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沉淀滴定终点误差的计算公式及应用 
——以莫尔法为例 
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摘要：终点误差是分析化学中的重要教学内容。基于沉淀溶解平衡理论和终点误差定义，推导出了计算莫尔法终点

误差的一般公式。介绍了该公式在直接计算终点误差、确定滴定突跃范围及确定指示剂的最低需要量等方面的应用，

所得计算结果均与文献值相符。该公式的构建进一步完善了计算终点误差的新方法体系，将有力推动分析化学一流

课程的建设。 
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Abstract:  Endpoint error is an important topic in analytical chemistry education. Based on the theory of precipitation-

dissolution equilibrium and the definition of endpoint error, a general formula for calculating the endpoint error in the 

Mohr method has been derived. The application of this formula in directly calculating the endpoint error, determining 

the titration jump range, and determining the minimum required amount of indicator is introduced, and the calculated 

results are consistent with the literature values. The construction of this formula further improves the new 

methodological system for calculating endpoint errors, which will effectively promote the development of first-class 

courses in analytical chemistry. 
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滴定分析的终点误差是指由于滴定终点与化学计量点不一致而导致的测量误差，其值的大小直

接反映了滴定方法准确性的高低。因此，终点误差的计算方法是研究和学习滴定分析的重要内容。

自配位滴定的林邦终点误差公式提出以来[1]，许多学者相继在酸碱滴定[2]、氧化还原滴定[3]和沉淀滴

定[4]中提出了类似的林邦终点误差公式，试图以林邦公式来统一终点误差的计算方法。但由于林邦

公式存在若干难以克服的局限性，所以这种“林邦化”的统一计算策略至今仍未取得十分理想的结
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果，而且还易于导致学生养成“生搬硬套”的不良习惯[5]。为了摆脱上述计算策略所面临的困境，邵

利民基于体积比公式，提出了“去公式化”的计算策略[6]。在文献[6]中，体积比是指滴定终点时已加

入的溶液体积与化学计量点时应加入的溶液体积之比。笔者将体积比调整为滴定终点时已加入的溶

液体积与待测溶液初始体积之比，得到了更为直观的体积比公式，并基于改进后的公式研究了计算

酸碱滴定、配位滴定和氧化还原滴定终点误差的通用公式或通用方法[7–9]，本文将沿此思路以莫尔法

为例来讨论沉淀滴定终点误差的一般计算方法及相关应用。 

 

1  公式推导 
在形如 X T = P + Qx t p q 的滴定反应方程式中，X为待测物，T为滴定剂，x、t分别待测物和滴

定剂的化学计量数的绝对值。设T的准确浓度为cT，在滴定终点时需加入T的体积为 ep
TV ，X的初始浓

度为 Xc ，其初始体积为 XV 。 ep
T X/r V V令 ＝ ，文献[7]给出了如(1)式所示的终点误差一般计算式： 

T

X

  (   1) 100%t

xc
E r

tc
    (1) 

从(1)式可见，计算终点误差的关键在于计算出滴定终点时所需加入滴定剂(T)的体积与待测物质

(X)的初始体积之比(r)。下面将以莫尔法为例来推导计算r的公式。 

设Ag+为滴定剂，其准确浓度为cAg，滴定终点时加入的体积为VAg，X−为待测物质，其初始浓度

为cX
−，初始体积为VX

−，滴定终点时指示剂In的浓度为[In]。设Ag+与待测物X−生成AgX形式沉淀的假

想浓度为 [AgX]，其溶度积常数为KAgX，Ag+与指示剂In生成AgmIn形式沉淀的假想浓度为[AgmIn]，

其溶度积常数为
mAg InK ，根据物料平衡关系可知： 

对于X元素而言 

+X X Ag X
[X ]  [AgX]  /(   )c V V V  

                               (2) 

对于Ag元素而言 

+ + +

+

Ag Ag Ag X
[AgX] +  [Ag In]  [Ag ]  /(   )mm c V V V                   (3) 

(3)式–(2)式，整理可得 

+

- +

+
Ag X

+

X Ag

 [Ag ]  [X ]  [Ag In]
  

 [Ag ]  [X ]  [Ag In]
m

m

V c m
r

V c m






  
 

  
                                   (4) 

将(4)式代入(1)式可得 

+

- +

+
Ag X

+
X Ag

 [Ag ]  [X ]  [Ag In]
  (   1) 100%

 [Ag ]  [X ]  [Ag In]

m
t

m

xc c m
E

tc c m





  
  

  
                   (5) 

又因为莫尔法的沉淀滴定反应式可写为 +Ag   X   AgX  ，所以     1x t  ，则(5)式可写为 

+

+

+
Ag X

+

X Ag

  [Ag ]  [X ]  [Ag In]
  (   1) 100%

  [Ag ]  [X ]  [Ag In]
m

t
m

c c m
E

c c m









  
  

  
 (6) 

在(6)式中，
m

+ m
Ag In[Ag ]  /[In]K ，

m

 + m
AgX AgX Ag In[X ] = /[Ag ] = / /[In]K K K 。若待测体系为含有n

种待测离子的混合溶液，按照上述思路可推导出更为一般的公式： 

+

+

+
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Ag 1 1
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2  应用实例 
2.1  计算终点误差 

【例1】 用0.1000 mol∙L−1 AgNO3滴定同浓度的NaCl溶液，以CrO4
2−
为指示剂，滴定终点时[CrO4

−] 

