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重点难点 

第八章  电位法和永停滴定法  

    掌握 指示电极、参比电极的概念； 

              直接电位法测定溶液pH的原理和方法； 

              永停滴定法的原理及应用。 

 

    熟悉 电位滴定法的原理、特点。  
 

    了解   电位滴定法确定终点的方法。 

           



第一节  电化学分析法概述  

根据测量的电化学

参数不同，可分为： 

一、电化学分析法的分类 

1.电导法 

2.电位法 

3.电解法 

4. 伏安法 



第一节  电化学分析法概述  

(一)指示电极 电位值随溶液待测离子浓度的变化而变化的电极。一般分为以下

两大类。 

二、指示电极与参比电极 

1．金属基电极 

（1）金属-金属离子电极 

（2）金属-金属难溶盐电极 

（3）惰性金属电极 

2．离子选择性电极 

     离子选择性电极（ISE）也称膜电极，是20世纪60年代发展起来的
一类新型电化学传感器。 



第一节  电化学分析法概述  

 (二)参比电极    电位值不随待测离子浓度的变化而变化，具有恒定电位值的电极。

常用的参比电极有甘汞电极、银–氯化银电极。 

二、指示电极与参比电极 

1.甘汞电极  

甘汞电极是由金属汞、甘汞(Hg2Cl2)和KCl

溶液组成。如右图  

电极反应式：Hg2Cl2 + 2e-      2Hg + 2Cl- 

饱和甘汞电极示意图  



第一节  电化学分析法概述  

25℃（298.15K）时，其电极电位表示为： 

二、指示电极与参比电极 

        可以看出，甘汞电极的电位随氯离子浓度的变化而变化，当氯离子浓度

一定时，则甘汞电极的电位就为一定值。 


Cl/HgClHg/HgClHg lg059.0

2222
c

   在25℃时，三种不同浓度的KCl溶液的甘汞电极的电位分别为： 

   KCl溶液浓度          0.1mol/L         1 mol/L            饱和 

   电极电位(V)         0.3337             0.2801            0.2412  



第一节  电化学分析法概述  

2.银-氯化银电极 

银-氯化银电极是由涂镀一层氯化银的

银丝浸入到一定浓度的氯化钾溶液中

所构成。如右图  

二、指示电极与参比电极 

银-氯化银电极示意图  

银-氯化银电极结构简单，可以制成很小

的体积，因此，常用作其他离子选择电

极的内参比电极。 



第二节  直接电位法测定溶液的pH  

一、pH玻璃电极 

电位法测定溶液pH，目前最常用的指示电极是pH玻璃电极、最常用的参比电极是饱

和甘汞电极。 

（一）pH玻璃电极的构造   

    pH玻璃电极的构造如图所示。它的主要

部分是电极下端接的玻璃球形薄膜，球膜是

有特殊成分的玻璃制成，膜内盛有一定浓度

的KCl的pH缓冲溶液，作为内参比液，溶液

中插入一支银-氯化银电极作为内参比电极。  

玻璃电极结构示意图  



第二节  直接电位法测定溶液的pH  

一、pH玻璃电极 

（二）pH玻璃电极电位的产生 

    玻璃电极浸泡水中后，在玻璃膜表面形

成一层很薄的水化凝胶层，浸泡好的玻璃电

极插入到待测溶液中时，水化凝胶层与溶液

接触，H+便从浓度高的一侧向浓度低的一

侧迁移，当达到平衡时就产生了一定的内、

外膜相界电位。如右图。 

