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●　知识目标：掌握用ｐＨ计测定溶液ｐＨ的原理，掌握ｐＨ计的操作方法和注意事项。

●　能力目标：能够熟练使用和维护ｐＨ计，能正确记录分析结果并能给出正确的药物检测

报告。

任务一　狆犎犛 ２５型狆犎计介绍

ｐＨＳ ２５型ｐＨ计是一种常用的数字显示ｐＨ计（图１ １），可同时显示ｐＨ、温度值，也

可以同时显示电位（ｍＶ）、温度值，适用于测定水溶液的ｐＨ。

图１ １　狆犎犛 ２５型狆犎计外观
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　　一、仪器结构

仪器外形结构如图１ １所示。图１ ２是ｐＨＳ ２５型ｐＨ计结构说明图。

图１ ２　狆犎犛 ２５型狆犎计结构

１．温度补偿调节旋钮　２．斜率补偿调节旋钮　３．定位调节旋钮　４．选择开关旋

钮（ｐＨ、ｍＶ）　５．电极梗插座　６．电极梗　７．测量电极插座　８．参比电极接口

９．保险盒　１０．电源插座　１１．电源开关　１２．电极夹　１３．电极

　　二、狆犎犛 ２５型狆犎计标准操作规程

（一）熟悉狆犎计操作规程，填写操作规程表

药物检测过程中，学生（或质管部ＱＣ检验人员）必须按照规范的ｐＨＳ ２５型酸度计操

作规程进行操作，填写操作规程表（表１ １）。

表１ １　狆犎犛 ２５型酸度计操作规程记录表

题　目 ｐＨＳ ２５型酸度计操作规程 编　号 共　页

制定人 审核人 批准人

制定日期 审核日期 批准日期

生效日期：

　　　　

颁发部门 分发部门
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　　（二）操作规程

１．开机前准备

（１）电极梗（６）旋入电极梗插座（５），调节电极夹（１２）到适当位置；

（２）复合电极（１３）夹在电极夹（１２）上，拉下电极前端的电极套；

（３）拉下橡皮套，露出复合电极（１３）上端小孔；

（４）用蒸馏水清洗电极。

２．开机

（１）电源线插入电源插座（１０）；

（２）按下电源开关（１１），电源接通后，预热３０ｍｉｎ。

３．定位

仪器使用前，先要进行定位。一般说来，仪器在连续使用时，每天要定位一次。

（１）在测量电极插座（７）处拔去短路插头；

（２）在测量电极插座（７）处插上复合电极（１３）；

（３）如不用复合电极，则在测量电极插座（７）处插上电极转换器上的插头；玻璃电极插

头插入转换器插座处，参比电极接入参比电极接口（８）处；

（４）把选择开关旋钮（４）调到ｐＨ挡；

（５）调节温度补偿旋钮（１），使旋钮白线对准溶液温度值；

（６）把斜率调节旋钮（２）顺时针旋到底（即调到１００％位置）；

（７）把用蒸馏水清洗过的电极插入ｐＨ＝６．８６的缓冲溶液中；

（８）调节定位调节旋钮（３），使仪器显示读数与该缓冲溶液当时温度下的ｐＨ相一致（如

用混合磷酸盐定位温度为１０℃时，ｐＨ＝６．９２）；

（９）取出电极，用蒸馏水清洗后，用过滤纸吸干玻璃球泡上的水份。

（１０）将电极插入ｐＨ＝４的溶液或ｐＨ＝９的溶液中，显示值应是溶液当时温度下的

ｐＨ，否则调节斜率调节器，使其与溶液在该温度下ｐＨ相符（如苯二钾酸盐标准缓冲液在

１０℃时，ｐＨ＝４．００。硼砂标准缓冲液在１０℃时，ｐＨ＝９．３３）。

（１１）重复步骤（７）～（１０），直至反复测定两种标准缓冲溶液时仪器示值与标准缓冲液

在该温度下的ｐＨ一致。

（１２）用纯化水冲洗电极，用滤纸吸干后，即可测被测溶液的ｐＨ。

专 家 提 醒

１．经定位后，定位调节旋钮及斜率调节旋钮不应再有变动。

２．定位的缓冲溶液应接近被测溶液狆犎的缓冲液，如被测溶液为酸性时，定位缓冲溶液应选狆犎＝
４的苯二酸盐标准缓冲液；如被测溶液为碱性时，则定位缓冲溶液应选狆犎＝９的硼砂标准缓冲液。

３．一般情况下，在２４个小时内仪器不需再定位。
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４．测量ｐＨ

