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模块三 电位分析法

知识基础

电位分析法仪器的认知与操作

电位分析法的实验技术

电位分析法在食品分析中的应用
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1.了解常用电位分析法仪器的基本结构、各部件的作用以及日常

维护方法。

2.理解直接电位法、电位滴定法对食品中待测组分含量进行测定

的原理和实验方法；

3.掌握酸度计、离子计和电位滴定装置的规范使用方法；

4.掌握pH标准缓冲溶液的种类及配制方法;

5.掌握电位滴定终点的确定方法;

6.了解电位分析法在食品分析中的实验技术及应用。

模块三 电位分析法
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1.能熟练使用酸度计、离子计和电位滴定装置对食品中待测组分

含量进行测定和分析。

2.能够正确选择电极、使用电极,并对电极进行预处理和安装;

3.能对电位分析法仪器进行调试、维护和保养, 能准确判断仪器

的常见故障,并对出现的简单故障进行排除和处理;

4.能熟练准确地确定电位滴定终点;

5.能正确、规范地记录实验数据,熟练计算实验结果,正确填写检

验报告。
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知识基础：

电位分析法（potentiometric analysis）是以测量原电池的电动势为基

础，根据电动势与溶液中某种离子的活度(或浓度)之间的定量关系来确定

待测物质活度(或浓度)的一种电化学分析法。

它是将待测试液作为化学电池的电解质溶液，在其中插入一支指示电极

（常作负极），用以指示待测离子活度（或浓度）；另一支是在一定温度

下，电极电位不随试液中待测离子的活度的变化而变化的参比电极（常作

正极），然后通过测量该电池两极间的电动势来确定待测物质的浓度或含

量。

电位分析法定义：
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知识基础：

电位分析法分类：
根据分析原理不同，可分为直接电位法和电位滴定法。

l 直接电位法是指选用适当的指示电极浸入被测试液中，相对于参比电极

测量它的电位。根据指示电极的电位，直接求出被测物质的浓度。

l 电位滴定法则是向试液中滴加能与被测物质发生化学反应的、已知浓度

的试剂，并观测滴定过程中指示电极电位的变化，以确定滴定的终点。



确定
目标

做
SWOT
分析

制定行
动计划

养成
习惯

知识基础：

电位分析法是非常重要的一类仪器分析方法，既可以用于常量组分的测

定，也可用于微量和痕量组分的分析，适用于测定许多金属离子、非金

属离子及一些有机化合物。比如溶液的pH值、钙离子、氟离子等常见离

子的浓度。

由于电位分析仪器设备简单、价格低廉、操作简便，易于实现自动化和

连续分析，现已广泛运用于食品药品检验检测、工业分析和环境监测等

方面。

电位分析法特点：
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知识基础：

一、电化学电池

电化学电池

原电池

电解池
化学能与电能相互转换

的装置

能自发地将化学能转变成电能的
装置

需要从外部电源提供电能迫使
电流通过，使电池内部发生电
极反应的装置
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知识基础：

一、电化学电池

原电池 电解池

Cu-Zn原电池（a）和Cu-Zn电解池（b）示意图

（a） （b）

电位分析法在原电池内进行
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知识基础：

一、电化学电池

原电池的两极：

化学电池可用图解法表示：

负极一还原剂发生氧化反应

正极一氧化剂发生还原反应

Zn︱ZnSO4（0.1mol/L）‖ CuSO4(0.1mol/L)︱Cu

原电池
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知识基础：

一、电化学电池

原电池
写电池式的规则：
① 左边电极进行氧化反应，为负极；右边电极

进行还原反应，为正极。
② 电极的两相界面和不相混的两种溶液之间的

界面、都用单竖线“︱”表示。当两种溶液通
过盐桥连接时，则用双竖线“‖”表示。
③ 电解质位于两电极之间。
④ 对于有些反应，如气体反应，反应本身不能

直接作电极，要用惰性材料作电极，以传导电
流，在表示图中要指出何种电极材料（如Pt, Au,
C等）。
⑤ 电池中的溶液应注明浓度，如有气体则应注

明 压 力 ， 温 度 。 若不注明则默认为25℃和1个
⼤⽓压。
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知识基础：

二、电极电位与溶液中离子浓度的关系

原电池
原电池的电动势：

电极电位与溶液中离子浓度的关系：

ܧ = Ψ正极 −Ψ负极

能斯特（Nernst）方程
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知识基础：

对于氧化还原体系：

氧化态(Ox) + ne- ↔ 还原态(Red)
其电极电位的能斯特方程式为 :

式中， —标准电极电位；
R—气体常数，8.3145J/（mol·K）；
T—热力学温度，K；
n—电极反应中转移的电子数；
F—法拉第常数，96486.7C/mol；
αox ,αRed — 电极反应平衡时氧化态(OX)和还原态Red)时的活度，mol/L。

O
Ox/Redf

O Ox
Ox/Red

Red

lnRT c
nF c

f f= + α
α
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知识基础：

在能斯特方程中，给出的是电极电位与活度之间的关系，但是在
一般分析中，测定的是物质的量浓度，活度与物质的量浓度之间
的关系是：

a=γc
式中，γ称为活度系数。对于强电解质溶液，当溶液的浓度极稀
时，离子之间的距离大，以致离子之间的相互作用力可以忽略不
计，活度系数就可以视为1，即a=c。在25 ℃时，将常数项代入并
换算成以10为底的对数，则上式为：

O Ox
Ox/Red

Red

lnRT c
nF c

f f= + ଴.଴ହଽଶ
௡

lg ஼ை௫
஼ோ௘ௗ
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知识基础：

对于金属电极而言，由于还原态是固态金属，它的浓度是一常数，
定为1，在温度为25℃时，将常用对数代替自然对数。

电极电位测量体系

n+ n+
O

M /M M /M

0.0592 lg nM
c

n
f f += +

工作电池电动势为：

n+

n+

M /M

O
M /M

-

0.0592   = lg

0.0592 lg

n

n

M

M

E

c
n

K c
n

f f

f f +

+

=

- -

= -

参比

参比

这就是电位分析法的测量原理。
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知识基础： 三、直接电位法

