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基础化学实验（酸碱滴定分光光度法）操作误差分析与优化策略
陈绎惠

西北师范大学化学化工学院 甘肃 兰州 730070

【摘 要】：酸碱滴定法与分光光度法是基础化学实验核心定量分析方法，其操作误差直接影响实验结果可靠性。本文系统分析

两种方法的操作误差来源：酸碱滴定法主要源于仪器未校准、滴定终点判断不准、温度波动；分光光度法则集中在波长偏差、比

色皿配对不佳、显色反应控制不当及样品浑浊干扰。针对性提出优化策略，如滴定前校准仪器、采用“半滴操作”，分光光度法

前校准波长、规范显色条件与样品预处理等。通过优化关键步骤，可显著提高数据的准确性和重现性，增强实验结论的可靠性。
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引言

酸碱滴定法和分光光度法是化学实验中常用的定量分析

方法，广泛用于物质含量测定和反应分析。然而，实际操作中

常因仪器未校准、终点判断不准或环境波动等因素引入误差。

滴定法主要问题包括滴定管读数偏差和“半滴”操作不当；分

光光度法则易受波长设置不准、比色皿不匹配、显色不完全及

样品浑浊影响。为提高准确性，应提前校准仪器，规范滴定手

法，严格控制显色时间与条件，并对样品适当预处理。通过优

化操作细节，可有效减少误差，提升数据的准确性和重复性，

加深对实验原理的理解，增强实验操作的科学性与严谨性。

1 酸碱滴定法的操作误差分析与优化策略

1.1操作误差分析

酸碱滴定法的误差主要来自仪器、操作和环境三个方面。

仪器方面，若滴定管未校准，实际体积与标称值可能存在偏差，

例如 50mL滴定管误差约±0.05mL，影响读数准确性；移液管

使用时，是否吹出残留液需根据标识操作，否则会造成体积误

差；锥形瓶若未洗净或残留水分，可能稀释溶液或引发副反应，

干扰测定结果[1]。

操作中，终点判断是关键难点。指示剂变色后未能及时停

止滴定如酚酞显浅红且 30秒不褪为终点，易导致标准液过量；

滴定时振荡不充分，会使反应不均，终点判断失准。配制标准

溶液时，定容视线未与液面最低点平齐，或溶质未完全溶解，

都会造成浓度偏差，直接影响计算结果。

环境温度变化也会影响精度。例如，20℃配制的溶液在

25℃使用时，体积膨胀约 0.1%，改变实际溶质量，引入系统误

差。因此，实验应尽量在恒温条件下进行，并规范每一步操作，

减少各类误差，提高测定的准确性和可靠性。

1.2优化策略

为减少仪器误差，实验前应对滴定管和移液管进行校准。

可采用称量法测定滴定管各刻度的实际体积，记录偏差并在计

算时修正；移液管使用前需用待取溶液润洗 2-3次，防止内壁

残留水滴稀释溶液；锥形瓶应先用蒸馏水洗净并晾干或烘干，

避免杂质干扰反应[2]。

操作上要注重细节：可通过预实验熟悉指示剂变色过程，

接近终点时改为“半滴操作”，即让液滴悬于管尖，用瓶壁沾

下后用水冲洗入溶液，提高终点判断准确性；滴定时应匀速旋

转锥形瓶，确保混合均匀，防止局部过浓。配制标准溶液时，

溶质需在烧杯中完全溶解后再转移至容量瓶，多次冲洗烧杯并

合并洗涤液，定容时视线与凹液面最低处保持水平，并充分摇

匀。

环境方面，尽量在温度稳定的条件下操作，一般为 20±

2℃。若室温偏离较大，应记录实际温度，利用体积膨胀系数

对体积进行校正：校正后体积=测定体积×[1+α×(t-20)]，以

减小温度引起的系统误差，提升实验结果的准确性。

2 分光光度法的操作误差分析与优化策略

2.1操作误差分析

分光光度法的误差主要来自仪器、操作和样品处理三个方

面。

①仪器误差，设备精度与校准缺陷

在实验过程中产生误差或错误的原因主要是实验的仪器

本身准确度低，以及校准试验没有做好。在实验过程中滴定的

过程中，滴定管操作过程中存在各种情况均会造成误差的产生

[3]。未使用待测液或标准液冲洗滴定管，未充分地对滴定管进

行冲洗造成本来应该存在的溶剂溶液浓度被稀释，例如用蒸馏

水进行冲洗滴定管倒入 0.1mol/L的氢氧化钠，由于增加了蒸馏

水所造成的浓度变稀，浓度范围可能仅有 0.09mol/L。而且滴

定管顶部存有气泡，滴定液占有一定的气泡所占空间大小，实

际得到的滴定液体积为 V偏大。在读出数据时，眼睛未能准确

对准凹液面底部，视线向上看是往大数估计读，视线向下看是

往小数估计读，都会使结果变大。

使用移液管和容量瓶时也存在操作不当而发生误差的风

险。如果移液管清洗不到位，将残留部分水分稀释待吸液。移

取液体时若未保持平行、待 15秒后倒出，将由于吸附在器壁

上的液体而低于标记体积。容量瓶确定容量时，如果超出刻度
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线，将量筒内过量液体用滴管吸出，液体还会连同溶质一同带

