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两种方法标定盐酸标准溶液的结果比较
彭杨思，赵婷，章骅，刘畅，郑文杰

(天津出入境检验检疫局。天津300456)

摘要：利用自动电位滴定法与人工滴定法分别标定盐酸标准溶液，对标定的结果进行比较，以确定两种方法标定

结果的差异。采用自动电位滴定法与GB／r601—2002和GB／r5009．1-2003中盐酸标准溶液的标定的规定方法，以无

水碳酸钠为基准物质，标定盐酸的浓度。结果表明：两种方法标定高浓度和低浓度的盐酸溶液，最终结果没有差别。

计算标准偏差和相对标准偏差。自动滴定法在标定高浓度盐酸标准溶液中精密度显著优于人工滴定法。

关键词：自动电位滴定法；电位突跃；等当点；人工滴定法；标定；盐酸标准溶液；混合指示剂

COMPARISON OF TWO METHODS OF TITR ATlON CAUBRATIONRESUIJllS OF

HYDROCHLORIC ACID STANDARD SOLUTION

PENG Yang—si，ZHAO Ting，ZHANG Hua，UU Yang，ZHENG Wen-jie

(Tianjin Entry-Exit Inspection And Quarantine Bureau，Tianjin，300453，China)

Abstract：Use automatic potentiometric titration and manual titration separately to calibrate hydrochloric acid

standard solution，compare the result，in order to confirm the difference of calibrating results between the two

kinds of methods．The method adopts the automatic potentiometric titration and calibrating method of

hydrochloric acid standard solution provided by GB厂I．60l一2002 and GB／T 5009．1—2003．with anhydrous

sodium carbonate for primary standard substance to calibrate the concentration of hydrochloric acid．Using two

kinds of method to calibrate high concentration and lOW concentration hydrochloric acid solution，the results

indicate there are no apparent differences．Furthermore。automatic potentiometric titration shows remarkable

advantage than manual titration in calibrating high concentration of hydrochloric acid by comparing the

standard deviation and relative standard deviation of the results of two methods．

Key words：automatic potentiometric；EVAL break；equivalent point；manual titration；calibrate；hydrochloric

acid standard solution；mixed indicator

在定量分析中，盐酸标准溶液采用间接法配制。

需要对配制的溶液进行标定。是否能够准确标定标准

溶液直接影响到以后定量分析的结果。传统的酸碱滴

定法利用在化学计量点附近变色的指示剂判断滴定

是否到达终点，但是指示剂的变色范围通常只是在反

应的化学计量点附近而不是反应终点的理论pH值，

因此指示剂并不能指示真正的反应终点。由于人的个

体差异，对颜色变化的敏感程度各不相同。因此在终点

判断中会存在系统误差111。

电位滴定法是以指示电极、参比电极与试液组成

电池，然后加入滴定剂进行滴定，记录滴定过程中指示

作者简介：彭杨思(196p)，男(汉)，工程师，学士，主要从事食品理
化分析。

电极的电极电位的变化。进行电位滴定时，随着滴定

剂的加入，待测离子的浓度不断发生变化，在等当点附

近离子浓度发生突变，引起电位的突跃，由此确定滴定

终点四。自动电位滴定仪在滴定过程中自动记录每次

加入一定量的滴定剂相应的电位值，可以自动绘出滴

定曲线，找出滴定终点。该方法准确度较高，还适用于

难以用指示剂判断终点的浑浊或有色溶液的滴定，也

可用于非水溶液的滴定鲫。

人工滴定法按照GB／T 601—2002和GBtT 5009．1—

2003((盐酸标准溶液的配制与标定》的规定方法，以无

水碳酸钠为基准物，采用溴甲酚绿一甲基红混合指示

剂。溶液滴定至由绿色变为暗红色时加热煮沸2 rain

以去除溶液中的二氧化碳，迅速冷却至室温，继续滴定

溶液由绿色变为暗红色，即到滴定终点悯。使用电位
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滴定法标定盐酸标准溶液是基于滴定过程中电位的

