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摘要：用二元弱酸滴定的林邦滴定曲线方程推导第一和第二滴定突跃绝对值，用第一和第二滴定突跃绝

对值推导二元弱酸第一和第二级解离的H+准确滴定的条件，并将其应用于多元弱酸的准确滴定。
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Abstract: Using the Ringbom equation for titration of dibasic acids, the first and second titration

jumps were derived. As followed, the accurate conditions for sequential titration of dibasic weak acids

were derived with the first and second titration jumps. And the deduction is also applied to titration of

polyprotic acids.
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一元强碱滴定多元弱酸是酸碱滴定的一种类型，其准确滴定既是教学重点，又是教学难点，因此

很多文献[1－5]用大量的篇幅讨论其准确滴定的问题，但讨论得不够理想，其中存在一些问题。如，对

于多元弱酸第一级解离的 H+的准确滴定，文献 [1]指出：“通常，对于多元弱酸的滴定，首先根据

cKa1
≥ 10－8与否，判断能否对第一级解离的H+进行准确滴定，然后再看Ka1

/Ka2
是否大于105，以此判断

第二级解离的H+是否对滴定第一级解离的H+产生干扰。”笔者认为，该观点是不严密的，以二元弱酸

(H2A)的准确滴定为例。

(1) 因为cKa1
≥ 10－8是在准确度为TE% ≤ ||±0.2% 和视觉误差为ΔpH = ±0.3的条件下推导出来的。

Ka1
/Ka2

≥ 105是在准确度为TE% ≤ ||±0.5% 和视觉误差为ΔpH = ±0.3的条件下推导出来的，二者要求的

准确度不同，所以不能在一起使用。

(2) cKa1
≥ 10－8是沿用一元弱酸(HA)准确滴定的条件得到的。由于H2A第二级解离的H+滴定反应

的实质和HA滴定反应的实质相同，所以H2A第二级解离的H+准确滴定的条件可以沿用HA准确滴定

的条件。H2A第一级解离的H+滴定反应的实质和HA滴定反应的实质不同，所以H2A第一级解离的H+

准确滴定的条件不能沿用HA准确滴定的条件，当然，cKa1
≥ 10－8也就不能作为H2A第一级解离的H+

准确滴定的判据。
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(3) 由文献[1－4]可知，第一终点的林邦误差公式为：TE1% = 10
ΔpH1

