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第五章第五章 配位滴定法配位滴定法

§§55.1.1 配位滴定法概述配位滴定法概述
11..配位滴定法配位滴定法

22..配位滴定对配位反应的要求配位滴定对配位反应的要求

33..配位剂配位剂((无机配位剂和有机配位剂无机配位剂和有机配位剂))
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§§55.1.1 配位滴定法概述配位滴定法概述

1.1.配位滴定法配位滴定法

1.11.1 配位滴定法定义配位滴定法定义

以配位反应为基础的滴定分析方法以配位反应为基础的滴定分析方法..
AgNOAgNO33滴定滴定CNCN--：：

滴定反应：滴定反应：AgAg＋＋＋＋2 CN2 CN--＝＝ Ag(CN)Ag(CN)22
--

指示反应：指示反应：

 Ag(CN)Ag(CN)22
--＋＋ AgAg＋＝＋＝ Ag Ag(CN)Ag Ag(CN)22((白白))
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§§55.1.1 配位滴定法概述配位滴定法概述

1.21.2 配合物的稳定性配合物的稳定性

Ag(CN)Ag(CN)22
-- ＝＝ AgAg＋＋ ＋＋ 2 CN2 CN--

配合物的稳定性用配合物的稳定性用KK稳稳表示表示

21.1
2-

-
2 10
]][CN[Ag
][Ag(CN)
 稳K

KK稳稳越大，配合物稳定性也越大。越大，配合物稳定性也越大。
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§§55.1.1 配位滴定法概述配位滴定法概述

2.2.配位滴定法对配位反应的要求配位滴定法对配位反应的要求

（（11）配合物稳定（反应定量完成））配合物稳定（反应定量完成）

（（22）反应速度快）反应速度快

（（33）有适当的方法确定滴定终点。）有适当的方法确定滴定终点。

配合反应的种类和数量很多，但能够配合反应的种类和数量很多，但能够
用于滴定分析的配合反应并不是很用于滴定分析的配合反应并不是很
多。多。
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§§55.1.1 配位滴定法概述配位滴定法概述

3.3.配位剂配位剂((无机配位剂和有机配位剂无机配位剂和有机配位剂))
3.13.1 无机配位剂无机配位剂

无机配位剂由于和金属离子形成的配无机配位剂由于和金属离子形成的配
合物不稳定，并且存在分级配合现合物不稳定，并且存在分级配合现
象，因此，很少用于配位滴定分析象，因此，很少用于配位滴定分析
法。法。
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§§55.1.1 配位滴定法概述配位滴定法概述

3.23.2 有机配位剂有机配位剂

螯合剂螯合剂：含有多个配位原子，与金属离子：含有多个配位原子，与金属离子
形成稳定的螯合物，而被广泛使用。形成稳定的螯合物，而被广泛使用。

氨羧配位剂：氨羧配位剂：[[—— N(CHN(CH22COOH)COOH)22]]
 EDTA:EDTA: 乙二胺四乙酸乙二胺四乙酸

CyDTACyDTA:: 环己烷二胺四乙酸环己烷二胺四乙酸

 EGTAEGTA：： 乙二醇二乙醚二胺四乙酸乙二醇二乙醚二胺四乙酸

 EDTP:EDTP: 乙二胺四丙酸乙二胺四丙酸
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物

§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物
5.2.15.2.1 EDTAEDTA的性质的性质

5.2.25.2.2 EDTAEDTA与金属离子的配合物与金属离子的配合物
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物

5.2.1 EDTA5.2.1 EDTA的性质的性质

1.1. EDTAEDTA
 乙二胺四乙酸乙二胺四乙酸 HH44YY
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物

EDTA:EDTA:
水中溶解度较小水中溶解度较小(22(22℃℃,0.02g/100mlH,0.02g/100mlH22O)O)
常用其二钠盐常用其二钠盐:: NaNa22HH22YY (EDTA)(EDTA)

(22(22℃℃,11.1g/100mlH,11.1g/100mlH22O 0.3mol.LO 0.3mol.L--11))
 pHpH4.54.5 酸式滴定管酸式滴定管

在高酸度条件下，在高酸度条件下，EDTAEDTA是一个六元是一个六元
弱酸：弱酸：HH66YY22＋＋ ，，在溶液中存在有六级在溶液中存在有六级
离解平衡和七种存在形式离解平衡和七种存在形式：：
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物

2.EDTA2.EDTA的分布曲线的分布曲线

EDTA :EDTA :七种存在形态七种存在形态
HH66YY2+2+; H; H55YY++; H; H44Y; HY; H33YY--; H; H22YY22--; HY; HY33--; Y; Y44--

 δδ00 δδ11 δδ22 δδ33 δδ44 δδ55 δδ66

••分布曲线如图：分布曲线如图：55－－11
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物

不同不同pHpH溶液中，溶液中，EDTAEDTA各种存在形式各种存在形式
的分布曲线：的分布曲线：如图如图55－－11所示所示

(1)(1) 在在pH >12pH >12时以时以YY44--形式存在；形式存在；

(2) Y(2) Y44--形式是配位的有效形式。形式是配位的有效形式。

(3)(3)HH22YY22--:pH ::pH :2.67~6.162.67~6.16
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物

5.2.2 EDTA5.2.2 EDTA与金属离子的配合物与金属离子的配合物

1.EDTA1.EDTA的的配位性质配位性质

金属离子与金属离子与EDTAEDTA的配位反应，略去的配位反应，略去
电荷，可简写成：电荷，可简写成：

 M + Y = MYM + Y = MY
稳定常数：稳定常数： KKMYMY = [MY] / ([M][Y])= [MY] / ([M][Y])
 NiNi2+2+ + Y =+ Y = NiYNiY
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物

