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第第第第6666章章章章    络合滴定法络合滴定法络合滴定法络合滴定法

Complex titrationComplex titrationComplex titrationComplex titration
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   副反应系数，条件稳定常数。副反应系数，条件稳定常数。副反应系数，条件稳定常数。副反应系数，条件稳定常数。
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内容提要内容提要内容提要内容提要 6.1  6.1  6.1  6.1  分析化学中常用的络合物分析化学中常用的络合物分析化学中常用的络合物分析化学中常用的络合物

6.2  6.2  6.2  6.2  络合物的平衡常数络合物的平衡常数络合物的平衡常数络合物的平衡常数

6.3  6.3  6.3  6.3  副反应系数及条件稳定常数副反应系数及条件稳定常数副反应系数及条件稳定常数副反应系数及条件稳定常数

6.4  6.4  6.4  6.4  络合滴定基本原理络合滴定基本原理络合滴定基本原理络合滴定基本原理

6.5  6.5  6.5  6.5  准确滴定与分别滴定判别式准确滴定与分别滴定判别式准确滴定与分别滴定判别式准确滴定与分别滴定判别式

6.6  6.6  6.6  6.6  络合滴定中酸度的控制络合滴定中酸度的控制络合滴定中酸度的控制络合滴定中酸度的控制

6.7 6.7 6.7 6.7 提高络合滴定选择性的途径提高络合滴定选择性的途径提高络合滴定选择性的途径提高络合滴定选择性的途径

6.8 6.8 6.8 6.8 络合滴定方式及其应用络合滴定方式及其应用络合滴定方式及其应用络合滴定方式及其应用
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6.1 6.1 6.1 6.1 分析化学中常用的络合物分析化学中常用的络合物分析化学中常用的络合物分析化学中常用的络合物
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分析化学中的络合物分析化学中的络合物分析化学中的络合物分析化学中的络合物

简单络合物简单络合物简单络合物简单络合物 螯合物螯合物螯合物螯合物
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                                                    ③    稳定常数小；稳定常数小；稳定常数小；稳定常数小；                                            
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6.1.1  6.1.1  6.1.1  6.1.1  简单络合物简单络合物简单络合物简单络合物

中心离子与单齿配体所形成的络合物。中心离子与单齿配体所形成的络合物。中心离子与单齿配体所形成的络合物。中心离子与单齿配体所形成的络合物。

特点特点特点特点:  :  :  :  ①    存在分级络合现象；存在分级络合现象；存在分级络合现象；存在分级络合现象；

②    各级络合物稳定常数相差不大；各级络合物稳定常数相差不大；各级络合物稳定常数相差不大；各级络合物稳定常数相差不大；

在滴定分析中的应用在滴定分析中的应用在滴定分析中的应用在滴定分析中的应用::::

1111、以、以、以、以HgHgHgHg2+2+2+2+为中心离子的为中心离子的为中心离子的为中心离子的HgHgHgHg量法，可测量法，可测量法，可测量法，可测ClClClCl----，，，，SCNSCNSCNSCN----；；；；

2222、以、以、以、以CNCNCNCN----为配体的氰量法，可测为配体的氰量法，可测为配体的氰量法，可测为配体的氰量法，可测AgAgAgAg++++，，，，NiNiNiNi2+2+2+2+等。等。等。等。

一般只用作掩蔽剂、辅助显色剂等。一般只用作掩蔽剂、辅助显色剂等。一般只用作掩蔽剂、辅助显色剂等。一般只用作掩蔽剂、辅助显色剂等。
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6.1.2 6.1.2 6.1.2 6.1.2  螯合物螯合物螯合物螯合物

中心离子与螯合剂形成的络合物称为螯合物。中心离子与螯合剂形成的络合物称为螯合物。中心离子与螯合剂形成的络合物称为螯合物。中心离子与螯合剂形成的络合物称为螯合物。

                                                ②    分级络合现象少或不存在分级络合现象；分级络合现象少或不存在分级络合现象；分级络合现象少或不存在分级络合现象；分级络合现象少或不存在分级络合现象；

若有也可通过控制条件得以控制其组成；若有也可通过控制条件得以控制其组成；若有也可通过控制条件得以控制其组成；若有也可通过控制条件得以控制其组成；                                                                                

特点特点特点特点:  :  :  :  ①    分子结构中具有环状结构，稳定性高；分子结构中具有环状结构，稳定性高；分子结构中具有环状结构，稳定性高；分子结构中具有环状结构，稳定性高；

广泛用作滴定剂、显色剂和萃取剂。广泛用作滴定剂、显色剂和萃取剂。广泛用作滴定剂、显色剂和萃取剂。广泛用作滴定剂、显色剂和萃取剂。
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稳Klg

CuCuCuCu2+2+2+2+与氨、乙二胺、三乙撑四胺所形成的配位物的比较与氨、乙二胺、三乙撑四胺所形成的配位物的比较与氨、乙二胺、三乙撑四胺所形成的配位物的比较与氨、乙二胺、三乙撑四胺所形成的配位物的比较
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分子中同时含有氨氮和羧氧的螯合剂。分子中同时含有氨氮和羧氧的螯合剂。分子中同时含有氨氮和羧氧的螯合剂。分子中同时含有氨氮和羧氧的螯合剂。    ““““NONONONO型型型型””””，，，，

                1945194519451945年，年，年，年，SchwarzenbachSchwarzenbachSchwarzenbachSchwarzenbach把其用于滴定分析中，把其用于滴定分析中，把其用于滴定分析中，把其用于滴定分析中，

具有简便、准确、应用范围广等特点。具有简便、准确、应用范围广等特点。具有简便、准确、应用范围广等特点。具有简便、准确、应用范围广等特点。

氨羧络合剂氨羧络合剂氨羧络合剂氨羧络合剂

                                    根据配位原子的不同，螯合剂主要有以下几种类型根据配位原子的不同，螯合剂主要有以下几种类型根据配位原子的不同，螯合剂主要有以下几种类型根据配位原子的不同，螯合剂主要有以下几种类型            
““““OOOOOOOO型型型型””””        ““““NNNNNNNN型型型型””””        ““““NONONONO型型型型””””，含硫螯合剂。，含硫螯合剂。，含硫螯合剂。，含硫螯合剂。

                在这些螯合剂中，在滴定分析中用得最多的是在这些螯合剂中，在滴定分析中用得最多的是在这些螯合剂中，在滴定分析中用得最多的是在这些螯合剂中，在滴定分析中用得最多的是EDTAEDTAEDTAEDTA，，，，

实际中，络合滴定指的就是以实际中，络合滴定指的就是以实际中，络合滴定指的就是以实际中，络合滴定指的就是以EDTAEDTAEDTAEDTA为滴定剂所建立的滴为滴定剂所建立的滴为滴定剂所建立的滴为滴定剂所建立的滴

定分析方法。定分析方法。定分析方法。定分析方法。
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6.1.3  6.1.3  6.1.3  6.1.3  乙二胺四乙酸乙二胺四乙酸乙二胺四乙酸乙二胺四乙酸
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NaNaNaNa2222HHHH2222YYYY····2H2H2H2H2222O, O, O, O, 溶解度：溶解度：溶解度：溶解度：11.1 g / 100 11.1 g / 100 11.1 g / 100 11.1 g / 100 mLmLmLmL water, 22 water, 22 water, 22 water, 22℃
cccc = 0.3 mol = 0.3 mol = 0.3 mol = 0.3 mol····LLLL-1-1-1-1, pH = 4.4, pH = 4.4, pH = 4.4, pH = 4.4。。。。
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EDTAEDTAEDTAEDTA的分布的分布的分布的分布
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EDTAEDTAEDTAEDTA的质子化常数的质子化常数的质子化常数的质子化常数
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3  EDTA3  EDTA3  EDTA3  EDTA的配位性（的配位性（的配位性（的配位性（6.1.3 EDTA6.1.3 EDTA6.1.3 EDTA6.1.3 EDTA的螯合物）的螯合物）的螯合物）的螯合物）
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EDTAEDTAEDTAEDTA螯合物的特点螯合物的特点螯合物的特点螯合物的特点

①        EDTAEDTAEDTAEDTA的配位能力具有广泛性，的配位能力具有广泛性，的配位能力具有广泛性，的配位能力具有广泛性，60606060多种元素可直接或间多种元素可直接或间多种元素可直接或间多种元素可直接或间

接测定，应用广泛。接测定，应用广泛。接测定，应用广泛。接测定，应用广泛。

②        螯合物大多为螯合物大多为螯合物大多为螯合物大多为1   1   1   1   ：：：：1111的配位比；的配位比；的配位比；的配位比；

③        稳定常数都较大，稳定常数都较大，稳定常数都较大，稳定常数都较大，6666个配位原子；个配位原子；个配位原子；个配位原子；    高价比低价稳定。高价比低价稳定。高价比低价稳定。高价比低价稳定。

 M + Y  =  MYM + Y  =  MYM + Y  =  MYM + Y  =  MY 

④        络合物大多带电荷，水溶性好，配位反应较迅速。络合物大多带电荷，水溶性好，配位反应较迅速。络合物大多带电荷，水溶性好，配位反应较迅速。络合物大多带电荷，水溶性好，配位反应较迅速。    
⑤        溶液酸度过高或过低时，形成酸式或碱式络合物。溶液酸度过高或过低时，形成酸式或碱式络合物。溶液酸度过高或过低时，形成酸式或碱式络合物。溶液酸度过高或过低时，形成酸式或碱式络合物。

⑥        无色离子形成无色螯合物，有色离子形成有色螯合物。无色离子形成无色螯合物，有色离子形成有色螯合物。无色离子形成无色螯合物，有色离子形成有色螯合物。无色离子形成无色螯合物，有色离子形成有色螯合物。

络合滴定中的主要矛盾：络合滴定中的主要矛盾：络合滴定中的主要矛盾：络合滴定中的主要矛盾：络合滴定中的主要矛盾：络合滴定中的主要矛盾：络合滴定中的主要矛盾：络合滴定中的主要矛盾：

                                                                    应用的广泛性与选择性的矛盾；应用的广泛性与选择性的矛盾；应用的广泛性与选择性的矛盾；应用的广泛性与选择性的矛盾；

                                                                    滴定过程中酸度的控制。滴定过程中酸度的控制。滴定过程中酸度的控制。滴定过程中酸度的控制。
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6.2   6.2   6.2   6.2   络合物的平衡常数络合物的平衡常数络合物的平衡常数络合物的平衡常数

6.2.1 6.2.1 6.2.1 6.2.1 络合物的稳定常数络合物的稳定常数络合物的稳定常数络合物的稳定常数

M + Y = MYM + Y = MYM + Y = MYM + Y = MY
1  1  1  1  络合物的稳定常数络合物的稳定常数络合物的稳定常数络合物的稳定常数

M Y ,
[ M Y ]

[ M ] [ Y ]
K =稳

M Y ,
[ M ] [ Y ]

[ M Y ]
K =不 稳

M Y ,
M Y ,

1K
K

=稳

不 稳

M Y , M Y ,lg pK K=稳 不 稳

M Y ,

0 M Y

M Y

K α
α α

=
稳

M Y ,

0 M Y
M Y ,

M Y

K K γ γ
γ

=
稳稳

络合平衡的处理中使用的是络合平衡的处理中使用的是络合平衡的处理中使用的是络合平衡的处理中使用的是I = 0.1 molI = 0.1 molI = 0.1 molI = 0.1 mol····LLLL-1-1-1-1时的平衡常数。时的平衡常数。时的平衡常数。时的平衡常数。



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

逐级稳定常数逐级稳定常数逐级稳定常数逐级稳定常数    KKKKiiii

●

 ●

 ●

●

 ●

 ●

M + L = MLM + L = MLM + L = MLM + L = ML

ML + L = MLML + L = MLML + L = MLML + L = ML2222

MLMLMLMLn-1 n-1 n-1 n-1 + L = + L = + L = + L = MLMLMLMLnnnn

2  2  2  2  络合物的逐级稳定常数络合物的逐级稳定常数络合物的逐级稳定常数络合物的逐级稳定常数

1
[ M L ]

[ M ] [ L ]
K =

2
2

[ M L ]
[ M L ] [ L ]

K =

1

[ M L ]
[ M L ] [ L ]

n
n

n

K
−

=

①        逐级稳定常数将相邻两级络合物的平衡浓度联系在一起，进一步将逐级稳定常数将相邻两级络合物的平衡浓度联系在一起，进一步将逐级稳定常数将相邻两级络合物的平衡浓度联系在一起，进一步将逐级稳定常数将相邻两级络合物的平衡浓度联系在一起，进一步将
各级络合物的平衡浓度与金属离子和配体的浓度联系在一起。各级络合物的平衡浓度与金属离子和配体的浓度联系在一起。各级络合物的平衡浓度与金属离子和配体的浓度联系在一起。各级络合物的平衡浓度与金属离子和配体的浓度联系在一起。

②        逐级形成，逐级减小。逐级形成，逐级减小。逐级形成，逐级减小。逐级形成，逐级减小。

③        有分级络合现象时，有分级络合现象时，有分级络合现象时，有分级络合现象时，KKKK稳稳稳稳与与与与KKKK不稳不稳不稳不稳的关系。的关系。的关系。的关系。

-1 1 2[ML ] K [ML ][L] [M][L]ii i i iK K K= = × ×•••×
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3  3  3  3  络合物的逐级累积稳定常数络合物的逐级累积稳定常数络合物的逐级累积稳定常数络合物的逐级累积稳定常数

ββββnnnn = K = K = K = K1 1 1 1 ×××× K K K K2 2 2 2 ×××× K K K K3 3 3 3 ××××    ····················    ××××    KKKKnnnn

lglglglgββββnnnn = lgK = lgK = lgK = lgK1 1 1 1 + lgK+ lgK+ lgK+ lgK2 2 2 2 + lgK+ lgK+ lgK+ lgK3 3 3 3 + + + + ···················· +  +  +  + lgKlgKlgKlgKnnnn

ββββiiii = K = K = K = K1 1 1 1 ×××× K K K K2 2 2 2 ×××× K K K K3 3 3 3 ××××    ····················    ××××    KKKKiiii通式：通式：通式：通式：

lglglglgββββiiii = lgK = lgK = lgK = lgK1 1 1 1 + lgK+ lgK+ lgK+ lgK2 2 2 2 + lgK+ lgK+ lgK+ lgK3 3 3 3 + + + + ···················· +  +  +  + lgKlgKlgKlgKiiii

①        逐级累积稳定常数将各级络合物的平衡浓度与金属离子逐级累积稳定常数将各级络合物的平衡浓度与金属离子逐级累积稳定常数将各级络合物的平衡浓度与金属离子逐级累积稳定常数将各级络合物的平衡浓度与金属离子
和配体的平衡浓度联系在一起。和配体的平衡浓度联系在一起。和配体的平衡浓度联系在一起。和配体的平衡浓度联系在一起。 [[[[MLMLMLMLiiii] = ] = ] = ] = ββββiiii[M[M[M[M] [] [] [] [L]L]L]L]iiii

②        最后一级累积稳定常数又称为总稳定常数，其余各级与最后一级累积稳定常数又称为总稳定常数，其余各级与最后一级累积稳定常数又称为总稳定常数，其余各级与最后一级累积稳定常数又称为总稳定常数，其余各级与
之对应。之对应。之对应。之对应。ML + ML + ML + ML + nnnnLLLL =  =  =  = MLMLMLMLnnnn

[[[[MLMLMLMLnnnn]]]]
[[[[M][L]M][L]M][L]M][L]nnnnββββn n n n ====

③        由各级稳定常数可得到逐级累积稳定常数，由逐级累积由各级稳定常数可得到逐级累积稳定常数，由逐级累积由各级稳定常数可得到逐级累积稳定常数，由逐级累积由各级稳定常数可得到逐级累积稳定常数，由逐级累积
稳定常数可得到逐级稳定常数。稳定常数可得到逐级稳定常数。稳定常数可得到逐级稳定常数。稳定常数可得到逐级稳定常数。
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逐级累积质子化常数逐级累积质子化常数逐级累积质子化常数逐级累积质子化常数 nB n H H B++ =

通式：通式：通式：通式：
1 2lg  =  lg K  +  lg K  +   +  lg KH H H H

n nβ • • •

1 2 = K   K     KH H H H
n nβ × × ••• ×

1 2 = K   K     KH H H H
i iβ × × ••• ×

1 2lg  =  lg K  +  lg K  +   +  lg KH H H H
i iβ • • •

①        逐级累积质子化常数将各级质子化产物的平衡浓度与逐级累积质子化常数将各级质子化产物的平衡浓度与逐级累积质子化常数将各级质子化产物的平衡浓度与逐级累积质子化常数将各级质子化产物的平衡浓度与BBBB
的平衡浓度和溶液酸度联系在一起。的平衡浓度和溶液酸度联系在一起。的平衡浓度和溶液酸度联系在一起。的平衡浓度和溶液酸度联系在一起。 H

i i[H B] [B][H ]iβ +=

②        由各级质子化常数可得到逐级累积质子化常数，由逐级由各级质子化常数可得到逐级累积质子化常数，由逐级由各级质子化常数可得到逐级累积质子化常数，由逐级由各级质子化常数可得到逐级累积质子化常数，由逐级
累积质子化常数可得到逐级质子化常数。累积质子化常数可得到逐级质子化常数。累积质子化常数可得到逐级质子化常数。累积质子化常数可得到逐级质子化常数。
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6.2.2  6.2.2  6.2.2  6.2.2  溶液中各级络合物的分布溶液中各级络合物的分布溶液中各级络合物的分布溶液中各级络合物的分布    
ccccMMMM    = [M] + [ML] + [ML= [M] + [ML] + [ML= [M] + [ML] + [ML= [M] + [ML] + [ML2222] + ] + ] + ] + ………… + [ + [ + [ + [MLMLMLMLnnnn]]]]
     = [M](1 +      = [M](1 +      = [M](1 +      = [M](1 + ββββ    1111 [L] +  [L] +  [L] +  [L] + ββββ    2222 [L] [L] [L] [L]2222+ + + + ………… +   +   +   +  ββββ    nnnn [ [ [ [L]L]L]L]nnnn))))

