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技 術報告

シミ ュ レ ー シ ョ ン法に よ る電位差滴定 の 終点誤 差 の 検討

鎌 　倉　 勝 　善
＊

（1981 イ「： ll 月 24 日 受 理 ）

　シ ミ ＝レ ーシ ョ ン 法 に よ b 各 種 の 実 験 誤 差 を 含 む 電 位 差 滴 定 曲 線 デ ータ （中和 滴 定） を 作 り，そ れ を

コ ン ピュータ ーで 処 理 し た と き の 終点 の 誤差 に つ い て 検討 し た ・デ ータ に は ビ ュレ ッ ト の 読 み 取 り 誤

差 ， pH メ ー
タ
ー

の 読 み 取 り誤 差，零 点 調 整 誤 差 及 び 感 度 調 整 誤差 が 含 ま れ る と 仮 定 し た ．当 量 点 付 近

の 1 測 定点 か ら 終点 を 計算 に よ り求 め る 方法 で は O・1mol 　dm
−a

　GHsGOOH を 0 ．11nol　dm − 3
の 強

ア ル カ リ で 滴 定 す る と き ， お よ そ pH （6〜 11） の 範 囲 で 終 点 は
一定 誤 差 範 囲 に 収 ま ．、た ． グ ラ ソ ・プ

ロ ッ ト で は pH メ ー
タ
ー

の 読 み 取 り 誤 差 が 終 点 に 最 も 大 き く影 響 し，次 に ビ ュレ ッ ト の 読 み 取 り誤 差 及

び 感度 調整誤差 が 影響 し た．一次 及 び 二 次 微 分 法 は ピ ュ レ ッ トの 読 み 取 り誤差 が 終 点 に 最 も 大 き く 影響
し た 一 ．・次 微 分 法 で は プ P ッ ト の 細 か さ と デ ータ 数 は 余 り終 点 精 慶 に 影響 し な か っ た が ， 二 次 微 分 法 は

