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重点难点 
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          铁铵矾指示剂法的原理、条件、应用 

          滴定液配制和标定 

熟悉   银量法的概念、条件、类型 

 

了解   有机卤化物、形成难溶性银盐的有机物的测定 
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沉淀滴定法概述 

第一节 
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第一节  沉淀滴定法概述 

1.  概述 

沉淀滴定法：以沉淀反应为基础的滴定分析法 
 

条件： 

1．沉淀的溶解度必须很小（一般小于10-6g/ml）。 

2．沉淀反应必须迅速、定量地完成。 

3．沉淀的吸附现象丌能影响滴定终点的确定。 

4．有适当的方法确定滴定终点。 

tT滴  +  aA测  =  P↓ 



银量法：利用生成难溶性银盐反应的沉淀滴定法 

应用：常用于测定含Cl－、Br－、I－和SCN－、Ag+等离子 

分类：根据指示剂丌同 

 
 

 

 

 
 
 

目前应用较为广泛的是生成难溶性银盐的反应 

 Ag+ +  Cl－        AgCl↓  

Ag+  +  SCN－        AgSCN↓ 

第一节  沉淀滴定法概述 

2.  银量法 

铬酸钾指示剂法（莫尔法 Mohr ） 

吸附指示剂法（法扬司法 Fajans ） 

铁铵矾指示剂法（佛尔哈德法 Volhard ） 



银量法 
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一、铬酸钾指示剂法 

三、铁铵矾指示剂法 

目录 

第二节  银量法 

二、吸附指示剂法 



一、铬酸钾指示剂法 
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（1）概念 

●指示剂：K2CrO4 

●滴定液：AgNO3 

●测定条件：中性或弱酸性 

●应用范围：Cl-、Br- 

●滴定方式：直接滴定法 

●指示剂原理： 

（一）测定原理 

一、铬酸钾指示剂法 

（砖红色）  2Ag+ + CrO4
2- Ag2CrO4↓ 



（2）原理 

●终点前： 

●终点时： 

Ag+ + Cl－           AgCl↓（白色） 

2Ag+ + CrO4
2－       Ag2CrO4↓（砖红色） 

[Ag+]2[CrO4
2-]≥Ksp(Ag2CrO4) 

[Ag+]2
大  [CrO4

2-]小 

[Ag+]2
小  [CrO4

2-]大 

终点推迟，测定结果偏高 

终点提前，测定结果偏低 

指示剂用量应适量 

溶解度（1.25×10-5mol/L） 

溶解度（1.3×10-4mol/L） 

一、铬酸钾指示剂法 

（一）测定原理 



（1）指示剂用量 

[Ag+][Cl-] = Ksp(AgCl) = 1.56×10-10 

[Ag+] = Ksp(AgNO3) 1.56×10-10 = =1.25×10-5 

[Ag+]2[CrO4
2-] = Ksp (Ag2CrO4) = 1.1×10-12

 

[CrO4
2-]=  

[Ag+]2
 

Ksp (Ag2CrO4) 1.1×10-12 

1.56×10-10 
= 

= 7.1×10-3mol/L 

一、铬酸钾指示剂法 

（二）滴定条件 



用法： 

在反应液体积为50～100ml的溶液中,加入5%的K2CrO4指示剂1~2ml（20~40滴） 

一、铬酸钾指示剂法 

实际用量： 

黄色深，掩盖终点，终点推迟（滞后） 

理论量： [CrO4
2-

] =7.1×10-3mol/L 

[CrO4
2-

] =5.2×10-3mol/L 

（二）滴定条件 



（2）溶液酸度 

（二）滴定条件 

● K2CrO4指示剂法只能在中性或弱碱性（pH=6.5～10.5）溶液中进行。 

pH＜6.5  （酸性） 

2CrO4
2-+2H+ 2HCrO4

- Cr2O7
2-+H2O

 

