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摘　要:提出了将计算滴定分析法分为控制体积滴定法和控制电位滴定法两个大类的

观点。控制体积滴定法包括线性滴定法 、单点滴定法及双点滴定法;控制电位滴定法包

括控制单电位滴定法和控制多电位滴定法。本文介绍了两类计算滴定分析法的基本原

理 、方法特点 、相互联系 、引起误差的原因及其最新进展 。
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1　前言

20世纪 50年代 ,瑞典化学家 Gran 提出了线性滴定法的思想[ 1 , 2] ,后经 Ingman 、Johansson等人工

作
[ 3 , 4]

,逐步完善了线性滴定法 ,并为计算滴定分析法的形成和发展奠定了基础 。汪葆浚等
[ 5]
率先在我国

进行线性滴定法研究 , 并编著了《线性滴定法》[ 6] 一书。在线性滴定法的基础上 ,逐渐形成了单点滴定

法[ 7 - 10] 、双点滴定法[ 11 , 12] 及恒电位滴定法[ 13 -15] 。从理论上而言 ,计算滴定分析法并不要求滴定曲线在化

学计量点附近有明显的滴定突跃 ,突破了传统的滴定分析法的限制 ,可以用于滴定产物稳定性小的单组分

及滴定产物稳定性接近的多组分混合物 。

根据滴定形式 、计算模型 、测定原理及滴定剂的性质等特点 ,本文建议将计算滴定分析法分为控制滴

定剂体积的计算滴定分析法(以下简称控制体积滴定法)和控制溶液电位的计算滴定分析法(以下简称控

制电位滴定法)两个大类 ,并介绍了这两类方法的基本原理 、方法特点 、内在联系 、引起误差的原因及其最

新进展。

2　计算滴定分析法的分类

第一类 ,即控制体积滴定法 ,包括线性滴定法 、单点滴定法及双点滴定法。这类方法以热力学平衡为

基础 ,从溶液的若干平衡关系导出计算模型。将多点滴定数据代入该计算模型 ,用适当的数学方法求出待

测离子的浓度 ,这便是线性滴定法 。将单点滴定数据代入该计算模型 ,求出待测离子的浓度 ,这便是单点

滴定法。将该计算模型作适当的简化和推导 ,用两点滴定数据求出待测离子的浓度 ,这便是双点滴定法 。

第二类 ,即控制电位滴定法 ,也被称作恒电位滴定法或校正滴定法。控制电位滴定法还可以分为控制单电

位滴定法(以下简称单电位滴定法)和控制多电位滴定法(以下简称多电位滴定法)。这类方法的基本思想

是:滴定曲线上一定电位对应的滴定剂体积与待测物质的含量有确定的关系 ,测出滴定至一定电位所加入

的滴定剂体积 ,便可以求出待测物质的含量。

3　控制体积滴定法

3. 1　线性滴定法

3. 1. 1　计算模型　以 Ag+滴定 Cl -的沉淀滴定为例 ,从溶液的平衡关系 ,可以导出计算模型[ 16] :
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V 0c - V C
B
+(V0 +V)[A g+] - (V0 +V) K sp

[ Ag+]
=0 (1)

其中 ,V0 、V 是 Cl
-
溶液的初始体积和加入的 Ag

+
溶液的体积;c 、cB是 Cl

-
和 Ag

+
的分析浓度;[ Cl

-
] 、

[ Ag
+
]是滴定过程中 Cl

-
和 A g

+
的平衡浓度。

线性滴定法的计算模型通常包含某些常数 ,如式(1)中的 K sp ,这些常数的误差会影响测定结果的准

确度 。在一定条件下 ,往往可以对计算模型作适当的简化。以A g+滴定Cl -为例 ,当滴定到达化学计量点

后 ,可以令式(1)中的 K sp /[ Ag +] =0。这样 ,可以得到适用于化学计量点后的式(1)的简化式:

V 0c - VcB +(V0 +V)[ Ag+] =0 (2)

