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实验 4  总硬度及钙离子的测定 

1. 目的要求 

(1) 掌握总硬度及钙离子的测定原理和方法，并计算镁离子的含量； 

(2) 了解水中硬度测定的意义和常用单位表示方法。 

2. 仪器与试剂 

(1) 仪器   25mL 酸式滴定管，锥形瓶，100mL 量筒等。 

(2) 试剂 

①NH3－NH4Cl缓冲溶液(pH=10)； 

② 0.5%EBT(或 K－B)； 

③ EDTA 二钠盐； 

④ 基准CaCO3(预先在 105~110℃下干燥 2h)； 

⑤ 4mol/LHCl； 

⑥ 2mol/LNaOH。 

⑦ NN 指示剂 

3. 内容与方法 

（1）0.01mol/L EDTA 标准溶液的配制与标定 

配制：称取 3.7g EDTA 二钠盐，溶于水后加水至 1000mL，倾入试剂瓶中，待

标定。 

标定：准确称取基准CaCO30.2g于 250mL烧杯中，滴加 4mol/LHCl溶液使其完

全溶解后定量转移至 200mL容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。准确计算出

的浓度，以此浓度标定出上述EDTA溶液的准确浓度。 

EDTAc

注意事项： 

① 由于CaCO3不溶于水，且与HCl溶液剧烈反应，小心CaCO3溶液溅出； 

② 应根据容量瓶、移液管的体积及欲消耗的体积，控制称取CaCO3的质量； 
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③ 标定时加入缓冲溶液之前，应滴加 1∶1NH3·H2O中和至pH约为 10； 

④取平行操作 3 份的数据，求其浓度的平均值及相对偏差。 

(2)总硬度的测定 

取一定体积的水样，于干净的锥形瓶中，加入NH3－NH4Cl缓冲溶液及EBT指

示剂后，立即用EDTA标准溶液滴定至溶液由红色变为蓝色即为终点，记下消耗

EDTA标准溶液的体积，取平行操作 3 份的数据，分别计算出水中的总硬度，求其

平均值及相对偏差。 

注意事项： 

① 水样加入NH3－NH4Cl缓冲溶液和EBT后应立即滴定，是为了防止氨挥发使

pH达不到要求或因Ca2+、Mg2+浓度较高而形成沉淀。要求整个滴定过程在 5min内

完成，在到达终点之前，每加入 1 滴EDTA标准溶液，都应充分摇匀，最好每滴间

隔 2~3s。 

② 测定含Mg2+较低的水样，可在 250mL NH3－NH4Cl缓冲溶液中加入 1.25g 

EDTA二钠镁(或 0.780g MgSO4·7H2O和 1.179g Na2H2Y·2H2O )，目的是终点变色更

加敏锐 。 

(3) 钙硬度的测定 

取一定体积的水样，于干净的锥形瓶中，加入 2mol/LNaOH 溶液调 pH12~13，

再加入 NN 指示剂，立即用 EDTA 标准溶液滴定至溶液由紫红色变为蓝色即为终点，

记下消耗 EDTA 标准溶液的体积，取平行操作 3 份的数据，分别计算出水中的钙硬

度，求其平均值及相对偏差。 

注意事项： 

①  开始滴定速度宜稍快，接近终点时应稍慢； 

② 当Mg2+含量较多时，Mg(OH)2↓会吸附Ca2+造成误差，可少取水样测定，亦

可先通过预备试验，求出EDTA溶液的大致需要量，先加入比这个大致需要量少 1mL

的EDTA溶液于水样中，使大部分Ca2+先被配位，再加入NaOH溶液后进行测定，这

样就可减少误差。 

(4) 镁硬度的计算 
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一般根据总硬度消耗EDTA标准溶液的体积减去Ca2+消耗EDTA标准溶液的体

积之差，计算出镁硬度的含量。

 

思 考 题 

1. 详细列出综合实验报告表，内容应包括与计算有关的各种数据。 

2. 总硬度的结果用以下单位表示：① 以mmol/L表示；② 以CaCO3 mg/L表示；

③ 以CaO mg/L表示；④ 以德国度表示。 

3. 钙硬度和镁硬度的结果用以下单位表示：① 以 mmol/L 表示；② 以 mg/L

表示。 

4. 滴定水中的总硬度时，当用 EBT 作批示剂时，在什么情况下，需在缓冲溶

液中加入适量的EDTA二钠镁？加入EDTA二钠镁对测定结果有无影响？为什么？  

5. 用 EDTA 滴定总硬度及钙离子时，为什么要立即滴定？  

6. 如水样中含有Al3+、Fe3+、Cu2+, 能否用EBT指示剂进行测定？实验应如何

做？ 
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