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摘 要:从不确定度角度比较滴定法与标准样品的准确度,分析了甲醛溶液浓度各因素对滴定结果的影响,得出滴定

法测算甲醛浓度的相对扩展不确定度,二者不确定度基本一致。
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  GB/T2912.1-2009《纺织品 甲醛的测定 第一部

分:游离和水解的甲醛(水萃取法)》[1]标准曲线的配制

中,测定甲醛原液的浓度,按附录进行。在实际工作

中,由于甲醛标准样品有着浓度值为整数、容易与产品

标准[2]比较、使用方便等特点,被较多采用。目前标准

中,未明确规定可以使用标准样品进行测试,对于两种

方法的准确程度是否一致目前没有可靠依据,因而比

较两种方法准确度很有必要。为此选择判断终点较明

确[3]的附录B方法,在同人员、同设备、较短时间间隔、
同环境的条件下,与标样对照,绘制“吸光度-浓度”曲
线,比较其斜率及截距,发现结果基本一致,而这种方

法也只是单次试验,无法客观说明方法的准确性。从

不确定度的角度来比较可克服试验的偶然性影响,体
现方法的准确程度,且标准样品的不确定度已知,方便

比较,因此从不确定度的角度寻找方法评估的依据。
目前关于纺织品甲醛不确定度测算的文章[4]多以标准

样品为起点,而本文只分析到碘量法滴定甲醛溶液的

浓度来与标样相比。

1 不确定度因素分析

滴定过程分为两个部分,用配置好的约0.1mol/

LNa2S2O3溶液滴定基准纯 K2Cr2O7,得到 Na2S2O3
溶液准确浓度,再用Na2S2O3溶液使用甲醛溶液和水

对碘液进行反滴定,从而得到甲醛溶液的准确浓度。
滴定K2Cr2O7过程中,影响不确定度的因素为基

准纯 K2Cr2O7 的 浓 度 P、K2Cr2O7 的 天 平 称 量、

Na2S2O3滴定时的不确定度V。 滴定甲醛溶液过程

中,影响不确定度的因素为碘液对空白u(VB,I2)、移取

空白水的体积u(VB,M)及Na2S2O3溶液滴定的体积u
(VB,D)的影响;碘液对试样u(VS,I2)、移取试样的体积

u(VS,M)及Na2S2O3溶液滴定的体积u(VS,D)的影响,
各因素的不确定度的分析见图1所示。
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图1 甲醛浓度不确定度的各因素分析

2 Na2S2O3溶液滴定K2Cr2O7的不确定度

2.1 K2Cr2O7不确定度

2.1.1 K2Cr2O7纯度的不确定度

K2Cr2O7纯度的不确定度按产品标签中K2Cr2O7
的 纯 度 介 于 99.95% ~100.05%,即 1.0000±
0.0005,假设是矩形分布[5]。

标准不确定度

u(P)=
0.0005
3

=0.00029

相对不确定度

u(P)
P =

0.00029
1.0000=0.00029

2.1.2 天平称量引起的不确定度

利用校准证书的数据和制造商关于不确定评估的

建议,对K2Cr2O7质量有关的不确定度进行估算[6]。
标准不确定度

u(mm)=0.0005g
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  相对不确定度

u(mm)
m =

0.0005g
0.15027g=0.0033

2.1.3 合成K2Cr2O7引起的不确定度

u(m)
m =

u(P)
P
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u(mm)
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= 0.000292+0.00332 =0.0033
2.2 溶液滴定K2Cr2O7的不确定度

2.2.1 体积校准时的不确定度

滴定使用的是50ml,A级酸式滴定管最大允差V
=±0.05ml[7],按三角分布计算[8]:

标准不确定度

u(VJJ)=
0.05ml
6

=0.020ml

相对不确定度

u(VJJ)
V =

0.020ml
31.33ml=0.00065

2.2.2 温度引起的不确定度

实验室温度与滴定管校准时温度不一致所引起的

误差,水的膨胀系数为kw,T/V=2.1×10-4/℃,设实验

室距校准温度20℃的差异为±5℃,按正态分布计

算[9]:
标准不确定度

u(VT)=
V×kw,T/V ×ΔT

1.96

=
31.33ml×2.1×10-4/℃×5℃

1.96
=0.017ml

相对不确定度

u(VT)
V =

0.017ml
31.33ml=0.00054

2.2.3 滴定终点判断引起的不确定度

滴定终点与当等点之间存在0.1%的偏差,按矩形

分布计算[10]。
标准不确定度

u(Vc)=
0.1%×V

3

=
0.1%×31.33ml

1.732 =0.018ml

相对不确定度

u(Vc)
V =

0.018ml
31.33ml=0.00058

2.2.4 合成Na2S2O3溶液滴定K2Cr2O7的不确定度

u(V)
V =

u(VJJ)
V
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= 0.000652+0.000542+0.000582

