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第九章 氧化还原滴定法第九章 氧化还原滴定法

氧化还原滴定法氧化还原滴定法

（（ oxidation reduction titrationoxidation reduction titration ））
是以氧化还原反应为基础的滴定分析法。 
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第九章 氧化还原滴定法第九章 氧化还原滴定法

第一节 概述第一节 概述

第二节 指示剂第二节 指示剂

第三节 碘量法第三节 碘量法

第四节 高锰酸钾法第四节 高锰酸钾法

第五节 亚硝酸钠法第五节 亚硝酸钠法
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第一节 概述第一节 概述

一、 氧化还原滴定法的特点一、 氧化还原滴定法的特点

二、 氧化还原滴定法对氧化还原反应二、 氧化还原滴定法对氧化还原反应
的要求的要求

三、 氧化还原滴定法的分类三、 氧化还原滴定法的分类
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一般氧化还原滴定法的特点一般氧化还原滴定法的特点

 1.1. 反应机理复杂、多步反应反应机理复杂、多步反应

 2.2. 有的反应程度虽高但反应速度缓慢有的反应程度虽高但反应速度缓慢

 3.3. 有的伴有副反应且无明确计量关系有的伴有副反应且无明确计量关系
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氧化还原滴定法对氧化还原反应的要求氧化还原滴定法对氧化还原反应的要求

 1.1. 反应要按方程式中的系数关系定量反应要按方程式中的系数关系定量
地进行完全；地进行完全；

 2.2. 无副反应发生；无副反应发生；

 3.3. 反应速率要快；反应速率要快；
 4.4. 要有简便的方法确定滴定终点。要有简便的方法确定滴定终点。  
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一、提高氧化还原反应速率的方法一、提高氧化还原反应速率的方法

例： 例： 2MnO2MnO
44

- - + H+ H
22CC22OO4                        4                        2Mn2Mn2+2+ + 10CO + 10CO

22 + 8H + 8H
22OO

 1.1. 升高溶液温度升高溶液温度 ::
 升温可加快碰撞，加快反应升温可加快碰撞，加快反应 ,, 每增高每增高

101000CC ，速度增加，速度增加 22 ～～ 33 倍倍
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一、提高氧化还原反应速率的方法一、提高氧化还原反应速率的方法

 2.2. 增大反应物的浓度增大反应物的浓度

  vvIIHH ,,]][[,,]][[注：注：

，反应完全，反应完全，暗处放，暗处放酸性条件下，过量酸性条件下，过量 minmin1010KIKI

例：例： CrCr
22OO77

2-2- + 6I + 6I-- +14H +14H+                   +                    2Cr 2Cr 3+ 3+ + 3I + 3I
22 + 7H + 7H

22OO  
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一、提高氧化还原反应速率的方法一、提高氧化还原反应速率的方法

3. 3. 催化剂催化剂
改变反应历程，加速反应。同上例改变反应历程，加速反应。同上例

：加入：加入 MnMn2+2+ 催化反应，反应一开催化反应，反应一开
始便很快进行；否则反应先慢后快始便很快进行；否则反应先慢后快
，逐渐生成的，逐渐生成的 MnMn2+2+ 本身起催化作本身起催化作
用（自动催化反应）用（自动催化反应）
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一、提高氧化还原反应速率的方法一、提高氧化还原反应速率的方法

诱导反应：诱导反应：由于一个氧化还原的发生促进了由于一个氧化还原的发生促进了
           另一个氧化还原的进行。           另一个氧化还原的进行。

受诱体  诱导体  作用受诱体  诱导体  作用
体 体 

MnOMnO ClCl
FeFe

44

22
 





OOHH44FeFe55MnMnHH88FeFe55MnOMnO 22
332222

44  

OOHH88ClCl55MnMn22HH1616ClCl1010MnOMnO22 2222
22

44  

在在 HClHCl 作介质时的副反应作介质时的副反应

主反应主反应

 4.4. 抑制副反应的发生抑制副反应的发生
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二、 氧化还原滴定法的分类二、 氧化还原滴定法的分类

