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第五章   酸碱平衡与酸碱滴定法第五章   酸碱平衡与酸碱滴定法

第一节 酸碱质子理论 第一节 酸碱质子理论 

第二节 酸碱平衡第二节 酸碱平衡

第三节 缓冲溶液第三节 缓冲溶液

第四节 酸碱滴定法第四节 酸碱滴定法

第五节 非水溶液的酸碱滴定第五节 非水溶液的酸碱滴定



11 ．．酸碱质子理论及酸碱平衡 

2 ．酸、碱水溶液 pH 的计算 

3 ．缓冲溶液的基本原理及 pH 的计算 

4 ．酸碱滴定法的基本原理及其应用

5．非水酸碱滴定法的基本原理和应用

      学习要点学习要点



    学习目标学习目标

              学习目的学习目的
    通过学习酸碱质子理论、弱酸和弱碱的解离平衡知识、缓冲
溶液的组成、原理和配制，各类酸碱溶液 pH 的计算以及酸碱滴
定的类型、指示剂的选择等知识，为后续章节及药物化学、药物
分析等后续课程的学习奠定基础。 

            知识要求知识要求
        掌握水的离子积及其应用、共轭酸碱对掌握水的离子积及其应用、共轭酸碱对 KKaa 与与 KKbb 的关系的关系 ; ; 

掌握缓冲溶液的概念、组成及掌握缓冲溶液的概念、组成及 pHpH 的计算的计算 ; ; 掌握酸碱滴定法的滴掌握酸碱滴定法的滴
定类型及应用。定类型及应用。
        熟悉质子理论的有关知识熟悉质子理论的有关知识 ;;  酸、碱水溶液酸、碱水溶液 pHpH 的计算；的计算；缓冲缓冲
溶液的作用原理及其配制；常见酸碱指示剂变色范围及影响因素溶液的作用原理及其配制；常见酸碱指示剂变色范围及影响因素
。。
        了解缓冲溶液的缓冲能力及其在医学上的应用；了解混合指了解缓冲溶液的缓冲能力及其在医学上的应用；了解混合指
示剂等。示剂等。



  学习目标学习目标

      能力要求能力要求

        学会用质子理论，区分酸、碱及两性物质学会用质子理论，区分酸、碱及两性物质 ;;

各类酸碱溶液及缓冲溶液各类酸碱溶液及缓冲溶液 pHpH 的计算的计算 ;; 缓冲溶液的缓冲溶液的

配制配制 ;; 熟练掌握酸碱指示剂的使用熟练掌握酸碱指示剂的使用 ,, 学会根据滴定学会根据滴定

突跃正确选择指示剂。 突跃正确选择指示剂。 
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酸碱理论概述酸碱理论概述

酸酸—凡是在水溶液中—凡是在水溶液中能电离出能电离出 HH++ 的物质的物质

碱碱—凡是在水溶液中—凡是在水溶液中能电离出能电离出 OHOH-- 的物的物
质质

 电离理论

酸碱反应的实质： H+ 与 OH- 作用生成水
。

对非水体系及无溶剂体系
不适用，也不能解释一些
物质的酸碱性。



第一节   酸碱质子理论第一节   酸碱质子理论 

一、酸碱的定义一、酸碱的定义
    酸酸——凡是能给出质子的   凡是能给出质子的   
      

            物质（分子或离子）物质（分子或离子）

    碱碱——凡是能接受质子的凡是能接受质子的

            物质（分子或离子）物质（分子或离子）

    两性物质两性物质——既能给出质子既能给出质子

            也能接受质子的物质也能接受质子的物质

    质子理论中没有盐的概念质子理论中没有盐的概念
。。

    

布朗斯特           布朗斯特           
劳瑞劳瑞 



共轭酸碱对之间的关系共轭酸碱对之间的关系

           共轭酸     共轭碱共轭酸     共轭碱   +      H+

       HAc      Ac-          +      H+

       NH4
+      NH3         +      H+

       HCO3
-        CO3

2-       +      H+

       H6Y2+      H5Y+       +      H+

  通式通式 :: HA        A-      +      H+              

    结论结论：通过：通过一个一个质子的得失而相互转化的一对物质子的得失而相互转化的一对物

质称为一个共轭酸碱对。如 质称为一个共轭酸碱对。如 HAcHAc--AcAc-- 
A － +  H+如如 HA

如如 HCOHCO
33
－ － 既为酸，也为碱既为酸，也为碱

既可为中性分子，也可为阴、阳离子既可为中性分子，也可为阴、阳离子

特
点

共轭性共轭性

相对性相对性

  广泛广泛
性性



    二、酸碱反应的实质二、酸碱反应的实质

HCl(g)   +   NH3(g)    Cl-    +    NH4

H+

酸酸 共轭碱共轭碱碱碱 共轭酸共轭酸+ +

H+

如：

  酸碱质子理论酸碱质子理论

酸碱反应的实质酸碱反应的实质：：质子的转移。质子的转移。
酸碱反应方向酸碱反应方向：总是容易失去质子的较强的酸与容易得到质子 ：总是容易失去质子的较强的酸与容易得到质子 

  
                            的较强的碱反应生成较弱的酸和较弱的碱。的较强的碱反应生成较弱的酸和较弱的碱。
注意注意：质子的转移过程并不要求反应必须在水溶液中进行，也 ：质子的转移过程并不要求反应必须在水溶液中进行，也 

  
            可以在非水溶剂和无溶剂等条件下进行。可以在非水溶剂和无溶剂等条件下进行。



    三、酸碱的强弱三、酸碱的强弱   酸碱质子理论酸碱质子理论

              酸碱质子理论中，酸碱的强弱主要表现为酸碱在溶剂中酸碱质子理论中，酸碱的强弱主要表现为酸碱在溶剂中
给出或接受质子能力的大小，除了与其本身性质有关外，同时还给出或接受质子能力的大小，除了与其本身性质有关外，同时还

与溶剂的性质密切相关。与溶剂的性质密切相关。 如将醋酸分别溶解在水和液氨中如将醋酸分别溶解在水和液氨中
H+

Ac-   +      H3O  HAc      +  H2O
H+

Ac-   +      NH4  HAc      +  NH3

（部分）（部分）

（全部）

醋酸为弱酸醋酸为弱酸

醋酸为强酸醋酸为强酸

因此，要因此，要
比较不同比较不同
物质酸碱物质酸碱
性的强弱性的强弱
，应在，应在同同
一溶剂一溶剂中中
进行。进行。

结论：结论：弱酸溶解在碱性溶剂（接受质子能力较强的溶剂，如乙 弱酸溶解在碱性溶剂（接受质子能力较强的溶剂，如乙 
            二胺）中，酸性会有所增强，二胺）中，酸性会有所增强，
            弱碱溶解在酸性溶剂（给出质子能力较强的溶剂，如冰 弱碱溶解在酸性溶剂（给出质子能力较强的溶剂，如冰 
            醋酸）中，碱性会有所增强。醋酸）中，碱性会有所增强。