直接电位法应用最早最广泛的是测定溶液的pH值。利用直接电位法测定溶液
pH时，以pH玻璃电极作为指示电极，饱和甘汞电极（SCE）作为参比电极，
与待测溶液组成工作电池。
该工作电池可表示为：

pH玻璃电极︱待测溶液 ǁ 饱和甘汞电极（SCE）
25℃时工作电池的电动势为：

0.0592lg 0.0592
H

E K c K pHf f += - = - = +参比 玻

pH=-lgCH+

只要测出工作电池电动势E，并求出K值，就可以计算待测溶液的pH。

（一）方法原理
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知识基础：

25℃时，Es和Ex分别为：

实际工作中 ，用已知pH的标准缓冲溶液为基准，通过比较标准缓冲溶液
工作电池的电动势Es和待测溶液工作电池的电动势Ex来确定待测溶液的
pH。

0.0592
Ss sE K pH= +

0.0592x x xE K pH= +
采用同一支pH玻璃电极和饱和甘汞电极，在同样测量条件下，则上式中
Ks≈Kx。将二式相减得：

-
0.0592

x s
x s

E EpH pH= +
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知识基础：

（二）pH标准缓冲溶液
pH标准缓冲溶液是具有准确pH的缓冲溶液，是pH

测定的基准。

我国国家标准物质研究中心确定了水溶液的pH工作基准，
它们分别由七种六类标准缓冲物质组成。这七种六类标准缓
冲物质分别是：四草酸钾、酒石酸氢钾、邻苯二甲酸氢钾、
磷酸氢二钠-磷酸二氢钾、四硼酸钠和氢氧化钙。

这些标准缓冲物质按GB/T 9724-2007《化学试剂 pH值
测定通则》配制出的标准缓冲溶液的pH均匀地分布在0～14
的pH范围内。表3-1列出了六类标准缓冲溶液0～40℃时相应
的pH，供使用时查阅。
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表3-1 不同温度时各标准缓冲溶液的pH值

温度
℃

试剂名称及浓度

0.05
mol/L

四草酸钾

饱和
酒石酸氢钾

0.05 mol/L
邻苯二甲
酸氢钾

0.025 mol/L磷酸
氢二钠-0.025

mol/L磷酸二氢
钾

0.01 mol/L
四硼酸钠

饱和
氢氧化
钙

0 1.67 - 4.00 6.98 9.46 13.42
5 1.67 - 4.00 6.95 9.40 13.21
10 1.67 - 4.00 6.92 9.33 13.00
15 1.67 - 4.00 6.90 9.27 12.81
20 1.68 - 4.00 6.88 9.22 12.63
25 1.68 3.56 4.01 6.86 9.18 12.45
30 1.69 3.55 4.01 6.85 9.14 12.30
35 1.69 3.55 4.02 6.84 9.10 12.14
40 1.69 3.55 4.04 6.84 9.06 11.98

需要注意:
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知识基础：

• 实验室常用的标准缓冲物质是邻苯二甲酸氢钾、混合磷
酸盐（Na2HPO4-KH2PO4）及四硼酸钠，在25℃时，其
pH分别为4.01、6.86和9.18。

• 配制标准缓冲溶液可自行配制也可购买市售产品，实验
用水应符合GB/T 6682-2008中三级水的规格。

根据《GB/T 27501-2011》

自行配制
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知识基础：

• 配好的pH标准缓冲溶液应贮存

在玻璃试剂瓶或聚乙烯试剂瓶

中，硼酸盐和氢氧化钙标准缓

冲溶液存放时应防止空气中CO2

进入。

• 标准缓冲溶液一般可保存2～3个

月。若发现溶液中出现浑浊等现

象，不能再使用，应重新配制。
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知识基础：

四、电位滴定法

电位滴定法是根据滴定过程中指示电极电位

的突跃来确定滴定终点的一种滴定分析方法。

与直接电位法不同，它测量的是电池电动势

的变化情况，其定量参数是滴定剂的体积。

电位滴定装置示意图
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知识基础：

四、电位滴定法
当采用电位滴定法测定待测离子时，将对待测离子或滴定剂有电位

响应的离子选择电极与参比电极组成工作电池。

滴定开始时，随着滴定剂的加入，由于待测离子与滴定剂之间发生

化学反应，待测离子浓度不断变化，造成指示电极电位也相应发生变化。

在化学计量点附近，由于待测离子浓度发生突变，指示电极的电位也相

应发生突变。因此，测量电池电动势的变化，可以确定滴定终点。最后

根据滴定剂浓度和终点时滴定剂消耗体积计算试液中待测组分含量。
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知识基础：

五、永停终点法
永停终点法是电位滴定法的一个特例,它与其他几种的原理有所不同。永

停终点法是利用在氧化还原滴定过程中,溶液中可逆电对的生成或消失,使终点

指示回路中的电流迅速增大或减小,引起电流计指针突然偏转,以此来指示滴定

终点的到达。

卡尔-费休永停终点法是最准确、最专一的测定水分的方法，尤其适用于

深色样品及含微量、痕量水分样品的检测，广泛应用于面粉、茶叶、砂糖、

人造奶油、蜂蜜、乳粉、动植物油脂等中水分含量的检测。



学习情境一

电位分析法仪器的认知与操作
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学习情境一 电位分析法仪器的认知与操作

一、电位分析法仪器基本结构
直接电位法的仪器装置主要由参比电极(常用甘汞电极和银-氯化银电极)与

指示电极、 高阻抗毫伏计(酸度计或离子计)、电磁搅拌器、试液容器等组成。
电位滴定法的仪器装置除了要具备以上基本结构外，还要有相应的滴定装置。
直接电位法和电位滴定法的仪器装置如图3-1所示。

（a）直接电位法装置示意图 （b）电位滴定装置示意图
图3-1 电位分析法装置示意图
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学习情境一 电位分析法仪器的认知与操作

(一)参比电极和指示电极
1.参比电极

参比电极是用来提供电位标准的电极。

对参比电极的要求要有“可逆性”、“重现性”、“稳定性”。

标准氢电极是所有参比电极中重现性最好的，称为参比电极的一级标

准。但因是气体电极，且铂电极中的铂黑易中毒而失活，制备和操作难度

较高，因此常规工作中很少应用。

电位分析法中最常用的参比电极是甘汞电极和银-氯化银电极，尤其是饱

和甘汞电极(SCE)，它们的电位值是以标准氢电极为参比电极测定的。
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学习情境一 电位分析法仪器的认知与操作