变化或发生突跃来确定滴定终点．不使用指示剂，也不

需要加热驱赶滴定反应产生的二氧化碳。

为了比较这两种方法的标定结果，我们分别采用

自动滴定法和人工滴定法进行0．1 mol／L和0．5 mol／L

盐酸溶液的标定实验。

l材料与方法

1．1自动电位滴定法

1．1．1仪器

瑞士万通Metrohm 809Titrando自动电位滴定仪。

螺旋桨搅拌器，20 mL交换单元，800Dosino驱动单元，

软件程序版本Tiamo 1．2。1_43，传感器：pH复合电极。

以上仪器经计量合格。

1．1．2试剂

270℃干燥至恒重的基准无水碳酸钠，蒸馏水(称

量的每份基准试剂加50 mL水)

1．1．3试验条件

滴定和测量模式选择DET动态等当点滴定．用变

化的体积增量来控制滴定剂的加入。盐酸与无水碳酸

钠反应如下。

HCl+Na2C03=NaHC03+NaCl⋯⋯⋯⋯⋯(1)

NaHCO，+HCI=NaCl+H20+C02⋯⋯⋯⋯(2)

滴定过程出现两个等当点，为加快测定速度，设

定预加20 mL滴定剂，越过第一个等当点。电位评估

时选择最后的等当点作为滴定终点。搅拌器转速设

定为6(默认值8相当于1 000 r／min)，控制转速避免

产生大量的二氧化碳气体造成溶液溢出。同时做空

白试验。

99
1．2人工滴定法

按照GB厂r 601—2002和GB厂r 5009．1—2003盐酸标

准溶液的配制与标定的规定方法标定盐酸溶液。为便

于比对，到滴定终点后马上测定溶液的pH值。

1．2．1滴定管

德国BRAND 50 mL酸式滴定管。计量合格。

1．2．2试剂

270％干燥至恒重的基准无水碳酸钠：溴甲酚绿一

甲基红混合指示剂(30 mL溴甲酚绿2 g，L与20 mL甲

基红1 s／L混和)；蒸馏水。

2结果与分析

2．1 自动电位滴定法滴定曲线图

EPI 28．245 6mL

3．966

图1自动电位滴定法滴定曲线图

Fig．1 Curve ofautomatic potentiometric

2．2两种标定方法标定结果对照(见表1)

表l 0．1 mol／L盐酸标准溶液自动电位滴定法与人工滴定法结果对照

Table l Comparison of automatic potentiometric titration and artificial titration of 0．1 mol／L hydrochloric acid standard solution

自动电位滴定法 人T滴定法

Automatic pltentiometric titration Artificial titration

序号无水碳酸钠质鼍，g DET pH最后等当点pH标定结果7(咖·l／L) 无水碳酸钠质量／g 消耗溶液的体积／mL 滴定终点pH标定结果“mon0

No．Quantity ofanhydrous EPI／mL pH ofFinal Ep CMibration Quantity ofanhydrous The volume ofsolution pH oftitration Calibration

sodium carbonate／g mIllt／(tool／L) sodium carbonate／g eonsumption／mL end—plint nesult“mo㈨

l 0．152 3 28．085 9 3．991 0．102 31 0．150 6 27．78 5．002 O．102 29

2 0．155 l 28．6082 4．07l 0．10229 O．153 8 28．38 4．996 0．102 25

3 0．153 l 28．245 6 3．966 0．102 27 0．152 2 28．08 4．988 0．102 27

4 0．150 6 27．769 8 4．002 0．102 32 0．150 9 27．82 5．004 0．102 34

5 0．151 7 27．994 5 4．020 0．10224 0．152 9 28．20 5．012 0．102 30

6 0．156 2 28．816 2 4．015 0．102 27 0．154 7 28．50 5．012 0．102 42

7 0．153 3 28．278 3 3．994 0．102 28 0．161 7 29．82 5．020 O．102 3l

8 0．150 9 27．825 8 3．987 0．102 32 0．158 2 29．21 4．99l 0．102 19

标定结果／(mI／L)Calibration result／(tool／L) 0．102 3 标定结果／(tool／L)Calibration resuh／(mol／L) O．102 3
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表2 0．5 mol／L盐酸标准溶液自动电位滴定法与人工滴定法结果对照

