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摘 要: 介绍了质量滴定分析法，通过质量滴定法对 Hg ( NO3 ) 2 和 EDTA 滴定液浓度的标定及对 CaCl2、
MgCl2 和 LiCl 样品溶液浓度的测定，以及测定结果与基准称重法和重量分析法浓度测定结果相比较，验证

了质量滴定法测定的准确性和精度，获得了相对偏差小于 0. 11% 的一致结果。结果表明，溶液离子浓度的

测定可用质量滴定法替代容量法和重量法。
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1 前 言

质量滴定法在国内溶液热力学性质的研究

中已经能够用于硼浓度的测定［1 － 3］，在国外研

究中已用于氢氧根浓度的测定［4］。在以往的

离子含量测定中，多采用容量滴定法测定离子

含量，但是容量分析法存在一些缺点，比如滴定

管刻度不均匀，目测标准溶液消耗体积存在误

差等，使容量滴定法的准确性受到限制。重量

分析法在离子含量分析中虽可以达到较高的准

确性，但因为费时费力，增大了离子浓度测定的

工作量。在溶液化学研究中测定准确、可靠的

数据，不仅对工业生产有重大指导作用，而且对

获取可靠的理论模型参数有重要意义。测定组

分浓度所采用的方法非常关键，不同的方法因

为自身的局限性可能达不到较高的准确性和精

度，或者因为操作过程复杂等不适用于溶液化

学研究。为了避免这些方法存在的缺点，我们

在溶液化学实验中采用了质量滴定法分析组分

浓度［5 － 6］。本文对质量滴定法作了描述，采用

质量滴定法对滴定液浓度进行了标定，测定了

储备液的浓度，并与基准称重法和重量分析法

浓度测定结果进行了比较，得出质量滴定法与

这两种方法相对偏差小于 0. 11% 的一致性结

果，验证了该方法的精确性和准确性，获得了比

容量滴定法更准确的分析数据，避免了重量分

析法费时、费力的问题。

2 实验部分

2. 1 主要试剂和仪器

CaCl2 试剂( A. R. ，天津市恒兴化学试剂制

造有限公司) ，经 3 次重结晶后使用; MgCl2 试

剂( A. R. ，天津市恒 兴 化 学 试 剂 制 造 有 限 公

司) ，经 2 次重结晶后使用; 氯化锂，由高纯碳

酸锂( Li2CO3 质量分数不小于 99. 99%，上海中

锂实 业 有 限 公 司) 与 盐 酸 ( GR 级) 按 Alex-
eyev［7］的方法反应制备而得，反应制得的晶体

再 经 过 两 次 重 结 晶 后 使 用; CaC2O4 试 剂

( G. R. ，天津市恒兴化学试剂制造有限公司) ;

水为经离子交换和 2 次蒸馏过的纯水，pH =
6. 60，电导率 ＜ 1. 2 × 10 －4 S·m －1 ( 实验中试剂

重结晶、配置平衡料液及化学分析均用此水) ;
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硝酸银( 基准) ，上海试剂一厂生产; NaCl 基准，

天津市大茂化学试剂厂。
主要仪器设备，多利斯公司产 BS224S 型

电子天平 ( d = ± 0. 000 1 g) ; 质量滴定装置

( 图 1) 。

1． 质量滴定瓶; 2． 锥形瓶; 3． 磁子; 4． 磁力搅拌器

图 1 质量滴定装置

Fig． 1 Schematic diagram for mass titration
( 1. mass titrotion bottle; 2. conical flask; 3. magneton;

4. magnetic stirring apparatus)

