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滴定液扩展不确定度的评定 

李建新* 

(汤臣倍健股份有限公司, 珠海  519040) 

摘  要: 目的  建立滴定液标定浓度不确定度的评定方法。方法  通过不确定度来源分析, 建立滴定液不确定

度的数学模型, 从A类不确定度和B类合成不确定度两个方面进行评定, 并对各不确定度的分量进行评估和计

算公式的确认。结果  计算各变量的不确定度, 由此计算合成不确定度, 最终得到测定结果的扩展不确定度和

置信水平。结论  对滴定液的各个不确定度的分量进行分析, 确定各个分量的计算公式, 为滴定液的标定不确

定度提供一种具体、准确的评估方法; 减小滴定液引起的误差, 使实验获得更准确的结果。 
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Evaluation of expanded uncertainty of titrant 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the uncertainty assessment of the titrant. Methods  The 

sources of uncertainty were analyzed, and the mathematical model of uncertainty of titrant was set up. The 

expanded uncertainty of titrant was evaluated according to the degree of uncertainty of class A and class B, 

each component of uncertainty was evaluated, and the calculation formulas were confirmed. Results  The 

uncertainty of each variable was calculated, then the synthesis uncertainty was calculated, and finally the 

expanded uncertainty of the determination results and the confidence level were obtained. Conclusion  This 

experiment analyzed each component of uncertainty of the titrant and confirmed the formula of the various 

components, providing a specific and accurate assessment method for the evaluation of uncertainty of titrant 

which can reduce the titrant deviation so as to obtain more accurate results. 
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1  引  言 

不确定度为表征赋予被测量量值分散性的非负

参数[1]。不确定度可分为 A 类不确定度和 B 类合成

不确定度两个方面评定。A类不确定一般以重复性标

准偏差表示。B 类评定方法不是按统计方法进行的, 

一般不需要对被测量在统计控制状态下(或是重复性

条件下、复现性条件下)进行重复观测, 而是按现有

信息加以评定。 

本研究适用于包括: 氢氧化钠、盐酸[2]、硫酸[3]、

硫代硫酸钠、碘、高锰酸钾[4]、硫酸铈、乙二胺四乙

酸二钠、硫氰酸钠、硝酸银、亚硝酸钠、氯化锌、氯

化镁、氢氧化钾一乙醇共 14 种标准滴定溶液的不确

定度评定[5,6]。 
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2  滴定液不确定的评定 

2.1  滴定液测量不确定度的评定 

2.1.1  测量不确定度的一般流程 

(1) 建立测量模型; (2) 分析不确定度的来源; (3) 

将各个不确定的分量量化; (4) 合成标准不确定度; 

(5)算出扩展不确定度; (6) 报告结果[7-11]。 

2.2  测量模型的建立 

测定滴定液的浓度 c, 基准物质的称样量 m, 基

准物质的含量 w, 基准物质的相对分子质量 M, 空白

消耗滴定液的体积 V1, 基准物质消耗滴定液的体积

V2。 
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若标定用的基准物质的含量为 100%时, 公式(1)

简化为 
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2.3  测量不确定度的来源分析 

2.3.1  称量过程引入的不确定度 

(1) 天平的误差对称样量的影响 

(2) 称量过程的重复性的影响 

2.3.2  基准物质引入的不确定度 

(1) 基准物质含量引入的不确定度 

(2) 基准物质处理过程的重复性的不确定度 

(3) 基准物质相对分子质量修约引入的不确定度 

2.3.3  滴定液过程引入的不确定度 

(1) 滴定管的体积的不确定度 

(2) 校正温度与标定时温度不同的不确定度 

(3) 滴定终点判断引入的不确定度 

2.3.4  数值修约引入的不确定度 

3  结果与分析 

3.1  测量不确定度分量组成 

测量不确定度有多个分量组成, 每个分量用其

概率分布的标准偏差估计值表征, 对多次测量得到

实验标准偏差的方法为 A 类评定; 根据有关信息估

计的实验概率分布得到标准差的方法为 B类评定[1]。 

对于称量过程、处理过程、滴定过程的重复性在

A类评定中以实验标准偏差表征, 所以在B类评定中

就不重复评定。 

3.2  标准不确定度的 A 类评定(uA) 
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3.2.1  贝塞尔公式法 
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式中: s(ci)—单个测量值 c 的实验标准偏差, 单位为