EDTAEDTA共有共有66个配位原子个配位原子



22个氨氮个氨氮





44个羧氧个羧氧


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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物
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§§55.2.2 EDTAEDTA 及其配合物及其配合物

2. EDTA2. EDTA络合物的特点络合物的特点

 (1)(1)配合比简单：配合比简单： 1:11:1
 (2)(2)配合物稳定：配合物稳定：KK稳稳较大。较大。

MMnn++: n+: n+越大越大 ，，MYMY：：KK稳稳越大。越大。

 (3)MY:(3)MY:水溶性好。水溶性好。

 (4)(4)配合反应速度快。配合反应速度快。

 (5) MY: MY(5) MY: MY颜色决定于颜色决定于MM的颜色。的颜色。

 ZnZn2+2+((无色无色))ZnYZnY ((无色无色))
CuCu2+2+((蓝色蓝色))CuYCuY ((深蓝色深蓝色))
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表表55－－1 EDTA1 EDTA配合物稳定常数配合物稳定常数
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属与金属
离子配合物稳定性的影响离子配合物稳定性的影响

在络合滴定中，在络合滴定中，主反应主反应是被测离子是被测离子MM
与滴定剂与滴定剂YY的络合反应；的络合反应；

同时，溶液中还不可避免地存在各种同时，溶液中还不可避免地存在各种
副反应。副反应。

设某一反应体系的各种平衡关系可表设某一反应体系的各种平衡关系可表
示如下：示如下：
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

配配合反应的副反应合反应的副反应
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

金属离子金属离子与与OHOH--离子或辅助配位剂离子或辅助配位剂AA发生发生
的副反应，的副反应，EDTAEDTA与与HH++离子或干扰离子离子或干扰离子NN
发生副反应，都不利于主反应的进行，发生副反应，都不利于主反应的进行，

反应产物反应产物MYMY发生的副反应，在酸度较高发生的副反应，在酸度较高
情况下，生成酸式配合物情况下，生成酸式配合物MHYMHY；；在碱度较在碱度较
高时，生成高时，生成M(OH)YM(OH)Y、、M(OH)M(OH)22YY…… 等碱式等碱式
配合物，这些副反应称为配合物，这些副反应称为混合配位效应混合配位效应，，
它有利于主反应的进行。它有利于主反应的进行。

下面着重讨论下面着重讨论酸效应、配位效应酸效应、配位效应..
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

5.3.15.3.1 EDTAEDTA的酸效应及的酸效应及ααY(H)Y(H)

5.3.25.3.2 金属离子的配位效应及其金属离子的配位效应及其ααMM

5.3.35.3.3 条件稳定常数条件稳定常数KKˊ́
MYMY

5.3.45.3.4 配位滴定中适宜配位滴定中适宜pHpH条件的控制条件的控制
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

 5.3.1 EDTA5.3.1 EDTA的酸效应及的酸效应及ααY(H)Y(H)

 EDTAEDTA与金属离子的反应本质上是与金属离子的反应本质上是YY44--离子离子
与金属离子的反应。与金属离子的反应。

 EDTA:EDTA:七种存在形态七种存在形态,,
 HH66YY2+2+; H; H55YY++; H; H44Y; HY; H33YY--; H; H22YY22--; HY; HY33--; Y; Y44--

只有当只有当pHpH≥≥1212时，时，EDTAEDTA才全部以才全部以YY44--离子离子
形式存在。形式存在。

溶液溶液pHpH减小减小,,将产生将产生HYHY33--;;HH22YY22--…… HH66YY22＋＋，，
YY44--减小减小，因而使，因而使EDTAEDTA与金属离子的反应与金属离子的反应
能力降低。能力降低。
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

1.1. EDTAEDTA的酸效应的酸效应

 由于由于HH++离子与离子与YY44--离子作用离子作用,,而使而使
YY44--离子参与主反应能力下降的现象称离子参与主反应能力下降的现象称
为为EDTAEDTA的酸效应的酸效应。。

介质的酸性越强，介质的酸性越强，EDTAEDTA的酸效应影的酸效应影
响也越大。响也越大。

EDTAEDTA的酸效应的大小用酸效应系数的酸效应的大小用酸效应系数
ααY(H)Y(H)来衡量。来衡量。
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

2.2. 酸效应系数酸效应系数ααY(H)Y(H)
 酸效应系数表示在一定酸效应系数表示在一定pHpH下未参下未参
加配位反应的加配位反应的EDTAEDTA的各种存在形式的各种存在形式
的总浓度的总浓度[Y'][Y'] 与能参加配位反应的与能参加配位反应的YY44--

的平衡浓度之比。即：的平衡浓度之比。即：
 ααY(H)Y(H) = [Y= [Y''] / [Y] / [Y44--]]
((酸效应系数与分布系数呈倒数关系酸效应系数与分布系数呈倒数关系))
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

表表55--22 不同不同pHpH值时的值时的lglgααY(HY(H))
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

讨论讨论：由上式和表中数据可见：由上式和表中数据可见

ａａ．．酸效应系数随溶液酸度增加而增酸效应系数随溶液酸度增加而增

大，随溶液大，随溶液pHpH增大而减小；增大而减小；

pHpH ≥≥1212 时时 ααYY（（HH））＝＝11 [Y[Y'']] ＝＝ [Y[Y44--]]

ｂｂ．．ααYY（（HH））的数值越大，表示酸效应的数值越大，表示酸效应

引起的副反应越严重；引起的副反应越严重；
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

ｃｃ．通常．通常ααY(H)Y(H) > 1, [Y> 1, [Y''] > [Y]] > [Y]。。

ααY(H)Y(H) = 1= 1时，表示总浓度时，表示总浓度 [Y[Y ''] = [Y]] = [Y]