当 量 点 近 く を 細 か く プ ロ ッ トす る ほ ど 精度 は 向上 し た ．

1 緒 言

　滴定 は 基本的な定量 于段 で ，通常指示 薬 法 に よ っ て 行

わ れ る ． し か し終点 が 不 明 り i うな 場 合や精度 を 上 げ る

必要がある ときは電位差法 が 用 い られ る．当量点 の 決定

方法 は い ろ い ろ ある が ， まず図的 な 手法 と数値処理法 に

分類 され る．図的な方法 は 簡便 で あ る が，再現性 の 点 で

数値処理 法に 劣 っ て い る ．こ こ で は 中和滴定 デ ー
タ の デ

ジ タ ル コ ン ピ ュ
ー

タ
ー
処 理 に お け る終点誤差 の 検討を行

っ た ．

　誤 差 を コ ン ト ロ
ー

ル し な が ら， 実験を 行 うの は 非常 に

難 しい ．そ こ で滴定デー
タ を 酸

一
塩基平 衡 か ら計算 し，

そ の 過 程 で 各種 の 実験誤差 を 付加 し， 制御さ れ た 誤 差 を

含 む滴定 曲線 デ ー
タ を 得た ．

　処理方法は 当量点付近 の 1 測定点 か ら終点 を 計算に よ

り求 め る方法 ， グ ラ ン ・プ ロ
ッ ト

1）2〕
， 及び微分法 （

一
次

及 び 二 次3りで あ る ・微 分 法 は デ ー
タ を 一

次又 は 二 次差分

値 に 変換 し た後 J そ の 差 分値対体積 の 関係を あ る近似式

に あ て は め，その 関数か ら当量点 を 求 め る 方法 で あ る ，

2　模擬実験 と処理 方法

2・ 1　コ ン ピ ュ
ータ ー

プ ロ グ ラ ミ ン グ は ， マ イ ク ロ コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

（シ ャ
ー

＊
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プ製 MZ −80K ＞を 使用 し ，
ベ ーシ

ッ
ク 言語 （SP−6010）

で行 っ た．ベ ー
シ ッ ク に組み 込 ま れ た 乱数 は 初期化後

一

連の 決 ま っ た 一
様乱数 し か 発生 で きな い ．すなわ ち 初期

値 を 変え る ： とは で きない の で ，
2000 個ず つ 区 切 っ て 各

組の 最初か ら使用 した ，正 規乱数は 12 個 の 一
様乱数の

平均値 の 分布を利用す る方法 で 得 た ．

　2・2　滴 定曲線と実験誤差の付加

　滴定曲線 の デ ー
タ は 酸 を強 ア ル カ リ で 滴定す る 場合 に

つ い て ， 水 溶液中 で の 酸一塩 基平衡か ら計算 で 求め た ．

実験誤差 は 4 種類 を 仮定 し た．まず ビ ； レ
ッ トの 読 み 取

り誤差 で
， 読み 取 っ た体積 V に は 正 規分布を した 誤差

が含ま れ る と し た ．そ こ で 真の 体積 耽 を 次 式 で 定義 し

た ．

v ・
− P −

・ ・
R …………・・・…一 …一 ………

（1）

こ こ で σ v は 読 み 取 り値 の 標準偏 差 ，
R は 平均 0 で 分散

1 の 正 規乱数 で あ る ．第 2 の 誤差 は pH メ
ー

タ
ー

の 読み

取 り誤差 で 同様 に 正規 分 布を 仮定 した ，すな わ ち読み取

り値の 標準偏差 σ P と正規乱数 （平均 0 ，分散 1） との

積を 真 の pH （Vt か ら計 算 さ れ た 値）に 加 え た．第 3 は

pH メ ー
タ
ー

の pH 　7 に おける零点調整誤差 で
一

定の 偏

差 値 E 。 を仮定 した ．第 4 は pH メ ー
タ
ー

の 感 度調整誤

差 で pH 　4 に お け る偏差値 Es を 仮定 し た．第 2 〜第 4

の 誤差 を 含 む pH は 次式 で 表 さ れ る ．
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pH ＝pH し
十 σ pR 十 Ez 十 Es（7− pHt ）！3 ……