酸碱质子理论的进步酸碱质子理论的进步 

1.1. 克服了酸碱电离理论中酸碱定义两个缺陷：克服了酸碱电离理论中酸碱定义两个缺陷：

 酸和碱仅限于含酸和碱仅限于含 HH++ 和和 OHOH-- 的物质的物质

 酸和碱仅局限于水溶液中，不能研究非水体系酸和碱仅局限于水溶液中，不能研究非水体系

2.2. 扩大了酸碱反应的范围扩大了酸碱反应的范围

 电离理论中的电离作用、水解反应和中和反应等，都电离理论中的电离作用、水解反应和中和反应等，都

可以看作是质子转移的酸碱反应可以看作是质子转移的酸碱反应

  酸碱质子理论酸碱质子理论



小结小结

1.1. 凡是能给出质子的物质就是酸，凡是能接受质子凡是能给出质子的物质就是酸，凡是能接受质子

的物质就是碱；的物质就是碱；

2.2. 酸碱反映的实质是质子的转移；酸碱反映的实质是质子的转移；

3.3. 共轭酸碱对是指通过一个质子的得失质子而可以共轭酸碱对是指通过一个质子的得失质子而可以

相互转化的一对酸碱；相互转化的一对酸碱；

4.4. 酸碱质子理论扩大了酸碱和酸碱反应的范围。酸碱质子理论扩大了酸碱和酸碱反应的范围。

  酸碱质子理论酸碱质子理论



第二节   第二节   酸碱平衡酸碱平衡

一、水的解离平衡和溶液的酸碱性一、水的解离平衡和溶液的酸碱性

    （一）水的解离平衡（一）水的解离平衡

        水的质子自递反应水的质子自递反应

        达平衡时：达平衡时： KKii=[H=[H++][OH][OH––]=]=KKww

  H2O    +     H2O   OH-    +    H3O+

H+

水的离子积常数 水的离子积常数 
，大小与温度有关 ，大小与温度有关 
298k298k
时，时， KKww=1.0×10=1.0×10–14–14 



      溶液分为溶液分为酸性、中性和碱性酸性、中性和碱性溶液溶液。。 298.15K298.15K 时：时：

  当当 [H[H++]=[OH]=[OH--] = 1×10] = 1×10–7–7 mol/L mol/L 时，溶液显中性；时，溶液显中性；

  当当 [H[H++]>[OH]>[OH--]] ，， [H+]>1×10[H+]>1×10–7–7 mol/L mol/L ，溶液显酸性；，溶液显酸性；

  当当 [H[H++]<[OH]<[OH--]] ，， [H+]<1×10[H+]<1×10–7–7 mol/L mol/L ，溶液显碱性。，溶液显碱性。

思考：思考： 313K313K 时，水的时，水的 KKww ＝＝ 3.8×103.8×10-14-14 ，此时，此时

[H[H++]=1.0×10]=1.0×10-7-7 mol/L mol/L 的溶液是酸性 、中性还是碱性？的溶液是酸性 、中性还是碱性？

  酸碱平衡酸碱平衡（二）溶液的酸碱性二）溶液的酸碱性



  注意：当注意：当 [H[H++]] 和和 [OH[OH--]] 小于小于 1mol/L1mol/L 时，采用时，采用 pHpH 或者或者 pOHpOH

来表示溶液的酸碱性：来表示溶液的酸碱性： pH = pH = －－ lg[Hlg[H++]]  pOH =pOH = －－ lg[OHlg[OH--]]     

溶液的溶液的 pHpH 的大小与溶液酸碱性的关系的大小与溶液酸碱性的关系

• 当当 pH<7pH<7 ，， pOH>7pOH>7 时，溶液呈酸性；时，溶液呈酸性；

• 当当 pH=7pH=7 ，， pOH=7pOH=7 时，溶液呈中性；时，溶液呈中性；

• 当当 pH>7pH>7 ，， pOH<7pOH<7 时，溶液呈碱性。时，溶液呈碱性。

    298k298k 时，在同一酸碱溶液中有如下关系：时，在同一酸碱溶液中有如下关系：

                      pH + pOH = 14.0pH + pOH = 14.0

  酸碱平衡酸碱平衡



二、弱酸、弱碱的解离平衡二、弱酸、弱碱的解离平衡

    弱酸的解离弱酸的解离：弱酸将质子转移给水变成其共轭碱   ：弱酸将质子转移给水变成其共轭碱   

              

        例如：例如：

    弱碱的解离弱碱的解离：弱碱接受水给出的质子变成其共轭酸 ：弱碱接受水给出的质子变成其共轭酸 

        

        例如：例如：

H+

Ac-   +      H3O  HAc      +  H2O

  H2O    +     NH3   OH-    +    NH4

H+

  酸碱平衡酸碱平衡



（一）（一）解离平衡和解离常数解离平衡和解离常数

    11 ．一元弱酸、弱碱的解离平衡．一元弱酸、弱碱的解离平衡

        一元弱酸一元弱酸            如如：：

        简写为：    简写为：    HAc      HHAc      H++ + Ac + Ac--

        298k298k 时：时：

H+

Ac-   +      H3O  HAc      +  H2O

5
a 1076.1

]HAc[

]Ac][H[ 


K

  酸碱平衡酸碱平衡

一元弱碱一元弱碱

  H2O    +     NH3   OH-    +    NH4

H+

            =[NH4+][OH-]]OHNH[

]OH][NH[

23

4
b 




K



  1.1.  弱酸和弱碱的解离常数与化学平衡常数一样，与温度有关，弱酸和弱碱的解离常数与化学平衡常数一样，与温度有关，

而与浓度无关。而与浓度无关。

  2.2.  一定温度下，一定温度下， KKaa （（ KKbb ）为一常数，其大小能表示酸（碱））为一常数，其大小能表示酸（碱）

的强弱，数值越大的强弱，数值越大 ,, 酸（碱）的强度越大，给出（接受）质酸（碱）的强度越大，给出（接受）质

子的能力越强。 子的能力越强。 

3.3.  温度变化对解离常数的影响小，一般不影响其数量级，所以温度变化对解离常数的影响小，一般不影响其数量级，所以

在室温范围内，可以忽略温度对在室温范围内，可以忽略温度对 KKaa （（ KKbb ）的影响。）的影响。

解离常数解离常数 KKaa （（ KKbb ）的意义）的意义

  酸碱平衡酸碱平衡



22 ．多元弱酸、弱碱的解离平衡．多元弱酸、弱碱的解离平衡
              多元酸（碱）的解离特点： 多元酸（碱）的解离特点： 

        ①①多元弱酸的解离是分步进行的，每一步解离多元弱酸的解离是分步进行的，每一步解离
都有相应的解离常数 ，通常用都有相应的解离常数 ，通常用 KKa1a1 、、 KKa2a2 、、 KKa3a3

表示 ；   表示 ；   

        ②②多元弱酸的解离常数一般多元弱酸的解离常数一般 KKa1a1 远远大于远远大于 KKa2a2 和和
KKa3a3 ；    ；    

        ③③多元弱酸的水溶液中，多元弱酸的水溶液中， HH++ 主要来源于第一步主要来源于第一步
解离解离，，在比较多元弱酸的强弱时，在比较多元弱酸的强弱时，通常通常只需比较只需比较
第一步解离常数。第一步解离常数。

  酸碱平衡酸碱平衡



（二）解离常数与电离度的关系二）解离常数与电离度的关系

• 稀释定律稀释定律： ： 

• 意义：同一弱电解质的电离度与其浓度的平方根成意义：同一弱电解质的电离度与其浓度的平方根成
反比。溶液越稀，电离度越大；反比。溶液越稀，电离度越大；

    相同浓度的不同弱电解质的电离度与解离平衡常数相同浓度的不同弱电解质的电离度与解离平衡常数
的平方根成正比，解离常数越大，电离度也越大。 的平方根成正比，解离常数越大，电离度也越大。 

2
i cK 

c

K i

  酸碱平衡酸碱平衡



特别提醒特别提醒

      尽管电离度和解离常数尽管电离度和解离常数 KKaa （（ KKbb ）都可以用来）都可以用来

表示弱酸和弱碱的解离程度，但是，电离度随浓度的表示弱酸和弱碱的解离程度，但是，电离度随浓度的

变化而变化，而解离常数则不受浓度影响，在一定温变化而变化，而解离常数则不受浓度影响，在一定温

度下是一个特征常数。因此，通常用度下是一个特征常数。因此，通常用 KKaa （（ KKbb ）表示）表示

酸碱的强度。酸碱的强度。

                        弱酸弱碱的解离常数从化学手册中均可弱酸弱碱的解离常数从化学手册中均可

查到查到 

  酸碱平衡酸碱平衡



三、共轭酸碱对的三、共轭酸碱对的 KKaa 与与 KKbb 的关系的关系

• 一元共轭酸碱对一元共轭酸碱对 HA-AHA-A--    ：： KKaaKKbb==KKWW

• 二元共轭酸碱对二元共轭酸碱对 HH22A-AA-A2-2-  ：： KKaa11KKb2b2= = KKaa22KKb1b1==KKWW

• 三元共轭酸碱对三元共轭酸碱对 HH33A-AA-A3-3-  ：： KKa1a1KKb3b3==KKa2a2KKb2b2==KKa3a3KKb1b1==KKWW

注意注意：：
    1.1. 在计算多元酸碱解离常数时，应注意各级在计算多元酸碱解离常数时，应注意各级 KaKa 和 和 

KbKb 的关系。的关系。
    2.2.由上述关系式看出：物质的酸性越强由上述关系式看出：物质的酸性越强 ((KKaa 越大越大 ))

，其共轭碱的碱性就越弱，其共轭碱的碱性就越弱 ((KKbb 越小越小 ))

  酸碱平衡酸碱平衡



  四、同离子效应和盐效应四、同离子效应和盐效应
　　　

同离子效应：同离子效应：在弱电解质溶液里，加入和弱电解质在弱电解质溶液里，加入和弱电解质
具有相同离子的强电解质，抑制了弱具有相同离子的强电解质，抑制了弱
电解质的解离，使弱电解质的电离度电解质的解离，使弱电解质的电离度
降低的现象。降低的现象。

