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中华人民共和国国家标准

工作基准试剂 容量

称量电位滴定法通则

主题内容与适用范围

本标准规定了用天平称量标准滴定溶液或基准溶液的用量 以电位滴定法确定终点的含量测定方

法 本方法的精密度为 总不确定度为

本标准适用于含量为 工作基准试剂 容量 的含量测定 特别适用于用指示剂

滴定法终点不易掌握的测定

引用标准

化学试剂 滴定分析 容量分析 用标准溶液的制备

实验室用水规格

方法原理

使用分析天平称量标准滴定溶液或基准溶液的质量 确定标准滴定溶液或基准溶液的用量 在滴

定时 将规定的指示电极和参比电极浸入同一被测溶液中 用规定的标准滴定溶液或基准溶液滴定 在

滴定过程中 参比电极的电位保持恒定 指示电极的电位不断改变 在化学计量点前后 溶液中被测

物质质量微小的变化 会引起指示电极电位的急剧变化 指示电极电位的突跃点即为滴定终点

试剂

实验室用水应符合 中三级水的规格

本标准中所用标准滴定溶液按 之规定配制

仪器和装置

一般实验室仪器

称量滴定瓶 见附录 补充件

反应瓶 见附录 补充件

离子计或酸度计 应具有 或 单位的精确度

电极 包括指示电极和参比电极

指示电极

玻璃电极

铂电极

银电极

硫离子选择电极

钙离子选择电极

中华人民共和国化学工业部 批准 实施



汞电极

参比电极

饱和甘汞电极

双盐桥饱和甘汞电极

电磁搅拌器

分析天平 感量为 及

操作步骤

滴定

称取适量于规定条件下恒重的试样或第一基准试剂 称准至 用二等砝码 置于反应

瓶中 加适量水溶解 插入规定的指示电极和参比电极 取适量规定的标准滴定溶液或基准溶液 置

于干燥的称量滴定瓶中 称量 称准至 按图 所示连接好装置 开动电磁搅拌器 用规定

的标准滴定溶液或基准溶液滴定 观察电位变化 当滴入所需量的大约百分之九十五以后 每隔

左右记录一次电位值 并称量标准滴定溶液或基准溶液用量 在化学计量点前后 每滴加 左右

约 滴 称量一次标准滴定溶液或基准溶液用量 记录相应的电位值 继续滴定至电位变化不大为

止 记录每次滴加标准滴定溶液或基准溶液的质量和电位 用二级微分法确定终点

图 实验装置

称量滴定瓶 反应瓶 电磁搅拌器

指示电极 参比电极



每测定一个试样最少要两人各做四平行 八次测定的极差不得大于

在日常检验工作中 对同一种物质 可先用二级微分法确定终点电位 以后测定时 直接滴定到

该终点电位 称量滴定终点时所消耗的标准滴定溶液或基准溶液的质量 当电极使用半年后或用其他

仪器和电极测定时 应重新确定终点电位

终点的确定 二级微分法

将每滴定一次标准滴定溶液或基准溶液后的质量 和对应的电位 或 值列成表格 并

计算下列数值

每次滴加标准滴定溶液或基准溶液的质量

每次滴加标准滴定溶液或基准溶液引起的电位或 值的变化 或

一级微商值 即单位质量标准滴定溶液或基准溶液引起的电位或 值的变化 数值上等于

或

二级微分值 数值上等于相邻的一级微商之差

一级微商最大 或最小 二级微分等于零时 为滴定终点

滴定终点时标准滴定溶液或基准溶液的质量按式 计算

式中 滴定终点时所用标准滴定溶液或基准溶液的质量

二级微分为 时标准滴定溶液或基准溶液的质量

二级微分为零前的二级微分值

二级微分为零后的二级微分值

由二级微分为 至二级微分为 所用标准滴定溶液或基准溶液的质量

实例见表

表

一级微商 二级微分

在表 中 一级微商的最小值为 二级微分为零之点在 和 之间 由表

中查得



计算

标准滴定溶液的质量摩尔浓度按式 计算

式中 标准滴定溶液之质量摩尔浓度

第一基准试剂之质量

待标定标准滴定溶液之质量

与 标准滴定溶液 浓度 为 相当的 以克表示的第一基准试剂

的质量

工作基准试剂含量按式 计算

式中 工作基准试剂之百分含量

标准滴定溶液或基准溶液之质量

标准滴定溶液或基准溶液之质量摩尔浓度

与 标准滴定溶液或基准溶液 浓度 为 相当的 以克表示的工

作基准试剂的质量

试样质量

若标定标准滴定溶液时所需的第一基准试剂与被测试样不一致时 或用基准溶液滴定含量时 公

式 中 在代入公式前应按附录 补充件 进行浮力校正

方法的精密度和准确度

精密度

本方法的精密度以标准偏差表示 标准偏差 按式 计算 不得大于

式中 标准偏差

某一测定值

次测定平均值

测定次数

准确度

本方法的准确度以不确定度表示 不确定度 工作按式 计算 应在 之内



工作 第一

式中 工作 工作基准试剂给出的含量值的不确定度

第一 第一基准试剂给出的含量值的不确定度

用第一基准试剂测定工作基准试剂的整个过程中 每个环节的不确定度

对于 工作有影响的环节数

表示下列几个环节的不确定度

称量所用砝码的不确定度

所用相对分子质量的不确定度

用第一基准试剂标定标准滴定溶液时所得浓度值的不确定度 按式 计算

式中 自由度为 置信概率为 时 分布置信系数

用第一基准试剂标定标准滴定溶液浓度时的标准偏差

测定次数

公式 中当 时 当 时

用标准滴定溶液滴定含量时所得含量值的不确定度 其不确定度按式 计算 其中

为用标准滴定溶液滴定工作基准试剂含量时的标准偏差

若用基准溶液直接滴定工作基准试剂含量时 表示下列几个环节的不确定度

称量所用砝码的不确定度

所用相对分子质量的不确定度

用第一基准试剂配制基准溶液时所得浓度值的不确定度

用基准溶液滴定工作基准试剂含量时所得含量值的不确定度 按式 计算 其中

为用基准溶液滴定工作基准试剂含量时的标准偏差

保证值

在报告测定结果时 应给出测定结果的保证值 保证值用 工作表示



附 录

称量电位滴定仪器

补充件

称量滴定瓶

图

反应瓶

图



附 录

试样质量的浮力校正

补充件

空气浮力校正后的试样质量按式 计算

式中 浮力校正后的物质质量

试样 或标准滴定溶液或基准溶液 的质量

湿空气的密度

试样 或标准滴定溶液或基准溶液 的密度

砝码的密度

大气压

室温下水的蒸气压

室温

相对湿度

室温下水的饱和蒸气压
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