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摘  要 

本文从终点误差的原始定义出发，详细推导出了单一金属离子的配位滴定一般性误差计算公式

( )K c c

pM pM

θ' sp θ
f M

10 10TE% 100%
MY

∆ −∆−
≈ ×

⋅
，并得出金属离子能被准确滴定的条件判别式 ( )  c c Ksp θ θ'

M flg MY 6⋅ ≥ ；

另外，还从其他角度对终点误差判别式进行进一步合理化解读，从而说明该判据的普遍适用性。最后应用

该判据对实际的滴定问题作出简单化判定，并给出滴定的具体条件。 
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Abstract 
Starting from the original definition about end point error, this article deduces in detail general 
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error formula on complexometric titration of a single metal ion, 
( )K c c

pM pM

θ' sp θ
f M

10 10TE% 100%
MY

∆ −∆−
≈ ×

⋅
, 

and the conditional criterion that a single metal ion is titrated exactly is deduced, 
( )  c c Ksp θ θ'

M flg MY 6⋅ ≥ . In addition, this article unscrambles reasonably the end error criterion 
from other points of view, so the general applicabiliy of the criterion is confirmed further. Finally, 
we apply the criterion to decide easily specific titration conditions on actual titration problem. 
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1. 引言 

单一金属离子的配位滴定是分析化学的一项重要内容。根据分析化学的准确度要求，测试结果的相

对误差需控制在 ±0.1% 以内方为合理。据此，只有满足判据条件 ( ) ( )θ θ' 6
0 fM MY 10c c K⋅ ≥ 或

( ) ( )θ θ'
0 flg M MY 6c c K ⋅ ≥  的单一金属离子才能够被准确滴定。但该判据一般只适用于滴定剂 EDTA(Y)

和待测金属离子 M 等浓度稀溶液情况下；如果 Y 和 M 初始浓度不相等，则 ( )0 Mc 意义不明，公式不方

便使用。[1]为此，本文试从终点误差的原始定义出发，推导出适用于更加一般情形下的终点误差计算公

式以及滴定判据。 

2. 推导过程与结果 

在配位滴定中，通常是利用金属指示剂来指示滴定终点。但由于滴定终点(titration end point, ep)和化

学反应计量点(stoichiometric point, sp)一般不一致，便导致了滴定误差(titration error, TE%)，又称为终点误

差。对于用浓度为 c mol/L 的滴定剂 EDTA(Y)滴定单一金属离子 M(试液浓度为 c0 mol/L，初始体积为 V0 

ml)这一反应来说(假设副反应只考虑 Y 酸效应)。 
 

 
 

我们来分析滴定终点时溶液中的各项平衡如下。 
若在计量点时，用去 Y 的体积为 Vsp ml，则有 

0 0 spc V cV=  

但滴至终点时消耗的 Y 体积却为 Vep ml，这样终点与计量点便不一致，于是就产生了终点误差(TE%)。 
我们知道，达到化学计量点(sp)时，溶液中 M 和 Y'(Y'是 MY 微量解离后所产生的 Y 及其所有副反应

型体)浓度应相等。若配合物 MY 比较稳定(即 θ'
fK 足够大)，则有： 

( )
[ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]

θ sp θ
spθ' M

f θ θ
sp spsp sp

MY
MY

M Y'M Y'

c c cK
c c

⋅
= ≈

⋅
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也即 [ ] [ ] ( )
sp θ
M
θ'sp sp
f

M Y'
MY

c c
K

⋅
= ≈  

式中 sp
Mc ，表示计量点时金属离子的分析浓度，且应该有 

sp 0 0
M

0 sp

c Vc
V V

=
+

， θ 11.0 mol Lc −= ⋅ 。 

我们先讨论滴定终点(ep)在化学计量点(sp)之后，即 Y 过量的情形。此时溶液中 Y'浓度应大于 M 浓

度，但溶液中 Y'浓度不能都看成是 Y 过量所产生的。它应来自两部分：一部分是 Y 真正滴过了的那部分；

另一部分则来自于配合物 MY 的微量解离，这部分浓度应正好等于 M 浓度。所以终点时 Y 真正滴过量

的浓度应为： 

[ ] [ ] [ ]ep, ep ep
Y' Y' M= −

量过
 

根据过量的 Y 浓度，可求得终点误差(TE%)为： 

( )

[ ] [ ]( ) ( )
( )

[ ] [ ]

0 epep ep

ep
M 0 ep

ep ep
ep
M

EDTA Y
TE % 100%

Y' M
100%

Y' M
100

M

%

V V

c V V

c

= ×

− ⋅ +
= ×

⋅ +

−
= ×

过 尔数

终点时金属离子 的总分析毫

量的毫

摩尔

摩

数

 