经定位过的ｐＨ计即可用来测量被测溶液，具体步骤如下：

（１）用蒸馏水清洗电极头部，用滤纸吸干；或用待测溶液充分淋洗电极；

（２）把电极浸入被测溶液中，用玻璃棒搅拌溶液使其均匀后读出该溶液的ｐＨ。

５．结束工作

测量完毕，用纯化水冲洗电极，再用滤纸吸干；套上电极保护套（套中盛满电极保护液）；

填写使用记录。

任务二　狆犎计工作原理

运用ｐＨ计测量溶液ｐＨ属于直接电位法，以待测试液作为化学电池的电解质溶液，并

于其中浸入两个电极，其中一个是指示电极，另一个是参比电极，用ｐＨ计在零电流条件下，

测定这个电池的电动势，再根据其电极电位与待测物质的活（浓）度间的函数关系计算出待

测物质的含量。

ｐＨ计通常以玻璃电极为指示电极（玻璃 ＝犓－０．０５９ｐＨ），以饱和的甘汞电极（甘汞 ）

为参比电极，组成电池。其中玻璃电极为负极；饱和甘汞电极为正极。原电池组成表示

如下：

（－）Ａｇ，ＡｇＣｌ（固）｜ＨＣｌ（０．１ｍｏｌ／Ｌ）｜Ｈ
＋（狓ｍｏｌ／Ｌ）｜｜ＫＣｌ（饱和）｜Ｈｇ２Ｃｌ２，Ｈｇ（＋）

　　　　玻璃电极　　　　　　　　　　　　　 盐桥　　饱和甘汞电极

电池的电动势（２５℃）：

犈＝甘汞－玻璃

＝Ｈｇ２Ｃｌ２／Ｈｇ－
（犓－０．０５９ｐＨ）

＝犓′＋０．０５９ｐＨ （１ １）

式（１ １）中犓′为常数。该式表明，电池的电动势与溶液ｐＨ呈线性关系。由于每支

玻璃电极的犓′均不同，并且每一支玻璃电极的不对称电位也不同，因此导致公式中常数

犓′值很难确定。在具体测定时常采用两次测量法消除其影响，其方法为：用同一支玻璃

电极，先测量已知ｐＨ（ｐＨｓ）的标准溶液的电池电动势为犈ｓ，然后再测量未知ｐＨ（ｐＨｘ）的

待测溶液的电池电动势为犈ｘ。在２５℃时，两次测定中，电池电动势与ｐＨ之间的关系满

足下式：

犈ｘ＝犓′＋０．０５９ｐＨｘ

犈ｓ＝犓′＋０．０５９ｐＨｓ

两式相减，即可计算出待测溶液的ｐＨ：ｐＨｘ＝ｐＨｓ－
犈ｓ－犈ｘ

０．０５９
。 （１ ２）

理论上，通过式（１ ２）可计算出待测溶液的ｐＨ。实际工作中，常通过定位的方法解决

“犓′值很难确定”的问题。
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任务三　倍他米松磷酸钠、盐酸苯海拉明注射液狆犎检查

　　一、仪器与试剂准备

【仪器】　ｐＨＳ ２５型ｐＨ计，５０ｍｌ烧杯５只

【试剂】　标准缓冲溶液，倍他米松磷酸钠注射液，盐酸苯海拉明注射液，去离子水

　　二、标准缓冲溶液配制

标准缓冲溶液的ｐＨ与温度有关，它们之间的关系见表１ ２。

１．苯二钾酸盐标准缓冲液

精密称取在１１５℃±５℃干燥２～３ｈ的邻苯二甲酸氢钾１０．２１ｇ，加水使溶解并稀释

至１０００ｍｌ。

２．磷酸盐标准缓冲液

精密称取在１１５℃±５℃干燥２～３ｈ的无水磷酸氢二钠３．５５ｇ与磷酸二氢钾３．４０ｇ，加

水使溶解并稀释至１０００ｍｌ。

３．硼砂标准缓冲液

精密称取硼砂３．８１ｇ（注意避免风化），加水使溶解并稀释至１０００ｍｌ，置聚乙烯塑料瓶

中，密塞，避免空气中二氧化碳进入。

表１ ２　标准缓冲溶液的狆犎与温度关系对照表

温度／℃ 苯二钾酸盐标准缓冲液 磷酸盐标准缓冲液 硼砂标准缓冲液

５ ４．００ ６．９５ ９．４０

１０ ４．００ ６．９２ ９．３３

１５ ４．００ ６．９０ ９．２８

２０ ４．００ ６．８８ ９．２３

２５ ４．０１ ６．８６ ９．１８

３０ ４．０２ ６．８５ ９．１４

３５ ４．０２ ６．８４ ９．１０

４０ ４．０４ ６．８４ ９．０７

４５ ４．０５ ６．８３ ９．０４

５０ ４．０６ ６．８３ ９．０１

５５ ４．０８ ６．８３ ８．９９

６０ ４．０９ ６．８４ ８．９６
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　　三、倍他米松磷酸钠注射液狆犎检查

