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摘 要 评述了近五年 国内外物理化 学滴定 (用作 图确定终
.

点) 的新进展
,

内容 包括 :

(1 少 光 学滴定 (含光度
、

荧光
、

磷光
、

化学发光滴定) ; (2) 电 滴定 (含 电位
、

电

导
、

电流
、

库仑滴定) ; (3) 量热滴定
。

每类滴定均再按滴定用介质分为水介质和非水

介质滴定
,

按滴定反应 分为酸 一 碱
、

氧化 一 还原
、

络合
、

沉淀滴定
,

按滴定方式分为直

接滴定
、

代滴
、

回滴
.

引用文献 1肠篇
。

关健词 容量 (滴定) 分析 物理化学滴定 光学滴定 电滴定 量热滴定

1 水溶液滴定

L l 光学滴定

方国祯tl,21 曾广泛地评述 了光学滴定 (含分子 吸收光度
、

分子发光 一 荧光
、

磷光
、

化学

发光
、

旋光滴定) 的进展
。

1
.

1
.

1 单组分滴定 陈焕光等 [3] 提出了光度滴定铜的新体系
,

其方法为在 p H 5
.

5
,

slo nln
处

,

以 4 一 [(s 一 氯 一 2 一 毗咙) 偶氮 卜 1
,

3 一 二 氨基苯 (5 一 O 一PA D A B )为指示剂
,

用乙

二胺 四正丙酸 (E D TP )光 度滴定 5 一 200 0咫 铜
,

已 用于铅合金
、

铝合金
、

锌合 金分析
。

玄志葵等冈在 575 nln 用 E D TA 光度滴定稀土合金钢中稀土总量
,

消除了背景干扰
。

杨建男等阎

用流通池光度滴定法测酸碱滴定过程 中随溶液p H 变化吸光度的相应变化
,

以确定质子释放

数目
。

杨建男等问 用光度滴定测络合物组成
,

比普通光度法手续简便
,

试剂 用量 少
。

施文

建 〔刀以 柠 檬 酸 一 柠檬 酸 钠 作催 化 剂
,

在 525 llln 处用三氯化钦光度滴定 4, 4’一 二氨基

一 乙基胺 一 2 一 磺酸 中的氧化物
。

马敬堂等阔 针对苦上 (氧化镁 ) 中测少量钙 时
,

由于氢

氧化镁吸附 Ca 2+
,

致使终点 (由红至黄 ) 不明确
,

改为以紫腺酸馁为指示剂
,

用乙 二醇双

(2 一 氨基乙基醚 ) 四乙 酸 (E G T A) 于 505 nln 处光度滴定苦土 中少量钙 (溶液 由红色变

为黄色)
,

随即在 4 60 rlln 处改用 E D T A 光度滴定镁 (由黄变紫)
,

妥善解 决了终点判断问

题
。

Bac a功飞正等 191 测定 铜合金 中 0. 05 % 一 0
.

13 % 的锑时
,

先用阴离子交换剂分离干扰成

分
,

用硫酸洗脱锑
,

然 后于 6 17 njn 处
,

用二 茂铁 乙醇液 光度 滴定 锑
,

相 对误差小 于
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2%
。

S a lln as [lre 用 苯基 乙酞 氧 肪 酸 作 新 的 金 属 指 示 剂
,

于 480 lun 处 光 度 滴 定 F七2
十 。

K y3 珊Ilo B 等 [l 11 在乙酸盐缓冲液 一 丙酮介质中
,

以 3 一 (苯基偶氮卜6 一 (2 一 磺苯基偶氮)

铬变 酸盐为 指示 剂
,

于 638 nm 处用二氯化钡 选 择性地 光 度 滴 定 含 氮 杂 环 的磺酸盐

(8 一 经基喳琳 一 5 一 磺酸
、

8 一 轻基哩琳 一 2 一 磺酸
、

毗吮 一 3 一 磺酸) 混合物
,

S弼
一

不

产生干扰
。

1
.