=0.0010
2.3 Na2S2O3 溶液滴定K2Cr2O7 的重复性

进行重复性试验20次结果如表1所示,计算其不

确定度。

c1=
1
n∑

n

i=1
c1,i=0.097842mol/L

u(c1,i)=S(c1,i)=
1

n-1∑
n

i=1

(c1,i-c1
-
)2

=0.000208mol/L
标准不确定度

u(c1)=S(c1)=
S(ci)

n
=4.6447×10-5mol/L

相对不确定度

urel(c1)=
u(c1,i)
c1

=4.7×10-4

表1 Na2S2O3溶液滴定K2Cr2O7结果

序
号

重铬酸钾
质量/g

终点体积
/ml

初始体积
/ml

硫代硫酸钠

浓度/mol·L-1

1 0.1514 33.5 1.90 0.097719
2 0.1532 32.0 0.10 0.097950
3 0.1501 31.35 0.10 0.097965
4 0.1491 33.15 2.00 0.097624
5 0.1556 32.55 0.20 0.098101
6 0.1502 37.20 5.95 0.098030
7 0.1504 33.70 2.40 0.098004
8 0.1514 33.95 2.45 0.098029
9 0.1493 34.65 3.55 0.097912
10 0.1518 37.85 6.20 0.097822
11 0.1494 36.05 4.85 0.097664
12 0.1479 35.35 4.40 0.097464
13 0.1488 33.20 2.05 0.097428
14 0.1511 31.60 0.10 0.097834
15 0.1498 35.15 3.80 0.097457
16 0.149 36.60 5.60 0.098031
17 0.1498 33.45 2.20 0.097769
18 0.1521 31.8 0.10 0.097861
19 0.1485 33.5 2.60 0.098018
20 0.1465 31.45 0.90 0.097806

2.4 合成相对不确定度

模型

c1=
m×1000
V×49.03

式中 1000为单位转换常数,无不确定度;49.03为
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分子量,其相对不确定度在10-5数量级,很小,忽略其

影响。对各分量求偏导,并考虑重复性不确定度,其相

对不确定度为:

u(c1)
c1 = urel(c1)[ ] 2+

u(m)
m

é
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ù
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2

+
u(V)
V

é
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ù

û
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2

= (4.7×10-4)2+0.00332+0.00102

=0.0035
标准不确定度为:

u(c1)=0.097842mol/L×0.0035
=0.00034mol/L

c(Na2S2O3)=0.09784mol/L±0.00034mol/L

3 Na2S2O3溶液滴定甲醛的不确定度

3.1 空白滴定的不确定度

3.1.1 碘液对空白造成的不确定度

考虑碘液对于空白及试样两次滴定的影响,反应

化学方程式为:

HCHO+NaOH +I2=HCOONa+2HI
I2+2Na2S2O3=Na2S4O6+2NaI
滴定空白过程中,碘液完全与Na2S2O3反应;滴定

甲 醛 时,碘 液 分 别 与 甲 醛 及 Na2S2O3 反 应。I2
与Na2S2O3的用量成正比,由于I2溶液配制浓度的影

响因素很多,而计算当中,是通过Na2S2O3对试验结果

产生影响,因此通过空白时消耗的碘液体积与移取碘

液体积之比k,1ml碘液可影响到1.0374ml的

Na2S2O3溶液,得到碘液的不确定度再乘系数,便可得

到对Na2S2O3溶液的不确定度,忽略其他因素对不确

定度的影响。

k=
25.935ml
25ml =1.0374

(1)碘液移液的体积校准不确定度

移取碘液使用的是25mlB级分度移量管,其最

大允差为±0.20ml,按三角分布计算:

u(VI2,JJ)=
0.20ml
6

=0.082ml

(2)碘液温度引起的标准不确定度

u(VI2,T)=
VI2 ×kw,T/V ×ΔT

1.96

=
25ml×2.1×10-4/℃×5℃

1.96
=0.013ml

(3)合成碘液对空白的标准不确定度

u(VI2)= u(VI2,JJ)[ ] 2+ u(VI2,T)[ ] 2

= 0.082ml2+0.013ml2 =0.083ml
碘液不确定对滴定空白耗费的Na2S2O3溶液的标

准不确定度为

u(VB,I2)=u(VI2)×k=0.083ml×1.0374
=0.086ml

3.1.2 空白移液的不确定度

(1)体积校准不确定度

移液所使用的移液管是10mlB级移量管,最大

允差为±0.1ml,按三角分布计算:

u(VB,M,JJ)=
0.10ml
6

=0.041ml

(2)度造成标准不确定度

u(VB,M,T)=
VB ×kw,T/V ×ΔT

1.96

=
10l×2.1×10-4/℃×5℃

1.96
=0.0054ml

(3)合成空白移液的不确定度

u(VB,M)= u(VB,M,JJ)[ ] 2+ u(VB,M,T)[ ] 2

= 0.0412+0.00542 =0.041ml
3.1.3 Na2S2O3溶液滴定空白的不确定度

(1)体积校准不确定度

滴定使用的是50mlA级酸式滴定管,最大允差

V=±0.05ml,按三角分布计算。

u(VB,D,JJ)=
0.05ml
6

=0.020ml

(2)温度造成不确定度

滴定时温度所引起的标准不确定度

u(VB,D,T)=
VB ×kw,T/V ×ΔT

1.96

=
25.935ml×2.1×10-4/℃×5℃

1.96
=0.014ml

(3)滴定终点判断不确定度

滴定终点与当等点之间偏差的不确定度

u(VB,D,c)=
0.1%×V

3

=
0.1%×25.935ml

1.732 =0.015ml

(4)空白滴定造成的不确定度合成

u(VB,D)=
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u(VB,D,JJ)[ ] 2+ u(VB,D,T)[ ] 2+ u(VB,D,C)[ ] 2

= 0.0202+0.0142 =0.0152 =0.029ml
3.1.4 空白滴定引起标准不确定度的合成

u(VB)

= u(VB,I2)[ ] 2+ u(VB,M)[ ] 2+ u(VB,D)[ ] 2

= 0.0862+0.0412 =0.0292 =0.10ml
相对不确定度

u(VB)
c =

u(VB)
VB -VS( )

=
0.10ml

(25.935ml-15.2325ml)=
0.0093

3.2 甲醛溶液滴定过程中的不确定度

3.2.1 碘液造成甲醛试样的不确定度

移取空白与甲醛溶液所移取的碘液使用的移量

管、移取体积、操作过程相同,因此两者相等。碘液不

确定对滴定甲醛溶液耗费的Na2S2O3溶液不确定度的

为:

u(VS,I2)=u(VI2)×k
=0.083ml×1.0374=0.086ml

3.2.2 甲醛溶液移液的不确定度

移取空白与甲醛溶液所使用的移量管、移取体积、
操作过程相同,因此其不确定度相等。甲醛溶液移液

的不确定度为:

u(VS,M)= u(VS,M,JJ)[ ] 2+ u(VS,M,T)[ ] 2

= 0.041ml2+0.0054ml2

=0.041ml
3.2.3 Na2S2O3溶液滴定溶液引起不确定度

滴定甲醛溶液与滴定空白时,滴定的体积不同,因
此由滴定引起的不确定度不同。

(1)体积校准不确定度

标准不确定度

u(VS,D,JJ)=
0.05ml
6

=0.020ml

(2)温度造成不确定度

标准不确定度

u(VS,D,T)=
VS,D ×kw,T/V ×ΔT

1.96

=
15.2325ml×2.1×10-4/℃×5℃

1.96
=0.0082ml

(3)滴定终点判断不确定度

滴定终点与当等点偏差的不确定度

u(VS,D,C)=
0.1%×V

3
=
0.1%×15.2325ml

3
=0.0088ml

(4)甲醛溶液滴定的不确定度合成

u(VS,D)=

u(VS,D,JJ)[ ] 2+ u(VS,D,T)[ ] 2+ u(VS,D,C)[ ] 2

= 0.020ml2+0.0082ml2 =0.0088ml2

=0.023ml
3.2.4 滴定甲醛溶液过程中不确定度的合成

u(VS)=

u(VS,I2)[ ] 2+ u(VS,M)[ ] 2+ u(VS,D)[ ] 2

= 0.0862+0.0412 =0.0232 =0.098ml
相对不确定度

u(VS)
c =

u(VS)
VB -VS( )

