
19.4  氧化还原滴定法

 基础：氧化还原反应

 应用：直接、间接测定无机物和有机物

n 特点：反应机理复杂且速率慢

n 分类： 以滴定剂分为不同滴定法
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氧化还原平衡

氧化还原滴定

条件电势

平衡常数、反应进行程度

指示剂、滴定曲线

高锰酸钾法

重铬酸钾法

碘量法
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19.4.1 氧化还原滴定概述

 一、能斯特公式（Nernst）

Ox   +   ne ═Red 

忽略离子强度的影响
(γ=1):

3



一对电对，对应一个半反应及一个能斯特公式

Ag+   +  e-  ═   Ag 


Ag+/Ag

 = 0.7995V 

AgCl  +  e- ═ Ag + Cl- 


AgCl/Ag

 = 0.2223V   

 =  + 0. 059lg(1/[Cl-])

Ag+/Ag

AgCl/Ag

    =  + 0.059lg[Ag+]
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 二、条件电势

将副反应等实际情况考虑后， φ  → φ  

1.条件电势φ 

离子强度

副反应

活度系数γ

副反应系数 
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Fe3+ + e ═ Fe2+在HCl介质中: 
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当c
Fe

3+= c
Fe

2+= 1mol·L-1 时

∴= '+ 0.059lg (c
Fe

3+/c
Fe

2+
 
)

通式

可由实验测得，称为条件电势( 
)。

对于一般反应：Ox + ne = Red
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19.4.2     氧化还原滴定的基本原理

φ 
1
 = 1.44V 

φ 
2
 = 0.68V

Ce4+   + Fe2+  = Ce3+  + Fe3+

一、 氧化还原滴定曲线

电对电势随滴定剂加入而不断改变: E~VT曲线

Ce4+ (0.1000 mol·L-1) 

Fe2+ (0.1000 mol·L-1) 

1 mol·L-1的H2SO4 介质
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按Fe3+/Fe2+

φ = φ 
2
  + 0.059lg(c

Fe
3+/c

Fe
2+)

sp前

E = E2
 = 0.68V滴定度为50.0% ：

滴定度为99.9%：E = E
2
 + 0.059lg(99.9/0.1)

= 0.68 + 0.059×3 = 0.86V

通式：  E
0.999  

= E
2
 + 0.059×3/n

2
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p
2
O

1 
+ p

1
R

2 
═  p

2
R

1 
+  p

1
O

2

按两电对计算 E
1 
= E

2 
= E

spsp
= 1.06
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按Ce4+/Ce3+ φ = φ 
1
+0.059lg(c

Ce
4+/c

Ce
3+)

滴定度为100.1%：

E = = E
1
 =1.44V

通式： φ 
1.001

= φ 
1
 － 0.059×3/n

1

滴定度为200%：

φ = φ 
1
+0.059 lg(0.1/100)=1.44－0.059×3=1.26V

sp后

Δ φ T＝Δ φ  － 0.059×3(1/n
1 
+ 1/n

2
)

突跃范围
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E
突
跃

1.26

1.06

0.86
  

1.44

0.68

T/%

Ce4+滴定Fe2+的滴定曲线

α/ % φ /V

50.0 0.68

99.9 0.86

100.0 1.06

100.1 1.26

200.0 1.44
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(2).  增大φ 值, 可拉长突跃范围。

(1). Δφ  越大突跃越大，与浓度无关。 

讨论：

Δφ T＝Δφ  － 0.059×3(1/n
1 
+ 1/n

2
)

13



 二、氧化还原滴定指示剂

分类

自身指示剂

专属指示剂

氧化还原指示剂

KMnO4

淀粉

In(O)/In(R)
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  滴定剂或被测物有颜色，产物无色或浅色，