1
.

2 混合物 中多组分不经分离光度滴定 方国祯等ll2] 将氧化还原滴定与络合滴定合

理组合
,

不经分离
,

先以 1
,

10 一 二氮杂菲 (P hen )为指示 剂
,

用份
十

光度滴定 Fez
十 ,

随 即加过

量 E D T A
,

并降低 p H
,

以二安替比林甲烷 (D AM )作 Fes
十

的新指示剂
,

用 F e3+ 标液回滴余

量 E D 丁A
,

计算 F e3 +

量
,

可测人工混合样 (含 Fes
+

和 Fe
3 +

的摩尔 比可 达 1: 5 一 5: 1) 中

F eZ+

和 Fe 3+ (测定波长均用 530 nm 使吸光度值适中)
,

并用于硫酸亚铁馁试剂 中这两组份

测定
.

方国祯等[lN 又提出以四元络合指示体系
,

不经分离用 ED 叮A 连续光度滴定 N d 3 十 和

F e3 十 ,

目视滴定的对比度也均大 (分别为 180 nln 和 130 nm )
,

灵敏度高
,

可测混合物中摩尔

数比为 1 :5 至 5 :l 的铁和钦
。

方国祯等114 又提出用指示剂兼作滴定剂
,

以免除指示反应与

滴定反应对待测组分的竞争
,

使滴定体系简化
,

从而提高准确度
。

例如经比较研究 了数种

偶氮染料
、

三苯甲烷染料用于以抗坏血酸光度滴定 C e , 十 后
,

选用偶氮肿 111 作为连续滴定

混合物中 Q
3 +

的指示剂兼光度滴定剂
,

可测 Q
月+

与 Q
3 +

摩尔比为 1 : 10 一 10 :l 的混合

物
,

此法具有普遍意义
。

方国祯等llq 又提出以 Ph en 为指示剂
,

在 p H 2. 6 缓冲介质中
,

用

C日
十

氧化还原光度滴定 F矛
+

(6 15 nm 处 )
,

在 80 ℃ 左右
,

于 480 ~ 处
,

用二安替比林甲

烷 (D AM )作Fes
+

的新指示剂兼光度滴定剂 (D A M 与 F e 印hen ):+ 形成三元混配络合物 )
,

在

同一份试液中不经分离连续光度滴定混合物 中 Fe 2+ 与 Fe 3 十 。

由于滴定剂 与指示剂为 同一

物
,

故不存在指示反应与滴定 反应间的竞争
,

可用于测含 F e Z 十 与 F e 3 十

摩尔 比为 1 :8 一

30 :l 的混合物
,

并 已用于硫酸亚铁药片和铁矿石的分析
。

方国祯等IlQ 进一步 考虑到用高

敏显色剂作指示剂兼光度滴定剂
,

显然既可使滴定体系简化
,

又能使测定灵敏度高
.

为了同

时兼具既灵敏
,

选择性又好
,

又能在控温加热下快速滴定并且操作简便
,

为此提出了一种新

的光度滴定法
,

即向若干份同一含量的混合物 (如含两组分 ) 试液中加入同量指示剂和不

同量滴定剂
,

稀释到 同一体积后在不 同温度下加热反应 ; 或在同一温度下加热不 同时间
。

利用 待测两组分反应完全所 需温 度 或时 间 的差异
,

分别测绘吸 光度 一 滴定剂体积曲

线
,

求出终点
,

便可连续测得两组分含量
。

此法 已用于测定混合物 中把和铂 (含量的摩尔

比为 5. 5 :l 一 1 :4
.

1〕比直接光度法允许干扰离子的量大而且种类多
。

国内近年 尚无化学

发光滴定方面的报道
。

1
.