式中 ep
Mc ，表示终点时金属离子 M 的分析浓度。显然有 

ep 0 0
M

0 ep

c Vc
V V

=
+

 

因滴定终点离计量点很近，即 ep spV V≈ ，故而 
ep sp
M M .c c≈

 同样可推出，如果滴定终点在计量点之前，也应该是一样的结果。 
从终点误差公式： 

[ ] [ ]ep ep
ep
M

Y' M
TE% 100%

c

−
= ×  

可以看出，当 Y 过量时， [ ] [ ]ep ep
Y ' M> ，TE%为正值，表明结果偏高；Y 不足时， [ ] [ ]ep ep

Y ' M< ，

TE%为负值，表明结果偏低。 
下面设滴定终点(ep)与化学计量点(sp)的 pM 值之差为 pM∆ ，即 

ep sppM pM pM∆ = −  

[ ] [ ] pM
ep sp

M M 10−∆∴ = ⋅                                  (1) 

同理可得： 

[ ] [ ] pY'
ep sp

Y' Y' 10−∆= ⋅                                   (2) 

我们知道 

( ) ( ) ( )
θ' θ
f f Y Hlg MY lg MY lgK K α= −  
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其中 ( )Y Hα 是 Y 的酸效应系数(与溶液 pH 值有关)。由于终点和计量点很接近，故酸度值应近似相等，即 

ep sppH pH≈  

( ) ( )
ep sp
Y H Y Hα α∴ ≈  

故 

( ) ( )θ' θ'
f fep sp

MY MYK K   ≈     

且由于： 

[ ] [ ]ep sp
MY MY≈  

所以 

[ ]
[ ] [ ]

[ ]
[ ] [ ]

ep sp

ep ep sp sp

MY MY

M Y' M Y'
≈

 
得到 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

sp ep

ep sp

Y' M

Y' M
≈  

将上式两边同时取负对数，得到 

ep sp sp eppM pM pY' pY'− ≈ −  

ΔpM ΔpY'≈ −                                      (3) 

再结合前面计量点公式： 

[ ] [ ] ( )
sp θ
M
θ'sp sp
f

M Y'
MY

c c
K

⋅
= ≈                                (4) 

把(1)~(4)式分别代入终点误差公式： 

[ ] [ ]ep ep
ep
M

Y' M
TE % 100%

c

−
= ×  

并考虑到： 
ep sp
M Mc c≈  

经整理，最终得 

( )

pM pM

θ' sp θ
f M

10 10TE % 100%
MYK c c

∆ −∆−
≈ ×

⋅
 

此即为林邦(Ringbom)终点误差公式。 
在配位滴定中，通常是采用指示剂来确定终点。在最好的情况下，也即指示剂变色点与化学计量点

完全一致时，由于人眼判断颜色变化的局限性，此时仍有可能造成 ΔpM = ±(0.2~0.5)单位的不确定性。若

按最小的辨色误差 ΔpM = ±0.2 来考量，通过查表可知 
0.2 0.2

0.2 0.2

10 10 0.954

10 10 0.954

−

−

 − =


− = −
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将此代入林邦公式，则有 

( )θ' sp θ
f M

0.954TE% 100%
MYK c c

≥ ×
⋅

 

考虑到分析化学的相对误差不得超过 ± 0.1%，即 

TE% 0.1%≤  

所以有 

( )θ' sp θ
f M

0.9540.1% TE% 100%
MYK c c

≥ ≥ ×
⋅

 

最终得到 

( )sp θ θ' 6
M f MY 10c c K⋅ ≥  

也即 

( )sp θ θ'
M flg MY 6.c c K ⋅ ≥   

其中 sp
Mc ，表示化学计量点时金属离子 M 的总分析浓度， ( )θ'

f MYK 是配合物 MY 的条件稳定常数。[2] 
通常将该式作为判断金属离子能否被准确滴定的判别式。 

3. 讨论 

从林邦误差公式可以看出，滴定误差与 ( )θ'
f MYK 及 sp

Mc 有关， ( )θ'
f MYK 越大，被测离子在计量点时

的分析浓度越高，则滴定误差就越小。当然，这种判断是有条件的：如果允许误差比较大，则 
( )sp θ θ'

M flg MYc c K ⋅  可以小一点；如果采用混合指示剂或应用光度滴定或电位滴定等仪器分析法来确定

终点，由于ΔpM 可以变得很小，则 ( )sp θ θ'
M flg MYc c K ⋅  也可以再小一些。另外，ΔpM 越小，即终点离

化学计量点越近，终点误差也越小。 
如用等浓度的 EDTA 标准溶液滴定初始浓度为 c0 mol/L 的金属离子 M，则 

( )0sp
M

M
2

c
c =  

由于 ( )θ'
f MYK 一般比较大，配位滴定中 EDTA 标准溶液及被测物浓度可配得稍稀，一般为 0.02 

mol·L−1左右，所以 sp 1
M 0.01 mol Lc −= ⋅ ，故亦常用 ( )θ'

flg MY 8K ≥ 来判断配位滴定的可行性。[3] 
当等浓度滴定时，我们还可以用另外一种相对简单的方法推得准确滴定判别式。 
设被测金属离子的初始浓度为 c0 mol/L，且允许的终点误差为 ± 0.1%。则滴至终点时，有 

