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甲醛标准储备液浓度的不确定度评定

        陈志清，，辛运菊’，梅祖明z
(I.福建省地矿局闽东南实验室，福建泉州 362011 ;

    2.上海市岩土工程检测中心，上海 290072)

摘要:讨论了影响甲醛标准溶液浓度标定值不确定的各种因素，并评定了甲醛标准溶液浓度标定

值的不确定度。当甲醛标准溶液浓度为1058 mg/L时，它的相对标准不确定度为0.70% (K=2) o
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Abstract:In this paper, some factors influencing the uncertainty of standardization concentration of formaldehyde

standard solution are discussed and the uncertainty of standardization concentration of formaldehyde standard

solution is evaluated. When concentration of formaldehyde standard solution is 1058 mg/L, the expanded relative

uncertainty is 0. 70%(K=2).
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    甲醛是室内环境质量检测中的一个重要参数，

检测结果的准确与否，直接关系到被检房屋是否通

过工程验收，也关系到居住者的身体健康。然而由

于甲醛的化学性质不稳定，目前仍未见有甲醛标准

物质出售，实验室一般采用标定法确定自配甲醛标

准溶液的浓度。由于甲醛标准溶液标定的步骤较

多，其标定值的不确定度也会比步骤简单的标定值

大。有关不确定评定的报道很多〔’一‘“】。本文参考
文献「11」的评定方法，较详细分析了用标准方

法〔12〕标定甲醛标准溶液的每一个步骤，并评定了
甲醛标准溶液浓度的不确定度。

1 实验部分

1.1 标准物质及主要试剂

    碘酸钾标准溶液〔c (1/6 KI03)二0. 1000
mol/L ]:称取质量m =3. 5667 g的K103标准物质

(GBWE，纯度尸为100.00%士0.03%)，用纯水溶解

并定容至1000 mL，摇匀。

    碘溶液「。(1/2 12)=0.1 mol/L]、硫代硫酸钠标

准溶液「c( Na2S203)=0.1 mol/L]、甲醛标准储备液

(P甲醛=1 g/L):按文献「11]配制。
1.2 硫代硫酸钠标准溶液的标定

    移取V, = 25. 00 mL的0. 1000 mol/L(c,)碘酸
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钾标准溶液于250 mL碘量瓶中，加入75 mL新煮

沸并冷却的水，加3 g KI及10 mL 0. 1 mol/L HCI,

摇匀后在暗处放置3 min，用0. 1 moUL Na2S203标

准溶液滴定析出的碘至浅黄色，加1 mL 5留L淀

粉溶液，继续滴定至蓝色刚褪尽为终点，记录消耗

的Nat S2 03标准溶液的体积(矶)。
1.3碘溶液的标定

    移取20 mL新煮沸并冷却的水于250 mL碘量瓶

中，加人叭=20. 00 mL的0. 1 mol/L碘溶液和15 mL
1 moUL NaOH溶液，在暗处放置15 min;加人20 mL

0. 5 moUL H2 S04，再放置15 min;用0. 1 mol/L

Nat S2 03标准溶液滴定析出的碘至浅黄色，以下步骤

同1.2节，记录消耗的Nat S2 03标准溶液的体积(K)。
1.4 甲醛标准储备液的标定

    移取砚= 20. 00 mL的甲醛标准储备液于250

mL碘量瓶中，加人凡= 20. 00 mL的0.1 mol/L碘溶

液和15 mL 1.0 mol/L NaOH溶液，以下步骤同1.3

节，记录消耗的Nat S2 03标准溶液的体积(矶)。

式(3)中，Vs为移取甲醛标准溶液的体积(mL) ;

V6为加人碘溶液的体积(mL);V7为滴定过剩的碘

溶液消耗的Nat S2 0。标准溶液的体积(mL);M甲醛
为甲醛的摩尔质量(酬m01) o

    将Na2S203标准溶液〔式(1)」和碘溶液的浓度

〔式(2)〕代人后得甲醛标准溶液浓度的计算公式为:

P甲醛二
c, x V, x(V4 x V6一V, x V3)xM甲醛/2

砚x凡x凡
(4)

2 数学模型
2.1硫代硫酸钠标准溶液的浓度

    Nat S2 03标准溶液与K103标准溶液反应式为:

    6S20;一+103 +6H+一     3S40;一+I一+3H20
    Nat S2 03标准溶液浓度C2 (moUL)的计算公式为:

    c2=C, X V,/矶 (1)