 HClHCl   H+  +   ClCl-

HAcHAc   H+    +  Ac-   

同离子效应同离子效应

  NHNH44ClCl    +  ClCl--

NH3·H2O     + OH-  
4NH


4NH

  酸碱平衡酸碱平衡



盐效应盐效应：在弱电解质溶液中，若加入与其不含共同离子：在弱电解质溶液中，若加入与其不含共同离子
的强电解质时，将会使弱电解质的电离度增大的强电解质时，将会使弱电解质的电离度增大
，这种影响叫做盐效应。，这种影响叫做盐效应。 

盐效应

  NaClNaCl   Na+  +  ClCl-

HAc   HH++        ++    AcAc--   

思考：思考：在在 1 mol/L NH1 mol/L NH33·H·H22OO 溶液中，欲使溶液中，欲使 [NH[NH44
++]] 增大增大

，可采取的方法有哪些？ ，可采取的方法有哪些？ 

  酸碱平衡酸碱平衡



五、酸碱溶液五、酸碱溶液 pHpH 的计算的计算

（一）一元弱酸、弱碱（一）一元弱酸、弱碱 pHpH 的计算的计算

            1. 1. 一元弱酸一元弱酸 pHpH 的计算的计算

                    当当 cKcKa ≥ 20a ≥ 20KKww  ，且，且 cc//KKaa≥500≥500 时，可用时，可用

此简式 计算溶液的此简式 计算溶液的 pHpH ，即：，即：

            2. 2. 一元弱碱一元弱碱 pHpH 的计算的计算

                    当当 cKcKbb ≥ 20 ≥ 20KKww ，且，且 cc//KKbb≥500≥500 时，可用此时，可用此

简式计算溶液的简式计算溶液的 pOHpOH ，即：，即：

      

a]H[ cK

b]OH[ cK

  酸碱平衡酸碱平衡



（（ 11 ））多元弱酸多元弱酸 HH22AA ：设二元弱酸分析浓度为：设二元弱酸分析浓度为 ccaa

                    当 当 cKcKa1a1≥ 20≥ 20KKww ，，且  且            ≥  ≥ 500500 时时

（（ 22 ）多元弱碱）多元弱碱 MM22AA ：设二元弱碱分析浓度为：设二元弱碱分析浓度为 ccbb

    

                    当      当          ≥≥ 2020KKww ， ， 且且            ≥≥ 500500
时时

b1cK
b1K

c
1bb

- ][OH KC

1aa][H KC

1aK

c

（二）多元弱酸或弱碱溶液（二）多元弱酸或弱碱溶液 pHpH 近似计算近似计算

  酸碱平衡酸碱平衡



（三）两性物质溶液两性物质溶液 pHpH 近似计算近似计算

1aK

c
a2a1]H[ KK 

对于对于 HAHA-- 、、 HH22AA
-- 类型的两性物类型的两性物

质当质当 cKcK
a2a2≥20≥20KKww 、、

＞＞ 2020 时时
：：    

                     
 

对于对于 HAHA2-2- 类型的两性物质，类型的两性物质，

当当 cKcK
a3a3≥20≥20KKww ，，

2aK

c
＞＞ 2020 时时，  a3a2]H[ KK 

  酸碱平衡酸碱平衡



• 1. 1. 水分子之间可以发生质子自递反应；水分子之间可以发生质子自递反应；

• 2. 2. 根据溶液中根据溶液中 [H[H++]] 和和 [OH[OH--]] 的浓度可以将溶液分成酸性的浓度可以将溶液分成酸性
、、

                  碱性和中性；                 碱性和中性；                 

• 3. 3. 弱酸和弱碱在水中解离时，弱酸和弱碱在水中解离时， KaKa 和和 KbKb越大，则解离越大，则解离

                  程度越大，酸性和碱性越强；程度越大，酸性和碱性越强；

• 4. 4. 多元酸在水中分步解离，第一级解离程度最强；多元酸在水中分步解离，第一级解离程度最强；

• 5. 5. 共轭酸碱解离解离常数存在内在的联系，共轭酸碱解离解离常数存在内在的联系， KKaaKKbb==KKww

                    = 1.0×10= 1.0×10-14-14 ；；

• 6. 6. 同离子效应使弱电解质电离度减小，盐效应使弱同离子效应使弱电解质电离度减小，盐效应使弱

                  电解质电离度增大；电解质电离度增大；

• 7. 7. 酸碱水溶液酸碱水溶液 pHpH 的计算很复杂，采用近似处理。的计算很复杂，采用近似处理。

知识小结知识小结



一、缓冲溶液和缓冲机制

• 缓冲作用缓冲作用是指能够抵抗外加的少量酸碱，或溶液中是指能够抵抗外加的少量酸碱，或溶液中
化学反应产生的少量酸碱，或将溶液稀释而保持溶化学反应产生的少量酸碱，或将溶液稀释而保持溶
液自身的液自身的 pHpH 基本不变的溶液基本不变的溶液

• 缓冲溶液是由具有足够浓度、适当比例的共轭酸碱缓冲溶液是由具有足够浓度、适当比例的共轭酸碱
对的两种物质组成。通常把组成缓冲溶液的共轭酸对的两种物质组成。通常把组成缓冲溶液的共轭酸
碱对称为缓冲对或缓冲系。碱对称为缓冲对或缓冲系。 

• 例如，例如， HAc HAc ～～  NaAcNaAc 、、 NHNH33·H·H22O O ～～  
NHNH44ClCl 、、 NaHCONaHCO3 3 ～～  NaNa22COCO33 等。等。

（一）缓冲溶液及其组成（一）缓冲溶液及其组成

第三节   缓冲溶液第三节   缓冲溶液



（二）缓冲机制

例 HAc-NaAcHAc-NaAc 缓冲系

HAc + H2O  H3O+  +   Ac-

Na+  +  Ac- NaAc

HAcHAc + H2O H3O+       +Ac-

Na+  + Ac- NaAc

抗酸成分抗酸成分
（大量）（大量）

抗碱成分
（大量）

加入酸加入酸

加入碱加入碱

缓冲溶液中共轭缓冲溶液中共轭

酸是抗碱成分，酸是抗碱成分，

共轭碱是抗酸成共轭碱是抗酸成

分。分。

当外加少量强酸当外加少量强酸

或强碱时，可以或强碱时，可以

通过解离平衡的通过解离平衡的

移动，来保持溶移动，来保持溶

液液 pHpH基本不变。基本不变。

  缓冲溶液缓冲溶液



缓冲溶液缓冲溶液 pHpH 计算公式计算公式：：

 
 共轭酸

共轭碱
lgppH a  K

   
 

 
A

HA
H aK

 
 HA

A
lgppH a



 K

二、缓冲溶液 pH 的计算 

HA   H+    +  A-   

或

HA

A
a

-

lgppH
c

c
K   

  缓冲溶液缓冲溶液

练习练习 :: 将将 0.10 mol/L0.10 mol/L 的的 HAc( pHAc( pKKa=4.75) a=4.75) 溶液和溶液和 0.20 mol/L0.20 mol/L 的的
NaAcNaAc

                  溶液等体积混合配成溶液等体积混合配成 50ml50ml 缓冲溶液，求此缓冲溶液的缓冲溶液，求此缓冲溶液的
pHpH 。。  

05.5
2/1.0

2/2.0
lg75.4lgp

[HAc]

][Ac
lgppH

HAC

Ac
aa

-




c

c
KK



缓冲容量缓冲容量 ::是指单位体积缓冲溶液的是指单位体积缓冲溶液的 pHpH改变一个单改变一个单
位时，所需加入的一元强碱或一元强酸的物质的量，位时，所需加入的一元强碱或一元强酸的物质的量，
用用ββ表示表示 ..