出，浓度降低。

分光光度计方面，比色皿测得的透光率相差高达 0.5%～

1%；待测液未用清水冲洗干净残余溶剂将导致测量结果的误

差；波长设置不精确对铁离子的检测，在波长相差+/-2nm的情

况下，测定的吸光度结果将有大于 10%的差异；比色皿反放置

导致比色皿反射面和磨砂面错位会导致光的传输。

②操作误差，步骤执行不规范

如果整个实施过程每一步都无法按照程序规范操作，就会

引起较大的失误。尤其是酸碱滴定时选择适当的指示剂。例如

我们在强酸或强碱溶液中使用酚酞作为指示剂时，其颜色变化

不明显，从而容易误判还有浅粉色残留物存在。又如快速滴定

也是常见问题，尤其是快速接近终点却无法严格按照规定进行

逐滴加入试剂，就会产生部分过量现象。以盐酸滴定氢氧化钠

为例，仅仅多加入半滴盐酸也会导致 pH值陡然上涨一两个单

位。对终点的理解具有很大的个人主观性，因为不同学生对于

“微红色 30秒不褪色”这句话的感悟理解不一样，就很容易

产生测得体积的 0.05～0.1mL误差。

在分光光度法定量过程中，如果不予以合适的管理和控制

显色反应条件，也会影响其定量结果的准确性。例如在铁离子

和硫氰酸盐的显色过程中，如果没有在酸性条件（pH≈2）下

进行，Fe3+会分解生成 Fe(OH)3而沉淀，导致吸收值下降。配

置待测溶液浓度过稀或者浓度过大同样会导致问题：当超过分

光光度计线性范围（0.2～0.8Abs）时，过高的浓度导致此公式

失效；浓度过低时噪声的影响会增大。另外显色液如果不立即

测定，它的稳定性也将下降，如硫氰酸铁配合物暴露空气的时

间过长会降低吸收值 5%～10%。

③方法误差，原理局限性

实验方法本身也存在一定局限性。酸碱滴定法所采用的指

示剂变色范围并不能总对应于化学计量点，如甲基橙的颜色变

色点在 pH=3.1—4.4之间，而对于强酸强碱滴定，最理想的滴

定终点位置是 pH=7，从而导致滴定结果过早或者推迟到达终

点，还有在弱酸/弱碱的滴定过程中也同样如此，如醋酸和

NaOH 的反应的突跃范围只有约 7～9个单位，需要慎而专选

择指示剂。

分光光度法要求朗伯-比尔定律只适用浓度较低的溶液，当

溶液浓度较高时，由于粒子之间的作用，导致吸光度与溶液浓

度之间出现非线性关系；显色反应的选择性问题，其他离子与

显色剂发生竞争显色，影响被测成分的测定结果。

2.2优化策略

①仪器校准与规范化使用

对于滴定管来说，如果洗涤多次之后，才加入滴定用的溶

液，这样防止了用蒸馏水残余量过大的溶质被稀释；对于移取

仪器来说，防止尖头气泡的方法有滴定后迅速排除空气直至气

泡消失以及用滴定管倾斜，使气泡随溶液流动排出。在滴定时，

读取滴定管时须保持垂直，使眼睛与凹液面的最低处保持水

平，而尤其对待色深溶液进行刻度读取时，应将边界重点掌握。

配制溶液时，容量瓶应该保证量液时的液面凹面与容量瓶

