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温 度滴 定 及 在分 析 中 的应 用

本所三室 翟宗玺

一
、

绪 言

任何化学反应总是伴随着热量的放出和

吸入
，
反应体系的温度将发生变化

。

在滴定

分析中
，
试剂溶液滴加到试样溶液中

，
如果自

始至终记录下试样溶液的温度变化
，
则可以

得到以温度突变点为终点的滴定曲线
，
纵坐

标为温度变化
，
横坐标为试剂溶 液 的 体 积

�或滴定过程的时间�
。

解析滴定曲线即可计

算出试样溶液中待测成分的量
。

这个方法叫

做温度滴定 ������������� ����������
。

它不受反应类型的限制
，
适用于水溶液的中

和
、

沉淀
、

氧化还原
，
络合等反应

。

同时也

可用于非水溶剂的反应
。

作为测定反应体系

的热力学参数及稀释反应机理也是一种有用

的手段
。

这个方法设备简单
，
容易操作

，

提

供结果迅速
，
应用广泛

，
所以近年来受到人

们的重视
。

本文将简要地介绍方法的原理及

其应用情况
。

�一�自动匀速滴定管
�

常用马达推动注射器型
，
将试剂溶液从

注射管中匀速地滴加到滴定槽中
，
也可采用

大容积高位槽滴下
。

滴定速度可以调节
。

�二�绝热滴定摺
�

��毫升左右的杜瓦瓶
。

�三�搅拌器
�

由马达带动搅拌器
，
转 速 要 均 匀

，
可

二
、

仪器和原理

图 �是温度滴定装置一例�’�， 包括�一�

自动匀速滴定管
，
�二�绝热滴定槽

，
�三�搅

拌器
，
�四�热敏元件

，
�五�惠 斯 通 电 桥

，

�六�记录器
。

�四�热敏元件
�

半导体热敏电阻
。

它是本仪器的核心元

件
。

一粒珠型半导体焊接在一锥型玻璃管的

顶端
，
并用玻膜将其覆盖

，
引出两导线

。

把

该热敏电阻浸在溶液中精密测定反应体系的

温度变化
。

热敏电阻是由对热极为敏感的半

导体材料�铁
、

钻
、

镍等氧化物�制 成 的 电

阻
，
其阻值随温度的变化而改变

，
温度升高

阻值变小
，
是负温系数的热敏电阻

。

温度系

数每 �
“
�变化 一 ��一 一 ��

。

热敏电阻通常

要标示出 ��℃ 时的电阻值，
它叫做 标称电

阻值��
�。
��

�，“�。

�五�惠斯通电桥
�

它由热敏电阻
、

电阻
、

电位器和电源组
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图 � 温度滴定装置示意图

�� � �
、
�

。
��

、
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、
�����电位器�

��
、
���电位器

��、

��
、
�����电阻

��、
�����电阻

��
、

热敏电阻 ����
” � ������

����
�

滴定槽

�
。

滴定管

�� 注射器

�
�

推进器

�
。

搅拌器

�� 热敏电阻

成
。

开始滴定前
，
将电桥调整到平衡状态

，

滴定后试样溶液的温度发生变化
，
热敏电阻

的阻值随着变化
，
电桥产生不平衡电位

。

不

平衡电位�
，
用下式表示

、 � � ��

�
一

箭瑞�
一

麟毓�

���—�
、
�间的电压降

，
等于 电桥

的输人电压
，
�
�。

—�
、
�间的电阻

，
��

、

�，、
��
和 �

�

分别为热敏电阻及固定电阻
。

按图 �的线路和阻值
，
在��一��

“
�的最大灵

敏度�一 �
�

������
“
��下

，
每 �℃的 变 化 相

应的不平衡电位为 ��
�

�毫伏�’， “�。

�六�记录器
�

条格纸记录器
， �一�� 毫伏

。

��

对于一个放热反应的温度滴定曲线如图

�所示
。
���是一条实际滴定曲线

，
� �

是开始滴定前的空白阶段
，
往往由于滴定槽

保温不佳或搅拌过速
，
机械热导 致 溶 液 升

温
，
� �段不与横坐标平行

。
�点是滴定起

始点
，
��� 是滴定过程中温度变化曲 线

，

�产

点是经外推后的滴定终点
，
�

‘ � 是终 点

过后滴加的小过量试剂引起的温度变化
。

由

于热损失
，
试剂与试样溶液温 度 的 差 异

，

�尸� 常常是斜线
。 △� 是终点时 消 耗 试 剂

溶液的体积
。

它用 �� 间的 距 离 �毫米�表

示
。

假设试剂克分子浓度�
，
滴定达到终点

时所消耗的试剂体积 ��
，
试样中待测成 分

的克分子数 �二 ，

则 �� 二 △��
�一定

，
�� 与 △�成正比 。

温度变化 △�，
由下式表示
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图 � 温度滴定曲线

一 △� �二

一 �

�—溶液的体积
。

把���式改写成
△� ���

△�
一 △� 。 △��

�—体系的有效热容量
，

△�—反应热
，

△�，
�是常数

， △�与 �� 成正比
。

�可以认为包括滴定槽等的热容量 �和

溶液的热容量 ���
，
即 � � ��� � �

。

�—溶液的比热
，

�—溶液的密度
，

一 ��� � �

�� 一 △��
�� 一 ��� � �

���

滴定开始至滴定终点的温度分 别 为 ��

和 ��，
滴定槽中溶液的体 积 分 别 为 �，

和

�
� ，
对���式积分

，

�����

��
曰���

�
� �

��
�

�� � 一 △���
�� 夕

��

�� 一 �
。

����

��� � � � ��

���
�� �

���
，� �

由此可见
，
热容量的变化使滴定曲线成

为非线性变化
。

尽管这样
，
对于从滴定曲线

上确定滴定终点并没造成巨大困难
。

实践证

明
，
对于大多数反应

，
滴定曲线起始部分还

是严格的直线
，
用外推的方法可以准确地确

定终点位置
。

这样
，
由于反应不完全在终点

附近形成的曲变不影响结果
，
还可以减小由

于溶液间温度差异引起的误差
。

在实践中
，

试剂和试样溶液之间的温度差最 好 保 持 在

�
�

�℃ 之内
。

试剂溶液的浓度要大于试样中

待测成分浓度的 ���倍左右
，
尽量减小滴定

体系热容量的变化���
。

假设试样中待测成分的浓度为�
，
体积

�
，
忽略试剂溶液的体积

，
则可近似地建立

下式

△�
一 △� �

��
一 ��� � �

若���》 �，
则△��

一 △� 。

�

��

如果忽略添加的试剂液量
，
容器的热容

量
，
可从 △�直接求出试样的浓度 。

温度变

化与溶液量无关
，
这样就提出了试样液量微

量化的可能性
，
用约 �毫升试样也可进行温

度滴定��一。
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、

测定方法

�一�直接注入法
�

将试剂溶液直接滴加到试样溶液中
，
终

点过后滴加少过量试剂
，
记录滴定曲线

，
解

析
，
求出起始点至终点间横坐标的距 离 �毫

米数�
。

如果试剂溶液的浓度保持 不 变
，
用

标准试样进行标定
，
那么这段距离就表示标

准试样中待测成分的含量
。

试剂浓度可不必

标定
。

预先经过实验作好工作曲 线 �横坐标

△�—毫米数
，
纵坐标 ��—待测 成 分

克分子数或毫克数�
，
即可简便快速地 用 于

大量试样的分析��一 ‘�� 。

线分别为图 � 工和 �
。

如果记录这两个槽溶

液的温度差
，
曲线如���

。

对应于曲线���上 �

和�两个折点的试剂量分别为
� 和 �

，
由此

可求出�和 �的量
。

这个方法成 功 地 用 于

������和 �������混合物中�
�����和�������

