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摘要：在化学合成、分析测定实验过程中，溶液pH是影响实验结果的重要因素之一。熟练掌握测定溶液pH的方法，

是高校化学类专业学生必须掌握的基本实验技能。本文主要介绍了pH试纸及其他试纸和pH计的工作原理及使用方

法，并对测定过程中的具体操作提出规范建议。 
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Abstract:  During the process of chemical synthesis and analytical determination, the pH of the solution is one of the 
important factors affecting the experimental results. Mastering the method of measuring the pH of a solution proficiently 
is a basic experimental skill that students majoring in chemistry in colleges and universities must possess. This paper 
introduces the types, working principles, and usage methods of pH test papers and pH meters, and puts forward 
standardized suggestions for the specific operations during the measurement process. 
 
Key Words:  pH Indicator paper;  pH Meter;  Standard operating procedure 

 

pH是表征稀溶液酸碱特性的核心量化指标(浓度较大时通常直接以[H+]或[OH−]表示)，其定义为

溶液中H+活度的负对数( +H
p –H= lg a )，数值范围一般为1–14 [1]。pH不仅直接反映溶液的性质，而

且对反应速率控制、酶活性调节、水质评估以及工业生产过程优化等都具有重要影响[2,3]。在化学实

验中，体系的pH可能影响反应速率、反应选择性、产物纯度、分离效率、测量准确度等。例如，在

以工业硫酸铜为原料精制CuSO4∙5H2O实验中，除去杂质铁时，需控制溶液的pH在3.0–3.5之间，既保

证杂质Fe3+沉淀完全，又避免Cu2+形成沉淀，以提高产物的纯度和产率；在用EDTA测定天然水总硬

度实验中，用铬黑T作指示剂时，须用氨性缓冲溶液控制测定体系的pH = 10，才能使指示剂变色敏

锐，保证测量结果准确；在用等摩尔连续变化法测定磺基水杨酸合铜(II)配合物的组成及稳定常数时，

严格来说，需要准确控制13个溶液的pH在4.0–5.0之间有同一确定值，才能得到良好的吸光度与摩尔

分数的关系图，进而得到准确的实验结果[4–6]。由此可见，控制实验体系的pH至关重要。 
准确测定pH是溶液体系pH调控的前提，也是化学及相关专业本科生需要掌握的化学实验基本操

作技能之一。测定溶液pH的方法主要有两种，一是使用pH试纸进行半定量快速检测，二是使用pH计

进行准确的测量。 

 

1  pH试纸及其应用 
试纸(indicator paper)是用适当浓度的指示剂溶液或试剂浸润后得到的干纸条。通过与待检溶液



大 学 化 学 Univ. Chem. 2025, 40 (5), 34 

接触后颜色是否发生变化或者变化的程度，来定性鉴定某类物质的酸碱性或半定量测量溶液的酸碱

度。具有操作简单、使用方便等优点。实验室常用的试纸主要有pH试纸、酚酞试纸、红色和蓝色石

蕊试纸、淀粉-KI试纸和Pb(Ac)2试纸[4–6]。 

pH试纸用于半定量测量溶液的pH，其余试纸用于定性判断。酚酞、红色石蕊试纸用于定性检验

稀碱溶液或NH3；蓝色石蕊试纸主要检验pH ≤ 5的稀酸溶液或酸性气体。例如定性检测Mg3N2水解产

生的气体时可以使用红色石蕊试纸。淀粉-KI试纸和Pb(Ac)2试纸分别用于强氧化性气体如Cl2和Br2以

及H2S的定性检验。如[Co(NH3)6]Cl3的制备及成分鉴定实验中要定性鉴定合成产物中的Co(III)和NH3

时，则分别需要用到淀粉-KI试纸和红色石蕊试纸。这些试纸在中学的化学课堂演示或化学实验中应

用较多，其使用方法见图1。应用淀粉-KI试纸和Pb(Ac)2试纸涉及到的有关反应为： 

2I− + Cl2 = I2 + 2Cl− 

Pb(Ac)2 + H2S = PbS↓(黑色) + 2HAc 

1.1  pH试纸的工作原理 

pH试纸是将致密的玻璃纤维纸浸泡在由几种指示剂定量混合而成的指示剂溶液中，取出晾干后

得到的试纸。这些指示剂自身就是一些有机弱酸，其共轭酸碱对的颜色不同。指示剂在水溶液中存

在的解离平衡及其解离平衡常数表达式分别为： 

HIn ⇌ H+ + In− 
–

HIn [In ]