1
[ ] (1 [ ] )

n
i

i
i

M Lβ
=

= +∑
M

M

1 1

[M] [M] 1

[M](1 [L] ) 1 [L]
n n

i i
i i

i i

c
δ

β β
= =

= = =
+ +∑ ∑

分布分数分布分数分布分数分布分数    δδδδ    

δ =
平衡浓度

总浓度

1 1
ML

M

1 1

[M][L] [L][ML]

[M](1 [L] ) 1 [L]
n n

i i
i i

i i

c
β β

δ
β β

= =

= = =
+ +∑ ∑

nML
M

1 1

[ML ] [M][L] [L]

[M](1 [L] ) 1 [L]

n n
n n n

n n
i i

i i
i i

c
β β

δ
β β

= =

= = =
+ +∑ ∑
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iM L
M

1

[M L ] [L ]

1 [L ]

i
i i

n
i

i
i

c
β

δ
β

=

= =
+ ∑

特点特点特点特点::::    δδδδ仅是仅是仅是仅是[L][L][L][L]的函数，与其总浓度无关，也就是说的函数，与其总浓度无关，也就是说的函数，与其总浓度无关，也就是说的函数，与其总浓度无关，也就是说

[L][L][L][L]的大小决定溶液中各络合形体的分布。的大小决定溶液中各络合形体的分布。的大小决定溶液中各络合形体的分布。的大小决定溶液中各络合形体的分布。知道总浓知道总浓知道总浓知道总浓

度和度和度和度和δδδδ，可求出任一络合形体的平衡浓度。，可求出任一络合形体的平衡浓度。，可求出任一络合形体的平衡浓度。，可求出任一络合形体的平衡浓度。
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分布分数图分布分数图分布分数图分布分数图    δδδδ    - - - - pLpLpLpL

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0123456

pNH3

分
布
系
数

Cu(NHCu(NHCu(NHCu(NH3333))))2+2+2+2+

Cu(NHCu(NHCu(NHCu(NH3333))))2222
2+2+2+2+

Cu(NHCu(NHCu(NHCu(NH3333))))3333
2+2+2+2+

CuCuCuCu2+2+2+2+ Cu(NHCu(NHCu(NHCu(NH3333))))4444
2+2+2+2+

4.1   3.5   2.9    2.14.1   3.5   2.9    2.14.1   3.5   2.9    2.14.1   3.5   2.9    2.1lglglglgKKKK1-41-41-41-4
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汞量法汞量法汞量法汞量法

lgKlgKlgKlgK1 1 1 1 = 6.74= 6.74= 6.74= 6.74

lgKlgKlgKlgK2  2  2  2  = 6.48= 6.48= 6.48= 6.48

lgKlgKlgKlgK3 3 3 3 = 0.85= 0.85= 0.85= 0.85

lgKlgKlgKlgK4444 = 1.00 = 1.00 = 1.00 = 1.00

例题：例题：例题：例题：

1111、、、、P174 P174 P174 P174 例例例例1111
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6.2.3 6.2.3 6.2.3 6.2.3 平均配位数平均配位数平均配位数平均配位数    
L

M

[L]cn
c
−

=

M n
1

[M] [ML] [ML ] [M](1 [ ] )
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i
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c Lβ

=

= + + •••+ = +∑

计算络合物的稳定常数计算络合物的稳定常数计算络合物的稳定常数计算络合物的稳定常数        
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([L], )in f β=

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0123456

p[NH3]

分
布

系
数

0

1

2

3

4

平
均

配
位

体
数

Cu(NH3)2+

Cu2+
Cu(NH3)4

2+

Cu(NH3)3
2+

Cu(NH3)2
2+

n

pNH3

分
布
分
数

例题：例题：例题：例题：

2222、、、、P176 P176 P176 P176 例例例例2222
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1 EDTA1 EDTA1 EDTA1 EDTA与金属离子配位时，一分子的与金属离子配位时，一分子的与金属离子配位时，一分子的与金属离子配位时，一分子的EDTAEDTAEDTAEDTA可提供的配位原可提供的配位原可提供的配位原可提供的配位原

子数是（？）子数是（？）子数是（？）子数是（？）A.A.A.A.    2       B.2       B.2       B.2       B.    4       C.4       C.4       C.4       C.    6       D. 86       D. 86       D. 86       D. 8    

2 EDTA2 EDTA2 EDTA2 EDTA是是是是                                            的简称，它与金属离子形成螯合物时，其螯合的简称，它与金属离子形成螯合物时，其螯合的简称，它与金属离子形成螯合物时，其螯合的简称，它与金属离子形成螯合物时，其螯合

比一般为比一般为比一般为比一般为                                                        。当在强酸性溶液中。当在强酸性溶液中。当在强酸性溶液中。当在强酸性溶液中(pH<1)(pH<1)(pH<1)(pH<1)，，，，EDTAEDTAEDTAEDTA为六元为六元为六元为六元

酸，这是因为酸，这是因为酸，这是因为酸，这是因为                                                                。。。。    
3 3 3 3 在配位滴定中一般不使用在配位滴定中一般不使用在配位滴定中一般不使用在配位滴定中一般不使用EDTAEDTAEDTAEDTA，而用，而用，而用，而用EDTAEDTAEDTAEDTA二钠盐，这是由二钠盐，这是由二钠盐，这是由二钠盐，这是由

于于于于EDTAEDTAEDTAEDTA                                    ，而，而，而，而NaNaNaNa2222HHHH2222YYYY                                ；；；；EDTAEDTAEDTAEDTA钠盐钠盐钠盐钠盐(Na(Na(Na(Na2222HHHH2222Y)Y)Y)Y)水溶液的水溶液的水溶液的水溶液的

pHpHpHpH约等于约等于约等于约等于                        ；当溶液的；当溶液的；当溶液的；当溶液的pH=1.6pH=1.6pH=1.6pH=1.6时，其主要存在形式是时，其主要存在形式是时，其主要存在形式是时，其主要存在形式是            ；当溶；当溶；当溶；当溶

液的液的液的液的pH>12pH>12pH>12pH>12时，主要存在形式是时，主要存在形式是时，主要存在形式是时，主要存在形式是                    。。。。 

4 Cu4 Cu4 Cu4 Cu2222＋＋＋＋、、、、ZnZnZnZn2222＋＋＋＋、、、、CdCdCdCd2222＋＋＋＋、、、、NiNiNiNi2222＋＋＋＋    等离子均能与等离子均能与等离子均能与等离子均能与NHNHNHNH3333形成配合物，为形成配合物，为形成配合物，为形成配合物，为

什么不能以氨水为滴定剂来测定这些离子？什么不能以氨水为滴定剂来测定这些离子？什么不能以氨水为滴定剂来测定这些离子？什么不能以氨水为滴定剂来测定这些离子？    
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本节练习题本节练习题本节练习题本节练习题    

P 213 P 213 P 213 P 213 ：：：：    2222

P 214P 214P 214P 214：：：：        1111

P 215P 215P 215P 215：：：：        4444，，，，    5555（（（（作业作业作业作业））））

5 5 5 5 在在在在0.010mol0.010mol0.010mol0.010mol···· L L L L-1-1-1-1 Al Al Al Al3+3+3+3+    溶液中，加氟化铵至溶液中游离溶液中，加氟化铵至溶液中游离溶液中，加氟化铵至溶液中游离溶液中，加氟化铵至溶液中游离FFFF----的浓度的浓度的浓度的浓度
为为为为0.10mol0.10mol0.10mol0.10mol···· L L L L-1-1-1-1，问溶液中铝的主要型体是哪一种？浓度为多，问溶液中铝的主要型体是哪一种？浓度为多，问溶液中铝的主要型体是哪一种？浓度为多，问溶液中铝的主要型体是哪一种？浓度为多
少？已知：少？已知：少？已知：少？已知：AlFAlFAlFAlF3-3-3-3-配离子配离子配离子配离子 61 lg~lg ββ

分别为：分别为：分别为：分别为：6.136.136.136.13，，，，11.1511.1511.1511.15，，，，15.0015.0015.0015.00，，，，17.7517.7517.7517.75，，，，19.3719.3719.3719.37，，，，19.84 19.84 19.84 19.84 
lgKlgKlgKlgK1-61-61-61-6为：为：为：为：6.136.136.136.13，，，，5.025.025.025.02，，，，3.853.853.853.85，，，，2.252.252.252.25，，，，1.621.621.621.62，，，，0.47 0.47 0.47 0.47 
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6.3  6.3  6.3  6.3  副反应系数和条件稳定常数副反应系数和条件稳定常数副反应系数和条件稳定常数副反应系数和条件稳定常数

                    主反应主反应主反应主反应

除除除除主反应以主反应以主反应以主反应以
外的其他反外的其他反外的其他反外的其他反
应都称为副应都称为副应都称为副应都称为副

反应反应反应反应

被被被被测定的金属测定的金属测定的金属测定的金属
离子与滴定剂离子与滴定剂离子与滴定剂离子与滴定剂
之间的反应之间的反应之间的反应之间的反应

副反应副反应副反应副反应
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M         +        Y            =          MY         M         +        Y            =          MY         M         +        Y            =          MY         M         +        Y            =          MY         主反应主反应主反应主反应

副副副副
反反反反
应应应应

OHOHOHOH---- LLLL HHHH++++ NNNN HHHH++++ OHOHOHOH----

MHYMHYMHYMHY MOHYMOHYMOHYMOHYNYNYNYNYMOHMOHMOHMOH

M(OH)M(OH)M(OH)M(OH)nnnn

●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

MLMLMLML

MLMLMLMLnnnn

●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

HYHYHYHY

HHHH6666YYYY

●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

    ●●●●

EDTAEDTAEDTAEDTA络合滴定中的副反应络合滴定中的副反应络合滴定中的副反应络合滴定中的副反应
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6.3.1 6.3.1 6.3.1 6.3.1 副反应系数副反应系数副反应系数副反应系数

副反应系数副反应系数副反应系数副反应系数: : : : 达到平衡时，未参加主反应的某一物达到平衡时，未参加主反应的某一物达到平衡时，未参加主反应的某一物达到平衡时，未参加主反应的某一物
质的总浓度质的总浓度质的总浓度质的总浓度[X[X[X[X′′′′] ] ] ] 与其平衡浓度与其平衡浓度与其平衡浓度与其平衡浓度[X][X][X][X]的比值，用的比值，用的比值，用的比值，用αααα表示。表示。表示。表示。

X
[X ']
[X]

α =

M
[M ']
[M]

α = Y
[Y ']
[Y]

α = MY
[MY ']
[MY]

α =
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[M'] =

[Y'] =

[MY ']

[M] [M'] Mc M [M '] [MY']c = +

[Y] [Y'] Yc Y [Y '] [MY']c = +

反应物的反应物的反应物的反应物的αααα越大，副反应越严重，主反应进行得越不完全。越大，副反应越严重，主反应进行得越不完全。越大，副反应越严重，主反应进行得越不完全。越大，副反应越严重，主反应进行得越不完全。

n n[M] [M(OH)] [M(OH) ] [ML] [ML ]+ + + + + +⋯ ⋯

6[Y] [HY] [H Y] [NY]+ + +⋯

[MY] [MHY or[] MOHY]= +
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1 1 1 1 络合剂络合剂络合剂络合剂YYYY的副反应及副反应系数的副反应及副反应系数的副反应及副反应系数的副反应及副反应系数    

HHHH++++ NNNN

NYNYNYNYHYHYHYHY

HHHH6666YYYY

●

 ●

  ●

 

ααααY(H)Y(H)Y(H)Y(H)

M   +             Y           = MYM   +             Y           = MYM   +             Y           = MYM   +             Y           = MY

ααααY(N)Y(N)Y(N)Y(N)

ααααYYYY
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①    EDTAEDTAEDTAEDTA的酸效应及酸效应系数的酸效应及酸效应系数的酸效应及酸效应系数的酸效应及酸效应系数    ααααY(H)Y(H)Y(H)Y(H)：：：：

H H 2 H 6
1 2 61+ [H ] [H ] [H ]β β β+ + += + + •••+

                                由于由于由于由于HHHH++++的存在而使的存在而使的存在而使的存在而使YYYY参与主反应能力降低的现象称为酸参与主反应能力降低的现象称为酸参与主反应能力降低的现象称为酸参与主反应能力降低的现象称为酸

效应，相应的副反应系数成为酸效应系数。效应，相应的副反应系数成为酸效应系数。效应，相应的副反应系数成为酸效应系数。效应，相应的副反应系数成为酸效应系数。

Y(H)
[Y ']
[Y]

α = 6[Y] [HY] [H Y]
[Y]

+ +
=

⋯

6
H + i

i
i=1

1+ [H ]β= ∑

H + H + 2 H + 6
1 2 6[Y] [Y][H ] [Y][H ] [Y][H ]

[Y]
β β β+ + +

=
⋯
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                        ααααYYYY((((HHHH))))仅是仅是仅是仅是[H[H[H[H++++]]]]的函数，酸度越大，的函数，酸度越大，的函数，酸度越大，的函数，酸度越大，YYYY与与与与HHHH++++结合结合结合结合

越严重，越严重，越严重，越严重，[Y][Y][Y][Y]的平衡浓度愈小，的平衡浓度愈小，的平衡浓度愈小，的平衡浓度愈小，ααααYYYY((((HHHH))))越大，副反应越大，副反应越大，副反应越大，副反应

越严重越严重越严重越严重, , , , 主反应进行得越不完全。主反应进行得越不完全。主反应进行得越不完全。主反应进行得越不完全。

对于一般情况，对于一般情况，对于一般情况，对于一般情况，LLLL，，，，HHHHnnnnLLLL
n

H + i
L(H) i

i=1

1+ [H ]α β= ∑
6

H + i
Y(H) i

i=1
1+ [H ]α β= ∑
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例例例例2222：计算：计算：计算：计算pH=5.00pH=5.00pH=5.00pH=5.00时，时，时，时，ααααCNCNCNCN(H)(H)(H)(H), , , , lglglglgααααCNCNCNCN(H)(H)(H)(H)

例例例例1111：计算：计算：计算：计算pH=2.00pH=2.00pH=2.00pH=2.00时，时，时，时，ααααY(H)Y(H)Y(H)Y(H), , , , lglglglgααααY(H)Y(H)Y(H)Y(H)

                                为了使用方便，常将不为了使用方便，常将不为了使用方便，常将不为了使用方便，常将不

同同同同pHpHpHpH时的时的时的时的lglglglgααααY(H)Y(H)Y(H)Y(H)列成表，使用列成表，使用列成表，使用列成表，使用

时可直接查阅。时可直接查阅。时可直接查阅。时可直接查阅。PPPP394394394394-table10-table10-table10-table10

                                以以以以pH-pH-pH-pH-lglglglgαααα绘制曲线，可绘制曲线，可绘制曲线，可绘制曲线，可

得得得得EDTAEDTAEDTAEDTA的酸效应曲线，从该的酸效应曲线，从该的酸效应曲线，从该的酸效应曲线，从该

曲线上可更直观地看到溶液曲线上可更直观地看到溶液曲线上可更直观地看到溶液曲线上可更直观地看到溶液

酸度的影响。酸度的影响。酸度的影响。酸度的影响。
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②    EDTAEDTAEDTAEDTA共存离子效应及共存离子效应系数共存离子效应及共存离子效应系数共存离子效应及共存离子效应系数共存离子效应及共存离子效应系数    ααααY(N)Y(N)Y(N)Y(N)    

多种共存离子多种共存离子多种共存离子多种共存离子    

Y(N)
[Y ']
[Y]

α =
[Y] [NY]

[Y]
+

= NY[Y] [N][Y]
[Y]
K+

=

NY1 [N]K= +

Y(N)
[Y ']
[Y]

α = 1 2 n[Y] [N Y]+[N Y]+ +[N Y]
[Y]

+ • • •
=

1 2 nN Y 1 N Y 2 N Y n[Y] [N ][Y] [N ][Y] [N ][Y]
[Y]

K K K+ + + • • • +
=

1 2 nN Y 1 N Y 2 N Y n1 [N ] [N ] [N ]K K K= + + + • • • +

1 2 nY(N ) Y(N ) Y(N ) (1 )nα α α= + + ••• + −



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

③    EDTAEDTAEDTAEDTA的总副反应系数的总副反应系数的总副反应系数的总副反应系数    ααααYYYY

Y
[Y ']
[Y]

α = 6[Y] [HY] [H Y] [NY]
[Y]

+ + +
=

⋯

6[Y] [HY] [H Y] [Y]+[NY] [Y]
[Y] [Y] [Y]

+ +
= + −

⋯

Y(H) Y(N) 1α α= + −
多种共存离子多种共存离子多种共存离子多种共存离子    

1 nY Y(H) Y(N ) Y(N ) nα α α α= + + •••+ −
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例例例例1111：计算：计算：计算：计算pH=6.00pH=6.00pH=6.00pH=6.00时，含有浓度为时，含有浓度为时，含有浓度为时，含有浓度为0.010 mol0.010 mol0.010 mol0.010 mol····LLLL-1-1-1-1的的的的EDTAEDTAEDTAEDTA，，，，    
                                        ZnZnZnZn2+2+2+2+和和和和CaCaCaCa2+2+2+2+，计算，计算，计算，计算ααααYYYY(Ca)(Ca)(Ca)(Ca)及及及及ααααYYYY

例例例例2222：计算：计算：计算：计算pH=1.5pH=1.5pH=1.5pH=1.5时，含有浓度为时，含有浓度为时，含有浓度为时，含有浓度为0.010 mol0.010 mol0.010 mol0.010 mol····LLLL-1-1-1-1的的的的EDTAEDTAEDTAEDTA，，，，FeFeFeFe3+3+3+3+