2 电导滴定

此法若不经预先分离
,

测得的只能是离子总量
,

难于选择性地测出棍合物中各离子分

量
,

故发展缓慢
。

刘辅英 lln 用氢氧化钠电导滴定梭化微球表面的梭基含量
。

L犯n m ‘水 等 llq

基于亲油的季按阳离子与任何一种阴离子 (除 F
一 、

O H
一

外 ) 生成离子对缔合物而难溶于

水的特性
,

设计了测定阴离子总量的新方法
: 用氟化 四正辛钱 (比氢氧化 四正辛按稳定

,

且易制备) 直接电导滴定 (除 F
一 、

O H
一

外 ) 阴离子如 N o 丁
、

I
一 、

Br
一 、

N O牙
、

H COO
一 、

(Co O万
、

CrzO 犷
、

s弼
一 、

P嗽
一

、

5 0 犷
、

C以
一

等或它们的混合物
。
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1
.

3 电流滴足

xa vie 护
l马在钦

、

怀共存下
,

用 Ti 3+ 还原
,

C护
+

安培滴定测铀
。

肖满田闺 以双石墨 电极安

培滴定法指示 E D 叮A 在较高酸度下滴定镀铬溶液中的铁的终点
,

避免了 Fe
3 十 的水解

,

到

达终点时电流突跃明显
,

响应较快
。

赵藻藩等创将平行双柱 (双铂丝 ) 微电极用于安培滴

定
,

获得 比单盘微电极大几 十到 几百倍的稳态 电 流
,

不 需搅 拌
,

可 准确滴定 大于

1 x lo 一心1 / L 的 vc
,

可用于生物样品
、

药物
、

蔬菜
、

水中 Vc 的分析
.

林文如网 根据二次

测量极谱图中的峰高及对应滴定剂体积
,

按定量公式求出待测组分含量
,

简便
,

快速
,

已

用于间接测定水中 ng / d 级的 Al
, + ,

此法被取名为新极谱双点滴定
.

1
.

4 库仑滴定

此法在常量
、

超微量分析中应用较多
,

如用于测双烯网
、

醛类阴
、

高分子和低分子有

机硅中的氮圈
、

少量二琉基丙醇阴
、

金的纯度 (用 电生 C u 十

滴定 98 % 一 99
.

5 % 纯度 的

金)网
、

植物 (如大蒜 ) 中挥发性油存在下的水分四
、

硫分问 以及用动态和静态库仑滴定法

研究合成的硫化钙
,

确定其组成和分子式【翔等等
.

库仑滴定 的主要误差之一是终点的判断

(电位法和指示剂法指示其终点 ) 为此人们作了不少工作
.

01 让Lu is lsll 使用离子敏感场效应晶

体管 (E FE刀作其指示 电极
,

响应极快
,

化学计量 点很易从滴定曲线的一阶导数确定
。

钱俊峰网 用微分原理只取终点信号的变化量来控制恒电流库仑滴定的终点
.

张春煦等 [3N 用

恒流 电生 ED叮A 滴定 zn 2+
,

以示波图上 zn 2+ 切 口 的突然消失为终点
。

用分析仪器 自动控

制库仑滴定终点有硬件判断和软件判断两法
,

彭介华等冈 随计算机技术的发展
,

提出了一

种硬件判断终点法
,

即一阶微分峰值 (终点) 自动跟踪法
,

可解决现行设定微分电位判断

终点中存在的问题
,

已应用于石油化工
、

环境监测 中的微量与超微量分析
。

吴振峰等[3s 曾

提出三种软件判断终点法
,

即实时终点判断法
、

差分极值中点终点判断法
、

非实时终点判

断法
.

在指示剂法方面
,

耿亚敏等阅 用化学发光法确定库仑滴定的终点
.