式(1)中，c，为K103标准溶液的浓度(mol/L) ; V,为

K103标准溶液的用量(mL);VZ为Nat S2 03标准溶
液的滴定体积(mL )。

2.2碘溶液的浓度

    碘溶液与Nat S2 03标准溶液的反应式为:

    2S20;一+12— 5402I2       S406一+21-
    碘溶液浓度C3(mo1/L )的计算公式为:

    C3=C2 x凡/砚 (2)

式(2)中，V3为碘溶液的用量(mL);V4为Nat S2 03

标准溶液滴定碘溶液的体积(mL )。

2.3 甲醛标准溶液的浓度

    甲醛标准溶液与碘溶液的反应方程式为:

    CH20+12+20H一= HCOOH+21一+H2O

    根据上述方程式可以建立以甲醛与Nat S2 03

标准溶液及碘溶液关系为基础的甲醛标准溶液浓

度P甲醛(g/L)的数学计算模型:

3 不确定度分析与量化
3.1不确定度分析

    按式(4)的数学计算模型，分析各主要影响因

素，甲醛标准溶液浓度的不确定度由c, ,矶、矶、叭、

长、叽、长、矶,M甲醛和重复性等10个分量合成。
3.2 不确定度分量的量化

3.2.1 碘酸钾标准溶液浓度的相对不确定度urel (C1 )

    碘酸钾标准溶液的浓度按下式计算:

    c,=m x P/ (M,,,,3 x V) (5)
式(5)中，m为称取KI03标准物质的质量(g) ;P为

K103标准物质的纯度;Mxro，为KIO。的摩尔质量
(岁mol) ; V为配制的KI03标准溶液的体积(L)0

    根据式(5)分析，KIO:标准溶液浓度的不确定

度有m尹,Mlao。和V等4个来源。
3.2.1.1 碘酸钾纯度的相对标准不确定度、,(P)

    采用的KI03标准物质的纯度为100.00% 1

0.03%，如其不确定度的包含因子为k=2，则P的

标准不确定度u(P)二0.00015，相对标准不确定

度urel(P)=0.00015。
3.2.1.2 碘酸钾质量的相对标准不确定度u, (m)

    K103的质量m=3.5667 g，天平检定证书中称量

不确定度为0.0002 g, k二2，则K103质量的标准不确

定度u (m) =0.0001 g;相对标准不确定度u, (m)=
0.《】】〕1/3.5667二0.0000280

3.2.1.3 碘酸钾摩尔质量的丰MU,准不确定度um (M)

    KI03的摩尔质量M为:
      M 二39.0983+126.90447+15.9994 x3

      =214. 00097留mol

    K,I,0三元素原子量的不确定度分别为:

0.0001,0. 00003和0.0003，它们的标准不确定度

依次为:0. 000058 ,0. 000017 ,0. 00017。因此:

(凡xc。一称xc2) xM甲醛/2
            Vs

(3)
u(M)二

P甲醛二
=0.

u畏+u2u,+(uo x 3)’
000514留mol
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相同的方法计算了各溶液体积(用量)的相对标准

不确定度，其中定容体积和移液体积的重复性试验

次数为10次，各滴定操作的重复性试验次数为8

次，结果见表2a

表2 各体积的相对和合成标准不确定度

Table 2                              Relative uncertainties and synthetic

uncertainties from solution volumes

相对标准不确定度分量
量符号 量值/mL

  标称值

0.00049

0.000491

  0.0006

0.000611

  0.0006

  0.0006

0.00204

温度变化

0.0005

0.0005

0.0005

0.0005

0. 00旧5

0.0005

0.0005

  重复性

  0.0062

0.00148

0.000238

0.00147

0.000238

0.000238

0.加163

合成不确定度

u       arei

0.0186

0.0401

0.0115

0.0332

0.0115

0.0115

0.0156

0.000743

0.00164

0.000576

0.001的

0.000576

0.000576

0.00266

998
438
田
.64
00

24

24

20

19

20

    u }ei(M)=0.000514/214.00097=0.0000024

3.2.1.4 定容体积的相对标准不确定度tdrel(V)