                                                        和和和和CaCaCaCa2+2+2+2+，计算，计算，计算，计算ααααYYYY(Ca)(Ca)(Ca)(Ca)及及及及ααααYYYY

8.69 4.65 8.69
Y Y(Ca) Y(H) 1 10 10 1 10α α α= + − = + − ≈

8.69 15.55 15.55
Y Y(Ca) Y(H) 1 10 10 1 10α α α= + − = + − ≈

多种副反应共存时，往往有一种是主要的。多种副反应共存时，往往有一种是主要的。多种副反应共存时，往往有一种是主要的。多种副反应共存时，往往有一种是主要的。100100100100    

10.69 8.69
Y(Ca) CaY1+K [Ca] 1+10 0.010 10α = = × = 4.65

Y(H)
pH=6.0 10α =
查表

8.69
Y(Ca) 10α = 15.55

Y(H)
pH 4.5 10α

=
=

查表
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2 2 2 2 金属离子的副反应系数金属离子的副反应系数金属离子的副反应系数金属离子的副反应系数        ααααMMMM

M         +  Y =   MYM         +  Y =   MYM         +  Y =   MYM         +  Y =   MY
OHOHOHOH---- LLLL

MOHMOHMOHMOH

M(OH)M(OH)M(OH)M(OH)nnnn

●

 ●

 ●

MLMLMLML

MLMLMLMLnnnn

●

 ●

 ●

ααααMMMM

ααααM(OH)M(OH)M(OH)M(OH) ααααM(L)M(L)M(L)M(L)
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①    络合效应及络合效应系数络合效应及络合效应系数络合效应及络合效应系数络合效应及络合效应系数    ααααM(L)M(L)M(L)M(L)

M(L)
[M ']
[M]

α = 2 n[M] [ML]+[ML ]+ [ML ]
[M]

+ • • •
=

2
1 2[M] [M ][L] [M ][L] [M ][L]

[M]

n
nβ β β+ + + • • •

=

1
1 [L]

n
i

i
i

β
=

= +∑

nL,  ML
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例：有一含例：有一含例：有一含例：有一含ZnZnZnZn2+2+2+2+溶液，用同浓度的溶液，用同浓度的溶液，用同浓度的溶液，用同浓度的EDTAEDTAEDTAEDTA滴定，若溶液中滴定，若溶液中滴定，若溶液中滴定，若溶液中

游离游离游离游离 NHNHNHNH3333 的浓度为的浓度为的浓度为的浓度为 0.10 mol0.10 mol0.10 mol0.10 mol ···· LLLL-1-1-1-1 ，计算，计算，计算，计算αααα Zn(NH3)Zn(NH3)Zn(NH3)Zn(NH3) 及及及及 lglglglg    
ααααZn(NH3)Zn(NH3)Zn(NH3)Zn(NH3)。。。。

例：在例：在例：在例：在0.10 mol0.10 mol0.10 mol0.10 mol····LLLL-1-1-1-1的的的的AlFAlFAlFAlF6666
3-3-3-3-溶液中，游离溶液中，游离溶液中，游离溶液中，游离FFFF----的浓度为的浓度为的浓度为的浓度为0.010 0.010 0.010 0.010 

molmolmolmol····LLLL-1-1-1-1，求溶液中游离，求溶液中游离，求溶液中游离，求溶液中游离AlAlAlAl3+3+3+3+的浓度并指出溶液中络合物的主的浓度并指出溶液中络合物的主的浓度并指出溶液中络合物的主的浓度并指出溶液中络合物的主

要存在形式？要存在形式？要存在形式？要存在形式？

已知：已知：已知：已知：Zn-NHZn-NHZn-NHZn-NH3333的的的的lglglglg    ββββ1111- - - - lglglglg    ββββ4444：：：：2.37,4.81,7.31,9.462.37,4.81,7.31,9.462.37,4.81,7.31,9.462.37,4.81,7.31,9.46

lglglglg    ααααZn(NH3)Zn(NH3)Zn(NH3)Zn(NH3)= 5.49= 5.49= 5.49= 5.49

已知：已知：已知：已知：Al-FAl-FAl-FAl-F的的的的lglglglg    ββββ1111- - - - lglglglg    ββββ6666：：：：

6.13,11.15,15.00,17.75,19.37,19.846.13,11.15,15.00,17.75,19.37,19.846.13,11.15,15.00,17.75,19.37,19.846.13,11.15,15.00,17.75,19.37,19.84
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解：把解：把解：把解：把AlAlAlAl与与与与FFFF之间的反应看成是之间的反应看成是之间的反应看成是之间的反应看成是AlAlAlAl与与与与EDTAEDTAEDTAEDTA反应的副反应。反应的副反应。反应的副反应。反应的副反应。    [Al[Al[Al[Al′′′′] ] ] ] 
= 0.10 mol= 0.10 mol= 0.10 mol= 0.10 mol····LLLL-1-1-1-1，，，，[F[F[F[F----] = 0.010 mol] = 0.010 mol] = 0.010 mol] = 0.010 mol····LLLL-1-1-1-1

9.00 9.754.15 7.15 7.89 4.36 91 10 10 10 8.9 010 10 110 + += + + + + = ×

11 1
9

Al ( F )

[Al'] 0.10[Al] 1.1 10 mol L
8.9 10α

− −= = = × •
×

6

Al(F)
1

1 [F]ii
n

α β
=

= +∑
6.15 11.15 2 15.00 3 17.75 4 19.36 5 19.84 61 10 0.010 10 0.010 10 0.010 10 0.010 10 0.010 10 0.010= + × + × + × + × + × + ×
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②    MMMM的水解效应和水解效应系数的水解效应和水解效应系数的水解效应和水解效应系数的水解效应和水解效应系数            M(OH)α

M(OH)
[M ']
[M]

α = 2 n[M] [MOH]+[M(OH) ]+ [M(OH) ]
[M]

+ • • •
=

1 2

OH OH 2 OH[M] [M ][OH] [M ][OH] [M ][OH]
[M]

n

nβ β β+ + + • • •
=

OH

1
1 [OH]

i

n
i

i
β

=

= +∑
③    金属离子总的副反应系数金属离子总的副反应系数金属离子总的副反应系数金属离子总的副反应系数    ααααMMMM            

M M(L) M(OH) 1α α α= + −

1 2 nM M(L ) M(L ) M(L ) M(OH) nα α α α α= + + • • • + + −
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例例例例1111：在：在：在：在0.010 mol0.010 mol0.010 mol0.010 mol····LLLL-1-1-1-1的锌氨溶液中，游离氨的浓度为的锌氨溶液中，游离氨的浓度为的锌氨溶液中，游离氨的浓度为的锌氨溶液中，游离氨的浓度为0.10 0.10 0.10 0.10 
molmolmolmol····LLLL-1-1-1-1，，，，pH = 10.0pH = 10.0pH = 10.0pH = 10.0，求，求，求，求ααααZnZnZnZn？？？？

解：解：解：解：

2.37 4.81 2 7.31 3 9.46 4 5.491 10 0.10 10 0.10 10 0.10 10 0.10 10= + × + × + × + × =

ααααZn(OHZn(OHZn(OHZn(OH)))) = 10 = 10 = 10 = 102.42.42.42.4

3Zn(NH ) 3
1

1 [NH ]
i

i
i

n
α β

=

= +∑
2 3 4

1 3 2 3 3 3 4 31 [NH ] [NH ] [NH ] [NH ]β β β β= + × + × + +

3

5.49 2.4 5.49
Zn Zn(NH ) Zn(OH) 1 10 10 1 10α α α= + − = + − =
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3 3 3 3 络合物的副反应及副反应系数络合物的副反应及副反应系数络合物的副反应及副反应系数络合物的副反应及副反应系数    αααα    MYMYMYMY

酸性较强酸性较强酸性较强酸性较强    ααααMY(H)MY(H)MY(H)MY(H)= 1+ = 1+ = 1+ = 1+ KKKKMHYMHYMHYMHY [H [H [H [H++++]]]]

碱性较强碱性较强碱性较强碱性较强    ααααMY(OH)MY(OH)MY(OH)MY(OH)= 1+ = 1+ = 1+ = 1+ KKKKM(OH)YM(OH)YM(OH)YM(OH)Y [OH [OH [OH [OH----]]]]

       M  +  Y =         MY       M  +  Y =         MY       M  +  Y =         MY       M  +  Y =         MY
HHHH++++ OHOHOHOH----

MHYMHYMHYMHY MOHYMOHYMOHYMOHY

ααααMYMYMYMY

有利于主反应的进有利于主反应的进有利于主反应的进有利于主反应的进
行。但一般不稳行。但一般不稳行。但一般不稳行。但一般不稳
定，计算时可略定，计算时可略定，计算时可略定，计算时可略....
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6.3.2 6.3.2 6.3.2 6.3.2 条件稳定常数条件稳定常数条件稳定常数条件稳定常数

       M  +  Y =    MY       M  +  Y =    MY       M  +  Y =    MY       M  +  Y =    MY

表示无副反应存在时，表示无副反应存在时，表示无副反应存在时，表示无副反应存在时，
反应实际进行的程度反应实际进行的程度反应实际进行的程度反应实际进行的程度

有副反应时，用条件稳有副反应时，用条件稳有副反应时，用条件稳有副反应时，用条件稳
定常数表示反应实际进定常数表示反应实际进定常数表示反应实际进定常数表示反应实际进
行的完全程度。行的完全程度。行的完全程度。行的完全程度。

MY
[MY]

[M][Y]
K =

MY
[MY']'

[M'][Y']
K =
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MY MY M Y MYlg ' lg lg lg lgK K α α α= − − +

MY MY
MY MY

M Y M Y

[MY'] [MY]'
[M'][Y'] [M][Y]

K Kα α
α α α α

= = × = ×

M
[M ']
[M ]

α = → M[M '] [M ]α= Y
[Y ']
[Y]

α = → Y[Y '] [Y]α=

MY
[MY ']
[MY]

α = → MY[MY '] [MY]α=

MY MY M Ylg ' lg lg lgK K α α= − −
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MY'K 的意义的意义的意义的意义

                                表示有副反应时，络合反应实际进行的完全程度，或说它是表示有副反应时，络合反应实际进行的完全程度，或说它是表示有副反应时，络合反应实际进行的完全程度，或说它是表示有副反应时，络合反应实际进行的完全程度，或说它是

用副反应系数校正后的稳定常数。其值越大，主反应进行的越完用副反应系数校正后的稳定常数。其值越大，主反应进行的越完用副反应系数校正后的稳定常数。其值越大，主反应进行的越完用副反应系数校正后的稳定常数。其值越大，主反应进行的越完
全，反之，主反应进行的越不完全。全，反之，主反应进行的越不完全。全，反之，主反应进行的越不完全。全，反之，主反应进行的越不完全。

����    确定溶液组成，分析副反应；确定溶液组成，分析副反应；确定溶液组成，分析副反应；确定溶液组成，分析副反应；

����分别求金属离子与分别求金属离子与分别求金属离子与分别求金属离子与EDTAEDTAEDTAEDTA的各副反应系数及总副反应系数；的各副反应系数及总副反应系数；的各副反应系数及总副反应系数；的各副反应系数及总副反应系数；

����    求条件稳定常数。求条件稳定常数。求条件稳定常数。求条件稳定常数。

MY MY M Ylg ' lg lg lgK K α α= − − MY MY'K K≤

MY'K 的计算思路的计算思路的计算思路的计算思路
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例例例例1111：计算：计算：计算：计算pH=2.00pH=2.00pH=2.00pH=2.00和和和和pH=5.00pH=5.00pH=5.00pH=5.00时，时，时，时，ZnYZnYZnYZnY的条件稳定常数。的条件稳定常数。的条件稳定常数。的条件稳定常数。

解：已知解：已知解：已知解：已知lgKlgKlgKlgKZnYZnYZnYZnY=16.50                =16.50                =16.50                =16.50                

pH = 5.00pH = 5.00pH = 5.00pH = 5.00时，时，时，时，lglglglgααααYYYY(H)(H)(H)(H) = 6.45,  = 6.45,  = 6.45,  = 6.45, ααααZn(OHZn(OHZn(OHZn(OH))))= 1= 1= 1= 1

查表知查表知查表知查表知pH=2.00pH=2.00pH=2.00pH=2.00时，时，时，时，lglglglgααααYYYY(H)(H)(H)(H) =13.51 =13.51 =13.51 =13.51，，，，    ααααZn(OHZn(OHZn(OHZn(OH))))= 1= 1= 1= 1

ZnY ZnY Zn Ylg ' lg lg lg 16.5 13.51 0 2.99K K α α= − − = − − =

ZnY ZnY Zn Ylg ' lg lg lg 16.5 6.45 0 10.05K K α α= − − = − − =
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例例例例2222：计算：计算：计算：计算pH = 5.00pH = 5.00pH = 5.00pH = 5.00的的的的0.10 mol0.10 mol0.10 mol0.10 mol····LLLL-1 -1 -1 -1 AlYAlYAlYAlY溶液中，当游离溶液中，当游离溶液中，当游离溶液中，当游离FFFF的浓度的浓度的浓度的浓度

为为为为0.010 mol0.010 mol0.010 mol0.010 mol····LLLL-1-1-1-1时时时时AlYAlYAlYAlY的条件稳定常数。的条件稳定常数。的条件稳定常数。的条件稳定常数。

解：分析副反应解：分析副反应解：分析副反应解：分析副反应

ααααYYYY====ααααY(H) Y(H) Y(H) Y(H) = 10= 10= 10= 106.456.456.456.45 lglglglgααααYYYY    = 6.45= 6.45= 6.45= 6.45YYYY的副反应系数：的副反应系数：的副反应系数：的副反应系数：

AlAlAlAl的副反应系数：的副反应系数：的副反应系数：的副反应系数： ααααAl(OHAl(OHAl(OHAl(OH))))= 10= 10= 10= 100.40.40.40.4
6

9
Al( F )

1
1 [F] 8.9 10i

i
n

α β
=

= + = ×∑

9 0.4 9
Al Al(F) Al(OH) 1 8.9 10 10 1 8.9 10α α α= + − = × + − = × Allg 9.95α =

AlY AlY Al Ylg ' lg lg lg 16.3 9.95 6.45 0.1K K α α= − − = − − = −

AlY' 0.79K =
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※    副反应的副反应副反应的副反应副反应的副反应副反应的副反应
例例例例3 3 3 3 计算计算计算计算pH=9.0pH=9.0pH=9.0pH=9.0，溶液中，溶液中，溶液中，溶液中NHNHNHNH3333的总浓度为的总浓度为的总浓度为的总浓度为0.100.100.100.10    molmolmolmol⋅⋅⋅⋅LLLL-1-1-1-1时的时的时的时的KKKK////

ZnYZnYZnYZnY。。。。

Zn         +  Y =   Zn         +  Y =   Zn         +  Y =   Zn         +  Y =   ZnYZnYZnYZnY
OHOHOHOH----

NHNHNHNH3333

ZnOHZnOHZnOHZnOH

Zn(OH)Zn(OH)Zn(OH)Zn(OH)nnnn

●

 ●

 ●

ZnLZnLZnLZnL

ZnLZnLZnLZnLnnnn

●

 ●

 ●

ααααMMMM

ααααZn(OHZn(OHZn(OHZn(OH)))) ααααZn(LZn(LZn(LZn(L))))

HHHH++++
NHNHNHNH4444

++++
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M + Y = MYM + Y = MYM + Y = MYM + Y = MY 主反应主反应主反应主反应

M + M + M + M + nLnLnLnL =  =  =  = MLnMLnMLnMLn 对对对对MMMM与与与与YYYY的的的的主反应主反应主反应主反应主反应主反应主反应主反应的副反应的副反应的副反应的副反应

L + L + L + L + mHmHmHmH =  =  =  = HHHHmmmmLLLL
对对对对MMMM与与与与LLLL的的的的副反应副反应副反应副反应副反应副反应副反应副反应的副反应的副反应的副反应的副反应HHHH++++削弱了削弱了削弱了削弱了LLLL
对对对对MMMM的反应能力的反应能力的反应能力的反应能力

Y + Y + Y + Y + nHnHnHnH =  =  =  = HnYHnYHnYHnY 对对对对MMMM与与与与YYYY的的的的主反应主反应主反应主反应主反应主反应主反应主反应的副反应的副反应的副反应的副反应

层次关系层次关系层次关系层次关系

注意反应的层次注意反应的层次注意反应的层次注意反应的层次
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引用副反应系数处理时，要会表达引用副反应系数处理时，要会表达引用副反应系数处理时，要会表达引用副反应系数处理时，要会表达[X[X[X[X′′′′]]]]

对本题对本题对本题对本题

3 3 4[Zn '] [Zn] [Zn(NH )] [Zn(NH ) ]= + + •••+

3 3 4[NH '] [NH ] [NH ]+= +

3NH 3 3 3 4[NH '] [Zn(NH )] 4[Zn(NH ) ]     c = + + •••+

3 3 3   [NH '] [Zn][NH ] [NH ']i
iiβ= + ≈∑

6[Y '] [Y] [HY] [H Y]= + + •••+
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计算时，先从副反应的副反应系数开始计算。计算时，先从副反应的副反应系数开始计算。计算时，先从副反应的副反应系数开始计算。计算时，先从副反应的副反应系数开始计算。

3

H H 0.52
NH (H)

[H ]1 [H ] 1 [H ] 1 10
a

K
K

α β
+

+ += + = + = + =
3

3
3

NH (H)

[NH '][NH ]
α

=

33 3 4 NH 3[NH '] [NH ] [NH ] [Zn(NH ) ]ic i+= + = −∑
3NHc≈

3

3 3

NH 1.523
3 0.52

NH (H) NH (H)

