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过氧化氢是一种重要的化学试剂与化工原料，具有优良的氧化还原特性，可作为氧化剂、漂白剂、脱氯

剂、消毒剂、杀菌剂与聚合反应的引发剂等，被广泛运用于科技、化工、医药、国防、农业、环保等领域

中．过氧化氢微量测定普遍采用仪器分析，主要有分光光度法
[1~3]

、高效液相色谱法等
[4~6]

．常量分析则普遍采

用氧化还原滴定法，主要有高锰酸钾法
[7~8]

、碘量法 [9]
和铈量法

[10~11]
．文献

[9~12]
分别对三种测定方法优点与缺陷

给予了中肯的评价．我们在深入理论探讨和反复实验研究的基础之上，提出了利用间接重铬酸钾法测定过氧

化氢含量的新方法．该法既保留了高锰酸钾法试剂廉价易得，操作简单和碘量法、铈量法结果准确可靠的优

点，又避免了碘量法和铈量法试剂昂贵操作复杂的缺陷，而且提高了测定的精密度．

测定原理1    
在酸性介质中，过氧化氢既有氧化性又有还原性，重铬酸钾为强氧化剂，而 Fe2+

离子具有较强的还原性，

有关半反应及标准电极电位数据如下：

H2O2＋ 2H+
＋ 2e-        2H2O                                   θ＝ 1.776 V

O2＋ 2H+
＋ 2e-        H2O2                                        θ＝ 0.682 V

Cr2O7
2-
＋ 14H+

＋ 6e-       2Cr3+
＋ 7H2O               θ＝ 1.330 V

Fe3+
＋ e-      Fe2+                                                     θ＝ 0.771 V

首先，在硫酸－磷酸混酸介质中，一定量的过氧化氢溶液和过量的 Fe2+
离子标准溶液进行反应：

2Fe2+
＋ H2O2＋ 2H+

＝ 2Fe3+
＋ 2H2 （ ）O                              1 E1

θ
＝ 1.005V

反应⑴的热力学平衡常数为：   K1
θ
＝ ×8.97 1033

理论和实验均表明，反应⑴定量进行，反应速度极快．

然后，以二苯磺酸钠溶液为指示剂，用重铬酸钾标准溶液滴定至溶液变为紫色即为终点：

Cr2O7
2-
＋ 6Fe2+

＋ 14H+
＝ 2Cr3+

＋ 6Fe3++7H2 （ ）O              2 E2
θ
＝ 0.559 V

反应⑵的热力学平衡常数为：K2
θ
＝ ×4.52 1056

第二步是重铬酸钾法测定铁含量的经典范例．

实验部分2    
主要试剂2.1  
重铬酸钾标准溶液的配制：2.1.1  

准确称取于 ℃干燥 的基准重铬酸钾（150~160 2h K2Cr2O7） ，溶于少量无氧水，在 容量瓶5.8836g 1000mL
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中定容，得浓度为 0.02000mol.L-1
的重铬酸钾标准溶液．

2.1.2  Fe2+
标准溶液的配制及标定：

称取 硫酸亚铁铵［39.2g (NH4)2Fe(SO4)2·6H2 ］，置于 烧杯中，加无氧水 ，加 浓硫O 400mL 200mL 30mL
酸，使其溶解，冷却后转入 试剂瓶中，再加 无氧水，摇匀．使用前在硫酸－磷酸混酸介质中，以1000mL 700mL
二苯胺磺酸钠作指示剂，用 0.02000mol.L-1