    V=1.0000 L，其不确定度有以下三个分量。

    (1)标称值不确定度:设容量瓶体积的标准值误

差在其允许差范围(10. 00040 L)，并呈三角分布，则

1000 ML容量瓶标称值的标准不确定度为0.0004/拓
二0. 00016 L，相对标准不确定度为0.00016/1.0000=

0.以刃160

    (2)定容重复性不确定度:受本单位设备的限

制，无法称量220 g以上的物品。1000 ML容量瓶颈

部的内径比50 mL比色管的内径小，比25 mL比色管

的内径大。对1000 mL容量瓶来说，由于这部分的不

确定度分量很小，因此用50 mL比色管重复10次定

容操作的标准偏差来代替。实际测得其标准偏差为

0. 030 mL，则1000 mL容量瓶定容的相对标准不确定

度为0.00003
    (3)温度变化的不确定度:一般操作过程中可能

有14℃的温度误差，假设其分布为矩形分布，则由于

玻璃的热胀冷缩引起的相对标准不确定度为0.0005

    配制KI03标准溶液定容体积的相对标准不确

定度为:

    urel ( V)二扣.162 +0. 032 +0. 52 x 10一’
            =0. 53 X 10一3

    m,P,M和V等4个因素的相对标准不确定度
汇总于表1中。根据式(5)分析，综合这4个因

素，KI03标准溶液液浓度的相对标准不确定度为:

  u}I (c,)二丫ure, 2 (P)+a, 2(M) +ldrel2(M)+u}i 2(V)
              =0.000552

20.00

5.869

VI

叽

姚

找

咋

叽

岭

表1碘酸钾标准溶液浓度的相对标准不确定度各因素分析

Table 1  Factors affecting the relative standard uncertainty

for concentration of KIO, standard solution

    量及参数 量值 标准不确定度相对标准不确定度                                                      u “.1

      碘酸钾纯度P        100.00     0.00015        0.00015

    碘酸钾质量M(g)      3.5667     0.0001        0.000028
碘酸钾摩尔质量M(g/mol) 214.00097   0.000514      0.0000024

      定容体积V( L)           1.000     0.00053       0.00053

碘酸钾标准溶液浓度(mol/L) 1.000     0.000552      0.000552

3.2.2 各溶液体积(用量)的相对标准不确足度

    用与KIO，标准溶液定容体积的不确定度分析

3.2.3 甲醛摩尔质量的相对标准不确定度u""(M甲醛)

    MT19=12.0107+1，00794 x 2+15.9994

          =30.025 98岁mol

    C,H,O三元素原子量的不确定度分别为

0.0008,0.00007和0.0003，它们的标准不确定度

依次为0.00046 ,0.000040 ,0.00017。因此:

  u(M甲醛)二油，姗肠，+(0.姗脚x2)’十。，姗172
            =0.000497岁mol

    um(MFPFA)=0.000497/30.02598=0.000017
3.2.4 重复性(Rep)

    由于上述与操作有关的所有不确定度分量都

考虑了重复性，因此不必再予考虑。

3.3 不确定度的合成

3.3.1 体积差不确定度的合成

    甲醛浓度计算公式中的“( V4 x V6一V7 x V3 ) /

V3”部分的不确定度应为:

  u(AV)二丫u2u(V4)+u2(V6)+u2u(V3)+u2u(V7)
            二0. 0401 mL

    其相对标准不确定度为:

    uld(AV)二u(AV)/[(V4 x V6一V, X V3 )/V3〕
              =0.00292

3.3.2 甲醛浓度不确定度的合成

    将各量的值代人式(4)中，得到P甲醛=1.058酬L,
则甲醛浓度相对标准不确定度为:

Urel(甲醛)=丫urel2Urel(C1)+ure，2Urel(v1)+urel2Urel(AV)+urel2Urel[M甲醛/2 )+ure，2U rd(V2)+urel2Urel(VS)= 0. 003 56
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3.3.3 扩展不确定度

    取K二2，扩展不确定度为:

    UF,f.=2 x 0.003 56 x1058 =7.53 m彭L

    则甲醛标准溶液的相对扩展不确定度为:

    Ure,(甲醛)二7.53/1058二0. 0071 x 100%二0.71%

的计算公式中，没有涉及碘溶液的体积;但在进行

不确定度评估时，V,和V6不能遗漏。

4 结语

    甲醛标准溶液浓度不确定度以及组成其不确

定度的各分量情况见图1。通过分析计算，组成甲

醛标准溶液浓度不确定度分量很多，但主要受各次

Naz Sz 0:标准溶液的滴定体积的不确定度控制。
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图1 甲醛标准溶液浓度不确定度及其分量的大小

Fig. 1 Uncertainty fractions of concentration

of formaldehyde standard solution

    由于标定甲醛标准溶液的操作步骤多，涉及的

分量多，滴定体积较小，使得标定得到的甲醛标准

溶液浓度的不确定度明显高于文献仁1」中步骤简

单的标定结果。

    本文涉及到体积差的不确定度的计算问题，推

广到反滴定法测定化学成分含量时的不确定度评

估是可能的。由于V3和V6相等，因此在标准方法〔2]
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