三、缓冲溶液的缓冲能力三、缓冲溶液的缓冲能力   缓冲溶液缓冲溶液

ΔpHV

n


影响缓冲容量的因素影响缓冲容量的因素 ::

            ((11)) 当缓冲比（当缓冲比（ ccAA-/-/ c cHAHA ）一定时，缓冲溶液的总浓度）一定时，缓冲溶液的总浓度

（（ ccHHA+A+ccAA-- ）越大，缓冲容量越大；反之，缓冲容量越小）越大，缓冲容量越大；反之，缓冲容量越小

。。

            ((22)) 在缓冲溶液总浓度一定时，缓冲比越接近于在缓冲溶液总浓度一定时，缓冲比越接近于 11 ，缓冲容量，缓冲容量
越大。当缓冲比等于越大。当缓冲比等于 11 ，即，即 pH=ppH=pKKaa 时，缓冲容量最大。时，缓冲容量最大。缓冲范围缓冲范围：： pH= ppH= pKKa±1a±1

思考：思考：某酸碱指示剂的某酸碱指示剂的 KKHInHIn= 10= 10-5-5 ，从理论上推算，其，从理论上推算，其 pHpH 变色范围？变色范围？



四、缓冲溶液的配制四、缓冲溶液的配制 

11 ．．选择适当的缓冲系  选择适当的缓冲系  一是使所需配制的缓冲溶液的一是使所需配制的缓冲溶液的 pHpH 在在

所选所选

缓冲系的缓冲范围（缓冲系的缓冲范围（ ppKKa±1a±1 ）之内，并尽量接近弱酸的）之内，并尽量接近弱酸的 ppKKaa ，，

二是所选缓冲系的物质应稳定、无毒，对主反应无干扰等。 二是所选缓冲系的物质应稳定、无毒，对主反应无干扰等。 

22 ．．缓冲溶液的总浓度要适当缓冲溶液的总浓度要适当    一般在    一般在 0.050.05 ～～ 0.2mol/L0.2mol/L 。 。 

33 ．．计算所需缓冲系的量计算所需缓冲系的量   通常使用相同浓度的弱酸及其共轭   通常使用相同浓度的弱酸及其共轭

碱（碱（ ccHAHA== c cAA-- ）。）。

缓冲溶液的配制遵循原则：缓冲溶液的配制遵循原则：

  缓冲溶液缓冲溶液



五、缓冲溶液在医药学上的应用五、缓冲溶液在医药学上的应用 

体液      体液      pHpH 体液        体液        pHpH 体液    体液    pHpH

血液   血液   7.357.35 ～～ 7.457.45 成人胃液  成人胃液  0.90.9 ～～ 1.51.5 皮肤    ～皮肤    ～ 4.74.7

胰液    胰液    7.57.5 ～～ 8.08.0 婴儿胃液   婴儿胃液   5.05.0 脊椎液  脊椎液  7.37.3 ～～ 7.57.5

唾液   唾液   6.356.35 ～～ 6.856.85     乳汁    乳汁    6.06.0 ～～ 6.96.9 小肠液    ～小肠液    ～ 7.67.6

泪液    ～泪液    ～ 7.47.4 细胞液    ～细胞液    ～ 7.17.1 尿液   尿液   4.84.8 ～～ 7.57.5

            ◆◆ 药剂生产药物稳定性物质的溶解等方面，药剂生产药物稳定性物质的溶解等方面，
通常需要选择适当的缓冲系来稳定其通常需要选择适当的缓冲系来稳定其 pHpH 。。 

  缓冲溶液缓冲溶液

一些体液的一些体液的 pHpH 

          ◆◆人体内各种体液通过各种缓冲系的作用保人体内各种体液通过各种缓冲系的作用保
持在一定的持在一定的 pHpH 范围内。 范围内。 



• 1. 1. 缓冲溶液能够保持溶液的缓冲溶液能够保持溶液的 pHpH 基本稳定；基本稳定；

• 2. 2. 缓冲溶液对对维持生物体生理活动具有重要意缓冲溶液对对维持生物体生理活动具有重要意

                        义；      义；      

• 3. 3. 缓冲溶液一般由弱的共轭酸碱对组成；缓冲溶液一般由弱的共轭酸碱对组成；

• 4. 4. 将缓冲作用的有效将缓冲作用的有效 pHpH 范围（范围（ pH= ppH= pKKa±1a±1 ）称）称

为缓为缓

                        冲范围。冲范围。

知识小结知识小结

  缓冲溶液缓冲溶液



第四节   酸碱滴定法第四节   酸碱滴定法

一、酸碱指示剂一、酸碱指示剂
（一）指示剂的变色原理（一）指示剂的变色原理

  酸碱指示剂： 酸碱指示剂： 

  aa．都是弱的有机酸（碱）．都是弱的有机酸（碱）

  bb．酸式体和碱式体颜色不同→指示终点．酸式体和碱式体颜色不同→指示终点

  cc．溶液．溶液 pHpH变化→指示剂结构改变→指示终变化→指示剂结构改变→指示终
点点

 HIn              H + +     In -

酸式结构 碱式结构



((二）二）指示剂变色范围及影响因素指示剂变色范围及影响因素

          11. . 指示剂变色范围指示剂变色范围
                  pH = ppH = pKKHInHIn ±1 ±1称为指示剂的理论变色范围 称为指示剂的理论变色范围 
                    pH = ppH = pKKHInHIn  称为指示剂的理论变色点称为指示剂的理论变色点

          2. 2. 影响指示剂变色的因素 影响指示剂变色的因素 

            （（ 11 ）温度）温度                          （（ 22 ）溶剂 ）溶剂 
              （（ 33 ）指示剂用量 （）指示剂用量 （ 44 ）滴定程序 ）滴定程序 

酸碱指示剂酸碱指示剂

（三）混合指示剂（三）混合指示剂 

混合指示剂分为两类混合指示剂分为两类：一类是在某种指示剂中加入一种惰性：一类是在某种指示剂中加入一种惰性

染料染料；；另一类是由两种或两种以上的指示剂混合而成。  另一类是由两种或两种以上的指示剂混合而成。  

混合指示剂利用颜色互补原理使终点颜色变化敏锐，变色混合指示剂利用颜色互补原理使终点颜色变化敏锐，变色
范围变窄，有利于终点观察，提高测定的准确度。 范围变窄，有利于终点观察，提高测定的准确度。 



（一）强酸（强碱）的滴定（一）强酸（强碱）的滴定

3.4pH mol/L100.51.0
98.1900.20

98.1900.20
]H[ 5 






0.1000mol/L NaOH0.1000mol/L NaOH 滴定滴定 20.00ml0.1000mol/L 20.00ml0.1000mol/L 的的 HClHCl
1.1. 滴定曲线滴定曲线

（（ 11 ）滴）滴定开始前（定开始前（ VV=0.00 ml=0.00 ml ））
[H[H++]=]=ccaa=0.1000mol/L   =0.1000mol/L   

    

pH=1.0pH=1.0

计量点前计量点前 0.1% 0.1% 时，加入时，加入 NaOH19.98mlNaOH19.98ml 。。

二、酸碱滴定类型及指示剂的选择二、酸碱滴定类型及指示剂的选择

（（ 22 ）滴定开始到化学计量点前）滴定开始到化学计量点前 

 （（ 33 ））化学计量点时化学计量点时        pH = pH = 

7.007.00（（ 44 ）化学计量点）化学计量点
后后 

  计量点后计量点后 0.1% 0.1% ，加入，加入 NaOH NaOH 
20.02ml20.02ml

)(mol/L100.5
02.2000.20
02.01000.0-OH 5






 pH =9.70pH =9.70



   加入加入 NaOHNaOH    余余 HClHCl          
pHpH  

            00 ．． 00      20.00      1.0000      20.00      1.00
        1818 ．． 00        2.00      2.2800        2.00      2.28
        1919 ．． 80        0.20      3.3080        0.20      3.30
        1919 ．． 9898        0.02              0.02      4.304.30
        2020 ．． 00        0.00      7.0000        0.00      7.00
                                          过过

NaOHNaOH
        2020 ．． 0202      0.02              0.02        9.709.70
        2020 ．． 20      0.20      10.7020      0.20      10.70
        2222 ．． 00      2.00      11.7000      2.00      11.70

NaOHNaOH 滴定滴定 HClHCl 溶液的溶液的 pHpH 变化变化 滴定曲线滴定曲线

强酸强碱的滴定强酸强碱的滴定



滴定突跃：滴定突跃：在化学计量点附近在化学计量点附近
由于一滴酸或碱引起的溶液由于一滴酸或碱引起的溶液 pHpH
的突变，称为滴定突跃。的突变，称为滴定突跃。

滴定突跃所在的滴定突跃所在的 pHpH 范围称为范围称为
滴定突跃范围滴定突跃范围。。

滴定突跃范围：滴定突跃范围： pH 4.30pH 4.30 ～～  9.709.70  

 问题讨论问题讨论

强酸强碱的滴定强酸强碱的滴定



2.2. 指示剂的选择指示剂的选择

指示剂的选择以滴定突跃范围为依据，即：指示剂的选择以滴定突跃范围为依据，即：

指示剂的变色范围应指示剂的变色范围应全部或至少要有一部分全部或至少要有一部分落落

在滴定突跃范围内。 在滴定突跃范围内。 

强酸强碱滴定的强酸强碱滴定的 pHpH 突跃范围为突跃范围为 4.304.30 ～～ 9.709.70

，所以甲基橙（，所以甲基橙（ 3.13.1 ～～ 4.44.4 ）、甲基红）、甲基红 (4.4(4.4 ～～

6.2)6.2) 、酚酞、酚酞 (8.0(8.0 ～～ 9.6)9.6) 都可选作这类滴定的都可选作这类滴定的

指示剂指示剂。。 

强酸强碱的滴定强酸强碱的滴定



pH=7pH=7

结论：结论：

滴定突跃范围随浓滴定突跃范围随浓
度增大而增大。度增大而增大。

3.3. 滴定突跃范围与酸碱浓度的关系滴定突跃范围与酸碱浓度的关系

HClHCl 滴定滴定 NaOHNaOH 的滴定曲线应是什么样？的滴定曲线应是什么样？

思考思考



1. 1. 滴定曲线及指示剂的选择滴定曲线及指示剂的选择  

（二）一元弱酸（弱碱）的滴定（二）一元弱酸（弱碱）的滴定

NaOHNaOH 溶液滴定溶液滴定 HAcHAc 溶液为例：溶液为例： OHOH －－ + HAc  =  Ac+ HAc  =  Ac －－ + + 
HH22OO

