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项目十一 电位分析法和永停滴定法

任务一 电位分析法概述

学习目标
1．掌握电化学分析法的概念和分析原理。
2．掌握电化学分析法的分类。
3．掌握原电池和电解池的概念、组成和原理。
4．掌握指示电极的概念、作用、要求和分类。
5．掌握参比电极的概念、作用、要求和分类。

药检案例

案例 11 － 1 银黄口服液的 pH值测定

应为 5． 5 ～ 7． 0( 附录ⅦG) 。

案例 11 － 2 盐酸氯丙嗪的含量测定

取本品约 0． 2 g，精密称定，加冰醋酸 10 mL与醋酐 30 mL溶解后，照电位滴
定法(附录ⅦA) 。用高氰酸滴定液( 0． 1 mol /L) 滴定，并将滴定的结果用空白试验校
正。每 1 mL高氯酸滴定液( 0． 1 mol /L) 相当于 35． 53 mg的 C17H19ClN2S·HCl。

案例 11 － 3 盐酸克伦特罗的含量测定

取本品约 0． 25 g，精密称定，置 100 mL烧杯中，加盐酸溶液( 1→2) 25 mL使
溶解，再加水 25 mL，照永停滴定法( 附录ⅦA) ，用亚硝酸钠滴定液( 0． 05 mol /
L) 滴定，每 1 mL亚硝酸钠滴定液( 0． 05 mol /L) 相当于 15． 68 mg的 C12H19C13

N2O·HCI。
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问题探究

1．上述案例中药品的分析检验采用了哪类分析方法?
2．电化学分析法的分析依据是什么? 测量的电化学参数有哪些? 电化学分析

法分为几类?
3．电化学分析法进行分析检验的基本装置是什么? 分为几类?
4．电化学分析法中是如何将物质的量转变为电参数的?
5．什么是原电池? 原电池的基本组成包括哪些部分? 如何表示?
6．原电池是哪类电化学分析法的基本装置? 原电池用于分析的原理是什么?
7．什么是指示电极? 在电位分析法中的作用是什么? 分为几类?
8．什么是参比电极? 在电位分析法中的作用是什么? 分为几类?

知识链接

一、电位分析法的概念

电化学分析法是依据电化学原理和物质的电化学性质进行分析的方法，即以试样溶
液和适当的电极构成化学电池，根据电池电化学参数( 如电位、电流、电导、电量等) 的强
度或变化情况对被测组分进行分析的方法。

根据分析中测定的电化学参数不同，电化学分析法可分为电导分析法、电位分析法、
电解分析法和伏安分析法。

电位分析法是通过测量原电池的电动势来进行被测组分含量分析的电化学分析法。
电位分析法分为直接电位法和电位滴定法。

二、化学电池

电化学分析法进行分析的基本装置是化学电池，化学电池是一种电化学反应器，电
化学分析是通过化学电池内的电化学反应来实现的。化学电池由两个电极插入适当的
电解质溶液中组成，在电极上发生电化学反应。根据电极反应是否自发进行，将化学电
池分为原电池和电解池两类。

( 一) 原电池

将化学能转变为电能的装置称为原电池，原电池的电极反应是自发进行的。如铜 －
锌原电池( 图 11 － 1) 。

上述原电池可用简式表示为: ( － ) Zn | Zn2 + ( cZn2 + ) | | Cu2 + ( cCu2 + ) | Cu( + )
根据规定，用“－”表示负极，写在左边，负极上发生氧化反应，用“+”表示正极，写

在右边，正极上发生还原反应;电极的两相界面和不相混溶的两溶液之间的界面，用“|”
或“，”表示; 连接两溶液、消除液接电位的盐桥用“| |”表示;电池中的溶液应注明浓( 活)
度，如有气体应注明温度和压力，如不注明，系指 25 ℃及 101． 33KPa; 固体或纯液体的浓
( 活) 度规定为 1; 气体或均相的电极反应，不能单独组成电极，须同时使用惰性导体( 如
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铂、金或碳等) 以传导电流。

