
摘要

标准溶濠作为分析测试的“标准物质”，广泛用于工业、农业、食品、卫生、环

保、技监、商贸及社会的各个领域。保证标准溶液的准确定值意义重大。

本文应用质量滴定法为硝酸银标准溶液定值，按照国家颁布的国家计量技术规范

《测量不确定度评定与表示》JJF]059—1999的规定建立了硝酸银标准溶液不确定
度的评定步骤。分析了容量滴定和质量滴定两种定值方法，分析工作者应根据实际需

要选用合适的定值方法。比较了有证二级标准物质和工作基准试剂，使用有证标准物

4质代替工作基准试剂，提高测量结果的可信度。比较了不同水质(自来水、去离子水、
1

蒸馏水、膜过滤水、灭菌水)配制的硝酸银标准溶液的稳定性。发现出蒸馏水配制的

溶液稳定性较好，常温下可稳定一个月。最后用蒸馏水配制的硝酸银标准溶液测定了

工业铵梯炸药中食盐的含量。

关键词：标准溶液不确定度质量滴定稳定性



Abstract

Reference solution is used as the‘'reference materials”in many fields such as

industrial，agriculture，fbod，鼢nitation,environmental protection,technology

supervision and economical trade．Keeping the correct value of the reference solution

makes great sense． 、

The value of reference solution is measured by gravimetric titrimetry in this

paper．The lyfocess ofevaluating uncertainty is established according to JJFl059-1999

Evaluation andExpression ofUncertainty in Measurement．Both traditional fitrimetry

and gravimetric titrimetry are analyzed．The worker should choose method according

to practical needs．The certified reference materials and working primary reagent are

compared．We should choose CRaM when permitted．The stable abil耐of A斟03

reference solution made by different kinds of water(tap water’deionized water,

distilled water,water passing membrane and sterilized water)are studied．It is fined

that the reference solution made by distilled water is better．It is stable for one month

in the ordinary temperature．We use the AgN03 reference solution to measnre the

content ofNaCl in practice．

Key word：reference solution,uncertainty,gravimetric titfimetry，stability
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1绪论

1．1标准溶液的配制

标准溶液作为分析测试的“标准物质”，广泛用于工业、农业、食品、卫生、环

保、技监、商贸及社会的各个领域，用来测量被测成分的含量。保证标准溶液在一段

时间内的准确性是非常重要的。标准溶液配制时在方法、使用仪器、量具，试剂等方

面都有严格的要求，一般按照GB601--2002《标准溶液配制和标定标准》的要求进行，

标准溶液的制备过程每一步都要做到精密、准确。然而，一些标准溶液配制复杂“1，

操作繁琐21，成本较高嘲，还可能会造成污染“1。科研人员希望研制出稳定的准确的

标准溶液，可以直接使用。目前已有科研工作者从配制方法嘲嗍、稳定性Ⅲ”1等方面入

手进行了研究。

1．1．1标准物质(Reference Material)的要求

按照“国际标准化组织指南30--19810h(tso Guide 6)，标准物质是具有一种

或多种足够均匀并很好地确定了特征量值，用于校准仪器、评定测试方法或给材料赋

值的物质或材料。o”标准物质可以在一地与另一地之间传递量值(物理的、化学的、

生物的、工程的)。““有证标准物质(CRⅥ)是赋有证书的标准物质，其一种或多种特

性值用建立了溯源性的程序确定，使之可溯源到准确复现的用于特性值的计量单位，

而且每个标准值都附有给定置信水平的不确定度。”。 。

标准物质是以特性量值的稳定性、均匀性和准确性为主要特征的。这三个特性也

是标准物质的基本要求。

稳定性是指标准物质在规定的时间和环境条件下，其特性量值保持在规定范围内

的能力。影响因素有：光、温度、湿度等物理因素；溶解、分解、化合等化学因素和

细菌作用等生物因素。稳定性表现在；固体物质不风化，不分解，不氧化：液体物质

不产生沉淀、不发霉；气体和液体物质对容器内壁不腐蚀、不吸附等等。

． 均匀性是物质的一种或几种特性具有相同的组分或相同的结构的状态。从理论上

讲，如果物质各部分之间的特性没有差异的话，那么该物质就之一定义的特性而言是

完全均匀的。然而，物质之间特性量值是否存在差异，必须用实验的方法才能确定。

因此，所谓均匀性指的是物质各部分之间特性差异不能用实验的方法检测出来。这样，

均匀性的实际概念就包括物质本身的特性和所用的计量方法的某些参数。

准确性是指标准物质具有准确计量的或严格定义的标准(亦可称保证值或鉴定

值)。当用计量方法确定标准值时，标准值是被鉴定特性量之真值的最佳估计，标准

值与真值的偏离不超过计量不确定度。

我国将标准物质分为基准物质、一级标准物质和二级标准物质。基准物质采用公
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认的并经过量值比对的绝对测量法或是国家批准的基准装置定值，其量值可直接溯源

到国际单位，具有最高的准确度。一级和二级标准物质时采用多种定值方法，准确度

分别达到国内作高水平和满足实际需要的标准物质“”。

任何测量，特别是任何定量化学分析，都必须使用参比要素，以便确保对于相关

的基本量具有证据的溯源性。这是结果准确的基本条件“”。通过具有规定的不确定度

的连续比较链，使测量结果或标准的量值能够与规定的参比基准，通常是与国家基准

或国际基准联系起来，这就是溯源性的定义“”．参比基准可以是SI的基本单位或其

导出单位，也可以是某一习用标度，也可以使国家的或是国际标准中描述的方法所得

到的值为基础而建立的。关于溯源性还应考虑“连续比较链”的要求。作为化学成分

的测量，建立溯源性常常涉及到许多步骤，例如被分析物需采样、溶解萃取以及色谱

分离等过程之后才能通过分析仪器的物理响应柬测定，任一步骤溯源链的断裂都会导

致测量的错误。

溯源性表达了“一条通往一些较高水平或权威机构的连续通道”，这条通道畅通

的情况需要有不确定度来表达，也就是说溯源性程度的量化需要由不确定度来描述。

不确定度小表示这个连续通道没有什么障碍，溯源性好。因此，在溯源性的定义中，

在比较链的概念中，即要求其连续性，有要求以规定的不确定度进行比较，只有这样

才能保证最终测量结果能以确定的不确定度溯源至基本单位或标准。为了保证化学分

析的溯源性使用有证标准物质近年来越来越多“”，只要有证标准物质可以供应，今后

使用还会继续增加。 ．

d^

1．1．2配制水质的要求
j

根据中华人民共和国国家标准GB6682—92《分析实验室用水规格及试验方法》(见

附录A)的规定，分析实验室用水分为三个级别：一级水、二级水和三级水。

一级水用于有严格要求的分析实验，包括对颗粒有要求的试验，如高效液相色谱

用水。一级水可用二级水经过石英设备蒸馏或离子交换混合床处理后，再经过0．2 p m

微孔滤膜来制取。二级水用于无机痕量分析等试验。二级水可用多次蒸馏或离子交换

等方法制取。三级水用于一般的化学分析实验。三级水可用蒸馏或离子交换等方法制

取。

长久以来，各院校化学实验室普遍反映制水劳动强度大，制水成本高，水质不稳

定。人们也在寻找改进的方法。采用复一混床制水系统，树脂再生在带过滤装置的再

生桶中进行，可大大降低制备成本，提高水质“”。采用高温离子交换树脂提高吸附能

力“4．对离子交换纯水机，其阴树脂的再生处理要依次进行酸洗一碱洗的步骤“”。近

年来膜分离技术被广泛用于化工m1、医药啪m”、电子恤船1等行业所用纯水的制各中。

膜分离技术主要包括反渗透Ⅲ’、纳滤嘶”删、超滤旧1、微滤嘲。膜分离技术不存在相互
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转换，不需加热，能耗少，分离效率好，操作简单，在国内外得到了迅速的发展嗍。

配制溶液所用水的水质对溶液的保质期有很大的影响。配制高锰酸钾溶液一般使

用去离子水，去离子水中的一些还原性有机物如游离甲醇、甲醛等能使KMnO。溶液分

解，影响溶液稳定性㈨。用普通去离子水代替去离子除氧水，以用同样方法配制的

硫化物标准使用液，贮于棕色瓶子中，在冰箱中密封保存，亦可稳定半年以上恤1。

因此在配制标准溶液时应选择合乎要求的最佳水质，然而在国内并没有对配制标

准溶液的水质给以足够的重视，国家标准中对配制标准溶液的水质也没有明确的规

定。

I．2标准溶液的定值

标定时，不可忽略GB001--2002《标准溶液配制和标定标准》的规定(平行试验

次数不得少于8次，两人各作4次)。此外，标准溶液必须由专人配制。制备好的标液，

在标签上除注明名称、浓度、配制日期外，还应注明保质期和标定人，这样既可以有

效地保证标准溶液的浓度质量，又可以增强标定人的责任感，以保证标定的标准溶液

浓度准确可靠。

1．2．1标定方法

对溶液标定的方法有很多种，最常见的是容量滴定法，它操作简便快速，但是它

要求标定标准溶液时必须分别独立对2～3份基准试剂平行测定，平行测定结果的相对

误差要小于2‰，但由于容量法本身的缺陷，其环境、人为造成的误差因素较多，所

以对这样技术要求很高的标定方法，不是每个分析人员都能完全胜任的。 近年来有

人提出标定的其他方法，如光度标定法””、质量滴定法等。

1．2．2终点确定

电位滴定法是利用电极电位的变化来指示滴定终点的容量分析方法。电位滴定法

测定的是被测离子的总浓度。电位滴定法能够根据电极电位的突跃束指示滴定终点的

到达。电位滴定的终点不必知道终点电位的准确值，只需知道电位值得变化。确定钟

点工的方法有作图法和二级微商法。实际中，分析工作者已经使用电位滴定法测定被

测物含量嘲洲。特别是当被测物分析流程长嘲、终点颜色变化不明显㈨、或成分复

杂，干扰物质较多时，电位滴定法显示出它的优越性∞1。

1．2．3不确定度的评定

1．2．3．1不确定度的意义及国际动态

在科学技术和生产中，认识事物需要大量的测量工作。测量结果的质量如何，要

7
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用不确定度来说明。不确定度，顾名思义即测量结果的不能肯定程度，反过来也即表

明该结果的可信赖程度。它是测量结果质量的指标。不确定度越小，所述结果与被测

量真值越接近，质量越高，其使用价值也越高；不确定度越大，测量结果的质量越低，

其使用价值也越低。在报告物理量的测量结果时，必须给出相应的不确定度，一方面

便于使用它的人评定其可靠性，另一方而也增强了测量结果之间的可比性。测量不确

定度必须正确评定。不确定度如果评定过大，会使用户认为现有的测量水平不能满足

需要而去购买更加昂贵的仪器，导致不必要的投资，造成浪费，或对检定实验室的服

务工作产生干扰；不确定度评定过小，会因要求过于严格对产品质量、生产加工造成

危害，使企业蒙受经济损失。不确定度在本质上是由于测量技术水平、人类认识能力 ．

所限造成的啪1。同时它也是判定基准标准精度、检定测试水平高低、测量设备质量的

一个重要依据。在Iso／IEC导则25“校准实验室与测试实验室能力的通用要求”中指

明，实验室的每个证书或报告必须包含有关评定校准或测试结果不确定度的说明。

IS09001中规定使用时应保证所用设备的测量不确定度己知。1927年，海森堡提出了

量子力学的不确定关系，又称测不准关系，1970年前后，一些学者逐渐使用不确定度

一词，但其含义不清。鉴于国际间理解和表示不确定度的不一致，1980年国际计量局

(BIPM)在征求各国及国际专业组织意见的基础上，提出了实验不确定度建议书INC-I

(1980)，该建议书得到了国际计量委员会的批准。1986年，国际标准化组织ISO,国际

电工委员会(工EC)，国际计量委员会(CIPM)，国际法制计量组织(OIML)组成了国际不

确定度工作组，负责制定在标准化、检定、实验室认证及计量服务中使用的测量不确

定度指南啪1。国际不确定度工作组经多年研究、讨论，征求各国及国际专业组织意见，

反复修改，1993年制定了《测量不确定度表示指南》(简称指南GUM)㈨，由ISO出版成

为国际组织的重要权威文献。

GUM自1993年出版以来，在世界范围内得到了广泛的应用和发行。美国标准与技

术研究院(NIST)于1993年制定了基于GUM的(NIST评定与表示测量结果不确定度准

则》，所有NIST报告均以它为依据。欧洲实验室认证合作体(EAL，加拿大国家研究委

员会(NEC)，北美测量标准协作体(NORAMET)，北美校准合作体(NACC)，新加坡实验室

认证休(SINGLAS)，英国国家实验室认可委会员(NAMAS)部已采用GUM。我国有关部门

及人士对此也极为重视，中国计量科学院于1996年11月制定了《测量不确定度规范》。

1999年1月又发布了国家计量技术规范《测量不确定度评定与表示》JJFl059—
1999⋯1。GUM的颁布与实施，使不确定度的评定与表示在世界范围内有了统一标准，

从而推动不确定度的研究和应用进入一个新阶段。

I．2．3．2我国的形势

我国不确定度的应用刚刚起步，虽然有文献介绍不确定度的应用“”1，但是要真
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正科学地把现代不确定度理论用于实践，还有很大的差距，在从传统方式向现代不确