的分别同时测定����。

�二�对照法
�

用对照法测定须将惠斯通电 桥 �图 �中

电阻 ��
换成同样类型的热敏电阻

，
把 两 只

热敏电阻分别置于两个相同的滴定槽中
，
它

们分别加入同样量的试样溶液
，
同时搅拌

。

而只在一个槽中滴加试剂溶液
，

记录两个槽

溶液温度差
。

这个方法可以补偿 搅 拌 的 影

响
，

反应体系与外界的热转移 〔’ ‘�。

同样采用两个槽
，
一个槽中加入试样溶

液
，
另一个槽加人空白溶液 �只不含待测 成

分�
，
用一对滴定管同步滴加试剂 溶 液

，
记

录两者的温度差
。

该法可补偿试剂与试样溶

液间的温度差
，
稀释热

，

混合热及与外界的

热转移等�‘ “ ，‘ “ 〕 。

�四�示差热敏电阻法
�

这个方法是颇为有趣的
。

将两只温度系

数相同的热敏电阻装在一只管中
，
热敏电阻

端点
�

上下错开
，
构成一只检出器�图 ��

。

把

它置于一个滴定槽中
，
反应开始后两只热敏

电阻的响应速度不同
，
一只响应速度快

，
另

一只响应速度慢记录滴定过程中两只热敏电

阻的讯号差
。

滴定曲线的解析示于图 �
。

该

法的优点是只用一套滴定槽
，
滴定终点比注

入法
，
对照法更敏锐

。

反应体系的绝热不必

很严格�‘ ��。

四
、

在分析中的应用

�三�两成分的同时测定法
�

该方法系由对照法发展而来
，
可用于分

别测定混合溶液中的两种成分
。

假设两种成

分为�和 �
，
把同时含�和 �的试样溶液

，

分别置于两滴定槽�和 �中
，
这两个槽中试

样的酸度
、

掩蔽剂的种类
，
待测离子的价态

，

滴定试剂都可以根据需要变换
，
在�槽中只

有 �成分起反应
，
在 �槽中�和 �两成分同

时起反应
，
用两只滴定管同时分别滴定

。

假

设它们都是放热反应
，
则 �和 �槽的滴定曲

�一�中和反应
�

用普通容量法
，
酸碱滴定采用指示剂确

定终点
，
对于弱酸弱碱中和反应的终点往往

难以确定
。

用温度滴定法就可以容易地求出

像氢氧化铁一柠檬酸中和反应的终点
。

用氢

氧化钠滴定浓度��
一 “
一��一

’
�的硼酸��� �

�
�

�� ��一 ‘ 。�得到与强酸一样的好结果 �‘ “�。

这是因为强酸和弱酸的差别不会造成中和热

有 ��� 以上的差异
，
一般酸的中和热 △��

为电离热 △���与强酸中和热�一 ���

�大卡�

之和
，
在以下的范围内

。

��大卡�克分子� 一 么��� � �一 △��� �

��
·
�大卡�克分子����大卡�克分子

△���与电离嫡 △�� 。 ，
自由 能 △���有

关
，

△��� � ���� � �△��� � 一 �������

� �△���
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图 � 示差热敏电阻法示意图

�
。

�
。

响应速度快的热敏电阻

响应速度慢的热敏电阻

外套管

试荆液量

图 � 两成分同时测定的滴定曲线

不同的酸或碱
，
当 � � 、 △��� 具备 适

当差值时
，
可以分别定量不同酸

，

或不同碱

的混合物
。

如硼酸和硫酸的混合物可用氢氧

化钠滴定 ����。

磺酸钠和氢氧化钠的混 合 物

可用酸滴定
。

氯化钱和盐酸的混合物可用氢

氧化钠滴定����。

在 ���十 十 、
���

� 十 、
�� 十 �

等存在下 可

以滴定酸�� ’�。

酚
、

蔡酚等有机酸可直 接 滴

定
。

像甘氨酸
、

丙氨酸
、

谷氨酸
、

门冬氨酸

等氨基酸水溶液
，
用氢氧化钠滴定

，
终点明

晰 〔，。�。

妞倒卿要

认刹 �咖

图 � 示差热敏电阻法滴定曲线

响应速度快的滴定曲线

响应速度慢的滴定曲线
� �和���之差
� �经过放大后的曲线

�、了龟
��

���不仅取决于 ��
，
而与 △�� ”

