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如何选购自动滴定仪 
方建安 

随着实践的需要和技术的进步，自动滴定仪的品种越来越多，可以说琳琅满目，用户在

选购自动滴定仪时，往往感到有些无所适从，根据我几十年的实践，提出一些看法（不涉及

产品的型号、名称与生产厂家），供广大用户选购自动滴定仪时的参考，有不妥之处可以讨

论，这里仅起抛砖引玉的作用。 
一、自动滴定仪的结构 

目前市场上自动滴定仪的结构主要有下列几种： 
1、普通玻璃滴定管加模拟滴定终点控制电路的自动滴定仪。 
2、数字自动滴定管加模拟滴定终点控制电路的自动滴定仪。 
3、数字自动滴定管加数字判别滴定终点的自动滴定仪。它又可为下列几种形式： 
（1）由单片机控制的自动滴定仪，有组合式和整体式两种。 
（2）由微机作为上位机控制由单片机控制的自动滴定仪，组成自动滴定系统，也有组合式

和整体式两种。 
   前二种结构的自动滴定仪是属硬件滴定，功能少，精度差，很多滴定不能完成，但它的

优势在于价格甚低，适用于滴定的锐度指数很高的滴定分析，或精度要求不高的滴定分析。 
   第三种结构自动控制滴定仪是当今的主流，功能多，精度高，几何所有的滴定分析都可

以完成（这是泛指，各种仪器差异很大）。 
二、功能要多 

自动滴定仪的功能主要从自动滴定方法和滴定过程与滴定后的数据处理两个方面的功能来

考虑。 
1、 滴定方法功能主要有电位滴定法、光度（比色）滴定法、电流滴定法、电导滴定法和温

度滴定法等。 
2、 滴定过程与滴定后的数据处理 
（1）辨别终点的方法主要有微分滴定法、永定终点滴定法、预设终点滴定法、Gran 滴定法、

线性滴定法等。 
（2）数据处理主要有数据的平滑、实时滴定曲线的绘制、终点与假终点的辨别与删除、图

谱的存储功能；终点自动检测与假终点的删除功能；人工生成终点功能；建立模板功能等。

在光度（比色）滴定法、电流滴定法、电导滴定法和温度滴定法线性滴定中，两条相交直线

的拟合与终点的求解等。 
在做滴定分析时，首先考虑选择什么的滴定法，要求既能完成滴定分析任务，又能得精

度较高分析结果。主要考虑下列几个方面： 
（1）等当点处的锐度指数ηequ作为表示电位滴定准确度的量度。J.N.Butlerr 的研究表明：

ηequ>1000，滴定误差不超过 0.1%; ηequ在 0-1000 之间，滴定仍是可行的，但滴定误差较大，

为 0.1%-5%;  ηequ<10, 则无法确定滴定终点，滴定无实际意义。如果滴定锐度指数较小的

项目，则选用微分自动滴定法，不能选用预设终点法。 
微分滴定法-当滴定进入到理论终点时，离子浓度突变，从而引起电极电位的相应跳变，

将这种跳变进行微分，利用一次微分最大值来判别电位滴定的终点。它不需要预先知道终点

的数值，对滴定曲线不太徒（锐度指数较小）的终点也能检测来，具有较高的分辩率和测定

精度。预设终点滴定法和永定终点滴定法只有在滴定曲线较徒（锐度指数较大）的情况下才

有较好的精度，如果滴定曲线较为平缓，由于终点附近溶液的离子强度很弱，电位很不稳定，

造成较大的测量误差。所以通常用在精度要求不高的场合。 
（2）对滴定剂耗用量较少的滴定，如测定汽油与煤油等中的硫醇硫、碱性氮含量，则通常
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采用平滑曲线微分滴定法。 
（3）对于离子电极响应时间较长的滴定，可改用其他滴定法，如钙、钙镁的测定可用光度