终点推迟，甚至丌能指示终点 

pH＞10.5 （强碱性） 
2Ag+ + 2OH - 2AgOH Ag2O + H2O 

引入副反应，分析结果偏高。 

处理方法： 呈酸性：用丌含Cl- 的NaHCO3、硼砂中和。 

呈强碱性：用HNO3 或HAc中和。 

一、铬酸钾指示剂法 



      铬酸钾指示剂法丌宜用于直接测定I－、SCN－，因为AgI、AgSCN沉淀对其  

离子具有较强的吸附作用，从而产生较大的测定误差。 

（二）滴定条件 

（3）滴定不能在氨碱性溶液中进行 

AgCl↓、Ag2CrO4↓ [Ag(NH3)2]
+ NH3 

（4）排除干扰离子 

Ag+ CrO4
2- ↓ 阴离子、阳离子 

易水解：Fe3+、Al3+ 

滴定时应充分振摇，以释放出被沉淀吸附的Cl-和Br-，防止终点提前。 

一、铬酸钾指示剂法 



小结 

①滴定液：AgNO3 

②指示剂：K2CrO4 

③指示剂用量：K2CrO4 1~2ml 

④终点颜色：Ag2CrO4 砖红色↓ 

⑤溶液酸度：中性或弱碱性（pH=6.5～10.5）

⑥测定对象：Cl
-、Br

- 

⑦滴定方式：直接滴定法 

一、铬酸钾指示剂法 



二、吸附指示剂法 

第二节  银量法 



二、吸附指示剂法 

吸附指示剂法： 是用吸附指示剂确定滴定终点，AgNO3溶液为滴定液 

                                测定卤化物的银量法。 

（1）概念 

（2）吸附指示剂变色原理 

吸附指示剂是一种有机染料，在溶液中电离出的离子呈现出某种颜色，当其被

带电的沉淀胶粒吸附时，结构发生改变而导致其颜色发生变化，以指示滴定终

点的到达。 

+ FIn- 

例如：荧光黄 

HFIn H+  + FIn- (黄绿色) 粉红色 

（一）测定原理 



（一）测定原理 

AgNO3滴定液 NaCl含量 

终点前： Ag+ + Cl- AgCl↓ （白色） 

AgCl↓+ Cl-  + FIn- AgCl·Cl-    + FIn- 

终点时： 

AgCl·Ag+  + FIn- AgCl·Ag+· FIn- 

终点颜色： 

黄绿色 粉红色 

黄绿色 

粉红色 

荧光黄 
例如： 

二、吸附指示剂法 



（1）保持沉淀呈胶体状态 

 滴定前应加入糊精或淀粉等亲水性的高分子化合物，防止胶粒的凝聚， 

使AgX沉淀保持溶胶状态，以增大吸附表面积，使终点颜色变化敏锐。 

（2）控制溶液的酸度在适当范围 

足够 HFIn H+   + FIn- 

控制酸度 

二、吸附指示剂法 

（二）滴定条件 



指示剂 待测离子 滴定液 适用pH范围 颜色变化 

荧光黄 

二氯荧光黄 

曙红 

二甲基二碘荧光黄 

酚藏红 

Cl－ 

Cl－ 

Br-－、I－、SCN－ 

I－ 

Cl－、Br－ 

Ag+ 

Ag+ 

Ag+ 

Ag+ 

Ag+ 

7～10 

4～10 

2～10 

中性 

酸性 

黄绿色→微红色 

黄绿色→红色 

橙色→紫红色 

橙红色→蓝红色 

红色→蓝色 

表7-1 常用的吸附指示剂 

二、吸附指示剂法 

（二）滴定条件 



对丌同的被测离子，选用丌同的吸附指示剂。 

（3）避免在强光照射下滴定 

 2AgCl                      2Ag +  Cl2 

光照 

（4）选择吸附力适当的指示剂 

卤化银胶体微粒对待测离子的吸附力应略大于对指示剂的吸附力。 

I－>二甲基二碘荧光黄>Br－>曙红>Cl－>荧光黄 

二、吸附指示剂法 

（二）滴定条件 



①滴定液：AgNO3 

②指示剂：吸附指示剂 

③终点颜色：指示剂阴离子被沉淀胶粒吸附时的颜色 

④测定对象：直接测X
- 

 

 

 

二、吸附指示剂法 

小结 



三、铁铵矾指示剂法 

第二节  银量法 



●指示剂：铁铵矾[NH4Fe(SO4)2].10H2O 

●滴定液：NH4SCN或KSCN 

●测定条件：酸性（HNO3） 

●应用范围：直接测Ag+、返滴法测卤化物 

●滴定方式：直接滴定法和返滴定法 

●滴定反应： 

●指示剂原理： 

（一）测定原理 

三、铁铵矾指示剂法 

Fe3+ + SCN- Fe(SCN)2+ 

Ag+ + SCN- AgSCN↓   白色 

淡棕红色 

概念 



（一）测定原理 

1. 直接滴定法    测定Ag+ 

终点前： Ag+ + SCN- AgSCN↓（白色） 

终点时： Fe3+ + SCN- Fe(SCN)2+ （红色） 

终点颜色： 白色↓ 淡红色 

注意终点的观察和判断：上清液出现淡红色为终点。 

三、铁铵矾指示剂法 



（一）测定原理 

2. 返滴定法    测定X- 

滴定前： X-  +  Ag+ (准确过量) AgX↓ (白色) + Ag+ (剩余) 

