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!第!章
!!!!!!定量分析化学概论

一!教学要求

!!"了解分析化学的任务和作用#了解分析方法的分类$
!""了解分析化学发展简史$
!#"了解定量分析的基本概念#熟练掌握分析化学中的误差

概念$
!$"熟练掌握有效数字及其运算规则#理解滴定分析常用的几

种滴定方式$

二!知识要点

!%分析化学中分析方法
分析化学中的分析方法分类为

定性分析#定量分析#结构分析
无机分析#有机分析
化学分析#仪器分析
常量分析#半微量分析#微量分析#超微量分析
例行分析#

"

#

$ 仲裁分析

"%定量分析基本过程
本书只涉及滴定分析#重量分析及吸光光度分析法等定量分析

方法$定量分析过程通常包括以下步骤%
取样&试样的分解&测定&分析结果的计算$此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



#%分析结果的表示方法
!!"待测组分的化学表示形式$分析结果通常以待测组分实际

存在形式的含量表示’待测组分的实际存在形式不清楚#则分析结果
最好以氧化物或元素形式的含量表示’在工业分析中#有时还用所需
要的组分的含量表示分析结果’电解质溶液的分析结果#常以所存在
的离子的含量表示$

!""待测组分含量的表示方法%

! 固体试样$固体试样中待测组分的含量#通常以质量分数!&
表示$它表示试样中含待测物质&的质量"&与试样的质量"’之比#
即

%!& #"&
!("

"’!("

或试样&的百分含量 !&) #"&
!("

"’!("$
!**

当待 测 组 分 含 量 非 常 低 时# 可 采 用 "(( (
+!!!*+,"#

-(((+!!!*+."#/(((+!!!*+!""来表示$

# 液体试样$液体试样中待测组分含量的表示方法有以下
几种%

01物质的量浓度%待测组分的物质的量除以试液的体积#单位
为234(5+!$

61质量摩尔浓度%待测组分的物质的量除以溶剂的质量#单位
为234(7(+!$

81质量分数%待测组分的质量除以试液的质量#量纲为!$

91体积分数%待测组分的体积除以试液的体积#量纲为!$

:1摩尔分数%待测组分的物质的量除以试液的物质的量#量纲
为!$

;1质量浓度%单位体积中某种物质的质量#单位为%2((5+!#

"((5
+!#"((25

+!#-((25+!#/((25+!$

$ 气体试样$气体试样中的常量组分的含量常以体积分数表

! 分析化学全析精解



示$对于微量组分的含量常以2((2+#)标*表示$)标*为在标准状
态下的体积$

$%分析化学中的误差
!!"概念%

!真值!%<"%某一物理量本身具有的客观存在的真实数值$有
理论真值’计量学约定真值’相对真值$

#平均值!&%"%&次测量数据的算术平均值$
&%=!%!>%">+>%&",&
$中位数!%?"%一组测量数据按大小顺序排列#中间一个数据

即为中位数%?$当测量数据为偶数时#中位数为中间相邻两个测量
值的平均值$

!""误差%

!分析结果和真实值之间的差值称为误差$绝对误差’0=%+
%<#相对误差’@=’0,%<A!**)$误差越小#分析结果的准确度
越高$

#实际工作中#常用偏差来衡量所得分析结果的精密度$偏差

(=%+&%’平均偏差&(=!’(!’>’("’>+>’(&’",&’相对平均偏差
为&(,&%A!**)$
精密度表示各次分析结果相互接近程度#用重现性和再现性表

示不同情况下分析结果的精密度$精密度高不一定准确度高#但准
确度高则精密度高$

$极值!)"$测量数据中#最大值!%20B"与最小值!%2C-"之差#

)=%20B+%2C-’相对极差为),&%A!**)$

%系统误差是由某种固定的原因所造成的#具有重复性&单向
性$系统误差的大小&正负#在理论上说是可以测定的#又称可测
误差$
系统误差的来源%

01方法误差是由分析方法本身所造成的’

61仪器和试剂误差是由于仪器本身不够精确&试剂不纯等引

"第!章!定量分析化学概论



起的’

81操作误差是由于分析人员所掌握的分析操作与正确的分析
操作有差别所引起的’