Table 2 Comparison of automatic potentiometric titration and artificial titration of 0．5 mol／L hydrochloric acid standard solution

自动电位滴定法 人工滴定法

Automatic phentiometric titration Artificial titration

序号无水碳酸钠质量，g DET PH最后等当点PH标定结g／(mol／L) 无水碳酸钠质量／g 消耗溶液的体积／mL 滴定终点PH标定钴果／(mol／L)

No．Quanfity ofanhydrous EPI／mL pH ofFinal Zp Calibration Quantity ofanhydrous The volume ofsolution pH oftitration Calibration

sodium c幽nate／g result／(mol／L) sodium carbonate／g eonsumption／mL end-plint resuh／(moFL)

l O．802 4 29．503 7 3．945 0．513 14 0．807 4 29．70 5．013 0．512 93

2 O．8ll 2 29．8324 4．0019 0．513 05 O．800 5 29．43 4．984 0．513 21

3 O．8039 29．5622 3．967 0．51308 O，80l 4 29．47 5．009 Or513 09

4 0．810 2 29．791 2 4．003 0．513 13 O．806 6 29．65 5．010 0．513 28

5 O．800 8 29．4504 3．950 0．513 05 0．809 l 29．75 4．979 0．513 14

6 O．802 7 29．521 7 3．995 0．513 02 O．8ll 5 29．84 4．98l 0．513 ll

7 0．809 2 29．755 5 3．997 0．513 11 0．804 6 29．58 4．957 0．513 22

8 o．8036 29．5485 4．022 0．513 13 O．8 10 9 29．82 5．001 0．513 08

标定结果／(tool／L)Calibration result／(mot／L) 0．513 l 标定结果／(mol／L)Calibration resuh／(mol／L)0．513 1