( ) ( )

( ) ( ) ( )

0

0

M
MY 0.999

2
M

M Y' 0.001
2

c
c

c
c c

≥ ×

= ≤ ×
 

代入平衡关系式有： 

( ) ( )
( ) ( )

( )
( )

( )

θ
θ'
f θ θ

θ
0 6 θ

02θ
0

MY
MY

M Y'

0.999 M 2
2 10 M

0.001 M 2

c c
K

c c c c

c c
c c

c c

=
   ⋅   

≥ = ×
  
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即 

( )( ) ( )θ θ' 6
0 fM 2 MY 10c c K⋅ ≥  

由于是等浓度滴定，所以有 

( )0sp
M

M
2

c
c =  

代入上面判别式，有 

( ) ( )sp θ θ' 6
M f MY 10c c K⋅ ≥  

可见，与前面推得的滴定判据完全一致。[1] 
下面考虑复杂一点的情形。 
如有多种金属离子(例如 M 和 N 两种离子，且 ( ) ( )θ θ

f fMY NYK K> )共存于同一溶液，则由于 EDTA(Y)
基本上与所有金属离子均可形成稳定的配位化合物，这时如要对 M 进行准确滴定，则 N 离子的干扰将变

得不可忽略。那么此时该如何确定准确且选择性滴定 M 而不受 N 离子干扰的条件呢？ 
 

 
 

我们设 M 和 N 在 M 达化学计量点时的分析浓度分别为 sp
Mc 和 sp

Nc 。 
考虑到混合离子选择性滴定的允许误差可以比较大，令ΔpM 0.2= ± ， TE% 0.3%≤ ，则由林邦误差

公式可获得： 

( )θ' sp θ
f M

0.9540.3% TE% 100%
MYK c c

≥ ≥ ×
⋅

 

即 

( )θ' sp θ
f Mlg MY 5.K c c ⋅ ≥   

在上述准确度要求下，假设 M 能够被选择性滴定(意即 N 离子不干扰主反应M Y MY+  的进行，Y
和 N 的副反应可以被忽略。)，则 M 反应至化学计量点(sp)时，有 

( )sp
M MYc c≈  

而 

( )sp
N Nc c≈  

所以，M 被滴定至化学计量点时，应有： 

( )

( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

θ' sp θ
f M

θ
sp θ
Mθ θ

θ
sp θ
Mθ θ

Y

lg MY

MY
lg

M Y'

MY
lg

M Y

K c c

c c
c c

c c c c

c c
c c

c c c c α

 ⋅ 

 
= ⋅ 

⋅  

 
= ⋅ 

⋅ ⋅  
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( )
( ) ( )
( )

θ
sp θ
M Yθ θ

θ sp θ
f M Y

MY
lg lg

M Y
lg MY lg 5

c c
c c

c c c c
K c c

α

α

 
= ⋅ − 

⋅  
 = ⋅ − ≥ 

 

而 

( ) ( ) ( ) ( )
( )

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

( ) ( )

6
Y

6

Y H Y N

Y HY H Y NY
Y

Y HY H Y Y NY
1

Y Y
1

c c c c
c

c c c c c
c c

α

α α

+ + + +
=

+ + + +
= + −

= + −

�

�
 

如忽略酸效应，只考虑干扰离子(N)副反应，则 

( )
( ) ( )

( )
( )
( )

( )
( )

( ) ( )

( ) ( )

Y Y N

θ
θ θ
fθ

θ sp θ θ sp θ
f N f N

Y NY NY
1

Y Y
NY

1 1 NY N
Y

1 NY NY

c c c
c c

c c
K c c

c c
K c c K c c

α α
+

≈ = = +

= + = + ⋅

≈ + ⋅ = ⋅

 

合并上面两式可得： 

( ) ( )θ sp θ θ sp θ
f M f Nlg MY lg NY 5K c c K c c   ⋅ − ⋅ ≥     

也即 

( )
( )

( ) ( )
( ) ( )