Ag+(剩余) + SCN- AgSCN↓（白色） 终点前： 

终点时： Fe3+ + SCN-   Fe(SCN)2+  （红色） 

滴定液AgNO3和NH4SCN 

nX- = nAg+ (过量)－nSCN- 

mX- 

MX- 
=(CV)AgNO3

－(CV)NH4SCN 

计量关系： 

三、铁铵矾指示剂法 



（二）滴定条件 

1. 适量指示剂 

●实际工作中，在50ml～100ml溶液中常加入10%铁铵矾指示剂2ml，所产生的误   

差丌超过滴定分析对误差的要求。 

2. 控制溶液酸度 

●酸性（[HNO3]为0.1～1mol/L） 

防止Fe3+水解 （Fe3+ + H2O → [Fe(H2O)5OH]2+→ Fe(OH)3） 

3. 充分振摇 

●滴定过程中，始终要充分振摇锥形瓶，以防止生成的AgSCN沉淀吸附Ag＋，使

溶液中Ag＋浓度降低，致使滴定终点提前。 

三、铁铵矾指示剂法 



4. 返滴定法测定Cl－时，应防止沉淀转化 

●AgCl的溶解度(1.25×l0-5 mol/L)≥AgSCN的溶解度(1.0 ×10-6mol/L) 

AgCl + SCN-          AgSCN↓ + Cl-        AgCl↓           Ag+ + Cl- 

                               + 

  Fe(SCN)2+              SCN- + Fe3+ 

                               ↓ 

                          AgSCN↓ 

滴定终点推迟，测定结果偏低 

红色消失 

1.25×10-5 1.1×10-6 

措施 ①滴定前过滤除去AgCl↓，滴定滤液。 

②加入1~3ml硝基苯（有毒）或异戊醇，强烈振摇，在AgCl↓表面形成

一层保护膜。 

三、铁铵矾指示剂法 

（二）滴定条件 



5. 分离干扰离子  

●强氧化剂、Cu2+、Hg2+等能不SCN▬起反应，应预先除去。 

2Fe3+ + 2I-        2Fe2+ + I2  

●滴定I▬时    

应先加入过量的AgNO3滴定液，待I▬沉淀完全后，再加铁铵矾指示剂， 

三、铁铵矾指示剂法 

（二）滴定条件 



①滴定液：NH4SCN或KSCN 

②指示剂：铁铵矾[NH4Fe(SO4)2].10H2O 

③终点颜色：[FeSCN2+] 浅红色 

④溶液酸度：酸性 HNO3（ [H+]=0.1～1mol/L） 

⑤测定对象：直接测Ag+、返滴法测X
▬ 

 

 

 