林文如阅 将电位

双点法运用于库仑滴定 中
,

推导了以离子选择性电极为指示电极的库仑双点滴定法定量公

式和 相对误差公式
,

不需找化学计量点
,

不要求电位有突跃
,

已 用于 测定 a
一 、

Br
一 、

I
一

和醋酸
。

该作者闺 又以双极化电极为指示 电极用于同一法中
,

给出了理论定量公式和

相对误差公式
。

吴青等国 将高灵敏的催化动力学法和库仑滴定法相结合
,

用于测定抗癌药

物乐疾宁中的主要成份 6 一 琉基嚓吟
,

方法准确
、

灵敏
、

快速
、

简单
。

1
.

5 电位滴定

赵松等阅将电位滴定与光度法相结合
,

用于研究均三澳氯磺酚的逐级离解常数
、

质子

化常数及热力学参数
。

方梅等l4l] 推导了一个电位滴定多元酸各级离解常数的通用公式
,

并

用于一般法不能测 的经乙二麟酸
。

王志铿等 l42] 将电位滴定与离子交换分离法相结合测定络

合物的电性能和电荷数
。

魏永巨等[4n 基于酸碱滴定公式
,

导出由电位滴定数据计算弱酸 电

离常数和混合酸组分浓度 的公式
,

按 R o

sen b m ck 算法设计程序
,

处理数据
。

林瑞询等 l吧用甲

基橙辅助指示酸碱电位滴定测脱乙酞甲壳质的脱乙酞度
。

曹碗如等阅 用电位滴定测醋制延

胡宝中的生物碱
。

游京晶等阅 电位滴定食品中的亚硫酸盐
,

避免了样品中颜色的干扰和 目视

判断终点的误差
。

陈忠 明等 阅用 A g龟极指示电位滴定 啤酒中的。
一 ,

测 12 次的变异系数为

0. 65 %
。

谢京燕用 电位滴定法测 甲醛
,

使用盐酸轻胺的水一 乙醇液作滴定剂
,

而不用价格

较高的 自动电位滴定仪阉
。

叶美值网 用电位滴定评价环氧树脂质量的主要指标环氧值
。

王
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翠英国 用电位滴定测三聚磷酸钠
。

王志铿等 Isl] 电位滴定混合酸中硫酸氢钠和醋酸各组份含

量
.

李学美等图 用电位滴定快速分析磷矿石 中磷
。

李习纯等旧 用 电位滴定测精矿中钻
、

镍
、

铜
。

杨化新等冈 用 电位滴定测胰激肚释放酶活力
。

林英成等 阅 使药物 中的硫经氧弹

燃烧转化为 S碳
一 ,

用 Pb 2+ 滴定 (PbZ +

选择性电极作指示 电极 )
.

1
.

5
.

1 指 示 电极 彭慈贞等阅 用 F
一 、

Ca 2+
、

CN
一

选择性电极 电位 滴定 T h
4十 、

Ca 2+
、

弋
+ ,

更易消除共存离子干扰
,

且不用作图法
,

而按滴定体系中离子平衡关系
,

用 配位反

应线性滴定方程
,

由计算机程序运算求化学计量点
。

文献还报道 了 N O子选择性电极【凡

用硝酸铅滴定碳酸秘用的Pb 2+ 选择性 电极 冈
、

亚铁氰化钾滴定zn 2+ 的 石墨 电极 国
、

电

位回滴过 剩 的 E D 丁A
,

以连续 测 C u Z 十 、

Cb 2+
、

Ni 2+ 用 的 C u Z十 选 择性 电极 阅
、

连续滴定

a
一 、

Br
一 、

I
一

用的 Ag
十

选择性电极
、

用丁二厉恒电流 电位滴定镍基电热合金中的镍用的

极化电极
,

大量常见的阳
、

阴离子不产生干扰
。

所用极化电极系统为 R
。
/ SIC gI6 1]