１．ｐＨ计准备

按任务一中“操作规程”，安装ｐＨＳ ２５型ｐＨ计并接通电源预热。

２．定位

用磷酸盐标准缓冲液和硼砂标准缓冲液进行校准定位。

３．测定

将电极冲洗干净，用滤纸吸干，插入倍他米松磷酸钠注射液中，轻轻摇动溶液使均匀，均

匀后显示的读数即为待测溶液的ｐＨ，反复测定两次，取平均值，并记录。

　　四、盐酸苯海拉明注射液狆犎检查

１．定位

用苯二钾酸盐标准缓冲液和磷酸盐标准缓冲液对ｐＨ计重新进行校准定位。

２．测定

将电极冲洗干净，用滤纸吸干，插入盐酸苯海拉明注射液中，轻轻摇动溶液使均匀，均匀

后显示的读数即为待测溶液的ｐＨ，反复测定两次，取平均值，并记录。

任务四　检 测 报 告

检验原始记录纸

检验日期：　　　年　　月　　日　　　　　　　　　　　　　　　　 　共　　页第　　页　

检品编号：　　　　　　　　　检品名称：　　　　　　　　

检验项目： 　

实验条件：温　度：　　　　

湿　度：　　　　

仪器型号：　　　　

检验依据： 　

数据记录：倍他米松磷酸钠注射液ｐＨ：① 　　　　　② 　　　　　平均值　　　　

盐酸苯海拉明注射液的ｐＨ：① 　　　　　② 　　　　　平均值　　　　

结果判断：

１．倍他米松磷酸钠注射液ｐＨ：　　　　

《中华人民共和国药典》（２０１０版）规定倍他米松磷酸钠注射液的ｐＨ应为７．０～９．０。故本次测定的样品倍

他米松磷酸钠注射液的ｐＨ检查　□ 符合规定　□ 不符合规定

２．盐酸苯海拉明注射液ｐＨ：　　　　

《中华人民共和国药典》（２０１０版）规定盐酸苯海拉明注射液的ｐＨ应为４．０～６．０。故本次测定的样品盐酸

苯海拉明注射液的ｐＨ检查 　□ 符合规定　□ 不符合规定 　

检验者：　　　　
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【案例】　用下面电池测量溶液狆犎：

（－）玻璃电极｜犎＋（狓犿狅犾／犔）｜｜犛犆犈（＋）

用狆犎＝４．００缓冲溶液，２５℃ 时测得电动势为０．２０８犞。 改用未知溶液代替缓冲溶液，测得电动
势为０．２６８犞。 计算未知溶液狆犎。

解析：

ｐＨｘ＝ｐＨｓ－
犈ｓ－犈ｘ

０．０５９
＝４．００－

０．２０８－０．２６８

０．０５９
＝５．０２

答：未知溶液狆犎为５．０２。

一、填空题

１．玻璃电极在使用前，需在去离子水中浸泡２４ｈ以上，目的是　　　　　　　　　　　　　　　　　；饱

和甘汞电极半电池组成是　　　　　　　　　　　　 ，其使用温度不得超过 　　　℃，这是因为当温

度较高时　　　　　　　　　　　　　 。

２．在电位分析中常用的参比电极是　　　　　　　　和 　　　　　　　　　 。

３．常用来测量ｐＨ的离子选择性电极是　　　　　　　　　　。

４．在电位滴定中，几种确定终点方法之间的关系是：在犈 犞图上的 　　　，就是一次微商曲线上的　　

　　　　　，也是二次微商曲线 　　　　　的点。

二、选择题

　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　 　　　　　　　　１．ｐＨ玻璃电极在使用前一定要在水中浸泡几小时，目的在于 （　　）

