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重点难点 
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 掌握  EDTA的性质 配位滴定条件的选择和控制  配

合物的条件稳定常数 

 

 

 熟悉 配位滴定中的酸效应，以及配位滴定准确性的判断 

 

 

 了解 配位滴定法的应用 



配位滴定法概述 
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一、配位滴定的概念及条件 

配位滴定法：以配位反应为基础的滴定分析法 

条件： 

1．生成的配合物必须稳定且可溶亍水。 

2．配位反应必须按一定的计量关系进行。 

3．配位反应迅速。 

4．有适当的方法指示滴定终点。 
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二、EDTA的结构与性质 

 

目前应用较为广泛的氨羧配位剂是乙二胺四乙酸，简称EDTA。 

 

 

 

 

 

EDTA为四元有机弱酸，可用H4Y表示其化学式。 
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三、乙二胺四乙酸在水溶液中的电离平衡 
 

在强酸性溶液中，EDTA可看作是六元酸。 
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三、乙二胺四乙酸在水溶液中的电离平衡 
 

在强酸性溶液中，EDTA可看作是六元酸，在溶液中有六级离解平衡： 

 

 

 

 

 

 

只有Y4-才能与金属离子直接生成稳定的配合物，即称为EDTA的有效离子。 
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四、EDTA与金属离子配位反应的特点 

 

1．配合物稳定 

2．计量关系简单 

3．配位反应速率快 

4．EDTA与无色金属离子形成的配合物仍为无色 
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一、EDTA配合物的稳定常数 

三、配位滴定条件的选择 
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稳定常数 

不同的金属离子与EDTA的配合物的稳定常数不同。 

无外界因素影响下，可用KMY大小判断配位反应完成的程度。 
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二、 副反应与副反应系数 

第二节  配位滴定的基本原理 



M       +        Y                         MY                 主反应 

M(OH)2     ML2 H2Y 

• 
• 

• 

• 
• 

• 

• 
• 

• 

M(OH)n    MLn   H6Y 

副
反
应 

OH–                L     H+         N               H+          OH–  

M(OH)      ML   HY     NY          MHY    MOHY 

利于主反应进行 

不利于主反应进行 

第二节  配位滴定的基本原理 



1．酸效应及酸效应系数 
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Y’指未参加配位反应的EDTA各种形式总浓度 

Y指平衡时游离EDTA的有效离子浓度 

 

αY（H）越大，酸效应引起的副反应越严重 

酸效应系数随溶液pH减小而增大 



2．配位效应及配位效应系数 

 

M’指未与Y参加反应的各种金属离子总浓度 

M指平衡时游离的金属离子浓度 

 

αM（L）越大，酸效应引起的副反应越严重 
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3．配合物条件稳定常数 

 

αY（H）越大，酸效应引起的副反应越严重 
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三、 配位滴定条件的选择 
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影响滴定突跃范围大小的因素： 

① 配合物的稳定常数 

② 被测金属离子的浓度 

③ 溶液的酸度 

 配合物的稳定常数↑，被测金属离子浓度↑，溶液pH↑              

 

                                          配位滴定的突跃范围↑ 
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（一）酸度的选择 

 

1）考虑酸效应影响                        最低pH值 

 

2）防止水解效应影响                     最高pH值 
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1.最高酸度（最低pH） 

 

8lglglg Y(H)MYMY  KK

8lglg MYY(H)  K

 求出酸效应系数，从表中查出对应的pH，即是最高酸度  
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2.最低酸度（最高pH） 
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 可用氢氧化物溶度积常数计算 
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（二）掩蔽及解蔽作用 

 

（1）配位掩蔽法：利用加入某种配位剂（掩蔽剂）与干扰离子形成 

稳定的配合物从而消除干扰的方法。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

例：EDTA→Ca2+，Mg2+， 

加入三乙醇胺掩蔽Al3+、Fe3+ 
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（二）掩蔽及解蔽作用 

 

（2）沉淀掩蔽法：加入沉淀剂，使干扰离子生成沉淀而被掩蔽，从

而消除干扰。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

例：Ca2+，Mg2+共存溶液，加入NaOH溶液，使pH>12，

Mg2+→Mg(OH)2 ,从而消除Mg2+干扰 
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（二）掩蔽及解蔽作用 