,

用四苯

硼钠与澳化四甲钱 (TM AB )生成缔合物
,

制成 PV C 膜电极
,

它对 T M A B 呈线性响应
,

用于 四苯硼钠滴定 T M AB国 以 含澳 化 十六 烷基毗 咤 的 四苯硼 钠 为 电活 性物 的 PV C 膜

制成对烷基毗咤类表面活性剂
,

如澳化十五烷基 毗咤 (PP B) 有响应的电化学传感器
,

用

于滴定青霉素提炼废水中低浓度 的 PP B 和工业 品中高含量 PPBI 问
。

W ijes u n ya冈 在离子选

择薄膜上涂一定量非选择性电荷载体
,

例如二茂铁
,

使响应时间从 19 5
缩短至 6 5 ,

而且选

择性提高了 2 个数量级
。

其它选择性指示电极 的使用也都不 同程度地提高了电位滴定的选

择性
、

抗干扰能力
。

1
.

5
.

2 终点指 示方法 除有仪器控制终点法圆 外
,

使用最广的是 G ra n
作图确定终点

法
,

如郑荣庆等阅 用酸滴定 Na Ac
,

用 G ra n 作 图法求终点
,

并与非水 目视滴定作 了比较
,

结果表明非水滴定更准确
、

可靠
,

精密度更高
,

但对溶剂要求严
。

G ra n 作图波动性略大

于非水滴定
,

但因在水溶液中进行
,

比较简便
,

仅需在化学计量点前后读取 5 一 6 个数

据
,

将直线外推求终点
.

当滴定Na Ac 之类强碱弱酸盐时
,

终点附近逆反应明显
,

用作图

法确定终点可免繁杂计算
,

简便易行
.

其缺点是易受 坐标纸精密度影响
,

容易引人主观误

差
。

但德忠网 用 Ag
十

选择性 电极作指示电极
,

利用溶度积差异
,

以 Ag
十

电位滴定 O
一 、

Br
一 、

I
一 ,

G ra n 作图求终点
。

此外
,

确定终点的方法还有三切线法阴; 利用配位体系 中的离

子平衡关系导出配位反应的线性滴定方程
,

通过计算机求终点法 [共二次微商法【几 界面 电

解池检测终点法 〔瑚
,

该法已用于碘量 电位滴定 EJO 3 、

C us q
、

抗坏血酸
、

硫服
、

丙酮 ; 银

丝电极监测终点法
,

用 纯N O
,

滴定 Na O 以间接测 Pb 2+ 阅 ; 带有双铂 电极和极化电流产生

器的控制滴定器确定终点法 l7l] ; 通过计算近似样条函数的二阶导数的零点来确定终点的方

法
,

此法对直接分析滴定数据
,

尤其是微机控制的 自动滴定有 益阅 ; 利用神经网络的高度

非线性
,

按改进的反 向传播神经 网络模型
,

在滴定突跃附近建立 E 一 V 曲线的神经网络

插值模型
,

由二阶微商确定终点
,

其相对误差不超过 0
.

1%
,

计算机 CP U 处理时间不超过

20 5浏
。

李志 良等因 建议将卡尔曼滤波法作为获得正确 终点的一种有效校正工具
,

它基于

最小二乘原理解决统计估算问题
,

对滴定过程状态变化或响应迟滞造成的影响均可校正
,

将非平衡状态下的测量值校准到平衡状态之值
。

1
.

5
.

3 滴定方法 (l ) 电位单点滴定法叹 张云只加一次滴定剂后 测定试液的 电位
,

按

单点滴定法算式求出被测物含量
。

他还研究了影响其准确度的因素
,

该方法相对标准偏差和
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相 对误差一般小于 0
.

3%
,

已用 于酸碱
、

沉淀
、

氧化还原和络合滴定
.