2. 2 质量滴定装置及方法原理

质量滴定法是采取称重的方式确定终点时

滴定液的消耗量。滴定前将滴定液装入质量滴

定瓶，放进滴定瓶底座，用密封膜将瓶上口封

严，在精密天平上称重，然后按照图 1 所示架在

装有待测样品的三角瓶上方。用滴定瓶上的四

氟乙烯活塞控制滴定量和速度，三角瓶中放有

磁力搅拌子，在滴定过程中样品溶液保持搅拌。
滴定到终点后，小心地取下滴定瓶，将瓶下端插

入瓶底座，再次放天平上称重，滴定前、后两次

称重的差值取作滴定液的消耗量，进而计算被

测样品的离子的浓度。该方法滴定液的消耗量

的称量精度可达 ± 0. 000 2 g，改进了传统的容

量滴定法以读取滴定管内滴定液体积确定消耗

量的方法。

2. 3 质量滴定法对滴定液浓度的标定

1) Hg( NO3 ) 2 滴定液浓度的标定 采用国

家标准配制 NaCl 基准溶液［8］，将基准 NaCl 试

剂在 550 ℃下干燥恒重后，用分析天平准确称

取 4. 650 6 g，至于烧杯中加水溶解，称重后转

移至 1 000 mL 容量瓶中。准确计量转移溶液

210. 801 6 g，然 后 用 水 杯 分 次 准 确 称 取 共

576. 495 7 g 水，得到 787. 297 3 g 溶液，其浓度

m( NaCl1# ) = 0. 101 1 mol /kg 溶液。同理配置

NaCl2#，m( NaCl2# ) 为 4. 218 0 mol /kg。
采用国家标准规定的双标准六平行法对

Hg( NO3 ) 2 滴定液浓度进行标定。用质量滴定

瓶准确称取一定量的 NaCl1#基准溶液分别置于

3 个 200 mL 锥形瓶中，每个平行样品都用水稀

释至 30 mL 左右，加 10 滴混合指示剂溶液，此

时溶液呈蓝色。用 0. 05 mol /L 的 HNO3 溶液

中和 至 颜 色 变 黄，再 加 10 滴 0. 05 mol /L 的

HNO3 溶液，然后用称有 Hg ( NO3 ) 2 溶液的质

量滴定瓶进行滴定，直至溶液由黄色突变为紫

蓝色，即为反应终点。准确记录滴定前后载有

Hg( NO3 ) 2 溶液的质量滴定瓶的质量，质量差

值即为Hg( NO3 ) 2溶液的消耗量。

用质量滴定瓶准确称取一定量的 NaCl2#基

准溶液分别置于 3 个 200 mL 锥形瓶中，测定过

程同上。
2) EDTA 滴定液浓度的标定 采用国家标

准配制 Zn2 + 基准溶液［8］，用分析天平准确称

取 3. 427 3 g 基准 ZnO 放入烧杯中，加入稀盐

酸充分溶解，然后转移至 500 mL 聚四氟乙烯

瓶中，加水洗涤多次，准确计量转移的溶液总

量为 189. 653 0 g。然后用水杯和质量滴定瓶

分别准确称取共 260. 491 7 g 水加入容量瓶中，

得到 450. 144 7 g 溶 液，其 浓 度 m ( Zn1# ) 为

0. 093 55 mol /kg。用 Zn 粒( 高纯，99. 99% ) 配

制 Zn2#基准溶液，Zn 粒的前处理用6 mol /L的

盐酸冲洗表面，再用水、乙醇冲洗，在真空干

燥器中低温放置直至恒重，用分析天平准确称

取 1. 509 9 g Zn 粒于烧杯中，用6 mol /L的盐酸

充分溶解，直至澄清。然后转移到 500 mL 聚

四氟乙烯瓶中，后用水洗涤多次，共准确转移

250. 076 8 g 溶 液，再 用 水 杯 准 确 称 取
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199. 934 2 g水于瓶中，得到 450. 011 0 g 溶液，

其浓度 m( Zn2# ) = 0. 051 31 mol /kg。
采用国家标准规定的双标准六平行法对

EDTA 滴定液浓度进行标定。用质量滴定瓶准

确称取一定量的 Zn1# 基准溶液分别置于 3 个

200 mL 锥 形 瓶 中，加 水 稀 释 至 30 mL。加

10 mL NH4Cl-NH3·H2O 缓冲溶液和 10 滴铬黑

T 指示剂溶液，用称有 EDTA 溶液的质量滴定

瓶进行滴定，直至溶液由酒石红色突变为天青

色，即为反应终点。准确记录滴定前后 载 有

EDTA溶液的质量滴定瓶的质量，质量差值即为

EDTA 溶液的消耗量。
用质量滴定瓶准确称取一定量的 Zn2#基准溶

液分别置于3 个200 mL 锥形瓶中，测定过程同上。

2. 4 质量滴定法与基准称重法的比较

为了进一步验证质量滴定法的准确性，用

配制的 1#基准溶液标定滴定液浓度，再用滴定

液去滴定 2#基准溶液，将用质量滴定法滴定的

2#基准溶液的浓度值与基准称重值进行比较。
用 NaCl1#基准溶液标定的 Hg( NO3 ) 2 溶液

浓度去滴定 NaCl2# 基准溶液; 用 Zn1# 基准溶液

标定的 EDTA 溶液浓度去滴定 Zn2#基准溶液。
将上述 NaCl2#溶液和 Zn2#溶液的滴定结果与其

NaCl2#基准称重值和 Zn2# 基准称重值进行比

较。

2. 5 储备液浓度的测定

配置 CaCl2、MgCl2、LiCl 储 备 液，其 中 的

Cl － 离子分析采用 AgCl［9］沉淀重量分析法和汞

质量滴定分析法［10］测定，Ca2 + 离子采用草酸钙

沉淀重量分析法［10 － 11］和 EDTA 质量滴定分析

法测定，并参考了已有文献［12］ 的容量分析方

法。所测定离子我们都取 5 组平行样，取所测

浓度平行偏差 ＜ 0. 1% 的 3 组数据的平均值记

作所测离子的浓度。

3 实验结果和讨论

3. 1 质量滴定法对滴定液浓度的标定结果

用式( 1) 计算标定的滴定液的浓度:

mT =mB1·WB1 /WT1。 ( 1)