　　按与导出式(1)类似的方法 ,还可以导出酸碱 、配位及氧化还原线性滴定法的计算模型。

3. 1. 2　电极的校正　所谓电极的校正 ,也称电极的定位 ,是指工作电池的电动势 E 与电极的响应离子浓

度之间的换算。以 Ag+滴定 Cl -为例 ,用银电极作指示电极 ,溶液中[ Ag+]与 E 的关系为:

[ Ag
+
] =10

(E–K) /S
(3)

　　在实验温度 、离子强度等一定的条件下 , K 和S 是常数 ,可以用一系列 Ag
+
校正定位液测出。

3. 1. 3　测定步骤　以 Ag+滴定 Cl -为例 ,线性滴定法通常采用下述操作步骤:(1)电极的校正:见 3. 1. 2;

(2)滴定数据的测定:控制滴定剂体积 ,测出 m 组滴定数据 V i 、E i(i=1…m);(3)按下式求出 c:

c =
1
m ∑

m

i=1

V i

V0
cB -

V 0 +V i

V0
10(Ei

-K) /S +
V0 +V i

V0
 

K sp

10(Ei- K)/S (4)

　　除了求出待测物质的浓度 ,线性滴定法还可以同时求出计算模型中的有关常数[ 16 , 17] ,甚至可以同时

求出滴定剂的浓度
[ 16 -18]

。

3. 2　单点滴定法和双点滴定法

单点滴定法和双点滴定法的计算式可以从线性滴定法的计算模型导出。以 Ag+滴定 Cl -为例 ,将式

(3)代入式(2),可以得到适用于化学计量点后的单点滴定法计算式[ 19] :

c = 1
V0
[ VcB- (V 0 +V)10(E-K)/S ] (5)

　　化学计量点后 ,一次滴定加入标准溶液 ,测出 V 和 E ,按式(5)便可以求出 c。化学计量点后 ,两次滴

定加入标准溶液 ,测出 V1 、E1和 V2 、E2 ,分别代入式(5),可以导出双点滴定法的计算式[ 19] :

c =
cB

V0
V1 -

ΔV
10

ΔE /S
- 1

(6)

其中 , △V =V2 - V1是第二次加入的滴定剂体积;△E=E2 - E1是第二次加入滴定剂后电动势的增量。

按与上述类似的方法 ,还可以导出酸碱[ 20] 、配位[ 8] 及氧化还原[ 21] 单点滴定法和双点滴定法计算式。

4　控制电位滴定法

4. 1　计算模型

仍以 Ag
+
滴定 Cl

-
的沉淀滴定为例 ,从式(1)可得:

V =
V 0[ Ag+]

cB[ A g
+
] - [ Ag

+
]

2
+K sp

c +
V 0[ Ag+] 2

- V0K sp

cB[ Ag
+
] - [ Ag

+
]

2
+K sp

(7)

令上式右边的第一项为 kc ,第二项为 k0 ,则上式可以写作:

V = kc +k0 (8)

式(8)便是 Ag+滴定C l -的控制电位滴定法的计算模型 。在待测溶液初始体积 、滴定剂浓度 、实验温度 、离

子强度及电位一定的条件下 , k和 k 0 是常数。按式(8),测出滴定至一定电位用去的滴定剂体积 ,便可以

求出待测物质的浓度 。对其他的单组分而言 ,其控制电位滴定法的计算模型与式(8)是相同的 。

控制电位滴定法也可以同时测定多组分混合溶液 ,其计算模型为[ 22] :

V j =∑
n

i =1
kijci +k0 j (9)

其中 ,n是待测溶液的组分数;ci(i=1…n)是第 i种组分的浓度;V j是滴定到电位E j处加入的滴定剂体积;

kij是电位 E j处第 i 种组分的比例系数;koj是电位 E j处的截距。
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4. 2　测定原理

