
Chapter 5
Redox titration 
(Oxidimetry)

Lecture 2

Lectrued by Shouguo Wu
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五、 氧化还原滴定原理
      Principle of redox titration

1 氧化还原滴定曲线 titration curve

2 影响滴定突跃的因素 titration jump

3 滴定终点的确定 indication of end point

4 终点误差的计算 titration error
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1  氧化还原滴定曲线 titration curve

滴定前，Fe3+未知，很难计算

sp前，Ce4+未知，按Fe3＋/Fe2＋电对计算

E E E 3+ 2+ 4+ 3+Fe /Fe Ce /Ce

以Ce4＋滴定Fe2＋ 为例(均为0.1000mol·L-1) :

滴定过程中，平衡时：

1
2 4, ( )1mol L  H SOE E    

4+ 3+ 3+ 2+Ce /Ce Fe /Fe= 1.44 V = 0.68 V
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计算通式(对称电对)

计量点时，

sp后，Fe2+未知，按Ce4＋/Ce3＋电对计算
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    加入Ce4+体积               滴定分数             体系电极电位

        (V/ml)                     (f/%)                    (E/V)
         1.00                        5.00                        0.60
         10.00                      50.00                      0.68
         18.00                      90.00                      0.74
         19.80                      99.00                      0.80
         19.98                      99.90                      0.86
         20.00                      100.0                      1.06
         20.02                      100.1                      1.26
         22.00                      110.0                      1.32
         30.00                      150.0                      1.42
         40.00                      200.0                      1.44

Ce4＋滴定20mlFe2＋ (0.1000mol·L-1)计算结果
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Ce4+滴定Fe2+的滴定曲线

0 '

0 '

E

E
4+ 3+

3+ 2+

Ce /Ce

Fe /Fe

= 1.44 V

= 0.68 V
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1.26

1.06 1.06V邻二氮菲亚铁

0.86  0.89 V邻苯氨基苯甲
酸  0.85 V二苯氨磺酸
钠

Cr2O72-/Cr3+

-0.1%时, 
E=0.68+0.059lg103=0.86

+0.1%时,

E=1.44+0.059lg10-3=1.26
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Fe3+滴定Sn2+

指示剂：SCN-

生成红色
Fe(SCN)2+

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 50 100 150 200
T%

E 
/ V

突
跃

0.52

0.23
0.33

△E1

△E2
△E1: △E2

=n2:n1=2:1
Esp偏向n大的

电对一方.

影响突跃大小的因素?

2Fe3+ +Sn2+ =2Fe2+ +Sn4+

-0.1% E=0.14+(0.059/2)x3=0.23
sp: E=(0.14x2+0.70)/(2+1)=0.33
+0.1% E=0.70+0.059x(-3)=0.52 7
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2  影响滴定突跃的因素
Titration jump and influencing factors
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滴定剂为氧化剂OT，被滴定物为还原剂RX。
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                   影响突跃大小的因素
1  氧化剂和还原剂两电对ΔE0’差值大，滴定突跃就大；
2  滴定突跃的大小与氧化剂和还原剂的浓度无关；
3  与电对的可逆性有关，电对可逆，滴定突跃大；
4  与滴定介质有关。

A-1mol/LHClO4

B-0.5mol/L H2SO4

C-1mol/L HCl + 
0.25mol/L H3PO4

计算值

测量值

E0’

1.51

1.44

1.33

0.68
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3  滴定终点的确定 Indication of end point          
                   Eep=E0’

In(O)/In(R)

    指示剂                                       还原态      氧化态

几种常见指示剂                                 颜色变化 

   + -1H ] = 1mol L[E

 
亚甲基蓝                   0.52            无色         天蓝色

二苯胺                       0.76            无色         紫红色

二苯胺磺酸钠           0.85            无色         紫红色

邻苯氨基苯甲酸       0.89            无色         紫红色

邻二氮菲亚铁           1.06            红色         浅蓝色

硝基邻二氮菲亚铁   1.25           紫红色      浅蓝色
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   4  终点误差计算   (OT滴定RX) 
        Calculation of titration error
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(RT 滴定OX)
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例5-10，5-11（p153) 13
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林邦公式  
  nT=nX

nT   nX
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六、滴定前的预处理 pretreatment

例：测铁矿石中铁的含量：

     样品中有

  ClSn 2  
滴定OCrK 722

H  Fe3

除去多余
  ClHg 2

ClSn 2

1、预处理：氧化还原滴定前使待测组分转变成指定价态的

                        步骤，称为预处理。

2、原因：待测组分存在的价态不同。

2

3
Fe
Fe





2

2
Fe
Fe





2SnCl余 4 22Sn HgCl Cl 
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3、预处理的方法：　
预先氧化　