(2) 电位双点滴定

法 l7q : 只测两组 E 一 V 数据
,

用简单的计算公 式直接计算分析结果
,

该法不需找 出化学

计量点
,

从而不要求有明显的滴定突跃
,

简便
、

快速
,

比其它方法准确度高
,

已用于测 巴

比妥类闪
、

极弱碱 (CH办汉 和极弱酸 H尹O尸
。

也可测 三组 E 一 V 数据来计算含量囚
。

我们认为应用这类方法的前提是 : 所用指示电极
,

不仅选择性好
,

而且在所测浓度或活度范

围内的电位响应值与待测组分浓度或其对数呈线性关系
,

才能计算响应斜率 S ; 并且重复

性应好
,

响应斜率 S 才是常数 ; 两点电位的位置也需选择恰当
.

(3) 已知量加人一 稀释电

位滴定法阂 : M id gl ey 等测辅助致冷剂棚砂 一 亚硝酸盐中痕量 a
一

时
,

发现高浓度N O
一2

影响所有 O
一

选择性 电极产生 的电动势
,

导致电活性膜失去光泽
,

为此他们先用氨基磺 酸

除去 N O牙
,

使用A g C冲极担垅月
2
电眨砂子

,

即便如此由于电极对所测痕量Cl
一

产生的是非能斯

特响应
,

若直接电位滴定则不准确
,

因此作者提出了该法
。

(4) pH 电位滴定法
:
周静等用其测定

C d Z十

一 半眯氨酸一 组氨酸络合的各级络合物稳定常数
,

确 定 了络合物 的 主要存在形

态
,

并用 N MR
、

IR 法证实其结构刚
。

芦爱茹等 【叨 测 定 氨基酸
、

二肚
、

三肚 与 zn 2+
、

以2+ 配合物的稳定常数
。

(5 ) p H 滴定法 : 它是滴定到一定的p H 时即可根据滴定剂浓度
、

用量及有关公式计算被滴定组分含量的方法
。

此法比线性滴定法简单
,

又避免了非水滴

定所需有机溶剂
,

可 根据需要 选用单点校 正 法或工作曲线法处理
,

己 用 于直接滴定

10 种不同的极弱酸
、

碱
,

相对误差为 0. 2 %圈
。

苯酚的水溶液是极弱酸 (Ka = 1
.

1 x 10
一 ’“

)
,

难于用一般酸碱滴定或电位滴定直接

测定
,

而用线性滴定 的计算 又较繁杂
.

陈怡红等圈 用 pH 滴定 法直接测定苯酚含量
,

简

便
、

快速
,

检测下限 2. 4 x 10-
4

Ino l/ L
.

徐刚等阅用 p H 滴定法
,

不以当量定律为计算依

据
,

不需求化学计量 点
,

也不需知滴定剂浓度和有关弱 电解质离解常数
,

用单标准 比较

法
、

标准曲线法或线性 回归法定量测定 了苯酚和甘氨酸
,

回收率在 99 .4 一 101 %
。

1
.

6 t 热滴定

这是一种按滴定反应的热效应来测定试液浓度的方法
。

由于每种化学反应都伴有反应

热
,

因此它是普遍可用的一类滴定法
,

包括酸碱
、

沉淀
、

氧化还原
、

络合滴定
、

水溶液和

非水溶剂滴定
,

可测无机
、

有机物
。

但因各反应的热效应不同
,

故灵敏度也不相同
。

离子

强度
、

溶剂对量热滴定不干扰
,

是值得研究的一种方法
。

张亚飞等阅 用苯丙氨酸量热滴定

法考察 15 个稀上元素离子与氨基酸在溶液中的配位作用
。

孟繁德等圈 利 用盐酸普蔡洛尔

中的 O
一

与 Ag
+

的沉淀反应的热效应来测该药物的含量
。

2 非水滴定

2
.

