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酸碱滴定不确定度计算软件的研发

魏峰，狄蕊，陈钦保
(黄山学院现代教育技术中心，安徽黄Lh245041)

摘 要：在综合考虑了酸碱滴定中普遍存在的不确定度分量的基础上，按照实验测定的步骤，使用Del-

phi语言，设计了一款计算酸碱滴定不确定度的软件，并对该软件的理论基础和程序的设计方法进行了介绍。

该软件拥有友好的界面，易于使用，可用于教学过程中各种酸碱滴定法检测结果的不确定度计算。
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不确定度可以表征被测量值的分散性，是表示

被测量估计值的可能误差的度量，其概念在定量分

析实验数据处理中已经普遍采用。【1]而作为一种经

典的容量分析方法，酸碱滴定法为农产品及饲料检

测中的常用方法。酸碱滴定法的操作步骤一般包

括，溶液的标定、取样以及样品的测定等环节，其中

每一个步骤都可能会受到试剂纯度、环境温度、仪

器设备、人员操作等诸多因素的影响。使其不可避

免地具有不确定度。计算酸碱滴定不确定度的软件

的研发将有助于简化该操作方法的不确定度评价

过程，提高对实验结果的分析能力。。

1 酸碱滴定不确定度计算软件的模块设计

不确定度计算的步骤一般包括：1．识别不确定度

的来源。例如取样、基体效应和干扰、环境条件、质

量和容量仪器的不确定度以及随机变化等，这些因

素都要尽可能考虑。2．分析不确定度的分量。在计算

总不确定度时，要分析不确定度的每一个来源并分

别处理，以确定其对总不确定度的贡献，每个贡献

量即为一个不确定度分量。3．不确定度的计算。先计

算每一个分量的标准不确定度，再对每个不确定度

分量的结果进行总结，得到合成标准不确定度。

通过对酸碱滴定法的检测过程进行总结，本研究

确定合成标准不确定度的各分量为：1．基准物的质

量；2．基准物的摩尔质量；3．基准物的纯度；4．用基准

物标定时所消耗的酸或碱标准溶液的体积；5．样品

的体积或质量(包括取样以及样品处理过程中引起

的不确定度)；6．测定样品时所消耗的酸或碱标准溶

液的体积；7．实验的重复性。各不确定度分量的模块

设计如图1所示。

酸碱滴定不确定度的计算

标准溶液浓度引起的合成标准不确定度

样品检测结果的合成标准不确定度

图1软件的模块设计

2程序的计算依据殛主要功能的实现

2．1基准物的质量确

对于称量来说，由于一般使用减量法称量，因
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此要考虑称量的变动性(如历史记载，509以内，变