定度的转变过程中存在着混乱和许多错误。目静不确定度的应用大多仅限于校准测试

实验室‘““、仪器分析测试‘”’，而在实际生产维护应用较少。在实际生产现场对不

确定度的理解、应用，都存在很大的问题，如误差、准确度、精密度与不确定度等概

念的混淆，从面引起这些概念在使用中的混乱。

l：2．3．3不确定度对化学测量的影响

在过去十年，人们试图避免夸大国家国际基准测量的可靠性，因而不确定度的概

念随之发展旧1。这些基准通过逻辑和物理的传递可转移到其他实验室，从而不同时间

和不同地点的测量具有可比性。如果不存在测量系统的可比性和溯源性，科学家和工

程师的劳动将没有用处。

通过分配给CRM(认证标准物质)一个认证值。不确定度传递到国家标准局的化学

家。CRM是有确切固定含量的细心制备的物质。制备的实验室花费很大努力确保均匀

性、降低偏倚和随机误差。最后的目的是在高的置信水平下使真值存在于一个区间内。

不确定度提供一个窄的区间，传递到其他实验室评估相同材料中去渖1。

不确定度的概念应用到分析化学c跳上是成功的。分配的浓度值在量级上是可靠

的。但由于物理测量内部固有的变化和化学操作的变化而具有不确定度。然后这些标

准物质成为国家标准物质的参考点，国家标准物质来用于实验室问和不同测量制的比

较⋯’。然而每产生一个新测量值，由于不确定度传递而使不确定度增加，对分析结果

评定和表征不确定度带来影响Ⅲ1。不确定度将提供有力的工具来正确表达测量结果，

包括选择有效数字位数。估计不确定度的过程将更清晰地鉴别出分析方法的弱点使实

验室注重关键步骤或考虑替代措施。数据使用者将被告知不确定度的含义，避免迷惑，

一旦这～概念通用，它将有助于顾客提出质量要求，根据质量成本平衡选择合适的实

验室。同样，不确定度会帮助实验室容易地选择合适的方法以达到要求的数据质量。

在解释数据判断合格与否时必须考虑不确定度区间。

化学测量的不确定度是分析工作者的质量指标。分析工作的品质保证就是确保分

析数据的不确定度满足使用者的需求。化学分析的不确定度的引入明确了分析的质量

指标，解决了单值测量结果可能引起的异议和误判，分析结果的不确定度的引入使得

分析结果更明确，减少了使用中的不确定性。化学分析的不确定度的评定和使用是一

个推广走向标准化的过程，将逐步象误差的概念一样得到广泛的应用。但是国内当前

的状况还缺少这种气氛，不确定度的概念不被分析工作者清晰了解，不确定度的应用

并未普及“4。相比物理测量中不确定度的评定还有很长的差距要弥补。当前应用中，

分析数据的不确定度评定或以其他概念代替，新方法的不确定度未提供，旧有的分析

方法的不确定度尚待评定。总之，不确定度的评定和推广要很多工作者的努力，使之

9
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为新一代的化学分析质量标准。

化学测量中绝大部分利用标准物质。量值的溯源是通过各级标准量具传递到下一

级。化学测量量值的溯源性通过标准物质日逐级传递。标准物质的等级和质量是确保

化学计量准确的关键。不确定度在整个化学分析领域的广泛应用首先要从标准物质的

不确定度评定做起。标准物质的不确定度评定是化学分析领域的一项基础性工作。标

准溶液在化学分析尤其是仪器分析中占有相当比例。而当fji『公开发表的文献鲜有标准

溶液不确定度评定方面的报道，只有在一些标准物质研制报告中有少数不确定度评定

的资料阳’，缺少对于标准溶液不确定度评定方面的系统全面的研究与应用叫。因此，

对标准溶液检测不确定度的全面而正确评定，已经成为当前我国化工行业生产及质量

保证中急待解决的问题。

1．3标准溶液的贮存

标准溶液的贮存容器要求具有吸附性小，水溶性小，渗水性小，化学稳定性好，

密封性好，便于保存等特性。玻璃由于具备了以上特点，所以实验室通常使用玻璃试

剂瓶贮存标准溶液。最新实验证明：塑料瓶保存标准溶液的效果优于玻璃瓶，原因有

二：其一，在贮存溶液时，玻璃本身所含的各种微量元素被侵蚀而有痕量离子溶入溶

液狮’。其二，在溶液挥发的问题上塑料瓶保存标准溶液的效果也优于玻璃瓶螂1。因此，

贮存低浓度的溶液时，最好选用塑料瓶。

标准溶液贮存容器的洗涤也是一种技术性的工作。洗涤是否符合要求，直接影响

标准物质的准确度和精密度。针对不同的容器和不同沾污物质，采用不同洗涤液能有

效地洗净容器断1．

1．4标准溶液的使用
＼

配制好的标准溶液在使用时，必须以不影响标准溶液准确度为指导思想。

①测定使用的标准溶液必须在有效期限内，超过有效期限的标准溶液必须重新配

制或标定。

②标准溶液使用时的条件尽量与标定时的条件相同，以减少系统误差．

③用移液管从标准溶液中吸取溶液时。移液管必须是洗涤干净的，且外表面不应

留有水分，特别是下端部分。

④滴定管在装标准溶液之前，必须先将其洗涤干净，然后用标准溶液润洗3遍以

上，最后将标准溶液加至“O”刻度以上，使用时，每次都从“0”开始，以减少系统

误差。 ·

1．5本论文的研究内容和目的

本文选择有代表性的硝酸银标准溶液为对象，通过对不确定度的来源深入了解和

IO
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认识，对不确定度进行全面评估和正确评定，形成评定标准溶液不确定度的一般程序。

分析标准溶液不确定度的影响因素，从而对配制过程中的重要环节加以重视。

应用质量滴定法、容量滴定法对标准溶液定值，并对两种方法进行了分析；

将有证标准物质同工作基准试剂比较，倡导推广使用有证标准物质；

比较不同水质对标准溶液稳定性的影响，对比分析了配制硝酸银溶液的较佳条
件；

质量滴定法、容量滴定法在工业炸药中组分测定中的应用。
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2硝酸银标准溶液配置研究

许多因素影响标准溶液定值的准确性，溶剂的选择就是其中之一。水中含有多种
杂质，如电解质、有机物、颗粒物质、微生物和溶解气体。这些杂质有可能与硝酸银
反应影响定值的准确性。本章中针对水中的电解质、有机物、颗粒物和微生物等杂质，
采取了离子交换、蒸馏、膜过滤、灭菌等步骤对自来水进行了处理，对不同水配制的
硝酸银标准溶液并对溶解过程进行了热分析。

2．1材料与方法

2．1．1主要仪器

C．80微热量热仪(附录E)

磁力加热搅拌器

pHS一25数显pH计

216型银电极

232型甘汞电极

110型电子分析天平

DDS．1lA电导率仪

强碱性苯乙烯系阴离子交换柱

强酸性苯乙烯系阳离子交换柱

0．22I．t膜过滤器

电热手提压力蒸汽消毒器

茂福炉

电热液浴恒温箱

4300 pro紫外可见分光光度计

2．1．2主要药品

硝酸银

氯化钠——二级标准物质

2．1．3水的制备方法

2．1．3．1去离子水的制备

SETAREM公司

上海南汇电讯器材厂

上海精密科学仪器有限公司

上海精密科学仪器有限公司

上海光电器件厂

中国轻工业机械总公司常熟衡器工业公司

上海第二分析仪器厂

国药集团化学试剂有限公司

中国医药上海化学试剂公司

上海新亚净化器件厂

上海医用核子仪器厂

埠新市仪器厂

华东工学院工厂

Amerham Bioscience公司

天津市科密欧化学试剂开发中心

国家标准物质研究中心

利用阴，阳离子交换树脂上的OH-和H+分别与溶液中的其他阴、阳离子交换的

能力制备去离子水。

12
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2．1．3．2蒸馏水的制备

使用石英亚沸蒸馏器制备蒸馏水。

2．1．3．3膜过滤水的制备

将蒸馏水通过O．22Ft的微孔滤膜得到膜过滤水。

2．1．3．4灭菌水的制备

用上海医用核子仪器厂生产的电热手提压力蒸汽消毒器对膜过滤水进行灭菌得

到灭菌水。
‘

2．1．4水质测定方法

2。1．4．1 pH值的测定

用pHS一25数显pH计测定。

2．1．4．2电导率的测定 ．

用DDS．1 lA电导率仪测定。

2．1．4．3吸光度的测定

用4300 pro紫外可见分光光度计测定。

2．1．5硝酸银标准溶液标定方法

称取O．19于(500～600)℃灼烧至恒重的基准氯化钠，称重至0．00019。溶于

35mL不同的水中，加5mL淀粉溶液(109／L)，用配制好的硝酸银溶液滴定。用216

型银电极作指示电极，用232型甘汞电极作参比电极。按GB9725(见附录B)中二

级微商法确定终点。实验装置图见附录D。

硝酸银溶液的质量分数按式(2．1．5．1)计算：

删A,C,N03=瓮等川。 娩”．。

式中 胁％饼船，——硝酸银的质量分数

mAgN03培藏——硝酸银溶液的质量

J|l“肿，——硝酸银的分子量

． 删删——氯化钠的质量
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目。——氯化钠的纯度

^厶。——氯化钠的分子量

2．i．6不确定度评定方法

2．1．6．1标准A类不确定度评定(type A evaluation of uneertainty)

2．1．6．1．1定义

用对观测列进行统计分析的方法来评定标准不确定度。

2．1．6．1．2 A类不确定度评定的自由度和评定流程

对于独立重复测试，自由度y=I"1--1(n为测量次数)。

对T最'b-乘法169l。，自由度P=n-t(n为数据个数，t为未知数个数)。

A类不确定度的评定流程如图2．1．6．I．2．1：

图2．1．6．1．2．1 A类不确定度的评定流程

评定的基本方法见附录C．1。

2。1．6．2 B类不确定度(type B evaluation of uncertainty)

2．I．6．2．1定义

用不同于观测列进行统计分析的方法来评定标准不确定度。

2．1．6．2．2来源

如果实验室拥有足够的时问和资源，我们就可以对不确定度的每个了解到的原因

进行详尽的统计研究。譬如， 采用不同类型的仪器、不同的测量方法、方法的不同

14
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应用以及测量理论模型的不同近似等。于是，所有这些不确定度份量就可以用观测列

的统计标准差来表征．换言之，所有的不确定度分量都可以用A类评定得到。然而，

这样的研究并非经济可行，很多不确定度分量实际上还必须用别的方法来评定。当被

测量x的估计值翦不是由重复观测得到的，其标准不确定度“(蔚J可用蔚的可能的有

关信息或资料来评定。

B类评定的信息来源由以下六项：

A)以前得观测数据

B)对有关技术资料和测量仪器特性的了解和经验

C)生产部门提供的技术说明文件

D)校准证书，检定证书或其他文件提供的数据，准确度的等别或级别，包

括目前暂在使用的极限误差等；

E)手册或某些资料给出的参考数据集气不确定度

F)规定实验方法的国家标准或类似技术文件中给出的重复性限r或复限性

限R。

用这类方法得到估计方差甜2∞)可简称为B类方差。

2．1．6．2．3 B类不确定度评定的自由度和评定流程

B类不确定度的自由度与所得的标准不确定度“∞)的相对不确定度

cr[u(xOllu(x,)有关，其关系为：

”圭端≈_【1[0面u(x0】2”互赢2互-“(∞)’j‘
B类不确定度的评定流程如图2．1．6．2．3．1
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图2．1．6，2．3．1 B类不确定度的评定流程

评定的基本方法见附录C．2。

2．1．6．3合成不确定度(combined standard uncertainty)

2．1．6．3．1定义

当测量结果是由若干个其它量的值求得时，按其它各量的方差和协方差算得的标

准不确定度。

2．1．6．3．2合成不确定度的自由度和计算流程

址(y)称为有效自由度y够，如果“；(J，)是两个或是多个估计方差分量的合成，即

Ⅳ

《(y)=∑砰Ⅳ2∞)，则即使当每个船均服从正态分布的输出量的估计值时，变量
忙I

(y-Y)／u。(y)可近似为t分布，其有效自由度y够可由韦尔奇——塞特斯韦特

一赶 亿Ⅲ矗z．。

智虬

合成标准不确定度的计算流程如图2．1．6．3．2．1

16
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图2．1．6．3．2．1合成标准不确定度的计算流程

评定的基本方法见附录c．3。

2．1．6．4扩展不确定度(expanded uncertainty)

2．1．6．4．1定义

确定测量结果区间的量，合理赋予被测量之值分奄的大部分可望含于此区间。

2．1．6．4．2扩展不确定度的评定流程

I取瑚合成标准不确定度*(，，

广 i
t ●

j苎I掇舞中心投屉定律 吆璺些堡划 当可以估计脚‘，)接垃
{IIe‘¨珂镌接近正奎

l 莱种甘布时．蘩以下列包
f分布耐．可按c厶嫱出 含冈于‘可得c，一，

咚!罢
均匀分布l=’，3

一点分布t昌l

三角分布I-^，6

丘萍藿让詹‘-／7

I选-I靥百瓦丽相,195。0信．9禾9堆’l俺iii面÷翮 4‘“”’：‘’‘
J按M和p杳t分 I
I布瞎再值，，fp)．
f包含因子‘鼻“f-， l

l计tn!I，。h，l 1 ．

1计苒r，-‘^(，)I ’
。

匦西硇 i
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图2．1．6．4．2．t扩展不确定度评定流程图

评定的基本方法见附录C．4。

2．1．6．6测量不确定度的报告与表示嗍

对于比较重要的测量，不确定度的报告一般包括以下内容：

a)有关输入量和输出量的函数关系以及灵敏系数cI；

b)修正值和常数的来源及其不确定度；

c)输入量置的是氧观测数据及其估计值一，表针不确定度“(薯)的评定方法及其

量值、自由度"，并将它们列成表格：

d)对所有相关输入量给出其协方差或相关系数，及其获得方法；

e)测量结果的数据处理程序，该程序应易于重复，必要时报告结果的计算应能独

立重复。 ’

2．1．6．6铡试不确定度的总流程

在介绍了不确定度评定的各个部分之后，测试不确定度的总流程可用下图简单表

示：

图2．1．6．6．1测试不确定度的总流程
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2．1．7硝酸银溶解热的测量方法

将0．19的硝酸银固体溶于2mL水中，用C．80微热量热仪测试溶解热。

2．2结果与讨论

2．2．1制备水的水质

本实验所用的各种水都是自行制备的，自来水通过阴阳离子交换柱、蒸馏、0．22p．m

的膜、灭菌后水质指标如表2．2．1．1所示：

表2．2．1．1实验所用的各种水质一览表

从表中可以看出，自来水通过阴阳离子交换树脂柱后电导率减小，是因为通过离

子交换去除了杂质离子，电导率减小。由于杂质离子不挥发，经过蒸馏以后，去除了

大量的杂质离子，电导率减小．蒸馏水经过膜过滤后电导率增加了，原因可能是水中

的微生物和颗粒物质不能通过微滤膜，而离子或是小分子能过透过【70J，原先吸附在微

生物和颗粒物质表面的离子通过了膜使制得的膜过滤水电导率略微增加。高质量的纯

水与与空气接触后，极易被空气中的二氧化碳或尘埃污染，使其电导率上升，质量降

低。水的纯度越高，在空气中的稳定性越差。灭菌水的电导率下降可能是由于水在灭

菌后测量，与空气接触后极易被污染，电导率上升。

通过和国家实验室用水标准比较可以看出，本实验制备的水中只有膜过滤水和蒸

馏水能够达到国家实验使用水三级水的标准。

2．2．2各种水质配制硝酸银标准溶液定值

2．2．2．1自来水配制的硝酸银标准溶液的定值

肌％^柙3的不确定度来源于五个方面即％—∞3靖泣、肘饼∽、肌ⅣⅢ、‰T和肘腻，·

下面我们来定量的确定每个不确定度分量：

(1)mM

根据南京市计量测示所的检定证书(证书编号：力字第00117430-1号)，中国轻

工业机械总公司常熟衡器工业公司生产的这台llO型电子分析天平符合(I)级

温度：10℃ 相对湿度6096
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实际分度值(d)0．Img ～⋯一