ｄｄ酸效应系数与分布系数为倒数关系酸效应系数与分布系数为倒数关系

 ααY(HY(H)) = 1 /= 1 /δδ
酸效应曲线：酸效应曲线：pHpH －－lglgααY(HY(H))
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

5.3.25.3.2 金属离子的配位效应及其金属离子的配位效应及其ααMM

 由于其它配位剂的存在而使金属离由于其它配位剂的存在而使金属离
子参加主反应的能力降低的现象，称子参加主反应的能力降低的现象，称
为金属离子的配位效应。为金属离子的配位效应。

 MM ＋＋ YY ＝＝ MYMY
 ＋＋

 LL ＝＝ MLML；；MLML22；；MLML33…… ..MLnMLn



20092009--66--22 3333

§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

副反应系数：副反应系数： ααM(L)M(L)

金属离子的副反应系数定义为未参加金属离子的副反应系数定义为未参加
主反应金属离子主反应金属离子MM的总浓度的总浓度[M[M'' ]]与平与平
衡浓度衡浓度[M][M]的比值。的比值。

 ααM(L)M(L)＝＝ [M[M'' ]]／／ [M ][M ]
[M[M'' ]]＝＝ [M][M]＋＋ [ML ][ML ]＋＋ [ML[ML22 ]]＋＋……
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

5.3.35.3.3 条件稳定常数条件稳定常数KKˊ́
MYMY

KKˊ́
MYMY::考虑了各种副反应后配合物的考虑了各种副反应后配合物的

实际稳定常数。实际稳定常数。

当各种副反应（当各种副反应（EDTAEDTA的酸效应，的酸效应，MM的的
配位效应）发生后，配合物的稳定性配位效应）发生后，配合物的稳定性
要降低。要降低。

KKˊ́
MYMY：：条件稳定常数。条件稳定常数。
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

1.1.考虑酸效应：考虑酸效应：
滴定反应：滴定反应： MMnn++ + Y+ Y44-- = MY= MY
KKMYMY = [MY ] /= [MY ] /（（[M[Mn+n+][Y][Y44--]]））
[Y[Y44--]]为平衡时的浓度（未知），为平衡时的浓度（未知），

EDTAEDTA总浓度总浓度[Y[Y '']]已知。已知。
由：由： ααY(H)Y(H) = [Y= [Y''] / [Y] / [Y44--]]可得：可得：
[MY] /([M][Y'])=[MY] /([M][Y'])= KKMYMY // ααY(H)Y(H) == KK MYMY''

 lglgK'K'MYMY == lglgKKMYMY -- lglgααY(HY(H))
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

2.2.考虑配位效应考虑配位效应

副反应系数副反应系数:: ααMM = [M'] / [= [M'] / [MMnn++]]
[MY] /[MY] /（（[M'][Y][M'][Y]））== KKMYMY //（（ααMM））

 == KKMM''YY

KK´́MYMY是是条件稳定常数的笼统表示。条件稳定常数的笼统表示。

KK MYMY′′ EDTAEDTA的酸效应影响的酸效应影响

KKMM´́YY MM配位效应影响配位效应影响
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

KKMYMY＝＝[MY] /[MY] /（（[M][Y][M][Y]））
 ＝＝ [MY][MY] ／／{([M'] /{([M'] /ααMM)([Y']/)([Y']/
ααY(H)Y(H))})}

[MY] /[MY] /（（[M'][Y'][M'][Y']））==KKMM''YY'' == K'K'MYMY

== KKMYMY /(/(ααY(H)Y(H)ααMM))

K'K'MYMY == KKMYMY //（（ααY(H)Y(H)ααMM））

KK''MYMY越大，配合物越稳定。越大，配合物越稳定。



20092009--66--22 3838

§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

只考虑酸效应的影响：只考虑酸效应的影响：

lglgK'K'MYMY == lglgKKMYMY -- lglgααY(HY(H))

CCHH++越大，越大，pHpH 越小，越小，ααY(H)Y(H)越大，越大，

KK''MYMY则则越小，配合物越不稳定。越小，配合物越不稳定。
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

例题例题:: 计算计算 pH = 2.0pH = 2.0 和和 pH = 5.0pH = 5.0 时的条时的条
件稳定常数件稳定常数 lglgKK''ZnYZnY

解解：查表得：：查表得：lglgKKZnYZnY = 16.5= 16.5
pH = 2.0pH = 2.0 时时,, lglgααY(HY(H)) = 13.51= 13.51
pH = 5.0pH = 5.0 时时,,lglgααY(HY(H)) = 6.6= 6.6
 lglgKK‘‘

MYMY == lglgKKMYMY -- lglgααY(HY(H))

 pH = 2.0pH = 2.0 时时,, lglgKK''
ZnYZnY = 16.5= 16.5 -- 13.5 =13.5 =

3.03.0
pH = 5.0pH = 5.0时时,, lglgKK''

ZnYZnY = 16.5= 16.5 -- 6.6 = 9.96.6 = 9.9
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

5.3.45.3.4 配位滴定中适宜配位滴定中适宜pHpH条件的控制条件的控制

1. M1. M准确滴定的判据准确滴定的判据

YY：：CC；；MM：：CC 准确度：准确度： ≥≥ 99.9%99.9%
 MM ＋＋ YY ＝＝ MYMY
起始起始 C CC C
平衡平衡 ≤≤0.1%C0.1%C ≤≤0.1%C0.1%C ≥≥ 99.9% C99.9% C
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

'
MY

'
MYK

••MM准确滴定的判据准确滴定的判据
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对YY与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