[NH '] 0.10[NH ] 10  mol/L
10

c
α α

−= = = =

3

3.2
Zn(NH ) 31 [NH ] 10i

i
α β= + =∑ 0.2

Zn(OH)pH 9.0, 10α= =

3

3.2
Zn Zn(NH ) Zn(OH) 1 10α α α= + − = Znlg 3.2α =

1.28
Y(H)pH 9.0, 10α= = Ylg 1.28α =

ZnY ZnY Zn Ylg ' lg lg lg 16.50 3.2 1.28 12.02K K α α= − − = − − =
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例例例例2222：溶液中有：溶液中有：溶液中有：溶液中有27 mg Al27 mg Al27 mg Al27 mg Al，，，，65.4 mg Zn65.4 mg Zn65.4 mg Zn65.4 mg Zn，今欲用，今欲用，今欲用，今欲用EDTAEDTAEDTAEDTA滴定滴定滴定滴定

ZnZnZnZn，因，因，因，因AlAlAlAl有干扰，故加入有干扰，故加入有干扰，故加入有干扰，故加入NHNHNHNH4444FFFF掩蔽之，设加入掩蔽之，设加入掩蔽之，设加入掩蔽之，设加入NHNHNHNH4444F 1 gF 1 gF 1 gF 1 g，，，，
请计算请计算请计算请计算KKKK////

ZnYZnYZnYZnY，设溶液总体积为，设溶液总体积为，设溶液总体积为，设溶液总体积为100 100 100 100 mLmLmLmL，，，，pH=5.5pH=5.5pH=5.5pH=5.5。。。。

HHHH++++

AlAlAlAl

AlYAlYAlYAlYHYHYHYHY

HHHH6666YYYY

●

 ●

  ●

 

ααααY(H)Y(H)Y(H)Y(H)

Zn   +             Y           =       Zn   +             Y           =       Zn   +             Y           =       Zn   +             Y           =       ZnYZnYZnYZnY

ααααY(N)Y(N)Y(N)Y(N)

ααααYYYY

FFFF----
AlFAlFAlFAlFiiii

HHHH++++

HFHFHFHF
ccccAlAlAlAl = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L
ccccZnZnZnZn = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L
ccccFFFF = 0.27 mol/L = 0.27 mol/L = 0.27 mol/L = 0.27 mol/L
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i[Y '] [Y] [AlY] [H Y]= + +∑

[Al '] [Al] [AlF ]i= +∑[F '] [F] [HF]= +

Al [Al '] [AlY]c = +F [F '] [AlF ]ic i= +∑

H H
F(H)

[H ]1 [H ] 1 [H ] 1 1
a

K
K

α β
+

+ += + = + = + ≈
F(H)

[F '][F]
α

=

[F '] [AlF ]F ic i= −∑ F AL5 0.27 0.05 0.22  mol/Lc c≈ − = − =

F(H)

[F '] 0.22[F] 0.22  mol/L
1α

= = =

16.30
Al(F) 1 [F] 10i

i
α β= + =∑

18.30
16.30

Al(F)

[Al '] 0.01[Al] 10   mol/L
10α

−= = =

Al Al[Al '] [AlY] 0.01  mol/Lc c= − ≈ =
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16.30 18.30
Y(Al) AlY1 [Al] 1 10 10 1Kα −= + = + × = 5.51

Y(H)pH 5.5, 10α= =

5.51
Y Y(Al) Y(H) 1 10α α α= + − = Ylg 5.51α =

Zn(OH)pH 5.5, 1α= = Znlg 0α =

ZnY ZnY Zn Ylg ' lg lg lg 16.50 0 5.51 11.0K K α α= − − = − − =
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AssignmentsAssignmentsAssignmentsAssignments
P215:     2,    4,    5P215:     2,    4,    5P215:     2,    4,    5P215:     2,    4,    5，，，，6666

练习题练习题练习题练习题

P213:     1P213:     1P213:     1P213:     1，，，，2222，，，，3333，，，，5555
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KKKKMYMYMYMY =                   =                   =                   =                  
[MY][MY][MY][MY]
[M][Y][M][Y][M][Y][M][Y]

6.6.36.6.36.6.36.6.3金属离子缓冲溶液金属离子缓冲溶液金属离子缓冲溶液金属离子缓冲溶液（自学）（自学）（自学）（自学）

pMpMpMpM  =   =   =   = lglglglgKKKKMYMYMYMY    ++++    lglglglg [Y][Y][Y][Y]
[MY][MY][MY][MY]

       M  +  Y =    MY       M  +  Y =    MY       M  +  Y =    MY       M  +  Y =    MYMY------YMY------YMY------YMY------Y

pMpMpMpM  =   =   =   = lglglglgKKKK′′′′MYMYMYMY    ++++    lglglglg [Y[Y[Y[Y′′′′]]]]
[MY][MY][MY][MY]

                可见，控制可见，控制可见，控制可见，控制YYYY和和和和MYMYMYMY的浓度比值及溶液的的浓度比值及溶液的的浓度比值及溶液的的浓度比值及溶液的pHpHpHpH，就可，就可，就可，就可
将将将将pMpMpMpM控制。二者浓度比为控制。二者浓度比为控制。二者浓度比为控制。二者浓度比为1111：：：：1111时，缓冲能力最大。时，缓冲能力最大。时，缓冲能力最大。时，缓冲能力最大。
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MLMLMLMLnnnn------L------L------L------L pMpMpMpM  =   =   =   = lglglglgKKKKMLnMLnMLnMLn    ++++                lglglglg
[[[[L]L]L]L]nnnn

[[[[MLnMLnMLnMLn]]]]

pMpMpMpM  =   =   =   = lglglglgKKKK′′′′MLnMLnMLnMLn    ++++                lglglglg
[[[[LLLL′′′′]]]]nnnn

[[[[MLMLMLMLnnnn]]]]

ML------M           ML------M           ML------M           ML------M           可配制可配制可配制可配制LLLL的缓冲溶液的缓冲溶液的缓冲溶液的缓冲溶液

pLpLpLpL  =   =   =   = lglglglgKKKKMLMLMLML    ++++                lglglglg
[M][M][M][M]

[ML][ML][ML][ML]
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2  2  2  2  金属离子指示剂金属离子指示剂金属离子指示剂金属离子指示剂

3   3   3   3   终点误差终点误差终点误差终点误差

1  1  1  1  络合滴定曲线络合滴定曲线络合滴定曲线络合滴定曲线

6.4 6.4 6.4 6.4 络合滴定基本原理络合滴定基本原理络合滴定基本原理络合滴定基本原理

6.4.1  6.4.1  6.4.1  6.4.1  络合滴定曲线络合滴定曲线络合滴定曲线络合滴定曲线                        
       M  +  Y  =   MY       M  +  Y  =   MY       M  +  Y  =   MY       M  +  Y  =   MY

滴定曲线：滴定曲线：滴定曲线：滴定曲线：pMpMpMpM′′′′ ~ ~ ~ ~αααα((((VVVVYYYY))))

1 1 1 1 络合滴定曲线方程的推导络合滴定曲线方程的推导络合滴定曲线方程的推导络合滴定曲线方程的推导                    

                                设金属离子设金属离子设金属离子设金属离子MMMM的初始浓度为的初始浓度为的初始浓度为的初始浓度为ccccMMMM, , , , 体积为体积为体积为体积为VVVVM M M M , , , , 用等浓度的滴用等浓度的滴用等浓度的滴用等浓度的滴

定剂（定剂（定剂（定剂（ccccYYYY    = = = = ccccMMMM）滴定，滴入的体积为）滴定，滴入的体积为）滴定，滴入的体积为）滴定，滴入的体积为VVVVY Y Y Y 。。。。
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Y Y Y

M M M

V V
V V

c
c

α = =M  +  Y  =   MYM  +  Y  =   MYM  +  Y  =   MYM  +  Y  =   MY t M Y
[M Y ]

[M ][Y ]
K K= =

M
M M

M Y

V 1[M] [MY]            (1)
V V 1 α

c c+ = =
+ +

Y
Y M

M Y

V α[Y] [MY]            (2)
V V 1 α

c c+ = =
+ +

MBE     MBE     MBE     MBE     

M

M Y

M

1 [M ]
[M Y ] 1 α

α 1[M ][Y ] [M ]( [M ])
1 α

c
K

c

−
+= =

−
+

+

M
1[MY] [M]          (3)

1
c

α
= −

+

M M M M
α α 1 α 1[Y] [MY] [M] [M]          (4)

1 α 1 α 1 α 1 α
c c c c−

= − = − + = +
+ + + +
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2
MY MY

1 1[M] ( 1)[M] 0
1 1M MK K c cα

α α
−

+ + − =
+ +

讨讨讨讨        论论论论     
①    每一个每一个每一个每一个YYYY的加入量，即不同滴定分数时，有一个对应的的加入量，即不同滴定分数时，有一个对应的的加入量，即不同滴定分数时，有一个对应的的加入量，即不同滴定分数时，有一个对应的

[M][M][M][M]，，，，pMpMpMpM，以，以，以，以pMpMpMpM----αααα绘制曲线即得滴定曲线。绘制曲线即得滴定曲线。绘制曲线即得滴定曲线。绘制曲线即得滴定曲线。     
②    若滴定中没有其他副反应，则若滴定中没有其他副反应，则若滴定中没有其他副反应，则若滴定中没有其他副反应，则KKKKt t t t = K= K= K= KMYMYMYMY在整个滴定过程中在整个滴定过程中在整个滴定过程中在整个滴定过程中

为一常数，与酸碱滴定一样。为一常数，与酸碱滴定一样。为一常数，与酸碱滴定一样。为一常数，与酸碱滴定一样。

③    若滴定中有副反应，则若滴定中有副反应，则若滴定中有副反应，则若滴定中有副反应，则KKKKt t t t = K= K= K= K′′′′MYMYMYMY    在滴定的不同阶段，在滴定的不同阶段，在滴定的不同阶段，在滴定的不同阶段，

KKKK′′′′MYMYMYMY是不同的，则计算是不同的，则计算是不同的，则计算是不同的，则计算pMpMpMpM′′′′时，要根据当时的情况先计算时，要根据当时的情况先计算时，要根据当时的情况先计算时，要根据当时的情况先计算

KKKK′′′′MYMYMYMY，再计算，再计算，再计算，再计算pMpMpMpM′′′′。。。。

2
MY MY M M

1 1' [M'] ( ' 1)[M'] 0
1 1

K K c cα
α α
−

+ + − =
+ +
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2  2  2  2  滴定曲线的特征滴定曲线的特征滴定曲线的特征滴定曲线的特征
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3  3  3  3  化学计量点时化学计量点时化学计量点时化学计量点时pMpMpMpMspspspsp或或或或pMpMpMpMspspspsp′′′′的计算的计算的计算的计算  
2 sp

MY sp sp M[M] [M] 0K c+ − =

M

sp
MY

sp
MY

1 1 4
[M ]

2

K c
K

− + +
=

SPSPSPSP时，时，时，时，αααα=1=1=1=1

M M

sp sp
MY

sp
MY MY

4
[M ]

2

K c c
K K

= = M

sp
sp MY

1pM (lg p )
2

K c= +

若有副反应，则若有副反应，则若有副反应，则若有副反应，则

M

sp
MY 1K c >>

M M

sp sp
MY

sp
MY MY

4 '
[M ']

2 ' '

K c c
K K

= =
M

sp
sp MY

1pM ' (lg ' p )
2

K c= +
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pMpMpMpMspspspsp, , , , pMpMpMpMspspspsp′′′′的简单推导的简单推导的简单推导的简单推导

1 1 1 1 没有副反应没有副反应没有副反应没有副反应    

2 2 2 2 有副反应有副反应有副反应有副反应

sp sp[M] [Y]=

sp
MY

sp sp

[MY]
K

[M] [Y]
=

sp sp
sp M sp M[MY] [M]c c= − ≈

sp
sp MY M

1pM (lg p )
2

K c= +

sp sp[M '] [Y ']=

sp
MY

sp sp

[MY]
K '

[M '] [Y ']
=

sp sp
sp M sp M[MY] [M ']c c= − ≈

sp
sp MY M

1pM ' (lg ' p )
2

K c= +
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计量点计算的一般思路计量点计算的一般思路计量点计算的一般思路计量点计算的一般思路

⑤    计算计算计算计算pMpMpMpM////
spspspsp

①    确定计量点时溶液组成，分析副反应；确定计量点时溶液组成，分析副反应；确定计量点时溶液组成，分析副反应；确定计量点时溶液组成，分析副反应；

②    计算副反应系数计算副反应系数计算副反应系数计算副反应系数

③    计算条件稳定常数计算条件稳定常数计算条件稳定常数计算条件稳定常数

④    计算计算计算计算ccccMMMM
spspspsp

MY MY M Ylg ' lg lg lgK K α α= − −

sp M M M M
M

M Mp
M

Y

s

c V c Vc c VV V
c

= =
+

sp
sp MY M

1pM ' (lg ' p )
2

K c= +
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例例例例2222：在：在：在：在pH=10.00pH=10.00pH=10.00pH=10.00的氨性缓冲溶液中，游离氨的浓度为的氨性缓冲溶液中，游离氨的浓度为的氨性缓冲溶液中，游离氨的浓度为的氨性缓冲溶液中，游离氨的浓度为0.20 0.20 0.20 0.20 
molmolmolmol ⋅⋅⋅⋅LLLL-1-1-1-1，以，以，以，以0.02 mol0.02 mol0.02 mol0.02 mol ⋅⋅⋅⋅LLLL-1-1-1-1的的的的EDTAEDTAEDTAEDTA标准溶液滴定等浓度的标准溶液滴定等浓度的标准溶液滴定等浓度的标准溶液滴定等浓度的

CuCuCuCu2+2+2+2+，计算，计算，计算，计算pCupCupCupCu////
spspspsp，若滴定的是，若滴定的是，若滴定的是，若滴定的是MgMgMgMg，则，则，则，则pMgpMgpMgpMgspspspsp等于多少？等于多少？等于多少？等于多少？

解：解：解：解：CuCuCuCu，确定计量点时溶液组成，分析副反应，确定计量点时溶液组成，分析副反应，确定计量点时溶液组成，分析副反应，确定计量点时溶液组成，分析副反应

计量点时溶液计量点时溶液计量点时溶液计量点时溶液pH=10.00 pH=10.00 pH=10.00 pH=10.00 1
3

0.20[NH ] 0.10 mol L
2

−= =

Cu        +        Y     =    Cu        +        Y     =    Cu        +        Y     =    Cu        +        Y     =    CuYCuYCuYCuY
OHOHOHOH----

CuOHCuOHCuOHCuOH

Cu(OH)Cu(OH)Cu(OH)Cu(OH)nnnn

●●●●

    ●●●●

    ●●●●

NHNHNHNH3333

CuLCuLCuLCuL

CuLCuLCuLCuLnnnn

●●●●

    ●●●●

    ●●●●

HHHH++++

HYHYHYHY

HHHH6666YYYY

●●●●

    ●●●●

    ●●●●
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3

9.36
Cu(NH ) 3

1
1 [NH ] 10

i
i

i
n

α β
=

= + =∑1.7
Cu(OH)pH 10.0, 10α= =

3

1.7 9.36 9.36
Cu Cu(OH) Cu(NH ) 1 10 10 1 10α α α= + − = + − =

CuY CuY Cu Ylg ' lg lg lg 18.80 9.36 0.45 8.99K K α α= − − = − − =

sp
Cu Cu

1 0.01 mol/L
2

c c= =

sp
sp CuY Cu

1pCu ' (lg ' p ) 5.50
2

K c= + =

Culg 9.36α =

0.45
Y(H)pH 10.0, 10α= = Ylg 0.45α =

同理：同理：同理：同理： sp sppMg ' pMg 5.13= =
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4  4  4  4  滴定突跃范围及影响滴定突跃的因素滴定突跃范围及影响滴定突跃的因素滴定突跃范围及影响滴定突跃的因素滴定突跃范围及影响滴定突跃的因素

spspspsp前，前，前，前，- 0.1- 0.1- 0.1- 0.1％，下限：按剩余％，下限：按剩余％，下限：按剩余％，下限：按剩余MMMM′′′′浓度计算浓度计算浓度计算浓度计算

spM M
M

M Y

[M '] 0.1% 0.1% c V c
V V

= ≈
+

sp
MpM ' 3pc= +

计量点前，与待计量点前，与待计量点前，与待计量点前，与待
滴定物浓度有关滴定物浓度有关滴定物浓度有关滴定物浓度有关

spspspsp后，后，后，后，+ 0.1+ 0.1+ 0.1+ 0.1％，上限：按过量％，上限：按过量％，上限：按过量％，上限：按过量YYYY′′′′浓度计算浓度计算浓度计算浓度计算

spM M
M

M Y

[Y '] 0.1% 0.1% c V c
V V

= ≈
+

MY

[MY][M ']
' [Y ']K

=
MYpM ' lg ' 3K= −

计量点后，条件计量点后，条件计量点后，条件计量点后，条件
稳定常数有关稳定常数有关稳定常数有关稳定常数有关

0.1%M,[M '] [Y']c −= +余
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影响滴定突跃的因素影响滴定突跃的因素影响滴定突跃的因素影响滴定突跃的因素

MY MY M Ylg K ' lg lg lgK α α= − −

MYK

溶液酸度溶液酸度溶液酸度溶液酸度

络合效应络合效应络合效应络合效应

sp
M MYp 3 ~ lg K ' 3c + −
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1  1  1  1  金属离子指示剂的作用原理金属离子指示剂的作用原理金属离子指示剂的作用原理金属离子指示剂的作用原理

2  2  2  2  金属指示剂的选择金属指示剂的选择金属指示剂的选择金属指示剂的选择

4  4  4  4  常用金属离子指示剂常用金属离子指示剂常用金属离子指示剂常用金属离子指示剂

3  3  3  3  使用金属离子指示剂中存在的问题使用金属离子指示剂中存在的问题使用金属离子指示剂中存在的问题使用金属离子指示剂中存在的问题

6.4.2 6.4.2 6.4.2 6.4.2 金属离子指示剂金属离子指示剂金属离子指示剂金属离子指示剂                        
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1  1  1  1  指示剂的作用原理指示剂的作用原理指示剂的作用原理指示剂的作用原理