－ 10
－ΔpH1

Ka1
/Ka2

× 100%。将ΔpH1 = ±0.3

和TE1% ≤ ||±0.5% 代入得：Ka1
/Ka2

≥ 105。所以Ka1
/Ka2

≥ 105的真实含义是H2A第一级解离的H+准确滴

定的条件。由于第一终点的林邦误差公式是经过多次简化得到的，所以Ka1
/Ka2

≥ 105没有反映出H2A

的浓度对其准确滴定的影响。

文献[5]同样认识到了文献[1]的问题，并以“多元酸碱分步滴定的可行性研究”为题，对H2A第

一级解离的 H + 准确滴定的条件进行了研究，得出的结论为： c0
H2A Ka1

≥ 10－8 ， Ka1
/Ka2

≥ 105 ，

c0
H2A /Ka1

≥ 10。但其没有深刻认识H2A第一级解离的H+滴定反应的实质与H2A第一级解离的H+准确滴

定之间的关系，未推导出含有c0
H2A、Ka1

和Ka2
的H2A第一级解离的H+准确滴定条件的关系式，只在文

献[1]的基础上，增加了c0
H2A /Ka1

≥ 10，对c0
H2A和Ka1

做了限定，而且增加的这个条件是通过观察不同浓度

H2A的TE1% - pKa1
曲线得到的，不是通过理论推导得到的。所以文献[5]虽然认识到了文献[1]的问题，

但是没有找到解决问题的根本方法。

为此，本文以H2A为例，建立滴定突跃绝对值的概念，依据准确滴定的含义，用滴定突跃绝对值

推导出H2A第二级解离的H+准确滴定的条件为：lg
(c

sp2

H2A)2 Ka2

c
sp2

H2A + Ka2

≥ －8.3。第一级解离的H+准确滴定的条

件为：lg
(c

sp1

H2A)2 Ka1

(c
sp1

H2A + Ka1
)(Kw + c

sp1

H2A Ka2
)
≥ 5。

由于二元弱酸第一级解离的H+滴定反应实质和三元弱酸第二级解离的H+滴定反应实质完全相

同，所以三元弱酸第二级解离的H+的准确滴定可以沿用二元弱酸第一级解离的H+准确滴定的条件。

如，用 0.10 mol∙L－1的NaOH溶液滴定同浓度的H3PO4溶液，H3PO4第二级解离的H+能否准确滴

定？已知：H3PO4的pKa1
= 2.12，pKa2

= 7.20，pKa3
= 12.36。

如果用文献 [1]给出的条件进行判断，则因为c0
H3PO4

Ka2
= 0.1 × 10－7.20 = 10－8.20 < 10－8，所以尽管

Ka2
/Ka3

= 105.16 > 105，也不能进行准确滴定。

如果用文献 [5]给出的条件进行判断，则因为c0
H3PO4

Ka2
= 0.1 × 10－7.20 = 10－8.20 < 10－8，所以尽管

Ka2
/Ka3

= 105.16 > 105，c0
H3PO4

/Ka2
= 106.20 > 10，也不能进行准确滴定。

因为c
sp2

H3PO4
≈ 10－1.48 >> Ka2

= 10－7.20，所以：

lg
c

sp2

H3PO4
Ka2

Kw + c
sp2

H3PO4
Ka3

= lg 0.033 × 10－7.20

10－14 + 0.033 × 10－12.36 = lg 0.033 × 10－7.20

10－12.36 × (10－1.64 + 0.033)
= 5

所以H3PO4第二级解离的H+能准确滴定。

由文献 [1]可知，H3PO4的pHsp2
= 9.66，选百里酚酞为指示剂(pH ≈ 10.0)，产生的终点误差为：

TE1% = +0.3%，所以H3PO4第二级解离的H+能进行准确滴定。

1 滴定突跃绝对值

由文献[6]可知，一元强碱滴定二元弱酸(H2A)溶液，滴定开始至第一化学计量点时，林邦方程为：

Kʹt1[Hʹ]
2 + cH2A Kʹt1(a － 1)[Hʹ] － 1 = 0

其中Kʹt1 =
K t

αH1(H2A)αOH1(H2A)

，[Hʹ] = αH1(H2A)[H
+]，cH2A =

c0
H2A

1 + a
。
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由文献[1]可知，TE1% ≤ ||±0.5% 。如果以滴定分数a为横坐标，pH为纵坐标，则第一滴定突跃绝

对值定义为化学计量点前后0.5%内，滴定突跃在pH轴方向的长度。第一滴定突跃绝对值等于化学计

量点pHʹsp1
与化学计量点前0.5%的pHʹep1

之差的2倍，即a = 1.000时的pHʹsp1
与a = 0.995时的pHʹep1

之差的2

倍。如果用ΔpH1
t表示第一滴定突跃绝对值，则ΔpH1

t = 2(pHʹsp1
－ pHʹep1

)。

当a = 1.000时，由滴定开始至第一化学计量点时的林邦方程得：pHʹsp1
= 1

2
lg Kʹ

t1
1

。

当a = 0.995时，Kʹ
t
ep
1

[Hʹ]2
ep1

－ 10－2.3c
ep1

H2A Kʹ
t
ep
1

[Hʹ]ep1
－ 1 = 0。求解并将其两边取负对数得：

pHʹep1
= － lg

10－2.3c
ep1

H2A Kʹ
t
ep
1

+ (－10－2.3c
ep1

H2A Kʹ
t
ep
1

)2 + 4Kʹ
t
ep
1

2Kʹ
t
ep
1

将pHʹsp1
和pHʹep1

代入ΔpH1
t = 2(pHʹsp1

－ pHʹep1
)，得：

ΔpH1
t = 2 lg

æ
è
ç

ö
ø
÷10－2.3c

ep1

H2A Kʹ
t
ep
1

+ (－10－2.3c
ep1

H2A Kʹ
t
ep
1

)2 + 4Kʹ
t
ep
1

Kʹ
t1
1

2Kʹ
t
ep
1

因为 a = 1.000和 a = 0.995时的Kʹ
t1
1

和Kʹ
t
ep
1

很接近，c
sp1

H2A和c
ep1

H2A很接近，所以令Kʹ
t1
1

≈ Kʹ
t
ep
1

，c
sp1

H2A ≈ c
ep1

H2A，

整理得，第一滴定突跃绝对值为：

ΔpH1
t = 2 lg

10－2.3c
sp1

H2A Kʹ
t1
1

+ 10－4.6(c
sp1

H2A)2 Kʹ
t1
1

+ 4

2
(1)

由文献[6]可知，第一化学计量点后至第二化学计量点的林邦方程为：

Kʹt2
[Hʹ]2 + cH2A Kʹt2

(a － 2)[Hʹ] － 1 = 0

其中Kʹt2
=

K t

αH2(H2A)

，[Hʹ] = αH2(H2A)[H
+]，cH2A =

c0
H2A

1 + a
。

由于二元弱酸(H2A)第二级解离的H+的滴定反应实质和一元弱酸的滴定反应实质完全相同，所以

二元弱酸(H2A)第二级解离的 H +准确滴定沿用一元弱酸(HA)准确滴定的要求，TE2% ≤ ||±0.2% ，

ΔpH2 = ±0.3。同理，第二滴定突跃绝对值为：

ΔpH2
t = 2 lg

10－2.7c
sp2

H2A Kʹ
t2
2

+ 10－5.4(c
sp2

H2A)2 Kʹ
t2
2

+ 4

2
(2)