  不必另加指示剂。      

如：KMnO
4
紫红色，产物Mn2+近无色。

终点时MnO
4
-稍过量使溶液显粉红色。

灵敏度2×10-6 mol·L-1

。

1.自身指示剂
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2. 专属指示剂

    本身不具有氧化还原性，但能与特定

氧化剂或还原剂产生特殊的颜色。

1). 可溶性淀粉与I
2
生成深蓝色络合物，可作为

   碘量法的指示剂。                           

灵敏度10-5 mol·L-1 

,

温度升高灵敏度下降。

2). SCN- + Fe3+→  FeSCN2+       红色络合物
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In(O) + ne  ═ In(R)

3. 氧化还原指示剂

弱氧化剂或弱还原剂，氧化态与还原态有不同

的颜色。

      　  　   0.059　  cO　　 φ =         + ——— lg ——
      　         n                  cR

　  　  cO      　    1    　 　　　　    0.059　     
　　——— = —  φ ≤  - ———  
            cR         10     n

　               　　　10    　 　　　　0.059　     
　  　　   　= —  φ ≥  + ———  
                         1    n

　       　       　　 1    　 　　　　　　     
     　    　　= —　 φ =                理论变
色点
                 　     1               　

还原色

氧化色
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选择指示剂的原则:

     二苯胺磺酸钠：

                  In(O) +  2e  = In(R)  ， E=0.85V

紫红色      无色

理论变色范围：0.85 ± 0.03V

　　   
In 

= φ 
sp

  

　　或       
In

 变色点落入突跃范围之内
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常用氧化还原指示剂

E        还原态        氧化态

    亚甲基蓝             0.53V        无色         天蓝色

    指示剂 

邻二氮菲亚铁         1.06V        红色         浅蓝色

二苯胺磺酸钠         0.85V        无色         紫红色
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1. 预处理的必要性

19.4.3 氧化还原滴定的预处理

[例] 铁矿石全铁分析，溶解时有Fe3+和Fe2+，

由于还原剂不稳定，易被空气或水中氧氧化，

所以大多滴定剂为氧化剂，因此作预还原处理

            Fe3+   +   SnCl
2
  →    Fe2+

Cr2O7
2-

目的：将被测物预先处理成便于滴定的形式。
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2. 预处理剂的选择原则：

l1.定量氧化或还原预测组分；

l4.过量的预处理剂易于除去
。 

l3.反应有一定的选择性； 

l2.反应速率快；

如：Ti—Fe矿石中Fe的测定：

E
Fe3+/Fe2+ = 0.68V,    E

Sn4+ /Sn2+ = 0.14V；
E

Ti4+/ Ti3+ = 0.12V， E
Zn2+ /Zn = - 0.76V；

选SnCl2仅还原Fe3+不使Ti4+还原。

附注：p383表19-12中列出预处理时常用的氧化剂或还

原剂及其反应条件、主要应用等，便于大家参考。 21



一、  高锰酸钾法
1. 概述：

 强酸性(pH≤1)

   MnO
4
- +8H+  +5e- = Mn2+  +4H

2
O    E = 1.51V

KMnO4氧化能力及产物与酸度有关。

近无色紫红色

19.4.4氧化还原滴定法的分类及应用示例

MnO
4

- + 2H
2
O +3e- = MnO

2 
↓褐色+ 4OH-  

                                                    E= 0.59V

MnO
4

- + e- = MnO
4

2- (绿色)       E= 0.564V

弱酸性、中性或弱碱性

强碱性(pH≥14)
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l(2).  反应历程复杂，有诱导反应等。

l(3).  干扰多，选择性差。

(1).  氧化能力强，应用广
泛。(2).  自身指示剂，灵敏。                           

优点

l(1).  试剂不纯，溶液不稳定。

缺点
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2. KMnO4标准溶液的配制与标定

   KMnO4 试剂不纯，溶液不稳，

       在光、热等条件下分解。

棕色瓶暗处保存，用前标定

微沸1h       放置1w

粗称一定量溶于水

微孔玻璃漏斗滤去沉淀(MnO2)

（1） 配制：
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