膜电位产生示意图  

    玻璃电极的电位是由膜电位与内参比

电极的电位决定，在25℃时玻璃电极的电

位可表示为： 

GE = +0.059lg H = -0.059pHK K     外外



第二节  直接电位法测定溶液的pH  

一、pH玻璃电极 

（三）pH玻璃电极的性能 

①电极斜率：当溶液中的pH值改变一个单位时，引起玻璃电极电位的变化

值称为电极斜率。 

②碱差和酸差：普通玻璃电极在pH大于9的溶液中测定时，对Na+也有响应，

因此测得的浓度高于真实值，这种误差称为碱差。若用pH玻璃电极测定pH

小于1的酸性溶液时， pH读数大于真实值，即称酸差。  

③不对称电位：从理论上讲，玻璃膜内、外两侧溶液的H+浓度相等时，膜

电位应为零，但实际上并不为零，此电位差称为不对称电位。使用前将玻璃

电极放入水或酸性溶液中充分浸泡（一般浸泡24小时左右），可以使不对称

电位值降至最低，并趋于恒定。 

④温度：一般玻璃电极只能在5～60℃范围内使用 ,并且在测定标准溶液和待

测溶液的pH时，温度必须相同。 



第二节  直接电位法测定溶液的pH  

二、测定原理和方法 

    电位法测定溶液pH，常以玻璃电极为指示电极，饱和甘汞电极为参比电

极，浸入待测溶液中组成原电池。其原电池符号表示为： 

(-)  GE︱待测溶液‖SCE (+) 

25℃时，该电池的电动势E为： 

GESCE  E

)pH059.0'(2412.0  K

pH059.0'2412.0  K

pH059.0常数

该式表明，电池的电动势与溶液pH呈线性关系。 



第二节  直接电位法测定溶液的pH  

二、测定原理和方法 

    实际测定时每支玻璃电极的K′均不同，并且每一支玻璃电极的不对称电

位也不相同，因此导致公式中“常数”值很难确定。在具体测定时常采用两

次测量法以消除其影响。 

    两次测定法方法为：先测量已知pHS的标准溶液的电池电动势为ES，然后

再测量未知pHX的待测液的电池电动势为EX 。在25℃时，电池电动势与pH

之间的关系满足下式： 

EX = K + 0.059pHX 

ES = K + 0.059pHS 

       两式相减并整理得：  

0.059
XS EE 

 SX pHpH

   在实际工作中，pH计可直接显示出溶液的pH，而不必通过上述两次测定

法计算被测溶液的pH。 



第二节  直接电位法测定溶液的pH  

三、其他离子浓度的测定 

    直接电位法除用于测定溶液pH外，还可用于测定其他离子浓度。在后者

的应用中，目前多采用离子选择性电极（ISE）作指示电极。 

    由于液接电位、不对称电位的存在，以及活度因子难于计算，故在直接

电位法中一般不采用能斯特方程式直接计算待测离子浓度，而采用标准曲线

法与两次测定法。 



第三节  电位滴定法 

一、电位滴定法的基本原理 

电位滴定装置图 

电位滴定法是根据滴定过程中电池电动势的变化来确定滴定终点的电位法。 

    进行电位滴定时，待测液中

插入一支指示电极和一支参比电

极组成原电池。随着滴定液的加

入，滴定液与待测液发生化学反

应，使待测离子的浓度不断降低，

因而指示电极的电位也相应发生

变化。电位滴定的装置如图所示。 



第三节  电位滴定法 

二、确定终点的方法 

进行电位滴定时，记录加入滴定剂的体积和相应的电动势。电位滴定数据的

处理方法，如表8-1所示： 
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表8-1  电位滴定部分数据 