图 11 － 1 铜 －锌原电池示意

( 二) 电解池

将电能转变为化学能的装置称为电解池，电解池的电极反应不能自发进行，只有在
两个电极上外加一电压后才能发生。如含有电对 I2 / I

－的溶液与双铂电极组成的电解池
( 图 11 － 2) 。

图 11 － 2 电解池示意

三、电位分析法的基本原理

( 一) 被测组分浓度与电极电位的关系

对于某氧化 －还原电对( OX /Red) 组成的电极，电极反应为:
OX + ne →－ Red
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电极电位( E) 和物质浓度的关系遵守能斯特( Nernst) 方程式:

Eox /Red = E

ox /Red +

RT
nFln

\［OX \］
\［Red \］

式中，E为电极电位; Eox /Red为标准电极电位; R 为气体常数( 8． 31 J·mol －1·K －1 ) ; T 为
热力学温度( K) ; F为法拉第常数( 96486 C /mol) ; n为电极反应中转移的电子数。

在 25 ℃时，把各常数代入，将自然对数转换成常用对数，则上式可写成:

Eox /Red = E

ox /Red +

0． 059
n lg \［OX \］

\［Red \］

( 二) 电极电位的测定

理论上讲，通过测量电极电位 E，根据能斯特方程式即可求出相应的氧化态或还原态
的浓度。但实际上，单个电极的电位无法测定，因此须再选择一个电位恒定不变的电极
与之组成原电池，由于此原电池的电动势与被测离子浓度的关系同样符合能斯特方程，
故可根据测定的原电池电动势进行分析。

四、指示电极和参比电极

电位分析法中，必须使用两支电极和被测组分溶液组成原电池，将被测组分的浓度
转变为电动势。为了使电动势和被测组分浓度之间的关系符合能斯特方程，一支电极的
电位应随被测组分浓度变化，而另一支电极的电位应与被测组分浓度无关且保持不变。
根据电极的作用不同，电位分析法中使用的电极可分为参比电极和指示电极。

( 一) 指示电极

1．指示电极的概念
电极电位随被测离子浓度的变化而改变的电极称为指示电极。
2．指示电极的作用
将被测离子的浓度大小转变为一定的电极电位。
3．指示电极的种类
( 1) 金属基电极 金属基电极是以金属为基体的电极，电极电位的建立是基于电子

转移反应。
①金属 －金属离子电极( 第一类电极) 。
a．组成: 能够发生可逆氧化还原反应的金属( Ag、Pb、Cu 、Zn、Hg等) 和该金属离子的

溶液。
b．电极电位:取决于溶液中金属离子的浓度。
c．应用:测定金属离子的浓度。
d．实例:如银电极，记为 Ag | Ag +

电极反应 Ag + + e 幑幐－ Ag
电极电位 EAg + /Ag = E


Ag + /Ag + 0． 059lg \［Ag

+ \］ ( 25 ℃ )
②金属 －金属难溶盐电极( 第二类电极) 。
a．组成: 金属表面涂上金属难溶性盐和该难溶盐的阴离子溶液。
b．电极电位:取决于该难溶盐阴离子的浓度。
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c．应用:测定难溶性盐相关阴离子的浓度。
d．实例:如 Ag － AgCl电极，记为 Ag | AgCl | Cl －

电极反应 AgCl + e 幑幐－ Ag + Cl －

电极电位 EAgCl /Ag = E

AgCl /Ag － 0． 059lg \［Cl － \］ ( 25 ℃ )

③惰性金属电极( 零类电极) 。
a．组成: 惰性金属( Au、Pt) 与某氧化型和还原型电对的溶液( 惰性金属不参与电极

反应，在电极反应过程中仅起传递电子的作用) 。
b．电极电位:取决于溶液中氧化型和还原型电对的浓度比值。
c．应用:测定有关电对的氧化型或还原型浓度及它们的比值。
d．实例:如将铂丝插入含有 Ce4 +和 Ce2 +溶液中组成 Ce4 + /Ce2 +电对的铂电极，记为