HAc ～ NaAc
缓冲溶液

滴定开始前滴定开始前： CKa]H[ 

计量点前计量点前： ]Ac[

]HAc[
lgppH a  K

计量点后计量点后： 
总

（过量）

V

Vc NaOHNaOH]OH[ 

Ac- 弱碱    计量点时计量点时： b][ c
K

w

a

-OH
K



NaOH
过量



NaOHNaOH 滴定滴定 HAcHAc 的滴定曲线：的滴定曲线：

（（ 11 ）滴定曲线的起点较高；）滴定曲线的起点较高；

（（ 22 ）突跃范围减小：）突跃范围减小： 7.70~9.707.70~9.70 ；计量点；计量点
pH=8.70pH=8.70 ；；

（（ 33 ）指示剂的选择）指示剂的选择 :  :  酚酞。酚酞。

问题讨论问题讨论★

一元弱酸的滴定一元弱酸的滴定



2.2. 影响滴定突跃范围的因素影响滴定突跃范围的因素

① ① 浓度一定时， 浓度一定时， KKaa

越大突跃范围越大越大突跃范围越大

；；

② ② KKaa 一定时，浓度一定时，浓度越越

大突跃范围越大；大突跃范围越大；  

结论： 结论： ccaaKKaa≥10≥10-8-8 时，弱酸才能被准确滴定时，弱酸才能被准确滴定

。。



思考思考

HClHCl 滴定滴定
NHNH33·H·H22OO 溶液的溶液的

滴定曲线应是什滴定曲线应是什
么样？么样？ 1

（（ 11 ）突跃范围：）突跃范围： 6.34~4.30  6.34~4.30  化学计量点化学计量点 pH=5.38pH=5.38 。。
  

（（ 22 ）指示剂：甲基橙、甲基红。）指示剂：甲基橙、甲基红。

（（ 33 ）弱碱被滴定的条件：）弱碱被滴定的条件： ccbbKKbb≥10≥10 －－ 88



（三）多元酸（碱）的滴定（三）多元酸（碱）的滴定

1. 1. 多元酸的滴定（多元酸的滴定（ NaOHNaOH 滴定滴定 HH33POPO44))

 多元酸能准确滴定、分步滴定的条件：多元酸能准确滴定、分步滴定的条件：
（（ 11 ）） cKcKaann≥10≥10-8  -8  （（ 22 ）） KKanan/ / KKaann+1 +1 

≥ ≥ 101044

有两个滴定突跃有两个滴定突跃

第一计量点：第一计量点：

pHpH11=4.66=4.66  

甲基红甲基红作指示剂；作指示剂；

第二计量点：第二计量点：

pHpH22=9.94=9.94  

酚酞酚酞作指示剂作指示剂    

21 aa]H[ ΚΚ

32 aa]H[ ΚΚ

1



2. 2. 多元碱的滴定多元碱的滴定
对多元碱既能准确滴定，又能分步滴定的条件： 对多元碱既能准确滴定，又能分步滴定的条件： 

（（ 11 ）） cKcKbbnn≥10≥10-8         -8         （（ 22 ）） KKbbnn
//KKbbnn+1+1  ≥ ≥ 101044

用用 HClHCl 滴定滴定 NaNa22COCO33  为例：为例：

          KKb1b1=1.79×10=1.79×10-4-4 、、 KKb2b2=2.38×10=2.38×10-8-8

          NaNa22COCO33 +  HCl = NaHCO +  HCl = NaHCO33 + NaCl       (1) + NaCl       (1)

          NaHCONaHCO33 + HCl = NaCl + CO + HCl = NaCl + CO22 + H + H22O   (2)O   (2)



第一计量点：产物为 第一计量点：产物为 HCOHCO33
--

  

  pHpH11=8.31=8.31 可用酚酞为指示剂。可用酚酞为指示剂。   

            

 
21

H aa KK

第二计量点：第二计量点： COCO
22 饱和溶液饱和溶液

 pHpH22=3.89=3.89 ，可用甲基橙为指示剂。，可用甲基橙为指示剂。  

  CK
1a

H 

HClHCl 滴定滴定 NaNa22COCO33 的滴定曲线的滴定曲线

：：

注意：注意：近第二计量点时，剧烈振摇或煮沸溶液除去近第二计量点时，剧烈振摇或煮沸溶液除去 COCO22 。。

多元碱的滴定多元碱的滴定



   项目项目 突跃范围突跃范围 pHpH pHpHspsp
滴定条件滴定条件 指示剂指示剂

NaOHNaOH——HClHCl

HClHCl——NaOHNaOH

NaOHNaOH—HAc—HAc

HClHCl—NH—NH33·H·H22OO

NaOHNaOH—H—H33POPO44

HClHCl——NaNa22COCO33  

4.30~9.704.30~9.70 7.007.00 酚酞，甲基酚酞，甲基
橙、甲基红橙、甲基红

7.70~9.707.70~9.70 8.708.70 ccaaKKaa≥10≥10-8-8 酚酞酚酞

6.34~4.306.34~4.30 5.385.38 ccbbKKbb≥10≥10 －－ 88
甲基橙、甲基橙、
甲基红甲基红

pH1=4.66pH1=4.66
pH2=9.94pH2=9.94

pH1=8.31pH1=8.31
pH2=3.89pH2=3.89

甲基红甲基红
酚酞酚酞

酚酞酚酞
甲基橙甲基橙

cKcKaiai≥10≥10-8-8    
KKaiai/ / KKai+1ai+1 ≥ 10 ≥ 1044

cKbi≥10-8  
Kbi/ Kbi+1 ≥ 104

9.70~4.309.70~4.30 7.007.00
甲基橙、甲基橙、

甲基红甲基红

滴定类型小结滴定类型小结



   三、酸碱滴定液的配制与标定

（一）酸滴定液 ：盐酸滴定液的配制与标定  

   1. 采用间接配制法进行配制。
   2. 基准物质为无水碳酸钠（ Na2CO3 ）
   3. 其滴定反应为： Na2CO3+2HCl = 2NaCl + H2CO3

   4. 指示剂：甲基橙  终点颜色变化：黄色→橙色
   5. 结果计算：   

思考：思考：若用已吸收少量水的无水碳酸钠标定若用已吸收少量水的无水碳酸钠标定 HClHCl 溶溶
液的浓度，问所标出的浓度偏高还是偏低？液的浓度，问所标出的浓度偏高还是偏低？ 

3

CONaHCl

CONa
HCl 10

2

32

32 
M

m

V
c



        （二（二））碱滴定液碱滴定液    氢氧化钠滴定液的配制与标氢氧化钠滴定液的配制与标
定  定  

  1.1. 配制方法：间接配制法配制方法：间接配制法
  2.2. 基准物质：基准物质：邻苯二甲酸氢钾（邻苯二甲酸氢钾（ KHCKHC88HH44OO44 ） ） 
  3.3. 滴定反应：滴定反应： KHCKHC88HH44OO44 + NaOH = KNaC + NaOH = KNaC88HH44OO44 + H + H22OO
  4.4. 指示剂：酚酞 指示剂：酚酞 
      终点颜色变化：无色→淡红色（半分钟不褪色）终点颜色变化：无色→淡红色（半分钟不褪色）
5.5. 结果计算结果计算 ::

6.6.  特别注意：在配制特别注意：在配制 NaOHNaOH 滴定液以前，必须除去其中混有滴定液以前，必须除去其中混有
        的的 NaNa22COCO33 杂质，否则会对滴定分析结果造成影响。杂质，否则会对滴定分析结果造成影响。

方法：方法：首先配制首先配制 NaOHNaOH饱和溶液，因为饱和溶液，因为 NaNa22COCO33 在在 NaOHNaOH饱和饱和
                            溶液中的溶解度很小，所以将慢慢沉淀出来。溶液中的溶解度很小，所以将慢慢沉淀出来。

将溶液静   置一段时间，取上层澄清的将溶液静   置一段时间，取上层澄清的 NaOHNaOH饱和溶饱和溶
液稀释到所需的浓度即可。   液稀释到所需的浓度即可。   