91主观误差是由分析人员本身的一些主观因素造成的$

&随机误差又称偶然误差#是由一些随机的偶然的原因造成的$
因而偶然误差是可变的#时大时小#时正时负#故又称为不定误差$
随机误差在分析操作中无法避免$

D%有效数字及其运算规则
!!"有效数字记录$分析数据记录时#要根据分析方法和测量

仪器的精度来决定数据的有效数字位数$记录的数据中只有最后一
位是可疑的$/E#/F等对数表示的数据#其有效数字取决于小数
部分数字的位数$

!""有效数字的修约规则$对分析数据进行处理时#要按照-四
舍六入五留双.的规则合理保留各步计算中的有效数字位数$

!#"有效数字的计算规则$分析数据计算时#对数据要先修约
再计算$加减法运算中#以小数点后位数最少的!即绝对误差最大
的"那个数为根据#来修约其他各个数据的位数#然后再计算$乘除
法运算中#以有效数字位数最少的!即相对误差最大的"那个数为根
据#来修约其他各个数据的位数#然后再计算$

,%滴定分析法概述
!!"滴定分析法主要包括酸碱滴定法&络合滴定法&氧化还原滴

定法及沉淀滴定法$
!""滴定分析对化学反应的要求#适合滴定分析的化学反应#必

须具备以下条件%

! 化学反应有确定的化学计量关系’

# 化学反应应没有副反应且定量进行’

$ 反应速度较快’

% 有合适的确定终点的方法$
!#"滴定方式%直接滴定法#间接滴定法#返滴定法#置换滴

# 分析化学全析精解



定法$
!$"基准物质和标准溶液$标准溶液可用直接配制或标定法配

制$直接法是准确称取一定量基准物质#溶解后配制成一定体积的
溶液即可$标定法是将其配制成近似浓度的溶液#用基准物质!或已
用基准物质标定过的标准溶液"标定标准溶液的准确浓度$
标定标准溶液的物质称为基准物质$作为基准物质应满足下列

条件%

!基准物质的组成与化学式完全相符’

#有足够的纯度!质量分数在..1.)以上"’

$有稳定的物理化学性质#且具有足够大的摩尔质量’

%与标定的标准溶液反应时#反应定量进行$
!D"滴定分析法的计算%

!标准溶液浓度的表示方法及浓度计算$标准溶液的浓度常用
物质的量浓度表示$物质的量浓度是指溶液中所含溶质的物质的量
除以溶液的体积#用符号*& 表示!单位为234(5+!"

*&=&&,+
物质的量浓度的大小取决于基本单元的选择$基本单元的选

择#一般以化学反应的计量关系为依据$在分析化学中选择基本单
元的准则为%

01酸碱滴定法中#以酸碱反应的计量系数为依据选择基本
单元’

61络合滴定法中#以GH<I为基本单元’

81氧化还原反应中#以电子转移数为依据选择基本单元’

91沉淀滴定法中#以化学计量系数为依据选择相应的基本
单元$
在生产单位的例行分析中#有用滴定度!,"表示标准溶液的浓

度$滴定度是指每毫升滴定剂溶液相当于被测物质的质量!(或

2("或质量分数$

#滴定计算$滴定剂<与被测物质&有如下反应

$第!章!定量分析化学概论

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



-<>.&=*J>(H
则可以根据滴定反应中<与&的化学计量数求出

&& # .-&<!
或 !&< # -.&&

或可以根据等物质的量的规则计算$由化学反应首先确定滴定剂和
被滴定物质的基本单元#然后根据-反应中#反应物消耗的物质的量
!234"与产物的物质的量!234"是相等的.这一原则来进行计算$这
种方法尽管反映了滴定反应的本质#但也比较繁琐$

$标准溶液浓度的计算有直接配制法和标定法$
直接配制法%准确称取一定量!"&"基准物质&#配制准确的体

积+&!5"#已知物质&的摩尔质量为/&#求算标准溶液浓度

*&=
"&

/&(+&
!234(5+!"

标定法%若以固体基准物质标定标准溶液#称取基准物质质量为"<#
其摩尔质量为/<#滴定反应的化学计量数为.,-#则在化学计量点
!或滴定终点"时#可依据公式计算

*&(+& # .-
("<
/<
#! 故 !*& # .-

"<

/<(+&
!234(5+!"

若以已知准确浓度的标准溶液*< 来标定某待标定溶液的准确浓度

*&#则有公式

*& # .-
(*<(+<

+&
!234(5+!"