有关
，

△�� 。
或正或负

。

弱酸的中和热小
，
氢氟酸 是 个 例 外

，

比盐酸大 �
。
�大卡

。

�三�沉淀反应
�

用于重量分析的许多沉淀反应
，
如果用

温度滴定来进行
，

就可以省掉熟化
、

过滤
、

干燥
、

称重等操作
，
大大提高了分析工作效

率
。

用氯化钡溶液滴定硫酸根
，
很早以前就

有人做过
，
至今这项工作仍有人在进行着

。

必须注意克服共存离子的影响 �� ’ ，么��。

在 镁

存在下
，
用草酸盐滴定钙非常方便

，
因为草

酸根沉淀钙离子
，
放热反应进行得很迅速

，

终点清晰
，
而草酸镁 的 沉 淀 过 程 比 较 缓

慢嘟�。

用示差热敏电阻 法
，
以 �

�

�� 硝 酸

银溶液分别滴定 �
�

��� 卤 离 子 和 硫 氰 酸

根
，
获得终点非常清晰的滴定曲线

。

利用卤

化银
，
硫氰酸银反应生成热不同

，
可以同时

测定两种或三种离子的混合物
。

不过
，
由于



卤化银沉淀本身具有粘着性
，
它覆盖在热敏

电阻上影响热传导
，
造成定量上的误差

。

但

是
，
如果选择适当的搅拌速度

，
滴定管头与

热敏电阻间的合适位置
，
可以减 小 这 种 影

响�“ �。

除 �一
、
��一

、
��一 之外

，
为了分别定 量

也含 �一 的溶液
，
用硝酸银和硝酸社混合 液

滴定
。
��

十

按 �一
、
��一

、
��一 的顺序进行反

应
，
���� 只与 �一 反 应

。

滴 定 开 始 �一 与

�一 同时反应
，
温度变化是由这两个 反 应 引

起的
，
�一 消耗之后

，
继 续 记 录 �一

、
��一

、

��一 的滴定曲线����
。
���等溶度积 及 生 成

热数据列于表 �
。

�
�

氧化还原反应
�

一般
，
氧化还 原 反

应的反应热比中和热 大
，
如 ���言—��

� �

��大卡
，
��

�
�

�

—�� 十
��

�

�大 卡
，
���不

—��雪�� 大卡脚�。

具有这么大的反应热

对于温度滴定是十分有利的
。

据报导����， 测 定 ��一�—��一�� ��
十 �

时
，
加人过量 ���

，
反应按下式进行

�����
� � ����� ��

���� ��� ������
�

表 � 卤化银和氛化银的生成热

溶 度 积 沉淀生成热�大卡�

���

����

����

����

�
。
�� ��

一 ��

�
。
�� ��

一��

�
。
�� ��

一 ��

��
一 互�

一 ��
�

�

一 ��
。
�

一 ��
�

�

一 ��
。
�

用温度滴定法测定钾比重量 法 优 越 得

多
，
可以作为中常量钾的例行分析法

。

钾可

以用硅氟化钾或四苯硼钾的形式进行沉淀滴

定
。

前者由于 �� � 、
��

� � 、
��

十 � 、
��

� � 、

�犷
�

千扰
，
应用上不够理想

。

用四 苯 硼 钠

作试剂
，
得到良好的结果

。

用直接注人法测

定
，
钾浓度 ��一�� 毫克分子

，

精密度 和 准

确度优于�
�

��
。

低于 �� 毫克分子
，
由于反

应进行缓慢
，
误差较大

。

溶液酸 度 �� � �

一�� 时无影响
， ��� �

，
