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摘 要

本文提出两次标准加人电位法的改差计算方程
:

R E (% ) = 丫 2 〔P + ( 1 + , )〕 ( P + 1 )了 R
Z一 R + 工

E * x 1 00

式中
:

R E 为试液浓度相对改差
, : 二 R T / , F 为电极斜率

,

。 二 V Z/犷
,

为第二:次 对第一次

加入标准液的体积之比
,

R = ( E
Z 一 E劝 / ( E , 一 E劝 为电位增量之比

,

E * 为所测 量 电位 的

祺差
。

讨论了各种因素对视差的影响
,

并用实验和文献数据进行了验证
.

两次标准加入 电位法 〔’ 一弓〕应用于离子选择电极的测试
,

近年来已受到人们的重视
。

该法不需要作校正曲线和预知电极的响应斜率
,

.

由加入两次标准溶液测得的三次电位就

可求得被测离子的浓度
,

能适应实际电极的要求和减少试样组分变动的影响
,

但对其误

差很少研究
。

H or
v ia 等人 〔“ 〕曾列出各种标准加入法的精密度计算方程

,

然而未对各种

因素的影响进行讨论
.

文 〔6〕则尚未考虑到三次电位的测量课差 E帝 的误差传递等问题
.

本文根据从 N e r n s t 方程得到的两次标准加入电位法的离子浓度准确计算方程
,

推

导出其误差计算方程
,

并用电子计算机进行运算
,

对温度
、

离子价数
、

试液浓度
、

所加

入的标准液浓度和体积
、

电位增量 刁万 , 、 两次加入的标准液体积比
、

以及测量所要求的

精度等影响误差的各种因素作了详细的讨论
,

为选择适宜的分析条件提供理论依据
.

误 差 计算 方 程 的 理 论 推 导

若在测量 过 程 中被 测 离 子的活度系数变化不大
,

程得
:

E
二 = 五

0 , + : I n C
二

可视为常数
,

根据 N e r
sn t 方

E x = E D , + s
l

n C、 V , + C
:
V

s

V , + V
。

( l )

( 2 )

本文 1 98 3年 8月收到
.

黄卫光是 81届木科毕业生
.
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凡戈VV
令 V了二

CC
C f

为相对体积

为相对浓度

、 .,于、 .尸才
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E
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(
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n「1丛丝困峻些互1
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1 + ( 1+ 阴 )V f / C f
’

” 2 ) V fl + ( 1 + ” :
) V

1 + V I/ C f
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n
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式 中 E二 为浓度 C ,
的试液 中测得的电动势

,

E
,

为第一次加入浓度 C
:

的标准液 V
:

毫升后测得的电动势
,

E :
为第二次加入 拼 V

:

测得的电动势
, ” ,

为第二次对 第一次加入

标准液的体积之比
, :
为电极斜 率 (

: =

臀、
,

。 ,
为克式量电位

.

、 刀 r ,

将式 ( 9 ) 对 C f 微分得
:

、 e
,

.

_
( e 了· v 了)〔e 了+ (卜

77 7
) V ,〕

「
,·

(书子舒
兰
)〕

2 ·

“ “

C` 一 V了

{
〔 C , + (卜

阴 , V了〕 `
·

〔兴兴群
二〕

一 ` 1
一 , ` C , · V了, ,·

(
l + C f /V f

1 + V f 好

将式 ( 6 )全微分得
:

祝
一 刁

若
:

超
2 ·

(
一 乙

丢加
“ ! +

允
` “ 凡

一般试液和标准液的体积误差对测定浓度的误差影响较小
,

可忽略
.

以 E誉
、

( 1 0 )

( 1 1 )

E节和

E 要分别表示 刃
: 、

E
,

和 E
、
的测量误差

,

其值都较小
,

通常约为 o
.

l m v .

则

dE
Z* E穿

,
d E

;
* E犷

,
d E

, * E 要

根据平均误差传播定律川可得概然误差为
:

」 。 _
/ I 口R

’

、
2 , ,

。
’

、 ,
.

1 口R
’

、 “ , ,

。
、 ,

.

1 口刀 \ 2 , ,

。
、 ,
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dR
一

了(击
“

小 (
一

蚤昨双票F瘫y
若每次电位的测量误差都相同

,

即

E卜 E甲二 E要= E今

式 ( 1 3 )化简为
:

汀R 二召
2

一

召 R忿一 R + 1

』E :

.

E .