0.01mol/L Zn0.01mol/L Zn2+2+

pH = 2.0 :pH = 2.0 : lglgKK''
ZnYZnY = 16.5= 16.5 -- 13.5 = 3.013.5 = 3.0

pH = 5.0:pH = 5.0: lglgKK''
ZnYZnY = 16.5= 16.5 -- 6.6 = 9.96.6 = 9.9

pH = 2.0 ZnpH = 2.0 Zn2+2+不能够被不能够被EDTAEDTA准滴。准滴。

pH = 5.0 ZnpH = 5.0 Zn2+2+能够被能够被EDTAEDTA准滴。准滴。
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

2.M2.M准滴的最高酸度准滴的最高酸度((最低最低pH )pH )
lglgK'K'MYMY == lglgKKMYMY -- lglgααY(HY(H))

lglgKK''MYMY ≥≥88
lglgKKMYMY -- lglgααY(HY(H)) ≥≥88
lglgααY(HY(H)) ≤≤ lglgKKMYMY –– 88
lglgααY(HY(H))  pH MpH M准滴时的最低准滴时的最低pHpH。。



20092009--66--22 4545

§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

3.3.酸效应曲线酸效应曲线

lglgKKMYMY－－ pHpH做图－－做图－－酸效应曲线酸效应曲线

 不同金属离子与不同金属离子与EDTAEDTA形成配合物的形成配合物的
lglgKKMYMY值不同。为使值不同。为使lglgKK''MYMY 达到达到8.08.0的的
最低最低pHpH值也不同，若以不同的值也不同，若以不同的lglgKKMYMY值值
的最低的最低pHpH值作图值作图,,就得到酸效应曲线。就得到酸效应曲线。
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

图图55－－22 酸效应曲线酸效应曲线
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

 随着随着pHpH值升高，值升高，EDTAEDTA的酸效应减的酸效应减
弱，条件稳定常数增大，滴定反应的弱，条件稳定常数增大，滴定反应的
完全程度增大。完全程度增大。

但但pHpH值增高至某一特定值时，金属离值增高至某一特定值时，金属离
子发生水解，甚至生成子发生水解，甚至生成M(OH)nM(OH)n沉沉
淀淀 ，滴定反应不能准确进行。，滴定反应不能准确进行。
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

 最低酸度最低酸度((最高最高pH )pH )：：即是保证滴定即是保证滴定
反应能在允许误差要求下准确进行的反应能在允许误差要求下准确进行的
最低允许酸度。最低允许酸度。

在没有共存配合剂存在下，直接滴定在没有共存配合剂存在下，直接滴定
金属离子的最低允许酸度，通常可由金属离子的最低允许酸度，通常可由
M(OH)nM(OH)n的溶解度求得，即的溶解度求得，即
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

最佳酸度：最佳酸度：

（（11）保证）保证MM能够准滴；能够准滴；

（（22）防止）防止MM水解。水解。
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§§55.3.3 外界外界条件对条件对EDTAEDTA与金属离子配合物稳定性的影响与金属离子配合物稳定性的影响

4.4. 酸效应曲线的应用酸效应曲线的应用
（（11）查找）查找MM准滴的最低准滴的最低pHpH
（（22））判断干扰情况。判断干扰情况。
（（33）通过控制酸度进行：）通过控制酸度进行：
 选择滴定和连续滴定。选择滴定和连续滴定。
BiBi3+3+(pH(pH ≥≥0.60.6));Pb;Pb2+2+ (pH(pH ≥≥33))
BiBi3+3+ BiYBiY
PbPb2+2+ PbPb2+2+

pHpH＝＝11 YY
pHpH＝＝33～～44 YY PbYPbY
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§§55.4.4 滴定曲线滴定曲线

§§55.4.4 滴定曲线滴定曲线

1.1. 配位滴定曲线配位滴定曲线
配位滴定通常用于测定金属离配位滴定通常用于测定金属离

子，当溶液中金属离子浓度较小时，子，当溶液中金属离子浓度较小时，
其浓度通常用浓度的负对数其浓度通常用浓度的负对数pMpM来表示来表示

 以被测金属离子浓度的以被测金属离子浓度的pMpM对应滴定对应滴定
剂加入体积作图，可得配位滴定曲线剂加入体积作图，可得配位滴定曲线
计算时，需要用条件平衡常数。计算时，需要用条件平衡常数。
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§§55.4.4 滴定曲线滴定曲线
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§§55.4.4 滴定曲线滴定曲线

2.2.影响滴定突跃的因素影响滴定突跃的因素

 1.1. K'K'MYMY的影响：的影响：

K'K'MYMY增大增大1010倍倍,,滴定突跃增加一个单位滴定突跃增加一个单位

 2.2.ccMM的影响：的影响：

ccMM增大增大1010倍倍,,滴定突跃增加一个单位滴定突跃增加一个单位
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§§55.4.4 滴定曲线滴定曲线

滴定百分数滴定百分数%%

配位滴定中配位滴定中KK′′
MYMY 对突跃范围的影响对突跃范围的影响
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§§55.4.4 滴定曲线滴定曲线

配位滴定中配位滴定中pHpH对突跃范围的影响对突跃范围的影响
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§§55.4.4 滴定曲线滴定曲线

§§55..55 金属指示剂金属指示剂
5.5.15.5.1 金属指示剂的作用原理金属指示剂的作用原理

5.5.25.5.2 金属指示剂应具备的条件金属指示剂应具备的条件

5.5.35.5.3 金属指示剂的封闭和僵化现象金属指示剂的封闭和僵化现象

5.5.45.5.4 常用的金属指示剂常用的金属指示剂
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

5.5.15.5.1 金属指示剂的作用原理金属指示剂的作用原理

 金属指示剂是一种配位试剂，与被金属指示剂是一种配位试剂，与被
测金属离子配位前后具有不同颜色测金属离子配位前后具有不同颜色

 利用配位滴定终点前后，溶液中利用配位滴定终点前后，溶液中
被测金属离子浓度的突变造成的指示被测金属离子浓度的突变造成的指示
剂两种存在形式（游离和配位）的转剂两种存在形式（游离和配位）的转
变而引起的颜色不同，指示滴定终点变而引起的颜色不同，指示滴定终点
的到达。的到达。
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