一一一一

检定分度值(e) 1 mg ⋯
天平的鉴别力 ／ ／

天平的四角误差0．3 mg 土0．5

天平最大允许误差0．1 mg ±1．0e—鬟警笺釜=Jk．!：!!
天平的不确定度来自两方面：

一——

①天平的最大允许误差带来的不确定度为警：o．0577 mg

?天平重复性误差带来的不确定度为器=o．1413mg
标准不确定度为Ⅳ(脚M，)=～／—0．0577—2+O．14132。0．1526mg
8次使用的氯化钠的质量如表2．2．2．1．2所示

—————————————j兰生墨兰：-垡．堑些塑墼重量——1 2 3 4——5—————6—————7—————8二
』竺o·1001 o·1003 o．1004 o．1002 0．1003 o．1002 o．1000 o．1001
—————————————————————————一一lm怫|确．1002 g

相对不确定度为z％(％∞)=O．1526×104／0．1002：1．523×10-3

(2)另M

fkv为(100"4-0·02)％·供应商在目录中没有给出不确定度的进一步的信息，因

此，将该不确定度视为矩形分布。

标准不确定度为“(‰T)：—0．芦02：o．0115％

栅椭定度为‰(‰)=等训Xlo’4
(3)MM“

根据从Iu队c最新版原子量表m1中查得的NaC冲各元素的原子量和不确定度如



硕十论文 硝陵银标准溶液的配制与成用

元素 原子量 不确定度 标准不确定度

对于每一元素来说，它的标准不确定是将IUPAC所列出的不确定度作为矩形分

布的极差计算得到的。因此相应的不确定度的数值等查到的不确定度除以√i。

各元素对摩尔质量的贡献及其不确定度分量如表2．2．2．I．3所示

表2．2．2．I．3各元素对摩尔质量的贡献及其不确定度分量

NaCI的摩尔质量为

MMY=23．065+35．453=58．5 1 8 g／mol

上式为各独立数值之和，因此标准不确定度“(M。)就等于各不确决定度分量平

方和的平方根：

“(^f^h“)=√o．00292+o．00122--0．003 1 g／mol

相对不确定度为u,．a(Mu,。-t)=罴-5．3×104
(4)^‘m3

根据从IUPAC最颏版原子量表中查得的AgN03中各元素的原子量和不确定度如

表2．2．2．1．4所示：

表2．2．2．1．4 AgN03中各元素的原子量和不确定度

元素 原子量 不确定度 标准不确定度

对于每一元素来说，它的标准不确定是将ILrPAC所列出的不确定度作为矩形分

布的极差计算得到的。因此相应的不确定度的数值等查到的不确定度除以√i。

各元素对摩尔质量的贡献及其不确定度分量如表2．2．2．1．5所示：

2l



颈l‘论文 硝酸银标准溶液的配制与戍用

壅：：!：兰：!：!墨垂鲞堕壁玺重量堕重蔓墨基至堕塞鏖坌墨
盐基壅 笙墨 鳖壅至堕塞壁

Ag 107．8682×1 107．8682 O．00012

N 14．0067 X 1 14．0067 0．00012

Q2 1 1：2111兰! 兰Z：!!!： Q：QQQ!!
A斟03的摩尔质量为

MAg,v03 2107．8682+14．0067+47．9982=169．873 1 g；mol

上式为各独立数值之和，因此标准不确定度“(M棚)就等于各不确决定度分量
平方和的平方根：

u(Mas,vo,)=40．000122+o．000122+o．000512=O．000549／mol

相对不确定度％(肘鹕)=黼-3-2×10-6
(5)m4酬03溶藏

①滴定溶液质量的重复性

通过8次平行实验，所用硝酸银标准溶液的质量如表2．2．2．1．6所示

表2．2．2．I．6所用自来水配制的硝酸银标准溶液的质量

对数据进行统计分析，结果如表2．2．2．1．7所示

表2．2．2．1．7统计分析

Descriptive StafisUc$

I N Range MjⅢmum Maximum Mean Sld Deviation

l确定簧验一臼来水 8 ．7721 17．3407 18．1128 17．675400 ．2740164

l Valid N(1istwise) 8

最佳估计值m为

历．舒盼，浩液=峄：·，．e，sa s
由贝赛尔公式求得的单次测量的标准差为

sc‰，劫；犀写手夏砘zt4。



硕士论文 硝酸银标准溶液的配制与应用

哆训∞捧踱由测量重复性导致的标准不确定度

％(埘删撇)叫肌枷撇)=塑专型=百0．2740n _o-09699
、『 、，5

②校准

天平的不确定度来自两方面：

天平的最大允许误差带来的不确定度为等：o．0577 mg

天平重复性误差带来的不确定度为娄刍=o．1413mg
标准不确定度为“(％㈣)=撕而勇尹ii雨：0．1526mg
③电位计引入的不确定度

根据上海精密科学仪器有限公司对pHS-25数显pH计的生产报告。该仪器级别

O．1级。根据相关规定【721

u(pH)=0·02
．

合并各不确定度分量的到％肿3蓐曛的不确定度

甜(埘懒蹴)=瓜历i而面百i西=0．0989 g

％(‰甜=黑_o．00560
合成不确定度的计算

删⋯=瓮辫川。 眩z2¨，

对于乘法表示式(2．2．2．1．1)，可按下式先求出相对不确定度，再计算出标准不确

定度【731。
‘

酱导2厝n掣M掣nt掣nr瓮岽，2
=0．00563

肌％枷，=百MAg=,v03XjmNa瓦CIXP了NaCI×1。。=—169．丽8731丽x0．赢1002雨x10—0％x100=1．6456％

％沏％鹕)2肌％桃。％沏％棚)=1．6456X0．00563=0．00926％ ‘

扩展不确定度U由合成不确定度叱乘以包含因子k，取k=-2



—J墅塑垒蔓———一： 墅墼望堡堡塑堕堕墼塑皇壁里

U=觑‘=2x0．00926=0．01852％

所以肼％桃2(1．6456___0．0185)％；k=2

2．2．2．2去离子水配制的硝酸银标准溶液的定值

m％A异~i03的不确定度来源于五个方面即％舢埔渡、^以肿3、—‰“、‰， MlcaC!。

标准不确定度为u(m_^,ocA=√o．05772十o．14132=o．1526mg

8次使用的氯化钠的质量如表2．2．2．2．1所示

—— 壅!：!：：：!：!塞丝塑塑堕量

————上—J一! ! i i ! !

mA,oci o．1020．O．1016 0．1018 O．1020 O．1024 0．1018 O．1020 O．1021

聊M，=O．1020 g

相对不确定度为‰(％㈣)=0．1526x104／0．1020=1．496x10句

相对不确定度为“一(矗础)=旦=等芋=1．1547×10_4
(3)矽删

相对不确定度为％(‰沪罴《3×10。
(4)垆佃帕3

相对不确定度‰‰)=淼．3．2×10．‘。
①滴定溶液质量的重复性

通过8次平行实验，所用硝酸银标准溶液的质量如表所示：

表2．2．2．2．2去离子水配制的硝酸银标准溶液的质量

肼月棚埔袭17·6340 17．7220 17．4487 17．5605 17．8906 17．8174 17．4761 17．2121

24



硕士论文 硝酸银标准溶液的配制与应用

对数据进行统计分析，结果如表2．2．2．2．3所示

表2．2．2．2．3统计分析

DescdpUve StaUsflcs

l N Ranqe MinImum Maximum Mean Sld Deviation

_唰止羔戤‘‘同J小 8 ．6785 17．2121 17．8906 17．591350 ．2191795

I Valid N(1istwise) 8

最佳估计值m为

‰旷峄川周凯
由贝赛尔公式求得的单次测量的标准差为

J(”“棚3港液)= =O．2192

疗‰ⅣD3港藏由测量重复性导致的标准不确定度

％(小⋯饿)叫m,4ej。03椭，=挚产=警一。泖ss
②校准

天平的标准不确定度为u(mnoc,)=40．05772+o．14132=o．1526mg

③电位计71入的不确定度

Ⅳ(p日)=O．02

合并各不确定度分量的到脚枷3溶藏的不确定度

“(埘棚弗藏)=√o．07742+o．0015232+o．022=o．08008

％(‰㈡=黑-o．00455
合成不确定度

等导吖掣r+掣n掣r+掣n掣，2
印．00459

m％一删=瓦M,自g,v03再xmNaclXPNaCl×to。。≮裟等竽枷⋯s，2％
心(埘％懒)=朋％榔×“耐(J，l％棚)=1．6832×0．00459--0．00773％



颅f+论文 硝酸银标准粥液的配制‘』戍用

扩展不确定度U=ku。=2xO．00773=O．01545％

所以肌％棚2(I．6832±0．0155)％；k=2

2．2．2．3蒸馏水配制的硝酸银标准溶液的定值

m％懈口3的不确定度来源于五个方面即％肿3嗣f、^么肿3，％柳、只∞和M№a．

(1)mM

标准不确定度为u(m。，)=柝历历乒i丽=0．1526mg
8次使用的氯化钠的质量如表2．2．2．3．1所示

表2．2．2．3．1氯化钠的质量

mNaCl=u·1004 g

相对不确定度为／drd(raNⅨ1)=O．1526x104／0．1004=1．520x104

(2)‰

相对不确定度为．‰(‰)=等=1．15×10_4
(3)MM，

相对不确定度为嘣M。)=罴-5．3×104
(4)哆佃m3

相对不确定飙(‰)=淼-3．2×lo．6
(5)埘月卯增堆

①滴定溶液质量的重复性

通过8次平行实验，硝酸银标准溶液的质量如表2．2．2．3．2所示

表2．2．2．3．2蒸馏水配制的硝酸银标准溶液的质量



硕士论文 硝酸银标准溶液的配制与应用

对数据进行统计分析，结果如表2．2．2．3．3所示

表2．2．2．3．2统计分析

Descriptive Statistics

l N Ranqe Minimum Maximum Mean Std Deviation

l滴定实验一蒸馏水 8 ．7895 17．0343 17．8238 17．533725 ．2736807

l Valid N(1istwise) 8

最佳估计值m为

‰旷峰州⋯s
由贝赛尔公式求得的单次测量的标准差为

j(搠0t。ⅣD3港堆)= =0．2737

％棚3溶藏由测量重复性导致的标准不确定度

％(～嫩)叫棚枷揪)=垫芍产=百0．2737一o．嘶ss
②校准

天平的标准不确定度为“(mM，)=40．05772+o．14132=o．1526mg

③电位计引入的不确定度

“(pH)=O．02

合并各不确定度分量的到％佃。，湃堆的不确定度

“(朋lt。憾培淮)2．、，0．09682+o．0015262+o．022=o．09889

咖桃∞=号器一o．ooss。
合成不确定度

筹导=J睁署n吗警n吗等nt等等nr瓮岩，2

肌％删，2瓮辫枷。2≮裟罴半xto㈨崩zz％
心(埘％鹕)=m％椭×‰(研％椭)=1．6622X0．00567=0．00942％



塑主堡塞 塑墼堡堡壅塑苎竺墼型兰壁里

扩展不确定度u=饥=2xO．00942=0．01885％

所以巩％枷2(1．6622___0．0189)％；k=2

2．2．2．4膜过滤水配制的硝酸银标准溶液的定值

州％懈m的不确定度来源于五个方面即肌饼”3黼、^以棚3、mⅧY、‰，和MM，．

标准不确定度为"(％。)=板历历尹i再石歹：0．1526 mg

8次使用的氯化钠的质量如表2．2．2．4．1所示

表2．2．2．4．1氯化钠的质量

聊M，=o．10t0 g

相对不确定度为Uret(mNoci)O．1526x10。／0．10lo=1．512×10-3

【z)‰， ．

相对不确定度为％(‰)=等=1．1547×10_4
(3)膨M

相对不确定度为％(‰)=罴《3×10弗
(4)够幢肼

相对不确定度嘣‰)=黑_3．2×lo-6
(5)mAg,V03藩曛

①滴定溶液质量的重复性

通过8次平行实验，硝酸银标准溶液的质量如表2．2．2．4．2所示：

表2．2．2．4．2膜过滤水配制的硝酸银标准溶液的质量

滴定次数1 2 3 4 5 6 7 8

m月。N口3精踱16·7971
16．7756 16．8257 17．3011 17．2409 1．7699 16．5832 16．7063

28
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对数据进行统计分析，结果如表2．2．2．4．3所示

表2．2．2．4．3统计分析

DoscHptive Statistics

l N Range MinImum Maximum Mean Std Deviation l
l滴定实验一膜垃滤水 8 ．7179 16．5832 17．3011 16．94”38 ．2909056 I
I Valid N(1istwise) 8 l

最佳估计值m为

mjlg,v03釉=挚产划⋯。
由贝赛尔公式求得的单次测量的标准差为’

J(，，‰gm3涪藏)= =0．2909

m。舢埔液由测量重复性导致的标准不确定度

M(‰，撇)叫maefl03$漓)=等产=百0．2909一zss
②校准

天平的标准不确定度为“(历M)=√o．05772+o．14132=o．1526 mg

③电位计引入的不确定度

u(pH)=O．02

合并各不确定度分量的到哆螂3溶灌的不确定度

甜(”‰港藏)240．10282+o．0015262+o．022=o．10489

％(‰一=揣_0．00606
合成不确定度

等导2岸r+学2+掣nt掣矗；甜(埘船M^溶液)肌_州^辫淮

=o．00609揣枷，=瓮等川。2面169．8731x0．1010x100％圳㈣的。，％
虬(肌％月曲吼)2棚％冉岫×“M(m％椭)=1．6947X0．00609--0．01032％



硕十论文 鞘艘银标准溶渡的配制‘，心用

扩展不确定度U=ku。=2xO．01032=0．02064％

所以m％椭2(1．6947-1-0．0206)％；k--2

2．2．2．5灭菌水配制的硝酸银标准溶液的定值

m％埘∽的不确定度来源于五个方面即肌月肿攥液、^以柙3、脚M、‰¨和MM，

(1)肌M科

标准不确定度为“(埘。)=撕历孬尹i再丽F=0．1526 mg

8次使用的氯化钠的质量如表2．2．2．5．1所示

表2．2．2．5．1氯化钠的质量

l'?lNaCl=u·1004 g

相对不确定度为“耐(mM，)=O．1526x104／0．1004=1．520x10．3

(2)‰

相对不确定度为嘣‰)=等：1．1547×10。
(3)肘麒，

相对不确定度为‰(M删)=罴-5．3×10_5
(4)矽佃”