[H ] [HIn]

K
   

指示剂在溶液中显示的颜色取决于其共轭酸碱对浓度比值

–[In ]

[HIn]
的大小。而

–[In ]

[HIn]
是[H+]的函

数，其大小随溶液中[H+]的变化而改变。一般而言，

–[In ]

[HIn]
  ≤ 0.1时显酸色，

–[In ]

[HIn]
  ≥ 10时显碱色，

0.1 < 
–[In ]

[HIn]
  < 10时显混合色。随着溶液pH变化，试纸可出现红、橙、黄、绿、蓝等多种颜色，由

此建立试纸颜色与溶液pH的半定量对应关系，依照该对应关系即可制作测试用的比色卡[3]。 

pH试纸分为广泛pH试纸和精密pH试纸，二者测试精度不同，比色卡也不相同。广泛pH试纸的

指示剂中含有用甲基红、溴甲酚绿和百里酚蓝，变色范围在pH = 1–14，对应比色卡上的14种颜色，

用来粗略检验溶液的pH。精密pH试纸按测量精度又可分0.5级、0.3级、0.2级或更高精度。这种试纸

在pH变化较小时就有明显的颜色变化，可用来较精细地检验溶液的pH。根据颜色变色范围可分为多

种，如变色范围为pH = 2.7–4.7，3.8–5.4，5.4–7.0，6.0–8.4，8.2–10.0和9.5–13.0等[4–6]。 

1.2  pH试纸的使用建议 

市售的pH试纸为条状，封装在塑料薄膜中。拆开塑料包装后，为避免被实验室内的一些气体沾

污，也可将试纸条剪成小片贮于广口瓶中，并避光保存。测试时按需用镊子取出试纸片，然后立即

将广口瓶盖严。用过的试纸应丢弃在实验室中标有实验垃圾的垃圾桶内，不能丢弃在水槽等其他地

方。 

实验时，将试纸片放在干燥洁净的表面皿或点滴板上(图1)，用干净的玻璃棒蘸取已搅拌均匀的

待测液，点在试纸的中间，观察试纸颜色变化，并尽快(30 s内)与配套的标准比色卡进行对照，确定

溶液的pH或pH范围[4–6]。 

使用pH试纸时，需要注意以下几点： 

(1) pH试纸只能在常温下使用。 

(2) pH试纸不能用于测定强氧化性的试样，如氯水、NaClO溶液、H2O2溶液和KMnO4溶液等。 
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(3) pH试纸不适用于有机溶剂体系。有时可用pH试纸测定含有少量有机溶剂的水溶液的pH，但

可能存在一定的误差。 

(4) 测定溶液的pH时，不要将试纸浸泡在溶液中以免污染溶液或影响与比色卡的比较。表面皿

上放置多个试纸片，测试时注意防止交叉污染。 

(5) 测定溶液的pH时，将待检液点在试纸上后，应尽快(30 s内)与比色卡进行比较。久置后，试

纸可能会受空气中其他气体的影响而变色。 

(6) 广泛或精密pH试纸均有配套的标准比色卡，不能混用。 

(7) 广泛pH试纸不适用于非常稀的缓冲溶液和浓度低于0.01%的酸碱溶液，因为此时溶液中酸碱

组分浓度以及解离的[H+]或[OH−]均过小，测试误差较大。 

(8) pH试纸应储存于避光干燥处，变质的试纸不能继续使用。 
(9) 用试纸检验气体的酸碱性时，先用纯水将试纸润湿，再将试纸“贴”在玻棒的一端或用镊子

夹取试纸于盛有待检溶液或产生待检气体的容器口(防止污染)或容器口内(气体浓度较小时)进行检

验，试纸条不可触碰容器壁。此外，也可制作气室进行检验。 

 

 
图1  试纸及其使用方法 

 