滴定前加入指示剂滴定前加入指示剂滴定前加入指示剂滴定前加入指示剂 In + M MIn   

滴定开始至终点前滴定开始至终点前滴定开始至终点前滴定开始至终点前 Y    +    M    MY  

终点终点终点终点 Y    +   MIn   MY   +     In      

In + M MIn   
color A color B

color B

color B

color B color A

金属离子指示剂的条件金属离子指示剂的条件金属离子指示剂的条件金属离子指示剂的条件

a. a. a. a. 颜色变化敏锐；颜色变化敏锐；颜色变化敏锐；颜色变化敏锐；

b. b. b. b. 显色反应灵敏、快速且有良好的变色可逆性；显色反应灵敏、快速且有良好的变色可逆性；显色反应灵敏、快速且有良好的变色可逆性；显色反应灵敏、快速且有良好的变色可逆性；

c. c. c. c. 有色络合物稳定性适当；有色络合物稳定性适当；有色络合物稳定性适当；有色络合物稳定性适当；

d. d. d. d. 化学性质稳定、水溶性好化学性质稳定、水溶性好化学性质稳定、水溶性好化学性质稳定、水溶性好

Usually, KUsually, KUsually, KUsually, KMYMYMYMY=100 =100 =100 =100 KKKKMInMInMInMIn
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2 2 2 2 金属离子指示剂的选择金属离子指示剂的选择金属离子指示剂的选择金属离子指示剂的选择

①    选择原则：指示剂变色点位于滴定突跃范围内，且指示剂选择原则：指示剂变色点位于滴定突跃范围内，且指示剂选择原则：指示剂变色点位于滴定突跃范围内，且指示剂选择原则：指示剂变色点位于滴定突跃范围内，且指示剂

变色点应尽量与化学计量点的一致。变色点应尽量与化学计量点的一致。变色点应尽量与化学计量点的一致。变色点应尽量与化学计量点的一致。

②        金属指示剂变色点金属指示剂变色点金属指示剂变色点金属指示剂变色点pMpMpMpMepepepep的计算的计算的计算的计算

MIn
[MIn]K

[M][In]
= MIn

[In]pM lg K lg
[MIn]

= +

ep MInpM lg K=

In + M MIn   

无副反应时无副反应时无副反应时无副反应时

变色点时变色点时变色点时变色点时 [In] [MIn]=
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MIn
[MIn]K '

[M][In']
= MIn

[In']pM lgK' lg
[MIn]

= +

变色点时，变色点时，变色点时，变色点时，[[[[MInMInMInMIn] = [In] = [In] = [In] = [In′′′′]]]] ep MIn MIn In(H)pM lgK' lgK lgα= = −

部分金属指示剂变色点部分金属指示剂变色点部分金属指示剂变色点部分金属指示剂变色点pMpMpMpMepepepep    可查表可查表可查表可查表P-397-table 14P-397-table 14P-397-table 14P-397-table 14。。。。

考虑指示剂的酸应时考虑指示剂的酸应时考虑指示剂的酸应时考虑指示剂的酸应时
In + M MIn   

若金属离子有副反应若金属离子有副反应若金属离子有副反应若金属离子有副反应            pM'pM'pM'pM'epepepep

ep
M

ep

[M ']
[M]

α = ep ep M MIn In(H) MpM' pM lg lgK lg lgα α α= − = − −

表中查到值表中查到值表中查到值表中查到值

HHHH++++

HInHInHInHIn
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例题例题例题例题1111：：：：EBTEBTEBTEBT是一种有机酸，是一种有机酸，是一种有机酸，是一种有机酸，lgKlgKlgKlgKHHHH：：：：11.611.611.611.6，，，，6.36.36.36.3，已知，已知，已知，已知Mg-Mg-Mg-Mg-
EBTEBTEBTEBT的的的的lgKlgKlgKlgKMgMgMgMg-EBT-EBT-EBT-EBT = 7.0 = 7.0 = 7.0 = 7.0，计算，计算，计算，计算pH=10.0pH=10.0pH=10.0pH=10.0时的时的时的时的lgKlgKlgKlgK    ′′′′    MInMInMInMIn。。。。

解：解：解：解：解：解：解：解： In + M MIn   
HHHH++++

HInHInHInHIn
H H 2

In(H) 1 21 [H ] 1 [H ] [H ]H i
iα β β β+ + += + = + +∑

H H H 2
1 1 21 [H ] [H ]K K K+ += + +
11.6 10 11.6 6.3 10 2 1.61 10 10 10 10 (10 ) 10− −= + × + × × =

ep MgIn MgIn In(H)pM lgK' lgK lg 7.0 1.6 5.4α= = − = − =
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例题例题例题例题2222：：：：pH = 9.0 pH = 9.0 pH = 9.0 pH = 9.0 的氨性缓冲溶液中，用的氨性缓冲溶液中，用的氨性缓冲溶液中，用的氨性缓冲溶液中，用0.02 mol / L EDTA 0.02 mol / L EDTA 0.02 mol / L EDTA 0.02 mol / L EDTA 滴滴滴滴
定定定定    0.02 mol / L Zn0.02 mol / L Zn0.02 mol / L Zn0.02 mol / L Zn2+2+2+2+    溶液，用铬黑溶液，用铬黑溶液，用铬黑溶液，用铬黑    T T T T 为指示剂，终点为指示剂，终点为指示剂，终点为指示剂，终点    CCCCNHNHNHNH3333 = 0.1  = 0.1  = 0.1  = 0.1 
mol / L, mol / L, mol / L, mol / L, 求求求求 eppZn '

解：终点时，解：终点时，解：终点时，解：终点时，解：终点时，解：终点时，解：终点时，解：终点时，        pH = 9.0pH = 9.0pH = 9.0pH = 9.0pH = 9.0pH = 9.0pH = 9.0pH = 9.0，，，，，，，，        CCCCCCCCNHNHNHNHNHNHNHNH33333333 = 0.1 mol / L  = 0.1 mol / L  = 0.1 mol / L  = 0.1 mol / L  = 0.1 mol / L  = 0.1 mol / L  = 0.1 mol / L  = 0.1 mol / L 
Zn         +  Y =   Zn         +  Y =   Zn         +  Y =   Zn         +  Y =   ZnYZnYZnYZnY

OHOHOHOH---- NHNHNHNH3333

ZnOHZnOHZnOHZnOH

Zn(OH)Zn(OH)Zn(OH)Zn(OH)nnnn

●

 ●

 ●

ZnLZnLZnLZnL

ZnLZnLZnLZnLnnnn

●

 ●

 ●

ααααznznznzn

ααααZn(OHZn(OHZn(OHZn(OH)))) ααααZn(LZn(LZn(LZn(L))))

HHHH++++
NHNHNHNH4444

++++
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3

H H 0.52
NH (H)

[H ]1 [H ] 1 [H ] 1 10
a

K
K

α β
+

+ += + = + = + =

33 3 4 NH 3[NH '] [NH ] [NH ] [Zn(NH ) ]ic i+= + = −∑
3NHc≈

3

1.523
3

NH (H)

[NH '][NH ] 10  mol/L
α

−= =
3

3.2
Zn(NH ) 31 [NH ] 10i

i
α β= + =∑

0.2
Zn(OH)pH 9.0, 10α= =

3

3.2
Zn Zn(NH ) Zn(OH) 1 10α α α= + − =

Znlg 3.2α =

查表：查表：查表：查表：pH = 9.0 pH = 9.0 pH = 9.0 pH = 9.0 ，，，，EB T EB T EB T EB T 指示指示指示指示ZnZnZnZn2+2+2+2+的变色点的的变色点的的变色点的的变色点的pZnpZnpZnpZnepepepep = 10.5 = 10.5 = 10.5 = 10.5

ep ep ZnpZn ' pZn lg 10.5 3.2 7.3α= − = − =
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3  3  3  3  使用金属离子指示剂中存在的问题使用金属离子指示剂中存在的问题使用金属离子指示剂中存在的问题使用金属离子指示剂中存在的问题

                                KKKKMInMInMInMIn> K> K> K> KMYMYMYMY                    KKKKNInNInNInNIn> K> K> K> KMYMYMYMY①    指示剂的封闭现象指示剂的封闭现象指示剂的封闭现象指示剂的封闭现象

解决的方法：加入掩蔽剂，使干扰离子生成更稳定的络合解决的方法：加入掩蔽剂，使干扰离子生成更稳定的络合解决的方法：加入掩蔽剂，使干扰离子生成更稳定的络合解决的方法：加入掩蔽剂，使干扰离子生成更稳定的络合

物，使其不与指示剂反应。物，使其不与指示剂反应。物，使其不与指示剂反应。物，使其不与指示剂反应。

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指示剂的僵化现象

MInMInMInMIn水溶性不好或置换反应速度慢。水溶性不好或置换反应速度慢。水溶性不好或置换反应速度慢。水溶性不好或置换反应速度慢。

③    指示剂的氧化变质现象指示剂的氧化变质现象指示剂的氧化变质现象指示剂的氧化变质现象

解决的方法：加入合适的有机溶剂或适当加热。解决的方法：加入合适的有机溶剂或适当加热。解决的方法：加入合适的有机溶剂或适当加热。解决的方法：加入合适的有机溶剂或适当加热。

解决的方法：可加入固体，溶液临用前新鲜配制，一份一解决的方法：可加入固体，溶液临用前新鲜配制，一份一解决的方法：可加入固体，溶液临用前新鲜配制，一份一解决的方法：可加入固体，溶液临用前新鲜配制，一份一

份滴定。份滴定。份滴定。份滴定。
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EBTEBTEBTEBT，三元酸，，三元酸，，三元酸，，三元酸，HHHH3333InInInIn

④    pHpHpHpH的问题的问题的问题的问题

A A A A 影响指示剂的变色点，影响指示剂的变色点，影响指示剂的变色点，影响指示剂的变色点，pMpMpMpMepepepep =  =  =  = lgKlgKlgKlgKMInMInMInMIn    ––––    lglglglgααααIn(HIn(HIn(HIn(H))))

B B B B 影响游离指示剂的颜色影响游离指示剂的颜色影响游离指示剂的颜色影响游离指示剂的颜色

 H H H H2222InInInIn----                  HIn                  HIn                  HIn                  HIn2-2-2-2-                    In                    In                    In                    In3-3-3-3-

紫红色紫红色紫红色紫红色 蓝色蓝色蓝色蓝色 橙色橙色橙色橙色

pKpKpKpKa2a2a2a2 = 6.3 = 6.3 = 6.3 = 6.3 pKpKpKpKa3a3a3a3 = 11.6 = 11.6 = 11.6 = 11.6

6.3 < pH < 11.66.3 < pH < 11.66.3 < pH < 11.66.3 < pH < 11.6

M-EBT M-EBT M-EBT M-EBT 

紫红色紫红色紫红色紫红色

酸度对指示剂的影响酸度对指示剂的影响酸度对指示剂的影响酸度对指示剂的影响
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4 4 4 4 常用金属离子指示剂常用金属离子指示剂常用金属离子指示剂常用金属离子指示剂

直接滴定离子直接滴定离子直接滴定离子直接滴定离子
颜色变化颜色变化颜色变化颜色变化

CaCaCaCa2+2+2+2+红红红红蓝蓝蓝蓝12~1312~1312~1312~13钙指示剂钙指示剂钙指示剂钙指示剂

CuCuCuCu2+2+2+2+,,,,    CoCoCoCo2+2+2+2+,Ni,Ni,Ni,Ni2+2+2+2+红红红红黄黄黄黄2~122~122~122~121-(2-1-(2-1-(2-1-(2-吡啶偶氮吡啶偶氮吡啶偶氮吡啶偶氮)-)-)-)-
2-2-2-2-萘酚萘酚萘酚萘酚(PAN)(PAN)(PAN)(PAN)

FeFeFeFe3+3+3+3+紫红紫红紫红紫红无无无无1.5~2.51.5~2.51.5~2.51.5~2.5磺基水杨酸磺基水杨酸磺基水杨酸磺基水杨酸((((SsalSsalSsalSsal))))

CaCaCaCa2+2+2+2+,Mg,Mg,Mg,Mg2+2+2+2+,Zn,Zn,Zn,Zn2+2+2+2+,Mn,Mn,Mn,Mn2+2+2+2+红红红红蓝蓝蓝蓝8~138~138~138~13酸性铬蓝酸性铬蓝酸性铬蓝酸性铬蓝KKKK

BiBiBiBi3+3+3+3+,Pb,Pb,Pb,Pb2+2+2+2+,Zn,Zn,Zn,Zn2+2+2+2+,Th,Th,Th,Th4+4+4+4+红红红红黄黄黄黄<6<6<6<6二甲酚橙二甲酚橙二甲酚橙二甲酚橙    (XO)(XO)(XO)(XO)

MgMgMgMg2+2+2+2+, Zn, Zn, Zn, Zn2+2+2+2+,Pb,Pb,Pb,Pb2+2+2+2+红红红红蓝蓝蓝蓝8~108~108~108~10铬黑铬黑铬黑铬黑T (EBT)T (EBT)T (EBT)T (EBT)
MInMInMInMInInInInIn

pHpHpHpH
范围范围范围范围

指示剂指示剂指示剂指示剂
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6.4.3  6.4.3  6.4.3  6.4.3  终点误差终点误差终点误差终点误差

        滴定终点与化学计量点不一致所引起的误差滴定终点与化学计量点不一致所引起的误差滴定终点与化学计量点不一致所引起的误差滴定终点与化学计量点不一致所引起的误差    ，用，用，用，用EEEEtttt表示。表示。表示。表示。

EEEEtttt = = = = ××××    100%100%100%100%
计量点时应加入的滴定剂的物质的量计量点时应加入的滴定剂的物质的量计量点时应加入的滴定剂的物质的量计量点时应加入的滴定剂的物质的量

终点时滴定剂过量或不足的物质的量终点时滴定剂过量或不足的物质的量终点时滴定剂过量或不足的物质的量终点时滴定剂过量或不足的物质的量

            设用浓度为设用浓度为设用浓度为设用浓度为ccccYYYY的的的的EDTAEDTAEDTAEDTA底定浓度为底定浓度为底定浓度为底定浓度为ccccMMMM的金属离子。的金属离子。的金属离子。的金属离子。

M  +  Y  =   MYM  +  Y  =   MYM  +  Y  =   MYM  +  Y  =   MY M Y
[M Y ]'

[M '][Y ']tK K= =
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化学计量点时化学计量点时化学计量点时化学计量点时 sp sp[Y '] [M ']=

ep ep[Y '] [M ']≠

Y ep ep[Y '] [M ']c = −

ep
sp

ep MY M

[M ']1
[M '] 'K c

= −

终点误差终点误差终点误差终点误差
Y ep ep ep

ep
M M M

[Y '] [M ']
t

c V
E

c V c
−

= =

终点时终点时终点时终点时

终点时过量或不足量的终点时过量或不足量的终点时过量或不足量的终点时过量或不足量的YYYY的浓度为的浓度为的浓度为的浓度为
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ΔpM' ΔpM'

t sp
MY M

10 10E 100%
'K c

−−
= ×

林邦终点误差公式林邦终点误差公式林邦终点误差公式林邦终点误差公式

公式推导公式推导公式推导公式推导

ep spΔpM ' pM ' pM '= −

讨论讨论讨论讨论
ΔpM '

sp
MY M'K c
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设设设设                                                                                    分别表示终点和化学计量点分别表示终点和化学计量点分别表示终点和化学计量点分别表示终点和化学计量点sppM'eppM'

ep spΔpM ' pM ' pM '= −

pY '
ep[Y'] [Y '] 10sp

−∆= ×

pM '
ep sp[M'] [M '] 10−∆= ×

MY,ep MY,sp' 'K K≈ ep sp

ep ep sp sp

[MY] [MY]
[M '] [Y '] [M '] [Y ']

≈

sp
ep sp M[MY] [MY] c≈ ≈

ep sp sp eppM ' pM ' pM ' pY ' pY ' pY '∆ = − = − = −∆

pM '
ep sp[Y'] [Y '] 10∆= ×

ep spΔpY ' pY ' pY '= −

ep sp

sp ep

[M '] [Y ']
[M '] [Y ']

≈
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M

pM' pM'

sp
MY

10 10
'K c

∆ −∆−
=

sp
sp sp M MY[M '] [Y '] / 'c K= =

M M

pM ' pM '
ep ep sp sp

ep ep

[Y '] [M '] [M '] 10 [M '] 10
tE c c

∆ −∆− × − ×
= =

M M

pM' pM' pM' pM'

ep sp sp
sp MY M

10 10 10 10
/ [M '] ' /c c K c

∆ −∆ ∆ −∆− −
= =
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EEEEt    t    t    t    的的的的            计计计计        算算算算                ：过：过：过：过        ““““        五五五五        关关关关        ””””

第一关：第一关：第一关：第一关：KKKK'MYMYMYMY MY MY M Ylg ' lg lg lgK K α α= − −

第二关：第二关：第二关：第二关：pMpMpMpM'spspspsp
sp

sp MY M
1pM' (lg ' p )
2

K c= +

第三关：第三关：第三关：第三关：pMpMpMpM'epepepep ep ep M MIn MpM ' pM lg lg ' lgKα α= − = −

第四关：第四关：第四关：第四关：ΔΔΔΔpMpMpMpM' ep spΔpM ' pM ' pM '= −

第五关：第五关：第五关：第五关：EEEEtttt

ΔpM' ΔpM'

t sp
MY M

10 10E 100%
'K c

−−
= ×
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例题例题例题例题1111：：：：pH =10 pH =10 pH =10 pH =10 的氨性的氨性的氨性的氨性bufferbufferbufferbuffer中，以中，以中，以中，以EBTEBTEBTEBT为指示剂为指示剂为指示剂为指示剂, , , , 用用用用0.02 mol/L 0.02 mol/L 0.02 mol/L 0.02 mol/L 
EDTAEDTAEDTAEDTA滴定滴定滴定滴定0.02 mol/L Ca0.02 mol/L Ca0.02 mol/L Ca0.02 mol/L Ca2+2+2+2+,,,,计算计算计算计算    EEEEtttt%%%%，，，，若滴定的是若滴定的是若滴定的是若滴定的是0.02 mol/L 0.02 mol/L 0.02 mol/L 0.02 mol/L 
MgMgMgMg2+2+2+2+, E, E, E, Etttt又为多少？又为多少？又为多少？又为多少？

已 知已 知已 知已 知 pH=10.0pH=10.0pH=10.0pH=10.0 时 ，时 ，时 ，时 ， lglglglg αααα Y(HY(HY(HY(H))))=0.45, =0.45, =0.45, =0.45, lglglglgKKKKCaYCaYCaYCaY=10.69=10.69=10.69=10.69 ，，，， lglglglgKKKKMgYMgYMgYMgY=8.70=8.70=8.70=8.70 ；；；； EBT: EBT: EBT: EBT: 
KKKKa1a1a1a1=10=10=10=10-6.3-6.3-6.3-6.3, , , , KKKKa2a2a2a2=10=10=10=10-11.6-11.6-11.6-11.6, , , , lglglglgKKKKCaCaCaCa-EBT-EBT-EBT-EBT=5.4=5.4=5.4=5.4，，，，lglglglgKKKKMgMgMgMg-EBT-EBT-EBT-EBT=7.0=7.0=7.0=7.0....