的刻度线在同一高度，且应该用目睛观察法，以免看刻度线时

超过了，再吸。若是超过了刻度线就要重新配制。

在使用分光光度计前，要将仪器读数调到 0值，读数应为

纯净水或其他未使用的试剂，应选用适合待测元素进行比色的

比色管，并保证同一批次实验始终使用该比色管。以镨钕滤光

片或待测物的标准溶液确定吸光度作为仪器光谱响应的检测

标准，保证比色杯的透明面只使用一面清洁。

②操作步骤的标准化与细节控制

酸碱滴定过程中，选择恰当的指示剂是极为重要的一步。

以强酸和强碱滴定为例，可以将指示剂的选择定为酚酞，最终

会呈现淡粉色的特点；若需要滴定弱酸，则可以利用酚酞进行

滴定，它会达到 pH值几乎在 8～9时；滴定弱碱一般会选择甲

基红为指示剂，终点差不多是在 6～7左右的 pH。滴定速度必

须按照慢开始、渐渐减慢的方式完成，也就是前期滴定时，每

秒钟滴注量大约在 2～3滴，而到了接近终点的部分，需要持

续慢慢地滴注，每增加一滴都可以转动滴定管活塞，去精确把

控滴注。对于终点的判定，一是指示剂的变色应当至少稳定 30s

才能不产生色变；二是多个使用者的试验判定必须达成共识，

以此规避人为错误的概率。

而在分光光度法中，需要对 pH值（如对于 Fe3+来说通常

是用 1mol/LHCl调至 pH≈2）、温度（通常是在无直射日光照

射条件下室温下放置）、时间（如硫氰酸铁显色后在 5min～

10min之间测定）进行准确操作，还需要将测试样品使用预处

理试验结果寻找合适的稀释浓度，使吸光率在 0.2~0.8Abs。在

进行完显色反应后需要立即测量或记录显色后的各个时间的

吸光值，取其中稳定的时间作为结果。

③方法改进与误差补偿

酸碱滴定法的分析对象一般比较单一，有时用酸度计进行

在线监测终点的酸碱滴定法对于弱酸/弱碱滴定的相对误差波

动范围较小，而当滴定对象较为复杂，用指示剂无法克服指示

剂误差较大时，则可用双指示剂进行滴定，如分析混合碱时可

先加入酚酞，再用甲基橙。

采用分光光度法，对于较高浓度的溶液可通过稀释的方法

得到其吸光值在正常工作曲线内的数值，如果显色反应的选择

性差，可通过使用掩蔽剂加以解决，如用 EDTA掩蔽干扰金属

离子，或更改显色剂来实现，如将邻二氮菲代替硫氰酸盐来测

定铁离子，提高了其选择性。
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3 结语

酸碱滴定和分光光度法是化学实验中重要的定量方法，误

差控制直接影响结果准确性。通过校准仪器、规范操作、控制

环境条件及合理预处理样品，可有效减少各类误差。实验中应

保持严谨，注重细节，避免读数、终点判断或显色条件不当带

来的偏差。同时，通过实践积累经验，加深对原理的理解，提

升数据可靠性，为后续实验和研究打下扎实基础。
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