以以InIn表示指示剂，以表示指示剂，以EDTA(Y)EDTA(Y)滴定金滴定金
属离子属离子(M)(M)。。

动画动画11 动画动画22
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

例：例： 滴定前，滴定前，MgMg2+2+溶液（溶液（pH 8pH 8--1010））中中
加入铬黑加入铬黑T(EBT)T(EBT)后，溶液呈酒红色，发后，溶液呈酒红色，发
生如下反应：生如下反应：

 EBT(EBT(蓝蓝)+)+ MgMg2+2+ == MgMg2+2+--EBT(EBT(酒红酒红))

 终点时，滴定剂终点时，滴定剂EDTAEDTA夺取夺取MgMg2+2+--EBTEBT
中的中的MgMg2+2+，，使铬黑使铬黑TT游离出来，溶液呈游离出来，溶液呈
蓝色，反应如下：蓝色，反应如下：

MgMg2+2+--EBT(EBT(酒红酒红)+Y = EBT+ Mg)+Y = EBT+ Mg2+2+-- Y(Y(蓝蓝))
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

 使用时应注意金属指示剂的适用使用时应注意金属指示剂的适用
pHpH范围，如铬黑范围，如铬黑TT不同不同pHpH时的颜色变时的颜色变
化化：：铬黑铬黑TT

 HH22InIn
-- HInHIn22-- InIn33--

pHpH < 6 8< 6 8～～11 > 1211 > 12

溶液颜色溶液颜色 红红 蓝蓝 橙红橙红
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

5.5.25.5.2 金属指示剂应具备的条件金属指示剂应具备的条件
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

(1)(1)在滴定的在滴定的pHpH范围内，游离指示剂与范围内，游离指示剂与
其金属配合物之间应有明显的颜色差其金属配合物之间应有明显的颜色差
别；别；

(2)(2)指示剂与金属离子生成的配合物应指示剂与金属离子生成的配合物应
有适当的稳定性；有适当的稳定性；

aa．．不能太大。不能太大。

应能够被滴定剂置换出来；应能够被滴定剂置换出来；
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

bb．．不能太小。不能太小。

否则，未到终点时就游离出来，使滴否则，未到终点时就游离出来，使滴
定终点提前到达。定终点提前到达。

(3)(3)指示剂与金属离子生成的配合物应指示剂与金属离子生成的配合物应
易溶于水。易溶于水。
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

5.5.35.5.3 金属指示剂的封闭和僵化现象金属指示剂的封闭和僵化现象

1.1.指示剂的封闭现象指示剂的封闭现象

 指示剂与金属离子生成了稳定的指示剂与金属离子生成了稳定的
配合物而不能被滴定剂置换。配合物而不能被滴定剂置换。

例：铬黑例：铬黑TT 能被能被 FeFe3+3+、、AlAl3+3+、、CuCu2+2+、、
NiNi2+2+封闭，可加三乙醇胺掩蔽封闭，可加三乙醇胺掩蔽FeFe3+3+、、
AlAl3+3+ 。。KCNKCN掩蔽掩蔽CuCu2+2+、、NiNi2+2+
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

指示剂的封闭现象可以是待测金属指示剂的封闭现象可以是待测金属
离子产生，也可以由体系中共存离离子产生，也可以由体系中共存离
子产生。子产生。
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§§55..55 金属指示剂金属指示剂

2.2.指示剂的僵化现象指示剂的僵化现象
 指示剂的僵化现象是指金属离子与指示指示剂的僵化现象是指金属离子与指示
剂生成剂生成难溶于水的有色络合物难溶于水的有色络合物，虽然它的，虽然它的
稳定性比该金属离子与稳定性比该金属离子与EDTAEDTA生成的螯合生成的螯合
物差，但物差，但置换反应速度慢置换反应速度慢，使，使终点拖长终点拖长。。

一般采用加入适当的有机溶剂或加热来使一般采用加入适当的有机溶剂或加热来使
指示剂颜色变化敏锐。指示剂颜色变化敏锐。

如用如用PANPAN作指示剂时，加入乙醇或丙酮或作指示剂时，加入乙醇或丙酮或
加热，可使指示剂颜色变化明显。加热，可使指示剂颜色变化明显。
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5.5.45.5.4 常用的金属指示剂常用的金属指示剂
1.1.铬黑铬黑T(EBT)T(EBT)
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2.2.二甲酚橙二甲酚橙(XO)(XO)
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§§55..66 混合离子的分别滴定混合离子的分别滴定
混合离子溶液中混合离子溶液中,,提高配位滴定提高配位滴定

的选择性的方法的选择性的方法::
5.6.15.6.1 控制酸度控制酸度

5.6.25.6.2 掩蔽和解蔽掩蔽和解蔽

5.6.35.6.3 预先分离预先分离

5.6.45.6.4 其它配位剂滴定其它配位剂滴定
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5.6.15.6.1 控制酸度控制酸度
例：在浓度均为例：在浓度均为 0.01 mol/L0.01 mol/L的的 FeFe3+3+ 和和

AlAl3+3+ 离子混合溶液中，两种离子滴定离子混合溶液中，两种离子滴定
时的最低时的最低 pHpH 值为：值为：1.21.2和和4.04.0。。

 可通过控制溶液的酸度的方法实现可通过控制溶液的酸度的方法实现
这两种共存离子的分步测定或称连续这两种共存离子的分步测定或称连续
测定，测定，

控制控制 pH=1.2pH=1.2 时滴定时滴定 FeFe3+3+ ，，再调节溶再调节溶
液液 pH=4.0pH=4.0 后，滴定后，滴定 AlAl3+3+ 离子。离子。
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 通过控制溶液的酸度的方式来测定混通过控制溶液的酸度的方式来测定混
合离子的判断条件合离子的判断条件::