相对不确定飘(‰)=黼=3．2xl旷
(5)埘J舢3涪藏

①滴定溶液质量的重复性

通过8次平行实验，硝酸银标准溶液的质量溶度如表2．2．2．5．2所示：

表2．2．2．5．2灭菌水配制的硝酸银标准溶液的质量
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对数据进行统计分析，结果如表2．2．2．5．3所示

表2．2．2．5．3统计分析

I：)escrtpti怕StaUstics

l N Ranqe Minimum Maximum Mean Std Deviation

l踊疋爻粒一火团水 8 ．3960 16．6785 17 0745 16．897100 ．1359406

I Valid N(1istwise) 8

最佳估计值Ill为

m,lgN03ig蘸=—X ra_lAgN03黼：17．。745 g
由贝赛尔公式求得的单次测量的标准差为

s(静‰ⅣD埔袭)= =0．1359

胁删，络蒗由测量重复性导致的标准不确定度

M(所一涫藏)叫‰，砧=字=百0．1359一。嗍s
②校准

天平的标准不确定度为u(mNat，)=√o．05772+o．14132=o．1526mg

③电位计引入的不确定度

“fpH)=O．02

合并各不确定度分量的到m。舯3溶聩的不确定度

“(聊如岫溶液)240．04802+o．00005772十o．022=o．05209

‰(‰劫=黑=0．00305
合成不确定度

等导2孵n学2+c掣n掣nt甜(所墙}^M^溶液)哆I舭^培藏删删，=瓮辫枷。2面169．8731x0．1004x100％舢㈦册a。％
虬(肌％^鹕)2历％鹕。％(聊％椭)=1．7069 X 0．00305=0．00521



硕士论文 硝酸银标准溶液的配制与戌用

扩展不确定度U=觑L=2x0．00521=0．0104％

所以脚％鹕2(1．7069+0．0104)％；k--2

分析各个不确定的分量我们发现，不确定度主要来自于小。。ⅣD，碧蓑，它对合成不确

定度的贡献最大·在对％州，埔滩的不确定度的评定当中，我们可以看出滴定溶液质量

重复性分量带来的不确定度最大。这说明在实际的测量中应尽可能的减小重复性带来

的不确定度。在实际工作中我们会发现，无论怎样控制环境条件以及各类对测量结果

可能产生影响的因素，而最终的测量结果总会存在一定的分散性，即多次测量的结果

不完全相等。这种现象是一种客观存在，是由一些随机效应造成的。但是分析工作者

应尽可能的减少这种差异，可以通过使用相同的测量程序，相同的观测者在相同的条

件、相同的地点使用相同的测量仪器，在短时间内重复测量。

2．2．3溶解过程分析

C80量热仪采用差示热流式微量热计原理不仅可用来测试单一样品在恒温条件

下发生分解、相变、氧化、裂解等物理化学变化时吸收或释放的热量，而且可测量固

-固、 固液、气．固、液．液等两相物质混合、吸附、脱附或发生反应时产生的热量吸

收或放出。

(1)硝酸银溶于自来水的溶解热谱图如图2．2．3．1

图2．2．3．1硝酸银溶于自来水的放热谱图

从谱图上看出，硝酸银溶解只有一个放热峰，溶解热为103．7651 Jig。

(2)硝酸银溶于去离子水的溶解热谱图如图2．2．3．2
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图2．2．3．2硝酸银溶于去离子水的放热谱图

从谱图上看出，硝酸银溶解只有一个放热峰，溶解热为105．038 J／g。

(3)硝酸银溶于去蒸馏水的溶解热谱图如图2．2．3．3

图2．2．3．3硝酸银溶于蒸馏水的放热谱图

从谱图上看出，硝酸银溶解只有一个放热峰，溶解热为145．444 J幢。

硝酸银溶于自来水、去离子水，蒸馏水的溶解热各不相同，只有一个放热峰说明

只有一个溶解过程，水中的杂质对硝酸银的溶解过程影响较小。这种差异可能是因为

各种水的电导率不同。

2．2．4小结

(1)通过离子交换、蒸馏、膜过滤、灭菌对自来水进行了处理，用以配制不同的标
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准洛液。

(2)自来水水配制的硝酸银标准溶液m％鹕2(1．6456±0．01 85)％；k=2

去离子水配制的硝酸银标准溶液朋％椭2(1．6832±0．0155)％；k=2

蒸馏水配制的硝酸银标准溶液脚％枷=(1．6622±0．0189)％；k-=2

膜过滤水配制的硝酸银标准垮液所％椭。(1．6947±0．0206)％；k=2

灭菌水配制的硝酸银标准溶液埘％椭=(1．7069±0．0104)％；k=2

(3)硝酸银溶于自来水的溶解热为103．7651 J／g。

硝酸银溶于去离子水的溶解热为105．038 J儋。

硝酸银溶于蒸馏水的溶解热为145．“4 J幢。

只有一个放热峰说明只有一个溶解过程， 水中的杂质对硝酸银的溶解过程影

响较小。硝酸银溶于自来水、去离子水，蒸馏水的溶解热各不相同，这种差异可能是

因为水质的不同造成的。
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3不同定值方法的分析

标准溶液定值的差异可能来自滴定方法的选择和标准物质的选用。

3．1质量滴定法与容量滴定法的分析

本实验我们使用质量滴定法对标准溶液进行定值。质量滴定法的基本原理与容量

滴定法的基本原理相同，只是计量单位不同。容量滴定法采用体积摩尔浓度(摩尔，

升)，而质量滴定法采用质量分数。在测定的过程中，使用天平称量针管，计算出滴

定所消耗的重量，从而求出被测物质的浓度或含量。

3．1．1材料与方法

3．1．1．1主要仪器

磁力加热搅拌器 上海南汇电讯器材厂

pHS-25数显口H计 上海精密科学仪器有限公司

216型银电极 上海精密科学仪器有限公司

232型甘汞电极 上海光电器件厂

110型电子分析天平 中国轻工业机械总公司常熟衡器工业公司

DDS．1lA电导率仪 上海第二分析仪器厂

强碱性苯乙烯系阴离子交换柱 国药集团化学试剂有限公司

强酸性苯乙烯系阳离子交换柱 中国医药上海化学试剂公司

0．22p膜过滤器 上海新亚净化器件厂

电热手提压力蒸汽消毒器 上海医用核子仪器厂

茂福炉 埠新市仪器厂

3．1．1．2主要试剂

同2．1．2节。

3．1．1．3容量滴定的方法

称取O．19于(500～600)℃灼烧至恒重的基准氯化钠，称重至0．00019。溶于

35mL去离子水，加5mL淀粉溶液(109／L)，用配制好的硝酸银溶液滴定。用216型

银电极作指示电极，用232型甘汞电极作参比电极。按GB9725中二级微商法确定

终点。

硝酸银标准溶液浓度按式计算：
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式中％Ⅳq——硝酸银标准溶液之物质的量浓度，mol／L；

％俐——氯化钠之质量，g：

‰——氯化钠的纯度，％；

MM——氯化钠的摩尔质量；

玖奶溶藏——二硝酸银溶液之用量，ml：

3．1．2结果与讨论

3．1．2．1不确定度的评定

厶g鸭的不确定度来源于四个方面即肌M，肘脚、‰和玩奶溶袭。下面我们
来定量的确定每个不确定度分量：

(1)脚Md

标准不确定度为“(研腻Y)：—0耳．1：O．0577 mg
、『J

8次使用的氯化钠的质量如表3．1．2．1所示

塞!：!：：：!堑垡塑堕厘里
! 兰 三 堡 皇 垒 Z 墨

肌M O．1034 0．1039 O．1039 O．1034 O．1038 0．1036 O。1035 O．1040

m％12Q．1037 g

相对不确定度为“Ⅲ(掰MY)=0．0577x104／0．1037=5．56x10_4

(2)只㈣

相对不确定度为％(‰)=等=1．1547×10-4
(3)MⅢ

相对不确定度为嘣‰)=簧蒜_53×lo一 ．



(4)巧蟾彻黻

①滴定溶液体积的重复性

通过8次平行实验，硝酸银标准溶液的体积如表3．1．2．2所示：

表3．1．2．2去离子水配制的硝酸银标准溶液的体积

煎宣达墼 1 2 1 1 § 垒 Z !

‰3黼 18·61 17．63 17．76 17．55 17．55 17．56 17．38 17．64

对数据进行统计分析，结果如表3．1．2．3所示

表3．1．2．3统计分析

DescdpUve SbUsUcs

l N Ranqe Minimum Maximum Mean Std Deviation

I容量确定一去离子水 8 1．23 17 38 18．61 17．7100 ．37917

I Valid N(1istwise) 8

最佳估计值V为

‰，旷孥蝴．，t札
由贝赛尔公式求得的单次测量的标准差为

J(％训D3溶液)= =O．3792

■加珊椎由测量重复性导致的标准不确定度

％(VA：o，溶藏)叫‰嬲)=盟铲=百0．3792-o．1s4ls、『珂 、『萏

②滴定管

使用一只50ml的滴定管，按制造商给出的校准不确定度±0．05 mL，换算成标准

偏差，按三角分布为0．05／√6=o．02 lIlL。

由于滴定管的使用时与校正时的温度不同，相差3℃造成的不确定度转化成标准

偏差为：

—50x2．10—xlO'4x3：0．016mL
滴定管的标准不确定度为舨而歹i丽：0．026 mL
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⑨电位计引入的不确定度

u(ptt)=O．02

合并各不确定度分量

“(≯：l州q藩渡)240．13142+o．0262+o．022=o．1354mL

％(呢蚺一=导筹-0．0079
合成不确定度

掣≮掣n掣n掣n甓警，2
=o．0079‰2拦2筹焉铲=0．1001酬尼

虬(％慨)=％旧。‰(‰慨)=O．1001xo．007唧．00079

扩展不确定度U=红=2xO．0079=0．0158 mol／L

所以已m=(O．1001+0．0158)mol／L；k=2。

3．1．2．2容量滴定和质量滴定对比分析

通过质量滴定法测得的硝酸银标准溶液的质量分数为

肌％榔2(1．6832-t-0．0155)％；k=2 ．

通过容量滴定法确定的硝酸银标准溶液的浓度为

C删vch。(O．1001±0．0158)tool／L；k=2

分析两种滴定方法我们可以看到：

1． 单位不同。质量滴定得到的单位是质量分数％，容量滴定得到的单位是mol／L．

分析者可根据实际情况和需要，选择合适的定值方法。

2． 使用的仪器设备不同。质量滴定使用的是天平，容量滴定使用的是滴定管。

3． 不确定度的来源不同。由于使用仪器的不同，所以不确定度的来源也随之不

同。质量滴定考虑天平带来的不确定度。容量滴定考虑的是滴定管带来的不确定度。

4． 在高含量和纯物质的分析中，但由于滴定管的量程有限及准确度所限等，分

析误差较大，因而通常采用减杂质的办法求得主量。为此提出了“尾数微滴”和“尾

数稀释”滴定等方法m 751，这些方法对提高高含量物质滴定的分析准确度是有效的，
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但是操作和计算较繁琐。在高含量或纯物质的分析中，由于滴定管的量程有限及准确

度(只能估读到消o．01mL)所限制，分析不确定度较大。用准确度高的分析天平称量

计量代替滴定管读数计量，由于可以可以读到O．00019，准确度就能提高l～2数量级，

量程也扩大，滴定不确定度可以满足高含量或纯物质的分析需要。

5． 质量滴定法唧(GravimetricTitrimetry)，由于技术上的长期限制，长期未能

被采用。目前的情况则不同了，用分析天平称量及用性能优越的塑料针管滴定，不需

要对容量器皿进行繁琐的体积、温度校正；反复装加溶液、调零、读数，更不会出现

令人烦恼的挂水珠、漏水、排气泡，堵塞等现象【7TJ。遗憾的是尽管有人推荐此法ITS]，

目前只在测定高纯物质时见到应用【79】刚。

6．从不确定度评定方面看，质量滴定不需要对容量器皿进行繁琐的体积、温度

校正，较为简便。

3．2有证二级标准物质与工作基准试剂的比较

3．2．I材料与方法

3．2．I．1主要仪器

同2．I．1节。

3．2．I．2主要试剂

硝酸银 天津市科密欧化学试剂丌发中心

氯化钠——工作基准物质 天津市化学试剂研究所

3．2．2结果与讨论

3．2．2．1不确定度评定

rn％^—∞3的不确定度来源于五个方面即m．4舭，孺液，肘埘脚、，，lM，、，kJ和MMy·

(1)mN∞t

标准不确定度为打(研胍，)=等=。．。577mg
8次使用的氯化钠的质量如表3．2．2．1所示

表3．2．2．1氯化钠的质量
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肺M=o．1031 g

相对不确定度为“Ⅲ(朋MY)=0．0577x10。／0．1031=5．60xlO．4

(2)只∞

‰x为(100±0．05％)。供应两在日录中没有给出不确定厦的进一步的信思，因

此，将该不确定度视为矩形分布。

标准不确定度为“(PJv。ct)：旦茅：o．029％

相对不确定度为％(‰)=等_2．9×l旷
(3)M删

相对不确定度为嘣肼删)=罴_5．3×10-5
(4)肘^州3

相对不确定度％(‰)=黼-32×lo_6
(5)mA：03溶液

①滴定溶液质量的重复性

通过8次平行实验，硝酸银标准溶液的质量如表所示：

表3．2．2．2膜过滤水酸银标准溶液的质量

对数据进行统计分析，结果如表3．2．2．3所示

表3．2．23统计分析

DescdpUve Statistics

l N Range Minimum Maximum Mean SId．Deviation

I基准物质一腰过滤水 8 1．6968 16．7444 18．4412 17．458213 ．6574653

l Valid N(1istwise) 8

最佳估计值m为

哳舻挚州撕sz s



—J生旦丝 塑墼矍堡堡塑矍堕些型!!坐里

由贝赛尔公式求得的单次测量的标准差为

j(棚“肿嘴蘸)= =0．6574

肌耐『o，涮【由测量重复性导致的标准不确定度

％(历枷，黼)叫埘一一=堕丝鬟产=百0．6574一o．z，z4 g
②校准

天平估计的真值在分散区间±O．1懈·内为矩形，按矩形分布计算：

标准不确定度为Ⅳ：i0．1：O．0577mg---0．00005779

③电位计引入的不确定度

“fpH)=O．02

合并各不确定度分量的到”％。撇的不确定度

“(刀％日～豫蚺维)=√0．23242+o．00005772+o．022=o．23339 ，

味‰一=黑=0．0134
合成不确定度

等导≈掣n掣r+c掣n掣r+t掣，2
卸．01036

肌％一=瓮辫枷。2≮裟燃≠枷㈦饥4，％
虬(埘％^gⅧI)=所％如～q×甜M(所％椭)=1．7143×O．01036=0．0178％

扩展不确定度U=ku。=2xO．0178=0．0355％

所以肌％棚=(1．7143+0．0355)％；k=2

3．2．2．2有证二级标准物质和工作基准试剂对比分析

通过有证二级标准物质定值的硝酸银溶液的质量分数为；

4I
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搠％们2(1．6947±0．0206)％；k--2
通过工作基准物质定值的硝酸银溶液的质量分数为：