（1）甘汞电极

甘汞电极由金属汞、Hg2Cl2-Hg混合物

以及KCl溶液组成。

其结构如图3-2(a)所示。电极由两根玻璃

套管组成，内玻璃管的上端封接一根铂丝，

铂丝插入纯汞中，下层装有甘汞和汞(Hg2Cl2-

Hg)的糊状混合物；下端连接一层多孔物质。

外套管装入KCl溶液，电极下端与待测溶液接

触部分是熔接陶瓷芯或玻璃砂芯等多孔物质。 图3-2(a) 饱和甘汞电极
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学习情境一 电位分析法仪器的认知与操作

（1）甘汞电极

图3-2(a) 饱和甘汞电极

可见，当温度一定时，甘汞电极的电位取决于Cl-溶液的浓度。

甘汞电极的电极反应为：

HgଶClଶ+2eି ⇌ 2Hg+2Clି

根据能斯特方程，25 ℃时Hg2Cl2和纯Hg的浓度为1，则电极

电位表达式为：
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学习情境一 电位分析法仪器的认知与操作

（1）甘汞电极

表3-2    25℃时常用甘汞电极的电极电位

KCl溶液浓度 0.1mol/L 1 mol/L 饱和

甘汞电极的电极电位/V 0.3365 0.2828 0.2438

银-氯化银电极的电极
电位/V 0.2880 0.2223 0.2000

由于饱和KCl溶液浓度易控制，所以常用饱和KCl溶液电极，称为饱和甘汞电极（SCE）。
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使用饱和甘汞电极（SCE）应注意以下问题：
① 使用前应检查玻璃弯管处是否有气泡，若有气泡应及时排除掉，否则将引起仪器读数
不稳定。
② 电极内饱和KCl溶液的液位应至少浸没内电极，同时电极下端要保持有少量KCl晶体
存在，以保证内参比溶液是饱和溶液，不足时加以补加。
③ 使用前应先取下电极下端口和上侧加液口的小胶帽，不用时及时戴上。
④ 检查电极下端陶瓷芯毛细管是否畅通。先将电极外部擦干，然后用滤纸紧贴瓷芯下端
片刻，若滤纸上出现湿印，则证明毛细管未堵塞。
⑤ 安装电极时，电极应垂直置于溶液中，一般来说内参比溶液的液面应较待测溶液的液
面高，以防止待测溶液向电极内渗透，引起内参比溶液的污染。
⑥ 饱和甘汞电极在温度改变时常显示出滞后效应，因此不宜在温度变化太大的环境中

使用。同时当待测溶液中含有Ag+、S2-、Cl-及高氯酸等物质时，应加置盐桥。
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（2）银-氯化银电极

图3-2(b) 银-氯化银电极

将表面覆盖有氯化银层的金属银丝（或棒）浸入已知
浓度的氯化物溶液中，即构成Ag-AgCl电极，其结构如图
3-2(b)所示。
Ag-AgCl电极的电极反应为：

根据能斯特方程，25℃时电极电位：

可见，在一定温度下，Ag-AgCl电极的电极电位同样也取决
于Cl-的浓度。25℃时，不同浓度Cl-溶液的银-氯化银电极
的电位如表3-2所示。

AgCl+eି ⇌ Ag+Clି

/

O
/ = 0.0592lg

AgCl AgAgCl Ag Cl
cf f --
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表3-2    25℃时常用参比电极的电极电位

KCl溶液浓度 0.1mol/L 1 mol/L 饱和

甘汞电极的电极电位/V 0.3365 0.2828 0.2438

银-氯化银电极的电极
电位/V 0.2880 0.2223 0.2000

（2）银-氯化银电极
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2.指示电极
指示电极是指在电位分析法中其电极电位随溶液中待测离子浓度的

变化而变化，并按能斯特方程指示出待测离子浓度的电极。

（1）金属-金属离子电极
金属-金属离子电极由能发生可逆氧化反应的金属与该金属离子的溶液组成的电

极体系。金属-金属离子电极的电极反应为：

根据能斯特方程，25℃时电极电位：

Mn++neି ⇌ M

n+ n+
O

M /M M /M

0.0592 lg nM
c

n
f f += +

该电极可测定Mn+的浓度；还

可用于电位滴定中，由于沉淀

或配位等反应而引起Mn+浓度

变化的测定。
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（2）金属-金属难溶盐电极

金属-金属难溶盐电极是由金属、该金属难溶盐和难溶盐的阴离子溶液组

成，,又称第二类电极。例如甘汞电极和银-氯化银电极就属于这类电极。

金属-金属难溶盐电极的电极反应为：

根据能斯特方程，25℃时电极电位：

MX୬+neି ⇌ M+nXି

n n

O
MX /M MX /M 0.0592lg

X
cf f -= -

该电极具有制作容易、电

位稳定、重现性好等优点，

因此主要做参比电极。
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（3）汞电极

汞电极是由金属汞浸入含少量Hg+-EDTA配合物及被测离子Mn+的溶液

组成的电极体系，又称为第三类电极。

根据能斯特方程，25℃时电极电位：

该电极的电极电位与Mn+浓度有关，因此可用作EDTA滴定Mn+的指示电极。

2+Hg /Hg

0.0592 lg
2 nM

K cf += +
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（4）惰性金属电极

惰性金属电极是由惰性导电材料铂、金、石墨等插入含有氧化还原电对

(如Fe3+／Fe2+，Ce4+／Ce3+，I3-／I-等)物质的溶液中构成的电极。

惰性金属电极的电极反应为：

根据能斯特方程，25℃时电极电位：

该电极用于测定组成电极的两

种离子的浓度比或其中一种离

子的浓度（当另一种离子的浓

度给出时），广泛用于氧化还

原滴定中。

Fe3++eି ⇌ Fe2+

3+

3+ 2+ 3+ 2+

2+

O Fe
Fe /Fe Fe /Fe

Fe

0.0592lg
c
c

f f= +
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（5）离子选择性电极
离子选择性电极（ISE）是一种电化学传感器，它