2  pH计及其使用 
pH试纸只能进行定性或半定量测定，若需要准确测定溶液的pH，需采用pH计。如HAc解离常数

和解离度的测定、电势滴定测试混合酸的浓度、等摩尔连续变化法测定磺基水杨酸合铜(II)配合物稳

定常数等实验均需要使用pH计准确测定体系的pH。 

2.1  pH计的组成及工作原理 

pH计(也称酸度计或离子计)是一种能准确测量溶液中H+活度的电化学分析仪器[6]。pH计的品牌

和型号很多，其基本组成相同，主要包括电极系统、温度传感器和主机电势差计三部分(图2)。 
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图2  pH计的基本组成 

 

电极系统是pH计的核心组成部分，它可以是由玻璃指示电极和外参比电极组成的两电极系统，

也可以是合二为一的“单”电极系统，即复合电极。复合电极的基本组成如图3所示。 

 

 
图3  pH复合电极的基本组成示意图 

 

玻璃指示电极或复合电极下端为一厚度约为0.1 mm的玻璃薄膜球泡，可选择性响应溶液中的

[H+]。球泡内盛有内参比溶液，以Ag/AgCl电极作为内参比电极。当玻璃电极浸入待测溶液时，待测

溶液中H+与球泡表面水化层进行离子交换，由此形成的电势与球泡内层电势产生电势差。由于玻璃

电极内部内参比液[H+]不变，故此电势差仅随外部待测溶液[H+]的变化而变化，因此只要测出此电势

差即可算出待测溶液的pH。 

玻璃电极选择性响应 +H
a 的定量计算公式为： 

H
ISE H H

2.303
lg lg

RT
K a K S a

nF




              (1) 

其中，
H
ISE



为H+选择电极电极电势(V)，K 为与电极相关的常数，T为热力学温度(K)， H
a  为H+活度

(mol∙L−1)，S为电极响应斜率(2.303RT/nF)。25 °C时S = 0.0592 V∙pH−1，对应理论斜率100%。 

饱和甘汞电极(SCE)或Ag/AgCl电极是最常用的pH计(外)参比电极(后者更容易集成到复合电极

中)。它们的电极电势不随溶液的pH变化而改变，可视为常数。当其与玻璃电极组成原电池时，通过

测量电池电动势E即可获得待测溶液的pH (以SCE为例)： 
H

SCE ISE SCE H
lgE K S a  



      
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即 

pHE K S     (2) 