4、预氧化剂或预还原剂具备的条件：

(1)反应进行完全、速率较快。

(2)应有一定的选择性。

V76.0E Zn/Zn2 
例、用Zn：

而

则电位比－0.76V高的金属离子都被还原，

所以用Zn的选择性差。

选择性高。

  (3)过量的预氧化剂或预还原剂应易于除去。

●

● 预氧化剂

预先还原 预还原剂

0'
4+ 2+2 Sn /Sn

SnCl : 0.14VE 
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●
一些常用的预氧化剂和预还原剂

●
除去过量预处理试剂的方法：

a、过滤；b、加热分解；c、利用化学反应。

重要的预还原技术：

○  颗粒状的金属还原剂
锌汞齐

Jones还原器

锌-汞齐
Ti4++HCl

Ti3+

Fe2+ + Ti4+

Fe3+
Cr2O72-

Fe3+





θ 2+

θ 4+ 3+

(Zn /Zn)=-0.76
(Ti /Ti )=0.10

   (3mol/L HCl)
3+

0 '
2+Z n /

0 '
4+T i /

1

Z n

T i

0 .76

0 .10

(3m olL H C l)

V

V

E
E
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综上：氧化还原滴定的一般步骤是：

1、溶解样品

2、将待测组分转变成指定的价态

3、除去过量的预氧化剂或预还原剂

4、滴定

待测
组分

预氧化剂
高价态

预还原剂
低价态

还原剂滴定

氧化剂滴定
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七、常用氧化还原滴定法 
Common used titration methods

● 要求：高锰酸钾法、重铬酸钾法、碘量法

        特点、反应条件、实际应用 
● (一) 高锰酸钾法  Permanganate titration

（A）概述 brief introduction
1、电极反应

强酸

弱酸、中性、弱碱

强碱

2+
2 0'

-Mn /MnO4
24MnO 8 5e 4 OH Mn H 1.51E V     

2

0'
-Mn /MnO2
4

2 O4MnO 4 3 MnO 2 OeH H 0.59E V     

2-
4

0'
-Mn /MnOO4

2
4 4MnO MnOe 0.56E V  
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2、反应条件：强酸，用H2SO4

(1) 一般要在强酸性介质中

    弱酸、中性或碱性溶液中会生成MnO2沉淀 (褐色)，或生成绿色
的MnO4

2-，妨碍终点的观察，所以要在强酸性介质中。

(⑵)用H2SO4调节酸度

      因为H2SO4的氧化性和还原性都很弱。若用HCl，则Cl－                                                             
具有还原性，能与MnO4

－ 作用；HNO3 具有氧化性，               
可能氧化某些被滴定的物质，所以用H2SO4调节酸度。

3、特点      优点： (1) 应用广泛；

                                  (2) 不需要加指示剂。

                     缺点： (1) 溶液不稳定；

                                 (2)  干扰较严重。

20

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



1、直接滴定法 direct titration
测定对象：许多还原性物质 
例：H2O2   （     O2 ）Fe2+、C2O4

2-、NO2
－（ NO3

－ ）等。

2、返滴定法 back titration
测定对象：许多氧化性物质

例：MnO2   PbO2 

3、间接滴定法 indirect titration
测定对象：非氧化性或还原性物质

例：Ca2+ 、Th4+和稀有金属、有机物

（B）应用示例
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      MnO 2的含量：测软锰矿中

 O2H2COSONaMnSOSO2HOCNaMnO 22424424222 反应式：

  
422422

42
2

OCNa

2Mn

2CO
OCmgNa

SOH
MnO

余过量
步骤：样品



 
残渣为白色

OH8CO10Mn2H16OC5MnO2 22
22

424  

2 2 4

4 4 2

2 2 4

Na C O
KMnO KMnO MnO

Na C O
2

s

5
2 1000

MnO % 100

m
c V M

M
m

 
    

2 2 2 4 2 2 4 41molMnO 1molNa C O 5molNa C O 2molMnO


 

KMnO4
mL

   
c

V
终点
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2

2 2 2 4
2 4

2

2 4
2 4

KMnO4

Ca :

Na C O
Ca CaC O

C O ( )
mLH SO

sm g

c

V






 －

测

步骤： 样品
过量

过滤、洗净
微红色

溶解

2 2
24 2 4 22MnO 5C O 16 2 10CO 8 OH Mn H        

2 2

2 4 2 4 4

2

4

21molCa 1molCaC O 1molC O molMnO5

5molCa 2molMnO

  

 

  

即

KMnO KMnO4 4 Ca
Ca % 100

s

5
2

1000

Mc V

m
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(二)  重铬酸钾法 Dichromate titration
（A）概述 brief introduction