的重铬酸钾标准溶液标定，得浓度为 0.1022mol.L-1
的 Fe2+

标准溶液．

过氧化氢待测液的配制：2.1.3  
用量筒量取 ％左右的过氧化氢于试剂瓶中，加无氧水稀释至 ，浓度待测．5.5mL30 1000mL
其它试剂2.1.4  

0.02104 mol.L-1
高锰酸钾标准溶液，临使用前采用基准草酸钠标定而得．

％二苯胺磺酸钠水溶液．0.2
硫酸－磷酸混合酸： 浓150mL H2SO4溶于 无氧水中冷却后，加入 浓700mL 150mL H3PO4混匀．

过氧化氢浓度测定2.2  
间接重铬酸钾法2.2.1  

用移液管准确移取 50.00mLFe2+
标准溶液于 锥形瓶中，加入 无氧水和 硫酸－磷酸混合250mL 60mL 15mL

酸，摇匀。再用移液管准确加入 过氧化氢待测液，摇匀反应，并用洗瓶冲洗锥形瓶壁，确保过氧化25.00mL
氢与过量 Fe2+

离子反应完全。 后，加入1min 5滴 ％0.2 二苯胺磺酸钠指示剂，立即用 0.02000mol.L-1
的重铬酸

钾标准溶液滴定至溶液呈稳定紫色，即达滴定终点，记录体积读数．

过氧化氢的物质的量的浓度可由下式计算给出：

国标高锰酸钾法2.2.2  
本文采用工业过氧化氢国标 法GB1616-2003 [7]

同时对同一过氧化氢样品进行浓度测定，以作比较．

结果与讨论3    
试剂加入顺序对测定的影响3.1  
若以 H2O2被测液、H2SO4－ H3PO4混酸、Fe2+

标准液顺序加入时，由于在酸性介质中 H2O2易发生 H+
离子催化

分解反应⑶而产生误差：

2H2O2          2H2 ＋O  O2 （ ）                                                       3

当以 方案顺序加入试剂时，虽然在混酸介质中2.2.1 Fe2+
可被溶氧和空气中的氧所氧化而引入误差，但与

H2O2的酸催化分解相比则程度很小，并且随后加入的 H2O2可立即与 Fe2+
发生反应⑴，使得 H2O2来不及分解就

被 Fe2+
迅速还原为 H2 ，同时迅速降低了O Fe2+

浓度和被氧氧化的可能性，可使试剂加入顺序引入的测定误差减

小到最低程度．

滴定介质3.2  
测定反应⑴和⑵必须在强酸性介质中才能快速定量进行．加入 H3PO4主要有两重作用：一则可使滴定反应

产物 Fe3+
生成稳定的 [Fe(HPO4)]+

配离子，降低了 Fe3+
／ Fe2+

电对的电极电位，有利于反应⑴和⑵进行得更加彻

底，同时使化学计量点的电位突跃范围增大，避免指示剂变色过早，提高了滴定准确度；二则由于 [Fe(HPO4)]+

配离子无色，消除了 Fe3+
的黄色，有利于滴定终点的观察．

测定结果分析比较3.3  
过氧化氢浓度测定结果3.3.1  

对同一过氧化氢待测液，分别用间接重铬酸钾法和高锰酸钾法进行 次平行测定，结果见表 ．8 1
误差分析3.3.2  

对表 测定数据进行统计处理分析1 [13]
，得到平均偏差 、相对平均偏差 、标准偏差 、相对标准偏差d RMD S
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数值见表 ．各项指标表明，本文法测定重现性很好，精密度高于高锰酸钾法．RSD 2
表 过氧化氢浓度测定结果1    

Table 1 the determination results of hydrogen peroxide content

表 过氧化氢浓度测定误差分析2    

Table 2 the error analysis of the determination of hydrogen peroxide content

置信度分析3.3.3  
因为测定次数 ＝ ，所以自由度 ＝ － ＝ ，选取置信度 ＝ ％，即 ＝ ，此时n 8 f n 1 7 P 99 α 0.01 t0.01,7＝ ，3.50

根据以下公式即可得到测定结果的置信区间．见表 ．2

与文献研究结果对比3.3.4  
为便于对比，将文献

[9~11]
采用不同方法的测定结果与 数据列于表 ．并将本文和同一文献中过氧化氢RSD 3

的较高测定结果相对于较低测定结果的相对偏差 算出列于表 ．Er 3

表 四种方法的结果对照3    

Table 3 the comparison of the results in four methods 

笔者未对碘量法和铈量法同时进行实验对比，各文献分析结果也不宜直接比较．但各文献数据具有明显

的规律性．表中 数据表明，四种测定过氧化氢的方法均具有较高的精密度，均可作为有效的测定过氧化RSD
氢的方法，其中本文法和铈量法精密度相对更高．由相对偏差数据可知，高锰酸钾法测定结果相对最高，碘