1 非水光度滴定

碱金属
,

尤其是稀碱金属铿
、

铆
、

艳因其无显著的酸碱
、

沉淀
、

氧化还原和 络合性

质
,

其滴定分析历来是个难题
,

也极少报道
。

方国祯等圈 提出 了一种非水光度络合滴定

法
,

即 用 黄色 的 C u CI: 丙 酮 溶 液光度滴定 LIC I丙 酮 液
,

终 点 得 到 橙 色丙 铜 溶 液

归~ = 47 5. 2
nm )

,

N H不1
、

Na a
、

K Q
、

R bO
、

Q O 的存在不 干扰 LI O 的滴定
,

且经回

滴可测出所有按盐
、

碱金属盐总量
,

还可连续滴定含摩尔数比为 1: 5 一 5 :l 的铿与其它

碱金属氯化物 的二元混合物 中各组分
。

还发现离子势和生色性能与 C u o Z相 近的。。
2 、
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瓦C 1
2

的丙酮或 乙醇溶液也可作为铿盐的光度滴定剂
,

并由此认为非水光度络合滴定 可能

成为碱金属分析的一条新途径
。

2
.

2 非水电滴定

Y 6 sh in lu ra 等困 在非水介质二 甲基甲酞胺和六 甲基麟酞胺介质中
,

以 乙 二胺四 乙酸二

钠 (E D IT A) 电导滴定 越3+
、

Co 2+
、

Cu
2+

、

Fe 3+
、

Ni 2+
、

T i’+ 和 Zr’
十

的铜铁试剂鳌合物
。

梁

龙华闪 以甘汞电极作参比电极
,

玻璃 电极为指示 电极
,

用甲醇钠电位滴定 除草剂绿黄隆
,

并与指示剂确定终点法相比较
,

两者结果基本一致
,

但电位滴定终点突跃更明显
。

李新

等1911 用氧瓶燃烧后电位滴定测维生素 B l及其片剂
.

李习纯等阅 在水溶液 中用 F
一

电位滴

定对
+ ,

由于逐级络合
,

无 明显突跃
,

改用乙醇 一 水介质则突跃明显
。

3 滴定装置的改进

.

3
.

1 微型化和自动化

人所共知
,

常量 (大于 1% )滴定分析 通 常使用 0
.

ol lno l/ L 一 0
.

1加l/ L 浓 度的滴定剂

约 20 创
,

由于普通滴定管最小读数为 士 0
.

02 刘
,

故相 对滴定误差 可小到约 士 0
.