Pt | Ce4 +，Ce2 +。
电极反应 Ce4 + + 2e 幑幐－ Ce2 +

电极电位 ECe4 + /Ce2 + = ECe4 + /Ce2 + + 0． 0592 lg \［Ce4 + \］
\［Ce2 + \］

( 25 ℃ )

( 2) 离子选择电极 离子选择电极是一种电化学传感器，也称为膜电极。它是一种
利用选择性电极膜对溶液中特定离子产生选择性响应，从而指示该离子浓度的电极。电
极电位的建立是基于离子的扩散和交换反应。

4．指示电极的基本要求
( 1) 电极电位与被测离子浓度的关系符合能斯特方程。
( 2) 对离子浓度响应速度快，重现性好。
( 3) 结构简单。

( 二) 参比电极

1．参比电极的概念
电极电位值已知并且基本保持不变的电极。
2．参比电极的作用
指示电极电位的测量基准。
3．参比电极的种类
( 1) 标准氢电极 标准氢电极作为测量其他电极电位的基准，国际上规定它的电

极电位为零，是一级标准。但标准氢电极制作麻烦，操作条件难以控制，使用不方便，实
际电位测量时很少采用。

( 2) 甘汞电极( 图 11 － 3)
①组成: 金属汞、甘汞( Hg2Cl2 ) 和 KCl溶液。
②构造:甘汞电极由内、外两个玻璃管构成，内管盛 Hg和 Hg － Hg2Cl2的糊状混合物，

下端用石棉或纸浆类多孔物堵住，组成内部电极，上端封入一段铂丝与导线连接。外部
套管内盛 KCl溶液，电极下部与待测试液接触部分是用素烧瓷等微孔物质作隔离层，其
作用是能阻止电极内外溶液的相互混合，又为内外溶液提供离子的通道，兼作测量电位
时的盐桥。如图 11 － 4 所示。可表示为: Hg，Hg2Cl2 | KC1 溶液
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图 11 － 3 甘汞电极 图 11 － 4 甘汞电极的构造
1．导线; 2．侧管; 3．汞; 4．甘汞糊; 5．石棉或纸浆; 6．玻璃

管; 7． KCl饱和溶液; 8．电极玻壳; 9．素陶瓷片

③电极反应: Hg2Cl2 + 2e 幑幐
－ 2Hg + 2Cl －

④电极电位( 25 ℃ ) :
甘汞电极的电位取决于 \［Cl － \］，当 \［Cl － \］一定时，甘汞电极的电位为一定值，见表

11 －1。

表 11 － 1 不同浓度 KCl溶液的甘汞电极的电位( 25 ℃ )

KCl溶液的浓度 / ( mol /L) 0． 1 1 饱和

电极电位 E /V 0． 3337 0． 2807 0． 2415

⑤特点:结构简单、制作容易、使用方便、电位稳定。
( 3) 银 －氯化银电极
①组成:银、氯化银和 KCl溶液。
②构造:银 －氯化银电极由涂镀一层氯化银的银丝插入一定浓度的氯化钾溶液中构

成。电极内充溶液用素烧瓷或其他合适的微孔材料作隔层与待测溶液隔开，其作用是阻
止电极内外溶液互相混合，如图 11 － 5 所示。可表示为: Ag，AgCl | KCl溶液．

②电极反应: AgCl + e 幑幐－ Ag + Cl －

④电极电位( 25 ℃ ) :
EAgCl /Ag，Cl － = EAgCl /Ag，Cl － － 0． 059lg \［Cl － \］

银 －氯化银电极的电位取决于 \［Cl － \］，当 \［Cl － \］一定时，银 －氯化银电极的电位
便为一定值，见表 11 － 2。
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表 11 － 2 不同浓度 KCl溶液的银 －氯化银电极的电位( 25 ℃ )

KCl溶液的浓度 / ( mol /L) 0． 1 1 饱和

电极电位 E /V 0． 2880 0． 2223 0． 2000

⑤特点:构造简单、体积小，常作玻璃电极和其他离子选择性电极的内参比电极。
4．参比电极的基本要求
电极电位稳定，可逆性好;重现性好;制作简单; 使用方便，使用寿命长。