4. 2. 1　单电位滴定法　单电位滴定法也被称作单点滴定法(但应注意与 3. 2介绍的单点滴定法的区别),

单点校正滴定法 ,或单元校正滴定法 。该法一般仅适用单组分的测定 。单电位滴定法分两步进行[ 23] :第

一步 ,在某个电位下 ,测出滴定 L(L >2)个浓度为 cl(l=1…L)的校正溶液所消耗的滴定剂体积 V l(l=1…

L),将 V l分别代入式(8),可以得到一个由 L 个方程构成的超定方程组 。用适当的数学方法 ,求出 k 和 k 0 。

第二步 ,在上述电位下 ,测得待测溶液所消耗的滴定剂体积 V ,按下式求出待测溶液的浓度:

c =
V - k0

k
(10)

4. 2. 2　多电位滴定法　多电位滴定法也被称作多元校正滴定法
[ 14 , 22]

。该法既适用单组分的测定 ,也适

用多组分的测定 。以多组分测定为例 ,多电位滴定法同样分两步进行[ 24 , 25] :第一步 ,配制 L(L >n+1)个

不同浓度比的含 n种离子的校正溶液 ,其中第 l个溶液中第 i 种离子的浓度为 cil(i=1…n;l=1…L)。在

m(m>n)个电位下 ,测出 L 个溶液所消耗的滴定剂体积 V jl(j=1…m;l=1…L),代入式(9),可以得到对

应 m个电位的m 个超定方程组。用适当的数学方法 ,求出 m 组 k ij及 koj(j=1…m)。第二步 ,在上述 m

个电位下 ,测得混合离子试液所消耗的滴定剂体积 V j(j=1…m),将 V j及 k ij和 k oj分别代入式(9),可以得

到一个超定方程组。用适当的数学方法 ,求出 ci(i=1…n)。

4. 3　滴定波谱的概念

控制电位滴定法的基本原理与吸收光度法非常相似。对吸收光度法而言 ,一定溶液的吸光度 A 是入

射光波长λ的函数(见图 1),在λ一定的条件下 , A 与溶液浓度 c 的关系符合比耳定律:

A =Kc (11)

　　对控制电位滴定法而言 ,一定溶液中滴加的滴定剂体积 V 是溶液电位 E 的函数(见图 2),在 E 一定

的条件下 ,V 与溶液浓度 c 的关系符合式(8)或式(9)所示的关系式。在控制电位滴定法中 ,滴定曲线(V

与E 的关系曲线 ,见图 2)(通常的滴定曲线是 E ～ V 曲线 ,这里为了说明问题 ,将其作成 V ～ E 曲线)相当

于吸收光度法中的光度波谱(A 与λ的关系曲线 ,见图 1);E相当于吸收光度法中的λ;V 相当于吸收光度

法中的 A 。因此 ,可以将控制电位滴定法中的滴定曲线看作滴定波谱
[ 22]
。

Fig. 1　Absorption spectra　　　　　　　　　　　　Fig. 2　Titration spectra

5　两类计算滴定分析法的区别和联系

5. 1　计算模型的差异

首先 ,对不同的滴定体系而言 ,控制体积滴定法的计算模型通常是不同的[ 8 , 16 -18] ,而控制电位滴定法

的计算模型是相同的(均与式(8)或式(9)相同)。其次 ,控制体积滴定法的计算模型一般涉及滴定产物的

条件常数(如沉淀物质的溶度积常数等),而控制电位滴定法的计算模型不涉及这些常数 。

5. 2　滴定形式的差异

控制体积滴定法的滴定形式是 ,在控制滴定剂体积的条件下 ,测出溶液的电位。控制电位滴定法的滴

定形式是 ,在控制溶液电位的条件下 ,测出滴定剂的体积。因此 ,控制电位滴定法的操作通常比控制体积

滴定法烦琐。此外 ,控制体积滴定法通常采用等体积滴定步长的滴定方式(对线性滴定法而言),而控制电

位滴定法通常采用等电位滴定步长的滴定方式(对多电位滴定法而言)。

5. 3　标准溶液(或校正溶液)的差异

第一 ,控制体积滴定法涉及滴定剂(同时也是标准溶液)和电极校正定位液两种试剂 ,这两种试剂可以
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是相同的 ,也可以是不同的。控制电位滴定法也涉及滴定剂和校正溶液两种试剂 ,但这两种试剂必须是不