动性的标准偏差为0．07)，但如果已经确定了要对

实验各步骤的重复性进行合成，则没有必要考虑称

量的变动性，天平量程范围内的系统偏移将被抵

消。此时，不确定度仅限于天平的线性不确定度。例

如天平计量证书标明其线性为±0．15mg，该数值代表
了托盘上被称量的实际重量与从天平所读取的数

值的最大差值。线性分量假设为矩形分布，换算成

标准不确定度为：

半：0．087mg
√3

上述分量必须计算二次，一次作为空盘，另一

次为毛重，因为每一次称重均为独立的观测结果，

两者的线性影响是不相关的。由此得到质量me的标

准不确定度u(玎曲数值为：

H(，％)=,／2×(o．087)。=0．123rag
对于该不确定度分量来说，涉及到的相关变量

为基准物的质量、称量的变动性和天平的线性等。用

户通过软件界面输入上述变量即可求得由于称量基

准物的质量引起的不确定度分最，软件界面如图2。

图2基准物质量数据输入界面

2．2基准物的摩尔质量M

对于每个元素来说。其标准不确定度可按

IUPAC发布的原子量数值以矩形分布求得，将所给

的数值除以、／石丁可得到其标准不确定度。如邻苯
二甲酸氢钾(C8H50Ⅸ)中的各元素对摩尔质量的贡

献及其不确定度分量见表l。
表1 元素的标准不确定度

将各元素的标准不确定度数值乘以原子数可

求得基准物中各元素的标准不确定度分量的数值。

邻苯二甲酸氢钾的标准不确定度M㈨等于各不确
定度分量平方和的平方根：

“(肘脚)=40．003682+0．00022+0．000682+0．0000582

=0．003759／tool

由于常用基准物的元素组成一定，所以根据原

子量表中的不确定数据便可求得用于酸碱滴定的

常用基准物的摩尔质量引起的不确定度，在软件中

用户选择相应基准物，软件就会自动将该物质的摩

尔质量引起的不确定度带入后续程序中进行计算。

基准物的选择界面见图2。

2．3基准物的纯度P

如基准物证书上的纯度值P为100％_+0．05％，引

其的不确定度考虑为矩形分布，标准不确定度为：

“(P)：。0．0005：0．0002887
、。43

用户在软件中输入纯度数值即可按上式计算

基准物纯度的标准不确定度。以下各分量的数据输

入界面与图2类似，本文中省略。

2．4标定时消耗的标准溶液体积Vo

标定时消耗的标准溶液体积y。的不确定度由

以下分量组成。

1．滴定体积的重复性。将滴定体积数据输入软

件，软件将求出其标准偏差，作为重复性引起的不

确定度。如果实验有多个步骤都涉及到重复性，可

将实验中涉及的所有重复性进行合并考虑，在实验

的重复性界面中输入，此处则不用考虑。

2．容器所标体积的不确定度(校准)。例如对于

25ml的A及滴定管，滴定体积的准确性范围为±

0．03ml，假定为三角形分布，标准不确定度为0．03／

、／石=0．0122ml。

3．温度。假设温度的波动范围为noC，采用矩形分

布，水的膨胀系数为2．1xl酽℃d。则因温度控制不充分

而产生的标准不确定度为：y祀．1xlO"b“X／3 ml。l：Zl
4．终点判定偏差。当滴定终点的判定与等当点

一致时，终点判定偏差及其不确定度可以忽略，不

予考虑。如果存在需要考虑的终点偏差，其引起的

标准不确定度可在软件中输入。

上述几项标准不确定度的平方和的平方根即为

标定时消耗的标准溶液体积所引起的标准不确定度。日

2．5样品的体积Ⅳ。)或质量(m。)

若所用的样品是以体积来计量，则需要用移液
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管取液。其不确定度的计算与2．4中1—3一致。若所

用的样品是以质量来计量，则其不确定度j计算方

法同2．1一致。

2．6测定样品所消耗的标准溶液的体积(V：)

其不确定度的计算与2．4一致。

2．7实验的重复性

若实验有多个涉及到重复性的步骤组成，所有

重复实验引起的不确定度都可以合并成一个分量，

作为实验总的重复性u(rep)，可将n次测定结果将求

其标准偏差作为重复性引起的不确定度。对于一般

的滴定操作来说，3次平行测定的结果表明长期的

实验平均标准偏差为0．001(以RSD表示)，因此一

般滴定实验的独立测定的标准不确定度由O．001除

以、／丁得到o．00058，该数值可作为一般滴定实验

的总的重复性u(rep)。

2．8合成标准不确定度的计算

若计算的是样品的合成标准不确定度，则样品

浓度的计算式为：

1000·％·P·K
c榫。—i—土__2×rep”

K·M·K

其相对标准不确定度的计算式为型导=

上述计算方法是样品以体积为计量的条件下进

行的，而在样品以质量计量的条件下，计算方法与

其类似。将合成标准不确定度乘以包含因子2即是

扩展不确定度U。

3计算结果及显示

该软件主要是计算有关酸碱滴定实验的不确

定度。例如氢氧化钠溶液的标定和酸碱滴定实验的

数值如表2所示，将实验数据对应输入到该软件

中。计算后的终界面如图3所示。

表2实验数据

实验数据 酸碱滴定

Im 邻苯二甲酸氢钾的质量

P 邻苯二甲酸氢钾的纯度

M 邻苯二甲酸氢钾的廖尔质量

、， 漓定邻苯二甲酸氢钾消耗
。
NaOH的体积

VHCl移取的HCl的体积

v2 滴定HCl消耗NaOH的体积

rep 重复性

图3酸碱滴定的计算结果图

4前景及意义

本软件拥有友好的界面，并按照实验测定者的

实验步骤进行设计，思路清晰、易于使用。本软件综

合考虑了酸碱滴定中普遍存在的不确定度分量，可

用于各种酸碱滴定法检测结果的不确定度的计算。

该软件的研发简化了人工计算不确定度的复杂步

骤，并为其他不确定度计算软件的研制提供了思路

和很好的参考及模板。
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Research and Development of Uncertainty Calculation Software for Acid--Base Titration
Wei Feng。Di Rui．Chen Qinbao，

(Modem Educational Technology Center,Huangshan University，Huangshan 24504l。China)
Abstract：Based on an overall consideration of uncertainties common in acid—base titration，a 80ftware

for calculating uncertainty in acid-base titration is designed in Delphi programming language，in accordance

Ⅵrith the experimental steps．The theoretical basis and the program design methods of the software are

introduced．With a friendly interface．the software is easy to use．It can be used for th e uncertainty

calculation of various acid—base titration test results in the process of teaching．
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