两种离子两种离子:: MM 与与 NN ,,
当当 KKMYMY >> KKNYNY,,
且酸效应系数且酸效应系数ααY(H)NY(H)N>>>> ααY(H)MY(H)M

 lglgccMMKK ''
MYMY≈≈ lglgKKMYMY -- lglgKKNYNY ++

lg(lg(ccMM//ccNN))
 == ΔΔlglgKK ++ lg(lg(ccMM//ccNN))
当当 ccMM == ccNN 时时,,一般取一般取 ΔΔlglgKK = 5= 5 作为判作为判
断标准断标准::能进行分别滴定能进行分别滴定..
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当当KKMYMY与与KKNYNY相差不大，或相差不大，或KKMYMY小于小于KKNYNY时时

不能通过控制溶液酸度的方法来进行混合不能通过控制溶液酸度的方法来进行混合

离离子的选择性滴定或者分别滴定离离子的选择性滴定或者分别滴定..
此时此时,,可以采用掩蔽方法消除共存离子的可以采用掩蔽方法消除共存离子的

干扰干扰,,实现混合离子的分别或选择滴定实现混合离子的分别或选择滴定..
掩蔽作用的本质是降低能与滴定剂作用掩蔽作用的本质是降低能与滴定剂作用

的干扰离子的浓度。的干扰离子的浓度。采用的方法可以是配采用的方法可以是配

合掩蔽法，沉淀掩蔽法或氧化还原掩蔽法。合掩蔽法，沉淀掩蔽法或氧化还原掩蔽法。
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5.6.25.6.2掩蔽和解蔽掩蔽和解蔽

RR••MM

••NN

MM

NRNR

YY
MYMY

••R:R:掩蔽剂掩蔽剂
••配位掩蔽法配位掩蔽法:: 配位剂配位剂
••沉淀掩蔽法沉淀掩蔽法:: 沉淀剂沉淀剂
••氧化还原掩蔽法氧化还原掩蔽法:: 氧化剂或还原剂氧化剂或还原剂
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1.1.配位掩蔽法配位掩蔽法:: 配位剂配位剂

 通过加入一种能与干扰离子生通过加入一种能与干扰离子生
成更稳定配合物的试剂。成更稳定配合物的试剂。

例：测定钙、镁离子时，铁、铝离例：测定钙、镁离子时，铁、铝离
子产生干扰，可采用加入三乙醇胺子产生干扰，可采用加入三乙醇胺
((能与铁、铝离子生成更稳定的配合能与铁、铝离子生成更稳定的配合
物物))来掩蔽干扰离子铁、铝离子。来掩蔽干扰离子铁、铝离子。

铜、锌：氰化钾铜、锌：氰化钾 铝：氟化纳铝：氟化纳



20092009--66--22 7878

§§55..66 混合离子的分别滴定混合离子的分别滴定

掩蔽掩蔽NN，，滴定滴定MM。。
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不加掩蔽剂不加掩蔽剂，，滴定滴定MM、、NN的总量；再的总量；再
加掩蔽剂，置换出加掩蔽剂，置换出NYNY中化学计量的中化学计量的
YY，，滴定滴定YY。。
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先掩蔽先掩蔽NN，，滴定滴定MM；；

再再解蔽解蔽NN，，滴定滴定NN。。
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2.2.沉淀掩蔽法沉淀掩蔽法 利用沉淀反应利用沉淀反应
 于溶液中加入一种沉淀剂，使其中于溶液中加入一种沉淀剂，使其中
的干扰离子浓度降低，在不分离沉淀的干扰离子浓度降低，在不分离沉淀
的情况下直接进行滴定，这种消除干的情况下直接进行滴定，这种消除干
扰的方法称为沉淀滴定法。扰的方法称为沉淀滴定法。

例如例如:: 为消除为消除MgMg2+2+对对CaCa2+2+测定的干测定的干
扰，利用扰，利用pHpH≥≥1212时，时， MgMg2+2+与与OHOH--生生
成成Mg(OH)Mg(OH)22沉淀，可消除沉淀，可消除MgMg2+2+对对
CaCa2+2+测定的干扰。测定的干扰。
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3.3.氧化还原掩蔽法氧化还原掩蔽法

 利用氧化还原反应利用氧化还原反应,,改变干扰离子的改变干扰离子的
价态价态,,以消除其干扰以消除其干扰..

例如例如:: FeFe3+3+干扰干扰BiBi3+3+、、ZrZr2+2+的测定，的测定，
加入盐酸羟胺等还原剂使加入盐酸羟胺等还原剂使FeFe3+3+还原生还原生
成成FeFe2+2+，，达到消除干扰的目的。达到消除干扰的目的。
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4.4.利用掩蔽解蔽法测定混合离子利用掩蔽解蔽法测定混合离子

例如例如: Cu: Cu2+2+、、ZnZn2+2+、、PbPb2+2+ 三种离子共存三种离子共存
的分别滴定。的分别滴定。

 用氨水中和试液，加用氨水中和试液，加KCNKCN来掩蔽来掩蔽
CuCu2+2+、、ZnZn2+2+ 两种离子，在两种离子，在 pH =10pH =10滴定滴定
PbPb2+2+后，加入甲醛或三氯乙醛，破坏后，加入甲醛或三氯乙醛，破坏
[Zn(CN)[Zn(CN)44]]

22--,,释放出释放出ZnZn2+2+，，滴定之。滴定之。
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5.6.35.6.3 预先分离预先分离
YY