肌％椭2(1．7143±O．0355)％；k=2
比较二级有证标准物质氯化钠和工作基准试剂氯化钠可以看出；

(1)m级标准物质是由工业主管部门确认的机构生产的。是通过用两种以上原理

不同的准确、可靠的方法计量定值，或是多个实验室用准确可靠的方法协作定值，或

用精密计量法与一级标准物质直接比较定值。工作基准物质的定值没有这么高的准确

性。．

(2)---级标准物质氯化钠的氯化验i为000．00±0．02)％，-r作基准试刺氯化钠含

量(99．5一Ioo．05)％。二级标准物质的测量不确定度小于工作基准试剂，保证了后续测

量量值的准确性。用二级标准物质定值最终得到的不确定也小于用工作基准物质定值

的不确定度。

(3)从溯源性上看，二级有证标准物质的溯源性高于工作基准物质， 使用有证标

准物质的优点就是用户评定其测量犯法的正确度和精密度并能建立起其结果的计量

溯源性。如果有证标准物质供应充足或来源充足且价格低廉，最好还是使用有证标准

物质代替工作基准试剂，因为这样可以提高测量结果的可信度。

3．3小结

(1)通过质量滴定法测得的硝酸银标准溶液的质量浓度为

肌％枷2(1．6832±0．0155)％；k=2
通过容量滴定法确定德硝酸银标准溶液的浓度为

C,自g,vOj 2(0．1001±0．0158)mol／L：k--2

(2)两种定值方法单位不同。质量滴定得到的单位是质量分数％，容量滴定得到

的单位是moFL．分析者可根据实际情况和需要，选择合适的定值方法。

(3)通过有证二级标准物质定值的硝酸银溶液的质量分数为：

m％月柏。(1．6947_+0．0206)％；k=2

通过工作基准物质定值的硝酸银溶液的质量分数为：

m％枷5(1．7143士0．0355)％；k=2

(4)N--级标准物质定值最终得到的不确定也小于用工作基准物质定值的不确定

度。
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4硝酸银标准溶液稳定性研究

水中含有电解质、有机物、颗粒物质、微生物和溶解性气体等杂质，由于可能存

在的沉淀、化合等作用，这些杂质对标准溶液的稳定性有一定的影响。本章通过对在

高温高湿条件下和常温条件下保存一段时间后的硝酸银标准溶液质量分数的标定，分

析影响硝酸银标准溶液稳定性的各种因素。

4．1材料与方法

4．1．1主要仪器

高低温湿热环境试验箱(附录F) CLIMATS公司

4．1．2主要试剂

同2．1．2节。

4．L3加速实验方法

将自来水、去离子水、蒸馏水、膜过滤水、灭菌水配制的硝酸银标准溶液装入

50M的塑料瓶中，密封，放入高低温湿热环境试验箱中。设置试验箱的温度为60℃，

相对湿度为700,6，在150小时，300小时和450小时后测定硝酸银溶液的质量分数。

4．1．4常温实验方法

将经不同方法处理的水配制的硝酸银标准溶液装入50ml的塑料瓶中，避光保存。

在一个月、两个月后测定硝酸银溶液的质量分数。

4．2结果与讨论

4．2．1加速实验

4．2．1．1自来水配制的硝酸银标准溶液加速实验

(1)将自来水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱150小时后取出，用质

量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．1．1所示

表4．2．1．1．1氯化钠的质量
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肼腻，=o．1021 g
’

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．1．2所示：

表4．2．1．1．2硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为

州删撇=型毪塑=17．7682 g

埘％删，=瓮辫枷。2≮裟罴半舢“sest％
(2)将自来水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱300小时后取出，用质

量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．I．1．3所示

表4．2．1．1．3氯化钠的质量

聊M，=0．1029 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．1．4所示；

表4_21．1．4硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为

may03溶液=2挚=17．3339 g
眠删=瓮辩川。一等等罴竽枷o--尼，z％
(3)将自来水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱450小时后取出，用质

量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．1．5所示
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表4．2．1．1．5氯化钠的质量

％砌=o·0999 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．1．6所示：

表4．2．1．1．6硝酸银标准溶液质量

最佳估计僵m为

‰撇=挚-17．4138 g
朋％一计”，=≠；：罴凳×t。。=三!竺{；；等；：晏警×·。。=·．sss4％，
(4)硝酸银溶液经过放置在高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数如表

4．2．1．1．7所示

表4．2．1．1．7高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数

根据表4．2．1．1．7作图4．2．1．1．1

I∞

1 78

I'6

；1
74

V1．72

茎一70
嚣⋯
l的

I尉

I雠

O I∞ Ⅻ Ⅻ ¨ Ⅻ
时同(¨

图4．2．1．1．1高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数

由上图可以看出，自来水配制的硝酸银溶液在高温条件下150小时后质量分数就
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超过了不确定度的范围，在实际应用中已不能作为标准溶液标定其他物质，如果要使

用应重新标定。 在300小时内硝酸银溶液的质量分数呈上升趋势，主要是因为溶剂

挥发的结果。在高温的条件下，水的挥发速度快，导致溶液的质量分数上升。300小

时后，溶液的质量分数下降，是因为硝酸银与水中的OH’离子结合生成氢氧化银，氢

氧化银分解生成氧化银附着在容器的壁上。两三天后在容器的壁上可以明显的看出有

析出的氧化银。随着时间的增加，容器壁的颜色越来越深，这就意味着附着在容器壁

上的氧化银越来越多。

4．2．1．2去离子水配制的硝酸银标准溶液加速实验
●

●

(1)将去离子水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱150小时后取出。用

质量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．2．1所示

表4．2．1．2．1氯化钠的质量

埘№a=o．1018 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．2．2所示

表4．2．1．2．2硝酸银标准溶液质量

最佳估计(Fire为

‰旷挚硼埘蚍
历％一瓮瓣圳。2锷等枷嗍加s，％
(2)将去离子水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱300小时后取出，用

质量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．2．3所示

表4．2．1．2．3氯化钠的质量



——堕主!坠一一． 壁墼堡塑堡塑苎竺墼型皇蹩旦

mMY=o．1024 g

∑堑!量蔓=16．7469 g
力

聊％枷，=丝mAg趔,v03黜世xMM鱼#ci×1。。21169．8丽73lx0丽．1024x100％×100=1．7750％
(3)将去离子水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱450小时后取出，用

质量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．I．2．5所示

表4．2．I．2．5氯化钠的质量

滴定次数 I 2 3

小脚0．0993 0．0994 0．0994

肌MY=o．0994 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．2．6所示；

鲞兰：兰：!：!：!塑塑堡婪壅渣婆堕量
滴定次数 1 2 3

一 翌 堡!竺! !!：!i坠 !：：12i!
最佳估计值m为

mAe,,vo揪=望％塑：17．4993 g

臃％枷rMmAg孟N03XitttNa瓦ClXP-N“7×l。。=169_7．87丽31x0丽．099i4丽x10—0％×1。。=1．6489％
(4)硝酸银溶液经过放置在高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数如表

4．2．1⋯2 7所示
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表4．2．1．2．7高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数

根据表4．2．I．2．7作图4．2．I．2．1

图4．2．I．2．1 高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数

由上图可以看出，去离子水配制的硝酸银溶液在高温条件下150小时后质量分数

就超过了不确定度的范围，在实际应用中已不能作为标准溶液标定其他物质，如果要

使用的话应重新标定。在300小时内硝酸银溶液的质量分数呈上升趋势，主要是因

为溶剂挥发的结果。300小时后，溶液的质量分数迅速下降，是因为硝酸银与水中的

OH。离子结合生成氢氧化银，氢氧化银分解生成氧化银附着在容器的壁上。本实验使

用的去离子水的pH值在8左右，偏碱性。溶液中OH。的浓度较大，A矿同OH‘结合

的机率较大，导致溶液中的Ag+浓度明显下降。所以配制硝酸银标准溶液时不能选用

偏碱性的溶剂。

4．2．1．3蒸馏水水配制的硝酸银标准溶液加速实验

(1)将蒸馏水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境箱150小时后取出，用质量滴

定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4,2．1．3．1所示

表4．2．1．3．1氯化钠的质量

朋脚=o．1017 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．3．2所示：

48
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室!：!：!：!：!塑塑堡堑堡鲨鎏重量
滴定次数 l 2 3

m 17．3993 17．6677 17．3336

最佳估计值m为

mayo枷=挚=17．4669 g
揣枷，=瓮等枷。2等糕裟≠圳㈦舯咣
(2)将蒸馏水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱300小时后取出，用质

量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．3所示．3

表4．2．1．3．3氯化钠的质量

m,vact。0．1014 g．

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．3．4所示：

表4．2．1．3．4硝酸银标准溶液质量

最佳估计值in为

‰黼=挚产瑙．，嘲s

肌％一2瓮瓣枷。2等淼等竽枷㈦乃s。％
(3)将蒸馏水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱450小时后取出，用质

量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．3．5所示

表4．2．1．3．5氯化钠的质量

滴定次数 1 2 3

NoCl 0．1002 0．1008 O．1006
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埘Ⅳad=o．1005 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．3．6所示：

表4．2．1．3．6硝酸银标准溶液质量

最佳佰计僵m为

‰Ⅳo制=萱鳖l,i=17．1572 g
肌％枷，=瓮辩枷。2等揣器≠×100=1．70∞％
(4)硝酸银溶液经过放置在高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数如表

4．2．I．3．7所示

表4．2．1．3．7高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数

根据表4．2．1．3．7作图4．2．1．3．1

'舯

'’阳

'阳

^'7．

：'72
善1 70

毒，舶
售1朋

'“

182

1∞

图4．2．1．3．1高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数

由上图可以看出，蒸馏水配制的硝酸银溶液在高温条件下150小时后质量分数就

超过了不确定度的范围，在实际应用中已不能作为标准溶液标定其他物质，如果要使

用应重新标定。在300小时内硝酸银溶液的质量分数呈上升趋势，主要是因为溶剂挥

发的结果。随着内外蒸汽压的逐渐平衡，溶剂挥发的速率逐渐减小。溶液的质量分数

下降，是因为硝酸银与水中的OH。离子结合生成氢氧化银，氢氧化银分解生成氧化银

附着在容器的壁上。在实验的后期，质量分数减小是因为氧化银的分解占据了主导地

位。 ‘



4．2．1．4膜过滤水配制的硝酸银标准溶液加速实验

(1)将膜过滤水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱150小时后取出，用

质量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．4．1所示

表4．2．1．4．1氯化钠的质量

mNdf：l=O．1028 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．4．2所示：

表4．2．1．4．2硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为

朋枷撇=型等噬=16．7374 g

扰％一曲，o，=!={i：：辩×-。。=!鱼2j}；j!j：警×·。。=·．，s，。％
(2)将膜过滤水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱300小时后取出，用

质量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．4．3所示

表4．2．1．4．3氯化钠的质量

煎星盗垫 ! ! i

研搬Y O．1002 O．1005 O．1000

埘M，卸．1002 g ．

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．4．4所示：

表4．2．1．4．4硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为



——!!：丝苎 壁墼矍堡堡堕堕塑望型皇壅里

mae,,v03黼i=毕娟．s啪g删枷，=瓮辩xt舻面169．8731xO．1002x100％x100=1．硼％。修蝻m3黼x肘眦l 16．5898x58．518

(3)将膜过滤水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱450小时后取出，用

质量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．4．5所示

重!：!：!：兰：!壑垡塾笪重量
滴定次数 l 2 3

mNaCI O．1002 O．1005 0．1000

卅M，=o．1002 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．4．6所示：

表4．2．1．4．6硝酸银标准溶液质量

滴定次数 l 2 3
———————————1’1。。。。。。。’’’。。。。。。。。。__-______-。-__________-___-●__________-___--____-_-_--●___-_________-_-_-_-_一

m 16．7413 16．6535 16．3746

最佳估计值m为

厅‰Ⅳ口璐蝗

所％枷，=丐MA州=03xjms,瓦ctxe-nact x100=—169．两8731丽xO．蕊l002丽xlO一0％×100-1．7533％。

肌枷3黼×朋M 16．5898×58．518

(4)硝酸银溶液经过放置在高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数如表

4．2．1．4．7所示

奏兰：：：!：!：!壹望壶堡叁堡工!垫：!Q垒：!i1 4：盟重堕星里坌塾
初始质量分数 150小时 300小时450小时

星量坌墼 !：i21：圭!：丝!! !：!!：! !：!竺j !：!ii!
根据表4．2．1．4．7作图4．2．1．4．1



硕士论文 硝酸银标准溶渡的配制与应用

'舯

1_”

l朋

^1州

：172
番1朋

鑫一
餐1．66

1刖

f·脏

'．ee

图4．2．1．4．1高温高湿条件下150，300、450小时后的质量分数

由上图可以看出，膜过滤水配制的硝酸银溶液在高温条件下150小时时质量浓度

迅速上升就超过了不确定度的范围，在实际应用中已不能作为标准溶液标定其他物

质，如果要使用的话应重新标定。水经过膜过滤后去除了部分细菌和颗粒物质，电导

率增加。在150小时后硝酸银溶液的质量分数呈下降趋势，可能与水质有关。

4．2．1．5灭菌水配制的硝酸银标准溶液加速实验

(1)将灭菌水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱150小时后取出，用质

量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．5．1所示

表4．2．1．5．1氯化钠的质量

tuna(，=o．1012 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．5_2所示：

表4．2．1．5．2硝酸银标准溶液质量

最佳估计值Ill为

哳旷峄娟删岫



删一=瓮黠m。=幽1淼6 9202筹58 518圳㈦∞sz％9，，_g啪3培藏×朋脚 ． ×
．

(2)将灭菌水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱300小时后取出。用质

量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．5．3所示

——一 耋!：：：!：!：!堑垡塑墼壅量．
滴定次数 1 2 1

mNacl O．1003 0．0998 O．1001

所M1=o．1001
‘

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．5．4所示：

一一一 塞!：兰：!：!：!塑墼堡堡垄堡堡堕量

一 塑塞达墼 ! 至 !