Ａ．清洗电极 Ｂ．活化电极 Ｃ．校正电极 Ｄ．除去玷污的杂质

２．ｐＨ玻璃电极膜电位产生的原因是 （　　）

Ａ．Ｈ
＋透过玻璃膜 Ｂ．Ｈ

＋得到电子

Ｃ．Ｎａ
＋得到电子 Ｄ．溶液和敏感膜中的Ｈ

＋产生扩散

３．直接电位法测定溶液ｐＨ时，通常所使用的两枝电极为 （　　）

Ａ．ｐＨ玻璃电极和饱和甘汞电极 Ｂ．ｐＨ玻璃电极和Ａｇ ＡｇＣｌ电极

Ｃ．ｐＨ玻璃电极和标准甘汞电极 Ｄ．饱和甘汞电极和Ａｇ ＡｇＣｌ电极

４．ｐＨ玻璃电极产生的不对称电位来源于 （　　）

Ａ．内外玻璃膜表面特性不同 Ｂ．内外溶液中Ｈ
＋浓度不同

Ｃ．内外溶液的 Ｈ
＋活度系数不同 Ｄ．内外参比电极不一样

５．玻璃膜钠离子选择电极对氢离子的电位选择性系数为１００，当钠电极用于测定１×１０－５ｍｏｌ／ＬＮａ＋时，

要满足测定的相对误差小于１％，则试液的ｐＨ应当控制在大于 （　　）

Ａ．３ Ｂ．５ Ｃ．７ Ｄ．９

６．若Ｋ
＋离子选择性电极对Ｎａ

＋离子的选择性系数的数值越大，说明该电极抗钠离子干扰的能力 （　　）

Ａ．越强 Ｂ．越弱 Ｃ．无法确定 Ｄ．时强时弱
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三、简答题

１．为什么要用与待测溶液ｐＨ接近的标准缓冲液来校准仪器？

２．使用ｐＨ计时应注意哪些问题？

３．分析邻苯二甲酸氢钾的缓冲原理。
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●　知识目标：掌握电位滴定法确认滴定终点的原理，掌握电位滴定仪的操作方法和注意事项。

●　能力目标：能够熟练使用和维护电位滴定仪，能正确记录分析结果，学会滴定终点的判断及

数据处理，并能给出正确的药物检测报告。

任务一　犣犇 ２型电位滴定仪介绍

ＺＤ ２型电位滴定仪（图２ １）操作简便、外形美观、小巧、轻便，使用精度得到了明显的

提高，仪器的指示由原来的表头指示改为０．８英寸数字显示，该仪器是广泛使用的一种理想

的容量分析仪器，常用于药物检测。

图２ １　犣犇 ２型电位滴定仪外观
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　　一、仪器结构

图２ ２（ａ）与图２ ２（ｂ）是ＺＤ ２型电位滴定仪前后面板结构说明图。

图２ ２（犪）　犣犇 ２型电位滴定仪前面板

图２ ２（犫）　犣犇 ２型电位滴定仪后面板

１．电源指示灯　２．滴定指示灯　３．终点指示灯　４．斜率补偿

调节旋钮　５．温度补偿调节旋钮　６．定位调节旋钮　７．“设

置”选择开关　８．“ｐＨ／ｍＶ”选择开关　９．“功能”选择开关　

１０．“终点电位”调节旋钮　１１．“预控点”调节旋钮　１２．“滴定

开始”按钮　１３．电源开关　１４．保险丝座　１５．电源插座　

１６．电磁阀接口　１７．接地接线柱　１８．电极插口　１９．记录仪

输出

　　二、犣犇 ２型自动电位滴定仪操作规程

（一）熟悉电位滴定仪操作规程，填写操作规程表

药物检测过程中，学生（或质管部ＱＣ检验人员）必须按照规范的ＺＤ ２型自动电位滴

定仪操作规程进行操作，填写操作规程表（表２ １）。
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表２ １　犣犇 ２型自动电位滴定仪操作规程表

题　目 ＺＤ ２型自动电位滴定仪操作规程 编　号 共　页

制定人 审核人 批准人

制定日期 审核日期 批准日期

生效日期：

　　　　