（2 ）

こ こ で pH は 読み 取 っ た 値 ，
　 pHt は 真の 値 で あ る．

　真 の pH は 真 の 体積値 耽 か ら 当量点前 ， 当量点及 び

当量点後 の 二 つ に 分 け，酸一塩基平衡 か ら 計算 した ．強

酸 の 場合 は 完全 に 解離 して い る と仮定 し，存在 して い る

酸あ る い は ア ル カ リ濃度 か ら pHc を計算 し た．弱酸 の

場合 ， 当量点前 は 次式 か ら pH し を 求 め た ．

　　　… 一
・K ・

・＋ 1・9｛｝………………一……・（・）

こ こ で pKe は 酸解離 指数 ，
　 Cg は 中和 に よ り生 じた 塩濃

度 ，
C

、 は 残 っ て い る酸濃度 で あ る． 当量点 で は 生 じた

塩 の 加 水分解 の 平衡式 （二 次方程式 ）か ら水酸化物イ オ

ソ 濃度 を 求 め ，pHt に 変換 した ．当量点後 の pHt は 過

剰 の 強 ア ル カ リ濃度 か ら求 め た ，

　正規分布を し た誤差 を含む 電 位差滴定 曲線は 異 な る正

規乱数 を 用 い て 5 回 （Table 　 2 の デ ー
タ は 7 回）作 成

し，それぞ れ 終点を求 め た （処 理 の 結果 に は そ の 平均 と

標 準偏差 σ n − 1 を 示 した）．

　2 ・3　終点の 決定

　2 ・3 ・1　当量点付近 の 1 測定点か ら 終点 を 計 算 に よ り

求める方法　　滴定 曲線の 計算の 逆 を 行 うこ とに よ っ て

被滴定液 の 濃度 を 求 め た ．こ の 場合 ，弱酸 に つ い て は 酸

解離定数 を 必要 とする．

　2・3 ・2 　グ ラ ン ・ プ ロ ッ ト　 　pH と水 素 イ オ ソ 濃度

［H30 ＋

］ との 間 に は 次 の 関係 がある　（水素 イ オ ン 活 量

aHso ＋ ＝［H30
＋
］ を仮定）．

pH ＝− lo9［H30 ＋

］
………・…・・…………（4 ）

強酸 の 滴定 に つ い て，当量点 まで の ［H30 ＋
］ は 次式 か

ら求 ま る．

［H30 ＋ ］＝（Ca70 − Cbレつ／（レ
「
o 十 v ）　

・・・・・・…
　（5）ぎ弱

こ こ で Ca 及 び Vo は 被滴定液 の 初濃度 と 体積で
，
　 Ob

及 び 7 は 滴定液 の 濃度 と体積で ある．式 （5＞を式 （4）

に 代入 し て 整 理 す る と

（「。
＋ V）10

−pl 一 C
。
V

，

− CbV −・………・…・・（6 ）

と な り，左 辺 を 縦軸 に F を 横軸 に し て プ ロ
ッ トす る と直

線関係が得 ら加．る．そ の 直線が 横軸を 切 る 点 を 7e とす

れば被滴定液の 初濃度 は Ca＝・Cb 　Ve／Vo か ら求 ま る．な

お 直線は 線型
一

次 の 最小 二 乗法 で決定 し た ．

　2 ・3 ・3　一
次微分法　 電位差 滴定 デ

ー
タ の

一・次差分を

体積7 に 対 し プ ロ
ッ トす る と，当 量 点 で 極 大 とな る 山形

の 曲線 が得 られ る 。 こ の 曲線を あ る 近似式 に あて は め ，

そ の 関数 の 極大 に お け る 体積値 Ve を 求 め れ ぽ それ が 当

坦：点 に 柑 当す る． こ こ で は 次 の よ うな 近似式を 仮定 し

た ．

jP− 1／｛A （レ
厂一B ）

2一
トC ｝　

・・・…
　
一・・…

　
一…

　
一・…

　（7 ）

こ こ で P は
．一

次微分値 （又 は
一
次差分値〉，A ，　 B ，　 C は

正 の 係数 で あ る，こ の 係数 の 決定 に は 非線型の 最小 二 乗

法 を 用 い た ．V ＝B の と き ，
　 P は 極大 に な る の で 当量 点

に お け る体漬 は B と な る ．

　2 。3・ 4　二 次 微分法　　電位差滴定 デ
ー

タ の 二 次差分

を体積 F に 対 し プ ロ
ッ トする と ， 当量点近 くで 極大 か ら

極 小へ急激 に 変化す る ，当量点 は その 曲線が 横軸 （体積

V ） を 切 る 点 で あ る，こ の よ うな 急激 な 変化 の あ る と こ

ろ に 最小 二 乗法 を 適用す る の は 難 L い ．そ こ で い ろ い ろ

な 次 数 の 多項式補 間 で 合 計 4 回 見掛 の 当量点 を 計算 し，

最 大 と最小値 を 除 い た 二 つ の 見掛 け の 当量点 の 平均 を 最

終的 な 当量点 と し た ．見掛け の 当量点 は （1）当量点前

後 の 二 つ の デ ー
タ に よ る一

次補間 ， （2）当量点前 二 つ ，

当量 点後一つ の デー
タ に よ る二 次補間 ， （3） 当量 点前

一

つ
， 当量点後二 つ の デ ー

タ に よ る 二 次補間 ， （4） 二 次補

間 で 使用 し た全 デ ー
タ を 川 い た 三 次補 間 ，

の 四 つ を求 め

た．

3 結果 と考察

　3。 1　当量 点付近 の 1 測 定 点か ら 終点を計算 に よ り求

め る方法

　計 器 を 正 確 に 調整 し， 当量点近 くの 1点を 求 め れば

酸一塩基平衡 式を用 い て 当量点 を 計算する こ とが で きる ・

各実験誤差 に つ い て の pH と終点 誤差 との 関係 を Fig．

1 に 示す、計器 の 調整が悪 い か pH メ ー
タ
ー の 読み取

り誤 差 が あれ ば ，当量点 か らずれ る に 従 い 結 果 に 大 きな

誤差 を与え る よ うに な る． し か し pH の 読 み 取 り誤 差 は

pH の 全域 に わ た っ て 同程度の 終点誤差 を与 えて い る．

Fig ・2 は Fig ・1 に お け る す べ て の 実 験 誤 差 を 含 む 場

合 の pH と終点 誤 差 と の 関係 を 示 し て い る ． 0・lmol

dm −3 酢酸 を 0．lmol 　dm ’e 強 ア ル カ リ溶液 で 滴定 し た

ときは お よ そ pH 　6〜11 の 範囲 で 終点 は ほ ぼ 一定の 誤

差範 囲 内 に 収ま っ た ．従 っ て ， ピ ュ レ
ッ トの 読 み 取 り誤

差以外 は 当量点 に 近 い ほ ど終点 の 精度 が 良 い か ら， で き

る 限 り当量 点近 くの 1点 を測定 し 計算に よ り終点 を求 め

る の に利用 で き る．

　3・2 　グ ラ ン ・ プ ロ ッ ト

　あ る滴定 条件 の 下 で ，各種 の 実験誤差が グ ラ ソ ・プ ロ

ッ
トの 結果 に ど の よ うな 影響 を 及 ぼ す か を Table 　 l に

示す．終点精度に
一

番大 きく影響す る の は pH メ
ー

タ
ー
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1

Table 　l　End −point　dcte皿 ination　 by　 Gran ’