=
0.098ml

(25.935ml-15.2325ml)=
0.0092

3.3 Na2S2O3溶液滴定甲醛溶液的重复性

表2 Na2S2O3溶液滴定空白及甲醛溶液结果

序
号

空白初始
体积/ml

空白终点
体积/ml

甲醛初始
体积/ml

甲醛终点
体积/ml

甲醛原液中
的甲醛浓度
/μg·mL-1

1 0.30 26.35 26.35 41.65 1577.412
2 0.20 26.15 26.15 41.40 1570.075
3 0.70 26.65 26.70 41.95 1570.075
4 0.40 26.35 26.35 41.65 1562.738
5 0.15 26.05 26.05 41.30 1562.738
6 1.75 27.70 27.70 42.90 1577.412
7 0.60 26.55 26.55 41.75 1577.412
8 2.95 28.80 28.90 44.10 1562.738
9 1.10 27.15 27.15 42.35 1592.086
10 2.80 28.65 28.70 43.95 1555.402
11 4.90 30.80 30.80 46.10 1555.402
12 5.25 31.15 31.15 46.4 1562.738
13 3.60 29.55 29.55 44.7 1584.749
14 0.15 26.10 26.10 41.4 1562.738
15 2.70 28.65 28.65 43.9 1570.075
16 3.50 29.40 29.40 44.55 1577.412
17 0.45 26.45 26.45 41.65 1584.749
18 0.55 26.45 26.45 41.70 1562.738
19 0.20 26.15 26.15 41.40 1570.075
20 2.15 28.00 28.05 43.20 1570.075

  进行重复性试验20次,结果如表2所示,计算其

不确定度。

c=
1
n∑

n

i=1
c1,i=1570.442μg/mL
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u(ci)=S(ci)=
1

n-1∑
n

i=1

(ci-c)
2

=9.9507μg/mL

u(c)=S(c)=
S(ci)

n
=2.225μg/mL

uc,rel =
u(c)
c

=0.0014

4 甲醛浓度不确定度的合成

模型 c=
(VB -VS)×c1×0.015

V ×106

式中 106为单位转换,无不确定度;甲醛消耗掉1ml,
标准1mol/mL Na2S2O3溶 液 所 消 耗 的 甲 醛 质 量

0.015g为甲醛分子量的一半,除以1000ml/L,分子

量相对不确定度很小;V移取空白及甲醛溶液的体积,
其不确定度已经考虑在VB、VS中,不再计算。模型分

别对各分量求偏导,并考虑重复性不确定度,相对不确

定度为:

u(c)
c =

uc,rel( ) 2+
u(VB)
(VB -VS)

é

ë
êê

ù

û
úú

2

+
u(VS)
(VB -VS)

é

ë
êê

ù

û
úú

2

+
u(c1)
c1

é

ë
êê

ù

û
úú

2

= 0.00352+0.00932+0.00922+0.00142 =0.014
得到甲醛浓度的相对不确定度1.4%,相对扩展不

确定度2.8%(k=2),标准扩展不确定度:

u(c)=1570.442μg/mL×0.028=44μg/mL
c(CH2O)=1570μg/mL±44μg/mL。
移取空白、甲醛溶液及碘液是影响不确定度的主

要因素,如提高精度,滴定方法的不确定度将大幅降

低。

5 结语

本文探索了从不确定度角度比较度滴定法和标

样,滴 定 法 得 出 的 相 对 扩 展 不 确 定 度(k =2)为

2.8%,而环境保护部标准样品研究所的甲醛溶液标准

品GSB07-3141-2014的相对扩展不确定度(k=2)
为3%,可见两者没有明显的差异。在实际使用中这两

种方法并无明显差异。目前标准中未给出使用标样法

的依据,建议更多试验室参与滴定方法与标样的评价,
寻求标样成为标准方法的依据。
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UncertaintyEvaluationoftheDetermination
ofFormaldehydeConcentrationthroughIodimetryMethod

ZHANGChong
(LiaoningProvinceFibreInspectionBureau,Shenyang110004,China)

  Abstract:Theaccuracyofthetitrationandreferenceofcertificationwerecomparedbasedontheuncertainty.Theinfluencesofthe
concentrationofformaldehydesolutiononthetitrationresultswereanalyzed.Therelativeexpandeduncertaintyofformaldehydecon-
centrationoftitrationwasobtained.Theuncertaintyoftitrationandcertificatedreferencewasconsistent.
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