第十章　电势法及永停滴定法
	课时目标
	【知识教学目标】
1．掌握参比电极和指示电极的组成及作用、直接电势法测定溶液pH值的原理。
2．了解直接电势法测定其他离子浓度的方法、永停滴定法的基本原理。
【能力培养目标】
1．掌握直接电势法的原理和方法。
2．学会用酸度计测定溶液的pH值。
【素质教育目标】
1．树立学生使用仪器分析的意识。
2．培养学生使用分析仪器的素养。


	重点
	溶液pH值的测定、电势滴定法、永停滴定法的基本原理

	难点
	溶液pH值的测定、电势滴定法、永停滴定法的基本原理

	教学方法
	讲授、讨论

	课时数
	8

	使用教具
	多媒体课件

	参考资料
	《基础化学》，陆家政，人民卫生出版社
《分析化学》，潘国石，人民卫生出版社
《分析化学》（第四版）武汉大学，高等教育出版社

	教学体会
	本章节应该注意溶液pH值的测定的基本原理，注意在介绍电势滴定法、永停滴定法时对终点确定的技术进行详细讲解


第十章　电势法及永停滴定法
依据物质在溶液中的电化学性质及变化进行物质成分分析的方法称为电化学分析法(electrochemical analysis)。它分为电导法；电位法；电解法；电流-电势法。
电位法(poten tiometry)是通过测量原电池的电动势来确定被测物质含量的分析方法，分为直接电位法(direct potentiometry)和电位滴定法(potentiometric titration)。
永停滴定法（deadstop titration）是根据滴定过程中双铂电极的电流变化来确定化学计量点的电流滴定法。
第一节  电势法的基本原理
1．化学电池
化学电池(chemical cell)是由两个电极、电解质溶液和外电路三部分组成，是一种电化学反应器。电化学反应就是发生在电极和电解质溶液界面间的氧化还原反应。化学电池分为原电池和电解池(electro1ytic cell)两类。将化学能转变为电能的装置称为原电池，即电极反应能够自发进行；将电能转变为化学能的装置，称为电解池，即电极反应不能自发进行，只有在两极上施加一定的外加电压，电极反应才会发生。
化学电池由两个电极插入同一电解质溶液中组成的,称为无液接界电池；将两个电极分别插入组成不同，但能相互连通的电解质溶液中组成的电池，称液接界电池。不同溶液之间的接触面，称为液接界面。在有液接界面电池中，两种电解质溶液的界面，通常是用某种多孔物质隔膜隔开，或用盐桥连接起来。多孔隔膜和盐桥的作用在于阻止两种溶液混合，又为通电时离子迁移提供必要的通道。电位法测量主要是利用有液接界电池，永停滴定法是利用无液接界电池。
2．参比电极和指示电极
化学电池(chemical cell)是由两个电极、电解质溶液和外电路三部分组成，是一种电化学反应器。电化学反应就是发生在电极和电解质溶液界面间的氧化还原反应。化学电池分为原电池和电解池(electro1ytic cell)两类。将化学能转变为电能的装置称为原电池，即电极反应能够自发进行；将电能转变为化学能的装置，称为电解池，即电极反应不能自发进行，只有在两极上施加一定的外加电压，电极反应才会发生。
化学电池由两个电极插入同一电解质溶液中组成的,称为无液接界电池；将两个电极分别插入组成不同，但能相互连通的电解质溶液中组成的电池，称液接界电池。不同溶液之间的接触面，称为液接界面。在有液接界面电池中，两种电解质溶液的界面，通常是用某种多孔物质隔膜隔开，或用盐桥连接起来。多孔隔膜和盐桥的作用在于阻止两种溶液混合，又为通电时离子迁移提供必要的通道。电位法测量主要是利用有液接界电池，永停滴定法是利用无液接界电池。
三、指示电极与参比电极
电位法使用的化学电池是由两种性能不同的电极组成，其中电位值随被测离子活（浓）度的变化而变化的电极，称为指示电极(inducator electrode)；电位值已知并恒定的电极，称为参比电极(reference electrode)， 即电位值不受溶液中被测离子活（浓）度的影响。
（一） 指示电极
指示电极应符合以下要求：①电极电位与有关离子活度符合Nernst方程式；②响应快，重现性好；③结构简单,使用方便。
指示电极分为金属基电极和离子选择性电极两类：
1．金属基电极  以金属为基体的电极。这类电极的机理是：电极电位的形成是基于电子交换。通常有三种形式：
(1)金属-金属离子电极：由活性金属插入该金属离子溶液中组成的体系。通式为：M|Mn+ 。此类电极有一个相界面，故称为第一类电极。
(2)金属-金属难溶盐电极：由金属表面涂有其难溶盐并插入该难溶盐的阴离子溶液中组成。其电极电位随溶液中阴离子浓度的变化而改变。
此类电极有两个界面，故称为第二类电极。
(3)惰性金属电极：由惰性金属(铂或金)插入含有某氧化态和还原态电对的溶液中组成。其中惰性金属不参与电极反应，仅在电极反应过程中起一种传递电子的作用。其电极电位决定于溶液中氧化态和还原态活度的比值。此类电极无界面，又称为零类电极。
2．离子选择性电极  离子选择性电极(ion selective electrode，ISE)亦称膜电极。是利用电极膜对溶液中的被测离子产生选择性响应，指示被测离子活度变化的电极。此类电极的机理为：电极电位的形成是基于离子的扩散和交换。
（二）参比电极
对参比电极的要求是：①电位值已知，电位稳定，可逆性好；②重现性好；③装置简单，使用方便，性命长。
最精确的参比电极是标准氢电极(SHE)。其他的电极电位是相对于标准氢电极而确定的，故将标准氢电极常称为一级参比电极。因标准氢电极制作和使用上均不方便，故日常工作中很少用。常用的参比电极是甘汞电极、银-氯化银电极，又称为二级参比电极。
1. 甘汞电极  是由金属汞、甘汞(Hg2C12)和KCl溶液组成。其结构如图13-1所示。
电极表示式： Hg|Hg2C12(S)|KCl(c)