根据滴定液所用氧化剂名称的不同根据滴定液所用氧化剂名称的不同
分为分为
碘量法
高锰酸钾法
重铬酸钾法
亚硝酸钠法
溴量法
铈量法 
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第二节 指示剂第二节 指示剂

一、 自身指示剂一、 自身指示剂

二、 特殊指示剂二、 特殊指示剂

三、 氧化还原指示剂三、 氧化还原指示剂
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一、 自身指示剂一、 自身指示剂

有些滴定剂或被测物有颜色，滴定产物有些滴定剂或被测物有颜色，滴定产物
无色或颜色很浅，则滴定时无须再滴加无色或颜色很浅，则滴定时无须再滴加
指示剂，本身的颜色变化起着指示剂的指示剂，本身的颜色变化起着指示剂的
作用，称自身指示剂。作用，称自身指示剂。
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一、 自身指示剂一、 自身指示剂

优点：无须选择指示剂，利用自优点：无须选择指示剂，利用自   
   身颜色变化指示终点   身颜色变化指示终点

紫色紫色 无色无色  深棕色  无色 无色 

2.5×102.5×10-6-6mol/L→mol/L→ 粉红色粉红色  2.5×102.5×10-6-6mol/L→mol/L→ 浅黄色浅黄色

有机溶剂中有机溶剂中→→鲜明紫红色鲜明紫红色

MnOMnO MnMn44
22  II II22  
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二、 特殊指示剂二、 特殊指示剂

有些物质本身不具有氧化还原性，但可有些物质本身不具有氧化还原性，但可
以同氧化还原电对形成有色配合物，因以同氧化还原电对形成有色配合物，因
而可以指示终点而可以指示终点

特点：反应可逆，应用于直接或间接特点：反应可逆，应用于直接或间接     
 碘量法 碘量法

例：淀粉 例：淀粉 + I+ I
33
－－————深兰色配合物  深兰色配合物  

                                        （（ 5.0×105.0×10-6-6mol/L→mol/L→
显著蓝色） 显著蓝色） 
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三、 氧化还原指示剂三、 氧化还原指示剂

 具氧化或还原性， 其氧化型和还原型具氧化或还原性， 其氧化型和还原型
的颜色不同，氧化还原滴定中由于电的颜色不同，氧化还原滴定中由于电
位的改变而发生颜色改变，从而指示位的改变而发生颜色改变，从而指示
终点终点



  InIn （（ OxOx ））    +  ne              +  ne              
InIn （（ RedRed ） ） 

))((

))((''

))(())00(( lglg
059059..00

RRInIn

OOInIn

InInInIn
CC

CC
 

RR
nn
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第三节 碘量法第三节 碘量法

一、 基本原理一、 基本原理

二、 指示剂二、 指示剂

三、 滴定液的配制三、 滴定液的配制

四、 应用实例四、 应用实例
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一、 基本原理一、 基本原理

 利用利用 II22 的氧化性和的氧化性和 II-- 的还原性建立的的还原性建立的

滴定分析方法滴定分析方法

电极反应     电极反应     II22  +  2e             2I  +  2e             2I--  

VV
IIII

53455345..00
22
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(( 三三 )) 碘量法误差的主要来碘量法误差的主要来
11 ．碘的挥发．碘的挥发

预防： 预防： 
11 ）过量加入）过量加入 KI——KI—— 助溶，防止挥发助溶，防止挥发

                                                              增大增大
浓度，提高速度浓度，提高速度

22 ）溶液温度勿高）溶液温度勿高

33 ）碘量瓶中进行反应（磨口塞，封水））碘量瓶中进行反应（磨口塞，封水）

44 ）滴定中勿过分振摇）滴定中勿过分振摇
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(( 三三 )) 碘量法误差的主要来碘量法误差的主要来

22 ．碘离子的氧化（酸性条件下）．碘离子的氧化（酸性条件下）
预防：预防：

11 ）控制溶液酸度（勿高））控制溶液酸度（勿高）

22 ）避免光照（暗处放置））避免光照（暗处放置）

33 ）） II22 完全析出后立即滴定，滴定速度易完全析出后立即滴定，滴定速度易

快快
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二、 指示剂二、 指示剂

II22 （过量）（过量） + I+ I-                -                 I I33
--

(( 与淀粉形成深蓝色配合物与淀粉形成深蓝色配合物 ))