是由对溶液中某种特定离子具有选择性响应的敏感膜及
其他辅助部分组成，所以又称为膜电极。

①氟离子选择性电极
氟离子选择性电极属于晶体膜电极。其敏感膜为LaF3

单晶，同时晶体中还掺入少量的EuF2和CaF2，以提高其导
电性，管内装0.1 mol/L NaF和0.1 mol/L NaCl溶液作内参比
溶液，以Ag-AgCl电极作内参比电极。

图3-3 离子选择性电极构造

由于晶体中晶格缺陷而形成空穴，空穴的大小、形状和电荷分布只允许某种特定
的离子在其中移动而导电，其他离子不能进入空穴，从而显示了敏感膜的选择性。
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根据能斯特方程，25℃时，氟电极的电极电位为：

• 氟离子选择性电极有很好的选择性，线性范围

10-1～10-6 mol/L，阴离子中除OH-和LaF3发生反

应释放出F-干扰外，均无明显干扰；

• 测定时一般需要控制pH在5～6之间；

• 在实际测量过程中，Al3+、Fe3+也会对实验产生

干扰，通常用柠檬酸盐的缓冲液来控制溶液的

pH和消除干扰；

0.0592lg 0.0592pFE K c K= - = +-F

图3-4 氟离子选择电极基本结构
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②pH玻璃电极

pH玻璃电极属于非晶体膜电极，它

是测定溶液pH的一种常用指示电极，电

极的敏感膜是在SiO2基质中加入Na2O、

CaO烧结而成的特殊玻璃膜，厚约0.08～

0.1mm，膜内密封0.1 mol/L HCl作为内参

比溶液，在内参比溶液中插入银-氯化银

电极作内参比电极。
图3-5  pH 玻璃电极基本结构
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pH玻璃电极必须在水溶液中浸泡活化24小时以上。此时玻璃外表面

吸收水产生溶胀，形成很薄的水合硅胶层，在水合硅胶层中H+与Na+发生

交换反应。当玻璃电极外膜与待测溶液接触时，膜内外生成三层结构，

即中间的干玻璃层和两边的水合硅胶层。

pH玻璃电极使用前应注意：

图3-6 pH 玻璃电极膜电位形成示意图
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根据能斯特方程，25℃时，pH玻璃电极膜电位：

+

+

H ,

H ,

c
0.0592lg

c
f f f= - = 外

膜 外 内

内

因内参比溶液中H+浓度值固定不变，即为定值，因此：

+H ,
0.0592lgc 0.0592pHK Kf = + = -膜 外外
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• 定义：电极在测定pH＜1的溶液时测得的pH比实际值偏高，
这种误差称为“酸差”；

• 产生原因：在强酸溶液中水分子浓度减小，使H+ 传递困
难，pH增高；

酸差

• 定义：在测定pH＞10的溶液时测得的pH比实际值偏低，
这种误差称为“碱差”；

• 产生原因：由于H+浓度太小，其他阳离子在溶液和界面间
可能进行交换而使得pH偏低，主要是Na+的干扰较显著，
这种误差又称为“钠差”。

碱差
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a.使用前要仔细检查所选电极的球泡是否有裂纹，内参比电极是否浸入内参
比溶液中，否则不能使用。若内参比溶液内有气泡，应稍晃动以除去气
泡。

b. 初次使用或久置重新使用玻璃电极时，应将电极玻璃球泡浸泡在蒸馏水
或0.1 mol/L HCl溶液中活化过夜。玻璃电极的使用期一般为一年。在长
期使用或贮存中会“老化”，老化的电极不能再使用。

c. 玻璃电极玻璃膜很薄，容易因为碰撞或受压而破裂，使用时必须特别小
心。玻璃球泡沾湿时可以用滤纸吸去水分，但不能擦拭。

d. 玻璃球泡不能用浓H2SO4溶液、洗液或浓乙醇洗涤，也不能用于含氟较高
的溶液中，否则电极将失去功能。

使用玻璃电极时还应注意如下事项：
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③敏化离子选择性电极

敏化离子选择性电极是在基本电极上覆盖一层膜或其他活性物质，通过电

极界面的某种反应，将试液中待测物质转变成能被基本电极响应的离子。这类

电极 等。

常见的气敏电极如 CO2气敏电极，它是用 pH玻璃电极作为指示电极，中

介液为0.01 mol/L的碳酸氢钠。二氧化碳与水作用生成碳酸，从而影响碳酸氢

钠的电离平衡来指示CO2。以香蕉组织为敏感膜做成的生物膜组织电极，可以

测定食品中草酸和儿茶酚的含量。以猪肝组织做成的组织电极可以测定猪肝中

丝氨酸的含量。
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(二)酸度计和离子计

酸度计和离子计是一种高阻抗的电子管或晶体管式的直流毫伏计。

既可以测量溶液的酸度以及待测离子的浓度，又可以用作毫伏计测量电池

电动势。

可分为普通型、精密型和工业型3类，读数精度在0.1～0.001pH之间。

定义：

作用：

分类：
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(二)酸度计和离子计

（a）PHS-3C型酸度计 （b）数字式离子计

PHS-3C型酸度计和数字式pH离子计的结构示意图如下：

图3-7 常用酸度计和离子计结构示意图
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(三)电磁搅拌器

为有效缩短电极的响应时间，在测量过程中

需要利用电磁搅拌器对测试溶液进行不断搅

拌。

(四)试液容器

用于盛放待测液，与电极和高阻抗毫伏

计构成原电池。
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(五)滴定装置
在使用电位滴定法测定溶液中离子浓度时还要用到

相应的滴定装置。

常用的滴定装置为滴定管，根据被测物质的含量，

可选用常量滴定管或微量滴定管、半微量滴定管。

对于手动电位滴定仪，选用普通电位滴定管；对于

自动电位滴定仪，在滴定管末端连接电磁阀可以控制的

橡皮管道,管下端接上毛细管,通过电磁阀控制进行连续

滴定或自动滴定。
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二、测量仪器使用方法

(一)酸度计的使用
1.仪器使用前准备

打开仪器电源开关预热20min。

检查、处理pH玻璃电极和饱和甘汞电

极后，将电极对装在电极夹上，接上

电极导线。
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2 .溶液pH的测量

（1）仪器的校正

根据GB/T 9724-2007规定，校正酸度计方法有“一点校正法”