θ sp θ θ
f M f 0 5
θ sp θ θ
f N f 0

MY MY M
10

NY NY N
K c c K c
K c c K c

⋅ ⋅
= ≥

⋅ ⋅
 

其中，c0(M)和 c0(N)分别是 M、N 的初始浓度； 
或者写成， 

θ θ
f 0lg( / ) 5K c c∆ ⋅ ≥ 。 

以上就是配位滴定的混合离子分别滴定判别式。它表示滴定体系满足该条件时，只要有合适的指示

剂，那么在 M 离子的适宜酸度范围内，都可以准确滴出 M 而 N 离子不加干扰，此时终点误差 TE% 0.3%≤

( ΔpM 0.2= ± )。[4] 
如果误差要求更高，和其他情况下一致，即 TE% 0.1%≤ ( ΔpM 0.2= ± )，则同理可以得出混合离子

M、N 的分别滴定判别式为： 

( )
( )

( ) ( )
( ) ( )

θ sp θ θ
f M f 0 6
θ sp θ θ
f N f 0

MY MY M
10

NY NY N
K c c K c
K c c K c

⋅ ⋅
= ≥

⋅ ⋅
 

即 
θ θ
f 0lg( / ) 6K c c∆ ⋅ ≥ 。

 
4. 结论 

通过以上逻辑推导及展开性讨论，我们可以获得在考虑酸效应条件下以及存在干扰离子 N 影响时，

单一金属离子 M 配位滴定的一般性误差计算公式
( )

pM pM

θ' sp θ
f M

10 10TE% 100%
MYK c c

∆ −∆−
≈ ×

⋅
(林邦误差公式)；并得
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出该金属离子 M 能够被准确滴定的条件判别式 ( )sp θ θ'
M flg MY 6c c K ⋅ ≥  ，此时终点误差应为

TE% 0.1%≤ ( ΔpM 0.2= ± )。 

5. 应用 

下面我们通过一个例子来说明配位滴定判别式 ( )sp θ θ'
M flg MY 6c c K ⋅ ≥  的具体应用。 

【例】用 EDTA 测定某试液中 Ca2+的含量，选择铬黑 T 作为指示剂。取试液 100.00 ml，在合适的酸

度下用0.005000 mol·L−1的EDTA标准溶液23.45 ml滴定至终点，计算适宜滴定的最高酸度(即最低pH值)。 
已知： ( )θ

flg CaY 10.70K = ，不同酸度下 EDTA 酸效应系数见下表 1： 
 
Table 1. ( )Y Hlgα  of EDTA 

表 1. EDTA 的 ( )Y Hlgα  

pH 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 

( )Y Hlgα  3.33 2.78 2.27 1.77 1.28 0.83 0.46 0.20 0.07 
 

铬黑 T 在不同酸度下的颜色变化如下所示： 
θ θ
a 2 a 3p 6.3 p 11.62 3

2H In HIn InK K= =− − −←→ ←→

紫红 蓝 橙
 

【解】：对照滴定判据，可知， 

0 100.00 mlV = ， 10.005000 mol Lc −= ⋅ ， ep 23.45 mlV =  

由于滴定终点(ep)与化学计量点(sp)很近，故 

sp ep 23.45 mlV V≈ =  

即 

( )2
0 0 sp epCac V cV cV+ ⋅ = ≈  

其中，c0(Ca2+)为试液中 Ca2+的初始浓度，所以有 

( )2
0 0 epsp

M
0 sp 0 ep

1

1

Ca

0.005000 mol L 23.45 ml
100.00 ml 23.45 ml

0.0009498 mol L

c V cV
c

V V V V

+

−

−

⋅
= ≈

+ +

⋅ ×
=

+

= ⋅

 

代入金属离子的滴定判别式( ( )θ' sp θ
f Mlg MY 6K c c ⋅ ≥  )，得 

( ) ( )θ'
flg MY 6 lg 0.0009498 9.02K ≥ − =  

再结合前面的公式： 

( ) ( ) ( )
θ' θ
f f Y Hlg MY lg MY lgK K α= −  

得 

( ) ( ) ( )θ θ'
f fY Hlg lg MY lg MY 10.70 9.02 1.68K Kα = − ≤ − =  
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查表，要使 ( )Y Hlg 1.68α ≤ ，则 pH 值必须大于 8.5。再结合指示剂铬黑 T 的使用 pH 值区间(6.3~11.6)，
所以我们最终得出：适宜滴定的最高酸度应为 pH > 8.5。进一步可确定最低 pH 值应为 8.6 (此时

( )Y Hlg 1.67α = )。[4] 
根据以上判别式 ( )sp θ θ'

M flg MY 6c c K ⋅ ≥  的严密推导过程，我们针对本问题(不同浓度条件下的配位

滴定)的实验条件可最终确定如下：适宜滴定的最高酸度应控制在 pH 值不得低于 8.6 条件下。在此酸性

条件下滴定 Ca2+浓度，可使分析结果的准确性控制在终点误差 TE% 0.1%≤ ( ΔpM 0.2= ± )范围内，从而

达到分析化学对准确度的一般性要求。而 pH < 8.6 条件下的任何滴定均达不到该准确性要求。 
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