（比色）滴定法，效果较好。通常借助指示剂颜色的变化来判别终点。依靠新型光度滴定传

感器（专利产品）指示颜色的变化，进行软件滴定，以二条拟合直线相交确定为终点，它较

依靠人的视觉来判别终点有克服过滴误差和克服重现性差的优点，因此具有较高的测定精

度。 
（4）滴定空白样品时，选用电位永停终点滴定法为好，因为它在加入 0.01mL 滴定剂后就

可以判别终点。而微分自动滴定法与平滑曲线微分自动滴定法都要用一定数据点后才能进行

终点判别，对含量很低的空白进行测定，显然是不合适的。 
（5）自动滴定仪应有实时滴定曲线的绘制功能，可供操作者进一步辩别滴定结果的正确性，

进而可以删除假终点。在多终点滴定中，用于第一个终点与第二个终点靠得很近，由于数据

数不够不能判别第二个终点，虽然有完整的 S 形滴定曲线和一次导数曲线，但没有第二个

滴定终点的结果，这时可用人工（借助于鼠标器）生成终点功能。 
（6）自动滴点仪应具有实时图谱的存储功能，特别在化工、医药产品出口时，只提供检测

结果，没有实时图谱没有说服力。 
选购自动滴定仪从功能角度去考虑通常功能多的总是比功能少的好（专用仪器除外）。

三、使用时设置要简单 

这个问题也是用户选购自动滴定仪的一个条件，在有些自动滴定仪的说明书中可以看

到，在滴定前首先要按要求设置很多参数，然后再进滴定，比较烦琐，这是用户不太想

做的，出自无奈，好在有建立模板功能来弥补这个不足。 

由于计算机技术的发展与如此普及，使自动滴定仪实现操作者提供少量的对话信息后，

就能自动完成整个滴定，而又向操作者提供尽可能多的信息（测定结果、实时图谱、中

间过程数据等）。正如朱良猗老总多次提出的分析仪器应做成象“傻瓜照相机”一样的

仪器。 

四、用户能否有权校正自动滴定仪中滴定管发送精度 
早期的数字自动滴定管的发送体积多少是根据显示器显示的体积数、步进电机转一周需

要的脉冲数、螺杆的螺距大小和注射器的直径大小等数据综合计算确定的，并且精密加工组

合而成的。产品在使用初期具有较高的精度，随着使用时间的增长，由于机械磨损等原因，

系统误差越来越大，对于这一点使用者是无能为力的。 
自从计算机特别是单片机的介入后，这个问题就得到了很好的解决，在一些自动滴定仪

中，使用者可以通过发送定量的蒸馏水，用电子天平称重的方法校正，修改仪器中的滴定系

数，这样滴定管的滴定精度就能得到保证。 
在下几种情况下建议校正滴定管的精度： 
（1）新仪器使用前；（2）夏天与冬天环境温差较大；（3）长期使用，没有校正过；（4）

更换滴定管备件后。 
五、滴定管防漏、耐酸与耐碱性能要好 

对用户来说自动滴定仪中滴定管的漏液是用户最头痛的事，不但影响滴定精度，而且容易损

坏自动滴定仪。 

因此，用户在选购自动滴定仪时，必须要求滴定管不漏液，同时要求在使用中能耐高氯酸-

冰醋酸溶液的腐蚀，又能耐氢氧化钠强碱腐蚀。 

通常玻璃滴定管只能耐酸而不能耐强碱，而经过较长时的实践，证明由聚乙烯组成的滴定管，

在防漏、酸腐和碱腐方面都有很好的性能。 

六、影响滴定分析精度的一些基本因素 
电位滴定法是一种常量精密分析方法，它的主要精度主要取决于以下几个因素： 
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1、 滴定反应的平衡常数 K； 
2、 滴定时所选择的具体参数； 
3、 电位滴定终点的判别方法； 
4、 滴定剂浓度的准确度； 
5、 滴定管发送精度； 
6、 滴定池的结构。 
7、 样品前处理与滴定时吸液（或称重）引起误差等因素。 

在上述诸因素中，样品前处理与滴定时吸液（或称重）引起误差和化学反应的因素是决

定滴定精度的最重要而且是最根本的因素。这里简单叙述只跟化学反应有关的锐度指数的问

题，其他因素请参阅有关参考文献。 
锐度指数 

通常等当点附近的滴定曲线愈陡，则滴定误差愈小。而斜率总是取决于滴定反应的平衡

常数 K，所以滴定曲线的斜率代表了由滴定反应热力学所决定的准确度的限度。这下点是不

可能用实验技巧和改进仪器加于改变的。 
另外等当点处的滴定曲线又取决于实验所选择的参数。所以只有在同样的实验条件下得

到的滴定曲线才能比较斜率。为此引进了锐度指数这个概念。 
η=∂ log (C) / ∂ Φ 
式中 C 为被测物质的浓度；Φ为滴定分数（可以表示为体积比）。 
滴定过程中所监测的电位是被测物质浓度 C 对数的线性函数（E=A+B log (C)）。同时Φ按定

义与 V 成正比。所以等当点附近滴定曲线的斜率便与锐度指数η成正比。所以 
∆V=(Eend-Eequ)/γ ηequ 

所以可将等当点处的锐度指数ηequ 作为表示电位滴定准确度的量度。J.N.Butlerr 的研究

表明：ηequ>1000，滴定误差不超过 0.1%; ηequ在 0-1000 之间，滴定仍是可行的，但滴定误差

较大，为 0.1%-5%;  ηequ<10, 则无法确定滴定终点，滴定无实际意义。再好的滴定仪也无

能为力了。 
所以，有了一台高精度的电位滴定仪，不一定所有的滴定反应都能得到精确的分析结果。 
七、性能价格比 

性能好坏通常从几个方面去考虑： 

1、 功能多少  主要从提供用户能选择滴定方法（应用软件）、对数据和图谱处理功能多少

来考虑。 

各种滴定分析由最适用的滴定方法来完成的，无疑仪器提供较多的滴定方法功能是一件好

事（专用仪器除外）。例如对于某些离子电极响应时间较长的，它不适合于电位滴定法，而

采用光度传感器进行光度滴定就能得到非常好的效果。对于等当点处的锐度指数ηequ较小的

滴定，就不能预设终的方法和永停终点的方法来滴定，否则滴定的误产很大，而只能选用微

分滴定法，才能得到较好的测定结果。如果在出口商品时，必须提供实时图谱的，必须选购

有图谱输出的自动滴定仪。如果只做等当点处的锐度指数ηequ较大的滴定，而滴定的精度要

求不高，可采用预设终的方法和永停终点的方法来滴定就可以了等等。 

通常功能多的售价贵，功能少的售价便宜，但同类型的仪器中，价格悬殊很大，这就涉及

一个性能价格比的问题，亳无疑问用户应该选购性能价格比高的产品，但价格贵不等于性能

一定好，不可否定的人为因素的作用———。 

总而言之，购买那种自动滴定仪用户一定要从实际出发。 

2、 测量结果的准确性和重现性、耐用  这应该是一个起码的要求。 
 

由于时间关系，只能写到这里，请多多指正。 