1、电极反应

酸性：

介质。所以，滴定条件为酸性

2、特点（与KMnO4比较）

3、常用指示剂：二苯胺磺酸钠

 或邻苯氨基苯甲酸

2 3 0
2 7 2Cr O 14H 6e 2Cr 7H O 1.33E V      

4

OH2 2
2 7 4

2 0
2 3

Cr O CrO

CrO 4H O 3e Cr(OH) 5OH 0.13E V

 

 



      

碱性介质中：

0'
In 0.85 , (O) (R)E V 紫 无

'
In 1.08 , (O) (R)oE V 紫 无

24
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KMnO4 K2Cr2O7

纯度 不高（含有杂质） 易提纯

配制标液 间接配制法 直接配制法

标液的稳
定性

不稳定（定期标定） 稳定（长期保存）

E0(酸性) 1.51V 1.33V

1 MHCl中
E0’Cl2/Cl-
=1.33v

与Cl-反应
（HCl不能作介质）

与Cl-不反应（因为
E0’Cr2O7

2-/Cr3+=1.00V）
（室温下，HCl介质）

25
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4、应用

30
2

3322
72 1063.2KOH7Cr2Fe6H14Fe6OCr  测铁：

滴定
余标液还原性物质＋过量 

 2Fe2
72722 OCr)(OCrK

（1）主要应用

（2）其它应用

滴定
余标液氧化性物质＋过量  

 2
72OCr22 Fe)(Fe

●（B）应用示例

1、铁矿石中全铁含量的测定

2、化学需氧量COD的测定

3、试样中有机物的测定

26
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4

2HCl

FeCl
Fe浓矿样

终点（紫色出现）

滴定
二苯胺磺酸钠

   3POHSOH Fe

722

4342

OCrK

2

2SnCl

SnCl
Fe2

余

 





 

2

22

2
6

HgCl
Fe

ClHg
SnCl2

 
。剂变色过早而引起的）减少终点误差（因指示

无色黄利于终点观察

有足够的酸度；

)3(
)()4HPO(Fe)(Fe)2(

)1(

2
POH3 43   

2 4 3 4H SO H PO加 － 的作用：

'
In

0.0590.85 0.85 0.82 ~ 0.88
2

oE V E V   In 变色范围：
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介质
化学计量点前0.1％的E

误差

0.877V >0.1%

0.787V <0.1%

3+ 2+
0'
Fe /Fe

3 0.059E E  

3+ 2+
0'
Fe Fe

1mol/L HCl 
0.70E V

中

3+ 2+

3 4 2 4

0'
Fe Fe

0.5MH PO -1MH SO

0.61E V

 

 3 4

3
3 4 4

2

H PO3 3
4

0'
In

H PO Fe Fe(HPO ) ,

Fe Fe(HPO ) Fe

Fe

E





 



    
 

3+ 2+

3+ 2+

加入 使 生成无色稳定的 降低了Fe /Fe 电对的电位，

使突跃范围增大， 被滴定的更完全。

Fe /Fe 的电位降低

突跃增大 使 落在突跃范围内。
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化学需
氧量
COD

定义：是指一定体积的水体中能被强氧化剂氧

            化的还原性物质的量。

表示：用氧化这些还原性物质所需消耗O2的量

          （mg·L-1）

步骤： VmL水样+强酸
+(cV)重铬酸钾

Ag2SO4

加热

余重铬
酸钾

cV Fe2+

2
72OCr ～3/2O2～6e-
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●(三)  碘量法 Iodometry

（A）概述 brief introduction

1、定义：

滴定分析法。离子的还原性为基础的的氧化性和碘量法：是以 II2

2

0
2 I /I

I 2e 2I2 0.535E V
 、电极反应： ＋

0 2 2 3
2

2 2 3
2

Na S OI ( ) ( )
Na S OI ( ) I ( )

E 

  

较强还原剂（如： ）
由 可知： 氧化剂较弱 直接碘量法碘滴定法

氧化剂
还原剂中等 间接碘量法滴定碘法

标液
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3、两种滴定方式的比较 Comparison of direct and indirect

间接碘量法直接碘量法

应用广 应用不广备  注

淀粉(近终点加入，兰色消失)淀粉(开始加入，兰色出现)指  示 剂

标准溶液

电极

反应

应 用

利用I- 的还原性与氧化
性物质定量析出I2

用I2标准溶液直接滴定还
原性物质的方法。

分类

定义

  I2e2I 2＋ )(I2OSOS2I

)(Ie2I2
2

64
2

322

2

滴定

与氧化剂反应









2I 322 OSNa

2

0 0
I /I

2 2 2 3
3 2 3 3S SO S O AsO

E E 

   