( 1 3 )

( 1 4 )

根据浓度的相对误差的定义得
:

R E (肠 ) 二逛鼻2、 1。。 二兰孕2
又 1。。*

七丫 七了

dC f

C了
1 0 0 ( 1 5 )

将式 ( 1 0 )
、

( 1 4 )代入式 ( 1 5 )得
:

R E (肠 ) 二
召 2

恶留黯招瑞淤号
’

石’

“ 0 0

式中
: ” 二

哥
= C x V 、

C
s
V

s

( 1 6 )

( 1 7 )

式 ( 16 )为两次标准加入电位法的误差计算方程
,

即由于电位的测量误 差 E .
所引起

的浓度相对误差 R E
。

若两次加入标准液的体积相 同 (二 二 1 )
,

两次等 体积标准加入电位法的误 差计算方

程为
:

邢 ( qo)
二 一

鹦
2 ( P + 2 ) ( P + 1 )训 R

Z 一 R + 1

〔( P + 2 ) R一 2 ( P + 1 )〕

。

E 牛 ( 1 8 )

各 种 影 响 因 素 讨 论

只
我们根据式 ( 9 )

、

( 1 6 )
、

( 1 7 )
、

( 7 )
,

要
用 B A S I C 语 言在 T R S一 80 计算机 上 算出

E . = 0
.

2 (m
、 )

, T 二 2 9 8 K
,

C f = 1 0
一 3

~ 0
.

1
,

V了 二 0
.

1肠~ 5 0肠 和 m 二 1~ 5 时 的 R E 值 和

对 应 的 刁E :
值

,

绘 成 R E一 C f
,

R刀一V f 和

只E一刁E ,
曲线 ( 图 1 、 3 )

1
.

料率 s (温度 T
、

离子 价 数
,

)的影晌

从方程 ( 1 6) 可 知
,
刀刀反 比 于 \ ,

由于

4 0

3 0

4 6

c f ( 、 1`
, )

开T
, zF 一 , 因此 R刀 与温度 T 成反比

,

与离子

R刀一勺 ( , 二 1 )曲线

二

晰
,

.2 介
= 5 %

·

。

犷
, 二 5 0%

,

J

1
.

争
曰口矛
」

图犷V

价数
,`
成正比

。

若 』E ,
一定时

,

从 式 ( n )和

( 8 )可 知 ; R E 与
` 无 关

,

因 为
S

仅通过 刁E
、

来影响

·

犷了二

R E
,

1 0 %
,

20 %
,
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2
.

浓度的影响 从图 1 可知
.

对于 二 二 1 ,

若相对体积为 I V了呱 ( 即所加入的标 准液

的休积 V
:

为试液体积的百分之一 )时
,

误差夕刃儿乎随C j 的增加 (即sC 减小 )而直线上升 ; 若

VI 为 5肠~ 20 肠时
,

随着 C f 的增加
,

R E 开始稍微下降
,

然后缓慢上升 , 若 V了> 20 肠

时
,

曲线 * : 几乎成为水平线
.

因为 。了=

叹
/ ,

若标准液的浓度 c
:

一定时
,

试液浓度
~ ` ’

~ ~ 一
` 一 J `

~
/ 甘 “

’

“ 八
, ’

~
z J 一 ’

C
、 ’ `

曰
r ` ” 脚

’
卜 曰 J ” 、 J

入 一 “

~
” ` 7 “ 、 ’ r ’ ` ” 一

C
二

与 刀E 的关系和上述的 C f 与 刀F 的关系相同
.

3
.

标准液体积的影响 从图 2 可知
,

对于 脚 = 1, 若 C f一定时 (例如 C f = 10
一 “

)
,

随着标 准 液体积 ( V二为 1 00 毫升时
,

v
、

的 毫 升 数 等于 V f 的 百 分数 ) 的 增加
,

开

始 RE 急速下降
,

然 后缓慢上升
.

另一方面
,

若 V f 较大时
,

试样体 系 的 性 质 将发

生显著变化
。

4
.

电位增 t 刁E :
的形晌 从图 3 可知

,
RE 基本上仅与 乙E

:

和 川 有 关
,

因 此
,

!

泣
肉日一nU内U凡卜U.协八工

户从)山之

(火)叫叱

吟( .7)

图 2 R E一 F `
(尔 = l) 曲线

J

1
·

C r “ 1
·

0 0 x 1 0
一 3 ,

3
·

C z ” 1
·

00 x 1 0
一 ’ ·

2
·

C r = 1
·

0 0 x 1 0
-

图 3 R E一 J E

1
.