和“二点校正法”两种。实验中常采用二点校正法。二点校正法则

是先用一种pH接近7的标准缓冲溶液“定位”，再用另一种接近被

测溶液pH的标准缓冲液调节“斜率”调节器，使仪器显示值与第二

种标准缓冲液的pH相同(此时不动定位调节器)。经过校正后的仪器

就可以直接测量被测试液。
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以二点校正法为例校正酸度计:
将电极对插入一个pH=6.86（25℃）的标准缓冲溶液中，将功能键选择

“pH”位置，调节“温度”调节器使仪器显示该标准缓冲溶液的温度值。
将“斜率”调节器顺时针转到最大位置，轻摇试杯，待电极达到平衡后，调
节“定位”调节器，使仪器读数为该标准缓冲溶液pH值6.86。

取出电极对，用蒸馏水清洗电极，并用滤纸吸干，再插入另一接近待
测溶液pH的标准缓冲溶液（常用25℃时，pH为4.01或9.18）中。保持“定
位”调节器位置不动，旋动“斜率”调节器，使仪器显示为该标准缓冲溶液
在测量温度下的pH值。校正结束后，“定位”和“斜率”调节器均不能再
动。移去标准缓冲溶液，清洗电极，并用滤纸吸干电极外壁水。
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（2）测量试液的pH

测出待测试液的温度，调节“温

度”调节器使仪器显示该温度。将电

极插入被测试液中，轻摇试杯以促使

电极平衡。待数字显示稳定后读取并

记录被测试液的pH值。平行测定两次

，并记录。
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(二) PXJ型数字式离子计的使用方法

1. 将离子性选择电极、参比电极依次接在仪器上，将仪器选择开关拨至
pX挡，打开电源开关。调节温度补偿至当前溶液的温度。

2. 选择两种已知pX的标准溶液，使得被测对象的pX在两标准溶液的 pX之
间。将电极浸入浓度较大的一种标准溶液中，调节定位旋钮使仪器显示为零。

3. 将指示电极和参比电极用蒸馏水冲洗干净，并擦干，插入浓度较小的溶
液中，调节斜率旋钮使显示器上指示值为另种标准溶液pX之差△pX值。将两电
极仍插入该溶液中，接着再调定位调节器使显示器指示出该溶液的pX值，此时
斜率补偿及定位调节完毕。在测量过程中，该两旋钮应保持不动。



确定
目标

做
SWOT
分析

制定行
动计划

养成
习惯

学习情境一 电位分析法仪器的认知与操作

(三) 自动电位滴定仪的使用方法
1. 自动电位滴定仪的介绍

普通电位滴定法是手工进行滴定操作，并随时测量、记录滴定池的电

位，然后通过绘图法或计算法来确定终点，手续烦琐且费时。随着电子技

术和自动化技术的发展，出现了以仪器代替手工滴定的自动电位滴定仪,这

种方法是根据预先滴定标准样品获得的经验，以化学计量点处的电动势作

为终点电动势，滴定终点即根据滴定至终点的电动势而确定的。自动电位

滴定仪有多种型号，如 ZD 系列和 MIA 系列，目前使用较普遍的是 ZD-

2 型自动电位滴定仪。
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（1）ZD-2 型自动电位滴定仪的原理及构造

ZD-2型自动电位滴定仪是由ZD-2型滴定

计和ZD-1型滴定装置通过双头连接插塞线组

合而成。它是根据“终点电位补偿”的原理设

计的，即将滴定电池两极间电位差同预设置的

某一终点电位差相比较，两信号差值经放大后

用来控制滴定速度。近终点时滴定速度降低，

终点时自动停止滴定，最后由滴定管读取终点

滴定剂消耗体积。其基本装置见图3-8。 图3-8 自动电位滴定装置示意图
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进行自动电位滴定前，先将仪器的比较电

位调到预先用手动方法测出的终点电位上，滴

定开始后至滴定终点前，设定的终点电位与滴

定池两极电位差不相等，控制器向电磁阀发出

吸通信号，使滴定剂逐渐滴入被测溶液中。当

接近终点时，两者的电位差值逐渐减小，电磁

阀吸通时间逐渐缩短，滴定剂加入速度逐渐缓

慢。到达滴定终点时，设定的电位值与滴定池

两极电位差相等，控制器无电位差信号输出，

电磁阀关闭，终止滴定。
图3-8 自动电位滴定装置示意图
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（2）仪器主要调节钮和开关的作用
ZD-2型自动电位滴定仪的前后面板示意图见图3-9。

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

图3-9 ZD-2型自动电位滴定仪的面板示意图
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ZD-2型主要部件调节钮和开关的作用简要介绍如下：
• “斜率补偿”调节旋钮、“定位”调节旋钮，“温度补偿”调节旋钮：pH

标定及测量时使用。
• “设置”选择开关：此开关有“终点”、“测量”、 “预控点”三档。当

开关置“终点”时，可配合pH／mV开关进行终点mV值或pH值设定。此
开关置“测量”时，进行mV或pH测量。此开关置于“预控点”时，可进
行pH或mV的预控点设置。

• “功能”选择开关：此开关有“手动”、“自动”、“控制”三档。当开
关置于“手动”时，可进行手动滴定；置“自动”时，进行预设终点滴定
，到终点后，滴定终止，滴定灯亮；若开关置于“控制”时，进行pH或由
mV控制滴定，到达终点pH或mV值后，仪仍处于准备滴定状态，滴定灯
始终不亮。

• “终点电位”调节旋钮：用于设置终点电位或pH值。
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ZD-2型主要部件调节钮和开关的作用简要介绍如下：
• “预控点”调节旋钮：用于设置预控点mV和pH值。当预控点离终点较远

时，滴定速度快；当到达预控点后，滴定速度减慢。如设置预控点为
100mV，仪器将在离终点100mV时自动从快滴转为慢滴。预控点设置大
小取决于化学反应的性质，即滴定突跃的大小。一般氧化还原滴定、强酸
强碱中和滴定和沉淀滴定可选择预控点值小一些，弱酸强碱、强酸弱碱中
和滴定可选择中间预控点值；而弱酸弱碱滴定需选择大预控点值。

• “滴定开始”按钮：“功能”开关置于“自动”或“控制”时，按下此按
钮，滴定开始。“功能”开关置于“手动”时，按下此按钮，滴定进行，
放开此按钮，滴定停止。
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2. ZD-2 型自动电位滴定仪的使用方法