( 三) 复合电极

为使测量操作更加简便，减少测量用溶液的用量，将指示电极有标准和参比电极结
合在一起，构成复合电极。如将玻璃电极和参比电极结合在一起的复合 pH玻璃电极，如
图 11 － 6 所示。

图 11 － 5 银 －氯化银电极的构造 图 11 － 6 E201 － 9C型复合 pH玻璃电极

五、电位分析法的基本要求

( 1) 被测组分溶液能够与适当的电极组成原电池，表现出一定的电动势。
( 2) 原电池的电动势与被测组分的浓度之间的关系符合 Nernst方程式。
( 3) 原电池的电动势可以准确测量。

六、电位分析法法的特点

准确度高，重现性和稳定性好;灵敏度高，选择性好( 排除干扰) ; 应用广泛( 常量、微
量和痕量分析) ;仪器设备简单，易于实现自动化。
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任务二 直接电位法

学习目标
1．知道直接电位法的概念。
2．知道玻璃电极的测量原理和性能指标。
3．知道直接电位法测定 pH的原理和测定方法。
4．会按照操作规程使用酸度计测定 pH。

活动一 直接电位法概述

药检案例

案例 11 － 4 纯化水的酸碱度检查

取本品 10 mL，加甲基红指示液 2 漓，不得显红色; 另取 10 mL。加溴麝香
草酚蓝指示液 5 滴，不得显蓝色。

案例 11 － 5 维生素 E的酸度检查

置锥形瓶中，加酚酞指示液 0． 5 mL，滴加氢氧化钠滴定液( 0． 1 mol /L) 至微
显粉红色，加本品 1． 0 g。溶解后，用氢氧化钠滴定液( 0． 1 mol /L) 滴定，消耗的
氢氧化钠滴定液( 0． 1 mol /L) 不得超过 0． 5 mL。

案例 11 － 6 青霉素钠的酸碱度检查

取本品，加水制成每 1 mL中含 30 mg 的溶液，依法测定( 附录ⅥH) ，pH 值
应为 5． 0 ～ 7． 5。

问题探究

1．溶液酸碱度的测定方法有几种? 药品 pH值的测定方法是哪一种?
2．什么是直接电位法? 直接电位法测定 pH值时为什么用玻璃电极作为指示电极?
3．玻璃电极的性能指标包括哪几项?
4．直接电位法测定 pH值的理论依据是什么?
5．直接电位法测定 pH值的方法有几种? 使用条件是什么? 药品检验采用哪种方法?
6．什么是标准 pH值缓冲溶液? 它的作用是什么?
7．直接电位法测定 pH值的仪器名称是什么? 有何用途?
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知识链接

一、直接电位法的概念

根据待测组分的电化学性质，选择合适的指示电极与参比电极，浸入试样溶液组成
原电池，通过测量原电池的电动势，并根据能斯特方程式中电极电位与有关离子浓度的
关系，直接求得待测组分含量的方法称直接电位法。

在药品检验中，pH值测定法采用直接电位法。

二、直接电位法测定 pH的依据

( 一) 玻璃电极

直接电位法测定溶液的 pH值时，可使用的指示电极氢电极、氢醌电极和玻璃电极，
其中以玻璃电极( 图 11 － 7) 最常用。

1．玻璃电极的构造
由特殊组成的玻璃材料制成，把这种玻璃连接在厚壁硬质玻璃管的一端，吹制成厚

度约为 0． 05 ～ 0． 1 mm的球形膜，球内装有 pH 一定的内参比缓冲液 \［一般用 HCl( 0． 1
mol /L) － KCl( 0． 1Mol /L) 组成 \］，在溶液中插入一支银 －氯化银电极作为内参比电极，
如图 11 － 8 所示。可表示为: Ag | AgCl，Cl － ( C内部 ) ，H