优 = 1
-

40 60

么五一 ( 岔几甲 )

曲线

2
。

fn 二 2
,

3
。

m = 5
。

当 切 值一定时
,

一

可根据」E
,

直接从图 3 上判断 R刃的大小
,

这也再次证明了
: 」E ,

值一定

时
,

RE与、无关
,

即与 rr 和 。无关
.

误差曲线随着 刁E ,

的增加 R E开始急速下 降
,

然后趋

向于平坦
。

对于阴 二 1 ,

R E 值趋向于 3
.

2肠 , 对于 m = 2 ,
R E 值趋向于 2肠 , 对于 m = 5’

R E 值趋向于 1
.

3肠
.

对于等体积加 入 法 ( 即 二 = 1 ) 若 要 求 R石 ( 6肠
,

就 需 要 控制

刁几》 20 m v ,

若要求 RE镇 8肠
,

就需要控制 刁E ,
) 15 m v , 若要求 R E提 10 肠

,

就 需 要

控制刁凡 ) 13 m v .

当刁百
,

> 40 m v 后
,

若再增加 』E
,

值
,

R E 基本上不变
,

故盲目要求

增加刁lE 是没有必要的
.

另一方面
,
刁E ;

太大时会引起其它误差的增加
,

例 如
:
为 了增

加刁E :
而加 入很浓的标准液

,

一方面会使加入标准液量的误差加大
,

另方面会引起溶液

活度系数的改变
.

因此
,

一般要求控制刁E :
在15 、 40 ( m :

)范围内为宜
,

既可使由测量电

位误 差引起的相对浓度误差 R E 减小到最小
,

又不会使其它误差增加
.

5
.

两次加入的标准液体积比 ( m )的影晌 从方程 ( 7 )可知
,
刁lE 与 m无关 , 以不
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同的 m值作 E R一』 E :
曲线 (图 3 )

,

它们的形状基本相同
,

随着 。 值的增大
,

整个曲

线往下移
,

即 R E 随着 m 值的增大而减小
.

但 m 值太大时
,

会使标准液的体积增多
,
而

引起试液离子强度及活度系数的 变化
,

故一般加入的标准液总体积最好不超 过试液体

积的 10 肠
,

因此选 m 为 1 、 4
。

6
.

侧 , 仪器精度 ( E .
)的影晌 从方程 ( 6 )可知

,
刃E 与 E ,

成正比
。

通常
,

电位

测量误差主要取决于测量仪器的精度
,

当测量仪器精度为 士 0
.

1 m v

( 即 E . = 0
.

1 m v
)

时
,

对于等体积两次 加入法最小误差为 3
.

2肠 , 当仪器精度减小 到 0
.

2 m v
时

,

最 小误

差增加到 6
.

4肠
。

这 与 O r
io

n 曾指出
:
如每次测定电位的误差为 0

.

2 m v ,

分析结果的相

对误差可高达 8 肠 〔 6〕的 结 果很接近
,

因此两次标准加入法要求仪器的测量精度较高
,

最好达到士。
.

1 m v .

应 用

由于在实际测量 中
,

试液的真实浓度 C 、 真 是不可能完全准确知道 的
,

我们只 能以

计算机法计算出的试液浓度 C x
来确定真实浓度 C

二
真所落 在 的 范 围 〔C

二

( 1 一 R E )~ C ,

( 1 十 R E )〕
。

为验证本方程的正确性
,

我们用苯甲酸胆碱液膜离子选择电极 测定氯 化苯

甲酞胆碱 (〔C e
H

。 ·

C O O
·

C H Z
C H Z .

N ( C H 3
)
。〕C l ) 溶液测得的结果完全落在本法计算的

范围内 ( 见表 1 )
。

表 1 用苯甲统胆碱电极测 定氛化苯甲统胆减的结果
.

犷二 C 工 x 1 0
4 C : x 10

( m l ) (M ) ( M )

J E C 、 x 1 0
`

( M )

川
一

— —( m v ) 计算机法 本法计算C 二真落在的范旧

0

1 1 0
。

0 10
。

0 0

2

10
。

0 0

V i

( m l )

0

0
。

1 00

0
。

200

0

0
。

05 0

0
。

10 0

0

0
。

1 00

0
。

20 0

E f

( m
v

)

51
。

7

3 4
。

1

23
。

8

一 17
。

6
一 27

。
9

10
。

3 5 9
。

6 9一 1 1
。

0 1

0

1 10
。

0 5
。

0 00

2

10
。

00

72
。

8

55
.