分离分离••MM

••NN

（（11））MM

（（22））NN（（分离除分离除
去）去）

MYMY

••分离方法：分离方法： 沉淀分离、离子交换分离、沉淀分离、离子交换分离、
溶剂萃取分离等等。溶剂萃取分离等等。
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5.6.45.6.4 其它配位剂滴定其它配位剂滴定

氨羧络合剂的种类很多，除氨羧络合剂的种类很多，除EDTAEDTA
外，其他许多氨羧络合剂也能与金属外，其他许多氨羧络合剂也能与金属
离子生成稳定的络合物，其稳定性与离子生成稳定的络合物，其稳定性与
EDTAEDTA络合物的稳定性有时差别较络合物的稳定性有时差别较
大，故可选择不同的络合滴定剂对不大，故可选择不同的络合滴定剂对不
同的金属离子进行选择滴定。同的金属离子进行选择滴定。
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EGTAEGTA（（乙二醇二乙醚二胺四乙酸）乙二醇二乙醚二胺四乙酸）
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EGTAEGTA和和EDTAEDTA与与MgMg2+2+、、CaCa2+2+、、
SrSr2+2+、、BaBa2+2+螯合物螯合物lgKlgK值比较：值比较：

MgMg2+2+ Ca2+ Sr2+ Ba2+

5.21 10.97 8.50 8.41

8.7 10.69 8.73 7.86
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EDTP(EDTP(乙二胺四丙酸乙二胺四丙酸))
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EDTAEDTA和和EDTAEDTA与与CuCu2+2+、、ZnZn2+2+、、
CdCd2+2+、、MnMn2+2+、、MgMg2+2+螯合物的螯合物的lgKlgK
值比较：值比较：

Cu2+ Zn2+ Cd2+ Mn2+ Mg2+

15.4 7.8 6.0 4.7 1.8

18.80 16.50 16.46 13.87 8.7
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§§55..77 配位滴定方式及其应用配位滴定方式及其应用
55. 7.. 7. 11 直接滴定直接滴定

5.7.25.7.2 返滴定返滴定

5.7.35.7.3 置换滴定置换滴定

5.7.45.7.4 间接滴定间接滴定
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5.7.15.7.1 直接滴定直接滴定

 配位滴定中的基本方法。配位滴定中的基本方法。

 这种方法是将试样处理成溶液后，这种方法是将试样处理成溶液后，
调节至所需要的酸度调节至所需要的酸度,,加入必要的其他加入必要的其他
试剂和指示剂，直接用试剂和指示剂，直接用EDTAEDTA滴定。滴定。
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直接滴定法时，必须符合下列条件：直接滴定法时，必须符合下列条件：
1.1.被测离子的浓度被测离子的浓度ccMM。。及其及其EDTAEDTA配配
合物的条件稳定常数合物的条件稳定常数KK''MYMY 应满足：应满足：
lgClgCKK''MYMY≥≥66的要求；的要求；

2.2.络合速度应该很快；络合速度应该很快；
3.3.应有变色敏锐的指示剂，且没有封应有变色敏锐的指示剂，且没有封
闭现象；闭现象；

4.4.在选用的滴定条件下，被测离子不在选用的滴定条件下，被测离子不
发生水解和沉淀反应。发生水解和沉淀反应。
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5.7.25.7.2 返滴定返滴定

返滴定法主要用于下列情况。返滴定法主要用于下列情况。
1.1.采用直接滴定法时，缺乏符合要求采用直接滴定法时，缺乏符合要求
的指示剂，或者被测离子对指示剂有的指示剂，或者被测离子对指示剂有
封闭作用；封闭作用；
2.2.被测离子与被测离子与EDTAEDTA的络合速度很慢的络合速度很慢
3.3.被测离子发生水解等副反应，影响被测离子发生水解等副反应，影响
测定。测定。
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 例如例如AlAl3+3+的滴定，由于存在下列问的滴定，由于存在下列问
题，故不宜采用直接滴定法。题，故不宜采用直接滴定法。

a Ala Al3+3+对二甲酚授等指示剂有封闭作用对二甲酚授等指示剂有封闭作用

b Alb Al3+3+与与EDTAEDTA络合缓慢，需要加过量络合缓慢，需要加过量

EDTAEDTA并加热煮沸，配合反应才比并加热煮沸，配合反应才比

较完全。较完全。



20092009--66--22 9797

§§55..77 配位滴定方式及其应用配位滴定方式及其应用

cc 在酸度不高时，在酸度不高时，AlAl3+3+水解生成一系列水解生成一系列
多核氢氧基络合物多核氢氧基络合物::

[Al[Al22(H(H22O)O)66(OH)(OH)33]]
3+3+,[Al,[Al33(H(H22O)O)66(OH)(OH)66]]

3+3+

等，等， 即使将酸度提高至即使将酸度提高至EDTAEDTA滴定滴定AlAl3+3+的的
最高酸度（最高酸度（pHpH »» 4.14.1），），仍不能避免多仍不能避免多
核络合物的形成。核络合物的形成。

铝的多核络合物与铝的多核络合物与EDTAEDTA反应缓慢，络合反应缓慢，络合
比不恒定，故对滴定不利。比不恒定，故对滴定不利。
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可采用返滴定法。可采用返滴定法。

AlAl3+3+ 与与 EDTAEDTA 反应速度较慢，测定反应速度较慢，测定
时，先加入一定量体积的时，先加入一定量体积的 EDTAEDTA 标标
准溶液，加热使其反应，用准溶液，加热使其反应，用 ZnZn2+2+ 标标
准溶液测定过量的准溶液测定过量的 EDTAEDTA。。

AlAl3+3+ YY44--

CC00VV00
ΔΔ

AlYAlY

YY
ZnZn2+2+

CC11VV11
ZnYZnY
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5.7.35.7.3 置换滴定置换滴定