（1）电位滴定前的准备工作

①按说明书的要求将仪器安装连接好，通电预热15min。

②在滴定管内装入标准滴定溶液，用滴定管内的标准滴定溶液将电

磁阀橡皮管冲洗3～4次，再向滴定管内倒入标准滴定溶液，并将滴定管

液面调至0.00刻度。应当注意：电磁阀橡皮管内不能有气泡。

③取一定量的试液于试杯中，在试杯中放入清洗过的搅拌子，再将

试杯放在搅拌器上。同时将处理好的电极夹在电极夹上，并将电极头浸

入试液中。
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（2）终点设定

将“设置”选择开关置于“终点”，“pH／mV”开关置“mV”，“

功能”开关置于“自动”，调节“终点电位”旋钮，使显示屏显示所要设定

的终点电位值。注意：终点电位选定后，“终点电位”旋钮不可再动。

（3）预控点设定

将“设置”选择开关置于 “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。注意：预控点选定后，“预控点”调节旋钮不

可再动。
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（4） 将“设置”选择开关置于“测量”，打开电磁搅拌器电源，调节

转速使搅拌从慢逐渐加快至适当转速。

（5）按下“滴定开始”按钮，仪器即开始滴定，滴定指示灯闪亮，滴定

管中的标准滴定溶液快速滴下，在接近终点时，滴定速度减慢。到达终点

后，滴定指示灯不再闪亮，过10s左右，终点指示灯亮，滴定结束。

注意：到达终点后，不可再动“滴定开始”按钮，否则仪器将认为另一极

性相反的滴定开始，从而继续进行滴定。

（6）记录滴定管内标准滴定溶液的消耗读数。
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三、测量仪器的维修与保养
1.仪器应安放在干燥，无振动，无酸碱腐蚀性气体，环境温度稳定（一般在

5-45℃之间）的地方。

2.仪器的输入端（指示电极插座）必须保持干燥清洁。仪器不用时，将Q9

短路插头插入插座，防止灰尘及水汽浸入。

3.仪器应在通电预热后进行测量。长时间不用的仪器预热时间要长。平时不

用时，最好每隔1-2周通电一次，以防潮而影响仪器的性能。

4.仪器使用时，各调节器的旋动不可用力过猛，按键开关不要频繁按动，以

免发生机械故障或破损。调节器不可旋动过位，以免损坏电位器。
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三、测量仪器的维修与保养
5.测量时，电极引入导线应保持静止，否则会引起测量不稳定。

6.仪器不能随便拆卸。每隔一年应有计量部门或有资格的单位进行检定，检定

合格后方可使用。

7.取下电极套后，应避免电极的敏感玻璃泡与硬物接触，因为任何破损或擦⽑

都将使电极失效。

8.复合电极的外参⽐(或⽢汞电极)应经常注意有饱和氯化钾溶液、补充液可以从

电极上端⼩孔加⼊。

9.电极应避免长期浸在蒸馏⽔、蛋⽩质溶液和酸性氟化物溶液中。
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四、常见故障的分析和排除
1.若电源接通，但显示屏数字乱跳。故障原因可能是仪器输入端开路，这

时应该插上短路插头或电极插头。

2.定位器能调pH 6.86，但不能调pH 4.01。故障原因可能是电极失效或

pH标准缓冲溶液配制不准。排除方法是更换电极或重新配制pH标准

缓冲液。

3 .斜率调节器不起作用，旋动时仪器读数不变。原因可能是斜率电位器

坏，此时应该更换斜率电位器。
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四、常见故障的分析和排除

4.滴定灯闪亮，但无滴液滴下，而电磁阀插头连接无误，这时可调节电磁阀

上的支头螺丝,使电磁阀未开启时滴液不能滴下，并调节至适当流量。

5.电磁阀关闭时，仍有滴液滴下，可重新调节电磁阀上的支头螺丝，如仍不

能排除故障，则说明橡皮管道久用变形、弹性变差或橡皮管道安装位置

不合适。可拆开电磁阀，变动橡皮管的上下位置或更换橡皮管道。
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一、电位滴定法终点的确定方法

进行电位滴定时,每加一次定量的标准滴定溶液V,就测量一次电动势E,

记录每次滴加标准滴定溶液的体积及测得的电池电动势值。根据所得的

E 和V 来确定滴定终点。

电位滴定法确定终点的方法通常有三种,即E-V 曲线法,ΔE/ΔV-V 曲

线法和二级微商法。
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(一) E-V 曲线法
以加入标准滴定溶液的体积V(mL)为横坐标,

以相应的电动势E(mV)为纵坐标,绘制E-V 曲线。

E-V 曲线上的转折点(又称拐点,指曲线的最大斜率

上)所对应的滴定体积即终点时标准滴定溶液所消

耗体积Ve。拐点的位置也可由作图法求得:作两条

与滴定曲线相切的平⾏线，并在两条切线间作⼀

条与两切线等距离的平⾏线，如图 3-10 (a)所示,

这条平⾏线与E-V曲线的交点即为电势滴定终点，

对用的体积即为滴定重点所消耗的滴定剂体积。

E-V曲线法简单，但是准确性较差。

图3-10 电位滴定终点确定的三种方式

（a） E-V 曲线



确定
目标

做
SWOT
分析

制定行
动计划

养成
习惯

学习情境二 电位分析法的实验技术

(二) △E／△V-V 曲线法
此法又称一级微商法。

ΔE/ΔV 为单位体积标准滴定溶液引起

电极电位的变化值。将一系列的ΔE/ΔV 对

V 作图,可得到一条呈峰状的曲线,如图3-

10(b)所示,曲线最高点由实验点连线外推得

到,其对应的体积为滴定终点时标准滴定溶

液所消耗的体积(Ve)。可见,此法比较准确,

但需进一步处理数据。
图3-10 电位滴定终点确定的三种方式

（b）△E／△V-V 曲线
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(三) Δ2E/ΔV2-V 曲线法
此法又称二级微商法。计算二级微商Δ2E/ΔV2 值,用
Δ2E/ΔV2 对滴定体积V 作图,得到如图3-10(c)所示的
二级微商曲线。此法的依据是一级微商曲线的极大值
点对应的是终点体积,则二级微商(Δ2E/ΔV2)零点对应
的体积也是终点体积(Ve)。图中曲线最高点和最低点
的连线与横坐标的交点,即Δ2E/ΔV2=0所对应的体积为
终点体积Ve。以上即二级微商法求终点体积。