四苯硼化物的 阴

离子发生分解
�

用高于铜离子浓度 ��一��� 倍的硫代硫

酸钠滴定
。

测定 ��雪
、
���万也同样加人过

量 ���
，
用硫代硫酸钠滴定

。

用�
�
����

�

溶液滴定���
�
�
������‘�。

中的 ���
十

时
，
用示差热敏 电 阻 法 可 测 定

�
·

���� ��
十 � ，

精密度小 于 ��准 确 度 小

于 ��
。

用对照法可 测 定 �
�

��� ���
� ，
精

密度和准确度约为 ��
。

用示 差 热 敏 电 阻

法
， ���

十

浓度低时终点仍清 晰
、

敏 锐
，
而

用对照法就差些 �� ‘�。

在测定铸铁
、
钢中的硫时

，
把试样溶于

盐酸中
，
将硫以硫化氢的形式用碱液吸收后

用高锰酸钾滴定
，
反应热高达 一 ���大卡�克

分子
。

把磷酸以磷铝酸按的形式沉淀分离后
，

用过氧化氢滴定
，
灵敏度很 好

，
可 测 定 钢

铁
、

锰合金中 �
�

��� 的磷���，���。

在酸性 溶 液 中 用 高锰 酸 钾 可 滴 定

硒�����
�，�� 用 ��

�
�丁在氟化钠

、

氯化 铝
、

硫化锌存在下滴定铀����
“ �� 。

���
。
�

�
�不� �

十��一����
�� 。

�
�� �。� 。

���
。
�

。��� ��
��

一
��

。
� 。
������

�

� ���
�

。

��育
、
��

� 、

��
� 、
��

十 、
��

� 、
��

�

干

扰测定
，
需要排除

，
像 ��

十 十 、

��
十 十 、

��
‘ 十

可用 ���� 掩蔽
。

�么

�四�络合反应
�

在络合反应中
，
关于 ���� 研究得 最

充分����
、

它与金属离子的反应热比 中 和 热

小
。

用温度滴定
，
比用金属指示 剂 指 示 终

点
，
效果更好

。
���� 与金属离子络合 反

应的顺序
，
一般按其络合物稳定 常 数 的 顺

序
，
��

� � 、
���� 例外

。

表 �指示了分别 定

量金属离子的可 能 性
。

用 �
�

�� ����滴

定 �
�

���� ��
� 十

和 ��
� 十

的混合 液
，
准确

度分别为 �
�

�� 和 �����
。



表 � �� 一 ���� 络合物稳定常数和生成热

〔�������
。 〕 十� � 〔���� 〕 一 ��一

巴〔�� 一 ���� 〕��一 兀�� ����

���� 标准克分子热熔的变化 �大卡�克分子�

��

��一�

��

��

��

�����

�����

�����

�����

�����

��

��

�����

�����

��

��

� ���

一 �
�

�

� �
。
�

�一�仔�一﹄内���一������
，，一‘�曰一�

��
。

�

��
。
�

��
。
�

��
一

�

�
�

�

�
。
�

��
。
�

��
一

�

�
。
�

��
一

�

� ��
。
����

� �
�

�

一 �
。
�

一 �
�

�

一 �
。
�

一 �
。
�

一 �
�

� 一 �
。
�

一 ��
一

�

� �
。
�

� �
�

�

一 �
。
�

一 ��
。
�

� �
。
�

一 �
�

�

一 �
。
� 一 �

。
�

��� △�用连续流动热给法测定
��� △�由温度滴定法计算出

含钠溶液中加人 �一 和钱盐�醋 酸 按
、

酒石酸按
、

柠檬酸钱�
，
用氯化铝 滴 定

，
生

成氟 化 铝 钠
，
利 用 这 个 反 应 可 定 量 约

�
。
���� ��

� ，
精密度 ��

。

�五�非水溶荆中的滴定
�

用非水溶剂时往往是待测物质不溶于水

或者加水分解
，
属于有机物的滴定分析多是

非水溶剂
。

非水溶剂的一个优点是比热小
，

相同的热变化会导致较大的温度变化
，
这对

于温度滴定是很有利的
。

而非水溶剂的挥发

性也会造成冷却效应
。

在实践中 要 予 以 重

视
，
否则会引起假象

。

另外
，
试剂和试样尽

量用同一种溶剂
，
不同的溶剂有时会产生混

合热
，
干扰终点

。

最早的一个应用例是在强酸存在下测定

无水醋酸
，
利用下式反应

���
�
���

�
� � �

�����
�
����今

���
�
�����

�
�����������

试样中加人过量苯胺一四氯乙烷标准溶

液
，
然后用无水醋酸一四氯乙烷标准溶液反

滴定
。

强酸存在影响苯胺与乙酞基的置换
，

加入毗咤可以消除强酸的影响��卜
��� 。

以冰醋酸作溶剂
，
碱性醋酸盐及有机碱

可用高氯酸滴定����。

碱性醋酸盐与高氯酸的

中和热为 一 �一 一 �大卡
。

醋酸汞����不能直

接用高氯酸滴定
，
因为反应热不 超 过 一 �

�

�

大卡
。

如果醋酸汞中加人氯化铿
，
所生成的

氯化汞����在冰醋酸中不离解
，
用高氯酸滴

定醋酸根可以间接定量汞
。

用甲苯作溶剂
，

可用正丁醇滴定丁基锉����。

用甲醇或甲醇一

苯作溶剂
，
可用氢氧化钾滴定碱 式 酸�� ‘�。

在苯或四氯化碳中可用二唔烷滴 定 四 氯 化



锡
，
在四氯锡化

，
二嚼烷 � � �

��克分子比�

时
，
得到明显的终点���，‘ “�。

五
、

滴定终点敏锐化的方法

在温度滴定曲线上滴定终点敏锐的程度

受到反应平衡常数
、

试样浓度
，
反应速度

，

反应热等多方面因素的支配， 由于温度测定

没有选择性
，
所以也会受到其他物理因素的

影响
，
诸如滴定体系与外界的热转移

，
搅拌

产生的机械热
，
试剂与试样溶液之间的温度

差等
，
还有仪器本身的问题

，
如热敏电阻的

灵敏度
，
装置的电线路

，
滴定管滴定的均匀

性等， 在实践中要采取各种方法注意克服这

些不利因素
。

�一�仪器和测定方法中的对策

�
�

采用绝热滴定槽�一般为杜 瓦 瓶�
，

减少滴定体系与外界的热转移
。

在较短时间

内完成滴定操作
。

�
。

为了减小体系热容量的变化和 排 除

试剂及试样溶液间的温度差造成的影响
，
试

剂浓度要比待测离子浓度高 ��� 倍左右
，
尽

量减小试剂溶液的消耗体积
。

�
�

利用简单的微分和滤波线 路
，
记 录

滴定曲线的一次或二次微分曲线
，
可以使终

点吏敏锐清晰��’ �。

�二�化学方法
�

就待测成分而言
，
生成常数大

，

不一定

总能选出△� 大的反应 ，
既便 △� 大 ，

而浓

度低
，
温度变化小

，
终点也不清晰

。

在这种