———卫一一 !垫i!! !!：!i：! !!：!兰!i
最佳估计值m为

F～肌删3黼=型警=16．9096 g研％一蜊。，=!!：i：瓣×t。。=面169．8731xO．100lxl00％×t。。=·．，·s4％‘

埘饼髓，湃艘×肘删 16．9096×58．518

(3)将灭菌水配制的硝酸银标准溶液放入高低温环境湿热箱450小时后取出，用质

量滴定法确定它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．1．5．5所示

一一一 耋兰：!：!：!：!壑垡塑堑堕量
滴定次数 1 2 3

埘M O．1002 O．1003 O．1002

肌№，=o．1002 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．1．5．6所示：

——一一．一 枣!：!：!：i：!熊墼堡签壅鲨鎏重量

．一—塑堕邀墼 1 2 1

————曼一一一． !型墅! !Z：!!丝 !：：篮!!
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‰旷毕州埘529
历％枷，2瓮辫圳。2等罴紫枷㈦儡s，％
(4)硝酸银溶液经过放置在高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数如表

4．2．1．5．7所示

表4．2．1．5．7高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数

根据表4．2．1．5．7作图4．2．I．5．1

图4．2．1．5．1高温高湿条件下150、300、450小时后的质量分数

由上图可以看出，灭菌水配制的硝酸银溶液在高温条件下150小时质量浓度就超

过了不确定度的范围，在实际应用中已不能作为标准溶液标定其他物质，如果要使用

的话应重新标定。在150小时内硝酸银溶液的质量分数呈上升趋势，主要是因为溶

剂挥发的结果，导致溶液的质量分数上升。150小时后，溶液的质量分数迅速下降，

是因为硝酸银与水中的OH‘离子结合生成氢氧化银，氢氧化银分解生成氧化银附着在

容器的壁上。

4．2．1．6不同水质配制硝酸银溶液加速实验分析

将由自来水、去离子水、蒸馏水、膜过滤水、灭菌水配制的硝酸银标准溶液在高

温条件下保存150dx时、300d'时、450d,时的质量分数变化作图4．2．1．6．1
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图4．2．1．6．1硝酸银标准溶液在高温条件下保存150小时、300小时、450小时

的质量分数变化

从图中可以看出，各种水配制的硝酸银标准溶液基本经历了一个质量分数从上升

到下降的过程。这是由于影响硝酸银标准溶液质量分数变化的因素有两个：一个是溶

剂的蒸发，会使得硝酸银溶液的质量分数升高，另一原因是硝酸银的分解变成氧化银，

使得硝酸银溶液的值来能过分数降低。从图中可以看出在实验的初期，溶剂挥发这个

因素占了主导地位，使得硝酸银溶液的质量浓度有了很大的提高。随着时间的增加，

容器内外的蒸汽压力逐渐平衡，溶剂的挥发速度下降。在实验的中后期，硝酸银的以

氧化银的形式析出这个因素开始占主导地位，使得硝酸银的质量分数下降。

自来水的条件不稳定，每次使用的自来水条件都会有差异，对标准溶液造成的影

响也很难考察。自来水中含有CI,会与Ag+结合生成AgCl沉淀，有效性差。

本实验所用的去离子水的pH值在8左右，偏碱性。溶液中OH。的浓度较大，A矿

同OH结合的机率较大，氢氧化银分解生成氧化银附着在容器壁上，导致溶液中的

Ag+浓度明显下降，溶液不稳定。

蒸馏水的电导率小，性质稳定，效果较好。

膜过滤水和灭菌水配制的硝酸银溶液的质量分数都是从150小时开始下降的，说

明从那时开始A矿的损失开始成为主导因素，不如蒸馏水配制的稳定。

4．2．2常温实验

将配制的硝酸银溶液常温下避光保存，考察他们的稳定期。

4．2．2．1自来水配制的硝酸银标准溶液常温实验

(1)将自来水配制的硝酸银标准溶液避光保存一个月后取出，用质量滴定法确定它

的质量分数。



——堡主堕一一 壁墼堡堡堡塑堕塑里塑皇生里

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．1．1所示

塞!：!：!：!：!塑垡塑塑重量
煎星达墼 1 2 1

％㈣ 0．1003 O．1006 O．1003

埘w，20．1004 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．1．2所示：

奏兰：：：：：!：：堕塑堡堡壅鳖壅重量
堕塞盗墼 ! 1 2

一一 堡 !!：!!!Z !!：2i笆 !!：!Z!j
最佳估计值111为

‰黼：峄硼．z聊s，”％一甜”，2尘：i：：辫×t。。2面169．8731xO．1004x100％×t。。=-．a4。s％
(2)将自来水配制的硝酸银标准溶液避光保存两个月取出，用质量滴定法确定它的

质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．1．3所示

耋!：!：!：!：!壑垡塑丝重量
塑蕉达塑 ! ! !

mNaC"1 0．1005 0．0999 O．1001

肌M2田．1002

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．1．4所示：
‘

壅兰：!：!：!：兰堂璧堡楚壅整鎏重量
煎塞达墼 ! 兰 !

一 坐 !!：：丝 !!：2111 11：Q!!!
最佳估计值m为

mAgN03髓2 =17．1084 g

所％枷，=百gA对=v03 x而mNw：l x PNact枷。。

朋饼lD3弗糠×肘脚
：翌墅Z型!里．!!丝!19野
17．1084x58．518

×100=1．7002％



1．70

’．69

1．68

，、1 07

、一1 68

赫，e5
求
捌'84

惶，e3

’．62

1 O'

1mO

图4．2．2．1．5．1常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化

由上图可以看出，在一个月内自来水配制的硝酸银标准溶液的质量分数在不确定

允许的范围之内，使用时无需重新标定。两个月时质量分数超出不确定度的范围，使

用时需要重新标定。溶液质量分数的升高主要是由于溶剂挥发的原因。标准溶液稳定
期一个月。

4．2．2．2去离子水配制的硝酸银标准溶液常温实验

(1)将去离子水配制的硝酸银标准溶液避光保存一个月后取出，用质量滴定法确定

它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．2．1所示

塞!：!：：：!：!墼垡塑堕重量
煎星盗墼 1 2 1

mNaCl 0．1013 O．1014 001011

mN∞l卸．1013 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．2．2所示：

薹一兰一
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表4．2．2．2．2硝酸银标准溶液质量

最住估计僵Ill为

mAy03髓=挚州．188l g
m％一卦旧，=!：i：：等×t。。=!!!!；；；；；；；等×，。。=·．，t。。％
(2)将去离子水配制的硝酸银标准溶液避光保存两个月取出，用质量滴定法确定它

的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．2．3所示

表4．2．2．2．3氯化钠的质量

埘MY20．1005 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．2．4所示：

表4．2．2．2．4硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为

肼。曲船，络渡=毕=t，．ss，。s
，”％一曲，o，21j：：：黠×·。。=!!竺j：jii：警×·。。=·．s，，s％
(3)硝酸银溶液在常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化如表4．2．2．2．5所

表4．2．2．2．5常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化

由表4．2．2．2．5作图4．2．2．2．1得



硕士论史 硝酸银标准溶液的配制与应用

图4．2．2．2．1常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化

由上图可以看出，在一个月内去离子水配制的硝酸银标准溶液的质量分数超出不

确定允许的范围，使用时需要重新标定。溶液质量分数的升高主要是由于溶剂挥发的

原因。两个月时硝酸银标准溶液的质量分数大幅度下降，主要是由于本实验所用的去

离子水的pH值在8左右，偏碱性。溶液中OH。的浓度较大，Ar同OH。结合的机率

较大．导致溶液中的Ag*浓度明显下降。

4．2．2．3蒸馏水水配制的硝酸银标准溶液常温实验

(1)将蒸馏水配制的硝酸银标准溶液避光保存一个月后取出，用质量滴定法确定它

的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．3．1所示

表4．2．2．3．1氯化钠的质量

胁删=0．1005 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．3．2所示：

表4．2．2．3．2硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为

～撇=毕州舶叭



—j壅主堡苎 壁堡堡堑垄堡矍塑墼墅兰盅旦

删一=瓮辫枷o-1．69丽．8731xO．1005x100％×too—t朋慨。修蟛m黼×肘M 17．460l×58．518

(2)将蒸馏水配制的硝酸银标准溶液避光保存两个月取出，用质量滴定法确定它的

质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．3．3所示

塞!：!：!：!：!壑丝塾丝星量 ：
滴定次数 1 2 3

所删 O．1020 O．1023
‘

O．1021

％M，--0．1022 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．3．4所示：

塞!：：：!：j：!熊墼堡楚堡鳖鎏重量
滴定次数 l 2 3

翌 !!：!!丝 !：：QQ堑 !!：：兰：!
最佳估计值HI为

mAg,V03黜，行％．硝。，=!!!《!瓣×l。。=面169．8731x0．1022x100％mA ×l。。=1．7378％e
”

．,v03璐a X√ⅥM， l 7．O 72U×58．518

(3)硝酸银溶液在常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化如表4．2．2．3．5所

示：

表4．2．2．3．5常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化

垫塑亟量坌墼 =全旦 匹尘旦
质量分数(％) 1．66224-0．0189 1．6709 1．7378

由表4．2．2．3．5作图4．2．2．3．1得

6l
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图422．3．1常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化

由上图可以看出，在一个月内蒸馏水配制的硝酸银标准溶液的质量分数在不确定

允许的范围之内，使用时无需重新标定。两个月时质量分数超出不确定度的范围，使

用时需要重新标定。溶液质量分数的升高主要是由于溶剂挥发的原因。

4．2．2．4膜过滤水配制的硝酸银标准溶液常温实验

(1)将膜过滤水配制的硝酸银标准溶液避光保存一个月后取出，用质量滴定法确定

它的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．4．1所示

表4．2．2．4．1氯化钠的质量

mM卸．1008 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．4．2所示：

表4．2．2．4．2硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为

～撇：挚娟瑚sz s
肌％删2瓦I吖AgN03丽XmNaClXPmCl枷。。等裟裟等舢乩，z，s％
(2)将膜过滤水配制的硝酸银标准溶液避光保存两个月取出，用质量滴定法确定它

H玛住n珀曲髓盯∞∞¨髓酡钔∞

；一赫求一鼙
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的质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．4．3所示

表4．2．2．4．3氯化钠的质量

mM∞l娟．1003 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．4．4所示：
‘

表4．2．24．4硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为

‰旷挚竽娟同ez s

胁％一—，o，2兰={i：：等×·。。=!鱼竺；；；；；iij警×t。。=·．，s，，％
(3)硝酸银溶液在常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化如表4．2．2．4．5所

表4．2．2．4．5常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化

由表4．2．2．4．5作图4．2．2．

图4．2．2．4．I常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化

"拍：2¨”他"阳∞∞盯∞鲒¨盼蛇们∞
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由上图可以看出，由膜过滤水配制的硝酸银溶液在一个月时质量分数超出了不确

定度允许的范围，如果使用需要重新标定。

4．2．2．5灭菌水配制的硝酸银标准溶液常温实验

(1)将灭菌水配制的硝酸银标准溶液避光保存一个月后取出，用质量滴定法确定它

的质量分数。 ·

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．5．1所示

表4．2．2．5．1氯化钠的质量

脚M=0．1008 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．5．2所示

表4．2．2．5．2硝酸银标准溶液质量

最佳估计值m为

‰，旷毕划⋯s
肌％一瓮辫枷。。等等罴竽枷㈣朋。s％
(2)将灭菌水配制的硝酸银标准溶液避光保存两个月取出，用质量滴定法确定它的

质量分数。

3次滴定使用的氯化钠的质量如表4．2．2．5．3所示

表4．2．2．5．3氯化钠的质量

re,vat，---0．1003 g

到达滴定终点时，所用的硝酸银标准溶液质量如表4．2．2．5．4所示：
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表4．2．2．5．4硝酸银标准溶液质量

最佳估计值Ill为

嘶，旷挚产娟删s

m％一=瓮辩枷。2等淼罴等×to㈦埘2％
(3)硝酸银溶液在常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化如表4．2．2．5．5所

表4．2．2．5．5常温下放置一个月、两个月后的质量分数变化

由表4．2．2．5．5作图4．2．2．5．1得

图4．2．2．5．1常温下放置一个月，两个月后的质量分数变化

由上图可以看出，在一个月内灭菌水配制的硝酸银标准溶液的质量分数在不确定

允许的范围之内，使用时无需重新标定。但是标准溶液的质量分数下降，是由于是因

为硝酸银与水中的OH‘离子结合生成氢氧化银，氢氧化银分解生成氧化银附着在容器

的壁上。两个月时质量分数超出不确定度的范围，使用时需要重新标定。溶液质量分

数的升高主要是由于溶剂挥发的原因。

4．2．2．6不同水质配置的硝酸银标准溶液稳定性分析

将由自来水、去离子水、蒸馏水、膜过滤水、灭菌水常温下保存一个月、两个月

的质量分数的变化作图，如图4．2．2．6．1

65
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时间(月)

图4．2．2．6．1自来水、去离子水、蒸馏水、膜过滤水、灭菌水常温下保存一个

月、两个月的质量分数

从上图可以看出，除去离子水外其他水配制的硝酸银溶液的质量分数呈上升趋势

变化，可见，在自然的状态下，溶剂的挥发成为导致溶液不稳定的主要因素。

不推荐自来水和去离子水的原因在上文已有表述，膜过滤水配制的硝酸银溶液的

质量分数在一个月内就超出了不确定度的允许范围。 灭菌水的制备过程复杂，操作

条件苛刻，并且在空气中很容易被污染。

比较两种保存条件，对于硝酸银标准溶液，高温高湿条件下，一方面溶剂挥发速

率快导致质量分数不稳定：另一方面，高温条件下，Ag+和OH"结合的速率也比常温

条件快，氧化银的析出速率也快，可以看到高温条件下的存储容器上明显吸附氧化银，

而在常温保存的条件下没有。所以硝酸银溶液应在低温的条件下保存，降低硝酸银与

水中杂质反应的速率。 自来水和去离子水配制的硝酸银溶液本身很不稳定，稳定时

间不长。膜过滤水和灭菌水配制的溶液与蒸馏水配制的硝酸银标准溶液相比，在稳定

性上没有明显的优势。但是制备工艺复杂，成本较高，并且实验条件苛刻。

4．3小结

在加速实验中：

(1)自来水配制的硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．6681％，超出不确定

度范围。300小时后的质量分数为1．7232％。450小时后的质量分数为1．6654％。

(2)去离子水配制的硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．7083％，超出不确

定度范围。300小时后的质量分数为1．7750％。450小时后的质量分数为1．6489％。

(3)蒸馏水配制的硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．6902％，超出不确定

度范围。300小时后的质量分数为1．7563％。450小时后的质量分数为1．700 4％。

“)膜过滤水配制的硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．7830％，超出不确

定度范围。300小时后的质量分数为1．7443％。450小时后的质量分数为1,7533％。

打阳；2H竹花"柏∞∞盯∞酷“∞

^，v曩套■餐
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(5)灭菌水配制的硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．7362％，超出不确定