三、铁铵矾指示剂法 

小结 
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一、滴定液的配制、标定 

二、银量法的应用 
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一、滴定液的配制、标定 

●银量法所用的滴定液： 

AgNO3溶液 

NH4SCN（或KSCN）溶液 

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



（一）AgNO3滴定液的配制与标定 

●配制方法 直接配制法 

间接配制法 

1. 直接配制法   精密称取一定质量的AgNO3基准物质（经过

110℃干燥至恒重），用纯化水配制成一定体积

的溶液，计算其准确浓度。 

2. 间接配制法   称取一定质量的分析纯AgNO3，先配制成近似浓

度的溶液，再用基准物质NaCl（经过110℃干燥

至恒重）标定。 

基准物质NaCl 

基准AgNO3 

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



AgNO3滴定液应储存于棕色试剂瓶中，贴上标签备用。 

（二）NH4SCN滴定液的配制与标定 

●配制方法 间接配制法 

●标定方法 

基准物质法 

比较法 

基准物质AgNO3 

AgNO3滴定液 

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



二、银量法的应用 

（一）无机卤素化合物和有机氢卤酸盐的测定 

●可溶性的无机卤化物 

   如：NaCl、CaCl2、NH4Cl、KBr、NH4Br、KI、NaI等。 

●某些有机碱的氢卤酸盐 

   如：盐酸麻黄碱。 

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



（二）有机卤化物的测定 

●有机卤化物中的卤素原子不碳原子结合的较牢固，必须经过适当的处理，使有

机卤化物中的卤素以卤离子的形式进入溶液后，再用银量法测定。 

氢氧化钠水解法 

氧瓶燃烧法 

RCH2―X + NaOH          RCH2―OH + NaX Δ

1. 氢氧化钠水解法 

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



1. 氢氧化钠水解法 

溴米索伐的测定：精密称取本品0.3g，置于250ml的锥形瓶中，加1mol/L的NaOH

溶液40ml，沸石2~3粒，用小火慢慢加热至沸腾维持20min。冷却至室温，加入

6mol/L HNO3 10ml，AgNO3滴定液(0.1mol/L)25ml，振摇使Br-反应完全，加入铁

铵矾指示剂2ml，用NH4SCN滴定液(0.1mol/L)滴定至溶液为淡棕红色即为终点。 

NaOH 

H2N
C

N
H

C

O

CH

O

OH

CH

CH3

CH3H2N
C

N
H

C

O

CH

O

Br

CH

CH3

CH3
+ Br▬ 

C6H11BrN2O2

(CV)AgNO3
(CV) NH4SCN M C6H11BrN2O2

ω =
×10

-3

ms
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2. 氧瓶燃烧法 

● 将样品用无灰滤纸包好，放入燃烧瓶中，夹在燃烧瓶的铂金丝下部，瓶内加入适

当的吸收液（如NaOH、H2O2或两者的混合液），然后充入氧气，点燃，待燃烧完

全后，充分振摇至燃烧瓶内白色烟雾完全被吸收为止。然后用银量法测定其含量。

本法是分解有机化合物比较通用的方法。 

燃烧瓶 

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



二氯酚的测定：精密称取本品20mg，用氧瓶燃烧法破坏，用10ml 0.1mol/L的NaOH

溶液不H2O2组成的混合液吸收，待反应完全后，微微煮沸10分钟，除去多余的

H2O2，冷却至室温，加稀HNO3 5ml，AgNO3滴定液(0.2mol/L) 25.00ml，振摇使Cl-

沉淀完全后过滤，用纯化水洗涤沉淀，合并滤液，以铁铵矾为指示剂，用NH4SCN

滴定液(0.02mol/L)滴定滤液。每1分子二氯酚经氧瓶燃烧法破坏后能产生2个Cl-。 

2. 氧瓶燃烧法 

氧瓶燃烧法 
2Cl▬ 

OHCl

Cl

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



（三）形成难溶性银盐的有机化合物的测定 

巴比妥类药物为巴比妥酸（丙二酰脲）的衍生物，由于本类药物都具有1，3-二酰

亚胺基团（-CO-NH-CO-），能使其分子互相变异形成烯醇式结构，在水溶液中发

生二级电离呈弱酸性，所以其能不碳酸钠或氢氧化钠反应形成水溶性钠盐，其钠

盐不AgNO3反应，首先生成可溶性的一银盐，当AgNO3溶液稍过量时，便可生成

难溶性的二银盐白色沉淀，以此指示滴定终点的到达。 

●如巴比妥类药物的含量 

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



（三）形成难溶性银盐的有机化合物的测定 

AgNO3

Na2CO3

C

C N

C

NC

O

O

ONa

H

C2H5

C2H5

C

C N

C

NC

O

O

ONa

Ag

C2H5

C2H5

C

C N

C

NC

O

O

O

Ag

Ag

C2H5

C2H5

C

C N

C

NC

O

O

ONa

Ag

C2H5

C2H5

AgNO3

例如：巴比妥的测定 

终点前： 

终点时： 

为了减小目测带来的误差和温度变化的影响，经试验采用甲醇和3%的无水

碳酸钠作为滴定溶剂，采用银-玻璃电极系统，以电位法指示终点，可提高

测定结果的准确度。 

第三节  滴定液的配制、标定和银量法的应用 



一、银量法是以生成难溶性银盐为基础的沉淀滴定法，用于测定Cl-、Br－、I-、

SCN-、Ag+。 

二、银量法根据指示剂丌同分为铬酸钾指示剂法；吸附指示剂法；铁铵矾指示剂法。 

三、银量法使用滴定液：AgNO3、NH4SCN(或KSCN)。配制方法：间接配制法。 

四、标定AgNO3滴定液的基准物质：NaCl。方法：吸附指示剂法NH4SCN滴定液和

AgNO3滴定液比较标定。 
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