3

KOHCNaOH

KOHC
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四、应用示例四、应用示例

1. 直接滴定

法（（ 11 ）乙酰水杨酸（阿司匹林）的测定）乙酰水杨酸（阿司匹林）的测定

   用 NaOHNaOH 滴定液直接滴定，用酚酞做指示
剂。

COOH

OCOCH3

+ NaOH
COONa

OCOCH3

+ H2O

%100
10

%OHC
3

OHCNaOHNaOH
489

489 





sm

ΜVc



2HCl + Na2HCl + Na
22BB44OO77+ 5H+ 5H

22O         2NaCl + 4HO         2NaCl + 4H
33BOBO

33
 

思考：酸碱滴定法测定药用硼砂含量

（（ NaNa22BB44OO77 ·10H ·10H22O O 、、 KKbb=1.3×10=1.3×10-5-5  、、 PHsp=5.1PHsp=5.1 ））

（滴定液、指示剂、反应式、终点颜色变化
、   含量计算公式等。）

%100
2

10
O%.10HOBNa

s

3
O.10HOBNaHClHCl

2742
2742

m




MVc

应用示例应用示例



（（ 22 ））药用氢氧化钠含量的测定药用氢氧化钠含量的测定

      药用药用 NaOHNaOH 易吸收空气中的易吸收空气中的 COCO22 ，而形成 ，而形成 NaOHNaOH 和和

NaNa22COCO33 的混合物，通常采用“双指示剂法”的混合物，通常采用“双指示剂法”

至至甲基橙甲基橙为橙色为橙色

HClHCl ，， VV22

至至酚酞酚酞无色无色

HClHCl ，， VV11NaOHNaOH
NaNa22COCO33

NaClNaCl
NaHCONaHCO33

NaClNaCl
HH22O+COO+CO22

结果计算：结果计算：  

   %100
10 3

NaOH21HCl 
 

sm

M- VVc ）（
NaOH% =NaOH% =

%100
10

2
 2 33CONa

2HCl
2


 

sm

M
Vc

NaNa
22COCO

33% =% =



(1) (1) 硼酸的测定硼酸的测定
            硼酸是极弱酸硼酸是极弱酸 ((KKa=7.3×10a=7.3×10 －－ 1010 ) ) 不能用标准碱直不能用标准碱直

接滴定，但能与接滴定，但能与多元醇多元醇作用生成酸性较强的酸作用生成酸性较强的酸 ((KKaa  

=5.5×10=5.5×10-5-5)) ，可用，可用 NaOHNaOH 滴定液滴定液直接滴定。用直接滴定。用酚酞酚酞等等
碱性指示剂指示终点。碱性指示剂指示终点。

2. 间接滴定法

%100
10

%BOH
3

BOHNaOHNaOH
33

33 





sm

MVc



(2)(2) 铵盐中氮的测定铵盐中氮的测定蒸馏法蒸馏法：试液中加入过量浓：试液中加入过量浓 NaOHNaOH 溶液进行蒸馏，用溶液进行蒸馏，用
2%H2%H33BOBO33 吸收蒸出的吸收蒸出的 NN ＨＨ 33 ：： NHNH33 ＋ ＋ HH33BOBO33  = = NHNH4 4 BOBO22  ＋ ＋ 

HH22OO

              用用 HClHCl 滴定液滴定反应生成的滴定液滴定反应生成的 NHNH44BOBO22  ：：

              NHNH44BOBO22  ＋ ＋ HCl HCl + H+ H22O = NHO = NH44Cl + H Cl + H 33BOBO33

              终点时的终点时的 pH=5pH=5 ，选用，选用甲基红甲基红作指示剂。作指示剂。

%100
10

N%
3

NHClHCl 





S

MVc
甲醛法甲醛法 ::4NH4NH44

++ + 6HCHO =  + 6HCHO = (CH(CH22) ) 66NN44HH
+ + + 3H+ 3H++  + 6H+ 6H22OO

        用用 NaOHNaOH 滴定反应生成的滴定反应生成的 44 个可与碱作用的个可与碱作用的 HH+ + 。酚酞作指。酚酞作指

示剂。示剂。

%100
10

%N
3

NNaOHNaOH 





S

MVc



1.1. 酸碱指示剂的理论变色范围是酸碱指示剂的理论变色范围是 pH=ppH=pKKHInHIn±1±1 ，，

      理论变色点理论变色点 pH=ppH=pKKHInHIn ；；

2.2. 酸碱滴定中指示剂的选择以滴定突跃范围为依据；酸碱滴定中指示剂的选择以滴定突跃范围为依据；
3.3. 弱酸弱酸 (( 或弱碱或弱碱 )) 能够被滴定的条件是能够被滴定的条件是 cKcKaa （（ cKcKbb ）≥）≥ 1010

8﹣8﹣ ；；

4.4.多元酸能够被准确、分步滴定的条件是各级多元酸能够被准确、分步滴定的条件是各级 cKcKa≥10a≥10
8﹣8﹣ ，相邻两级解离常数，相邻两级解离常数 KKaa 要相差要相差 101044 倍；倍；

5.5. 酸碱滴定法中通常采用氢氧化钠和盐酸作为滴定液酸碱滴定法中通常采用氢氧化钠和盐酸作为滴定液
。。

知识小结知识小结



第五节 非水酸碱滴定法第五节 非水酸碱滴定法

在以水为溶剂进行酸碱滴定分析时在以水为溶剂进行酸碱滴定分析时

①①由于某些弱酸（或弱碱）在水中的溶解度太小由于某些弱酸（或弱碱）在水中的溶解度太小

②②弱酸（或弱碱）的强度太弱酸（或弱碱）的强度太
弱，弱， cKcKaa （（ cKcKbb ）） <10<10-8-8

③③强度相近的多元酸、多元碱、混合酸或碱强度相近的多元酸、多元碱、混合酸或碱

在水溶在水溶
液中不液中不
能准确能准确
滴定滴定

？
      非水溶液酸碱滴定法非水溶液酸碱滴定法：：

                      在非水溶液中进行的酸碱滴定在非水溶液中进行的酸碱滴定
法法

特点特点：：
非水溶剂为滴定介质→增大有机物溶解度非水溶剂为滴定介质→增大有机物溶解度 ;;
改变物质酸碱性改变物质酸碱性 ; ; 扩大酸碱滴定范围。扩大酸碱滴定范围。



（一）溶剂的类型（一）溶剂的类型
11 ．质子性溶剂（极性溶剂）．质子性溶剂（极性溶剂）

（（ 11 ））酸性溶剂酸性溶剂：给出质子的能力比水强的一类溶剂：给出质子的能力比水强的一类溶剂
，其酸性比水强，如甲酸、冰醋酸、乙酸酐等。  ，其酸性比水强，如甲酸、冰醋酸、乙酸酐等。  
    

（（ 22 ））碱性溶剂碱性溶剂：接受质子的能力比水强的一类溶剂：接受质子的能力比水强的一类溶剂
，其碱性比水强，如乙二胺、丁胺、乙醇胺等。，其碱性比水强，如乙二胺、丁胺、乙醇胺等。

（（ 33 ））两性溶剂两性溶剂：既易给出质子又易接受质子的一类：既易给出质子又易接受质子的一类
溶剂，属于两性溶剂。如甲醇、乙醇、乙二醇等。溶剂，属于两性溶剂。如甲醇、乙醇、乙二醇等。
    

一、基本原理一、基本原理



22 ．非质子性溶剂．非质子性溶剂（非极性溶剂）（非极性溶剂）
  （（ 11 ））非质子亲质子性溶剂非质子亲质子性溶剂  这类溶剂本身无质子  这类溶剂本身无质子

，但却有较弱的接受质子的能力。如二甲基，但却有较弱的接受质子的能力。如二甲基
甲酰胺等酰胺类、酮类、吡啶类等溶剂。甲酰胺等酰胺类、酮类、吡啶类等溶剂。

  （（ 22 ））惰性溶剂惰性溶剂：既不给出质子，也不接受质子的：既不给出质子，也不接受质子的
一类溶剂。如苯、氯仿、四氯化碳等。这类一类溶剂。如苯、氯仿、四氯化碳等。这类
溶剂在滴定中不参与酸碱反应，只对溶质起溶剂在滴定中不参与酸碱反应，只对溶质起
溶解、分散和稀释溶质的作用。溶解、分散和稀释溶质的作用。

33 ．．混合溶剂混合溶剂：：将极性溶剂和非极性溶剂混合使用将极性溶剂和非极性溶剂混合使用
，可增大溶剂对样品的溶解能力，使滴定突，可增大溶剂对样品的溶解能力，使滴定突
跃发生明显变化，有利于指示剂的选择。跃发生明显变化，有利于指示剂的选择。  