度范围。300小时后的质量分数为1．7184％。450小时后的质量分数为1．6867％。

『61蒸馏水配制的硝酸银标准溶液性质较其他几种水稳定。

(7)在标准溶液保存的过程中要注意溶剂挥发的问题，尽可能的选择密封性好的容

器，减少溶剂的挥发。 ．

(8)硝酸银溶液配制时要注意水的pH值，水的pH值要小于7，否则硝酸银与水

中的OH’离子结合生成氢氧化银，氢氧化银分解生成氧化银附着在容器的壁上，标准

溶液的质量分数会迅速下降。

在常温实验中：

(1)自来水配制的硝酸银标准溶液一个月后的质量分数为1．6448％，两个月后的质

量分数为1．7002％，稳定期为30天。

(2)去离子水配制的硝酸银标准溶液一个月后的质量分数为1．7109％，两个月后的

质量分数为1，6338％，稳定期为30天。

(3)蒸馏水配制的硝酸银标准溶液一个月后的质量分数为1．6709％，两个月后的质

量分数为1．7378％，稳定期为30天。

(4)膜过滤水配制的硝酸银标准溶液一个月后的质量分数为1．7275％，两个月后的

质量分数为1．7639％。

【6】灭菌水配制的硝酸银标准溶液一个月后的质量分数为1．6998％，两个月后的

质量分数为1．7312％，稳定期为30天。

(7)硝酸银溶液应密封低温保存。

(8)配制所用水的pH值不能超过7。
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5硝酸银标准溶液的应用

食盐是目前工业炸药中普遍使用的抑制剂，对可燃性气尘发生氧化作用具有阻滞

作用，调节炸药的爆炸性能。煤矿许用炸药的安全性大小是通过合适的活性成分和有

效的惰性成分混合实现的。一般来说，在炸药处于稳定爆轰条件下，抑制剂的添加

量是越多越好，但是当炸药发生燃烧或爆燃时，许多抑制剂具有催化作用，对炸药的

安全造成不利影响。氯化钠对某些炸药的燃烧具有催化作用，促进和加剧燃烧的进行，

所以国家对炸药中食盐的含量由严格的规定。本章应用质量滴定法对工业粉状铵梯炸

药中食赫的组分含量进行了测定。

5．1材料与方法

5．1．1主要仪器

同2．1．1节。

5．1．2主要药品

蒸馏水配制的硝酸银标准溶液

工业粉状铵梯炸药

5．1．3测定铵梯炸药中食盐成分的方法

(1)抽样程序与方案

组分测定的样本在送检炸药样本中随机抽去，每一种包抽取一根，共4根药卷。

送检的散装炸药样本分上，中、下不同部位抽去， 采样量为3009．

若检验结果不符合相应技术要求需要复验时，在原采样包装中随机抽取双倍样

本，进行复验．

(2)试样准备

将抽取的4根药卷各取其半， 将两根药卷的捏头端及两根药卷的底端的炸药倒

入广口瓶中混合备用。

将从散装炸药不同部位抽取的样本，放入广口平中， 混匀备用。

检验煤矿许用粉状铵梯炸药组分的样本允许研磨。研磨方法：将所需样本过试验

筛，筛上物(仅有食盐)经研磨应全部通过实验筛，筛网上附着物应刷净，并入样

本，混合备用。

(3)食盐含量的检验

将测定梯恩梯和抗水剂总量的残渣用热蒸馏水溶沈，直至滤液中部含硝酸根和氯

根为制(用二苯胺硫酸溶液检查不呈蓝色；用硝酸银检验无白色沉淀)。将滤液收集

鹞
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于250ml容量评中，待冷却至室温后用蒸馏水稀释至刻度，震荡均匀备用。

用大肚吸管吸取25ml滤液于烧杯中，再加入25ml的蒸馏水。使用蒸馏水配制

的硝酸银标准溶液进行标定，确定食盐的质量分数。

如果使用质量滴定法食盐的质量分数按下式计算：聊％删：丝纽堕!：竺!竺×loo
／1"／t样

珊％。一食盐的质量分数

埘埘『D'。一硝酸银溶液的质量

埘％棚一硝酸银的质量分数

小千样—于躁炸药的质量

o．3441一尘纽．
M^姚

t卜鬻
如果使用容量滴定法食盐的质量分数按下式计算：

聊。ffoNac／血：鳖!塑：鳖巴100
册f样

聊％。一食盐的质量分数

匕粥。一硝酸银溶液的体积

白鹕一硝酸银的浓度

耽F群—干躁炸药的质量

M。一氯化钠的摩尔质量
。

t卜鬻



5．2结果与讨论

5．2．1质量滴定法测定铵梯炸药中食盐含量

质量滴定法中棚％腻，的不确定度来源于五个方面即研％耐慨、m埘q。、mf样、

瓦．和2蜘50m￡L。·
(1)m％棚

由滴定实验部分可知，蒸馏水配制的硝酸银标准溶的相对不确定度为

等导≈笔磐n吗警n吗净2+t等等，2+r瓮岩，2
=O．00567 ．

川％枷，=瓦MAgN0再3xmN盯txPN,Krt川。。等篙揽≠枷嘲崩zz
(2)％舭m

①滴定溶液质量的重复性

通过3次平行实验，硝酸银标准溶液的质量如表5．2．1．1所示：

表5．2．1．1 蒸馏水配制的硝酸银标准溶液的质量

对数据进行统计分析，结果如表5．2．1．2所示

表5．2．1．2统计分析

DescripUve 8tatJsti∞

I N MInimum Maximum Mean Std Deviation I
I应用实验 3 9．5215 9．7894 9．618000 ．1488291 l
I Valid N(1istwise) 3 I

最佳估计值nl为

‰枷=单一。．。瑚s
由贝赛尔公式求得的单次测量的标准差为
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sc‰砧：犀再手五⋯s。
％棚，溶藏由测量重复性导致的标准不确定度

％(埘枷枷)=s(％舶撇)=坐垒警型=]0．14F88_o．08599
V力 Vj

②校准 ·

天平的标准不确定度为u(m；qa(，)=√o．05772+o．14132=o．1526 mg

③电位计引入的不确定度 ．

u(pH)=0．02

合并各不确定度分量的到％曲，D，撇的不确定度
’

“(％妣涪堆)=|、／—0．08592+0．00—15262+0．022：0．08829
％(‰一=妻鬻-o．00917
(3)所于样

天平的标准不确定度为u(mN。，)=怕丽历尹i丽：0．1526mg
． 相对不确定度为‰(脚千榉)=糕观037
(4)坐业
肘懒

QM％l

相对不确定度为嘣‰)=姜器_5．3×104
@M≈啪∞

相对不确定度％(‰)=器．3．2×重o-‘
(5)25．0mL．
2历行L

①250mL容量瓶带来的不确定度

容量瓶中的溶液体积主要有三个不确定度来源：第一是确定容量瓶内部体积时的

不确定度，制造商提供的容量瓶在20℃时的体积为(250-1-0．1)mL，给出的不确定
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度的数值没有置信水平或分布情况， 假定是三角分布，标准偏差为；

—0：．1；0．04坍工

46

第二是充满容量瓶至刻度线的随机变化，可通过反复充满容量瓶进行称量来评

估。根据贝赛尔公式计算得出为0．02 mL．

第三是容量瓶和溶液温度与容量瓶体积校准时的温度不同产生的不确定度。假设

相差3"C，由于水的体积膨胀系数是2．1×l升℃，因此，产生的体积变化为+250×3

X2．1X104=_+0．158mL，假定按照均匀分布，标准偏差为—0．71F58：0．0912mL

合成不确定度为√o．042+0．022+o．09122=o．1016mL

相对不确定度为等=o．嗍
②娅nL大肚吸管带来的不确定度
大肚吸管的溶液体积主要有三个不确定度来源：第一是确定大肚吸管内部体积时

的不确定度，制造商提供的容量瓶在20"C时的体积为(醇±O．01)mL，给出的不确

定度的数值没有置信水平或分布情况，假定是三角分布，标准偏差为：

—0—．，01：0．004mL
、，6

第二是充满容量瓶至刻度线的随机变化，可通过反复充满容量瓶进行称量来评

估。根据贝赛尔公式计算得出为0．01 mL．

第三是容量瓶和溶液温度与容量瓶体积校准时的温度不同产生的不确定度。假设

相差3"C，由于水的体积膨胀系数是2．1×10-4／℃，因此，产生的体积变化为±够×3

X2．1X104；±0．0065mL，假定按照均匀分布，标准偏差为旦!旦磐：0．o∞6mL
√3

合成不确定度为40．0042+o．012+o．o蜉铲=o．014mL

相对不确定度为警=o．oo西历O／／ORⅨTl=—mAmo,H xm％a∥—03x0．344lxl0×100 7

。

nl千肄

～9．6180x1．6622x0．3441x10．×100：13．30％
4．13‘7l

相对不确定度
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‰i聊％。)=面两矿石丽万丽而≮聂而而面而万丽而石丽丽
卸．039

标准不确定为：”(州％M)=13．30xO．039=0．5187％

扩展不确定度为0．5187×2=1．0374％

所以， 聊％M=(13．30+1．04)％

5．2．2容量滴定法测定铵梯炸药中食盐含量

容量滴定法中册％“棚的不确定度来源予五个方面即c。鹕、匕。m。、mF样

M㈨|2蕊50忑ral。

(1)％鸭

由滴定实验部分可知，去离子水配制的硝酸银标准溶的相对不确定度为

掣≈掣nt警2+t掣n甓导，2
=O．0079‰2拦2雩裟铲=O．1001mo儿

虬(。^鹕)=。倒峨XUM(c月g～q)=O．1001×O．007920．00079mol／L

所以‰=(O．1001+0．0158)mol／L k_2

(2)巧培慨m

①滴定溶液质量的重复性

通过3次平行实验，硝酸银标准溶液的体积如表5．2．2．1所示：

表5．2．2．1 去离子水配制的硝酸银标准溶液的体积



由贝贯尔公式求得的单次测量的标准差为‰撇，：犀季一o．zooo
％舢3碧蘸由测量重复性导致的标准不确定度

％(‰撇)=咖枷3黼)=坐掣=]0．20f00_o．1155mL
、，／,／ 、／3

②滴定管

使用一只50ml的滴定管，按制造商给出的校准不确定度±O．05 mL，换算成标准

偏差，按三角分布为o．05／垢--0．02 mL。

由于滴定馆的使用时与校正时的温度不同，相差3℃造成的不确定度转化成标准

偏差为：

型尝掣⋯s札
滴定管的标准不确定度为√o．022+o．0162：0．026mL

③电位计引入的不确定度

u(pH)=O．02

合并各不确定度分量

”(‰岫黼)240．11552+o．0262+o．022=o．1201mL

％(‰劫=等-oOl21
(3)ra干样

天平的标准不确定度为u(mNat，)=√o．05772+o．14132--0．1526mg

相对不确定度机(‰)=尝篇_o．037
(4)肘M

相对不确定度为％(‰)=罴-5．3×lo-’
(5)250mL．．I
．19mL

③250mL容量瓶带来的不确定度
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容量瓶中的溶液体积主要有三个不确定度来源：第一是确定容量瓶内部体积时的

不确定度，制造商提供的容量瓶在20"C时的体积为(250+0．1)mL，给出的不确定

度的数值没有置信水平或分布情况，假定是三角分布，标准偏差为：

，0．I：0．04mLI．／’=．
√6

第二是充满容量瓶至刻度线的随机变化，可通过反复充满容量瓶进行称量来评

估。根据贝赛尔公式计算得出为0．02 mL． ，

第三是容量瓶和溶液温度与容量瓶体积校准时的温度不同产生的不确定度。假设

相差3"C，由于水的体积膨胀系数是2．1x10-4／℃，因此，产生的体积变化为4-250×3

×2．1×104=5：：0．158 mL，假定按照均匀分布，标准偏差为生!罂：0．0912 mL
、，3

合成不确定度为√o．042十o．022+o．09122=o．1016 mL

相对不确定度为喾．o0004
④lOmL大肚吸管带来的不确定度

大肚吸管的溶液体积主要有三个不确定度来源，第一是确定大肚吸管内部体积时

的不确定度，制造商提供的容量瓶在20"C时的体积为(西4-_0．01)mL，给出的不确

定度的数值没有置信水平或分布情况，假定是三角分布，标准偏差为：

．辈：0．004mL．—F2．
√6

第二是充满容量瓶至刻度线的随机变化，可通过反复充满容量瓶进行称量来评

估。根据贝赛尔公式计算得出为O．OlmL．

第三是容量瓶和溶液温度与容量瓶体积校准时的温度不同产生的不确定度。假设

相差3"C，由于水的体积膨胀系数是2．1×10’℃，因此，产生的体积变化为4-．1／IX3

X2．1x10"4=-I-0．09命，假定按照均匀分布，标准偏差为旦』坚：0．o∞6mL
、，3

合成不确定度为40．0042+o．012+o．00，12=O．01牛mL

相对不确定度为，警=o．ooD$
肌％删：纽型血型型。loo



堡主堕塞 堕墼堡堡堡堕堕堕墼型皇鏖旦

；—O．1001x9．96xl—O-3x58．518x10x100：14．10％
4．1371

相对不确定度

Urea(m％^ba)=40．00792+o．01212+o．0372+(5．3xlO一’)+o．o0062=o．040

标准不确定为：”(研％Ⅳd)=14．10×0．040=O．56％

扩展不确定度为O．56X2=1．12％

所以， 聊％M=(14．10+1．12)％
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6结论

(1)自来水水配制的硝酸银标准溶液州％。椭=(1．6456___0．0185)％；k=2

去离子水配制的硝酸银标准溶液肌％．鹏=(1．6832,,+0．0155)％；k=2

蒸馏水配制的硝酸银标准溶液川％。幽=(1．6622±0．0189)％；k=2

膜过滤水配制的硝酸银标准溶液埘％棚=(1．6947,,+0．0206)％；k=2

灭菌水配制的硝酸银标准溶液聊％椭=(1．70694-0．0104)％；k--2
(2)硝酸银溶于自来水的溶解热为103．7651 J／g。

硝酸银溶于去离子水的溶解热为105．038 J幢。

硝酸银溶于蒸馏水的溶解热为145．444 J／g。

硝酸银溶于自来水、去离子水、蒸馏水的溶解热各不相同，这种差异可能是因

为水质的不同造成的。只有一个放热峰说明只有一个溶解过程，水中的杂质对硝酸银

的溶解过程影响较小。

(3)通过质量滴定法测得的硝酸银标准溶液的质量浓度为

埘％椭2(1．6832"+0．0155)％；k--2

通过容量滴定法确定德硝酸银标准溶液的浓度为

cae,,vo，=(O．1001±0．0158)mollL；k=2

两种定值方法单位不同。质量滴定得到的单位是质量分数％，容量滴定得到的单

位是molfL。分析者可根据实际情况和需要，选择合适的定值方法。

(4)通过有证二级标准物质定值的硝酸银溶液的质量分数为：

朋％椭=(1．6947±0．0206)％；k=2

通过工作基准物质定值的硝酸银溶液的质量分数为：

m％桃=(1．7143±O．0355)％；k=2
用二级标准物质定值最终得到的不确定小于用工作基准物质定值的不确定度。

(5)自来水配制的硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．6681％，超出不确定

度范围。300小时后的质量分数为1．7232％。450小时后的质量分数为1．6654％。去

离子水配制的硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．7083％，超出不确定度范

围。300小时后的质量分数为1．7750％。450小时后的质量分数为1．6489％。蒸馏水
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配制的硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．6902％，超出不确定度范围。300