颁发部门 分发部门

　　（二）操作规程

仪器安装连接好以后，插上电源线，打开电源开关，电源指示灯亮。经３０ｍｉｎ预热后再

使用。

１．ｍＶ测量

（１）“设置”开关置“测量”，“ｐＨ／ｍＶ”选择开关置“ｍＶ”；

（２）将电极插入被测溶液中，将溶液搅拌均匀后，即可读取电极电位（ｍＶ）值；

（３）如果被测信号超出仪器的测量范围，显示屏会不亮，作超载报警。

２．ｐＨ定位及测量

（１）定位：仪器在进行ｐＨ测量之前，先要定位。一般来说，仪器在连续使用时，每天要

定位一次。其步骤如下：

① “设置”开关置“测量”，“ｐＨ／ｍＶ”开关置“ｐＨ”；

② 调节“温度”旋钮，使旋钮白线指向对应的溶液温度值；

③ 将“斜率”旋钮顺时针旋到底（１００％）；

④ 将清洗过的电极插入ｐＨ为６．８６的缓冲溶液中；

⑤ 调节“定位”旋钮，使仪器显示读数与该缓冲溶液当时温度下的ｐＨ相一致（表

１ ２）；

⑥ 用蒸馏水清洗电极，再插入ｐＨ为４．００（或ｐＨ为９．１８）的标准缓冲溶液中，调节斜

率旋钮使仪器显示读数与该缓冲溶液当时温度下的ｐＨ相一致；

⑦ 重复⑤～⑥直至不用再调节“定位”或“斜率”调节旋钮为止，至此，仪器完成定位。

定位结束后，“定位”和“斜率”旋钮不应再动，直至下一次定位。

（２）ｐＨ测量：经定位过的仪器即可用来测量ｐＨ，其步骤如下：

① “设置”开关置“测量”，“ｐＨ／ｍＶ”开关置“ｐＨ”；

② 用蒸馏水清洗电极头部，用滤纸吸干，或用待测溶液充分淋洗电极；

③ 用温度计测出被测溶液的温度值；

④ 调节“温度”旋钮，使旋钮白线指向对应的溶液温度值；

⑤ 电极插入被测溶液中，搅拌溶液使溶液均匀后，读取该溶液的ｐＨ。

３．滴定前的准备工作

（１）安装好滴定装置，在试杯中放入搅拌棒，并将试杯放在搅拌器上；

（２）电极的选择：取决于滴定时的化学反应，如果是氧化还原反应，可采用铂电极和甘

汞电极；如果是中和反应，可用ｐＨ复合电极（玻璃电极和甘汞电极）；如果是银盐与卤素反

应，可采用银电极和特殊甘汞电极。
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４．电位自动滴定

（１）终点设定：“设置”开关置“终点”，“ｐＨ／ｍＶ”开关置“ｍＶ”，“功能”开关置“自动”，调

节“终点电位”旋钮，使显示屏显示你所要设定的终点电位值。终点电位选定后，“终点电位”

旋钮不可再动。

（２）预控点设定：预控点的作用是当离开终点较远时，滴定速度很快；当到达预控点后，

滴定速度很慢。设定预控点就是设定预控点到终点的距离，其步骤如下：“设置”开关置“预

控点”，调节“预控点”旋钮，使显示屏显示所要设定的预控点数值。例如：设定预控点为

１００ｍＶ，仪器将在离终点１００ｍＶ处转为慢滴。预控点选定后，“预控点”调节旋钮不可

再动。

（３）终点电位和预控点电位设定好后，将“设置”开关置“测量”，打开搅拌器电源，调节

转速使搅拌从慢逐渐加快至适当转速。

（４）揿一下“滴定开始”按钮，仪器即开始滴定，滴定灯闪亮，滴液快速滴下，在接近终点

时，滴速减慢。到达终点后，滴定灯不再闪亮，过１０ｓ左右，终点灯亮，滴定结束。

　　到达终点后，不可再揿“滴定开始”按钮，否则仪器将认为另一极性相反的滴定开始，而继续进行
滴定。

（５）记录滴定管内滴液的消耗读数。

５．电位控制滴定

“功能”开关置“控制”，其余操作同第４条。在到达终点后，滴定灯不再闪亮，但终

点灯始终不亮，仪器始终处于预备滴定状态，同样，到达终点后，不可再揿“滴定开始”

按钮。

６．ｐＨ自动滴定

（１）按本操作规程第２条中（１）进行定位。

（２）ｐＨ终点设定：“设置”开关置“终点”，“功能”开关置“自动”，“ｐＨ／ｍＶ”开关置

“ｐＨ”，调节“终点电位”旋钮，使显示屏显示你所要设定的终点ｐＨ。

（３）预控点设置：“设置”开关置“预控点”，调节“预控点”旋钮，使显示屏显示你所要设

置的预控点ｐＨ。例如，你所要设置的预控点为２ｐＨ，仪器将在离终点２ｐＨ左右处自动从快

滴转为慢滴。其余操作同本操作规程的第４条中（３）～（５）。

７．ｐＨ控制滴定（恒ｐＨ滴定）

“功能”开关置“控制”，其余操作同第６条。

８．手动滴定

（１）“功能”开关置“手动”，“设置”开关置“测量”。

（２）揿下“滴定开始”开关，滴定灯亮，此时滴液滴下，控制揿下此开关的时间，即控制滴

液滴下的数量，放开此开关，则停止滴定。
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任务二　电位滴定仪工作原理