2

4 4
。

9

一 1 7
。

6

一 2 7
。

9

5
.

09 0 4
.

7 7 2一 5
。

4 0 8

0

1 10
。

0 1
。

0 00

2

1
。

0 0 0

112
。

3

9 5
。

5

85
。

7

一 16
。
8

一 2 6
。

6

1
.

0 2 4 0
.

9 5 9一 1
.

0 8 9

0

1 10
。

0 0
。

1 00 0

2

0
。

1 00 0

0

0
。
1 00

0
。
2 00

162
。

3

15 0
。

3

14 3
。

3

1 2
。

0

1 9
。

0

0
.

1 02 4 0
。
0 9 5 9一 0

.

1 0 8 9

.
用中山大学生产的 821 型袖珍数字 p H / nI v 离子计测定 m v

另外 我 们 用 B r a n d 等人的实验数据 〔`〕和陈洪渊等人 的实验数据 〔弓〕 来 评价本方

程的正确性
,

结果如表 2 和 3 所示
,

实际的试液浓度也完全落在本法计算 的范 围内
.
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表 2 两次标准加入 电位法误差计算帅

犷 `

( m l )

E f

( m v )

1 2
。

0

2 4
。

0

J E i

( m v )

一 1 5
。

0

一 2 3
。

0

一 2 8
。

1

一 3 2
。

0

一 3 4
。

8

计算机法

C 二 x 1 0 ,

( M )

本法计算 C , 真落在的范围

9 2
。

9

8 4
。

9 1
。

0 0 4 0
。

9 29一 1
。

0 7 9

3 6
。

0

4 8
。

0

7 9
。
8

7 5
。
9

0
。

9 7 9 0
。

9 33一 1
。

02 5

1
。

0 09 0
。

9 7 0一 1
。

04 8

5 1 0
。

0 7 3
。

1 1
。

0 02 0
。

9 68一 1
。

0 36

C , 真
二

1
.

o o 0 X 1 0
一 Z

M
,

F 二 二 Zo
.

o o m l
,

C : = o
.

I M
,

E 。 = l o 7
.

o m v ,

测定离子 C I一

表 3 两次标准加入 电位法误差计并内

测试 C , 真 x i o
, C : x l o Z F ` E ` 真 E i

离 J几 ( M ) ( M ) ( m l /功 0也 l ) ( m v ) ( m
v

)

C 二 x 1 0
5

( M )
阴

—
-

—
一

—
计算机法 本法计算C 二真 i锡在的范围

2 5 4
。

4

2 3 9
。

3

2 3 0
。

5

一 15
。

1
一 2 3

。
9

10
。
2 1 9

。

5 6一 10
。

8 6

01
上,自

C l 0 0

0
,91目

C l

1 0
。
0

5
。

0 0

Q
。

1 0 0

0 0

2 70
。

8

24 6
。

7

2 35
。

5

一 24
。

1

一 3 5
。

3

5
。

14 4 4
。

9 2 9一 5
。

3 59
1土q白

U
司..
,曰

5 2
。

8

7 0
。

6

80
。

9

17
。

8 1 0
。

09 9 8

2 8
。

1

0
。

0 9 36一0
。

10 60

O
,10自

0
。

0 10 0C

0
, 胜上0自

结 论

在两次标准加入电位法中
,

测量电位的误差较小 ( E .
< l m v

) 时
,

由测量电位的误

左 , 导致测得试液的浓度相对误差 R E 的计算方程为
:

、 、 卜
一

喂兴
(怒黯等兴悉票止

.

脚
`。。

试液的真实浓度 C: 真落 在的范围为 C
、

( 1一 R E )、 C
二

( 1十 R五 )
.

若 刁 E:
一定时

,
R E 与

￡无关
,

在一定的 m 值下
,

可根据 刁E ;
值来直接判断 R石的

大小
。

从 RE一刁E :
曲线可知

,

一般要求 15 镇刁E
,

( m v) ( 40 和 2镇 m ( 4为宜
.

E帝 =

m V s

R石

1n = 1时
,

RE 值趋向于最小值 3
.

2肠 ; 。 二 2 时
,

RE 俏趋向于最小值 2肠 ,
” 之=

士 O
。

1

5时 ,

值趋向于最小值 1
.

3呱
.
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