s　plot

Experimental 　error Acid 　 found 土 SD （％ ）

1

I1

獣

．唱⊆
；｝
コひ
く

　 　 　 　 　 o

Standard　dcviation　of　burct　reading

Standurd　dev；ation 　 of 　pll−mcter
readin9

Deviati・n ・f　 zer ・P・int （pH 　7）
Deviation　 of 　 sensitivity 　 at 　pH 　4

　 　 　 　 　 　 100

土 0．04 　cm3 　 100．OliO ．23
土 O．Lcm3 　　 且00．斗1土 0．66

±0，05　　　　 100．（姓± 0．74

±O．07　　　　　　且  0．S6士 1．18
±0，i　　　　　　　99．77± 1．96
十 e，l　　　 　　 loo

＿o．1　　　　　 99 ．74
− D．24　　　　　　　99．3H

11

4 6 8PH1D 12

Fig．1　Variation　of 　end 　polnt　 calculated 　from　 a

　　　　singlc 　 data　 point　 at 　 various 　 pH 　 regions

　　　　 ・ ntitration 　 curve （1）

　 　 　 　 An 　end 　point　found 　at 　100 ％　corresponds 　to　the 　 equi 曹

　 　 　 　 valence 　poi 囗 t； A ： Standard　deviation　of　burct　rcadlng ，

　 　 　 　 ± 0，lcm3 ；　 B ：Standard　devlation　of 　pH −meIer 　read −

　 　 　 　 ing，圭 0．1； C ： Deviation　or 　zero 　 po 量nt （pH 　7），十 〇，1；
　 　 　 　 D ：Deviation　 of 　 sensitivity 　 at 　pH 　 4，−0．1；　 Titrate；

　 　 　 　 0．linol　 d π 「
3　CH3COOH 　（pKa 【 4．756），　 20　cmi …

　 　 　 　 Titrant ：0．lmol 　 dm
−3　 s 匚rong 　 base

Titratc： 0．lmol 　 dm −3　 strong 　 acld ，20cm3 ；　 Titrant ： O．1mol
dm −3　 streng 　 base ，（16．5，且7．0，・…・・．19・5）cm3

の 読み 取 り誤差 で
， 次は ビ ュ レ

ッ トの 読み 取 り誤 差 と感

度 調整誤差 で あ る ．pH の 低 い 所 で の pH 誤差 は 結果 に

大 き く影響す る こ と は 知 られ て い る
2 ）．又 グ ラ ン ・フ ロ

ッ ト法は 式 （6）に 基 づ い て　（V 。十 V）10
『pH （縦軸 ） と

V （横軸） との 直線 闘係 か ら横軸を 切 る 点 を求 め 終点を

決定す る方法である が ， pH メ ー
タ
ーの 零点調整誤差 は

縦軸 の ス ケ ール を変え る だ け で 終点決定 に は 影響 し な

い ．しか し pH メ ー
タ
ー

の 感度調整誤差 が あ る と直線関

係 が 成立 し な く な り，終点決定 に 影響す る よ うに な る ，

　滴定 間隔を変え た 場合 の 結果を Table 　 2 に 示すが
，

ビ ュ レ
ッ トの 読 み 取 り誤差 の 影響 が 大 き くな らな い 程度

に 当量点近 くを細 か くプ P
ッ トす る と終点の 精度 は 向上

す る．

3 ・3 轍分法

一
次微分法 と二 次微分法 は 原 理 的 に 類似点が 多 く， 対

120

11e　
　 　

OO亅
で

目
ε

領
o

く

90

　 　 　 　 80
　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．2　Variation　 of 　end 　point　calculated 　frQm 　 a　single 　data　point　on 　titration　 curvc （2）

　　　　 The 　end 　points 　plotted 　werc 　calcu ［ated 　from 重he　titration　da 亡a 　containing 　all 　or 　the　experimental 　errors （A 厚D ）

　 　 　 　 in　 Fig，1弖　 Titrate 　 and 　 ti囮 nt ：Same 　 as 　for　 Fig．1
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Tab 旦e　2　End −point　dctcrmination 　by 　Gra ゴ s　plot Table 　4　 Effect　of 　 acid 　 dissociatio【1　 cunstant