溶剂的分类溶剂的分类



11 ．物质的酸碱性与溶剂的关系  ．物质的酸碱性与溶剂的关系  
      物质的酸碱性与其本身的性质、溶剂的性质有关物质的酸碱性与其本身的性质、溶剂的性质有关。。
      同一种酸在不同的溶剂中，表现出不同的酸强度。同一种酸在不同的溶剂中，表现出不同的酸强度。

        如如 HClHCl 在水中呈强酸性；在冰醋酸中则呈弱酸性在水中呈强酸性；在冰醋酸中则呈弱酸性
。。
对于弱碱性物质，要使其碱性增强，应选择酸性溶对于弱碱性物质，要使其碱性增强，应选择酸性溶
剂；对于弱酸性物质，要使其酸性增强，应选择碱剂；对于弱酸性物质，要使其酸性增强，应选择碱
性溶剂。性溶剂。

（二）溶剂的性质（二）溶剂的性质

思考：思考：在非水滴定中，测定在水中显弱碱性的胺类在非水滴定中，测定在水中显弱碱性的胺类、、
生物碱等，选择什么溶剂可以增强其碱性生物碱等，选择什么溶剂可以增强其碱性，使，使
滴定突跃更明显滴定突跃更明显？？



拉平效应拉平效应：把不同类型的酸或碱拉平到相同的的强度水平的现象 ：把不同类型的酸或碱拉平到相同的的强度水平的现象 
称为拉平效应，具有拉平效应的溶剂称为拉平性溶剂称为拉平效应，具有拉平效应的溶剂称为拉平性溶剂
。。

例如水是例如水是 HClOHClO44 、、 HH22SOSO44 、、 HClHCl 和和 HNOHNO33 四种酸的拉平性溶剂。四种酸的拉平性溶剂。

22 ．拉平效应和区分效应．拉平效应和区分效应

区分效应区分效应：能区分不同酸或碱的强度的作用称为区分效应，具有：能区分不同酸或碱的强度的作用称为区分效应，具有
区分效应的溶剂称为区分性溶剂区分效应的溶剂称为区分性溶剂。。

溶剂的性质溶剂的性质

例如冰醋酸是例如冰醋酸是 HClO4HClO4 、、 H2SO4H2SO4 、、 HClHCl 和和 HNO3HNO3 四种酸的区分四种酸的区分
性溶剂。在冰醋酸中四种酸的强弱顺序为：性溶剂。在冰醋酸中四种酸的强弱顺序为：

                                                    HClO4>H2SO4>HCl>HNO3HClO4>H2SO4>HCl>HNO3



33 ．溶剂的质子自递反应．溶剂的质子自递反应
离解离解性性溶剂分子间能发生质子自递反应。溶剂分子间能发生质子自递反应。

 SH  +  SH           SH2
+ +S-

KKSS 称为溶剂的质子自递常数称为溶剂的质子自递常数

]S][SH[ 2S
K

如乙醇的自身质子转移反应为：如乙醇的自身质子转移反应为：

2C2H5OH              C2H5OH 2
+ +C2H5O-  

KKSS=[C=[C22HH55OH OH 22
++ ][C ][C22HH55OO-- ]=7.9×10 ]=7.9×10-20-20

再如水的质子自递常数：再如水的质子自递常数： KKSS= = KKWW=1×10=1×10-14-14

溶剂的性质溶剂的性质



              注意：注意：

1.1.    对于非水溶剂，影响对于非水溶剂，影响 KKss 大小的因素只有温度，当大小的因素只有温度，当

温  度一定时，温  度一定时， KKss 也是定值。 也是定值。 

2.2.    解离性溶剂解离性溶剂 KKss 的大小对滴定突跃范围有直接的影的大小对滴定突跃范围有直接的影

响。一般说来，溶剂的响。一般说来，溶剂的 KKss 越小，滴定突跃范围越越小，滴定突跃范围越

大，反之越小。因此在非水滴定中，在综合考虑其大，反之越小。因此在非水滴定中，在综合考虑其

他条件的情况下，尽可能选用他条件的情况下，尽可能选用 KKss 比较小的溶剂。比较小的溶剂。  

溶剂的性质溶剂的性质



((三三 ))溶剂的选择溶剂的选择

1. 1. 溶剂能完全溶解样品及滴定产物溶剂能完全溶解样品及滴定产物

2. 2. 溶剂能增强样品的酸碱性溶剂能增强样品的酸碱性

3. 3. 溶剂不能引起副反应溶剂不能引起副反应

4. 4. 溶剂的纯度要高溶剂的纯度要高

5. 5. 溶剂的黏度、挥发性和毒性很小，易于回收和溶剂的黏度、挥发性和毒性很小，易于回收和
精制精制



二、滴定类型及应用二、滴定类型及应用

（一）碱的滴定（一）碱的滴定

1. 1. 溶剂溶剂

滴定弱碱，通常应选用对碱有均化效应的酸性溶剂滴定弱碱，通常应选用对碱有均化效应的酸性溶剂。。
冰醋酸冰醋酸是滴定弱碱最常用的酸性溶剂。是滴定弱碱最常用的酸性溶剂。 

注意：使用前应加入醋酐除去杂质水分。注意：使用前应加入醋酐除去杂质水分。 

  (CH(CH33CO)CO)22O + HO + H22O              2CHO              2CH33COOHCOOH 

水醋酐 nn 



CH

OH

CH

CH3

N

H

CH32 HCl + HgAc 2 2 CH3N

H

CH

CH3

CH

OH

HAc+ HgCl2

CH

OH

CH

CH3

N

H

CH3 CH3N

H

CH

CH3

CH

OH

HAc + HClO4
+

HAc+ ClO4 +

盐酸麻黄碱为例：盐酸麻黄碱为例：

3. 3. 有机碱的氢卤酸盐有机碱的氢卤酸盐  

%100
1017.20

HCl%HONHC
3

4HCIOHCIO
1510

4 







sm

FVV ）（ 空供



（（ 22 ）标定：）标定：常用常用邻苯二甲酸氢钾邻苯二甲酸氢钾为为基准物质，基准物质，结结
晶紫晶紫为指示剂。为指示剂。 

COOK

COOH
+  HClO4

COOH

COOH
+  KClO4

 由于溶剂和指示剂要消耗一定量的滴定液，由于溶剂和指示剂要消耗一定量的滴定液，
故需做故需做空白试验空白试验校正。浓度计算公式为：校正。浓度计算公式为：

 VV
c

KOHCHClO

3
KOHC

HClO

4584

458

4 M)(

10m

空白




22 、滴定液、滴定液

（（ 11 ）配制：）配制：常用常用 HClOHClO44 的冰醋酸溶液的冰醋酸溶液

注意：滴定芳香伯胺或仲胺时，加入醋酐不能过量；注意：滴定芳香伯胺或仲胺时，加入醋酐不能过量；

            不能将醋酐直接加到高氯酸中。不能将醋酐直接加到高氯酸中。  

碱的滴定碱的滴定



3.3. 滴定终点的确定滴定终点的确定

除用指示剂确定终点外，还可以用电位滴定法。除用指示剂确定终点外，还可以用电位滴定法。 

（（ 33 ）温度校）温度校
正正  

多数有机溶剂的膨胀系数较大，其体积随温度改变较大。多数有机溶剂的膨胀系数较大，其体积随温度改变较大。
可根据下式将高氯酸滴定液的浓度加以校正：可根据下式将高氯酸滴定液的浓度加以校正：    

)(0011.01 



t-t

c
c

1
1 


小结：常用溶剂冰醋酸、滴定液高氯酸、小结：常用溶剂冰醋酸、滴定液高氯酸、

            指示剂结晶紫 指示剂结晶紫 

碱的滴定碱的滴定



（二）酸的滴定（二）酸的滴定

1. 1. 溶剂溶剂

        不太弱的羧酸类不太弱的羧酸类，常以醇类作溶剂，常以醇类作溶剂 (( 甲醇、乙醇甲醇、乙醇 ))
；；

        弱酸或极弱酸弱酸或极弱酸，以碱性溶剂，以碱性溶剂 ((乙二胺、二甲基甲酰乙二胺、二甲基甲酰
胺胺 ))；；

        混合酸的区分滴定混合酸的区分滴定，常以甲基异丁酮为区分性溶剂，常以甲基异丁酮为区分性溶剂
，有时也用混合溶剂（甲醇，有时也用混合溶剂（甲醇 -- 苯、甲醇苯、甲醇 -- 丙酮）丙酮）