+ ( C内部 ) |玻璃膜 | H + ( C外部 ) 。

图 11 － 7 玻璃电极 图 11 － 8 玻璃电极的构造

2．玻璃电极的电极电位
玻璃电极是膜电极。膜电极电位的产生是由于溶液中的氢离子与敏感膜中的钠离

子发生离子扩散和交换的结果。
玻璃膜浸入水溶液中后，溶液中的 H +可进入玻璃膜与晶格内的 Na +进行交换，但其

他高价阳离子和阴离子都不能进出晶格。当玻璃电极在水中充分浸泡( 浸泡 24 h 以上)
后，H +可向玻璃膜内渗透，并使交换反应达到平衡，在玻璃膜表面形成 10 －4 ～ 10 －5 mm的
水化凝胶层。在水化层外表面的几乎全被交换，越深入水化层内部，交换的数量越少，达
到干玻璃层则无交换。
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由于溶液中和水化凝胶层中 H +浓度不同，H +将由浓度高的一方向低的一方扩散，
剩下过剩的阴离子在溶液中，最后达到动态平衡，在两相界面上形成双电层，产生电位差
即相界电位。

由于球形膜有内、外两个界面，内部参比溶液和内膜水化层界面上产生的相界电位
称为内膜电位，用 E内膜表示，外部溶液和外膜水化层界面上产生的相界电位称为外膜电
位，用 E外膜表示，玻璃电极的膜电位为内、外膜电位之差。玻璃电极膜电位产生如图 11 － 9
所示。

玻璃电极的组成除玻璃膜外，还有内参比电极银 －氯化银电极，则玻璃电极的电极
电位为:

E玻 = E膜 + E内参比 = E玻 + 0． 059lg \［H外部溶液 \］= E －
玻 － 0． 059pH( 25 ℃ )

即玻璃电极的电位与外部溶液 pH为直线关系，符合能斯特方程式，因此玻璃电极可
作为溶液中氢离子浓度的指示电极，用于测定溶液的 pH。

图 11 － 9 玻璃电极膜电位产生的示意图

3．玻璃电极的性能
( 1) 电极斜率 当溶液的 pH变化一个单位时，引起玻璃电极的电位变化称为电极斜

率，用 S表示。

S = ΔE
ΔpH

S的理论值为 2． 303RT /F，25 ℃时为 0． 059 V。玻璃电极长期使用老化，电极斜率会
变小而导致测定误差。在 25 ℃时斜率低于 0． 052 V时就不宜使用。

( 2) 酸差和碱差 玻璃电极的电位与溶液 pH的关系，只在一定范围内符合能斯特方
程式。当 pH ＞9 时，Na +相当于 H +也向凝胶层扩散，使测得的 pH低于真实值，产生负误
差，称为碱差或钠差。当 pH ＜9 时，水分子与 H +结合，使测得的 pH 高于真实值，产生正
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误差，称为酸差。
( 3) 不对称电位 从理论上说，当玻璃膜内外溶液的 pH相同时，膜电位应该为零，但

实际上往往有 1 ～ 30 mV的电位差，这个电位差称为不对称电位。造成不对称电位的原
因，可能是由于制造时玻璃膜两侧的表面张力不均，或是玻璃受机械或化学侵蚀，以及表
面被吸附物质沾污等原因所造成。玻璃电极在刚浸入溶液时，不对称电位往往较大，但
会随着浸泡时间的延长逐渐减小，并达到恒定。

( 4) 电极的内阻 玻璃电极的内阻很大( 50 ～ 500 MΩ) ，用其组成原电池测定电动势
时，只允许有很小的电流通过，否则会引起很大的测量误差，因此测定 pH 必须使用高输
入阻抗的专用电子电位计。

( 5) 使用温度 玻璃电极一般使用温度为 5 ～ 45 ℃。
4．特点
有较高的「H +」响应灵敏度，不受溶液中氧化剂或还原剂存在的影响，对混浊或胶体

溶液均可使用。
5．注意事项
玻璃电极( 221 型) 的使用范围为 pH = 1 ～ 9，当 pH ＞ 9 时就产生碱误差，如测定 pH

＞ 9 的溶液时，必须使用测定范围为 pH =1 ～ 14 的 231 型高碱玻璃电极;玻璃电极在使用
之前必须在蒸馏水中浸泡 24 h以上;玻璃电极不能用硫酸或乙醇洗涤; 不能用于含有氟
化物的酸性溶液;否则会腐蚀玻璃;玻璃膜极薄，容易损坏，使用时要特别小心。