其中，E为电池电动势(V)，K 为与电极相关的常数。式(2)体现了pH计测量的基本原理，其本质上是

一种电势分析法(Nernst方程)。若式(2)中的K和S已知，即可通过测E获得溶液的pH。在实际测试中，

K和S通过标准缓冲溶液校准测试得到，即用一种标准溶液结合理论斜率S求得K值，或者用两种标准

溶液校准同时得到K值和S值，这也是一点法和两点法校准的原理所在。 

需要说明的是，一般实验室的pH计主要是用于水溶液体系的pH测定。对于乙醇、N,N-二甲基甲

酰胺、二甲基亚砜、氯仿等有机试剂体系的pH测定，理论上是不可行的。如果水溶液中含有较少量

有机溶剂(要具体情况具体分析，一般含量在2%以内)，且对测量精度要求不高(±0.3)时，可以使用pH

计测量，但要注意使用全玻璃材质的pH电极，不能使用有机材质(有机玻璃、PVC等)的pH电极。 

在教学实验和科研实践中，通过选用合适型号的复合电极，如锥形pH复合电极、超纯水pH复合

电极、耐高温电极等，以拓宽测定试样范围至半固态试样、纯水试样或高温试样等。 

2.2  pH计的使用及其注意事项 

2.2.1  pH计的使用 

pH计型号多样，目前实验室广泛使用的有雷磁PHS-3C型pH计、梅特勒320-SpH计等，精度以测

至小数点后两位最为常见。在将pH转化为[H+]时(忽略离子强度的影响)，应注意有效数字与pH计的

精度保持一致。 

不同型号pH计的使用方法和操作流程大体相似，一般分为准备、校准(求K和S)、测试、关机四

个步骤[6]。 

(1) 准备 

准备好标准缓冲溶液。常用的有pH 4.00的邻苯二甲酸氢钾标准缓冲溶液、pH 6.86的KH2PO4-

Na2HPO4标准缓冲溶液、pH 9.18的Na2B4O7标准缓冲溶液等。 

安装好仪器和电极。开机预热30 min。将电极下端保护瓶取下，打开电极上端橡胶塞，露出加

液孔以保持内外压的平衡；用纯水清洗电极，滤纸吸干水分。 

(2) 校准 

将冲洗干净并吸干水分的pH电极插入pH 6.86标准缓冲溶液中(球泡要全部浸没，外参比液面高

于待测溶液液面1 cm以上)，轻轻晃动烧杯或搅拌溶液以使溶液均匀并达到电化学平衡。 

选择pH校准模式，确认温度(手动测量后输入或自动传感)，按定位键，调节pH读数至相应数值

(表1)，确认，由式(2)得到理论斜率下的K值，即一点校准法完成。当对溶液样品pH测定结果要求不

高(如0.1 pH精度及以下)时，可采用一点校准法。 

表1  不同温度下常用标准缓冲溶液的pH 

T/℃ 0.05 mol∙L−1邻苯二甲酸氢钾溶液 0.025 mol∙L−1 KH2PO4-Na2HPO4缓冲溶液* 0.01 mol∙L−1 Na2B4O7溶液 

5  3.998 # 6.951 9.395 

10 3.997 6.923 9.332 

15 3.998 6.900 9.276 

20 4.000 6.881 9.225 

25 4.005 6.865 9.180 

30 4.011 6.853 9.139 

35 4.018 6.844 9.102 

37 4.022 6.841 9.088 

40 4.027 6.838 9.068 

* KH2PO4和Na2HPO4溶液浓度均为0.025 mol∙L−1；# 3位有效数字，使用时可根据精度修约 
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纯水冲洗电极，并用滤纸吸干电极上残留的水分，再将电极插入另一标准缓冲溶液(接近待测溶