!,"待测组分含量的计算$设称取试样的质量为"’!("#而测
得其中待测组分&的质量为"&!("#则依据化学计量关系#用下式表
示待测组分的质量分数

%!& #"&"’

.
-*<+</&

"’$!***$
!**)

式中#!***为+<单位 25换算为 5的换算系数#*< 的单位为

234(5+!#/& 为&物质的摩尔质量#单位为((234+!$

% 分析化学全析精解



三!重点与难点

本章的重点!
!!"浓度是定量分析中的量的基本概念#在分析化学中#以浓度

为基本的计算单元#根据化学反应物质之间的等物质的量规则或化
学计量数来计算#从而求出待测组分的含量$所以物质的量浓度或
摩尔浓度的概念需要熟练掌握$

!""误差是定量分析化学中的基本概念#也是分析化学中的重
要的贯穿全书各章的概念#所以要重点理解和掌握其定义以及运算#
在实际分析工作中#由于真值未知#一般用测量数据的算术平均值进
行计算#所以引入了偏差的定义及计算$

!#"在分析化学中#要掌握滴定分析过程中基本的计算#例如标
准溶液浓度计算&滴定反应的计算&待测组分含量的计算等#都涉及
到数据的记录和运算#重点掌握数据记录&修约及运算规则$
本章的难点!
!!"误差与偏差的区别$误差是表示测量数据与真值之间的差

值#偏差表示测量数据与算术平均值之间的差值$
!""系统误差和随机误差的区别$
!#"物质的量浓度计算时基本单元的选取$

例! !!微量分析天平可称准至K*1**!2(#要使称量误差不
大于*1!)#至少应称取多少试样/
解!该题涉及的概念%绝对误差&相对误差的概念’有效数字的

位数$所以可以根据绝对误差和相对误差的概念来求试样的重量$
根据相对误差公式

’<=
’0
%<A!**)

&第!章!定量分析化学概论



因为称量一般称两次#故其最大

’0=’*1**!’>’*1**!’=*%**"

’<=*1**"%< A!**)(*1!)

则 %<)"2(
所以#至少应称取"2(试样$
例! "!用基准L0"JM# 标定EJ4溶液的准确浓度!234(5+!"$

所得数据为%*1"*$!#*1"*$.#*1"*#.#*1"*$##计算分析结果的平
均值!&%"&平均偏差!&("和相对平均偏差$
解!该题涉及的概念%中和滴定反应的计算’平均值!&%"&平均

偏差!&("和相对平均偏差的概念及计算$一般常量分析中精密度以
相对平均偏差来衡量#要求小于"N为好$
其化学反应为!L0"JM#>EJ4="L0J4>E"M>JM"*
产物是 E"JM#!E"M>JM""#第二化学计量点/E+#1.#所以

选用甲基橙为指示剂$

由 "
/L0"JM#

O!*EJ4+EJ4"=!O"!化学计量数为!,""#得

*EJ4=""/+
!234(5+!"

平行测定$次#则平均值

!!!&%=!%!>%">%#>%$",$=
!*1"*$!>*1"*$.>*1"*#.>*1"*$#",$=
*1"*$#234(5+!

平均偏差

!!!&(=!*1***">*1***,>*1***$>*1****",$=*1***#
相对平均偏差=(,&%A!***N=!1DN
例! #!用沉淀滴定法测定纯L0J4中氯的质量分数!!"#得到

下列结果%*1,*D,#*1,*$,#*1,*P*#*1,*,D#*1,*,.$试计算%!!"
平均结果’!""平均结果的绝对误差’!#"相对误差’!$"中位数$
解!该题涉及的概念%真值&绝对误差的计算#相对误差的计算
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以及中位数的概念$此题中真值即为纯L0J4中J4的质量分数#所
以根据分子量就可以计算出J4在纯L0J4中的质量分数$
纯L0J4中J4的质量分数为

!= /J4

/L0J4
=#D1$D#DQ1$$#=*1,*,,

!!"&%=!*1,*D,>*1,*$,>*1,*P*>*1,*,D>*1,*,.",D=
*1,*,!

