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电位分析法测定醋酸电离常数

的实质及意义

徐 佩 贞

摘 要

本文根据作者长期的化学实验教学的经验
.

讨论了电位分析法测定醋酸电离常数的实质和意义
。

以测定电位为基础的分析方法称为 电位分析法
。

电位分析法包括电位滴定法和 电位测定

法两部份
。

电位滴定与普通滴定的主要 区别在于它不用指示剂
,

而是利用在滴定容器内浸人

一对适 当的电极
,

在等当点附近可以观察到电极电位的突变
,

然后根据这一突变来确定终点

到达
。

因此
,

颜色较深或混浊的
,

不能利用指示剂来确定滴定终点的溶液
,

或某些还没有合适

的指示剂的滴定以及 自动滴定等
,

大都采用电位滴定法
。

电位测定法同样具有电位滴定法的

优 点
,

特别是在测溶液的 p H 值方面
,

不但应用最早
,

最广泛
,

而且准确快速
。

因此
,

电位

分析法的灵敏度和准确度较高
,

适用面较广
。

又由于在测定过程中得到的是电学讯号
,

易于

实现 自动化和连续分析
,

因而应用于成份分析
、

生产控制等方面的研究中
。

在学生实验课中测定醋酸电离常数便是用电位测定法进行的
。

即利用酸度计在一定温度

下 得到一索列的已知浓度的醋酸溶液的 p H值
,

然后再求出醋酸的电离常数 K
:

和电离度
a 。

醋酸是弱电解质
,

在水溶液 中存在以下电离平衡
:

H A C护 H
十 十 A C

-

设 C为 H A C的起始浓度
,

〔H
+

〕
、

〔A C
一

〕
、

〔 H A C 〕分别为 H
` 、

A C
一 、

H A C的平 衡 浓

度
。

在纯 H A C溶液中
:

〔H
十

〕二 〔 A C
一〕

〔H A C 〕 = C ( 1 一 a )

则 a =
〔H

十

〕

C

〔H 勺〔 A C
一〕 〔 H

干

〕
2

〔 H A C〕 一 C
一

〔H
十

〕

〔H
十

〕
兰 a 二

万
-

< 5 %时
:
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〔H
十〕 “

。

滋一万一
~

按 pH
二 一 1欲 H

十 〕 ,

把 P H值换算成 〔H
`

〕
。

根据 a 二

的电离度 ( a ) 值和电离常数 ( K
。
) 值

。

〔 H
十 〕

C 可求得一系列对 应的醋酸

酸度计的主体是一个精密的电位计
,

用来测量已知原电池的电动势
,

并直接用 p H值表

示出来
。

因而从酸度计上可以直观读出溶液的 p H值
。

由于已知溶液的 p H值与其 电极电位小

间的关系是
:

25 ℃时
,

中H
·

/ H
:

一
0

.

o 5 9 p H

当溶液 p H值改变 1 个单位时
,

其对应的电极电位则改变 59
.

1毫伏特
。

因此可以选择 一

个合适的指示电极 ( 如玻璃电极 ) 并与一个参比电极 ( 如甘汞电极 )
,

一起浸泡在被 测 溶 液

中
,

让它们组成一个原电池
。

此原电池电动势的大小
,

随被测溶液的 p H值的变化而变化
,

所以从电动势值可算 出溶液的 p H值
。

由于 甘汞 电极的电极电位在一定温度 !`是 一个定值 ( 0
.

2 4 5 V )
,

它不随溶液 p H值的变化

而改变 ; 而玻璃电极的电极电位随溶液 P H该的变化而改变
,

所以在一定温度下
,

指示电 极

的电极电位决定于被测溶液的 p H俄
,

它们所组成的原电池的电动势 ( 它 ) 也只随溶液的 p H

值而变化
。

设原电池的电动势为 E
,

则 2 5℃时
,

g =
小甘永 一 小玻

在酸度计中
,

应用甘汞电极做为参比电极 (图 1 )
,

它是金属汞
、

H :
。
C I

。
和饱和 K C I溶

液组成的电极体系
,

其中氯化钾溶液和氯化亚汞以及汞的混合物

紧密接触形成一个平衡关系
,

其电极反应为
:

H g Z
C 1

2
(固 ) + Z e 诊 Z H g ( 液 ) + Z C I

-

甘汞电极的电位 ( 中) 决定于所使用的氯化钾的浓度
。

小泪永
= 小

。
+

R T

2 F
In 〔 H g Z “ +

〕

R T
二
小

:

一一
面可一

I H g乡旦
_

2

〔C I
一

〕 2

圈 1 甘汞电极
1一电极相

; 2一铂丝 :3 一汞
;

4一汞与甘汞混合的糊状物 ;

5一漫有饱和 K C l溶浓的脱 ;

脂棉
; 6一加液口 :T 一饱和

K C I溶液
;
8一素瓷芯

=
小

。

二
小

“

R T
+

卵
I n L H g : e 1 2

一

琴
l。 〔e l

一 〕

r

R T

甘汞 一 F
I n 〔 C I

一

〕

L一溶度积
;

F一法拉第常数
;

〔 C I
一 〕一氯离子浓度

。
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可 见甘汞电极的电极电位随氯离子浓度的升高而降低
,

在一定温度下它是一个常数
。

廿

汞电极中的氯化钾最常用的是饱和溶液
,

此外有时也使用浓度为 3
.

5 M
、

1
,

。M和 o
.

10 M的溶

掖
。

玻璃电极 ( 图 2 ) 的主要部份是一个空心玻璃球
,

球的下半部份是用含铿的玻璃吹制成

的玻璃膜
,

其厚度约为 。
.

2毫米
,

球泡的上部烧接着绝缘的铅玻璃
,

实际上它是一种典型 的

氢离子选择性电极 〔注 〕
。

球中装有 o
.

I M H C l( 或具有一定 p H值的缓冲溶液 )和 A g一 A g C I

电极
。

当把玻璃电极 插入待测溶液中
,

便组成 了原电池的一个极
。

A g
.

A g C I ( 固 ) 10
.

I M H C I }玻璃 }待测溶液

由于玻璃电极的球泡是一个半透膜
,

当把它浸入被测溶液内
,

被测溶液的氢离子与电极

球泡表面的水化层进行离子交换
。

球泡内层也同样产生电极电位
,

由于内层氢离子不变
,

而

外层氢离子在变化
,

因此内外层电位差也在变化
,

它的大小决定于膜内外溶液的氢离子浓度
。

绝匆话说
,

该 电极的电位随待测溶液 ” H值的不同而变化
。

在 “ 5℃时
,

其电极电位根 据 能斯

特方程可知
:

0
。

0 5 9

/

于二二
、 - 中

“
中

“
十

、

〔氧化态〕
一 ` g己葱虱红

=
中

“
+ 0

.

0 5 9 19 〔H
+

〕
=
中

。
+ 0

.

0 5 9〔 一 P H〕

=
小

“
一 0

.

0 5 9 p H

小一待测溶液电极电位
;

小
“

一标准电极电位
。

将玻璃电极和甘汞电极组成原电池
,

并与电压表连接
,

可以测定其电动势 ( 它 )
。

在 25 ℃时
:

g =
小甘汞

一
小玻

它 = 0
.

2 4 5 一 ( 小
。 一 0

.

0 5 9 p H )

它 = 0
.

2 4 5 一 中
“

+ 0
.

0 5 9 p H

l甫

解酬现以口ō
ù

端州训一创一洲川训价

~
, 、 , _ : ,

它
册 且认 P几 = 一

图 2 玻 璃电极

1 一电极帽
; 2一 内参比 电

极
; 3一 p H 己知的缓冲溶液

;

4一 电头插头

~

9卫竺土f
0

.

0 5 9

应用酸度计测定时
,

小
。

值是利用一已知 p H 值的 标准缓

冲溶液而获得
,

而 p H 值 可 直 接读 出
,

温度的影响仪 器本身

已校正
。

一
〔注〕 离子选择性电极是一种以电位法测量溶液中尸

_

些恃定离子活座的指示电极
。

目前己有几十种
,

如玻璃电极

就是具有氢离子专属性的典型离子选择性电极
.
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O F T H E P O T E N T IO M E T R I C D E T E R M I N A T IO N
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A C E T 1 C A C I D
,

X 忍 P e i之 h亡”

A b s t r a e t

T h i s P a p e r d i s e u s s e s t h e e s s e n e e a n d t n e s i g n i f i e a n e e o f t h e
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e x P e r i m e n t s
.
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