( 二) 测量电池

直接电位法测定溶液的 pH，选择玻璃电极( GE) 为指示电极，饱和甘汞电极( SCE) 为
参比电极，与待测溶液组成原电池，记为: ( － ) 玻璃电极 |待测溶液 |饱和甘汞电极( + ) 。

( 三) 电池电动势( EMF )

EMF = ESCE － EGE = k + 0． 059pH( 25 ℃ )

电池的电动势与溶液 pH的关系符合能斯特方程式。

三、测定方法

( 一) 理论方法

理论上，在玻璃电极、饱和甘汞电极与待测溶液组成的原电池电动势和溶液 pH的关
系式中，如果常数 k确定，玻璃电极的斜率与理论值一致，那么，根据测量得到的电动势
即可直接计算溶液的 pH，计算公式如下:

pH =
EMF － k
0． 059

( 二) 两次测量法

即一次校正法。实际测量时，虽然 k玻值对同一支玻璃电极来说是一定值，但对同一
种玻璃吹制的多支玻璃电极，由于内充溶液 pH、氯离子浓度的差异及吹制时造成的玻璃
膜表面状态的差异，k玻值会有不同。即使是同一支玻璃电极，随电极使用时间的增加，k玻
值会发生微小的变动，且变动值不易被准确测定。因此无法应用理论方法测量，故 pH的
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测量采用“两次测量”法。
第一次，将电极插入溶液 pH准确已知的标准缓冲溶液中，测量电动势。

EMFs = ks + 0． 059pHs

第二次，将电极插入 pH未知的待测溶液中，测量电动势。
EMFx = k + 0． 059pHx

由于是同样的电极系统，故式中的 ks = kx，EMFx、EMFs、pHs 均为已知值，两式相减后，
即可计算出溶液的 pH。

pHx = pHs +
EMFx － EMFs

0． 059
按“两次测量”法的公式计算待测溶液的 pH，只要知道 EMFx和 EMFs的测量值和标准

缓冲溶液的 pHs，无须知道 k玻的具体数据，因此可以消除由于 k玻是不确定性常数带来的
误差。

( 三) 药典方法

两次校正法。
( 1) 第一次校正: 用一 pH准确已知的标准缓冲溶液与玻璃电极和饱和甘汞电极组成

原电池，调节“定位”旋钮，使电动势与溶液 pH的关系符合能斯特方程式。
EMFs1 = ks1 + 0． 059pHs1

( 2) 第二次校正: 用另一 pH准确已知的标准缓冲溶液与玻璃电极和饱和甘汞电极组
成原电池，调节“斜率”旋钮，使电动势随溶液 pH的变化率与理论变化率一致。

EMFs2 = ks1 + 0． 059pHs2

( 3) 用待测溶液与玻璃电极和饱和甘汞电极组成原电池，测定其电动势。
EMFx = ks1 + 0． 059pHx

pHx = pHs2 +
EMFx － EMFs2

0． 059
两次校正法不仅可以消除由于 k玻是不确定性常数带来的误差，而且可以消除电极斜

率与理论值不一致而引起的误差，使测定结果的准确度更高。

四、标准缓冲溶液

酸度计校正用的标准缓冲溶液及其 pH值如表 11 － 3。
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表 11 － 3 酸度计校正用的标准缓冲溶液

温度 /℃
草酸盐标准
缓冲液

苯二甲酸盐标准
缓冲液

磷酸盐标准
缓冲液

硼砂标准
缓冲液

氢氧化钙标准缓冲溶液
( 25 ℃饱和溶液)