mol/L;  
ci—第 i个测量值, 单位为 mol/L;  

c—n个测量值的算术平均值, 单位为 mol/L;  

n-1—自由度 υ。 

3.2.2  极差法 

一般在测量次数较少时, 可采取极差法评定获

得 s(c)。在重复性条件或复现性条件下, 对 ci进行 n
次独立重复观测, 测得值中的最大值与最小值之差

称为极差, 溶符号 R表示。 

 
( ) i

Rs c
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式中: R—极差;  

C—极差系数。 

极差系数 C及自由度 υ可查表 1得到 

综上, 可得到 A类的标准不确定度公式为:  
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3.3  相对标准不确定度的 B 类评定(ucB, rel) 

3.3.1  B 类的标准不确定度的来源有 

(1) 基准物质质量的相对标准不确定度, urel (m);  

(2) 基准物质含量范围的相对标准不确定度, urel 

(w);  

 
表 1  极差系数 C及自由度 υ 

Table 1  The range coefficient and the degree of freedom 

n 2 3 4 5 6 7 8 9 

C 1.13 1.69 2.06 2.33 2.53 2.70 2.8 2.97 

υ 0.9 1.8 2.7 3.6 4.5 5.3 6.0 6.8 
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(3) 滴定液消耗体积的相对标准不确定度, urel 

(V2-V1);  
(4) 基准物质的相对分子质量数值的相对标准

不确定度, urel (M);  

(5) 浓度平均值修约的相对标准不确定度, urel 

(r)。 
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3.3.2  称量引入的不确定度 urel (m) 
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式中: urel (m)—基准物质质量的相对标准不确定度;  

u(m)—基准物质质量的标准不确定度, 单位为

g;  
m—基准物质的质量的数值, 单位为 g。 
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式中: a—被测量可能值区间的半区间, 单位为 g;  

k—置信因子 (根据概率论获得) 。 

半区间宽度 a可由以下信息确定:  

(1) 电子天平的最大允许误差(±A), 则 a=A, 一

般假设其按矩形分布;  

(2) 检定证书上给出的扩展不确定度 U, 则

a=U。 
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3.3.3  基准物质含量范围的相对标准不确定度 urel(w) 

 

( )
( ) rel

u wu w
w  

(11) 

 
( ) u w

k


 
(12) 

式中: a—基准物质的质量分数的数值范围的半宽, 

单位为%;  

k—置信因子。(根据概率论获得); 若基准物质说

明书没有给出不确定度的信息, 可将次不确定度视

为矩形分布, 即 3k 。 

3.3.4  滴定液消耗体积的相对标准不确定度 , urel 
(V2-V1) 
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式中: u(V1)—空白试验消耗被标定滴定液的体积的

数值的不确定度, 单位为 mL;  

u(V2)—基准物质消耗被标定滴定液的体积的

数值的不确定度, 单位为 mL;  

V2-V1—基准物质实际消耗被标定滴定液的体

积的数值, 单位为 mL;  

由于 V1接近于零, 评定的 u(V1)比 u(V2)要小很多, 

可忽略 u(V1)的计算。u(V2)主要有下面几个分量组成: 

①滴定管的体积引入的不确定度分量, u1(V2); ②标

准滴定液标定时的温差对滴定结果引入的不确定度, 

u2(V2); ③滴定终点判断引入的不确定度 u3(V2)。所以 
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3.3.4.1  滴定管的体积引入的不确定度分量, u1(V2) 
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式中: a—被测量可能值区间的半区间, 单位为 mL;  

k—置信因子 (根据概率论获得) 。 

半区间宽度 a可由以下信息确定:  

