

当滴定到达化学计量点前0.1%时，滴定剂T反应殆尽，因此[A] >> [T]，那么m = [A] − [T] ≈ [A]。

此时，V = 0.999V0，则 

(c − m)/(c + m) = 0.999 
故 

m ≈ 0.001csp 
(3) 化学计量点之后，V > V0，故(c − m)/(c + m) > 1，由此推知m < 0，故[A] < [T]，滴定剂过量。 

当滴定到达化学计量点后0.1%时，待滴定的A反应殆尽，因此[A] << [T]，那么m = [A] − [T] ≈ − [T]。

此时，V = 1.001V0，则 

(c − m)/(c + m) = 1.001 
故 

m ≈ −0.001csp 
根据不同的滴定体系，可进一步通过平衡关系式获得滴定曲线的纵坐标参数。对于上述氧化还

原体系，可根据氧化剂电对的能斯特方程式计算此时体系的电位。 
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表1为基于上述滴定曲线反函数讨论获得的滴定突跃与计量点信息，其中滴定突跃通过近似简

化获得。可以看到： 

(1) 化学计量点。滴定曲线纵坐标参数与滴定反应常数有关； 

(2) 滴定突跃。对于氧化还原滴定，滴定突跃上下限均与浓度无关；对于强酸碱滴定和沉淀滴

定，滴定突跃上下限均与浓度有关；对于络合滴定，滴定突跃下端点只与浓度相关，上端点只与滴

定反应常数有关；对于一元弱碱滴定，滴定突跃下端点只与滴定反应常数和水的质子自递常数有关，

滴定突跃上端点与强酸的滴定类似，只与浓度有关； 

(3) 滴定反应常数增加，滴定突跃范围增加；与浓度有关的滴定反应，浓度增加，滴定突跃增

加。 

 

表1 对于化学计量比为1的滴定反应，基于滴定曲线反函数获得的滴定突跃与计量点信息 

滴定体系 
化学计量点 

[A] = [T] 

滴定突跃下限 

[A] = 0.001csp 

滴定突跃上限 

[T] = 0.001csp 

NaOH  HCl w t
1 1

pH p lg
2 2

K K   sp3 pc  t splg 3 pK c   

NaOH  HA    w a sp w t sp
1 1

pH p p p p lg p
2 2

K K c K K c       a3 pK  t splg 3 pK c   

Y  M    sp t sp
1 1

pM lg p lg p
2 2

K c K c      sp3 pc  tlg 3K   

AgNO3  NaCl sp t
1 1

pCl p lg
2 2

K K   sp3 pc  t splg 3 pK c   

Ce4+  Fe3+  3 2 4 3
o o
Fe /Fe Ce /Ce

1

2
φ φ φ      3 2

o
Fe /Fe

3 0.059φ      4 3
o
Ce /Ce

3 0.059φ      

 
2.2.1.2  Fe3+滴定Sn2+的体系 

以前面讨论的Fe3+滴定Sn2+的体系为例，讨论化学计量比不为1 : 1的对称电对滴定体系的滴定曲

线。 

(1) 化学计量点时，V = 2V0，故(2c − m)/(c + m) = 2，由此可知m = 0，故 

2[Sn2+] = [Fe3+] 

2 0
2

a
m aq

p
     

将上述p和q值代入，解得
o o
1 2

SP
2

3

φ φ
φ


  

(2) 当滴定到达化学计量点前0.1%时，V = 1.998V0，m ≈ 2[Sn2+]，则 

(2c − m)/(c + m) = 1.998 
整理，得 

m ≈ 0.002csp 
故 

m ≈ 2[Sn2+] = 0.002csp 
即 

[Sn2+] = 0.001csp 
又 

[Sn4+] = csp − [Sn2+] ≈ csp  

o 4+ 2+ o
1 1

0.059 3 0.059
lg[Sn ] / [Sn ]

2 2
φ φ φ


     
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(3) 当滴定到达化学计量点后0.1%时，V = 2.002V0，则 

(2c − m)/(c + m) = 2.002 
整理，得 

m ≈ 0.002csp 
故 

m ≈ [Fe3+] = 0.002csp 

[Fe2+] = 2csp − 0.002csp = 1.998csp   
代入能斯特方程式 

o 3+ 2+ o
2 20.059lg[Fe ] / [Fe ] 3 0.059φ φ φ      

可以看到，与化学计量比1 : 1的讨论类似，化学计量点的电位与两电对的标准电极电位有关，

即与滴定反应常数有关，滴定突跃的上下端点与浓度无关。 

对于不对称电对的氧化还原滴定，情况复杂些，此处不作讨论。 

 
3  结语 

本文结合滴定反应平衡和平衡体系中的基本定量关系式，推导了滴定分析方法中滴定曲线的反

函数通式，并基于滴定曲线的反函数简单讨论了滴定曲线的重要信息。从分析化学的角度可以看到

滴定反应常数影响滴定突跃范围，从而影响测定的灵敏度与准确度；除了对称电对的氧化还原滴定，

浓度也影响滴定突跃范围，从而影响测定准确度。 
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