电极反应：  Hg2C12 + 2e 
[image: image1.wmf] 2Hg + 2C1-

电极电位（25OC）：
[image: image2.wmf]-
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 （13 · 1）
可见，甘汞电极的电位取决于溶液中Cl-的浓度。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    1mo1／L     饱和    

  电极电位（V）    0.3337      0.2801      0.2412    

在电位测定中常用的甘汞电极是饱和甘汞电极(saturatedcalomalelectrode，SCE)。
2．银-氯化银电极(silversilver chloride electrode)  由Ag丝镀上一层氯化银，浸到一定浓度的氯化钾溶液中所构成。
第二节  直接电势法
直接电位法(direct potentiometry) 是利用电动势与被测组分活（浓）度之间的函数关系，直接测定样中被测组分活(浓)度的电位法。常用于溶液pH的测定和其他离子浓度的测定。
1．溶液pH值的测定
测定水溶液的pH（即H+ 活度），常以玻璃电极作指示电极，饱和甘汞电极作参比电极。下面重点介绍玻璃电极。
玻璃电极
构造  玻璃电极的构造是在电极下端接有一种特殊材料的玻璃球泡膜，膜厚度约为0.1mm，膜内盛有一定浓度的KCl和一定浓度的HCl溶液，溶液中插入一支银—氯化银电极（内参比电极）所构成。膜的组成为Na2O、CaO、SiO2等。电极的玻璃膜成分不同，测量的pH范围就不同。
原理  玻璃电极之所以能指示H+ 浓度的大小，是基于H+ 在玻璃膜上进行交换和扩散的结果。当玻璃电极的玻璃膜内、外表面与溶液接触时，能吸收水分在膜表面形成很薄的水化凝胶层，其厚度为10-4 mm～10-5mm，水化凝胶层中的Na+与溶液中的H+发生交换反应，其反应式如下： 