解：解：解：解：1 Ca1 Ca1 Ca1 Ca

pH=10.0pH=10.0pH=10.0pH=10.0，，，，lglglglgααααY(HY(HY(HY(H) ) ) ) = 0.45= 0.45= 0.45= 0.45

只考虑只考虑只考虑只考虑YYYY的酸效应和金属离子的水解效应。的酸效应和金属离子的水解效应。的酸效应和金属离子的水解效应。的酸效应和金属离子的水解效应。

lglglglgααααCa(OHCa(OHCa(OHCa(OH) ) ) ) = 0= 0= 0= 0 lglglglgααααCaCaCaCa= 0= 0= 0= 0lglglglgααααYYYY    = 0.45= 0.45= 0.45= 0.45

CaY CaY Ca Ylg ' lg lg lg 10.69 0.45 0 10.24K K α α= − − = − − =

sp
sp CaY Ca

1 1pCa ' (lg ' p ) (10.24 2.00) 6.12
2 2

K c= + = + =
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ep ep CaIn CaIn In(H)pCa' pCa lg ' lg lg 5.4 1.6 3.8K K α= = = − = − =

ep spΔpCa' pCa' pCa' 3.8 6.1 2.3= − = − = −
ΔpCa ' ΔpCa ' 2.3 2.3

t sp 10.24
CaY Ca

10 10 10 10E 100% 100% 1.5%
' 10 0.01K c

− −− −
= × = × = −

×
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MgMgMgMg lglglglgααααMgMgMgMg    = 0= 0= 0= 0 lglglglgααααYYYY    = 0.45= 0.45= 0.45= 0.45

MgY MgY Mg Ylg ' lg lg lg 8.70 0 0.45 8.25K K α α= − − = − − =

sp
sp MgY Mg

1 1pMg ' (lg K ' p ) (8.25 2.00) 5.1
2 2

c= + = + =

ep ep MgIn MgIn In(H)pMg' pMg lg ' lg lg 7.0 1.6 5.4K K α= = = − = − =

ep spΔpMg' pMg' pMg' 5.4 5.1 0.3= − = − =

ΔpMg' ΔpMg' 0.3 0.3

t sp 8.25
MgY Mg

10 10 10 10E 100% 100% 0.11%
' 10 0.01K c

− −− −
= × = × =

×
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MgYMgYMgYMgY + EBT + Ca + EBT + Ca + EBT + Ca + EBT + Ca2+2+2+2+

置换滴定原理改善终点敏锐性置换滴定原理改善终点敏锐性置换滴定原理改善终点敏锐性置换滴定原理改善终点敏锐性 YYYY

    CaYCaYCaYCaY +  +  +  + MgYMgYMgYMgY + EBT + EBT + EBT + EBT

Cu-PANCu-PANCu-PANCu-PAN指示剂（指示剂（指示剂（指示剂（CuYCuYCuYCuY-PAN-PAN-PAN-PAN），可测铝），可测铝），可测铝），可测铝

CaYCaYCaYCaY + Mg-EBT + Ca + Mg-EBT + Ca + Mg-EBT + Ca + Mg-EBT + Ca2+2+2+2+
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例题例题例题例题2222：：：：pH =10 pH =10 pH =10 pH =10 的氨性的氨性的氨性的氨性bufferbufferbufferbuffer中，以中，以中，以中，以EBTEBTEBTEBT为指示剂为指示剂为指示剂为指示剂, , , , 用用用用0.02 mol/L EDTA0.02 mol/L EDTA0.02 mol/L EDTA0.02 mol/L EDTA滴定滴定滴定滴定

0.02 mol/L Zn0.02 mol/L Zn0.02 mol/L Zn0.02 mol/L Zn2+2+2+2+,,,,终点时游离氨的浓度为终点时游离氨的浓度为终点时游离氨的浓度为终点时游离氨的浓度为0.20 mol0.20 mol0.20 mol0.20 mol····LLLL-1-1-1-1, , , , 计算计算计算计算    Et%Et%Et%Et%？？？？

解：解：解：解：已知已知已知已知 3 sp[NH ] 0.1 mo/L= 3

6.68
Zn(NH ) 31 [NH ] 10i

i
α β= + =∑

2.4
Zn(OH) 10α = Znlg 6.68α = Ylg 0.45α =

ZnY ZnY Y Znlg K ' lg K lg lg 16.50 0.45 6.68 9.37α α= − − = − − =

sp
sp ZnY Zn

1 1pZn ' (lg K ' p ) (9.37 2.00) 5.69
2 2

c= + = + =

ep ep ZnpZn ' pZn lg 12.2 6.68 5.52α= − = − =

ep spΔpZn' pZn' pZn ' 5.52 5.69 0.17= − = − = −

ΔpZn ' ΔpZn ' 0.17 0.17

t sp 9.37
ZnY Zn

10 10 10 10E 100% 100% 0.22%
' 10 0.01K c

− −− −
= × = × = −

×
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AssignmentsAssignmentsAssignmentsAssignments
PPPP216216216216:     8:     8:     8:     8，，，，12,   1312,   1312,   1312,   13
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6.5 6.5 6.5 6.5 准确滴定与分别滴定判别式准确滴定与分别滴定判别式准确滴定与分别滴定判别式准确滴定与分别滴定判别式

ΔpM' ΔpM'

t sp
MY M

10 10E 100% 0.1%
K' c

−−
= × ≤

0.2 0.2
sp 2 6

MY M
10 10' ( ) 10

0.001
K c

−−
≥ =

若若若若ΔΔΔΔpMpMpMpM====±±±±0.2, 0.2, 0.2, 0.2, 要求要求要求要求    EEEEtttt≤≤≤≤0.1%,0.1%,0.1%,0.1%,6.5.1 6.5.1 6.5.1 6.5.1 准确滴定判别式准确滴定判别式准确滴定判别式准确滴定判别式

sp
MY Mlg( ' ) 6K c ≥

若若若若EEEEtttt≤≤≤≤    ±±±± 0.3% 0.3% 0.3% 0.3%

若若若若EEEEtttt≤≤≤≤    ±±±± 1% 1% 1% 1%

意义：对于一个给定的络合滴定体系，在意义：对于一个给定的络合滴定体系，在意义：对于一个给定的络合滴定体系，在意义：对于一个给定的络合滴定体系，在ΔΔΔΔpMpMpMpM====±±±±0.2, 0.2, 0.2, 0.2, EEEEtttt≤≤≤≤0.1%0.1%0.1%0.1%
的前提下，当的前提下，当的前提下，当的前提下，当                                                                                                ，且能找到合适的指示剂，就可直，且能找到合适的指示剂，就可直，且能找到合适的指示剂，就可直，且能找到合适的指示剂，就可直

接准确滴定被测金属离子。接准确滴定被测金属离子。接准确滴定被测金属离子。接准确滴定被测金属离子。

若若若若EEEEtttt≤≤≤≤    ±±±± 0.1% 0.1% 0.1% 0.1%
sp

MY Mlg( ' ) 5K c ≥

sp
MY Mlg( ' ) 4K c ≥

sp
MY Mlg( ' ) 6K c ≥
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6.5.2 6.5.2 6.5.2 6.5.2 分别滴定判别式分别滴定判别式分别滴定判别式分别滴定判别式

如何实现选择性滴定？如何实现选择性滴定？如何实现选择性滴定？如何实现选择性滴定？

HHHH++++ NNNN

NYNYNYNYHYHYHYHY
ααααYYYY

M   +             Y           = MYM   +             Y           = MYM   +             Y           = MYM   +             Y           = MY

分别滴定的可能性？分别滴定的可能性？分别滴定的可能性？分别滴定的可能性？
混合离子混合离子混合离子混合离子

前提：前提：前提：前提：MMMM、、、、NNNN，且，且，且，且KKKKMYMYMYMY > K > K > K > KNYNYNYNY，不考虑，不考虑，不考虑，不考虑MMMM、、、、NNNN的副反应。的副反应。的副反应。的副反应。



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

Y Y(H) Y(N) Y(H) Y(N)1α α α α α= + − ≈ +

MY MY Y(H) Y(N)lg ' lg lg( )K K α α= − +

NNNN不干扰，与单独滴定不干扰，与单独滴定不干扰，与单独滴定不干扰，与单独滴定MMMM一样。一样。一样。一样。

Y(H) Y(N)(1) α α>> Y Y(H)α α=

Y(N) Y(H)(2)  α α>>
Y Y(N)α α=

NNNN有可能干扰有可能干扰有可能干扰有可能干扰

Y Y(N) NY sp1 [N]Kα α= = +

MY MY Y(H)lg ' lg lgK K α= −

MY MY Y(N)lg ' lg lgK K α= −

sp
NY NK c≈
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sp
MY MY Y MY NY Nlg ' lg lg lg lg( )K K K K cα= − = −

若若若若ΔΔΔΔpMpMpMpM====±±±±0.2, 0.2, 0.2, 0.2, 要求要求要求要求    EEEEtttt    ≤≤≤≤    ±±±±0.3%0.3%0.3%0.3%，则：，则：，则：，则：
sp sp sp sp

MY M MY M MY NY N Mlg( ' ) lg ' lg  lg lg( ) lgK c K c K K c c= + = − +

lg( ) 5Kc∆ ≥

sp sp
MY M NY Nlg( ) lg( ) 5K c K c= − ≥

意义：对于一个给定的混合离子体系，在意义：对于一个给定的混合离子体系，在意义：对于一个给定的混合离子体系，在意义：对于一个给定的混合离子体系，在ΔΔΔΔpMpMpMpM====±±±±0.2, 0.2, 0.2, 0.2, EEEEtttt≤≤≤≤0.3%0.3%0.3%0.3%
的前提下，当的前提下，当的前提下，当的前提下，当                                                                                                                ，就可选择性滴定，就可选择性滴定，就可选择性滴定，就可选择性滴定MMMM，，，，NNNN不干扰。不干扰。不干扰。不干扰。lg( ) 5Kc∆ ≥

lg( ' ) 5K c∆ ≥
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例例例例1111：有一含有：有一含有：有一含有：有一含有BiBiBiBi、、、、PbPbPbPb离子的混合溶液，浓度均为离子的混合溶液，浓度均为离子的混合溶液，浓度均为离子的混合溶液，浓度均为0.020 0.020 0.020 0.020 
molmolmolmol····LLLL-1-1-1-1，判断在能否选择性滴定，判断在能否选择性滴定，判断在能否选择性滴定，判断在能否选择性滴定BiBiBiBi而而而而PbPbPbPb不干扰？今在不干扰？今在不干扰？今在不干扰？今在pH=1.0pH=1.0pH=1.0pH=1.0
时滴定时滴定时滴定时滴定BiBiBiBi，能否准确滴定？，能否准确滴定？，能否准确滴定？，能否准确滴定？ΔΔΔΔpMpMpMpM = 0.2,  = 0.2,  = 0.2,  = 0.2, 要求要求要求要求    EEEEtttt    ≤≤≤≤ 0.3% 0.3% 0.3% 0.3%。。。。

解：解：解：解： Bi Pbc c= Bi Pblg( ) lg lg 27.94 18.04 9.9 5Kc K K∆ = − = − = >

可以滴定可以滴定可以滴定可以滴定BiBiBiBi，，，，PbPbPbPb不干扰。不干扰。不干扰。不干扰。

18.04 16.04
Y(Pb) PbY1 K [Pb] 1+10 0.010 10α = + = × =

18.04
Y(H)pH 1.0,  10α= =

Y(H) Y(Pb)α α> BiY BiY Y Bilg ' lg lg lgK K α α= − −

BiY Y(H) Bilg lg lg 27.04 18.04 9.9K α α= − − = − =

sp sp
BiY Bi BiY Bilg( ' ) lg ' lg 9.9 2 7.9 5K c K c= − = − = >

在此酸度下可以准确滴定在此酸度下可以准确滴定在此酸度下可以准确滴定在此酸度下可以准确滴定BiBiBiBi
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例例例例2222：在：在：在：在pH=10.0pH=10.0pH=10.0pH=10.0的氨性缓冲溶液中，含的氨性缓冲溶液中，含的氨性缓冲溶液中，含的氨性缓冲溶液中，含ZnZnZnZn，，，，MgMgMgMg两种离子，两种离子，两种离子，两种离子，
浓度均为浓度均为浓度均为浓度均为0.020 mol0.020 mol0.020 mol0.020 mol····LLLL-1-1-1-1，欲以，欲以，欲以，欲以0.020 mol0.020 mol0.020 mol0.020 mol····LLLL-1-1-1-1 EDTA EDTA EDTA EDTA滴定，能否滴定，能否滴定，能否滴定，能否
选择性滴定选择性滴定选择性滴定选择性滴定ZnZnZnZn？已知计量点时游离氨的浓度为？已知计量点时游离氨的浓度为？已知计量点时游离氨的浓度为？已知计量点时游离氨的浓度为0.20 mol0.20 mol0.20 mol0.20 mol····LLLL-1-1-1-1，，，，
且且且且ΔΔΔΔpMpMpMpM = 0.2,  = 0.2,  = 0.2,  = 0.2, 要求要求要求要求    EEEEtttt    ≤≤≤≤ 0.3% 0.3% 0.3% 0.3%。。。。

解：解：解：解： lg( ' ) 5K c∆ ≥

ZnY ZnY Znlg ' lg lg 16.50 6.68 9.82K K α= − = − =

3

6.68
Zn(NH ) 31 [NH ] 10i

i
α β= + =∑

MgY MgY Mglg ' lg lg 8.7 0 8.7K K α= − = − =

lg( ' ) lg ' 9.82 8.70 1.12 5K c K∆ = ∆ = − = <

在此条件下不能选择性滴定在此条件下不能选择性滴定在此条件下不能选择性滴定在此条件下不能选择性滴定ZnZnZnZn，，，，MgMgMgMg有干扰。有干扰。有干扰。有干扰。
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6.6 6.6 6.6 6.6 络合滴定中溶液酸度的控制络合滴定中溶液酸度的控制络合滴定中溶液酸度的控制络合滴定中溶液酸度的控制

酸度对络合滴定的影响酸度对络合滴定的影响酸度对络合滴定的影响酸度对络合滴定的影响

①    酸度影响条件稳定常数酸度影响条件稳定常数酸度影响条件稳定常数酸度影响条件稳定常数KKKKMYMYMYMY′′′′

MY MY Y(H) M(OH)lg ' lg lg lgK K α α= − −

lglglglgKKKK′′′′    ZnYZnYZnYZnY

lglglglgKKKK′′′′    ZnYZnYZnYZnY    

lglglglgaaaaZn(OHZn(OHZn(OHZn(OH))))

lglglglgaaaaY(HY(HY(HY(H))))

lglglglgKKKKZnYZnYZnYZnY
lglglglgKKKK′′′′
16.516.516.516.5
15151515

10101010

5555

0000 pHpHpHpH   0      2      4      6       8     10     12   140      2      4      6       8     10     12   140      2      4      6       8     10     12   140      2      4      6       8     10     12   14
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②        酸度影响化学计量点酸度影响化学计量点酸度影响化学计量点酸度影响化学计量点 sp
sp MY M

1pM ' (lg ' p )
2

K c= +

③        酸度影响滴定终点酸度影响滴定终点酸度影响滴定终点酸度影响滴定终点

ep ep M MIn In(H) MpM ' pM lg lg lg lgKα α α= − = − −

HHHH2222Y + M === MY + 2HY + M === MY + 2HY + M === MY + 2HY + M === MY + 2H++++

络合滴定要用缓冲溶液控制溶液的酸度络合滴定要用缓冲溶液控制溶液的酸度络合滴定要用缓冲溶液控制溶液的酸度络合滴定要用缓冲溶液控制溶液的酸度

pH  4 ~ 5                      pH  4 ~ 5                      pH  4 ~ 5                      pH  4 ~ 5                      pH  4 ~ 5                      pH  4 ~ 5                      pH  4 ~ 5                      pH  4 ~ 5                      HAc-NaAcHAc-NaAcHAc-NaAcHAc-NaAcHAc-NaAcHAc-NaAcHAc-NaAcHAc-NaAc，六次甲基四胺缓冲溶液，六次甲基四胺缓冲溶液，六次甲基四胺缓冲溶液，六次甲基四胺缓冲溶液，六次甲基四胺缓冲溶液，六次甲基四胺缓冲溶液，六次甲基四胺缓冲溶液，六次甲基四胺缓冲溶液

pH  8~10                      pH  8~10                      pH  8~10                      pH  8~10                      pH  8~10                      pH  8~10                      pH  8~10                      pH  8~10                      氨性缓冲溶液氨性缓冲溶液氨性缓冲溶液氨性缓冲溶液氨性缓冲溶液氨性缓冲溶液氨性缓冲溶液氨性缓冲溶液

pH  < 1, pH  < 1, pH  < 1, pH  < 1, pH  < 1, pH  < 1, pH  < 1, pH  < 1, 或或或或或或或或        pH > 1      pH > 1      pH > 1      pH > 1      pH > 1      pH > 1      pH > 1      pH > 1      强酸或强碱自身缓冲体系强酸或强碱自身缓冲体系强酸或强碱自身缓冲体系强酸或强碱自身缓冲体系强酸或强碱自身缓冲体系强酸或强碱自身缓冲体系强酸或强碱自身缓冲体系强酸或强碱自身缓冲体系
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6.6.1  6.6.1  6.6.1  6.6.1  单一离子滴定时适宜的酸度范围单一离子滴定时适宜的酸度范围单一离子滴定时适宜的酸度范围单一离子滴定时适宜的酸度范围