变色原理变色原理
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二、 指示剂二、 指示剂

加入时间：加入时间：
直接碘量法直接碘量法 :: 滴定前加入滴定前加入 (( 终点终点 :: 无色→深无色→深

蓝色蓝色 ) ) 
间接碘量法间接碘量法 :: 近终点加入近终点加入 (( 终点终点 :: 深蓝色消深蓝色消

失失 ))
间接碘量法中淀粉指示剂过早加入，强烈吸附间接碘量法中淀粉指示剂过早加入，强烈吸附

II22 ，造成终点拖后，造成终点拖后

条件：条件：
室温；弱酸性；新鲜配制室温；弱酸性；新鲜配制
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三、 滴定液的配制三、 滴定液的配制

（一）碘滴定液（一）碘滴定液

（二）硫代硫酸钠滴定液（二）硫代硫酸钠滴定液
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（一）碘滴定液（一）碘滴定液
 1.1. 配制配制 ::

1)1) 加入适量的加入适量的 KIKI ，使生成，这样既可增，使生成，这样既可增
加的溶解度，还能降低其挥发性；加的溶解度，还能降低其挥发性；

2)2) 加入少许盐酸，以除去碘中微量碘酸加入少许盐酸，以除去碘中微量碘酸
盐杂质，并可在滴定时中和配制滴定液时盐杂质，并可在滴定时中和配制滴定液时
加入的少量稳定剂；加入的少量稳定剂；

3)3) 为防止少量未溶解的碘影响浓度，需为防止少量未溶解的碘影响浓度，需
用垂熔玻璃漏斗滤过后再标定；用垂熔玻璃漏斗滤过后再标定；

4)4) 贮于棕色瓶中，密塞阴凉处保存，以贮于棕色瓶中，密塞阴凉处保存，以
避免避免 KIKI 的氧化的氧化  
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（一）碘滴定液（一）碘滴定液
 2.2. 标定标定 ::

AsAs
22OO3 3 + 6OH + 6OH - -                  2AsO                 2AsO

33
3- 3- + 3H+ 3H

22OO

332222 OOAsAsII nn22nn 

AsOAsO
33

3- 3- + I+ I
22 + 2H + 2H

22O              HO              H
33AsOAsO

44 + 2 I  + 2 I - - + H+ H++
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（一）碘滴定液（一）碘滴定液

3.3. 条件条件
为使碘氧化亚砷酸钠的反应能定量进为使碘氧化亚砷酸钠的反应能定量进

行，通常加入碳酸氢钠，使溶液呈弱行，通常加入碳酸氢钠，使溶液呈弱
碱性（碱性（ pH8pH8 ～～ 99 ）；）；

淀粉指示剂在滴定前加入。淀粉指示剂在滴定前加入。  
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（一）碘滴定液（一）碘滴定液

4.4. 浓度计算浓度计算

232

32

2

IOAs

OAs
I VM

1000m2
c
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（二）硫代硫酸钠滴定液（二）硫代硫酸钠滴定液
 1.1. 配制配制

煮沸，冷却水，加入煮沸，冷却水，加入 NaNa22COCO33 使 使 
pH=9~10pH=9~10 ，放置，放置 7~87~8 天，过滤天，过滤

不稳定原因不稳定原因
aa ．水中溶解的．水中溶解的 COCO22 易使易使 NaNa22SS22OO33 分解分解

SS22OO33
2-2- +CO +CO22 +H +H22O → HSOO → HSO33

-- + HCO + HCO33
--+ S↓+ S↓

  bb ．空气氧化：．空气氧化：
2S2S22OO33

2-2-+ O+ O22 →SO →SO44
2-2- + S↓ + S↓

  cc ．水中微生物作用： ．水中微生物作用： 
SS22OO33

2- 2- →Na→Na22SOSO3 3 + S↓+ S↓
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2.2. 标定标定