= 5.0 × 10−3 mol∙L−1，此时生成Ag2CrO4沉淀的量相当于体系中含有1.0 × 10−5 mol∙L−1 Ag2CrO4，计算

终点误差。已知
2 4

12 10
Ag CrO AgCl 1.2  10  = 1.8  10K K   ， 。 

解：依题意，
Cl

c  = 0.1 mol∙L−1，
Ag

c  = 0.1 mol∙L−1，
2 4

12 10
Ag CrO AgCl 1.2  10  = 1.8  10K K   ， ，

[CrO4
−] = 5.0×10−3 mol∙L−1，[Ag+] = 

2 4

2
Ag CrO 4/[CrO ] K   12 31.2 10 /(5.0 10 )       1.549 × 10−5 mol∙L−1，

[Cl−] = +
AgCl /[Ag ]K  = 1.8 × 10−10/(1.549 × 10−5) =1.162 × 10−5 mol∙L−1，将以上数据代入(6)式可得 

5 5 5

5 5 5

0.1  1.549 10   1.162 10   2 10
  (   1) 100%  0.48%

0.1  1.549 10   1.162 10   2 10tE
  

  

     
   

     
 

所得计算结果与文献值[10]是一致的。 

2.2  确定滴定突跃范围 

【例2】用0.1000 mol∙L−1 AgNO3滴定同浓度的NaCl溶液，确定其滴定突跃的理论范围及化学计量

点。已知 10
AgCl  = 1.8 10K  。 

解：在确定滴定突跃理论范围时，不考虑指示剂的影响，则终点误差公式可简化为 

+

+

+
Ag X

+

X Ag

 [Ag ]  [X ]
  (   1) 100%

 [Ag ]  [X ]t

c c
E

c c









 
  

 
 

在本题中确定滴定突跃范围，等价于求解满足下述不等式的Cl−浓度范围 

AgCl

AgCl

(0.1  /[Cl ]  [Cl ])
0.999    1.001

(0.1  /[Cl ]  [Cl ])

K

K

 

 

 
 

 
 

求解上述不等式，可得滴定突跃范围是ΔpCl = 5.47 − 4.27 = 1.2，该计算结果与文献值[11]是一致

的。 

2.3  确定指示剂的最低加入量 

【例3】用0.1000 mol∙L−1 AgNO3滴定同浓度的NaCl溶液，以CrO4
2−
为指示剂，试估算当终点误差

不超过0.1%时，CrO4
2−
的最低加入量。已知

2 4

12 10
Ag CrO AgCl 1.2 10  = 1.8 10K K   ， 。 

解：设滴定终点时CrO4
2−
的最低平衡浓度为x，可得如下不等式 

12 10 12 5

12 10 12 5

(0.1  1.2 10 /   1.8 10 / 1.2 10 /   2 10 )
  1  0.1%

(0.1  1.2 10 /   1.8 10 / 1.2 10 /   2 10 )

x x

x x

   

   

      
 

      
 

解得 4  9.74 10x   ，由于待测溶液的初始体积约为滴定终点时溶液体积的二分之一，所以CrO4
2−

的最低初始加入量应约为最低平衡浓度的2倍，即 4 32 9.74 10   1.948 10      mol∙L−1，该结果与文献

值[12]是相符的。 

 
3  结语 

本文构建了莫尔法终点误差的计算公式，并以直接计算终点误差、确定滴定突跃范围、确定指

示剂的最低加入量为例说明了该公式的部分应用。学习者还可拓展公式的应用范围，比如绘制滴定

曲线、研究影响滴定突跃范围的因素以及推导出其他沉淀滴定法的终点误差计算公式。 

本文的研究结果与文献[7–9]的研究结果一起组成了一个较为完整的计算四大滴定终点误差的新

方法体系。该方法体系为计算终点误差提供了统一思路：首先综合运用溶液平衡的相关理论知识计

算出体积比( ep
T X/V V  )这一关键变量，然后将体积比的计算结果直接代入(1)式就可完成终点误差的计

算。在教学中应用该方法体系，一方面可在公式的推导过程中考察学生对溶液平衡知识的理解程度，
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另一方面可让学生尝试在各种不同滴定体系中去检验公式的准确性、挖掘公式的不同用途以及对公

式开展特定条件下的改进。 

 

参  考  文  献 

 

[1] Ringbom, A. Complexation in Analytical Chemistry: A Guide for the Critical Selection of Analytical Methods Basedon Complexation Reactions; 

Interscience Publisher: New York, NY, USA,1963; pp. 182–185. 

[2] 彭崇慧. 定量分析化学简明教程. 北京: 北京大学出版社, 1985: 99–100. 

[3] 陶德祥, 王毓芳. 化学通报, 1988, 51 (11), 50. 

[4] 陈兴国, 寇宗燕, 胡之德. 大学化学, 1991, 6 (3), 54. 

[5] 邵利民. 化学通报, 2017, 80 (3), 307. 

[6] 邵利民. 分析化学. 第1版. 北京: 科学出版社, 2016, 53. 

[7] 苏铁军. 化学教育(中英文), 2020, 41 (6), 17. 

[8] 苏铁军. 化学教育(中英文), 2021, 42 (4), 51. 

[9] 苏铁军. 大学化学, 2023, 38 (2), 277. 

[10] 邵利民. 分析化学. 第2版. 北京: 科学出版社, 2020: 183–184. 

[11] 龙文清. 井岗山师范学院学报, 2000, 21 (6), 15. 

[12] 龙文清, 孟凡昌. 吉安师专学报, 1995, 16 (5), 5. 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