1 1 1 1 最高酸度最高酸度最高酸度最高酸度 前提：只考虑酸度的影响前提：只考虑酸度的影响前提：只考虑酸度的影响前提：只考虑酸度的影响

MY MY Y(H) M(OH)lg ' lg lg lgK K α α= − −

酸度高时酸度高时酸度高时酸度高时 MY MY Y(H)lg ' lg lgK K α= −
sp sp

MY M MY Y(H) Mlg( ' ) lg lg lgK c K cα= − +

若若若若ΔΔΔΔpMpMpMpM=0.2, =0.2, =0.2, =0.2, 要求要求要求要求    EEEEtttt    ≤≤≤≤ 0.1% 0.1% 0.1% 0.1%，则：，则：，则：，则：

sp sp
MY M MY Y(H) Mlg( ' ) lg lg lg 6K c K cα= − + ≥

sp
Y(H) MY Mlg lg lg 6K cα ≤ + −

ccccspspspsp
MMMM = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L = 0.010 mol/L Y(H) MYlg lg 8Kα ≤ −
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Y(H) MYlg lg 8Kα ≤ −
EDTAEDTAEDTAEDTA的酸效应系数曲线的酸效应系数曲线的酸效应系数曲线的酸效应系数曲线

了解离子的相互干扰了解离子的相互干扰了解离子的相互干扰了解离子的相互干扰

情况情况情况情况

控制酸度进行连续滴定控制酸度进行连续滴定控制酸度进行连续滴定控制酸度进行连续滴定

Al + FeAl + FeAl + FeAl + Fe，，，，    Bi+PbBi+PbBi+PbBi+Pb

方便的查出某离子滴定方便的查出某离子滴定方便的查出某离子滴定方便的查出某离子滴定

时的最高酸度时的最高酸度时的最高酸度时的最高酸度
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最低酸度一般按金属离子氢氧化物的溶度积来求。最低酸度一般按金属离子氢氧化物的溶度积来求。最低酸度一般按金属离子氢氧化物的溶度积来求。最低酸度一般按金属离子氢氧化物的溶度积来求。

M(OH)M(OH)M(OH)M(OH)nnnn

2  2  2  2  最低酸度最低酸度最低酸度最低酸度

                                最高酸度与最低酸度间的范围就是单一金属离子滴定最高酸度与最低酸度间的范围就是单一金属离子滴定最高酸度与最低酸度间的范围就是单一金属离子滴定最高酸度与最低酸度间的范围就是单一金属离子滴定

的适宜的适宜的适宜的适宜pHpHpHpH范围，它的意义是在此酸度范围内时能保证范围，它的意义是在此酸度范围内时能保证范围，它的意义是在此酸度范围内时能保证范围，它的意义是在此酸度范围内时能保证KKKK′′′′MYMYMYMY

足够大，且金属离子不水解，有准确滴定的可能。足够大，且金属离子不水解，有准确滴定的可能。足够大，且金属离子不水解，有准确滴定的可能。足够大，且金属离子不水解，有准确滴定的可能。

sp

M

[OH ] n
K
c

− =
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例：用例：用例：用例：用0.020 mol/L EDTA0.020 mol/L EDTA0.020 mol/L EDTA0.020 mol/L EDTA滴定滴定滴定滴定0.020 mol/L Fe0.020 mol/L Fe0.020 mol/L Fe0.020 mol/L Fe3+3+3+3+溶液，求溶液，求溶液，求溶液，求△△△△pMpMpMpM =  =  =  = 

0.20.20.20.2，，，，EEEEt t t t = = = = ±±±±0.1%,0.1%,0.1%,0.1%,计算滴定计算滴定计算滴定计算滴定FeFeFeFe3+3+3+3+时适宜的酸度范围。时适宜的酸度范围。时适宜的酸度范围。时适宜的酸度范围。

解：最高酸度：解：最高酸度：解：最高酸度：解：最高酸度： sp
FeY Felg( ' ) 6K c ≥

查表得查表得查表得查表得pH = 1.2pH = 1.2pH = 1.2pH = 1.2

        最低酸度：最低酸度：最低酸度：最低酸度：
3

37.4
spFe(OH) 1133

Fe

10[OH ] 10 /
0.020

K
mol L

c

−
− −= = =

pH = 2.1pH = 2.1pH = 2.1pH = 2.1pH = 2.1pH = 2.1pH = 2.1pH = 2.1

适宜的酸度范围适宜的酸度范围适宜的酸度范围适宜的酸度范围适宜的酸度范围适宜的酸度范围适宜的酸度范围适宜的酸度范围pH = 1.2 ~ 2.1pH = 1.2 ~ 2.1pH = 1.2 ~ 2.1pH = 1.2 ~ 2.1pH = 1.2 ~ 2.1pH = 1.2 ~ 2.1pH = 1.2 ~ 2.1pH = 1.2 ~ 2.1

Y(H) FeYlg lg 2 6 25.1 8 17.1Kα ≤ − − = − =



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

3 3 3 3 最佳酸度最佳酸度最佳酸度最佳酸度 ep sppM ' pM ' pM '∆ = −

sp sp
sp MY M MY Y(H) M M

1 1pM ' lg ' p ) lg lg lg p )
2 2

K c K cα α= + = − − +（ （

ep MIn In(H) MpM ' lg lg lgK α α= − −

4

5

6

7

8

9

4 5 6 7
pH

pM

pZnpZnpZnpZnepepepep

pZnpZnpZnpZnspspspsp

pM

pH
最佳酸度最佳酸度最佳酸度最佳酸度

Page 194 Page 194 Page 194 Page 194 例例例例14141414
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lg 5Kc∆ ≥
6.6.2  6.6.2  6.6.2  6.6.2  分别滴定酸度控制分别滴定酸度控制分别滴定酸度控制分别滴定酸度控制

前提条件前提条件前提条件前提条件 NNNN不干扰对不干扰对不干扰对不干扰对MMMM的滴定。的滴定。的滴定。的滴定。    
这时选择酸度主要考虑的问题是：在选择酸度下能否准确滴定；这时选择酸度主要考虑的问题是：在选择酸度下能否准确滴定；这时选择酸度主要考虑的问题是：在选择酸度下能否准确滴定；这时选择酸度主要考虑的问题是：在选择酸度下能否准确滴定；

酸度对指示剂变色点的影响，干扰离子是否与指示剂显色。酸度对指示剂变色点的影响，干扰离子是否与指示剂显色。酸度对指示剂变色点的影响，干扰离子是否与指示剂显色。酸度对指示剂变色点的影响，干扰离子是否与指示剂显色。

最高酸度最高酸度最高酸度最高酸度

最低酸度最低酸度最低酸度最低酸度

NNNN不与指示剂显色不与指示剂显色不与指示剂显色不与指示剂显色    

sp
Y(H) MY Mlg lg lg 6K cα ≤ + −

sp M[OH ] /n K c− =

NNNN与指示剂显色与指示剂显色与指示剂显色与指示剂显色    
最高酸度最高酸度最高酸度最高酸度

最低酸度最低酸度最低酸度最低酸度

Y(H) Y(N)0.1α α=

sp
Y(H) MY Mlg lg lg 6K cα ≤ + −

最佳酸度最佳酸度最佳酸度最佳酸度最佳酸度最佳酸度最佳酸度最佳酸度 ep sppM' pM'= ep sppM' pM'=
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例题例题例题例题1 1 1 1 ：：：：    P200  P200  P200  P200  例例例例20202020
解：解：解：解：①    能否分别滴定的问题，用分别滴定判别式判断能否分别滴定的问题，用分别滴定判别式判断能否分别滴定的问题，用分别滴定判别式判断能否分别滴定的问题，用分别滴定判别式判断

Zn-MgZn-MgZn-MgZn-Mg ZnY Zn MgY Mglg( ) lg lg lg lg 16.5 1.7 8.7 1.0 7.1 5Kc K c K c∆ = + − − = − − + = >

Zn-CaZn-CaZn-CaZn-Ca ZnY Zn CaY Calg( ) lg lg lg lg 16.5 1.7 10.7 1.0 5.1 5Kc K c K c∆ = + − − = − − + = >

②    pH=5.5pH=5.5pH=5.5pH=5.5时，能否用时，能否用时，能否用时，能否用XOXOXOXO为指示剂准确滴定，可用为指示剂准确滴定，可用为指示剂准确滴定，可用为指示剂准确滴定，可用EEEEtttt来回答来回答来回答来回答

Zn-MgZn-MgZn-MgZn-Mg pH=5.5pH=5.5pH=5.5pH=5.5，，，，ααααY(H)Y(H)Y(H)Y(H)=10=10=10=105.515.515.515.51, , , , ααααZn(OHZn(OHZn(OHZn(OH))))=1=1=1=1
8.70 7.4

Y(Mg) MgY sp1 [Mg] 1 10 0.05 10Kα = + = + × =
7.4

Y Y(H) Y(Mg) Y(Mg)1 10α α α α= + − ≈ =

Ylg 7.40α = ZnY Zn Ylg ' lg lg 16.5 7.40 9.10K K α= − = − =

sp
sp sp ZnY Zn

1pZn ' pZn (lg ' p ) 5.55
2

K c= = + = ep eppZn ' pZn 5.70= =

pZn ' 5.70 5.55 0.15∆ = − =
ΔpM' ΔpM'

t sp
MY M

10 10E 100% 0.02%
'K c

−−
= × =
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Zn-CaZn-CaZn-CaZn-Ca 10.70 9.4
Y(Ca) CaY sp1 [Ca] 1 10 0.05 10Kα = + = + × = Ylg 9.40α =

ZnY Znlg ' lg lg 16.5 9.40 7.10YK K α= − = − =

sp
sp sp ZnY Zn

1pZn ' pZn (lg ' p ) 4.55
2

K c= = + =

ep eppZn ' pZn 5.70= = pZn ' 5.70 4.55 1.15∆ = − =
ΔpM' ΔpM'

t sp
MY M

10 10E 100% 4%
'K c

−−
= × =

                                产生较大误差的原因不是产生较大误差的原因不是产生较大误差的原因不是产生较大误差的原因不是CaCaCaCa2222++++的干扰引起的，而是由酸的干扰引起的，而是由酸的干扰引起的，而是由酸的干扰引起的，而是由酸

度对指示剂变色点的影响造成的，可适当提高酸度，使终度对指示剂变色点的影响造成的，可适当提高酸度，使终度对指示剂变色点的影响造成的，可适当提高酸度，使终度对指示剂变色点的影响造成的，可适当提高酸度，使终

点接近化学计量点。点接近化学计量点。点接近化学计量点。点接近化学计量点。



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

例题例题例题例题2 2 2 2 ：：：：    P216  14P216  14P216  14P216  14题题题题

解：解：解：解： 最高酸度最高酸度最高酸度最高酸度
sp

Y(H) MY Mlg lg lg 5 15.4 2.0 5 8.4K cα ≤ + − = − − = LpH 4.0=

最低酸度最低酸度最低酸度最低酸度

8.7 6.1
Y(H) Y(N) Y(Mg)

1 1 0.050.1(1 10 ) 10
10 10 2

α α α≈ = = + × =
HpH 5.2=

若若若若MgMgMgMg不与指示剂显色不与指示剂显色不与指示剂显色不与指示剂显色

最低酸度最低酸度最低酸度最低酸度

3

18.8
sp,La(OH) 5.733

La

10[OH ] 10 mol/L
0.02

K
c

−
− −= = = HpH 14.0 5.70 8.30= − =
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EEEEtttt
8.7 6.1

Y(H) Y(Mg)
0.050.1 0.1(1 10 ) 10

2
α α= = + × = pH 5.2= La(OH) 1α =

7.14
Y Y(H) Y(Mg) Y(H) Y(Mg) Y(Mg) MgY sp1 1.1 1.1(1 [Mg] ) 10Kα α α α α α= + − ≈ + = = + =

LaY LaY Ylg ' lg lg 15.4 7.14 8.26K K α= − = − =Ylg 7.14α =

sp
sp sp LaY La

1pLa ' pLa (lg ' p ) 5.13
2

K c= = + =

4.4 4.8 5.2 5.6 6.0

4.0

4.4

4.8

5.2

5.6

PL
a ep

pH

5.0 4.5 4.5
5.5 5.0 5.2 5.0

x− −
=

− −

4.7x =

eppLa 4.7=

pLa ' 4.70 5.13 0.43∆ = − = −

ΔpM' ΔpM'

t sp
MY M

10 10E 100% 0.2%
'K c

−−
= × = −
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6.7 6.7 6.7 6.7 提高络合滴定选择性的方法提高络合滴定选择性的方法提高络合滴定选择性的方法提高络合滴定选择性的方法

lg( ) 5Kc∆ <

Y(N) NY sp1 [N]Kα = + Y Y(N) NY sp1 [N]Kα α= = +

MY MY NY splg ' lg lg( [N] )K K K= −

sp sp
MY M MY M NY splg( ' ) lg( ) lg( [N] )K c K c K= −

降低降低降低降低[[[[N]N]N]N]spspspsp 络合掩蔽法络合掩蔽法络合掩蔽法络合掩蔽法; ; ; ; 沉淀掩蔽法沉淀掩蔽法沉淀掩蔽法沉淀掩蔽法

减小减小减小减小KKKKNYNYNYNY 氧化还原掩蔽法氧化还原掩蔽法氧化还原掩蔽法氧化还原掩蔽法

增大增大增大增大⊿⊿⊿⊿KKKK 采用其他鳌合剂作为滴定剂采用其他鳌合剂作为滴定剂采用其他鳌合剂作为滴定剂采用其他鳌合剂作为滴定剂



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

M  +         Y           =                  MYM  +         Y           =                  MYM  +         Y           =                  MYM  +         Y           =                  MY
NNNN

NYNYNYNY LLLL NLNLNLNLnnnn

ααααY(N)Y(N)Y(N)Y(N)

ααααN(L)N(L)N(L)N(L)

6.7.1  6.7.1  6.7.1  6.7.1  络合掩蔽法络合掩蔽法络合掩蔽法络合掩蔽法

1   1   1   1   络合掩蔽基本原理络合掩蔽基本原理络合掩蔽基本原理络合掩蔽基本原理

sp
N

Y(N) NY
N(L)

1 cKα
α

= +
sp

sp N
N(L)

sp sp

[N ']
[N] [N]

c
α = ≈

sp
N

sp
N(L)

[N] c
α

=

① K K K KMLMLMLML << K << K << K << KMYMYMYMY

③    合适合适合适合适pHpHpHpH：：：：                    FFFF----, pH > 4; CN, pH > 4; CN, pH > 4; CN, pH > 4; CN----, pH > 10, pH > 10, pH > 10, pH > 10

2   2   2   2   络合掩蔽中应注意的问题络合掩蔽中应注意的问题络合掩蔽中应注意的问题络合掩蔽中应注意的问题

②    KKKKNLNLNLNL >> K >> K >> K >> KNYNYNYNY，，，，    色浅，或无色色浅，或无色色浅，或无色色浅，或无色    



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

3   3   3   3   络合掩蔽效果的评价络合掩蔽效果的评价络合掩蔽效果的评价络合掩蔽效果的评价
sp

MY Mlg( ' )K c

指示剂问题指示剂问题指示剂问题指示剂问题 sp NInpN lg 'K>

sp
sp N

MY M NY
N(L)

lg lg cK c K
α

= − 5≥

例例例例1 P204 1 P204 1 P204 1 P204 例例例例21212121：：：：
                        溶液中有溶液中有溶液中有溶液中有27 mg Al27 mg Al27 mg Al27 mg Al和和和和65.4 mg65.4 mg65.4 mg65.4 mg的的的的ZnZnZnZn，用，用，用，用0.020 mol0.020 mol0.020 mol0.020 mol····LLLL-1-1-1-1的的的的

EDTAEDTAEDTAEDTA滴定，能否选择性滴定滴定，能否选择性滴定滴定，能否选择性滴定滴定，能否选择性滴定ZnZnZnZn？若加入？若加入？若加入？若加入58 mg KF58 mg KF58 mg KF58 mg KF，调节，调节，调节，调节

溶液的溶液的溶液的溶液的pHpHpHpH为为为为5.55.55.55.5，以，以，以，以XOXOXOXO做指示剂，用做指示剂，用做指示剂，用做指示剂，用0.020 mol0.020 mol0.020 mol0.020 mol····LLLL-1-1-1-1EDTAEDTAEDTAEDTA
滴定滴定滴定滴定ZnZnZnZn，能否准确滴定？终点误差为多少？（设终点时溶，能否准确滴定？终点误差为多少？（设终点时溶，能否准确滴定？终点误差为多少？（设终点时溶，能否准确滴定？终点误差为多少？（设终点时溶

液总体积为液总体积为液总体积为液总体积为100 100 100 100 mLmLmLmL））））

4   4   4   4   络合掩蔽方法（自学）络合掩蔽方法（自学）络合掩蔽方法（自学）络合掩蔽方法（自学）
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解：解：解：解：spspspsp时的浓度。时的浓度。时的浓度。时的浓度。
sp
Al 0.01 mol/Lc = sp