电位滴定法是在滴定过程中通过测量电位变化以确定滴定终点的方法。容量分析中，

如果待测溶液有颜色或浑浊，无法用指示剂指示终点，或某些反应原本就没有合适的指示

剂，此时可考虑采用电位滴定法指示终点。

进行电位滴定时，在滴定过程中，每加一次滴定剂，测量一次电动势，直到超过化学计量

点为止。这样就得到一系列的滴定剂用量犞 和相应的电动势犈 数据。一般滴定中只需准

确测量和记录化学计量点前后１～２ｍｌ的电动势变化即可。应该注意，在化学计量点附近，

减少滴定剂的加入量，并保持每次加入滴定剂的数量相等，以使数据处理方便、准确。现利

用表２ ２的数据具体讨论三种常用的确定终点的方法。

表２ ２　典型的电位滴定数据

滴定液

犞（ｍｌ）

电位计读数

犈（ｍＶ）
Δ犈 Δ犞

Δ犈／Δ犞
（ｍＶ／ｍｌ）

平均体积

犞
－（ｍｌ）

Δ（Δ犈／Δ犞）

（×１０３）
Δ
２
犈／Δ

２
犞

（×１０３）

２４．８０ １６１ １３ ０．２０ ６５ ２４．９

２５．００ １７４ ９ ０．１０ ９０ ２５．０５

２５．１０ １８３ １１ ０．１０ １１０ ２５．１５ ０．２８ ２．８

２５．２０ １９４ ３９ ０．１０ ３９０ ２５．２５ ０．４４ ４．４

２５．３０ ２３３ ８３ ０．１０ ８３０ ２５．３５ －０．５９ －５．９

２５．４０ ３１６ ２４ ０．１０ ２４０ ２５．４５ －０．１３ －１．３

２５．５０ ３４０ １１ ０．１０ １１０ ２５．５５

２５．６０ ３５１ ７ ０．１０ ７０ ２５．６５

２５．７０ ３５８ １５ ０．３０ ５０ ２５．８５

２６ ３７３

　　一、绘犈 犞曲线法

以滴定剂体积犞为横坐标，电池电动势犈为纵坐标作图，得到一条犈 犞曲线，如图２

２（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。此法应用方便，

适用于滴定突跃内电动势变化明显的滴定曲线。

　　二、绘Δ犈／Δ犞－犞
－
曲线法

又称一次微商曲线。Δ犈／Δ犞为犈的变化值与相对应的加入滴定剂体积的增量之比，用

表２ ２中Δ犈／Δ犞值对犞
－（计算Δ犈值时前后两体积的平均值）作图可得到一条峰状曲线，图

２ ２（ｂ）尖峰所对应的犞值即为滴定终点。

　　三、绘Δ２犈／Δ２犞－犞曲线法

又称二次微商曲线或二阶导数曲线，用Δ
２
犈／Δ

２
犞对滴定剂体积犞作图，得到一条具有
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两个极值的曲线，如图２ ２（ｃ）所示。近终点时，曲线上下两点连线为零时所对应的体积，即

为化学计量点的体积。由于滴定终点附近的曲线可以近似地看成直线，因此可利用表２ ２

数据，不用作图法，而用数学内插法予以确定。例如，从表中查得加入２５．３０ｍｌ滴定剂时，

Δ
２
犈／Δ犞

２
＝４４００，加入滴定剂２５．４０ｍｌ时，Δ

２
犈／Δ犞

２
＝－５９００，设滴定终点（Δ

２
犈／Δ犞

２
＝

０）时，加入滴定剂狓ｍｌ，可得：

２５．４０－２５．３０

狓－２５．３０
＝
－５９００－４４００

０－４４００

解得，狓＝２５．３４ｍｌ。

图２ ２　电位滴定数据曲线及滴定终点

在实际的电位滴定中，传统的操作方法正逐渐被自动电位滴定所取代，自动电位滴定能

判断滴定终点，并自动绘制出犈 犞曲线或Δ犈／Δ犞－犞
－
曲线，在很大程度上提高了测定的灵

敏度和准确度。

选用适当的电极系统，电位滴定法可以作酸碱滴定、氧化还原滴定、配位滴定、沉淀滴

定、重氮化滴定等的终点指示。例如：酸碱滴定时使用ｐＨ玻璃电极为指示电极；在氧化还

原滴定中，可以用铂电极作指示电极；在配位滴定中，若用ＥＤＴＡ作滴定剂，可以用汞电极

作指示电极；在沉淀滴定中，若用硝酸银滴定卤素离子，可以用银电极作指示电极。

任务三　亮氨酸含量测定

　　一、仪器与试剂准备

【仪器】　ＺＤ ２型自动电位滴定仪，干燥箱，分析天平

【试剂】　无水冰醋酸，醋酐，高氯酸（７０％～７２％），邻苯二甲酸氢钾（ＡＲ），结晶紫指示

液，亮氨酸粉剂，无水甲醇

　　二、标准溶液配制与标定

（一）高氯酸标准溶液配制

取无水冰醋酸（按含水量计算，每１ｇ水加醋酐５．２２ｍｌ）７５０ｍｌ，加入高氯酸（７０％～
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７２％）８．５ｍｌ，摇匀，在室温下缓缓滴加醋酐２３ｍｌ，边加边摇，加完后再振摇均匀，放冷，加无