　 Titrant　 volume ／Cm3
− −

Range 　 　 　 　 　 Interval
Acid　found ± SD （％） pKa

　 　 　 　 Acid　found 圭 SD （％）
f
−一一 一一一．・一

一

First 　diffcrential　　　　　 Second 　diffcrentiaI

10 　 　N19
匸5　　− ］9

正5．0　− 19．5
17．5 　N19．J「
17．5〔〕N 且9．75
18．75岬19．75

【

Io

．50
．50
．250
．25

102，〔旧圭 3．64
10D．37± 3．斜
10L43 士 2．27
【00．60± 2．60
100．79± 1．77
rOO．97± 3．（旧

344

．75657

．58

1DO．14± 2．且6
100．23± L93

100．14± 2．02
1DO、57 ± ！＿28
101．06±O．89
100．81±2．04

100．16±2．24
100．21土2．E7
100 ，27 圭 2．06
100 ．57 」：L61
100 ．67士 L87

101．10土 2．38

E ・p，，im ，。 ・。l　err 。 ．、 ・S 。m 。 。、　fa；Fig．2、
　 Ti，，。 ，， ， 。，lm 。 l

dm ’： slrong 　acid ，20　cm 」
；　 Titrant ：O．lmol 　dm ”3　 strong 　 base ．

象 と な る デ ー
タ は ほ ぼ共通 して い る の で ，対比 しな が ら

考察 す る．Table 　3 に 示す よ うに データ に 誤差 が含 まれ

な い 場合，い ずれ の 処理方 法 に も終点 に 一一〇・05 ％ の 誤

差が 出 て い る．こ れ は滴定 曲線 の 変 曲点 が 当量点 と厳密

に は
一

致 し な い こ と に よ る もの
4） か ，あ る い は こ れ ら の

手法 自体 に 約 0 ．05 ％ の 誤差が含ま れ る もの と考え られ

る．又 pH メ
ー

タ
ー

の 調整 誤差 に つ い て も実験誤差 が 無

い 場合 と 同 じ値 の 終点誤差 を生 じ させ て い る が ， 実験誤

差 に 基 づ くもの で は な く同様な 理 由に よ る もの と考 え ら

れ る ．

Ti しratc ： 0．Ol　mol 　 d【n
−3　 strong 　 acid ，20　em3 ；　 Tltrant ： OJmol

dm
−3

　 strong 　base，　 （L6 ，1．7罰……，2．4 ）c皿 ；
；　 Expcrimental

crror ： Standard　deviatiDn　of 　buret　reading ，土 0．DI　cm3 ； Standard

dcviation　 of 　pH
−meter 　 rcading ： ± 0．1；　 Deviation　 of 　 zero 　point

（pH η ： 士 0・1；　 Dcviation　 of 　scnsitivity 　 at 　pH 　4 ：
− O・1

　Table 　5 に滴定間隔 の 影響を示すが，二 次微分法 は 当

量点近 くを細 か くプ ロ
ッ トすれ ば 終点 の 精度 が 非常 に 良

くな る． こ れ は 処 理 ア ル ゴ リズ ム が補間法 を と っ て い る

結果 で あ る ．一
次微分法 を 最小 二 乗法 を 採用 し て お り，

当量点近 くを 細か く して もそれ ほ ど 効果は 期待 で きな

い ，

Table 　5　Effect　 of 　data　point　 intervalS

TabIe 　3　End −point　determination 　by

　 　 　 　 differential　 methods

Method
　 　 VolUI皿 e／cm3
．一 ’

一 、　 Acid 　found ± SD （％）
Range 　　　　　 Interva1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Acid　found ± SD （％）
Expcrimental 　 error 　　　　　 −

・
　　　　　　 −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 First　differen重ial　 S⊂ cond 　differcntial

　 　 　 O　　　　　　　　　　　　　　　　　　99．95　　　　　　　　　　99．95
StandHrd 　devintion　 of 　 buret 　 r巳 adlng

Firstdifi’
erential

　 　 　 　 土 0．001 じm3 　 　 99，62土 0，76
　 　 　 　 ± O．OO5　cm3 　 　 99．85± 2．〔吽
　 　 　 　 ± O．01cm3 　 　 100．12土 2，00
Standard 　deviatien　 of 　pI｛−me 亡er 　 readin9