KK22CrCr22OO77 基准物标定法基准物标定法

（ 1 ）原理

          II22 + 2S + 2S
22OO33

2-2-              2I              2I--+ S+ S
44OO66

2-      2-      (( 加水稀释→弱酸性加水稀释→弱酸性 ))  

772222332222 OOCrCrKKOOSSNaNa nn66nn 

CrCr
22OO77

2-2-+ 6I+ 6I- - （过量）（过量） + 14H+ 14H+                 +                 2Cr2Cr3+3++ 3I+ 3I
22 + 7H + 7H

22O O 
（酸度高）（酸度高）              
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2.2. 标定标定
（（ 22 ）指示剂）指示剂

淀粉，近终点时加淀粉，近终点时加
终点：蓝色－亮绿色终点：蓝色－亮绿色

（（ 33 ）浓度计算）浓度计算

772222

772222

332222

332222

10001000
66

OOCrCrKK

OOCrCrKK

OOSSNaNa

OOSSNaNa
MM

mm

VV
CC 
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2.2. 标定标定

II22 + 2S + 2S
22OO33

2-2-              2I              2I--+ S+ S
44OO66

2-2-

332222

2222

332222
22

OOSSNaNa

IIII
OOSSNsNs

VV

VVCC
CC



 II22 滴滴定液比较法定液比较法
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四、 应用实例四、 应用实例

例例 1 1 维生素维生素 CC 的含量测定 的含量测定 

例例 2 2 焦亚硫酸钠的含量测定 焦亚硫酸钠的含量测定 
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四、 应用实例四、 应用实例

例例 1 1 维生素维生素 CC 的含量测定 的含量测定 
1. 原理

C－C－C－C－C－CH2C－C＝C－C－C－CH

O

O OHOH H OH

OHH

H O

O

O O H OH

H OH

＋2HI＋I2
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四、 应用实例四、 应用实例

例例 1 1 维生素维生素 CC 的含量测定的含量测定

2. 步骤
精密称取维生素精密称取维生素 CC 试样约试样约 0.2g0.2g ，加放，加放
冷的新煮沸过的蒸馏水冷的新煮沸过的蒸馏水 100mL100mL 和稀醋酸和稀醋酸
10mL10mL ，在锥形瓶中溶解后，加淀粉指，在锥形瓶中溶解后，加淀粉指
示剂示剂 1mL1mL ，用碘滴定液滴定至溶液显蓝，用碘滴定液滴定至溶液显蓝
色并在色并在 30s30s 内不褪色即为终点内不褪色即为终点。 。 
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四、 应用实例四、 应用实例

例例 1 1 维生素维生素 CC 的含量测定 的含量测定 

. 计算

ss

33
OOHHCCIIII

CC
mm

1010MMVVcc
%%VV 6688662222
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四、 应用实例四、 应用实例

例例 2 2 焦亚硫酸钠的含量测定焦亚硫酸钠的含量测定
1. 原理

HIHI44SOSOHHSOSONaNaOOHH33))((II22OOSSNaNa 442244222222552222  ＝＝＋＋过量过量

NaINaI22OOSSNaNa))((IIOOSSNaNa22 66442222332222  剩余剩余

33222222552222 OOSSNaNa44II22OOSSNaNa 
332222552222 OOSSNaNaOOSSNaNa nnnn44 
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四、 应用实例四、 应用实例

例例 2 2 焦亚硫酸钠的含量测定焦亚硫酸钠的含量测定
2. 计算

%%OOSSNaNa 552222

%%100100
SS

1010MM))VVVV((cc
44

11 33
OOSSNaNaOOSSNaNaOOSSNaNa 552222332222332222







回滴回滴空白空白－－
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第四节 高锰酸钾法第四节 高锰酸钾法

一、 基本原理一、 基本原理

二、 滴定液的配制与标定二、 滴定液的配制与标定

三、 应用实例三、 应用实例
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一、 基本原理一、 基本原理