液pH的缓冲溶液，若待测溶液为酸性，选用表1中的邻苯二甲酸氢钾溶液；若待测溶液为碱性，选用

表1中的Na2B4O7溶液)，按斜率键，调节溶液pH至理论值，按确定键，两点校准法完成。两点校准法

是教学和科研实验中使用最广泛的pH计校准方法，测试准确度较高，能满足绝大部分实验要求。 

若待测样的pH范围比较宽，而测试结果又要求很高时，可采用三点校准法。对只有定位、斜率

按键的pH计，可采用两次两点法校准，即先用6.86、4.00的标准缓冲溶液校准一次，再用6.86、9.18

的标准缓冲溶液校准一次。 

需要说明的是，不同型号的pH计校准操作略有差异。如梅特勒系列有不同的标准溶液组合，校

准前需要选定；雷磁新款pHS-3C直接采用pH 6.86、4.00、9.18 (25 °C)标准溶液组合自动“标定”，

即在标定模式下，放入pH 6.86标准缓冲溶液，仪器显示6.80 pH和25 °C，温度计测试标准缓冲溶液

温度，如25.2 °C，设置键调节温度为25.2 °C，按确认键，待读数稳定后再按确认键，仪器自动显示

标定结果(6.86 pH 25.2 °C 100.0%斜率)，一点校准完成。更换标准缓冲溶液，重复上述操作，即可完

成两点或三点校准。 

(3) 测试 

将清洗并吸干水分的电极插入待测溶液中，按测量键，待读数稳定后读取pH。 

(4) 关机 

完成所有测试后，关闭仪器电源。清洗电极，旋上盛有3 mol∙L−1 KCl溶液的保护瓶，使电极球

泡浸泡于3 mol∙L−1 KCl溶液中，塞好加液孔橡胶塞。 

2.2.2  pH计使用的注意事项  

为提高测量的精准度并延长仪器的使用寿命，pH计在使用和存放过程中应注意以下几点： 

(1) 仪器电极接口未接入电极时，务必插入Q9短路插头以防仪器损坏。Q9短路插头取下后，须

放置在干燥洁净的环境中妥善保管。 

(2) 复合电极的外参比补充液为3 mol∙L−1 KCl溶液，可从电极上端加液孔加入。电极不使用时，

要塞好加液孔上的橡胶塞，防止补充液干涸。 

(3) 新电极在使用前，要用纯水浸泡24 h，使表面生成水化层及不对称电势恒定。 

(4) 复合电极使用前首先检查玻璃球泡是否有裂痕、破碎，玻璃球泡内是否存在气泡，以免影响

测定。 

(5) 电极在使用过程中要保持其处于竖直状态，不要横置或倒置，否则可能导致外参比溶液泄

漏，也可能产生气泡导致测量数据不稳定。 

(6) 使用电极过程中要保护好其敏感玻璃球泡，避免其触碰硬物。玻璃球泡要完全浸没于待测

量溶液中；摇动盛液器皿时要轻缓，不能使电极触碰容器壁或底；磁子搅拌时不能触碰电极；电极

清洗后用滤纸吸干玻璃球泡保护脚内残留水分，禁止擦拭以免对球泡造成损伤。 

(7) 在连续测定过程中，不可将酸或碱直接滴在电极上。如等摩尔连续变化法测定磺基水杨酸

合铜(II)配合物的组成及稳定常数以及线性滴定法测定硼酸的含量等实验中，需要在不断加入NaOH

溶液的过程中测定溶液pH。此时注意不能将NaOH溶液直接滴在电极上，否则会导致测量数据不稳

定，也可能会损伤电极。 

(8) 测量结束，须将电极浸入盛有外参比补充液(3 mol∙L−1 KCl溶液)的保护瓶中，忌将电极长期

浸泡在纯水中。 

(9) pH计连续使用时，需至少每天校准一次。 

(10) 避免电极长期浸泡于蛋白质或酸性氟化物溶液中，避免与硅油接触。 

(11) 25 °C时,电极的理论斜率为59.2 mV∙pH−1 (100%理论斜率)，实际斜率在95%–105%之间一般

视为正常。若降低明显，说明电极敏感球泡被污染或液体接界被堵塞，造成电极钝化。此时可根据

污染物性质清洗电极，也可将电极下端浸泡在4% HF溶液中3–5 s，用纯水洗净后再在0.1 mol∙L−1 HCl
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溶液中浸泡，使之复新。不能用四氯化碳、三氯乙烯、四氢呋喃等能溶解聚碳酸树脂的清洗液，因

为电极外壳是用聚碳酸树脂制成的，其溶解后极易污染敏感的玻璃球泡，从而使电极失效。 

(12) 常规电极在强酸(pH < 1)或强碱(pH > 10)条件下测定会产生误差(酸差、钠差)。强酸强碱等

特殊溶液可以选用针对特殊场景的“专用”电极，如强酸性条件下用雷磁962201高精度pH复合电极，

强碱性条件下用雷磁962245耐碱性pH电极等。或通过稀释的方法间接进行测定。 

(13) 两点法校正时，一般选用pH 6.86 (25 °C)的标准缓冲溶液作为第一点，另一点则根据待测

溶液的酸、碱性选择pH 4.00或9.18 (25 °C)的标准缓冲溶液。标准缓冲液可直接购买商品化“冲剂”

或溶液，也可以根据表1所示浓度自行配制。标准缓冲溶液一般可保存2–3个月，一旦出现浑浊、发

霉或沉淀，不能继续使用。 

(14) 复合电极中的玻璃指示电极一般用于室温下(5–40 °C)水溶液体系的pH测定，如果待测溶液

的温度较低或较高、或检测对象为土壤等试样，需用如前所述的特制pH指示电极。 

需要指出的是，现代新型号的pH计其智能化程度越来越高，操作使用更简单，且所有品牌和型

号的pH计都配有详细的使用说明书，使用者需要理解这样操作的原因，如电极使用前、中、后的处

理、保护、保养，电极的清洗与吸干，pH计两点校准要先用pH 6.86 (25 °C)的标准缓冲溶液、再用pH 

4.00或9.18 (25 °C)的标准缓冲溶液等，以得到科学的数据和结果[4–6]。 

 

3  结语 
pH的调控与测量是某些化学实验成功的关键技术环节。pH试纸凭借简便快捷的特点适用于快速

筛查，而pH计通过电化学原理提供更高精度的数据，两者互补构建了完整的pH测试体系。本文简单

介绍了试纸的种类及其使用，重点讲述了pH试纸以及pH计的工作原理，明确了使用方法与操作要点，

同时指出了操作时应特别注意的问题。希望能帮助读者正确规范地进行pH测定。 
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