2 多元弱酸的准确滴定

(1) 二元弱酸第二级解离的H+准确滴定。

因为二元弱酸第二级解离的H+的准确滴定要求：TE2% ≤ ||±0.2% ，ΔpH2 = ±0.3，而第二滴定突跃

绝对值就是在TE2% ≤ ||±0.2% 条件下推导出来的，所以若准确滴定H2A第二级解离的H+，只要第二滴

定突跃绝对值ΔpH2
t ≥ 0.6即可。

2 lg
10－2.7c

sp2

H2A Kʹ
t2
2

+ 10－5.4(c
sp2

H2A)2 Kʹ
t2
2

+ 4

2
≥ 0.6

解 得 ： (c
sp2

H2A)2 Kʹ
t2
2

≥ 105.7 。 将 其 两 边 取 对 数 得 ： lg((c
sp2

H2A)2 Kʹ
t2
2

) ≥ 5.7 。 由 文 献 [6] 可 知 ：

Kʹ
t2
2

=
Ka2

K t

c
sp2

H2A + Ka2

(K t = 1014)，将其代入lg((c
sp2

H2A)2 Kʹ
t2
2

) ≥ 5.7，得到H2A第二级解离的H+准确滴定条件为：
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lg
(c

sp2

H2A)2 Ka2

c
sp2

H2A + Ka2

≥ －8.3 (3)

当c
sp2

H2A >> Ka2
时，H2A第二级解离的H+准确滴定条件的最简式为：

lg(c
sp2

H2A Ka2
) ≥ －8.3 (4)

因为c
sp2

H2A =
c0

H3A

3
，所以将其代入lg(c

sp2

H2A Ka2
) ≥ －8.3并整理得：lg(c0

H2A Ka2
) ≥ －7.8。

(2) 二元弱酸第一级解离的H+准确滴定。

由文献[1－4]可知，第一终点要求：ΔpH1 = ±0.3，TE1% ≤ ||±0.5% ，因为第一滴定突跃绝对值就是在

TE1% ≤ ||±0.5% 条件下推导出来的，所以若准确滴定H2A第一级解离的H+，只要第一滴定突跃绝对值

ΔpH1
t ≥ 0.6即可。

2 lg
10－2.3c

sp1

H2A Kʹ
t1
1

+ 10－4.6(c
sp1

H2A)2 Kʹ
t1
1

+ 4

2
≥ 0.6

解 得 ： (c
sp1

H2A)2 Kʹ
t1
1

≥ 105 。 将 其 两 边 取 对 数 得 ： lg((c
sp1

H2A)2 Kʹ
t1
1

) ≥ 5 。 由 文 献 [6] 可 知 ，

Kʹ
t1
1

≈
Ka1

(c
sp1

H2A + Ka1
)(Kw + c

sp1

H2A Ka2
)
，将其代入lg((c

sp1

H2A)2 Kʹ
t1
1

) ≥ 5，得到H2A第一级解离的H+准确滴定的条件

为：

lg
(c

sp1

H2A)2 Ka1

(c
sp1

H2A + Ka1
)(Kw + c

sp1

H2A Ka2
)
≥ 5 (5)

当c
sp1

H2A >> Ka1
时，H2A第一级解离的H+准确滴定条件的近似式为：

lg
c

sp1

H2A Ka1

Kw + c
sp1

H2A Ka2

≥ 5 (6)

当c
sp1

H2A Ka2
>> Kw时，H2A第一级解离的H+准确滴定条件的近似式为：

lg
c

sp1

H2A Ka1

(c
sp1

H2A + Ka1
)Ka2

≥ 5 (7)

当c
sp1

H2A >> Ka1
，c

sp1

H2A Ka2
>> Kw时，H2A第一级解离的H+准确滴定条件的最简式为：

lg
Ka1

Ka2

≥ 5 (8)

3 结 论

综上所述，H2A第二级解离的H+准确滴定的条件为：lg
(c

sp2

H2A)2 Ka2

c
sp2

H2A + Ka2

≥ －8.3；第一级解离的H+准确

滴定的条件为：lg
(c

sp1

H2A)2 Ka1

(c
sp1

H2A + Ka1
)(Kw + c

sp1

H2A Ka2
)
≥ 5。

由于二元弱酸第一级解离的H+滴定反应的实质和多元弱酸非最后一级解离的H+滴定反应的实质

完全相同，二元弱酸最后一级解离的H+滴定反应实质和多元弱酸最后一级解离的H+滴定反应的实质

完全相同，所以二元弱酸准确滴定的条件是多元弱酸准确滴定条件的代表，可以应用于多元弱酸的准
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确滴定。为此，本文以“多元弱酸的准确滴定”为题。

同理，一元强碱滴定混合一元弱酸(HA和HB)也是如此。
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