小时后的质量分数为1．7563％。450小时后的质量分数为1．7004％。膜过滤水配制的

硝酸银标准溶液150小时后的质量分数为1．7830％，超出不确定度范围。300小时后

的质量分数为1．7443％。450小时后的质量分数为1．7533％。灭菌水配制的硝酸银标

准溶液150小时后的质量分数为1．7362％，超出不确定度范围。300小时后的质量分

数为1．7184％。450小时后的质量分数为1．6867％。

(6)加速实验中蒸馏水配制的硝酸银标准溶液性质较其他几种水稳定。

(7)，自来水配制的硝酸银标准溶液常温保存一个月后的质量分数为1．6448％，两个

月后的质量分数为1．7002％，稳定期为30天。去离子水配制的硝酸银标准溶液常温

保存一个月后的质量分数为1．7109％，两个月后的质量分数为1，6338％，稳定期为

30天。蒸馏水配制的硝酸银标准溶液常温保存一个月后的质量分数为1．6709％，两

个月后的质量分数为1．7378％，稳定期为30天．膜过滤水配制的硝酸银标准溶液常

温保存一个月后的质量分数为1．7275％，两个月后的质量分数为1．7639％。灭菌水

配制的硝酸银标准溶液常温保存一个月后的质量分数为1．6998％，两个月后的质量分

数为1．7312％，稳定期为30天。

(8)在标准溶液保存的过程中要注意溶剂挥发的问题，尽可能的选择密封性好的容

器，减少溶剂的挥发。为了降低硝酸银与水中杂质反应的速率应在低温下避光保存。

(9)硝酸银溶液配制时要注意水的pH值，水的pH值要小于7，否则硝酸银与水中

的OH‘离子结合生成氢氧化银，氢氧化银分解生成氧化银附着在容器的壁上，标准溶

液的质量分数会迅速下降。

(10)应用质量滴定法用蒸馏水配制的硝酸银标准溶液测得工业铵梯炸药样品中食盐

的质量分数为脚％。，=(13．30+1．04)％。应用容量滴定法用去离子水配制的硝酸银

标准溶液测得工业铵梯炸药样品中食盐的质量分数为所％M=(14．10+1．12)％。
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附录

附录A中国国家实验使用水规格GB6682-92

表A．1中国国家实验使用水规格GB6682．92

名称 一级 二级 三级

PH值范围(25℃) ≤ 一 一 5．O—一．5

电导率(25℃)，mS／m ≥ O．01 O．1 O．5

比电阻(M，Q．em25℃) < 10 1 O．2

可氧化物，mg，L < 一0．08 0．4

吸光度(254nm，lcm光程)≤0．001 O．01 一

蒸发残渣，mg／L ≤ 一 1．0 2．0

可溶性硅，m啦 < 0．Ol O．02 一

附录B中华人民共和国国家标准9725

化学试剂电位滴定法通则

Chemical reagent general rules for potentiometrie titration

本标准等效采用国际标准Is06353／卜1982《化学分析试剂——第一部分：通用试

验方法》中GM31．2“电位滴定”

主题内容与适用范围

本标准规定了通过测量电极电位来确定滴定终点的方法。

本标准适用于酸碱滴定、沉淀滴定、氧化还原滴定和非水滴定。特别适用于混浊、

有色溶液的滴定以及缺乏合适指示剂的滴定分析方法。

引用标准GB601化学试剂滴定分析(容量分析)用标准溶液的制备

方法原理 ．

将规定的指示电极和参比电极浸入同一被测溶液中，在滴定的过程中，参比电极

的电位保持恒定，指示电极的电位不断改变。在化学剂量点前后，溶液中被测物质浓

度的微小变化会引起指示电极电位的剧烈变化，指示电极的突跃点就是滴定终点．

试剂
。

本标准中所采用的标准溶液按GB601之规定配制。

实验用水应符合GB6682中三级水的规格。

B．1仪器和装置 ．

B．1．1一般实验室仪器
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&1．2酸度计或电位计；应具有0．1pH单位或10mY的精确度。精确的实验室应采

用0．02pH单位或2mV精确度的仪器。

B．1．3电极

B．1．3．1指示电极

B．1．3．1．1玻璃电极

B．1．3．1．2锑电极

B．1．3．1．3银电极

B．1．3．1．4铂电极

8．1．3．2参比电极

B．1．3．2．1饱和甘汞电极

B．1．3．2．2双盐桥饱和甘汞电极

B．1．3．2．3钨电极

B．1．4电磁搅拌器

B．2操作步骤

B．2．1滴定 ’

按图1连接好装置

按产品标准的规定取样并制备试液。插入规定的指示电极和参比电极，开动电磁

搅拌器，用规定的标准溶液滴定。从滴定管中滴入约为滴定体积的百分之九十的标准

溶液，测量指示电极的电位或pH值，融作图法或是二级微商法确定滴定终点。

B．2．2终点的确定

B．2．2．1作图法

以指示电极的电位(mv)或pH值为纵坐标，以滴定管的读书(mL)为横坐标绘制

滴定曲线。做两条与横坐标成4B．1。的滴定曲线的切线，并在两切线之间作一语两

切线距离相等的平行线。该线与滴定曲线的交点即为滴定终点。交点的横坐标为滴

定终点时的标准溶液的用量，交点的纵坐标为滴定终点时的电位或是pH值。

B．2．2．2二级微商法

将滴定管读数V(IIlL)和对应的电位E(mv)或pH值列成表格，并计算下列数值：

每次滴加标准溶液引起的电位或pH值得变化(AE或△pH)。

一级微商值。即单位体积标准溶液引起的电位或pH值得变化，数值上等于AE／

△V或ApH／AV。

二级微商值。数值上等于相邻的一级微商之差。

一级微商最大值，二级微商等于零时就是滴定终点。
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Vo；矿+仁xaV)
滴定终点时标准溶液的用量按下式计算： ’4一b ’(B．2．2．2．1)

式中：Vo一滴定终点时标准溶液的用量，mL；
a—一二级微商为零前的二级微商值；

卜二级微商为零后的二级微商值：
V—一二级微商为a时标准溶液的用量，mL；

△V一由二级微商为a至二级微商为b所加的标准溶液的体积，IIlL。

附录c不确定度评定方法

C．1 A类不确定度评定基本方法

在重复性条件下或复现性条件下得出的n个观测结果溉，随机变量x的期望值

肌的最佳估计是n次独立观测结果的算术平均值x(x又称为样本平均值)：

；：!争皿 (c．1．1)
以智

由于影响量的随机变化或随机效应时空影响的不同，每次独立观测值Xk不一定

相同，它与x：Z差称为残差u，

Ok=Xk一； (C．1．2)

观测值的实验方差按照式(2．1．6．1．2．3)为：

s2(xk)=击喜(翘前 (c．1．3)

式中s2(xO是溉的概率分布的总体方差盯2的无偏估计，其正平方根s(xO表征了

溉的分散性。确切的说，表征了它在x上下的分散性。s(溉)称为样本标准偏差或实

验标准差，表示实验测量列中任一次测量结果的标准差。通常以独立观测列的算术

平均值作为测量结果，测量结果的标准不确定度为

s(_)=J(就)／矗=Ⅳ(-) (c．1．4)

测量次数n充分多，以使x成为工的期望值／z，的可靠估计值，并使S2(xO称为盯2

的可靠估计值；从而也使u(xk)更为可靠。
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尽管方差s2∞)在不确定度瓶定于表示中是更为基本的量， 但由于标准差s∞)
，

于溉有相同的量纲，较直观和便于理解，故使用的更为广泛。

对一个测量过程。如采用核查标准或控制图的方法使其处于统计状态，则该统计

控制下， 测量过程的合并(组合)样本标准差se表示为：

SP= (C．1．5)

式中，研为每次核查的样本标准差；k为核查次数。在相同的情况下， 由该测

量过程对被测量x进行n次重复测量， 以算术平均值；作为测量结果，该测量结果

的不确定度为

甜(I)=√矗 (c．1．6>

在规范化的常规测量中，如对被测量射都进行了重复性条件下或复现性条件下的

n次独立观测，有XII，船：姐孙，其平均值为；，如有rD．组这样的被测量，按下式可得t

《(班志喜喜(勃一驴井(船) (c．1-7)

如这m组己分别按重复次数算出了各次实验标准差焉，则s。可按下式给出：

s细=去喜砰崭(玉) (c．1．8)

式(2．1．6．1．2．7)和(2．I．6．1．2．8)给出的s。，自由度为m(n·1)。

如对m个被测量粥所重复的次数不完全相同，设各为吩，而船的标准差s(t)的

各自自由度为％=一-1，通过m个墨与u可得￡为：

《(‘)=——!一∑K霹=材2(t) (c．1．9)

Ty,

自由度为y=Yy,

在重复条件或复现条件下，对X／进行n次独立观测，计算结果中的最大值与最

88
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小值之差R(称为级差)，在Xi可以估计接近正态分布的前提下，单次测量结果五的

实验标准差J(薯)可按下式近似的评定：

酏)=尝=““) (c．1．10)

’

一般在测量次数较小时采用该法。

C．2 B类不确定度评定基本方法

已知扩展不确定度U和包含因子k，如估计值舶的来源于制造部门的说明书、校

准书、手册或其他资料，其中同时还明确给出了其不确定度c，∞)是标准差J(船)的k

倍，指明了包含因子七的大小，则标准不确定度Ⅳ(船)可取u∞)肚，而估计方差“2(x，)

是其平方。

已知扩展不确定度∞和置信水准p的正态分布，如期的扩展不确定度不是按标

准差j(∞)的七倍给出，而是给出了置信概率P为90％、95％获99％的置信区间的半宽

【，”、u”和u*，除非另有说明，一般按正态分布考虑评定其标准不确定度“(鲋)为

“∞)=吲岛。

已知置信区间和包含因子，根据经验和相关信息或资料，先分析或判断测量值落

入的区间【；．4，x+al，并估计区间内被测量的概率分布，再按置信水准p来估计包

含因子后，则B类不确定度“∞)为“∞)=∥≈

已知扩展不确定度坼和置信水准P与有效自由度y驴的巧}布，如翦的扩展不确

定度不仅给出了扩展不确定度踢和置信水准P而且给出了有效自由度p矿或包含因

子k，这是必须按t分布处理。

“(崩)=丽U丽p

界限不对称的考虑，在输入量可能值的下界d。和上界a+相对于其最佳估训值知

并不对称的情况下，这时x不处在区间[口一，口+]的中心，在缺乏准确判定其分布状

态的信息时，按均匀分布处理，近似评定为：甜2=—(a1+--丁6／-一)2



硕士论文 硝酸银标准溶液的配制与威用

有重复性限或复现性求不确定度，在规定实验方法的国家标准或是类似技术文件

中， 按规定的测量条件，当明确指出两次测量结果之差的重复性限，或复限性限R

时，如无特殊说明，则测量结果标准不确定度为”2(x-)=r12．83或“2∽)=R／2．83

C．3合成不确定度评定基本方法

当全部输入量置是彼此独立或不相关时，合成标淮不确定度m(y)由下式得出

以∽=粪嗟n2(蔚) (c．3．1)

式(2．1．6．3．2．1)中，标准不确定度Ⅳ∞)既可以按A类，也可以按B类方法评定。

址O)是个估计的标准差，表征合理赋予被测量Y之值的分散性。式(C．3．1)是基于

y=f(xl，x2，·一，勘)的泰勒级数的一阶近似，称为“不确定度传播律”。但当，是明

显非线性时，式(2．1．6．3．2．1)中还应包括泰勒级数的高阶项，当每个输入量戈都

对其平均值船对称分布时，加迸式(2．1．6．3．2．1)的下一高阶的主要项为：

善粪砖鹾n笔啬妒㈨锄
偏导数导是在置=崩时导出的，这些偏导数称为灵敏系数，符号为c』，即a=要．

C麟I m|

它描述输出估计值五的微小变化引起的Y的变化。式(C．3．1)在Z互不相关时，可

表达为：

“：(y)=∑脚(xt)】2；∑“沁) (c．3．2)

当输出量之间明显相关时，就必须考虑其相关性。相关性常有相同的原因所致，

比如当两个输出量使用了同一台测量仪器，或者使用了相同的事物标准或参考数据，

则这两个输出量之间就会存在较大的相关性。

当测量结果相关是，测量结果Y的合成方差撕O)的表达式为：

枷，=姜粪善善咖，
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=姜岳^2c期，+z艺砉善al菁Ⅳ∽xj)tB! cc．s．s，=∑咚Ⅳ(期)+2∑∑i蚤Ⅳ∽ (c．3．3)
，_I L“r ，s』+J L“f叫

式(C．3．3)中，船和再分别是石和石的估计值，而协方差u(xI,xj)=u(x／，∞)，则

柏和习之间的相关系数可用相关系数来表示，

r(‰再)=雨u(x,．xD
C．4扩展不确定度评定基本方法

扩展不确定度分为两种：

(1)在合成标准不确定度uo(y)确定后，乘以—个包含因子，即c，=kuc◇)可以

期望在y-U至y+U的区问包含了测量结果可能值的较大部分。k值一般取2—3。多

数情况下取k=2，取其他值时，应说明其来源。

(2)将址o)乘以概率P的包含因子如，从而得到不确定度∞。可以期望在Y一坼

至y+Up的区间内，以概率P包含了测试结果的可能性。岛与Y的分布有关。当可以

按中心极限定理估计接近正态分布时，而采用r分布临界值。砖=‘(’匆)，—般采用

的P值为99％和95％。多数情况下、采用P=95％。对某些测量标准的检定或校准，

根据有关规定采用，=99％。当％充分大时，可近似的认为k=2，‰=3，从而分

的得出U95=2uAy)、％=3ue．∽。

附录D质量滴定装置图

9I
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附录E C-80微热量热仪

图D．1质量滴定装置图

图E．1C-80仪器图
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附录F高低温实验箱

图F．1高低温环境湿热箱
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