2. 2. 滴定液滴定液   常用甲醇钠的苯   常用甲醇钠的苯 -- 甲醇溶液甲醇溶液

3. 3. 指示剂指示剂      常用百里酚蓝常用百里酚蓝  



（三）应用示例（三）应用示例

1. 1. 有机弱碱类 有机弱碱类 

只要在水溶液中只要在水溶液中 KKbb ＞＞ 1010-10-10 的有机弱碱的有机弱碱 , , 如如

胺类、生物碱类都能在胺类、生物碱类都能在冰醋酸溶剂冰醋酸溶剂中，选择中，选择

适当指示剂，用适当指示剂，用高氯酸滴定液高氯酸滴定液滴定。滴定。  

RNHRNH22  + HClO  + HClO44           RNH           RNH33
++    +   ClO    +   ClO44

--



2.2. 有机酸的碱金属盐有机酸的碱金属盐  

由于有机酸的酸性较弱，其共轭碱有机酸根在由于有机酸的酸性较弱，其共轭碱有机酸根在冰醋冰醋
酸酸中显较强的碱性，故可用高中显较强的碱性，故可用高氯酸氯酸的冰醋酸溶液滴的冰醋酸溶液滴
定。如枸椽酸钠的含量测定。定。如枸椽酸钠的含量测定。  

CH2

C

CH2 COONa

COONa

COONaHO        + 3 HClO4         +HO COOH

CH2

C

CH2 COOH

COOH

3NaClO4

%100
10602.8

%OHCNa
3

4HCIOHCIO
7563

4 







Sm

FVV ）（ 空供

应用示例应用示例

思考：思考：
结合结合《《中国药典中国药典》》试设计非水溶液滴定法测定地西泮原料药试设计非水溶液滴定法测定地西泮原料药
的含量 的含量 
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+
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盐酸麻黄碱为例：盐酸麻黄碱为例：

3.3. 有机碱的氢卤酸盐 有机碱的氢卤酸盐 

%100
1017.20 3

4HCIOHCIO4 
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HCIHON15H10C  %



4.4. 有机碱的有机酸盐有机碱的有机酸盐  

冰醋酸或冰醋酸冰醋酸或冰醋酸––醋酐的混合溶剂，可用高氯酸溶醋酐的混合溶剂，可用高氯酸溶
液滴定，以结晶紫为指示剂。液滴定，以结晶紫为指示剂。

 B· HA + HClOB· HA + HClO44             B· HClO             B· HClO44 + HA  + HA  

55..羧酸类、酚类羧酸类、酚类

羧酸类羧酸类：：在苯在苯 -- 甲醇混合溶剂中用甲醇钠滴定甲醇混合溶剂中用甲醇钠滴定
。。 RCOOH+CH3ONa            CH3OH+RCOONa 

酚类酚类：乙二胺为溶剂，用氨基乙醇钠作标准溶液。：乙二胺为溶剂，用氨基乙醇钠作标准溶液。  



学习小结学习小结 

一、学习内容一、学习内容 

酸碱定义：质子的给予或接受酸碱定义：质子的给予或接受

      水的离子积：水的离子积： [H[H++][OH][OH--]]  = = KKww

酸碱反应的实质：质子的转移酸碱反应的实质：质子的转移

酸
碱
质
子
理
论

酸
碱
质
子
理
论

缓冲溶液的组成：一对共轭酸碱对 缓冲溶液的组成：一对共轭酸碱对 

缓冲作用原理：抗酸成分与抗碱成分缓冲作用原理：抗酸成分与抗碱成分

缓冲溶液的配制：合适的缓冲对、合适的浓度缓冲溶液的配制：合适的缓冲对、合适的浓度

缓冲溶液的缓冲溶液的 pHpH ：：

缓
冲
溶
液

缓
冲
溶
液 [HA]

][A
lgppH a



 K



稀释定律稀释定律

一元弱酸、弱碱一元弱酸、弱碱

水的解离平衡 水的解离平衡 

溶液的酸碱性溶液的酸碱性    pH =-lg [H+]  

共轭酸碱对的共轭酸碱对的 KKaa 与与 KKbb 的关系    的关系    KaKb = 

Kw 
同离子效应和盐效应同离子效应和盐效应

多元弱酸、弱碱多元弱酸、弱碱

两性物质溶液两性物质溶液

酸
碱
溶
液

酸
碱
溶
液pH

 
pH

 

的
计
算

的
计
算

酸
碱
平
衡

酸
碱
平
衡

]OH][H[w
K

2
i cK 

a]H[ cK
b]OH[ cK

1a]H[ cK
b1]OH[ cK

a2a1]H[ KK
a3a2]H[ KK

一、学习内容一、学习内容 



酸碱指示剂酸碱指示剂

指示剂的变色范围：指示剂的变色范围： pH = pKHIn ±1

混合指示剂：变色敏锐混合指示剂：变色敏锐

影响指示剂变色的因素：影响指示剂变色的因素：

温度、溶剂、指示剂用量、滴定程序温度、溶剂、指示剂用量、滴定程序 

一、学习内容一、学习内容 

滴定方式：直接滴定法，间接滴定法滴定方式：直接滴定法，间接滴定法

  滴定条件：滴定条件： cKcK≥10≥10-8-8

指示剂的选择：指示剂的选择：指示剂的变色范围应落在滴定突跃范围内指示剂的变色范围应落在滴定突跃范围内

弱酸的强度越大，突跃范围越大弱酸的强度越大，突跃范围越大

浓度越大，突跃范围越大浓度越大，突跃范围越大

滴定曲线滴定曲线

酸碱滴定酸碱滴定



非水酸碱滴定非水酸碱滴定

分类：酸性、碱性、两性、惰性、混合溶剂分类：酸性、碱性、两性、惰性、混合溶剂

选择：增强被测物酸碱性、溶解性好、不选择：增强被测物酸碱性、溶解性好、不

发生副反应、纯度高等。发生副反应、纯度高等。  

非水滴定的类型及应用非水滴定的类型及应用

非水溶剂非水溶剂
性质：溶剂的酸碱性、拉平效应、区  性质：溶剂的酸碱性、拉平效应、区  
分效应质子自递反应 分效应质子自递反应 

酸、碱的滴定酸、碱的滴定

酸、碱的滴定酸、碱的滴定

一、学习内容一、学习内容 



二、学习方法二、学习方法 

11.. 本章是全书的重点和难点，既要用到以前所学的有关强弱电解质、化学平衡本章是全书的重点和难点，既要用到以前所学的有关强弱电解质、化学平衡
、滴定分析等的基本理论，又对以后学习的其他滴定法以及今后的工作有重、滴定分析等的基本理论，又对以后学习的其他滴定法以及今后的工作有重
要的指导意义。酸碱平衡与酸碱滴定是基于酸与碱的质子转移，酸碱体系种要的指导意义。酸碱平衡与酸碱滴定是基于酸与碱的质子转移，酸碱体系种
类多，往往比较复杂，为此，在学习本章时，必须掌握酸碱质子理论，酸碱类多，往往比较复杂，为此，在学习本章时，必须掌握酸碱质子理论，酸碱
平衡的知识，注意区分不同类型的酸碱，并根据其类型计算相应的氢离子浓平衡的知识，注意区分不同类型的酸碱，并根据其类型计算相应的氢离子浓
度。共轭酸碱对、同离子效应的知识的掌握度。共轭酸碱对、同离子效应的知识的掌握 ,, 有利于理解缓冲溶液及缓冲作有利于理解缓冲溶液及缓冲作
用原理。用原理。 

2.2. 常用的酸碱滴定法，根据溶剂的不同，有水中的酸碱滴定法和非水酸碱滴定常用的酸碱滴定法，根据溶剂的不同，有水中的酸碱滴定法和非水酸碱滴定
法；根据不同类型的酸碱，有强酸（强碱）的滴定，一元弱酸（弱碱）的滴法；根据不同类型的酸碱，有强酸（强碱）的滴定，一元弱酸（弱碱）的滴
定，多元酸（碱）的滴定；根据滴定方式的不同，有直接滴定法和间接滴定定，多元酸（碱）的滴定；根据滴定方式的不同，有直接滴定法和间接滴定
法。在学习中要注意掌握不同方法的特点，不同类型酸碱滴定曲线的特点，法。在学习中要注意掌握不同方法的特点，不同类型酸碱滴定曲线的特点，
特别是所用的滴定液、指示剂、测定条件及测定范围。酸碱滴定的关键是滴特别是所用的滴定液、指示剂、测定条件及测定范围。酸碱滴定的关键是滴
定终点（化学计量点）的确定，注意正确选择指示剂。定终点（化学计量点）的确定，注意正确选择指示剂。 

33.. 在计算滴定结果时，要正确确定被测组分与滴定液间的计量关系，必须求得在计算滴定结果时，要正确确定被测组分与滴定液间的计量关系，必须求得
被测组分与滴定液间的计量关系。根据此计量关系求出被测组分的含量。被测组分与滴定液间的计量关系。根据此计量关系求出被测组分的含量。
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