其中 mT、mB 分别表示滴定液和基准溶液的浓

度 ( 单位为 mol /kg 溶液) ; WT 和 WB 分别表

示滴定液消耗量和基准溶液的称取量 ( g ) ;

下标 1 表示与配置的基准溶液 1#对应的量。
表 1 ～ 表 4 是采用质量滴定分析方法，按

双标准六平行法对 Hg( NO3 ) 2 和 EDTA 滴定液

浓度的标定结果。从 4 个表中可得出用质量滴

定法标定的 Hg( NO3 ) 2 和 EDTA 滴定液的平行

样间的相对偏差均小于 0. 05% ; 表 1、表 2 所标

定的 Hg( NO3 ) 2 的浓度相对偏差小于 0. 11% ;

表 3、表 4 所标定 EDTA 滴定液浓度的相对偏

差小于 0. 05%。
所标定 Hg( NO3 ) 2 溶液浓度平行样间最大

相对偏差为 0. 021 62%，取其平行样的平均值

为 最 终 滴 定 结 果， mHg ( NO3 ) 2 为

0. 046 26 mol /kg。
所标定 Hg( NO3 ) 2 溶液浓度平行样间最大

相对偏差为 0. 043 28%，取平行样的平均值为

最终滴定结果，m Hg( NO3 ) 2 为 0. 046 21 mol /
kg。

上述 NaCl1# 和 NaCl2# 基 准 溶 液 标 定 的

Hg( NO3 ) 2溶液浓度的相对偏差为 0. 108 2%，

取二者平均值为 Hg ( NO3 ) 2 溶液的最终浓度，

即 m Hg( NO3 ) 2为 0. 046 24mol /kg。
所标定 EDTA 溶液浓度平行样间最大偏差

为 0. 039 97%，取其平行样的平均值为最终滴

定结果，m EDTA为 0. 050 04 mol /kg。
所标定 EDTA 溶液浓度平行样间最大偏差

为 0. 039 98%，取其平行样的平均值为最终滴

定结果，m EDTA为 0. 050 02 mol /kg。
上述 Zn1#和 Zn2#基准溶液标定的 EDTA 溶

液浓度的相对偏差为 0. 039 98%，取二者平均

值为 EDTA 溶 液 的 最 终 浓 度，即 m EDTA 为

0. 050 03 mol /kg。

3. 2 质量滴定法与基准称重法的比较结果

用式( 2) 计算质量滴定法滴定的基准溶液

的浓度:

mB2 =mT·WT2 /WB2。 ( 2)

式中字母代表意义同式( 1 ) ，下标 2 表示与配

置的基准溶液 2#对应的量。
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表 1 NaCl1#基准对 Hg( NO3 ) 2 滴定液浓度的标定结果

Table 1 Measured results of the concentration of the Hg( NO3 ) 2 titrant solution with NaCl1# benchmark

样品编号

1 2 3

NaCl 取样量 /g 20. 101 1 20. 230 2 20. 519 0

Hg( NO3 ) 2 消耗量 /g 21. 965 2 22. 102 6 22. 422 1

Hg( NO3 ) 2 浓度 / ( mol /kg) 0. 0462 6 0. 0462 7 0. 0462 6

表 2 NaCl2#基准对 Hg( NO3 ) 2 滴定液浓度的标定结果

Table 2 Measured results of the concentration of the Hg( NO3 ) 2 titrant solution with NaCl2# benchmark

样品编号

1 2 3
NaCl 的取样量 /g 1. 306 0 1. 046 6 1. 120 8

Hg( NO3 ) 2 消耗量 /g 59. 608 1 47. 772 1 51. 141 0
Hg( NO3 ) 2 浓度 / ( mol /kg) 0. 046 21 0. 046 20 0. 046 22

表 3 Zn1#基准对 EDTA 滴定溶液浓度的标定结果

Table 3 Measured results of the concentration of the EDTA titrant solution with Zn1# benchmark