量法测定结果相对最低，间接重铬酸钾法和铈量法测定结果相对居中．分析其原因主要为：高锰酸钾的氧化

能力极强，溶液本身稳定性差，与过氧化氢的反应很复杂
[14]
，副反应多且能与过氧化氢中加入的稳定剂如

、三乙醇胺、多乙撑多胺等有机物反应，导致结果明显偏高EDTA [9]
；而在碘量法测定过程中，生成的单质碘
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测 定 
方 法 

测定值（ ）n=8
（ ）mol·L         -1
         

平均值

(mol·L  )      -1 
         

间接重铬酸钾法
0.04789
0.04791

0.04794
0.04801

0.04803
0.04796

0.04786
0.04798

0.04795

国标高锰酸钾法
0.04848
0.04829

0.04841
0.04843

0.04833
0.04839

0.04827
0.04831

0.04836

测 定 
方 法 

平均值C
(mol·L  )      -1 
         

d
(mol·L  )      -1 
         

RMD
(%)

S
(mol·L  )      -1 
         

RSD
(%)

置信区间C
、(P=99% mol·L  )            -1 
               

间接重铬酸钾法 0.04795 0.00005 0.095 0.000059 0.123 ±0.04795 0.00007

国标高锰酸钾法 0.04836 0.00006 0.135 0.000076 0.158 ±0.04836 0.00009

,f
SC C t
nα= ± ×平均

测定方法 高锰酸钾法
间接重铬酸

钾法
铈量法 碘量法 Er (%)

本文
浓度H O (mol·L  )             -1  
   2 2           

RSD (%)
0.04836
0.158

0.04795
0.123

— — 0.86

文献Ⅰ      [9]
      

浓度H O (mol·L  )             -1  
   2 2           

RSD (%)
9.476
0.280

— —
9.385
0.270

0.97

文献Ⅱ       [10]
       

浓度H O (mol·L  )             -1  
   2 2           

RSD (%)
— —

10.557
0.138

10.506
0.146

0.49

文献Ⅲ       [11]
       

浓度H O (mol·L  )             -1  
   2 2           

RSD (%)
8.8346
0.190

—
8.7783
0.140

— 0.64
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易挥发损失可导致结果略为偏低．实验结果表明间接重铬酸钾法和铈量法测定结果更位准确可靠．

另外，从所用试剂和测定操作过程来看，高锰酸钾法试剂廉价易得，操作简便，但溶液不稳定，需现用现

配现标定，不宜保存；碘量法试剂昂贵，操作麻烦，测定过程较长；铈量法虽然操作简单但试剂昂贵；而本文

方法，所需试剂廉价易得，亚铁离子溶液可用硫酸亚铁铵，也可用硫酸亚铁，重铬酸钾容易提纯为基准试剂，

可直接配制标准溶液，宜长期保存，浓度不变，操作简便，对工业生产过程中的质量监控分析尤为快捷适用．

结论4    
测定过氧化氢含量的间接重铬酸钾法属本文首次提出，尚未见文献报道．该法具有以下特点：原理严

谨，操作简便，具有很高的精密度和准确度；试剂廉价易得；选择性较高，不受过氧化氢中稳定剂的干扰．

缺点：测定废液含 Ⅲ 、 Ⅵ 化合物，可给环境造成污染．综上所述，间接重铬酸钾法是一种较为理想Cr( ) Cr( )
可靠的测定过氧化氢含量的新方法．
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Indirectly Determination of Hydrogen Peroxide Content by Using Potassium Dichromate 

An Hong-gang, Zong Ying-xiao, Wu Dong-qing

（Key Laboratory of Resources and Environment Chemistry of West China, Department of Chemistry, Hexi 
）University, Zhangye, Gansu 734000

Abstract:A novel indirectly determination method of hydrogen peroxide by using potassium dichromate was 
posed, based on theoretically discussion and experimentally investigation, and the comparison with Potassium 
Permanganate method, iodometry and cerous sulfate was performed. The results demonstrate that the features of the 
method are principle's preciseness, simple manipulation, good selectivity, high exactitude and dependable result.

Key words: Hydrogen peroxide; Potassium dichromate method; Iodometry;Cerous sulfate; Potassium 
permanganate method
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