 利用利用 MnOMnO44
-- 的强氧化性建立的滴定分析方法的强氧化性建立的滴定分析方法

v51.1MnOMnO
44

--
  + 5e + 8H+ 5e + 8H+    +           Mn       Mn2+2+ + 4H + 4H

22O O 

注：酸性调节注：酸性调节 (0. 5(0. 5～～ 1mol /L) ,1mol /L) , 用用 HH22SOSO4 4 不用不用 HClHCl 或或
HNOHNO33

MnOMnO
44
--
  +2H+2H

22O+ 3e          MnOO+ 3e          MnO
22↓+ 4OH↓+ 4OH--

                  MnOMnO
44

--
  + e          MnO+ e          MnO

4 4 
2-2-

v588.0

v564.0
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二、 滴定液的配制与标定二、 滴定液的配制与标定

1.1. 基准物基准物

AsAs22OO33 ，， HH22CC22OO44·2H·2H22O  O  ，纯铁丝，，纯铁丝，
                    NaNa22CC22OO44 ，， HH22CC22OO44·2H·2H22OO  

44442222 KMnOKMnOOOCCNaNa nn
22
55nn 

  2MnO2MnO
44
--
  + 5 C+ 5 C

22OO44
2-2- + 16H + 16H++

2Mn2Mn2+2+ + 10CO + 10CO
22↑+ 8H↑+ 8H

22O O 
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二、 滴定液的配制与标定二、 滴定液的配制与标定

 2.2. 指示剂：指示剂：
自身指示剂

 3.3. 条件： 条件： 
a.a. 酸度 ：酸度 ： 0.50.5 ～～ 1mol/LH1mol/LH ＋＋
b.b. 温度 ：温度 ： 65℃65℃
c.c. 滴定速度 ：慢－快－慢滴定速度 ：慢－快－慢
d.d. 滴定终点 ：无色－微红滴定终点 ：无色－微红
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二、 滴定液的配制与标定二、 滴定液的配制与标定

4.4. 浓度计算浓度计算：：

44442222

442222

44
KMnOKMnOOOCCNaNa

OOCCNaNa

KMnOKMnO
VVMM

10001000mm
55

22

cc
××
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三、 应用实例三、 应用实例

例例 1  1  过氧化氢的含量测定过氧化氢的含量测定

例例 2  2  血清钙的测定血清钙的测定
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三、 应用实例三、 应用实例

例例 1  H1  H22OO22 的含量测定的含量测定

原理

442222 KMnOKMnOOOHH nn
22
55

nn 

2Mn2Mn2+2+ + 5O + 5O
22↑+ 8H↑+ 8H

22OO

  2MnO2MnO
44

--
  + 5 H+ 5 H

22OO22 + 6H + 6H++
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三、 应用实例三、 应用实例

例例 1  H1  H22OO22 的含量测定的含量测定

计算

%%100100
VVss 10001000

MMVVCC
22
55

%%OOHH
OOHHKMnOKMnOKMnOKMnO

2222

22224444


××
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三、 应用实例三、 应用实例
例例 2  2  血清钙的测定血清钙的测定

原理原理
 

4422
22
4422

22 OOCaCCaCOOCCCaCa
  22

4422224422 CaCaOOCCHHHH22OOCaCCaC

OOHH88COCO1010MnMn22HH66OOCCHH55MnOMnO22 2222
22

44222244  

44222244 OOCCHH55KMnOKMnO22 
44442222 KMnOKMnOOOCCHH nn

22
55

nn 
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三、 应用实例三、 应用实例

例例 2  2  血清钙的测定血清钙的测定
计算计算

))mLmL//gg100%100%
VV

1010MMVVcc
22
55

%%CaCa

33
CaCaKMnOKMnOKMnOKMnO 4444

（（
试样试样
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第五节 亚硝酸钠法第五节 亚硝酸钠法

一、 基本原理一、 基本原理

二、 指示剂二、 指示剂

三、 滴定液的配制与标定三、 滴定液的配制与标定

四、 应用实例四、 应用实例
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一、 基本原理一、 基本原理