 

（3）氧化还原掩蔽法：加入沉淀剂，使干扰离子生成沉淀而被掩蔽，

从而消除干扰。 
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 例：EDTA测Bi3+，Fe3+等 

         加入抗坏血酸将Fe3+→Fe2+ 
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一、金属指示剂的作用原理及条件 
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一、 金属指示剂的作用原理及条件 
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（一）金属指示剂的作用原理 
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（二）金属指示剂的条件 
 

1.MIn与In本身颜色有明显区别。 

2.MIn要有足够的稳定性，但又要比MY稳定性低。 

 

 

3.显色反应灵敏、迅速，有较好的变色可逆性。 

2

MY MIn' / ' 10K K 
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（二）金属指示剂的条件 
 

金属指示剂使用注意事项： 

1.指示剂的封闭现象 

       ——加入适当的掩蔽剂 

2.指示剂的僵化现象  

      ——加入有机溶剂或加热，同时放慢滴定速度。 
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二、 常用的金属指示剂 

第三节  金属指示剂 



 简称EBT，为黑褐色固体粉末 

 使用铬黑T最适宜的pH为8～11 

 铬黑T常用亍EDTA直接滴定Mg2+、Zn2+、Pb2+、Hg2+等离子及水 

         的硬度测定的指示剂 

 终点时溶液由红色变为蓝色 

1. 铬黑T 
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 简称NN，又称钙红，为紫色固体粉末 

 钙指示剂与Ca2+形成酒红色配合物，常在pH=12～13时，作为滴 

         定Ca2+的指示剂 

 终点时溶液由酒红色变为蓝色 

2. 钙指示剂 

 

第三节  金属指示剂 



 简称XO，紫红色固体粉末 

 二甲酚橙与金属离子形成的配合物呈红色，在pH＜6.3的酸性溶 

        液中，可作为EDTA直接滴定Bi3+、Pb2+、Zn2+、Cd2+、Hg2+等离 

        子时的指示剂 

 终点时溶液由红色变为亮黄色 

 

 

3. 二甲酚橙 
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滴定液的配制和标定与配位滴定法的应用 
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一、 滴定液的配制与标定 
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 常用其二钠盐（Na2H2Y•2H2O）配制。纯的EDTA二钠盐常含有 

         少量的吸湿水，所以常用间接法配制。 

 EDTA的标定常用ZnO或金属Zn为基准物，用EBT或二甲酚橙作 

         指示剂。 

 

（一）EDTA滴定液的配制和标定 
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 间接法配制 

 

 用EDTA滴定液标定 

（二）ZnSO4滴定液的配制和标定 
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二、 配位滴定法的应用 
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直接滴定法方便、简单、快速 

测定结果的准确度较高 

应尽可能采用直接滴定法 

 

1.直接滴定法 
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       用秱液管准确量取水样100.0 ml，置250 ml锥形瓶中，加NH3～ 

NH4Cl缓冲液（pH≈10）10 ml，铬黑T指示剂少许，用EDTA滴定液 

（0.01 mol/L）滴定至溶液由紫红色变为纯蓝色。记录所消耗的EDTA 

滴定液的体积。 

按下式计算硬度： 

水的总硬度的测定 

310mg/LCaCO 3CaCOEDTAEDTA

3 



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水
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适用条件 

（1） 被测金属离子与EDTA的反应速率慢； 

（2） 直接滴定时，无适当的指示剂，或被测金属离子对指示剂有封 

           闭作用； 

（3） 被测金属离子发生水解等副反应干扰测定。 

 

2.返滴定法 
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       铝盐因与EDTA的反应速率慢不能用EDTA直接滴定， 

只能采用返滴定法进行测定，滴定过程中的反应为： 

滴定前：  

滴定：  

终点：  

 

铝盐的测定 

3+Al +Y AlY（过量）

2+Y +Zn ZnY（剩余量）

2+Zn +In ZnIn（黄） （紫红）
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