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自动电位滴定法测定工业碳酸钠中氯化钠含量

马兵兵

（重庆市计量质量检测研究院，重庆４０００２０）

摘　要　采用自动电位滴定法，用硝酸银标准溶液作为滴定剂，测定工业碳酸钠中氯化钠含量。方法检

出限为０．１３ｍｇ／Ｌ，不 同 含 量 氯 化 钠 样 品 加 标 回 收 率 为９９．７％～１００．３％，相 对 标 准 偏 差（ｎ＝５）为

０．１７％～２．０％，方法简单、快速，精密度和准确度高，适合大批量快速分析样品。
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０　前言

碳酸钠俗 称 纯 碱、苏 打，是 一 种 重 要 的 化 工 原

料，广泛应用于化工、玻璃、冶金、造纸、印染、合成洗

涤剂、石油化工等行业。目前，工业上生产碳酸钠的

方法主要有氨碱法、联碱法和天然碱法三种［１］，由于

生产原料和工艺条件的限制，工业碳酸钠杂质以氯化

钠为主［２］，占到了杂质总含量的９０％以上，氯化钠含

量也成为工业碳酸钠质量控制的主要指标之一。
氯化物测定方法主要有银量法、汞量法、浊度法

和电位滴定法［３－６］，工业碳酸钠中氯化钠含量测定国

家标准方法采用汞量法和电位滴定法，与电位滴定

法比较，其它三种方法存在操作复杂，终点颜色判别

困难及试剂污染等缺点。采用自动电位滴定法测定

工业碳酸钠中氯化钠含量，银离子与氯离子生成氯

化银沉淀，滴定至终点，Ａｇ＋ 浓度发生突跃，引起电

极电位发生突跃，滴定仪自动指示终点，较国家标准

方法中手动电位滴定法简单、快速，方法精密度和准

确度高，适合大批量快速样品分析。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

Ｔ７０型全自动电位滴定仪（瑞士梅特勒·托利多

公司），配１００ｍＬ专用塑料滴定杯；Ｒｏｎｄｏｌｉｎｏ　ＴＴＬ
型样品转换器（自动进样器）；ＤＭｉ１４１－ＳＣ银环复合

电极；１０ｍＬ智能驱动滴定管（ＤＶ１０１０）。
硝酸 银 标 准 溶 液 （０．０１ ｍｏｌ／Ｌ）；硝 酸 溶 液

（３ｍｏｌ／Ｌ）；过 氧 化 氢 （３０％）；氯 化 钠 标 准 溶 液

（０．０１０　０ｍｏｌ／Ｌ）；优级纯碳酸钠。
硝酸银、硝酸、过氧化氢为分析纯，氯化 钠 为 基



准，实验用水为二次去离子水。

１．２　 实验方法

１．２．１　标准溶液配制与标定

称取８．７５ｇ硝酸银，用去离子水溶解，移入５Ｌ
棕色瓶中，加１０ｍＬ浓硝酸抑制硝 酸 银 水 解，稀 释

至刻度，摇匀，避 光 保 存，其 浓 度 为０．０１ｍｏｌ／Ｌ，用

氯化钠标准溶液标定。
称取０．２９２　２ｇ于５００℃灼烧至质量恒定的基

准氯化钠，用去 离 子 水 溶 解 稀 释 于５００ｍＬ容 量 瓶

中定容至刻度线，摇匀，配成浓度为０．０１０　０ｍｏｌ／Ｌ
的氯化钠标准溶液。

用移液管移取１０ｍＬ氯化钠（０．０１０　０ｍｏｌ／Ｌ）
标准溶液于１００ｍＬ塑料滴定杯中，加０．５ｍＬ硝酸

（３ｍｏｌ／Ｌ）溶液，加水稀释至５０ｍＬ，置于电位滴定

仪上，用硝酸银标准溶液滴定，平行测定３次取平均

值，结果保留至小数点后４位，此结果为硝酸银标准

溶液浓度。

１．２．２　样品分析

称取１ｇ（精确至０．０００　２ｇ）在２５０～３００℃灼

烧至恒重的碳 酸 钠 样 品，置 于１００ｍＬ塑 料 滴 定 杯

中，先加２０ｍＬ水溶解，再加硝酸（３ｍｏｌ／Ｌ）溶液至

合适酸度，加水稀释至５０ｍＬ，用硝酸银标准溶液滴

定，ＤＭｉ１４１－ＳＣ银 环 复 合 电 极 作 指 示 电 极，采 用 等

当点滴定（ＥＱＰ模 式），滴 定 至 终 点，Ａｇ＋ 浓 度 发 生

突跃，引起电 极 电 位 发 生 突 跃，滴 定 仪 自 动 指 示 终

点，终止滴 定，显 示 结 果。采 用 Ｒｏｎｄｏｌｉｎｏ　ＴＴＬ型

自动进样器，分析完毕自动冲洗电极和搅拌器，一次

称取可连续自动分析９个样品。

２　结果与讨论

２．１　滴定曲线

按实验方法对样品进行测定，滴定曲线见图１。

２．２　实验条件的选择

２．２．１　滴定条件

设置预搅拌时间３０ｓ，搅拌速度１　１４０ｒ／ｍｉｎ，
控制模式采用内置正常模式（极低含量氯化钠测定

宜采用自定 义 模 式），评 估 和 识 别 模 式 采 用 标 准 模

式，阈值５０ｍＶ／ｍＬ，终止ＥＱＰ点数为１，即滴定至

第一个等当点时终止滴定。

２．２．２　酸度

中和１ｇ碳酸钠需要６．３ｍＬ硝酸（３ｍｏｌ／Ｌ）溶
液，实验称 取１．０００　０ｇ碳 酸 钠６份，分 别 加０，６，

６．３，７，８，１０ ｍＬ 硝 酸 （３ ｍｏｌ／Ｌ）溶 液，稀 释 到

５０ｍＬ，置于电位滴定仪上测定。实验发现：随着酸

图１　 滴定曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ．