 的较强还原剂

如： 、 、 、

2

0 0
2 2I /I

2 2 3
2 7 4 3

H O

Cu Cr O AsO IO

E E 

   －

＞ 的氧化剂，如： 、

、 、 、 等
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)4~3(KIA 倍加入过量、

、将碘量瓶置暗处片刻C














)I(.c

IIII.b

.a

3

322

变兰。淀粉遇增大指示剂的灵敏度。

的挥发损失减少

使反应完全；









 






2
)(

2 IOI.b

I.a
加速光

反应慢氧化剂










 易分解保存

度。降低淀粉指示剂的灵敏

的挥发增大

高温

增大细菌活性

高温
322

2

OSNa.c

.b
I.a

、温室A

B、酸性 反应慢氧化剂I

（直接和间接碘量法）

4．碘量法的反应及操作条件：

(1) I与氧化剂反应的条件：（间接碘量法）

2
2 2 3(2) (I S O )滴定条件： 与 的反应
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  2
64

2
322 OSI2OS2IB ＋：、酸度：中性或弱酸中












 

－－＋分解：

＋副反应：
碱性：

IIOII

ISOOSI

3
OH

22

2
4

OH2
322














2

H

O

2
H2

32322

III

SSOOSOSNa
2易被氧化：

＋分解：
强酸：

＋－










反应慢。）与Ｎ淀粉吸附的Ｉ终点用力摇动（

的氧化。的挥发和Ｉ避免快速：

的挥发防止开始不剧烈摇动

3222

2

2

OSa
)I(

)I(



速。直接碘量法的滴定：快





 的氧化Ｉ

的挥发
源综上，碘量法的误差来

2I

所以，间接碘量法的滴定
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3 4 2HCl HNO NH HF2 3 3 2 2 3
6 2
2

Na S OpH 3. ~4.0(Cu Fe ) Fe I
KI

1

F
Cu

  



   、

溴水、尿素

(B)实例：

５
矿石 溶液

铜矿中铜的测定

、

：

终点

2 3
3 3

2 3
3 3 3

2
2 3

3 3 3
3 4 4

3 2 2 2

AsO SbO

s Sb HCl HNO AsO SbO

I , AsO

SbO (AsO ) (SbO )

HNO NO ,NO

 

 

 

  

  

１、加入溴水、尿素的目的是什么？

溴水：排除 和 的干扰。

矿石中的杂质Ａ和 在用 和 溶解时，被氧化为 和 ；

低价的砷和锑能将Ｉ还原为 使测铜的结果偏低。加溴水将低价砷

和锑 氧化为高价砷 和锑 。

尿素：除去氮的氧化物。

样品被 溶解后，可能残留有 能使Ｉ氧化为Ｉ，尿素

2 2 2 2

2

2 2NO CO(NH ) 2H C

NO

O 2N 3H O



   

除去。

２ ＋

可将
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的能力。为Ｉ失去了氧化

也就的电位减小，的浓度，从而使Ｅ

降低了溶液中＋３后，加入Ｎ

使测定结果偏高。ＩＩ

氧化为Ｉ，它能使Ｉ因为样品中含有

．控制酸度。

的干扰；．消除的目的：、加Ｎ

2

33

3
6

3
24

2
2

3
2

3

3
24

I

FeFe

FeFFFeHFH
,Fe22Fe2

,Fe
b

FeaHFH2

2Fe

3Fe
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度。

析结果的准确的倾向小，可以提高分沉淀吸附Ｉ

溶液滴定后，加入Ｎ被Ｎ在大部分

吸附的３、消除

2

3222

2

CuSCN
ICuSCNSCNCuI

:HSCNOSaI
:ICuI

 

2
4

2 2 3

HAc-NaAc HCl2 2
4 2 7

CrO

Na S OI
2

Ba BaCrO Cr O

         I



   

 

过滤 稀

洗涤过量

过量Ｋ

淀粉

2  钡盐中钡的测定：

终点
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 3 卡尔·费歇尔法测水 Carl-Fischer 

titration 
原理：I2氧化SO2需定量的水。

I2 +SO2 +2H2O            H2SO4 + 2HI  

在吡啶存在下，加入甲醇反应才定量向右进行。

I2 + SO2 + CH3OH + Py + H2O         2PyH+I- + PyH+CH3OSO3
-
 

红棕色  淡黄色

费歇尔试剂
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小  结   Brief summary

1 条件电位的概念, 影响条件电位的因素. 不同类型

的反应对               要求不同。

2 影响氧化还原反应速率的因素: 浓度、温度、催化

剂、诱导反应。

3 滴定曲线: 与             有关, 与浓度无关

      指示剂: 氧还、自身、专用。

      滴定前的预处理.
4 各种方法的特点、应用条件、测定事例。 
5  氧化还原滴定的计算.

0'E

0'E
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Homework

Pages 166 and 167 in textbook,
Questions: 11,12,13,15,17,18
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