水冰醋酸适量使成１０００ｍｌ，摇匀，放置２４ｈ。

（二）高氯酸标准溶液标定

取在１０５℃干燥至恒重的基准邻苯二甲酸氢钾约０．１６ｇ，精密称定，加无水冰醋酸２０ｍｌ

使溶解，加结晶紫指示液１滴，用上述高氯酸溶液缓缓滴定至蓝色，并将滴定的结果用空白

试验校正。每１ｍｌ的高氯酸滴定液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）相当于２０．４２ｍｇ的邻苯二甲酸氢钾。根

据本液的消耗量与邻苯二甲酸氢钾的取用量，算出高氯酸溶液的实际浓度。

高氯酸滴定液的浓度犮（ｍｏｌ／Ｌ）按下式计算：

犮（ｍｏｌ／Ｌ）＝
犕犛

（犞１－犞０）×２０４．２
（２ １）

式（２ １）中，犕ｓ为基准邻苯二甲酸氢钾的称取量（ｍｇ），犞１为标定中本滴定液的用量

（ｍｌ），犞０为空白试验中本滴定液的用量（ｍｌ），２０４．２为每１ｍｌ的高氯酸滴定液

（０．１０００ｍｏｌ／Ｌ）相当的以ｍｇ表示的邻苯二甲酸氢钾的质量。

标定好的高氯酸标准溶液置棕色玻璃瓶中，密闭保存，有效期２个月。

专家提醒

１．由于冰醋酸随温度升高而膨胀，体积变化较大，当溶液使用时，如与标定温度有差别，则应重
新标定或作浓度校正。 若温度相差在１０℃内，可以根据下式将滴定液的浓度加以校正：

犉＝
犉０

１＋０．００１１×（狋１－狋０）

式中犉０为标定狋０时的浓度换算值，狋１为滴定时的温度，狋０为标定时的温度，０．００１１为冰醋酸的

膨胀系数。

２．若本液在使用时与标定时温度相差在１０℃以上或放置在１个月以上，使用时应重新标定。

３．如滴定液含有１０％～１５％的无水丙酸，则在使用时应重新标定。

　　三、亮氨酸粉剂含量测定

取亮氨酸粉剂约０．１ｇ（犿试样），精密称定，加无水甲醇１ｍｌ溶解后，加冰醋酸２５ｍｌ，按照电

位滴定法操作规程，用高氯酸标准溶液滴定，并将滴定结果用空白试验校正。因为每１ｍｌ的高

氯酸滴定液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）相当于１３．１２ｍｇ的Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２。亮氨酸粉剂含量可用下式计算：

％＝

犮·犞

０．１
×１３．１２

犿试样
×１００％ （２ ２）

式（２ ２）中，犮为高氯酸准确浓度，单位ｍｏｌ／Ｌ；犞为滴定终点所用高氯酸的体积，单位
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ｍｌ；犿试样为亮氨酸粉剂质量，单位ｍｇ。