第三节  电位滴定法 

二、确定终点的方法 

（一）E-V曲线法 

      以表8-1中滴定剂体积V为横坐标， 电池电

动势为纵坐标作图，得到一条E-V曲线，如

图 (a)所示。此曲线的转折点（拐点）所对

应的体积即为化学计量点的体积。 

电位滴定曲线 



第三节  电位滴定法 

二、确定终点的方法 

（二）Δ E/Δ V-     曲线法 

   如图 (b)所示。该曲线可看作E-V曲线的一阶导

数曲线，所以该法又称为一级微商法。峰状曲

线的最高点（极大值）所对应的体积即为化学

计量点的体积。 

（三）Δ 2E/Δ V 2-V 曲线法 

   如图(c)所示。曲线上Δ 2E/Δ V 2为零时所对应

的体积，即为化学计量点的体积。  

V

电位滴定曲线 



第三节  电位滴定法 

三、电位滴定仪 

    自动电位滴定仪是将计量电磁阀、滴定装置、搅拌装置、自动清洗装置

等部件通过自动控制程序复合在一起的电位滴定装置，有半自动与全自动两

种。 

    随着科技的发展，自动电位滴定仪正越来越多地用于多种滴定分析中。

自动电位滴定仪的应用省去了复杂的计算，并提高了滴定终点的准确度。 



第四节  永停滴定法 

一、永停滴定法的基本原理 

    永停滴定法又称双电流滴定法。测量时，把两个相同的铂电极插入待滴

定的溶液中，在两个铂电极间外加一小电压（10～100mV），然后进行滴定，

通过观察滴定过程中电流计指针的变化与电流变化的特性，确定滴定终点。 

    像I2/I
-这样的电对，在溶液中与双铂电极组成电池，当外加一个很小的电

压时，一支电极发生氧化反应，另一支电极则发生还原反应，同时产生电

解，并有电流通过。这样的电对称为可逆电对。 

    若溶液中的电对是                ，，则在该电对溶液中同时插入

两只相同的铂电极，同样外加一小电压，则在阳极上         能发生氧

化反应，而在阴极上         不能发生还原反应，不能产生电解，无电

流通过，这样的电对称为不可逆电对。 

2 2

4 6 2 3S O / S O 

2

2 3S O 

2

4 6S O 



第四节  永停滴定法 

二、几种类型滴定终点的确定方法 

永停滴定曲线 

1．滴定剂为可逆电对，待测物为不可逆电

对。用碘滴定液滴定硫代硫酸钠溶液即属

于这种类型。终点前，溶液中只有I-和不

可逆电对                      ，电极间无电流通

过，电流计指针停在零点。终点后，碘液

略有过剩，溶液中出现了可逆电对I2/I
-，

在两支铂电极上发生电解反应。此时电极

间有电流通过，电流计指针突然偏转，从

而指示终点的到达。其滴定过程中电流变

化曲线如图所示。 

2 2

4 6 2 3S O / S O 



第四节  永停滴定法 

二、几种类型滴定终点的确定方法 

永停滴定曲线 

2．滴定剂为不可逆电对，待测物为可逆电对  

用硫代硫酸钠滴定含有KI的I2溶液即属于这种类

型。在滴定刚开始时，电解电流随[I-]的增大而

增大。当反应进行到一半时，电解电流达到最

大。滴定至化学计量点时降至最低。化学计量

点时电解反应停止,滴定过程中电流变化曲线如

图所示。 



第四节  永停滴定法 

二、几种类型滴定终点的确定方法 

永停滴定曲线 

3．滴定剂与被滴定剂均为可逆电对  用硫酸铈

溶液滴定硫酸亚铁溶液即属于这种类型。化学

计量点前滴定曲线类似于上述第二种类型 ,化学

计量点电流计指针停在零点附近 ,化学计量点后

指针又远离零点，随着Ce2+的增大二电流也逐

渐增大。滴定过程中电流变化曲线如图所示。 



第四节  永停滴定法 

三、永停滴定仪 

    永停滴定仪是容量分析中确定终点的一种方法。它是容量实验分析中必

不可少的测定仪器。具有精度高、测定准确、使用方便、小巧轻便、性能稳

定等优点。《中国药典》（2015年版）规定重氮化滴定法采用永停滴定法确

定化学计量点。 



小   结 

第八章  电位法和永停滴定法 

    选择合适的参比电极和指示电极是电位法的基础。指示电极是电极的电

位值随溶液中待测离子浓度的变化而变化的电极；参比电极是电位值已知且

较恒定的电极，常见的参比电极有甘汞电极和银–氯化银电极。 

    直接电位法测定溶液pH时，玻璃电极作指示电极，饱和甘汞电极作参比电

极，采用两次测定法。在实际工作中，pH计可直接显示出溶液的pH，而不必

通过两次测定法计算供试品溶液的pH。 

    电位滴定法是依据滴定过程中电池电动势的变化确定滴定终点的电位分析

法。电位滴定法确定化学计量点的方法包括E-V曲线法、                     曲线法                                                     

和                          曲线法。 

    永停滴定法是根据电池中双铂电极的电流，随滴定液的加入而发生变化来

确定化学计量点的电流滴定法。《中国药典》（2015年版）规定重氮化滴定

法采用永停滴定法确定化学计量点。 
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