亚硝酸钠法（亚硝酸钠法（ sodium nitrite sodium nitrite 
methodmethod ））

是以是以 NaNONaNO22 为滴定液，在酸性溶液为滴定液，在酸性溶液
中测定芳香族伯胺和芳香族仲胺类化中测定芳香族伯胺和芳香族仲胺类化
合物的氧化还原滴定法。合物的氧化还原滴定法。
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一、 基本原理一、 基本原理
重氮化滴定法重氮化滴定法

亚硝基化滴定法亚硝基化滴定法

AArrNNHH22++NNaaNNOO22++22HHCCll [[AArr--NN++
22]]CCll--++NNaaCCll++22HH22OO

ArNHR+NaNO2+HCl Ar-N-R
NO

+NaCl+H2O
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二、 指示剂二、 指示剂

（一）外指示剂 （一）外指示剂 
多用多用 KI-KI- 淀粉指示剂 淀粉指示剂 

（二）内指示剂 （二）内指示剂 
以橙黄以橙黄ⅣⅣ－亚甲蓝用得较多，中性红、二－亚甲蓝用得较多，中性红、二
苯胺及亮甲酚蓝也有应用 苯胺及亮甲酚蓝也有应用 
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三、 滴定液的配制与标定三、 滴定液的配制与标定

（一）配制 （一）配制 

NaNONaNO22 水溶液不稳定，放置后浓度显著下水溶液不稳定，放置后浓度显著下
降，配制时需加入少许降，配制时需加入少许 NaNa33 CO CO33  作稳定剂作稳定剂
，使溶液呈弱碱性（，使溶液呈弱碱性（ pH10pH10 ），三个月内），三个月内
浓度基本不变 浓度基本不变 
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三、 滴定液的配制与标定三、 滴定液的配制与标定

（二）标定 （二）标定 

HH33OSOS NHNH22 +NaNO+NaNO22+2HCl+2HCl

HH33OSOS NN22
++ClCl--++NNaaCCll++22HH22OO
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三、 滴定液的配制与标定三、 滴定液的配制与标定

（三）计算（三）计算

NSNSOOHHCCNaNONaNO

33
NSNSOOHHcc

NaNONaNO

33776622

337766

22 MMVV

1010mm
cc
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四、 应用实例四、 应用实例

例例 1  1  盐酸普鲁卡因的含量测定盐酸普鲁卡因的含量测定
原理原理

COOCH2CH2N(C2H5)2

NH2

HCl

+NaNO2+HCl

COOCH2CH2N(C2H5)2

N
+
2 Cl

- +NaCl+2H2O
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四、 应用实例四、 应用实例
例例 1  1  盐酸普鲁卡因的含量测定盐酸普鲁卡因的含量测定

计算计算

%%HClHClNNOOHHCC 222220201313 

%100
S

10MVc 3
HClNOHCNaNONaNO 22201322 









 2222 、关于还原糖的测定说法不正确的是（　　　）、关于还原糖的测定说法不正确的是（　　　）

 　　Ａ、滴定到蓝色褪去放置空气中几秒钟后蓝色　　Ａ、滴定到蓝色褪去放置空气中几秒钟后蓝色
又出现了，说明终点未到应该继续滴定又出现了，说明终点未到应该继续滴定

 　　Ｂ、整个滴定过程应该保持微沸状态　　Ｂ、整个滴定过程应该保持微沸状态

 　　Ｃ、用次甲基蓝作指示剂　　Ｃ、用次甲基蓝作指示剂

 　　Ｄ、费林试剂甲、乙溶液应该分别配制，分别　　Ｄ、费林试剂甲、乙溶液应该分别配制，分别
贮存贮存
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 1919 、用碘量法测蘑菇罐头中食品中二氧、用碘量法测蘑菇罐头中食品中二氧
化硫含量时应选用（　　　）指示剂化硫含量时应选用（　　　）指示剂

　　　Ａ、淀粉　Ｂ、酚酞　　　Ｃ、　　　Ａ、淀粉　Ｂ、酚酞　　　Ｃ、
甲基橙　　Ｄ、次甲基橙甲基橙　　Ｄ、次甲基橙
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