!""’0=&%+%<=*1,*,!+*1,*,,=+*1***D
!#"’@=+*1***D,*1,*,,A!***N=+*1Q"N !衡量准确度

的尺度"
!$"中位数%将测量数据由大到小进行排列%*1,*$,#*1,*D,#

*1,*,D#*1,*,.#*1,*P*总共为D个数据#所以第#个数据即为中
位数#即

%?=*1,*,D
例! $!下列情况各引起什么误差/ 如果是系统误差#应如何

消除/

01砝码腐蚀’

61称量时#试样吸收了空气中的水分’

81天平零点稍有变化’

91读取滴定管读数时#最后一位数字估计不准’

:1以含量为.Q)的金属锌作为基准物质标定 GH<I 溶液的
浓度’

;1试剂中含有微量待测组分’

(1重量法测定’CM" 时#试液中硅酸沉淀不完全’

R1天平两臂不等长$
解!该题涉及的概念%系统误差的概念’引起系统误差的诸因

素$了解引起系统误差的因素#就可较为容易地发现下列因素中哪
些可能是由于系统误差引起的$

01为仪器误差!砝码质量变化"#应更换新砝码$
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61称量时#试样吸收了空气中的水分#故所称得试样的真实重
量比示值小#产生系统误差#通常应在一定温度下!视试样性质而定"
干燥后再称量$

81为系统误差!仪器读数的微小变化"#应尽量使天平稳定后再
称量$

91为主观误差!操作人员读数时"#操作时应尽量与先前操作保
持一致$

:1为试剂误差!试剂不纯造成的"#应选用基准试剂进行滴定$

;1为试剂误差!试剂不纯造成的"#应选用纯度符合要求的试剂
进行实验$

(1为系统负误差#可将沉淀不完全的微量’C测定后将测定结果
加入总量$

R1为仪器误差#可调整天平臂使其等长$
例! %!某人用差示分光光度法分析药物含量#称取此药物试

样*1*D"(#最后计算此药物的质量分数为.,1"$)$问该结果是否
合理/ 为什么/
解!该题涉及的概念%有效数字的位数及有效数字的运算规则$
不合理$因为称量试样的有效数字仅有两位#根据有效数字的

计算#最终结果的有效数字位数不应超过两位$
例! &!今欲配制*1*"***234(5+!F"J@"MP 溶液D**25#

所用天平的准确度为K*1!2(#若相对误差要求为K*1!)$问称
取F"J@"MP 时#应准确称取到哪一位/
解!该题涉及的概念%有效数字的位数及有效数字的运算规则$
称取F"J@"MP 的重量为

*1*"***AD**!***A"$.1"=!1!!P(

若要求相对误差为K*1!)时#则绝对误差应为

!1!PPA!K*1!)"=K*1**!(
所以应准确称取到小数点后第#位即可$
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例! ’!用基准L0"JM# 标定 EJ4溶液时#下列情况会对 EJ4
的浓度产生何种影响!偏高#偏低或没有影响"/

01滴定时速度太快#附在滴定管壁的EJ4来不及留下来就读取
体积’

61称取 L0"JM# 时#实际质量为*1!Q#$(#记录时误记为

*%!Q"$(’

81在将 EJ4标准溶液倒入滴定管之前#没有用 EJ4溶液荡洗
滴定管’

91锥形瓶中的 L0"JM# 用蒸馏水溶解时#多加了D*25蒸
馏水’

:1滴定开始之前#忘记调节零点#EJ4溶液的液面高于零点’

;1滴定管活塞漏出 EJ4溶液’

(1称取L0"JM# 时撒在天平盘上’

R1配制EJ4溶液时没有混匀$
解!该题涉及的概念%中和反应的计算#滴定操作过程中可能出

现的操作失误$其中涉及的化学反应为

L0"JM#>EJ4="L0J4>E"M>JM"*

"&
/&
#

.
-*<+<

!***
01可能使滴定读数+< 偏大#使EJ4的浓度偏小$

61这样会使L0"JM# 的计算摩尔数小于实际摩尔数!"& 小"#
用盐酸滴定时#使实际消耗的盐酸体积+< 较大#从而使盐酸浓度
偏小$

81此操作会使滴定管中盐酸浓度较标准溶液瓶中的盐酸浓度
减小#所以滴定时#消耗盐酸的体积偏大#则使盐酸浓度偏小$

91此操作相当于稀释了L0"JM##当用盐酸滴定时#终点的判断
会因溶液被稀释而推后#故消耗的盐酸体积增大#使盐酸浓度偏低$

:1这样使实际读数+< 小于实际消耗的盐酸体积#使盐酸浓度
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