样品编号

1 2 3
Zn 基准的取样量 /g 20. 087 5 20. 138 8 20. 069 7

EDTA 的消耗量 /g 37. 561 0 37. 657 0 37. 516 4

EDTA 的浓度 / ( mol /kg) 0. 050 03 0. 050 03 0. 050 05

表 4 Zn2#基准对 EDTA 滴定溶液浓度的标定结果

Table 4 Measured results of the concentration of the EDTA titrant solution with Zn2# benchmark

样品编号

1 2 3

Zn 基准取样量 /g 20. 047 0 20. 098 1 20. 093 9

EDTA 消耗量 /g 20. 569 8 20. 621 5 20. 607 5

EDTA 的浓度 / ( mol /kg) 0. 050 01 0. 050 01 0. 050 03

表 5 质量滴定法对离子浓度测定值与基准称重值的比较

Table 5 The comparation of the ionic contiontrations measured by the mass titration with the benchmark weighing

测定离子
基准称重法测得浓度

( mol /kg)
质量滴定法测得浓度

( mol /kg)
质量滴定法与基准称重法的相对误差

Zn2 + 0. 051 31 0. 051 33 0. 039%
Cl － ( NaCl) 4. 218 0 4. 222 5 0. 107%

表 5 中 列 出 了 用 1# 基 准 溶 液 标 定 好 的

Hg( NO3 ) 2和 EDTA 滴定液测定 2# 基准溶液浓

度的结果，以及与基准称重法获得的 NaCl2# 和

Zn2#基准溶液浓度的比较。测定过程中的取样

量和滴定液消耗量与标定过程相同。得出质量

滴定结果与基准称重法获得的基准溶液浓度相

对偏差小于 0. 11% ; 说明采用质量滴定法所测

定的结果能达到高的准确性。

3. 3 储备液浓度的分析结果

储备液浓度的计算公式( 3) 与式( 2) 相似，

只是将下标 B 改为 S，
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mS =mT·WT /WS。 ( 3)

其中 mS 和 WS 分别表示储备液浓度( mol /kg)

和储备液的称取量( g) 。
从表 6 测定结果可以看出，用质量滴定法

所测定的 Ca2 + 和 Cl － 浓度与 CaC2O4 沉淀重量

法和 AgCl 沉淀重量法所测定的结果相对偏差

均小于 0. 1%，说明质量滴定法在测定这些离

子浓度的时候，可以达到或者接近重量法的测

定精度和准确性。

表 6 离子浓度测定结果

Table 6 Measured results of the concentration of the ions

测定离子

各分析方法测得浓度

AgCl 重量法 /
( mol /kg)

草酸钙重量法 /
( mol /kg)

质量滴定法 /
( mol /kg)

质量滴定法同
AgCl 重量法
的相对误差

质量滴定法同
CaC2O4 重量法

的相对误差

Ca2 + ( CaCl2 ) 5. 743 7 5. 748 9 5. 746 3 0. 045% －0. 045%
Cl － ( CaCl2 ) 0. 001 740 5 0. 001 740 6 0. 001 741 5 0. 057% 0. 052%
Cl － ( MgCl2 ) 29. 886 3 29. 884 2 － 0. 074%
Cl － ( LiCl) 26. 690 9 26. 681 5 － 0. 035%

4 结 语

通过对比滴定液浓度的标定结果和滴定结

果与基准称重结果的比较，以及储备液浓度的

测定结果和重量法结果的比较，表明质量滴定

法的分析结果可接近或达到基准直接称重法和

重量法的准确性和精度，比常用容量法的精度

高，比重量法操作简单。此外，根据相化学实验

数据精度的要求，可用质量滴定法替代容量滴

定法和重量分析法对某些离子含量进行测定，

进而可改进相化学研究中的分析方法，提高数

据的可靠性和准确性，为相平衡热力学模型的

参数化研究提供可靠、准确的相化学基础数据。
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The Mass Titration Analytical Method and Its Application

LI Hong-xia1，2，DONG Ou-yang1，2，YAO Yan1，WANG Hong-ying1. 2，ZENG De-wen1

( 1． Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China;

2． Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100039，China)

Abstract: This paper describes the mass titration method，the concentrations of the Hg( NO3 ) 2 and EDTA
titrant solutions were calibrated and the concentrations of CaCl2，MgCl2 and LiCl solutions were measured
by the method，the measured results were compared with benchmark weighing method and grayimetric
method. It verifies that the accuracy and precision the mass titration is excellent and the relative deviation
is less than 0. 11% ． The results show that the mass titration method can replace volumetric titration and
gravimetric method for measuring the concentrations of these ions described in this paper．
Key words: Mass titration; Gravimetric method; Benchmark weighing method
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