情况下
，
滴定达到终点后

，
滴加 小 过 量 试

剂
，
这时试剂与另一种预先加人的指示物质

马上引起反应
，
如果引起更大的热变化

，
滴

定曲线在终点处发生突变
，
则这个反应恰好

如同络合滴定中金属指示剂 的 作 用
。

这 样

的终点指示反应在温度滴定中是 很 有 意 义

的
。

�
�

具有负烙成分的利用
�
终点 过 后

，

滴加的小过量试剂与试样中共存的另外成分

发生反应
，
其反应热与待测成分的反应热逆

向
，
差异越大越好

，
待测成分的终点非常明

显
。

例如
，
用����滴定��

子 十

和��
手 十

的混

合物时
，
��

斗 十

一����是放热反应
，
��

斗 十

一

����是吸热反应
，
两个反应的连接点正是

���
十

一���� 的终点
，
当然利用这个 情况

还可以进行 ��
十 � 、

��
� 十

的分别测定��� 】 。

�
�

催化反应的利用
�
到达终 点 后

，
小

过量试剂作为一种催化剂促进试样溶液中另

外物质反应
，
产生激烈的温度变化

，
使终点

得到锐敏化
。

例 如
，
��

� 、

��
� 十 、

���
十

等 金 属 离

子
，
在浓度不大时

，
用 �工溶液滴定到终点

时温度变化不大
。

如果预先加人亚砷酸钠和

硫酸钵���
，
成硫酸性

，
终点之后

，
小过量

的 �一 作为催化剂使 ���三和 ������发 生氧

化还原反应
，
这个反应引起温度 大 幅 度 上

升
，

起到指示作用
。

这个催化反应也可用于

反滴定 ��一
、
��一

、
�一

、
���一 、

��一
。

于试

样中加人已知 过 量 的 ��
十

或 ��
� � ，

沉 淀

后加人 ���三和 ��
� 峪，

同样用 ��滴定 ����。

�
�

稀释热的利用
�

在滴定过程中 产 生

稀释热常常干扰滴定终点但是如果巧妙地利

用稀释热也可以起到敏化终 点 的 作 用
。

例

如
，
卤化氢溶于乙醇中是放热的

，
而溶于非

极性溶剂是吸热的
。

因此
，
用溶 于 乙 醇 中

的 ���标准溶液滴定溶于非极性溶剂 像 苯

中的有机碱时
，
开始是酸碱中和反应

，
是放

热反应
，
终点过后盐酸被非极性 溶 剂 所 稀

释
，
稀释热是显著的吸热

，
故使终点后温度

急剧下降
，
敏化了终点����。

�
�

添加有机溶剂或无关的盐
�
用 ���

十

滴定 ��军时
，
在试样溶液中加人乙醇或丙酮

等有机溶剂
，

终点更清晰团�。

用 ���� 滴

定钙镁的混合物
，
预先加人 ����

，

可使 镁

的终点锐敏化
。

用 ��〔 ����
�

。�‘ 〕 滴定� 十

时
，
浓度在��毫克分子以下时

，
预先于试样

溶液中加入� 〔����
�

�
�
‘ 〕，

摇荡
，
使 其在

试样溶液中饱和之后
，
再进行滴定

，
终点清



晰
，
精密度提高 【川

。

�
�

缩合反应
、

聚合反应的利 用
�

在 非

水溶剂的滴定中
，
终点过后滴加 小 过 量 试

剂
，
引起缩合或聚合反应

，
造成显著的温度

变化
，
使终点敏化

。

例如
，
用溶于异丙醇中的氢氧化钾滴定

丙酮中的有机酸
，
终点后小过量的碱

，
促进

丙酮变成双丙酮醇的缩合反应
， ’