                 H+ + Na+GI- 
[image: image3.wmf] Na+ + H+GI-
    在酸性或中性溶液中，膜内、外表面(或凝胶层)上的Na+点位几乎全被H+ 所占据。越深入凝胶层内部，Na+ 被H+ 所交换数量越少，即点位上的Na+ 越多，而H+ 越少。在玻璃膜中间部分(厚度约10-1 mm的干玻璃层)，其点位上的Na+几乎没有与H+ 发生交换，而全被Na+ 所占据。一支浸泡好的玻璃电极，当浸入被测溶液时，由于溶液中的H+ 浓(活)度与凝胶层中的H+ 浓(活)度不同，H+ 将由浓度高的一方向浓度低的一方扩散，（负离子与高价离子难以进出玻璃膜，无扩散），余下过剩的阴离子，其结果破坏了膜表面与溶液两相界面间原来的电荷分布，而在溶液与水化凝胶层的两相界面间，形成了双电子层，即产生电位差。此电位差的形成抑制了H+ 的继续扩散，当扩散达到动态平衡时电位差达到稳定值，此电位差称为相界电位
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2．其它离子浓度的测定
电位法测定其它离子浓度，多用离子选择电极(ion selective electrode ISE)作指示电极
根据国际纯粹与应用化学协会(IUPAC)推荐，将离子选择性电极分为以下几类：     

                                晶体膜电极
基本电极                       

非晶体膜电极
离子选择电极                                      

气酶电极
酶化电极                    

                                酶电极             

各种离子选择电极随敏感膜不同而不同
用离子选择电极测定离子浓度，设备简单，测定快速，且不破坏样品，不受样品颜色、浑浊的影响。不仅可测定Na+、K+、NH4+、CN—、S2-等无机离子，还可测定尿素、氨基酸、青敏素等有机物。是一种很有前途的分析技术。
第三节  电势法
1．基本原理
电位滴定法是一种测量电池电动势的突跃以确定化学计量点的滴定分析法。滴定装置见图13-7。滴定时，在被测溶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，滴定液与被测物发生化学反应，被测物浓度不断降低，指示电极的电位也相应发生变化。在化学计量点附近，被测物浓度发生突跃而引起电位突跃，指示终点到达。
2．确定滴定终点的方法
滴定时，边滴定边记录加入的滴定液体积和对应的电位数据，在计量点附近应每加0.05ml～0.10ml记录一次数据。
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3．电势滴定法的应用
实际工作中常用内插法计算化学计量点。
第四节  永停滴定法
1．基本原理
永停滴定法是根据滴定过程中插入被测液中的双铂电极间的电流变化来确定化学计量点的电流滴定法。将两个指示电极插入被测液中，在两铂电极间加一小电压(10mV～100mV)，联一电流计，然后进行滴定，观察滴定过程中检流计的指针变化，确定化学计量点。
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2．应用与示例
中国药典2010年版中含有芳伯胺的药品大都采用快速重氮化法，并用永停法指示终点。即按药典规定取供试品适量，精密称定，置烧杯中，除另有规定外，可加入水40ml与盐酸（1→2）15ml，而后置电磁搅拌器上搅拌使溶解，再加溴化钾2g，插入铂－铂电极后将滴定管的尖端插入液面下约2/3处，用亚硝酸钠滴定液迅速测定，并随滴随搅拌。至近终点时，将滴定管的尖端提出液面，用水冲洗后继续缓缓滴定，至电流计指针突然偏转并不复位即为终点。做水分测定时，可调节至规定的初始电流，然后滴定至电流大幅度增加，并将持续数分钟不退即为终点。如使用自动永停滴定仪当到达终点时仪器将自动切断滴定液，读取消耗的亚硝酸钠或其它滴定液的毫升数，按规定进行计算。
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