图3-10 电位滴定终点确定的三种方式

（c） Δ2E/ΔV2-V曲线
Δ2E/ΔV2由下式计算：
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二、定量分析方法

测定离子浓度的定量分析方法主要有标准曲线法、标准加入法、格

式作图法等。

在实际测量中，为了调节溶液在合适的pH范围内和消除杂质对反

应的干扰，实验测定过程中要加入总离子强度调节缓冲剂，其英文缩写

为“TISAB”。
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二、定量分析方法
“TISAB”的作用主要有：

1 保持待测试液和标准溶液有较大且相对稳定的离子强度，使各溶液体

系中被测离子的浓度近视等同于离子活度；

2 保持待测试液和标准溶液在合适的pH范围内，满足离子选择性电极的

要求；

3 掩蔽干扰离子，消除共存离子的干扰。
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(一) 标准曲线法

• 标准曲线法广泛用于试样中待测离子浓度的测定。

• 实际操作时，配制一系列含有不同浓度的待测离

子的标准溶液，在各标准溶液中依次加入相同量

TISAB，将离子选择性电极和参比电极依次插入

各标准溶液中，在同一条件下，测出各标准溶液

的电动势E，然后以所测得电动势E为纵坐标，

以浓度的对数lgci (或负对数值)为横坐标，绘制

E-lgci的关系曲线。
图3-13  E-lgci的关系曲线图
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(一) 标准曲线法

图3-13  E-lgci的关系曲线图

• 在相同的条件下测出待测溶液的电动势Ex值，

再从所绘制的标准曲线上查出Ex所对应的lgcx，

通过数学运算换算为待测离子的浓度值cx。

• 标准曲线法主要适用于大批同种试样的测定。
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(一) 标准曲线法

图3-13  E-lgci的关系曲线图

• 式中，S为电极的斜率，其值可通过两份不同浓

度标准溶液在相同条件下测量出的E值用

求得。

-lg lg x s
x s

E Ec c
S

= +

• 对于要求不高的少数试样，也可用与pH测定原

理相似的直接比较法来测定。即配制一个浓度

与待测试液相近的标准溶液，在相同条件下，

分别测出Es与Ex，然后通过公式计算求出。

1 2

1 2

-
lg - lg

E ES
c c

=
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学习情境二 电位分析法的实验技术

(二) 标准加入法

设某试液体积为Vx，其待测离子浓度为cx，在一定条件下测得其电动

势为Ex，则：

标准加入法又称为增量法或添加法，即将一定体积（小体积）和一定浓

度（大浓度）的标准溶液加入到一定体积的样品溶液中，分别测量标准加入

前后的电动势E，从而求出待测液浓度值cx。具体做法如下：

2.303 lgx x
RTE K c

nF
= +
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学习情境二 电位分析法的实验技术

(二) 标准加入法
向该溶液中准确加入一小体积Vs（约为Vx的1/100），浓度为cs（约为cx的

100倍）的待测离子标准溶液，在相同实验条件下，测得电池电动势Ex+s为：

则两次电动势之差为：

2.303- lg
(

x x s s
x s x

x s x

RT c V c VE E E
nF V V c+

+
D = =

+ ）
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学习情境二 电位分析法的实验技术

(二) 标准加入法

由于 ，可认为加入前后溶液体积基本不变，则

令 ，可得如下近似公式：

௫ܸ ≫ ୱܸ ௫ܸ + ܺୱ ≈ ௫ܸ

∆ܿ =
௦ܥ ௦ܸ

௫ܸ

令

上述公式经整理得：

2.303RTS
nF

=

E / S -1s s x
x

x s x s

c V Vc = (10 - )
V +V V +V

D

1E/ S -1
xc = c(10 - )DD

上式表明，只要测出△E和S，就可以计算出待测溶液浓度值cx。

标准加入法的优点是，只需

要一种标准溶液，溶液配制

简便，适于组成复杂的个别

试样的测定，测定准确度高。
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(三)格氏作图法

• 格氏(Gran)作图法又叫连续标准加入法。具体操作是：在浓度为cx体积

为Vx的待测试液中连续多次加入浓度为cs的待测离子标准溶液，每加

一次待测离子标准溶液Vs mL，就测量一次电动势E，再根据一系列的

E值对应的Vs作图求得待测离子浓度。根据测定原理，则：

E/S /( )10 =( 10K S
x s x x s sV +V c V +c V )
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(三)格氏作图法
• 实际操作时，通常是向试液中连续加入3～5次标

准溶液。分别测定电动势E。然后以
为纵坐标，以加标准溶液体积Vs为横坐标作图，得
一直线，如图3-12所示。将直线延长，与横坐标相
交于Ve（为负值）。

E/S( )10x sV +V

即： 则：• 此时 E/S( )10 0x sV +V = 0x x s ec V +c V =

s e
x

x

c Vc
V

= -

图3-14 格氏作图法

格氏作图法具有简便、准确及灵敏度高的
特点，尤其适于低浓度物质的测定。如果
利用格氏坐标纸作图，则可以避免10E／S数
学计算，加快分析速度。



学习情境三

电位分析法在食品分析中的应用
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●典型实例
食品中总酸含量的测定［GB/T 12456—2021 （第三法）］
食品中的有机酸,直接影响食品的风味、色泽、稳定性和品质。食

品中的酸度通常用总酸度(滴定酸度)、有效酸度、挥发性酸度来表示。
总酸度是指食品中所有酸性物质的总量,包括已离解的酸浓度和未离解
的酸浓度,国标上采用标准碱液来滴定,并以样品中主要代表酸的百分含
量表示。有效酸度指样品中呈离子状态的氢离子的浓度,用pH计采用
直接电位法进行测定,用pH来表示。挥发性酸度指食品中易挥发部分
的有机酸酸度,如乙酸、甲酸等,可用直接或间接法测定。GB/T 12456-
2021《食品安全国家标准 食品中总酸的测定(第三法)》采用自动电位
滴定法测定食品中总酸含量。
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1.方法原理
根据酸碱中和原理,用氢氧化钠标准滴定溶液滴定试液中的酸,中和