温度急剧上

升
，
给出清晰的终点

。

用碱滴定有机酸�梭酸 、 苯酚等�
，
可利

用丙烯睛聚合反应���
，毛叼 。

以丙烯睛作溶剂
，

用 �一丙醇的氢氧化钾榕液滴定
，
终点 后小

过量碱引起丙烯腊聚合反应

据通过的已知电量来计算
。

校正反应用的物

质最好是三�经甲基�氨基甲烷 ��� 一 �����

三� 一 ��
��石�一” ���

�二�测定平衡常数
，
计算 八�和 五�

在温度滴定的终点附近滴定 曲 线 变 弯

曲
，
这说明反应进行不完全

，
从解析滴定曲

线能够求出平衡常数���
一川

。

设试剂 �滴加到待侧成 分 � 中
，
生 成

����

� � ��
二二二二二王

���
���

��一 � ��
� � ����

‘ �
�������

���一��

����
�
��

·

�� � ����� ������
一

令

��������������
�
��

·

��

△� 。 � 一 ��
�

�大卡�克分子

在滴定的起始阶段
，
�过量存在

，
反应

完全向右进行
。

如图 �所示
，
温度沿着��

产

直线变化
，
随着滴定的进行

，
�过剩程度逐

渐减小
，
当�加到 △� 那个等当 点时，

���

式才呈离解平衡
。
�� 相当于平衡时存在的

���
的量� �

‘ � 相当于假如反应完全 向右

进行时生 成 ��
�
的 量

。

设 ���

离 解 度 为
� ，

则 � 由下式表示
用高氯酸滴定有机碱�脂肪族

、

芳 香 族

等�
，
以 � 一甲基苯乙烯作溶剂

，
终点过后

，

小过量 �
�

引起 � 一甲基苯乙烯的聚合反应
，

温度突然上升
。

��� 〕

�
产
�

� � 一亡�厄 ���

六
、

其他应用

�一�测定反应热
�

中和
、

沉淀
、

氧化还原等反应热可根据

滴定曲线求得
。

在理想的情况下滴定曲线应

是直线
，
而实际上由于各种热效应的影响

，

在终点附近变弯曲
。

但是
，
按图 �的外推作

图法
，
可求出溶液的温度变化 △�，

据 此求

出反应热
。

有人推导了加人的滴定液量与温

度变化的关系式
，
研究了装置的热容量随液

量的变化
，

热转移等影响
，
就从滴定曲线上

计算反应热
、

溶解热
、

稀释热的方法问题
，

从理论上作了考察
。

欲求反应热的校正值或体系的热容量要

用已知反应热的反应
。

或者用电加热器
，
根

试剂 �的浓度�
，
消耗试剂的全部克分

子数� � △��，
如果���式反应完 全 向右

进行
，
生成物 ���

的克分子数 亦 为�
。

忽

略所滴加试剂的体积
，
试样体积�

，
平衡常

数�表示如下

���一 ��

� �
〔���〕
〔�〕 〔�〕么 一

�
��

丛旦 、
权 � 尸

��一 ���
�

一 ��
� � �

� 从滴定曲线上求出
，
由���式求�

。

自由能 △�，
由�求出

△� � 一 � � �� �

再根据 △�， △� 求出 △�，
��



� 。 △� 一 △�
凸� �

一一
一石而，一一

一一
�

用 温 度 滴 定 法 研 究 �
�

自���万和

����上的离解反应
，
求出的 ��与文献非

常一致�“ 。一。

文献来源

�
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������ �

�

����
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�
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困 画
火焰分析法测定碱金属和碱土金属

及其新进展�一�

本所三室 胡 丰

前 言

光谱分析法的一个分 支—火 焰 分 析

法
，
是利用火焰的热能

，
使样品中待测元素

原子化
。

包括
�

受火焰热能激发的火焰发射

法� 火焰中基态原子对光源特征辐射产生吸

光的原子吸收法， 以及吸收了光能的基态原

子发射荧光的原子荧光 法 三 种
。

图 �显 示

了碱金属和碱土金属的火焰光谱
。

火焰发射

光谱较复杂
，
而原子吸收线仅是其中少数谱

线
，
原子荧光的谱线数最少

。

火焰发射法和

原子吸收法擅长测定痕量碱金属� 原子吸收

和原子荧光法最宜分析痕量 碱 土 金 属
。

通

常具有设备较简单
、

重现性好
、

特效性好
、

灵敏度高和耗时短等方面的 优 点
。

故 特 别

适用于测定象天然水
、

盐水
、

盐 矿 样 品 中

痕量的这些元素
。

本文归纳了文 献 上 较 成

熟的知识
，
介绍了近几年来的新进展

。

扼要

叙述了火焰发射法及尚待完善的原子荧光法

的应用 ， 较详细叙述流行的
、

对碱金属和碱

上金属测定具通用性的原子吸收技术方面的

应用
。

一
、

火焰发射法

其中
，
以滤光片分出所需的特征辐射时

称光焰光度法， 借分光光度计分出此种辐射
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