　 　 　 　 　 ± 0，1　　　　　　　100．04±0凾18
Dcviation　oF 　zero 　PDint （pH 　7）
　 　 　 　 　 十 〇．1　　　　　　　　 99．95
Dcviation　 of 　sensitivity 　 at 　pH 　 4

　 　 　 　 　 −0．1　　　　　　　　　99，95

99，54d：0．94
99．91 ± 2」 8

101 ．02± 1．86

SeCOnddi
吁erentiar

　

　

　

　
ooo

O24

・
022

322322岬
卍
冖
〜
［
一

。

8608

・

跏

−

旦

艮

−

且

ーー
。

44
・

 

3222一
曜
冖
削

。

66
・

硼1

0，20
．lD
．正

D．10
．050
．0250
．20
．lD
．050
．025

10且．33± 1，69
100．5嬬）± 1，89
100．14士 2．〔瓰
正00．4B：ヒL66
匸00．ll士 旦．D5
100，32± Loo

102．61± 2．48
100．27 ± 2．α 5
1DO．73 ± 1，09
100．08± 0．70

100．15士0，15

99．95

99．95

Titratc ：pK 艮4．756，　 D．0且 mol 　dm
−3strong 　 acid ，20　c皿

3
；
Titrant ；

O．1mol 　dm → strDng 　basじ，（1．6，且．7，……，2．4）町 n3

　 グ ラ ン ・プ 卩
ッ

トで は pH メ ータ ーの 読み 取 り誤差 が

終点 に
一

番大 き く影響 し たが ，こ れ らの 手法 で は ビ ュ レ

ッ トの 読み 取 り誤差 が 結果 に 大 ぎ く影響 し て い る ．全体

と し て こ の 条件下 で は や や
一

次微分法が優 れ て い る．

　Table 　4 に 酸解離指数 pKa と終点 の 精度 と の 関係を

示 し て あ る が ， 終点 の 平均値 と標準偏差 ともに
一

定 の は

っ き り し た 傾 向を 示 し て い な い ．微 分 法 は pKa の 大 き

い と こ ろ に 適用 で き る の が 特微 で あ る が ， い ずれ の 方法

で も pKa − 8 に な る と誤差が大きくな る，

riしrate ： pKa　4．756，0．01　mol 　dm −： strong 　acid ，2D　cm3 ；
Titrant：

D，LmOl 　dm ’3
； EXperimental 　 errOr ：SamO 　 aS 　 fOr　 Tab 且e ・1

）
）

12

）3

）4
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　S亡ud 瞳es 　on 　the 　end −p⊂⊃int　∈mrors 　of 　potentio．
metric 出 fa 憾on 　by　d腫gita15   u1 旦 偵on ．　Katsuyoshi
KAMAKuRA 　 （Department 　 of 　Industrial　 Chemistr ｝

・
，

Toyama 　Technical　Collegc
，
13

，
　Hongo −cho

，
　Toyama −

shi
，
　Toyama ）

　End −point　 errors 　 involved　in　 various 　 methods 　 of

determining 　 an 　 end −point　in　pH − metric 　titrations 　were

studied 　by 　digital　simu 正ation 　of 　the 　expcrimemal 　errors ．
The 　 experimental 　 errors 　 were 　 given　 for　 the 　 buret
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reading,  the  pH-meter  reading,  and  the  zero  point-
and  the  sensitivity-adjustment  of  a  pH  mcter.  The

end-point  calculated  frorn a  single  pH  reading  in tlie

vicinity  of  an  equivalence  point was  practically con-

stant  in the pH  range  of  6-vll, when  O.1 mol  dm-S

aH,COOH  was  titrated  by  O.I mel  dmua  strong  base.
The  end-point  crror  involved in the  Gran's plot was

sensitive  to the  error  in pH-meter  reacling,  and  Iess

sensitive  to the  errors  in buret reading  and  the  sen-

sitivity  adjustment  of  a  pH  meter.  The  end-point  in

the differential metheds  were  sensitive  to the  error  in

buret reading.  The  error  in the  first diffbrcntial method

T53

was  almost  independent  of  the  numbcr  of  the  data

points or  of  the  interval of  data cullection.  The  crror

in the  second  diffcrential method  decreased  when  thc

clata points were  collected  with  small  intervals in the

vicinity  of  an  equivalence  peint,

                      (Received Nov,  24, l981)

   Klegtoont phnases

end-point  determination of

  error  of  analytical  value;

 potentiomctric  titration;

computer  simuLation.
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