 利用置换反应，置换出等物质的量利用置换反应，置换出等物质的量
的另一金属离子，或置换出的另一金属离子，或置换出EDTAEDTA，，
然后滴定，这就是置换滴定法。然后滴定，这就是置换滴定法。

置换滴定法的方式灵活多样。置换滴定法的方式灵活多样。
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1.1.置换出金属离子置换出金属离子

 被测离子被测离子MM与与EDTAEDTA反应不完全或所形反应不完全或所形
成的络合物不稳定。可让成的络合物不稳定。可让MM置换出另一置换出另一
络合物（如络合物（如 NLNL））中等物质的量的中等物质的量的NN，，
用用 EDTAEDTA滴定滴定NN，，即可求得即可求得MM的含量。的含量。

NYYN  ][][][ YNM 
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例如，例如，AgAg++与与YY的配合物不稳定，不的配合物不稳定，不
能用能用YY直接滴定，但将直接滴定，但将AgAg++加入到加入到
Ni(CN)Ni(CN)44

22--溶液中，即可置换出溶液中，即可置换出NiNi22＋＋

在在pHpH＝＝1010的氨性溶液中，以紫脲酸的氨性溶液中，以紫脲酸
铵作指示剂，用铵作指示剂，用EDTAEDTA滴定置换出来滴定置换出来
的的NiNi22＋＋，，即可求得即可求得AgAg++的含量。的含量。

YNiAg   22
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2.2.置换出置换出Y(EDTA)Y(EDTA)
 将被测离子将被测离子MM与干扰离子与干扰离子NN全部用全部用YY
络合，加入选择性高的络合剂络合，加入选择性高的络合剂LL以夺取以夺取
MM，，并释放出与并释放出与MM等物质的量的等物质的量的YY：：用用
标准金属离子溶液滴定释放出来的标准金属离子溶液滴定释放出来的
YY，，即可测得即可测得MM的含量。的含量。

YMMY 标标 
][][][ 标置 MYM 
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PbPb2+2+

CdCd2+2+

BiBi3+3+

SnSn4+4+

YY
过量过量

YY
PbYPbY
CdYCdY
BiYBiY
SnYSnY

ZnZn2+2+

ZnYZnY

NHNH44FF
SnFSnF66

22--

YY
ZnZn2+2+

CC00,V,V00
ZnYZnY

[Zn]][][  置换YSn

置换滴定法是提高络合滴定选择性的途径之一置换滴定法是提高络合滴定选择性的途径之一
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3.3. 利用置换滴定法的原理，可以改善利用置换滴定法的原理，可以改善
指示剂指示滴定终点的敏锐性。指示剂指示滴定终点的敏锐性。例例
如，铬黑如，铬黑TT与与MgMg2+2+显色很灵敏，但与显色很灵敏，但与
CaCa2+2+显色的灵敏度较差，为此，在显色的灵敏度较差，为此，在
pH=10pH=10的溶液中用的溶液中用EDTAEDTA滴定滴定CaCa2+2+

时，常于溶液中先加入少量时，常于溶液中先加入少量MgYMgY，，此此
时发生下列置换反应：时发生下列置换反应：

MgCaYCaMgY 
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在这里，滴定前加入的在这里，滴定前加入的MgYMgY和最后生成和最后生成
的的MgYMgY的物质的量是相等的，故加入的的物质的量是相等的，故加入的
MgYMgY不影响滴定结果。不影响滴定结果。

)(EBTMgY)(EBT-MgY

:

:

)(EBT-MgEBTMg:

蓝色红色

计量点时

滴定时

红色滴定前







CaYCaY
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5.7.45.7.4 间接滴定间接滴定
有些金属离子和非金属离子不与有些金属离子和非金属离子不与

EDTAEDTA配合或生成的配合物不稳定，配合或生成的配合物不稳定，
这时可以采用间接滴定法。这时可以采用间接滴定法。

如钠的测定，将如钠的测定，将NaNa＋＋沉淀为醋酸铀酰锌沉淀为醋酸铀酰锌
钠钠NaAc.Zn(Ac)NaAc.Zn(Ac)22.3UO.3UO22(Ac)(Ac)22.9H.9H22OO ,,分分
出沉淀，洗净并将它溶解，然后用出沉淀，洗净并将它溶解，然后用
EDTAEDTA滴定滴定ZnZn2+2+,,从而求得试样中从而求得试样中NaNa＋＋

的含量。的含量。
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POPO44
33-- 的测定：的测定：

 POPO44
33--的测定可利用过量的测定可利用过量 BiBi3+3+

与其反应生成与其反应生成 BiPOBiPO44 沉淀，用沉淀，用YY滴滴
定过量的定过量的BiBi3+3+ ，，可计算出可计算出POPO44

33-- 的的
含量。含量。

POPO44
3+3+ BiBi3+3+

CC00VV00

BiPOBiPO44

BiBi3+3+ YY
CC11VV11

BiBiYY

[Y]-][][ 3
4 总BiPO 
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EDTAEDTA标准溶液的配制与标定标准溶液的配制与标定
（（11）通常使用）通常使用 NaNa22HH22YY··HH22OO 配制溶配制溶
液；（液；（22）标准溶液浓度）标准溶液浓度::

 一般为一般为 0.010.01～～0.050.05 mol/Lmol/L；；
（（33））间接法配制：水及其他试剂中间接法配制：水及其他试剂中
常含金属离子，不能直接配制常含金属离子，不能直接配制,,故需故需
要标定其浓度；要标定其浓度；CaCOCaCO33,, Zn,ZnOZn,ZnO..

（（44））贮存在聚乙烯塑料瓶中或硬质贮存在聚乙烯塑料瓶中或硬质
玻璃瓶中。玻璃瓶中。