0 1． 67 4． 01 6． 98 9． 64 13． 43

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． 28 12． 81

20 1． 68 4． 00 6． 88 9． 23 12． 63

25 1． 68 4． 01 6． 86 9． 18 12． 45

30 1． 68 4． 02 6． 85 9． 14 12． 49

35 1． 69 4． 02 6． 84 9． 10 12． 13

40 1． 69 4． 04 6． 84 9． 07 11． 98

45 1． 70 4． 05 6． 83 9． 04 11． 84

50 1． 71 4． 06 6． 83 9． 01 11． 71

五、酸度计

1．酸度计的概念
酸度计是一种专为使用玻璃电极测量溶液 pH 值而设计的电子电位计，可以测量电

动势，也可以将电动势直接转换为 pH值。
2．酸度计的种类
目前国产酸度计的测量精度有 ± 0． 2pH、± 0． 1pH、± 0． 02pH、± 0． 01pH、± 0． 001pH

五个级别。常用的有 25 型、pHS － 2 型、pHS － 3 型等，它们的主要差异是测量精度不同。
3．酸度计的构造
酸度计主要包括电极和主机( 电位计) 两个部分。主机部分主要包括功能选择旋钮、

量程选择钮、定位旋钮、斜率旋钮、温度补偿旋钮、显示装置等。
4．药检要求 酸度计必须定期检定;精确度和准确度均应符合要求。

活动二 直接电位法在药品检验中的应用

药检案例

案例 11 － 7 苄星青霉素的酸碱度检查

取本品 50 mg，加水 10 mL 制成混悬液，依法测定( 附录ⅥH) pH 值应为
5． 0 ～ 7． 5。
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问题探究

1．苄星青霉素的酸碱度检查采用了哪一种分析方法?
2．混悬液是否可以直接测量? 对测量准确度是否产生影响?
3．校正酸度计的标准 pH缓冲溶液应选择哪两种?
4．直接电位法法测定溶液 pH的过程包括哪些步骤?

知识链接
按照药典规定，苄星青霉素的酸碱度检查采用的是直接电位法。直接电位法测量溶

液 pH值时，不受溶液颜色、混浊或其他氧化剂、还原剂的影响。
直接电位法测定 pH值时，应选择两个相差约 3 个 pH 值单位的标准缓冲溶液，并使

样品溶液的 pH值处于两者之间。其中与样品溶液 pH值接近的一个标准缓冲溶液用于
进行第一次校正( 定位) ，另一个标准缓冲溶液用于第二次校正( 斜率调节) 。

操作解析

一、直接电位法测定溶液 pH值操作规程

1．酸度计的准备
( 1)将按照规定检定合格的酸度计，根据仪器说明书要求，接通电源预热数分钟。
( 2)转动功能选择开关，选择 pH测定档。
( 3) 选择“手动”温度补偿模式，用温度计测量溶液的温度，将温度补偿旋钮调节至溶

液的温度; 或连接温度传感器，使用“自动”温度补偿模式。
( 4)将定位旋钮、斜率旋钮旋至规定的位置。
2．电极的安装
将按照电极说明书要求事先处理好的电极安装在电极支架上，并于酸度计连接。
3．试液的准备
( 1) 样品溶液的准备 液体样品直接取样，置于小烧杯中。固体样品须先称取规定

量的样品溶解于定量的水中进行测定或加水振摇过滤后取滤液测定。
( 2)标准缓冲溶液的选择和配制 按药典规定，应选择两个相差约 3 个 pH值单位的

标准缓冲溶液，并使样品溶液的 pH值处于两者之间。其中与样品溶液 pH接近的一个标
准缓冲溶液用于进行第一次校正(定位)。

4．酸度计的校正
( 1)定位 将电极插入装有与样品 pH值接近的标准缓冲溶液的小烧杯中，轻轻摇动

溶液后，调节“定位”旋钮使仪器显示的 pH值与标准缓冲溶液的 pH值相等。
( 2) 校正斜率 将电极插入装有另一标准缓冲溶液的小烧杯中，轻轻摇动溶液后，仪

器示值与标准缓冲液的 pH值相差应不大于 ± 0． 02pH单位。否则，调节“斜率”旋钮使仪
器显示的 pH值与标准缓冲溶液的 pH值相等。

( 3)重复上述两个操作，直至仪器示值与标准缓冲液的 pH 值相差不大于 ± 0． 02pH
单位。
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