1%
,

但 当

被测组分含量小于 1% 时
,

若仍用上述浓度滴定剂
,

则耗量减少
,

绝对误差不变
,

相 对误

差增大
。

市售微量滴定管的最小读数可准至 士 0. 00 1 耐
,

其结构与常量滴定管类似
,

皆用

玻塞 (或玻珠) 控制滴定剂用量
,

难免渗漏
,

实际准确度欠佳
。

陈剑宏等网 用隔膜调节代替

活塞
,

用厚壁毛细管代替滴定管
,

设计了一种微型滴定管
,

已用于 以碘量法滴定铜合金中

的铜
,

以 非水滴定测烟草中的尼古丁
,

滴定剂用量仅为常量 法的 1 / 25
。

方建安等洲 用阿

基米德原理设计了一种新型数字显示 自动滴定管
,

用新型注射器输送滴定剂
,

准确度高
。

采用 聚四氟乙烯制旋转阀
,

能用于强碱
、

高氯酸等滴定剂
,

扩大了方法的应用范围
。

该阀

与 M IA 微机化多功能离子分析器组成滴定系统
,

提高准确度
。

R e is 等阴 在 自动电位滴定

装置中增加 了一个用微机控制的逐步加人滴定剂装置
,

可将滴定剂自动地同时输送到 6 个

滴定池中
,

用于 K Q 存在下以氢氧化钠滴定盐酸
。

朱建中等阅 用 自制的 FD’T一 1 型光纤双

波长光度滴定仪与 自动加液器和同步记录仪装配成半自动光度滴定仪
,

精密度
、

准确度
、

灵敏度都较好
。

由于测量双波长信号
,

因此可减少悬浮物样品背景的干扰
。

由于其使用 了

光纤材料
,

可用于高温
、

高压
、

强 电磁
、

放射性
、

易燃
、

易爆环境中的分析
。

该滴定过程

仅需 1 一 2
~

,

适用于指示剂易褪色的情况
。

谭爱 民等阿 认为流动注射装置简单
、

滴定

速度快
、

试剂和试样消耗少
,

组装方式灵活
、

应用较广
,

但测量信号与被测组份浓度的对

数值成线性
,

准确度较差
,

应用受限
,

而常规滴定的分析信号与被测组分浓度成线性
,

但

速度慢
,

消耗试剂及试样量大
、

通用性差
。

他们将两者结合
,

提高了准确度
、

线性相关系

数为 0. 99 卯
,

变异系数为0 .4 %
。

O ar k 等 l98] 将常规滴定分析与逆流动注射相结合
,

实现滴

定分析 自动化
,

而且比绝大多数 FI A 的单向连续流动注射方式灵敏度高
。

3
.

2 终点指示装置更灵敏
、

直观

姚守拙等阴 一

则 用压电石英晶体检测器监测滴 定反应过程 中振荡晶体的频率变化来确

定终点
,

已用于酸碱滴定
,

据报道 比一般的电导滴定和一般的高频 (示波 ) 滴定更灵敏
,

又用 于沉淀滴定
、

络合滴定 和氧化还原滴定
,

可测 10--
,

mo l/ L 的低含量
,

且 可允许大

量 未 反 应 的 电解 质存在
,

操 作 也 较 简便
。

他 们 对 此方 面作 了一 系 列 创新性 工 作
.
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A br a 刃。o ric 等 [l03] 用计算机建立了一种确定催化滴定终点的最佳手续
,

以积分或导数模式记

录模拟滴定曲线
。

在催化滴定 中确定终点的最佳方法是
,

将化学计量点前后积分催化滴定

曲线的直线部分外推
,

但当计量点前后所测参数变化缓慢时
,

最好是记录导数滴定曲线
.

作者

强调
,

任何情况下
,

必须对空 白滴定进行校正
,

他们以稍 过量 弋
+

催化指示反应 (高硫

酸盐 一 对氨基苯磺酸 一 2, 2’ 一 联毗咤) 来测定rng 级Br
一

和 I
一 。

M 。

砚
。 等l1M 用反射光纤

p H 传感器 (聚四氟 乙烯膜作界 面
,

将甲酚红固定于 阴离子交换剂上 ) 监测酸碱滴定 终

点
,

所需样品量少
,

每次加人滴定剂后响应时间仅需 0. 5 一 1
.

0
~

. ,

且可测浑浊和有

色试液
,

相 对标准偏差 约 1%
,

准确 度很高
.

O lth u is 等[3ll 用离子敏感场效应管胆FE D

作 指示 电极监测用 电生 H
十

或 O H
一

库仑滴定 0
.

5 x 10
- 3

咖l/ L 一 2
.

0 x 10
一

、1幻1/ L 碱

或酸时的终点
,

到达平衡时间仅需 0. 5 一 10 5
。

虞寸享等 阅 研究 了 IS FE T 库仑滴定 系统

和集成库仑滴定传感器
。

陈伟平等t1N 研究了 p H 一E FE T 库仑滴定系统的特性
,

提 出了一

种带搅拌器
、

辅助 电极有屏蔽功能的 p H 一IS FE T 系统
,

使器件制作更为简便
,

滴定剂 均

匀分布更快
,

减少了干扰
,

加宽 了检测范围
。

物理化学滴定分析是其它分析方法难能代替的一大类测试方法
,

由于它 自身的特点和

用途
,

继续对它从多角度思考
,

多方面发展
,

对人类定是有益的
,

不能简单地把它看作是

一类
“

古老的
” 、 “

传统的
”

方法而予轻视
。
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