度的增加，滴定起始电位从－１１ｍＶ减小到－２３ｍＶ，
滴定终止电位从１１２ｍＶ增加到１７６ｍＶ后减小到

１３７ｍＶ，在添加６．３ｍＬ硝酸即中性时达到最大值

１７６ｍＶ，ｄＥ／ｄＶ 在 添 加７ｍＬ硝 酸 时 达 到 最 大 值

１４５ｍＶ／ｍＬ，不加硝酸 即 强 碱 性 条 件 下，ｄＥ／ｄＶ 小

于５０ｍＶ／ｍＬ，不利于终点识别，酸度对氯化钠测定

结果无影响。实验选择加７ｍＬ硝酸（３ｍｏｌ／Ｌ），中

和后硝酸浓度约０．０４ｍｏｌ／Ｌ。

２．２．３　滴定速度

实验了高、中、低不同速度对不同含量氯化钠测

定结果的影响，实验发现：在滴定剂采用动态添加模

式时，滴定仪会根据接收到的测量值自动调整滴定

速度，滴定初始和滴定终点附近会自动减小滴定剂

添加量，不同含量氯化钠在不同速度条件下都可获

得稳定准确的结果。在滴定极低含量氯化钠时，可

采用慢速获得较准确的结果。

２．３　干扰及消除

ＣＯ３２－，ＳＯ４２－，金 属 离 子 均 不 干 扰 测 定；Ｉ－，

Ｂｒ－ 等干 扰 在 稀 硝 酸 介 质 中 加 过 氧 化 氢 氧 化 后 萃

取；Ｓ２－，Ｓ２Ｏ３２－，ＳＯ３２－ 等的干扰可缓慢滴加过氧化

氢（３０％），加 热 除 去 过 量 的 过 氧 化 氢 冷 却 后 测 定。
工业 碳 酸 钠 杂 质 主 要 以 Ｃｌ－ 为 主，含 有 少 量 的

ＳＯ４２－，Ｆｅ３＋，对于 常 量 氯 化 钠 的 测 定，杂 质 的 影 响

可以忽略不计。

２．４　检出限

由于电位滴定法空白测量无信号，使用空白加

低浓度标准溶液，美国环境保护局（ＥＰＡ）对方法的检

出限描述为能够被检出并在被分析物浓度大于零时

能以９９％置信度报告的物质的最低浓度［７－８］。在测定

ＭＤＬ时，加标浓度一般为预期 ＭＤＬ值的１～５倍，并
按照给定分析方法的全过程进行处理的测定。
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ＭＤＬ＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×Ｓ
式中：ＭＤＬ—方法检出限；

ｔ—自由度为ｎ－１，置信度为０．９９时的ｔ分布；

Ｓ—ｎ次平行测定的标准偏差。
实验称 取１ｇ优 级 纯 碳 酸 钠，加７ｍＬ硝 酸

（３ｍｏｌ／Ｌ）溶 液 作 为 空 白，加５ｍＬ 氯 化 钠（１×
１０－４　ｍｏｌ／Ｌ）标准 溶 液，用 水 稀 释 至５０ｍＬ后 相 当

于ＮａＣｌ浓度为１×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ，控制模式采用自定

义模式，每次 滴 定 剂 添 加 量（ｄＶ）最 大０．０１ｍＬ，最

小０．００１ｍＬ，用自动电位滴定仪平行测定７次，计

算得７次平行测定的标准偏差Ｓ为６．０６×１０－７，当
自由度为６，置信度为０．９９时，查表知ｔ为３．７１，计

算得 ＭＤＬ为２．２５×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ，ＭＤＬ＜加标浓度

＜５ＭＤＬ，因此，该检出限可以接受，即该方法检出

限ＮａＣｌ浓度为０．１３ｍｇ／Ｌ。

２．５　准确度和精密度实验

实验称取１ｇ优 级 纯 碳 酸 钠（氯 化 钠 空 白 低 于

检出限），用 水 溶 解 后 分 别 加１，５，１０ｍＬ 氯 化 钠

（０．０１０　０ｍｏｌ／Ｌ）标准溶液，相当于 ＮａＣｌ百分含量

为０．０５８％，０．２９２％，０．５８４％，加７ｍＬ硝酸（３ｍｏｌ／Ｌ）
溶液，不同含量的样品加标平行测定５次，结果见表

１。实验发现：不同含量的碳酸钠样品加标回收率为

９９．７％～１００．３％，相对标准偏差为０．１７～２．０％。

表１　准确度和精密度实验结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｃｃｕｒａｃｙ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝５） ／％

加标量
回收量

１　 ２　 ３　 ４　 ５
平均值 回收率 ＲＳＤ

０．０５８　 ０．０５７　 ０．０５９　 ０．０５６　 ０．０５８　 ０．０５８　 ０．０５８　 １００．０　 ２．０
０．２９２　 ０．２９２　 ０．２９３　 ０．２９３　 ０．２９４　 ０．２９２　 ０．２９３　 １００．３　 ０．２９
０．５８４　 ０．５８２　 ０．５８３　 ０．５８１　 ０．５８３　 ０．５８１　 ０．５８２　 ９９．７　 ０．１７

３　结语

用全自动电位滴定仪，将硝酸银标准溶液作为

滴定剂，测定工业碳酸钠中氯化钠含量，方法较国家

标准分析方法中手动电位滴定法简单、快速，方法精

密度和准确度高，适合大批量快速分析样品。
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