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混合碱中氢氧化钠和碳酸钠

含量测定的影响因素与方法改进
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摘　要：混合碱是碳酸钠与碳酸氢钠或碳酸钠与氢氧化钠的混合物，测定混合碱的方法主要采用双指示剂法。

指示剂的变色范围为ｐＨ＝ｐｋＨＩｎ±１，但由于人眼对各种颜色的敏感程度不同，加之两种颜色有互相掩盖的作用，

影响观察，实测到的酸碱指示剂的变色范围会有所差异，从而引起滴定误差。文中对混合碱测定的称样量进行了
改进，对测定混合碱的实验条件进行了探索，找出了最佳条件，收到了满意的效果。
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　　工业用氢氧化钠中氢氧化钠和碳酸钠含量的
测定，采用的是双指示剂法，即酚酞和溴甲酚绿－
甲基红。该法简便、快速，在生产实际中应用广泛。
但该法存在以下缺点：分析时间长，熟练的操作工
完成一个分析需４０分钟；耗试剂，一个分析需要

１０００ｍＬ蒸馏水，１００ｍＬ　ＨＣｌ标准溶液；有时还会出
现分析结果的重现性差。为了将分析偏差减小到
允许的范围内，文中对分析的步骤进行了优化，从
而能够保证检测质量的真实有效。

１　实验部分

１．１　原理
试样溶液中先加入氯化钡，将碳酸钠转化为碳

酸钡沉淀，然后以酚酞为指示剂，用盐酸标准滴定

溶液滴定至终点。试样溶液以溴甲酚绿－甲基红
混合指示剂为指示剂 ，用盐酸标准滴定溶液滴定至
终点，测得氢氧化钠和碳酸钠总和，再减去氢氧化
钠含量，则可测得碳酸钠含量。

１．２　试剂
盐酸标准滴定溶液、氯化钡溶液、酚酞指示剂

和溴甲酚绿－甲基红混合指示剂。

２　分析步骤

２．１　试样溶液的制备
用已知质量干燥、洁净的称量瓶，迅速从样品

瓶中移取固体氢氧化钠３６±１ｇ或液体氢氧化钠５０
±１ｇ（精确至０．０１ｇ）。将称取的样品置于已盛有约

３００ｍＬ水的１０００ｍＬ容量瓶中，冲洗称量瓶，将洗
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液加入容量瓶中。冷却至室温后稀释到刻度，摇匀。

２．２　氢氧化钠含量的测定
量取５０．００ｍＬ试样溶液，注入２５０ｍＬ具塞三

角瓶中，加入１０ｍＬ氯化钡溶液，加入２～３滴酚酞
指示剂，在磁力搅拌器搅拌下，用盐酸标准滴定溶
液密闭滴定至微红色为终点。记下滴定所消耗标
准滴定溶液的体积为Ｖ１。
２．３　氢氧化钠碳酸钠含量的测定
量取５０．００ｍＬ试样溶液，注入２５０ｍＬ具塞三

角瓶中，加入１０滴溴甲酚绿－甲基红混合指示剂，

在磁力搅拌器搅拌下，用盐酸标准滴定溶液密闭滴
定至酒红色为终点。记下滴定所消耗标准滴定溶
液的体积为Ｖ２。

３　结果与讨论

３．１　改进前后的分析数据
表１是用两种称样量：改进前５０ｇ±１ｇ，改进后

１２ｇ±０．５ｇ，对同一个样品进行的对比实验数据，两
结果之差均小于允许误差０．０５％。

表１　改进前后的分析数据

序号
改进前进

样量（ｇ）
ＮａＯＨ
结果１

Ｎａ２ＣＯ３
结果１

改进后进

样量（ｇ）
ＮａＯＨ
结果２

Ｎａ２ＣＯ３
结果２

两结果

之差

１　 ５０．０４　 ２２．５０　 １．４６２　 １２．１０　 ２２．５２　 １．４８２　 ０．０２

２　 ５０．１０　 ２２．５２　 １．３９４　 １２．０６　 ２２．５５　 １．４２４　 ０．０３

３　 ４９．９０　 ２２．５４　 １．４６０　 １２．０５　 ２２．５２　 １．４８０　 ０．０２

４　 ４９．７８　 ２２．５５　 １．４０８　 １２．０２　 ２２．５２　 １．４３８　 ０．０３

５　 ５０．８２　 ２２．５２　 １．４３２　 １２．０３　 ２２．５２　 １．４３２　 ０．００

６　 ５０．２９　 ２２．５２　 １．４２０　 １２．１０　 ２２．５３　 １．４３０　 ０．０１

７　 ４９．５９　 ２２．５３　 １．４８８　 １２．４８　 ２２．５１　 １．５０８　 ０．０２

８　 ４９．８８　 ２２．４８　 １．４８６　 １２．４９　 ２２．４８　 １．４８６　 ０．００

９　 ５０．６４　 ２２．５０　 １．４０４　 １２．５８　 ２２．５３　 １．４３４　 ０．０３

１０　 ４９．００　 ２２．５３　 １．４５０　 １２．４８　 ２２．５４　 １．４６０　 ０．０１

　　从以上数据可以看出，对同一样品用两种称样
量分别进行测试，两结果之差完全在方法允许误差
范围内，方法规定允许误差：ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３都是

０．０５％。所以建议将混合碱称样量由５０ｇ改为

１２．５ｇ，可以获得满意的结果。

３．２　影响精密度和准确度的因素
在实际的分析中，分析难平行，结果的重现性

差，不同的操作者之间结果有差异。为了解决这些
问题，首先量取试样的体积一定要准。滴定前，使
凝结在试剂瓶内壁上的水珠混入溶液，在天气比较
热或室温变化大时，这一操作尤为重要，否则溶液
浓度会发生变化。
测定ＮａＯＨ含量时，酚酞指示剂可适当多加几

滴，否则常因滴定不完全，使 ＮａＯＨ 的测定结果偏

低，Ｎａ２ＣＯ３的测定结果偏高。在达到第一终点前，
要避免因滴定速度太快，造成溶液中 ＨＣＬ标准溶
液局部过浓，引起ＣＯ２的损失，带来较大的误差。
酚酞指示剂的碱色为红色，酸色为无色，由于

从红色到无色的变化不很敏锐，终点的几乎无色
（微红色）也难以判断，肉眼观察这种变化的灵敏性
稍差。因此，近终点时每加１滴标准溶液均要搅拌
至颜色稳定后再加第二滴，否则因颜色变化较慢容
易过量。滴定到达第二等当点时，由于易形成ＣＯ２
过饱和溶液，滴定过程中生成的 Ｈ２ＣＯ３慢慢地分解
出ＣＯ２，使溶液的酸度稍有增大，终点出现过早，因
此在终点附近应充分摇动溶液。整个滴定操作不能
太慢，以免溶液吸收空气中的ＣＯ２，带来一定的误差。
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４　结语

经过大量的试验，发现了造成混合碱分析难平
行、结果重现性差的主要原因。通过采取上述措
施，解决了这一难题，并且完成一个样品分析仅需

２０分钟，缩短了分析时间，降低了能耗，完全能够满
足工艺生产需要。
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