Zn 0.01 mol/Lc = sp
F 0.27 mol/Lc =

①    用分别滴定判别式判断用分别滴定判别式判断用分别滴定判别式判断用分别滴定判别式判断

lg( ) lg 16.5 16.3 0.2 5Kc K∆ = ∆ = − = <<不能不能不能不能

②    掩蔽效果的评价掩蔽效果的评价掩蔽效果的评价掩蔽效果的评价

AlAlAlAl

AlYAlYAlYAlY

Zn   +             Y           = Zn   +             Y           = Zn   +             Y           = Zn   +             Y           = ZnYZnYZnYZnY

ααααY(N)Y(N)Y(N)Y(N)

FFFF----
AlFAlFAlFAlFiiii

HHHH++++

HFHFHFHF
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[Al '] [Al] [AlF ]i= +∑[F '] [F] [HF]= +

Al [Al '] [AlY]c = +
F [F '] [AlF ]ic i= +∑

H H
F(H)

[H ]1 [H ] 1 [H ] 1 1
a

K
K

α β
+

+ += + = + = + ≈
F(H)

[F '][F] [F ']
α

= =

F Al5 0.27 0.05 0.22  mol/Lc c≈ − = − =

[F] 0.22  mol/L= 16.30
Al(F) 1 [F] 10i

i
α β= + =∑

F[F '] [AlF ]ic i= −∑
pF 0.57=5lg 1.62K = 6lg 0.47K =

sp
sp sp sp Al

ZnY Zn ZnY Zn Y(Al) ZnY Zn AlY
Al(F)

lg( ' ) lg( ) lg lg lg cK c K c K c Kα
α

= − = −

16.3

0.0116.5 2.0 16.3 lg 16.5 5
10

= − − − = >> 掩蔽成功，可选择性滴定掩蔽成功，可选择性滴定掩蔽成功，可选择性滴定掩蔽成功，可选择性滴定ZnZnZnZn
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③ E E E Etttt
sp

16.3Al
Y(Al) AlY sp AlY 16.3

Al(F)

0.011 [Al] 1 1 10 1
10

cK Kα
α

= + = + = + =

5.51
Y Y(H) 10α α= = Ylg 5.51α = Znlg 0α =

ZnY ZnY Ylg ' lg lg 16.5 5.51 11.0K K α= − = − =

sp sp ZnY
1 1pZn ' pZn (lg ' ) (11.0 2.0) 6.50
2 2

sp
ZnK pc= = + = + =

ep eppZn ' pZn 5.7= =

ep sppZn ' pZn ' pZn ' 5.7 6.50 0.8∆ = − = − = −

ΔpZn ' ΔpZn '

t sp
ZnY Zn

10 10E 100% 0.02%
'K c

−−
= × = −
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例例例例2222：用：用：用：用0.020 mol / L EDTA0.020 mol / L EDTA0.020 mol / L EDTA0.020 mol / L EDTA滴定滴定滴定滴定0.020 mol / L Zn0.020 mol / L Zn0.020 mol / L Zn0.020 mol / L Zn2+2+2+2+和和和和0.020 mol / L Cd0.020 mol / L Cd0.020 mol / L Cd0.020 mol / L Cd2+2+2+2+混混混混

合溶液中的合溶液中的合溶液中的合溶液中的ZnZnZnZn2+2+2+2+，，，，加入加入加入加入KIKIKIKI掩蔽掩蔽掩蔽掩蔽CdCdCdCd，终点时，终点时，终点时，终点时[I] = 1.0 mol/L[I] = 1.0 mol/L[I] = 1.0 mol/L[I] = 1.0 mol/L。（。（。（。（1111）能否选）能否选）能否选）能否选

择性滴定择性滴定择性滴定择性滴定ZnZnZnZn2+2+2+2+？（？（？（？（2222）若可能，酸度应控制在多大）若可能，酸度应控制在多大）若可能，酸度应控制在多大）若可能，酸度应控制在多大pHpHpHpH范围内；（范围内；（范围内；（范围内；（3333）已知）已知）已知）已知

二甲酚橙与二甲酚橙与二甲酚橙与二甲酚橙与ZnZnZnZn、、、、CdCdCdCd均显色，则在均显色，则在均显色，则在均显色，则在pH5.0pH5.0pH5.0pH5.0时能否以其为指示剂选择滴定时能否以其为指示剂选择滴定时能否以其为指示剂选择滴定时能否以其为指示剂选择滴定

ZnZnZnZn？（？（？（？（pH5.0pH5.0pH5.0pH5.0时，时，时，时，lgKlgKlgKlgK′′′′CdInCdInCdInCdIn = 4.5,  = 4.5,  = 4.5,  = 4.5, lgKlgKlgKlgK′′′′ZnInZnInZnInZnIn = 4.8 = 4.8 = 4.8 = 4.8））））....

解：解：解：解：①    用准确滴定判别式判断用准确滴定判别式判断用准确滴定判别式判断用准确滴定判别式判断
sp

sp sp Cd
ZnY Zn ZnY Zn CdY

Cd(I)

lg( ' ) lg( ) lg( )cK c K c K
α

= −

5.5
Cd(I) 1 [I ] 10i

iα β −= + =∑

16.5 2.0 16.46 2.0 5.5 5.5 5= − − + + = >
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最高酸度最高酸度最高酸度最高酸度

最低酸度最低酸度最低酸度最低酸度

sp
Y(H) ZnY Znlg lg lg 5 16.5 2.0 5.0 9.5K cα ≤ + − = − − = LpH 3.5=

2

16.92
sp,Zn(OH) 7.622

Zn

10[OH ] 10 mol/L
0.02

K
c

−
− −= = = HpH 14.0 7.6 6.4= − =

②    适宜酸度范围适宜酸度范围适宜酸度范围适宜酸度范围

③    EtEtEtEt pH=5.0pH=5.0pH=5.0pH=5.0，，，，ααααY(H)Y(H)Y(H)Y(H)=10=10=10=106.456.456.456.45, , , , ααααZn(OHZn(OHZn(OHZn(OH))))=1=1=1=1
sp

16.46 9.0Cd
Y(Cd) CdY sp CdY 5.5

Cd(I)

0.011 [Cd] 1 1 10 10
10

cK Kα
α

= + = + = + =

9.0
Y Y(Cd) Y(H) Y(Cd)1 10α α α α= + − = = Ylg 9.0α =

ZnY ZnY Ylg ' lg lg 16.5 9.0 7.5K K α= − = − =
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sp
sp sp ZnY Zn

1 1pZn ' pZn (lg ' p ) (7.5 2.0) 4.75
2 2

K c= = + = + =

ep eppZn ' pZn 4.8= =

ep sppZn ' pZn ' pZn ' 4.8 4.75 0.05∆ = − = − =

ΔpZn ' ΔpZn '

t sp
ZnY Zn

10 10E 100% 0.04%
'K c

−−
= × =

sp CdInpCd 7.5 lg ' 4.5K= > =

sp
sp 7.5Cd

sp 5.5
Cd(I) Cd(I)

[Cd '] 0.01[Cd] 10   mol/L
10

c
α α

−= = = =

在此酸度下可准确滴定在此酸度下可准确滴定在此酸度下可准确滴定在此酸度下可准确滴定ZnZnZnZn。。。。
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6.7.2  6.7.2  6.7.2  6.7.2  沉淀掩蔽法沉淀掩蔽法沉淀掩蔽法沉淀掩蔽法
例：例：例：例：CaCaCaCa2+2+2+2+，，，，MgMgMgMg2+2+2+2+混合溶液中混合溶液中混合溶液中混合溶液中CaCaCaCa2+2+2+2+的测定的测定的测定的测定

                                                        lglglglgKKKKCaYCaYCaYCaY=10.7,  =10.7,  =10.7,  =10.7,  lglglglgKKKKMgYMgYMgYMgY=8.7=8.7=8.7=8.7

CaCaCaCa2+ 2+ 2+ 2+ 

MgMgMgMg2+2+2+2+

CaCaCaCa2+ 2+ 2+ 2+ 

Mg(OH)Mg(OH)Mg(OH)Mg(OH)2 2 2 2 ↓↓↓↓

CaYCaYCaYCaY    

Mg(OH)Mg(OH)Mg(OH)Mg(OH)2 2 2 2 ↓↓↓↓    pH>12pH>12pH>12pH>12
YYYY

CaCaCaCa指示剂指示剂指示剂指示剂

沉淀掩蔽法不是一种理想的方法，常存在以下缺点：沉淀掩蔽法不是一种理想的方法，常存在以下缺点：沉淀掩蔽法不是一种理想的方法，常存在以下缺点：沉淀掩蔽法不是一种理想的方法，常存在以下缺点：

�某些沉淀反应进行不完全，掩蔽效率不高。某些沉淀反应进行不完全，掩蔽效率不高。某些沉淀反应进行不完全，掩蔽效率不高。某些沉淀反应进行不完全，掩蔽效率不高。

�发生沉淀反应时，伴随共沉淀，影响滴定的准确度。发生沉淀反应时，伴随共沉淀，影响滴定的准确度。发生沉淀反应时，伴随共沉淀，影响滴定的准确度。发生沉淀反应时，伴随共沉淀，影响滴定的准确度。

�某些沉淀的颜色很深，或体积庞大，妨碍终点观察。某些沉淀的颜色很深，或体积庞大，妨碍终点观察。某些沉淀的颜色很深，或体积庞大，妨碍终点观察。某些沉淀的颜色很深，或体积庞大，妨碍终点观察。
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2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

6.7.3  6.7.3  6.7.3  6.7.3  氧化还原掩蔽氧化还原掩蔽氧化还原掩蔽氧化还原掩蔽法法法法

lglglglgKKKKBiYBiYBiYBiY=27.9=27.9=27.9=27.9lglglglgKKKKFeYFeYFeYFeY
----=25.1=25.1=25.1=25.1 lglglglgKKKKFeYFeYFeYFeY

2-2-2-2-=14.3=14.3=14.3=14.3

BiBiBiBi3+3+3+3+

FeFeFeFe3+3+3+3+

测测测测FeFeFeFe    测测测测Bi Bi Bi Bi 

BiBiBiBi3+3+3+3+

FeFeFeFe2+2+2+2+
BiYBiYBiYBiY    
FeFeFeFe2+ 2+ 2+ 2+ 

改变干扰离子的价态改变干扰离子的价态改变干扰离子的价态改变干扰离子的价态,,,,增大增大增大增大⊿⊿⊿⊿KKKK

BiYBiYBiYBiY    
FeFeFeFe2+ 2+ 2+ 2+ 

VcVcVcVc
pH=1.0pH=1.0pH=1.0pH=1.0
    XO    XO    XO    XO

YYYY YYYY
pH5-6pH5-6pH5-6pH5-6

6.7.4 6.7.4 6.7.4 6.7.4 其他滴定剂的应用其他滴定剂的应用其他滴定剂的应用其他滴定剂的应用

        lgKlgKlgKlgKMgYMgYMgYMgY = 8.7           = 8.7           = 8.7           = 8.7          lgKlgKlgKlgKCaYCaYCaYCaY =10.69 =10.69 =10.69 =10.69

lgKlgKlgKlgKMgMgMgMg-EGTA-EGTA-EGTA-EGTA =5.21           =5.21           =5.21           =5.21          lgKlgKlgKlgKCaCaCaCa-EGTA-EGTA-EGTA-EGTA =10.97  =10.97  =10.97  =10.97 
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2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

滴定方式滴定方式滴定方式滴定方式

直接滴定法直接滴定法直接滴定法直接滴定法

返滴定法返滴定法返滴定法返滴定法

置换滴定法置换滴定法置换滴定法置换滴定法

间接滴定法间接滴定法间接滴定法间接滴定法

6.8 6.8 6.8 6.8 络合滴定方式及应用络合滴定方式及应用络合滴定方式及应用络合滴定方式及应用
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2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

6.8.1  6.8.1  6.8.1  6.8.1  直接滴定法直接滴定法直接滴定法直接滴定法:       :       :       :       � lgclgclgclgcKKKK′′′′≥≥≥≥6666
� 反应速率快反应速率快反应速率快反应速率快

� 有合适指示剂指示终点有合适指示剂指示终点有合适指示剂指示终点有合适指示剂指示终点

� 被测离子不水解被测离子不水解被测离子不水解被测离子不水解

6.8.2 6.8.2 6.8.2 6.8.2 返滴定法返滴定法返滴定法返滴定法

无合适的指示剂，或封闭指示剂；无合适的指示剂，或封闭指示剂；无合适的指示剂，或封闭指示剂；无合适的指示剂，或封闭指示剂；

被测被测被测被测MMMM与与与与YYYY络合反应慢；络合反应慢；络合反应慢；络合反应慢；

水解，副反应多水解，副反应多水解，副反应多水解，副反应多
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2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

例例例例        AlAlAlAl3+3+3+3+的测定的测定的测定的测定

AlAlAlAl3+3+3+3+
AlYAlYAlYAlY
YYYY过量过量过量过量

AlYAlYAlYAlY
ZnYZnYZnYZnY

pH3.5pH3.5pH3.5pH3.5

过量过量过量过量Y,Y,Y,Y,加热加热加热加热

pH5pH5pH5pH5～～～～6666

冷却冷却冷却冷却

ZnZnZnZn2+2+2+2+ 黄黄黄黄    →→→→    红红红红XOXOXOXO

困难困难困难困难

AlAlAlAl对对对对XOXOXOXO有封闭作用有封闭作用有封闭作用有封闭作用

AlAlAlAl与与与与EDTAEDTAEDTAEDTA反应很慢，加热反应很慢，加热反应很慢，加热反应很慢，加热

AlAlAlAl易水解形成多羟基络合物易水解形成多羟基络合物易水解形成多羟基络合物易水解形成多羟基络合物
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2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

            1 1 1 1 置换金属离子置换金属离子置换金属离子置换金属离子

例例例例        AgAgAgAg与与与与EDTAEDTAEDTAEDTA的络合物不稳定的络合物不稳定的络合物不稳定的络合物不稳定                lglglglgKKKKAgYAgYAgYAgY=7.3   =7.3   =7.3   =7.3   lglglglgKKKKNiYNiYNiYNiY=18.6 =18.6 =18.6 =18.6 

2Ag2Ag2Ag2Ag+++++Ni(CN)+Ni(CN)+Ni(CN)+Ni(CN)4444
2-  2-  2-  2-  ＝＝＝＝2Ag (CN)2Ag (CN)2Ag (CN)2Ag (CN)2222

----+Ni+Ni+Ni+Ni2+2+2+2+

6.8.3 6.8.3 6.8.3 6.8.3 置换滴定法置换滴定法置换滴定法置换滴定法

被测被测被测被测MMMM与与与与YYYY的络合物不稳定的络合物不稳定的络合物不稳定的络合物不稳定

2  2  2  2  置换出置换出置换出置换出EDTAEDTAEDTAEDTA 干扰复杂干扰复杂干扰复杂干扰复杂

过量过量过量过量YYYY

ZnYZnYZnYZnY

YYYY

SnSnSnSn4+4+4+4+

ZnZnZnZn2+2+2+2+

CuCuCuCu2+2+2+2+

PbPbPbPb2+2+2+2+

SnYSnYSnYSnY
ZnYZnYZnYZnY
CuYCuYCuYCuY
PbYPbYPbYPbY
YYYY

pH=5-6,XOpH=5-6,XOpH=5-6,XOpH=5-6,XO

ZnZnZnZn2+2+2+2+滴定滴定滴定滴定

SnYSnYSnYSnY
ZnYZnYZnYZnY
CuYCuYCuYCuY
PbYPbYPbYPbY

NHNHNHNH4444FFFF

SnFSnFSnFSnF6666
ZnYZnYZnYZnY
CuYCuYCuYCuY
PbYPbYPbYPbY
YYYY

ZnZnZnZn2+2+2+2+滴定滴定滴定滴定

V V V V mLmLmLmL
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2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

MgYMgYMgYMgY + EBT + Ca + EBT + Ca + EBT + Ca + EBT + Ca2+                         2+                         2+                         2+                         CaY+Mg-EBT+CaCaY+Mg-EBT+CaCaY+Mg-EBT+CaCaY+Mg-EBT+Ca2+2+2+2+                                            

例例例例    间接金属指示剂间接金属指示剂间接金属指示剂间接金属指示剂
YYYY

CaY+MgY+EBTCaY+MgY+EBTCaY+MgY+EBTCaY+MgY+EBT

3 3 3 3 利用置换滴定原理改善终点的灵敏度利用置换滴定原理改善终点的灵敏度利用置换滴定原理改善终点的灵敏度利用置换滴定原理改善终点的灵敏度

Cu-PANCu-PANCu-PANCu-PAN指示剂（指示剂（指示剂（指示剂（CuYCuYCuYCuY-PAN-PAN-PAN-PAN），可测铝），可测铝），可测铝），可测铝

� 测非金属离子测非金属离子测非金属离子测非金属离子: PO: PO: PO: PO4444
3- 3- 3- 3- 、、、、    SOSOSOSO4444

2-2-2-2-

� 待测待测待测待测MMMM与与与与YYYY的络合物不稳定的络合物不稳定的络合物不稳定的络合物不稳定: K: K: K: K++++、、、、    NaNaNaNa++++

6.8.4  6.8.4  6.8.4  6.8.4  间接滴定法间接滴定法间接滴定法间接滴定法
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2013-20142013-20142013-20142013-2014学年学年学年学年ChapChapChapChapⅥ Complex Titration Complex Titration Complex Titration Complex Titration

6.8.5  6.8.5  6.8.5  6.8.5  络合滴定结果的计算络合滴定结果的计算络合滴定结果的计算络合滴定结果的计算    ((((自学自学自学自学))))

AssignmentsAssignmentsAssignmentsAssignments

3333，，，，5555，，，，6666，，，，8888，，，，9999，，，，11111111，，，，12121212，，，，13131313，，，，17171717，，，，18181818，，，，19191919，，，，

20 20 20 20 ，，，，22222222，，，，24242424