同的 。

第二 ,控制体积滴定法的标准物质与待测物质是不同的 ,该法标准溶液的选择范围比较大 。控制电位

滴定法的校正物质与待测物质必须是相同的 ,对那些不易配制校正溶液或无法标定校正溶液的离子 ,其应

用受到一定的限制。

第三 ,控制体积滴定法必须对电极进行校正 ,而且通常还需要知道滴定剂的准确浓度(文献[ 16 - 18] 介绍

的方法除外)。控制电位滴定法无需对电极进行校正 ,而且无需知道滴定剂的准确浓度 ,只需其浓度恒定 。

第四 ,对控制体积滴定法而言 ,无论测定单组分还是多组分 ,只需一种标准溶液(即滴定剂)。对控制

电位滴定法而言 ,在单组分测定中 ,为了求出 k 和 k 0 ,需使用>2个不同浓度的校正溶液;在多组分测定

中 ,为了求出 kij和 k oj ,需使用>n+1个不同浓度比的校正溶液。

5. 4　电动势误差对两类计算滴定分析法的影响

电动势测定误差是影响控制体积滴定法测定结果准确度的主要因素 ,这种影响不但与电动势测定误

差的大小有关 ,还与滴定分数α有关 。α越接近 1 ,结果误差越小[ 26] 。控制电位滴定法的计算模型中虽然

没有直接涉及电动势 ,但由电动势的控制误差d E引起的滴定剂的体积误差d V 仍然是影响该法测定结果

准确度的主要因素。在化学计量点附近或滴定曲线变化率比较大的区域 ,这种误差比较小
[ 23]
。

6　两类计算滴定分析法的新进展

倪永年对 1995年以前的计算滴定分析法作过比较详细的评述[ 22] ,本文重点对此后该法的进展作一

简单简述 。

在控制电位滴定法方面 ,倪永年
[ 24 , 27 , 28]

对多种金属离子 ,混合酸及卤素离子和硫氰酸根离子的测定;

朱仲良
[ 29 - 31]

对酚类同系物及氯苯甲酸的测定;邢宝忠
[ 32 , 33]

对混合弱酸的测定;黄源
[ 34]
、朱化雨

[ 35]
对极弱

酸(碱)的测定;朱化雨
[ 36]
对钙和镁的同时测定;文献

[ 23 , 25 , 37]
对铝和铁的测定进行了研究 。张大伦

[ 38 - 40]
对

同时单电位滴定法进行了研究 。

在控制体积滴定的线性滴定法方面 ,李蕾[ 41] 、顾百年[ 42] 对壳聚糖氨基的测定;刘建华[ 43] 、常树岚[ 44]

对弱酸弱碱的测定;文献[ 45] 对海藻培养基中 H 2CO 3 、HCO -
3 及 CO 2 -

3 分布的测定;文献[ 46] 对溴酸根和碘酸

根的同时测定;文献[ 47 -49] 对铁的测定;文献[ 50] 对铝的测定进行了研究 。在单点和双点滴定法方面 ,曾云

龙[ 51] 用单点滴定法对硝酸胍的快速测定;冯俊贤[ 52 -54]用双点滴定法对维生素 B1 、盐酸曲马多及盐酸二甲双

胍等的测定进行了研究。文献[ 19 - 21] 将单点滴定法和双点滴定法作为整体 ,对这两种方法进行了比较研究。
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Classification and Development of Calculating

Titrimetric Analysis

ZHANG Yun

(Department o f Chem istry , Tong j i Universi ty ,Shanghai 200092)

Abstract:It has been sugge sted in this paper that the calculating t it rimetric analysis can been divided into

controlled volumetric t it ration and contro lled po tentiometric ti t ra tion. T he contro lled vo lumetric tit ration

consists of linear tit ration , sing le point t it ration and double point t it ration. The controlled potent iometric

ti tration invo lves contro lled single po tential t it ration and controlled mul tiple potential tit ration. The basic

principle , characteristics , inte rrelat ion , main cause of error-making and recent development of the tw o

kinds of tit ration have also been discussed.

Keywords:Tit ration;Po tentiometric tit ration;Calculating tit rimetric analysis;Review
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