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离子选择电极法中
一次加入标准法的误差公式

赵藻藩 周性尧
武汉大学化学系

在离子选择电极法中
,

加入标准法的误差公式尚未见报导 〔 〕认为在一

次加入标准法中
,

电位变化值 乙 应大于 。小于 毫伏 〔 〕则认 为 应 保 证

刁 毫伏
,

加入标准溶液的体积不大于 毫升 这些结论只是作者的一种估计
,

缺

乏用误差公式加以理论说明 本文从考虑了各种影响因素时的一次加入标准法的定量公

式
,

推导出它的误差公式
,

为选择一次加入标准法的适宜工作条件提供理论根据

理 论 推 导

一 一次加入标准法的定量公式

一次加入标准法的精确定量公式可导得为
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式中 夕
、 夕‘ 分别为加入标准溶液前后被测离子的活度系数

, 、 产

则为其副反应系数

其它各项符号均按一般习惯表示

但在实际工作中
,

由于 夕
、

训
、 、

, 及
之」刀 , 等项数值难以确定

,

故 一 般 假 定

下兰 , ’ ,

兰
‘ , 」 ,兰 。

,

在这种情况下
,

式可简化为下列常用的近似计算公式
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二 一次加入标准法的误差公式

假如因加入标准溶液后试液的活度系数
、

副反应系数和液接电位的变化所带来的影

响暂不考虑
,

又根据 式
,

考虑到通常 《 犷
, , 十 厂 兰犷

,

故得到
二 二 厂

一 ’ 刁刃 日 一 一 ’

在测量过程中
,

能产生误差的有 犷
、

矿
二

和 刁 三项
,

为了分析它们对测量结果的

影响 可将
二

看成
、

和 乙 的函数
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二

将 式各取对数并进行偏微分
,

二

环
,

厂
、 ,
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刁
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工 厂
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乙厂
』刀 苏

式经适当的数学处理后
,

得到分析结果的相对误差 ￡

。

为

刁刀 、

那闷 几 川
·

声
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,自一了‘、

一么一认一一一一雌认﹂一
山 于试液体积

二

较大 一般为 一 毫升
,

故 厂
,

厂
二

一项很小
, 一般 一 忽

略 设加入标准溶液的体积为 一 毫升
,

体积测量误差为 毫升
,

则 囚加入标准洛散

不准确而引起的相对误差为 一。 一般 说来
,

与 刁 测 鼠不雄确所引 起的 误斧相

比 ,

还是较小的
,

因此 厂 厂 一项有时 也 ,’忽略 在这种情况 卜
‘ ,

根据 式
,

又假

定 以 」 」百 代替 刁 ,

得到山于电位测量 不准确 听引起的误旅 勺
。
为

竺兴望

“ 」、 二 一 石加压
一
二 力 刁 刁刀

式是计算一次加入标准法中分析误差的基本公式

设实验过程中 刁 的测量误差 』乙 为 毫伏
,

代入 式
,

绘制 勺
二

对 月厂 的 人

系曲线
,

如图 所示

。

贷

图 电位测量不准确引起的误差
,

勺 丁誉

吕口 甘

△厂 了一

与电位变化值的关系
,
, 一 丁 百厂

、

从图可见
,

无沦对 于一价离子 习 二 空伏 ,戈二价离子 尽 屯伏
,

加入标

准溶液后 引起的 乙尸 愈大
,

则因 』召 测 鼠不准确所引起的误差愈小
。

但是
,

对 一书 离

子
,

当 」 人于约 毫伏后 对
一

二
二价离子

, 』厂 户
、

于约
户
艺伏 后

,

继
‘一

增 少
、

刁了户
,

勺二 趋近于极限值
,

故对测量精度不再有显著的改 沂

下面讨 论由于加入标准溶液后致使试液稀释
,

活 绪系数与副反应系数变化所引起的
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误差 此误差亦反映在 』 」 中
,

使 』 』 增大

设 」 , 二 。 , 犷
,

《 犷
二 ,

根据 式
,

求得被测离子的较精确的浓度 公为

二
一 厂 ·厂、」

一

穿沁 一器孚
一 ’ ·

山于测量过程中活度系数和副反应系数变化不大
,

为简化下一步的数学处理
,

将 式

改为如下的近似计算式
二 ·

犷
·

厂一 若二梦
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式减去 式
,

求得被测离子的精确浓度与近似浓度的差值
二
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式中 , 、 二 为囚活度系数和副反应系数的变化而引起的误差

关于副反应系数的变化对测定的影响
,

必须针对具体体系进行讨论 ,

今 为 简 化 起

见
,

不考虑副反应系数的变化
,

铆
’

星
,

则因活度系数的变化而引起的误差为

护
一 一 三
李了

今以一价离子为例
,

的体积参数为
,

根据

列于表

假 没试液体积为 毫升
,

溶液中的离子强度为
,

被测离子

一 公式以及 式
,

计算 犷 与 , 的关系
,

结果

表
,

与 。川均关系

一

⋯
二一 ⋯一⋯
里 一

·

‘
·
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由表 可见
, 。 随 厂

。

的增大而增加
,

所以加入标准溶液的体积不宜 太大 若 犷

不大于 毫升 在 毫升试液巾
,

则相对误差将不大于

结 论

在离子选择电极法‘ , ,

如果不考虑试液及所加标准溶液的体积测量误差
,

则一次加

入标准法的基本误差公式为
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刁
二

乙 刀一一

召
二 二 一 下五不面不石万

乙 刁

式中 」刁 为各种影响因素对加入标准溶液后 电位变化值 刁 所引起的绝对误差
,

而

其中因溶液的离子强度和副反应系数的变化所引起的相对误差为

一一一下
召 、 二

下 ,

上述讨论结果表明 在实际工作中
,

电位变化值 乙 以控制略大于约 毫伏 对一

价离子 及 毫伏 对二价离子 为宜
,

电位变化值再大些对测量精度并无显著改善

至于加入标准溶液的体积
,

一般不应超过试液体积的
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