(1) 滴定管的最大允许误差(±A), 则 a=A; 一般

假设其按矩形分布;  

(2) 检定证书上给出的扩展不确定度 U, 则 a=U。 

3.3.4.2  标准滴定液标定时的温差对滴定结果引入

的不确定度, u2(V2) 
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式中: Δt—标定时的温度与 20 ℃的差的绝对值, 单位

为℃;  

V2—基准物质实际消耗被标定滴定液体积的数

值, 单位为 mL;  

k—置信因子(水的体积膨胀系数引起的标准不

确定度按矩形分布, 即 k= 3 );  

2.1×10-4/℃—水在 20 ℃时的膨胀系数。 

3.3.4.3  滴定终点判断引入的不确定度 u3(V2) 

 
3 1( ) u V

k


 
(17) 

式中: a—被测量可能值区间的半区间, 单位为 mL;  

k—置信因子 (根据概率论获得) 。 

滴定终点的判断: 终点时的误差±0.05 mL(1 滴

的体积), 假设其按照两点分布 [12], 即 a=0.05 mL, 

k=1。 

3.3.5  计算 urel (V2-V1) 

将公式(15)(16)(17)算出结果代入公式(14)中计

算出 urel (V2-V1)。 
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3.3.6  基准物质的相对分子质量的数值的相对标准

不确定度, urel(M) 

从 IUPAC 最 新版 的原 子量 表中 查得的

KHC8H4O4 中各元素的原子量和不确定度, 对于每一

个元素来说, 标准不确定度是将 IUPAC 所列不确定

度作为矩形分布(k= 3 )的极差计算得到的。 

各元素的不确定度分量是独立的, 因此可以用

常规方式合成 
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式中: u(Mi)—基准物质分子中某元素相对原子质量

的标准不确定度, 单位为 g/mol;  

xi—基准物质分子中某个元素 Mi的个数;  

n—基准物质分子中元素的个数;  

M—基准物质的相对分子质量, 单位 g/mol。 

3.3.7  浓度平均值的修约的相对标准不确定度, urel(r) 
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式中: a—2人 8次平行测定的被标定滴定液浓度平均

值修约误差区间的半宽, 单位为 mol/L;  

c—2人 8次平行测定的被标定滴定液浓度平均

值, 单位为 mol/L;  

k—按照均匀分布, 即 k= 3。 

3.3.8  B 类合成相对标准不确定度 ucB,rel(c)的合成 

按照公式(7)将各个不确定分量合成。 

3.4  合成标准不确定度 uc(c)的合成 

 ucB(c)=ucB, rel(c)×c (20) 
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(21) 

3.5  扩展不确定度 Uc的合成 

 Uc=uc(c)×k  (22) 

式中: k—包含因子。 

在选择包含因子时, 需要考虑很多问题, 大多

数情况下, 推荐 k=2。然而, 如果合成不确定度是基

于较小自由度(大约小于 6)的统计观察, 选择这个 k
值可能不充分。此时 k的选取取决于自由度。 

通常在相同计量单位下, 被测量的估计值因修

约到其末位与不确定的末位一致[12,13]。 

3.6  报告扩展不确定度 

假设标准滴定液平均值 c=0.1000mol/L, 扩展不

确定度 U=0.0001mol/L, k=2。 

以浓度值的形式表示为: 

(1) c=0.1000 mol/L; U=0.0001 mol/L, k=2;  
(2) c=(0.1000±0.0001) mol/L, k=2。 

以浓度值的相对形式表示为: 

(1) c=0.1000(1±1×10-3) mol/L; U=1×10-4, k=2,  
(2) c=0.1000 mol/L; U=1×10-4, k=2。 

4  结  论 

本文通过对滴定液的各个不确定度的分量进行

分析, 确定各个分量的计算公式, 为滴定液的标定的

不确定度提供一种具体、准确的评估方法, 减小滴定

液引起的误差, 使实验获得更准确的结果。 
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