从表中可以判定。自动电位滴定法与人工滴定法

标定的盐酸标准溶液结果一致．并无显著差别．但滴定

终点的pH值不同。

溴甲酚绿一甲基红混合指示剂是现行国家标准

中指定的指示剂，在pH 5．0以下为酒红色，pH 5．1为

暗红色，pH 5．2以上为绿色。标定盐酸时滴定终点的

理论化学计量点为pH3．89．但因反应过程中生成大

量的二氧化碳。二氧化碳过饱和溶液形成的碳酸使溶

液酸性增加，提前到达指示剂变色点pH5．1溶液由绿

色变暗红色。煮沸2 min．去除了溶液中的所有的二氧

化碳和碳酸，溶液pH值上升，恢复为绿色，迅速冷却

至室温后继续滴定至暗红色为终点。此时测定溶液

pH值在5．0左右，为溴甲酚绿一甲基红指示剂的变色

点pH值。

从自动滴定法滴定终点时的pH值判断，完全符

合滴定反应的理论化学计量点。反应过程中生成的大

量二氧化碳并没有影响到滴定终点电位突跃的自动

判定。

2．3两种滴定方法精密度的比较

两种滴定方法精密度的比较测定结果见表3。

襄3自动电位滴定法与人工滴定法标定盐酸溶液的精密度

Table 3 positive nmnbeer rand positive rate P of every sample

标定结果平均值Mean value of ealibration result

标准偏差S Calibration result S

相对标准偏差RSD Relative standard deviation RSD

0．102 29

O．000028

0．027

O．102 30

0．000067

O．065

O．51313

0．0001I

O．021

从表3可知，自动电位滴定法与人工滴定法标定

0．1 mol／L盐酸溶液的实验中．两种方法标准偏差的差

异不大，相对标准偏差比较，自动电位滴定法略低于人

工滴定法。但在标定0．5 mol／L盐酸溶液的试验中．自

动电位滴定法的标准偏差和相对标准偏差显著低于

人工滴定法，表明自动滴定法在标定盐酸标准溶液特

别是高浓度盐酸标准溶液中精密度显著优于人工滴

定法。

2．4人工滴定法标定过程中影响试验结果的因素

1)指示剂溴甲酚绿一甲基红。滴定终点时颜色为

暗红色，判断有难度。

2)人工滴定只能在指示剂变色点得到一个数据．

此时的反应并不一定真正完全，可能过量或不完全，造

成的误差很难用计算修正，只能通过经验估计。

3)在标定浓度较大的盐酸标准溶液，比如

O．5 mol／L的溶液时，接近终点所滴加的半滴到一

滴难以控制，对试验结果会造成影响。读数的微小差

别。对最终试验结果也会造成很大的影响。

3结论

电位滴定的反应类型与普通容量分析完全相同。

(下转第109页)
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有关食品中大豆的过敏原成分的检测在国际上

也刚刚起步。Mona H．Pedersen等通过设计实验试验对

双抗夹心法、竞争ELISA、酶标记过敏原吸附抑制实验

试验、组胺释放实验以及PCR等方法进行了比较，发

现双抗夹心的ELISA方法具有更好的灵敏度和更高

的特异性【lq。相关研究显示，大豆过敏原主要蛋白组分

有Gly 111 Bd 60K、Gly m Bd 30K和Gly Ill Bd 28K等，其

分子量分别为60、30和28 ku。我们提取液的蛋白电泳

和印迹结果显示，从分子量大小判断可能包含这些主

要致敏蛋白组分．从而可以采用该抗体检测大豆总蛋白

成分反映食物中是否含有大豆过敏原蛋白组分[101。由

于食物成分复杂并往往经过高温等处理，所以采用基

于识别单一表位的单抗检测有可能导致漏检。事实

上。国际上也是主要采用多抗测定食物中大豆总蛋白

的含量推断是否含有大豆过敏原成分司。

本试验试验研制出双抗体夹心ELISA试剂．检测

大豆蛋白成分灵敏度高达100 ng／mL。超过国际上

Tepnel，、Neogen等公司开发的商业化检测食品中大豆

蛋白成分ELISA试剂的灵敏度嘟。因此，本研究开发的

检测食品中大豆过敏原蛋白成分的ELISA试剂具有

更高的度灵敏，用来检测食物中蛋白过敏原成分更能

起到预防和警示作用。此外。我们对食物标签标注含

有大豆以及未含大豆过敏原成分共10种进口食品进

行了检测。检测结果与食物过敏原标签标注内容相符．

这说明本方法对于食品中大豆过敏原蛋白成分检测

具有一定的实际应用价值。

通过这一检测方法的建立．将有助于解决我国食

品安全中的过敏问题，有助于预防食物过敏性疾病的

JD9==一

发生提供预警技术手段，保障公众健康，有利于促进了

我国食品国际贸易，并为制定我国食品过敏原标签管

理奠定了一定的技术基础。
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其区别主要在于确定终点的方法不同。在盐酸标准溶

液的标定中，对比两种方法，我们可以看出，使用自动

电位滴定法标定出的盐酸标准溶液浓度，结果完全可

以与人工滴定法的结果达到一致．由于确定终点的方

法不同，使用自动电位滴定法，无需加热煮沸、快速冷

却等操作，简便快速。并且自动电位滴定法与人工滴

定法比较，试验的重现性更好，特别在较高浓度溶液

的标定试验中这一优势更加明显。

自动电位滴定法的优势在于终点检测敏锐、准

确，操作简便易行。所有过程一次完成，不使用指示

剂，不存在颜色判断的误差，不需要人工控制滴定速

度．滴定自动结束，完全的避免了人工滴定中影响试

验结果的可能因素，是一种标定盐酸标准溶液的很好

的方法。
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