试样溶液至pH为8.2时,确定为滴定终点。按碱液的消耗量计算食品中
的总酸含量。

2.试剂和溶液
(1)试剂和分析用水
所有试剂均使用分析纯试剂；分析用水应符合 GB/T 6682—2008规

定的二级水规格或蒸馏水，使用前应经煮沸15min以逐出二氧化碳，冷
却，密闭。

（2）10g/L酚酞指示液
称取1g酚酞,溶于乙醇(95%),用乙醇(95%)稀释至100mL。
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学习情景三 电位分析法在食品分析中的应用

2.试剂和溶液
（3）0.1mol/L氢氧化钠标准滴定溶液

• 配制:称取110g氢氧化钠,溶于100mL无二氧化碳的水中,摇匀,注入聚

乙烯容器中,密闭放置至溶液清亮。用塑料管量取上清液5.4mL,用无二

氧化碳的水稀释至1000mL,摇匀。

• 标定:称取于105~110℃电烘箱中干燥至恒重的工作基准试剂邻苯二

甲酸氢钾0.75g,加无 二氧化 碳的水50mL,溶解 ,加2滴酚 酞指示液

(10g/L),用配制好的氢氧化钠溶液滴定至溶液呈粉红色,并保持30s。

同时做空白实验。
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学习情景三 电位分析法在食品分析中的应用

2.试剂和溶液
（3）0.1mol/L氢氧化钠标准滴定溶液

氢氧化钠标准滴定溶液的浓度[c(NaOH)]以摩尔每升(mol/L)表示,按

下式计算：

式中: c：氢氧化钠标准滴定溶液的实际浓度，mol/L；

m—基准物质邻苯二甲酸氢钾的质量,g;

V1—氢氧化钠标准滴定溶液的用量,mL;

V2—空白实验中氢氧化钠标准滴定溶液的用量,mL;

M—邻苯二甲酸氢钾的摩尔质量，g/mol [M(KHC8H4O4)=204.22]。

1 2

1000( )
( )
mc NaOH
V V M
´

=
-
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学习情景三 电位分析法在食品分析中的应用

2.试剂和溶液
（4）0.01 mol/L氢氧化钠标准滴定溶液

量取100 mL 0.1mol/L氢氧化钠标准滴定溶液稀释至1000mL(临用时

稀释)。

（5）0.05 mol/L氢氧化钠标准滴定溶液

量取100 mL 0.1mol/L氢氧化钠标准滴定溶液稀释至200mL(临用时

稀释)。
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学习情景三 电位分析法在食品分析中的应用

3. 主要仪器和设备
(1) 分析天平：感量0.01g和0.1mg。

(2)电位滴定仪。

(3)电磁搅拌器。

(4)水浴锅。

(5)烧杯：100mL、150mL、250mL。

(6)移液管：10mL、25mL、50mL、100mL。
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4.试样的制备
（1）液体样品
不含二氧化碳的样品:充分混合均匀,置于密闭玻璃容器内。
含二氧化碳的样品:至少取200g样品(精确到0.01g)于500mL烧杯中,在

减压下摇动3min~4min,以除去液体样品中的二氧化碳。
（2）固体样品
取有代表性的样品至少200g(精确到0.01g),置于研钵或组织捣碎机中,

加入与样品等量的无二氧化碳水,用研钵研碎或用组织捣碎机捣碎,混匀成
浆状后置于密闭玻璃容器内。

（3）固液混合样品
按样品的固、液体比例至少取200g(精确到0.01g),用研钵研碎或用组

织捣碎机捣碎,混匀后置于密闭玻璃容器。
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学习情景三 电位分析法在食品分析中的应用

5.试液的制备
（1）总酸含量小于或等于4g/kg的试样
将试样用快速滤纸过滤,收集滤液,用于测定。
（2）总酸含量大于或等于4g/kg的试样
①液体样品
称取25g(精确至0.01g)或用移液管吸取25.0mL试样至250mL容量瓶中,

用无二氧化碳的水定容至刻度,摇匀。用快速滤纸过滤,收集滤液,用于测定。
②其他样品
称取25g试样(精确至0.01g),置于150mL带有冷凝管的锥形瓶中,加入约

50mL 80℃无二氧化碳的水,混合均匀,置于沸水浴中煮沸30min(摇动2次~3
次,使试样中的有机酸全部溶解于溶液中),取出,冷却至室温,用无二氧化碳的
水定容至250mL,用快速滤纸过滤,收集滤液,用于测定。
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6.分析步骤
（1）样品测量
根据试样总酸的可能含量,使用移液管吸取25mL、50mL或者100mL试

液,置于150mL烧杯中。将盛有试液的烧杯放到搅拌器上,浸入pH玻璃电极
和加液管路。启动全自动电位滴定仪,开动搅拌器,迅速用0.1mol/L氢氧化钠
标准滴定溶液(若为白酒等样品总酸≤4g/kg的 ,可用0.01 mol/L或0.05
mol/L氢氧化钠标准滴定溶液)滴定,直至溶液的pH达到终点时,记录消耗氢
氧化钠标准滴定溶液的体积数值V3。

同一被测样品应测定两次。
（2）空白试验
按6-（1）的操作,用同体积无二氧化碳的水代替试液做空白试验,记录消

耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积数值V4。
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7.结果计算
食品中总酸的含量以质量分数X1计，数值以克每千克（g/kg）表示，按

下式计算：

式中：
X：试样中总酸的含量，g/kg (g/L)；
C：氢氧化钠标准滴定溶液的实际浓度，mol/L；
V3：滴定试液时消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积，mL；
V4：空白试验时消耗氢氧化钠标准滴定溶液的体积，mL；
K—酸的换算系数：苹果酸，0.067；乙酸，0.060；酒石酸，0.075；柠檬酸，0.064；

柠檬酸，0.070（含一分子结晶水）；乳酸，0.090；盐酸，0.036；磷酸，0.049；
F—试液的稀释倍数；
m—试样的质量的数值，单位为克（g）。

( )2 3 4 1
1

1

1000
c V V K F

X
m

é ù´ - ´ ´ë û= ´
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8.精密度

以重复性条件下获得的两次独

立测定结果的算术平均值表示，

计算结果表示到小数点后两位。

在重复性条件下获得的两次独

立测定结果的绝对差值不得超

过算术平均值的10%

① 计算结果 ② 精密度
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