任务四　检 测 报 告

检验原始记录纸

检验日期：　　　年　　月　　日　　　　　　　　　　　　　　　　 　共　　页第　　页　

检品编号：　　　　　　　　　检品名称：　　　　　　　　

检验项目： 　

实验条件：温　度：　　　　

湿　度：　　　　

仪器型号：　　　　

数据记录：高氯酸准确浓度：　　　　ｍｏｌ／Ｌ

称取亮氨酸的质量：　　　　ｇ

待测样品滴定到终点时消耗高氯酸标准溶液的体积：　　　　　　　　ｍｌ

空白试验消耗高氯酸标准溶液的体积：　　　　　　　　ｍｌ

计算百分含量：

结论：此亮氨酸检品的含量为：　　　　％ 　

检验者　　　　

【案例】　检测硝酸硫胺含量，精密称取硝酸硫胺粉末０．１８９３犵，加无水甲酸５犿犾使溶解，加醋酐

７０犿犾，按照电位滴定法操作规程，用高氯酸滴定液（０．１００５犿狅犾／犔）滴定，并将滴定的结果用空白试验
校正。 滴定原始数据如下：

体积（犿犾） ５．００ ８．００ １０．００１１．００１１．２０１１．２５１１．３０１１．３５１１．４０１１．４５１１．５０１２．００ １３．００

电位犈（犿犞） １３０ １４５ １６８ ２０２ ２１８ ２２５ ２３８ ２６５ ２９１ ３０６ ３１６ ３５２ ３７７

解析：数据处理：

滴定液
犞（犿犾）

电位计读数
犈（犿犞） Δ犈 Δ犞

Δ犈／Δ犞
（犿犞／犿犾）

平均体犞－（犿犾） Δ（Δ犈／Δ犞） Δ２犈／Δ２犞

５．００ １３０ １５ ３．００ ５．０ ６．５０

８．００ １４５ ２３ ２．００ １１．５ ９．００

１０．００ １６８ ３４ １．００ ３４ １０．５０

１１．００ ２０２ １６ ０．２０ ８０ １１．１０

１１．２０ ２１８ ７ ０．０５ １４０ １１．２２５ １２０ ２４００

１１．２５ ２２５ １３ ０．０５ ２６０ １１．２７５ ２８０ ５６００

１１．３０ ２３８ ２７ ０．０５ ５４０ １１．３２５ －２０ －４００
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１９　　　

续　表

滴定液
犞（犿犾）

电位计读数
犈（犿犞） Δ犈 Δ犞

Δ犈／Δ犞
（犿犞／犿犾）

平均体犞－（犿犾） Δ（Δ犈／Δ犞） Δ２犈／Δ犞

１１．３５ ２６５ ２６ ０．０５ ５２０ １１．３７５ －２２０ －４４００

１１．４０ ２９１ １５ ０．０５ ３００ １１．４２５

１１．４５ ３０６ １０ ０．０５ ２００ １１．４７５

１１．５０ ３１６ ３６ ０．５０ ７２ １１．７５

１２．００ ３５２ ２５ １．００ ２５ １２．５０

１３．００ ３７７ １２ １．００ １２ １３．５０

　　从表中查得加入１１．３０犿犾滴定剂时，Δ２犈／Δ犞２＝５６００；加入１１．３５犿犾滴定剂时，Δ２犈／Δ犞２＝

－４００。设滴定终点时加入狓犿犾，可得：
１１．３５－１１．３０

狓－１１．３０
＝
－４００－５６００

０－５６００
，得狓＝１１．３５犿犾。

一、填空题

１．用氟离子选择电极的标准曲线法测定试液中Ｆ－浓度时，对较复杂的试液需要加入　　　　剂，其目的

有：第一　　　　；第二　　　　；第三　　　　。

２．在电位分析中，若要测定溶液的ｐＨ的变化，常选用　　　　电极为指示电极，　　　　作参比电极。

３．离子选择电极的选择性系数犓ｉｊ表明　　　　离子选择电极抗　　　　离子干扰的能力。系数越小表

明　　　　。

二、简答题

１．说出电位滴定法有哪些确定终点的方法，并在相应的曲线上指出终点的位置。

２．电位滴定仪的基本装置包括哪些？

３．与指示剂法相比，电位滴定法的优势？

三、计算题

１．ｐＨ玻璃电极和饱和甘汞电极组成如下测量电池：

ｐＨ玻璃电极∣犎
＋（犪＝狓）║犛犆犈

在２５℃时，测得ｐＨ为５．００标准缓冲溶液的电动势为０．２１８Ｖ；若用未知ｐＨ溶液代替标准缓冲溶液，

测得电动势为０．０６Ｖ，计算未知溶液的ｐＨ。

２．以甘汞电极和氟离子选择电极组成如下电池：

ＳＣＥ‖试液或标准溶液狘氟离子选择电极

当氟离子浓度为０．００１ｍｏｌ·Ｌ－１时，测得的电动势为１５．８ｍＶ；于同样的池中，放入未知浓度的含氟试

液，测得电动势为１５．８ｍＶ。已知电极响应斜率为５９．０ｍＶ／ｐＦ，计算未知液的ｐＦ值。

３．用氟离子选择电极作正极，ＳＣＥ作负极，取不同体积的含氟标准溶液（犮Ｆ－ ＝２．０×１０
－４
ｍｏｌ·Ｌ－１），加

入一定量的ＴＩＳＡＢ，稀释至１００ｍｌ，进行电位法测定，测得数据如下：

Ｆ
－标准溶液体积，犞／ｍｌ ０．００ ０．５０ １．００ ２．００ ３．００ ４．００ ５．００

测得的电池电动势，犈／ｍＶ ４００ ３９１ ３８２ ３６５ ３４７ ３３０ ３１４
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２０　　　

取试液２０．００ｍｌ，在相同条件下测定，犈＝３５９ｍＶ。

（１）绘制犈 狆犉标准曲线；

（２）计算试液中Ｆ－的浓度。




