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水质 总硬度及钙镁的测定 电位滴定法

1 适用范围

本文件规定了电位滴定法测定水中总硬度、钙和镁离子的方法原理、仪器设备、采样和样品保存、

试剂、分析步骤、结果计算与表述、精密度和正确度及质量保证和控制。

本文件适用于地表水、地下水、大气降水、废污水、生活饮用水及其水源水中总硬度、钙和镁离子

含量的检测，当取样体积为50 mL时，总硬度的检出限2.50 mg/L，测量范围10.0～360mg/L；钙离子的

检出限1.00 mg/L，测量范围4.00～100mg/L。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有修改单）适用于本文

件。

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T8170 数值修约规则与极限数值的表示与判定

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1 总硬度 degree of hardness

钙和镁的总浓度，1 mmol/L的钙镁总量相当于 100.09 mg/L以 CaCO3表示的硬度。

[来源：GB/T 7477-1987附录 A]
3.2 两步滴定法 two-step titration

两次取试料，分别滴定完成总硬度、钙和镁离子测定的方法。

3.3 连续滴定法 continuous titration

一次取试料，分段连续滴定完成总硬度、钙和镁离子测定的方法。

4 方法原理

4.1 一般规定

用乙二胺四乙酸二钠(EDTA)溶液络合滴定钙和镁离子，用钙复合电极作为终点指示电极。

4.2 两步滴定法

4.2.1 在氨-氯化铵缓冲溶液控制pH值为10的条件下，测定钙和镁离子合量。加入EDTA溶液时，钙离

子先与EDTA反应，出现第一个电位突跃，继续添加EDTA，则EDTA将与镁离子反应，反应完全时出现

第二个电位突跃。第二个电位突跃时EDTA用量对应钙和镁离子的总量。

4.2.2 pH值为12～13的条件下，测定钙离子的含量。用EDTA溶液滴定钙离子，出现第一个电位突跃，

EDTA溶液的用量对应钙离子含量。在这个pH值条件下，镁离子形成氢氧化镁沉淀，不干扰测定。

4.2.3 镁离子的含量通过钙和镁离子的总量减去钙离子的含量得到。

4.3 连续滴定法
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在加入三羟基氨基甲烷(TRIS)-乙酰丙酮配位溶液条件下，镁离子首先和乙酰丙酮络合，加入EDTA
溶液时，钙离子先与EDTA反应，出现第一个电位突跃，对应即为钙离子的含量；继续添加EDTA溶液，

则EDTA将与溶液中已经与乙酰丙酮络合的镁离子进行反应，反应完全时出现第二个电位突跃，第二个

等当点时EDTA溶液的消耗量对应的是钙和镁离子的总量，第二个与第一个突跃之间的差值对应镁离子

的含量。

5 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验室用水应符合GB/T 6682中二级水

的要求。

5.1 试剂

5.1.1 氯化铵(NH4CL)。

5.1.2 氨水(NH3·H2O)。

5.1.3 氢氧化钠(NaOH)。

5.1.4 三羟甲基氨基甲烷（TRIS,C4H11NO3）。

5.1.5 乙酰丙酮（HAA）(C5H8O2)。

5.1.6 乙二胺四乙酸二钠(EDTA，C10H14N2O8Na2•2H2O)。

5.1.7 碳酸钙(CaCO3)：优级纯。

5.1.8 盐酸(HCl)。

5.1.9 乙醇(C2H50H)。

5.1.10 甲基红(C15H15N3O2)。

5.2 溶液配制

5.2.1 氨-氯化铵缓冲溶液（pH=10）

称取 5.4g 氯化铵（NH4CL）溶于 35mL 浓氨水（NH3.H2O）中，用水稀释至 100 mL。

5.2.2 氢氧化钠溶液，C（NaOH）=2mol/L

将 8g 氢氧化钠（NaOH）溶于 100mL 水中，盛放在聚乙烯瓶中，避免空气中二氧化碳的污染。

5.2.3 辅助配位溶液，C（TRIS）=0.2mol/L，C（HAA）=0.11mol/L

三羟甲基氨基甲烷（TRIS）和乙酰丙酮（HAA）水溶液。称取 24.2 g 的 TRIS 粉末至 100 mL 烧杯中，

用水溶解，转移至 1000 mL 容量瓶中，加入 12 mL 乙酰丙酮，用纯水定容至刻度。

5.3 钙标准溶液，C（Ca
2+
）=0.0100mol/L

将一份碳酸钙（CaCO3）在150℃干燥2h,取出放在干燥器中冷至室温，称取1.001 g于500 mL锥形瓶

中，用水润湿。逐滴加入4 mol/L盐酸至碳酸钙全部溶解，避免滴加过量酸。加200 mL水，煮沸数分钟

以赶除二氧化碳，冷至室温，加入数滴甲基红指示液（0.1g溶于100mL 60%乙醇），逐滴加入3mol/L氨

水直至变为橙色，在容量瓶中定容至1000mL。此溶液1.00 mL含0.4008 mg（0.01mol/L）钙。

5.4 标准滴定溶液配制

5.4.1 乙二胺四乙酸二钠标准溶液，C（EDTA）≈0.01mol/L

5.4.2 制备：称取乙二胺四乙酸二钠的二水合物（C10H14N2O8Na2.2H2O）3.725g，在容量瓶中定容至1000mL，

定时标定其浓度。

5.4.3 标定：用钙标准溶液标定EDTA溶液。取5.00mL钙标准溶液稀释至50mL后，用EDTA标准溶液滴定，

两步法测定方法同8.2.1.1，连续滴定法测定方法同8.2.2。

5.4.4 浓度计算：EDTA溶液的浓度C1（mol/L），按下式计算：
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1

22
1 V

VCC 


式中：

C2——钙标准溶液的浓度（mol/L）；

V2——钙标准溶液的体积（mL）；

V1——EDTA溶液体积（mL）。

6 仪器设备

6.1 电位滴定仪

电位范围−1200~1200 mV，电位分辨率0.1 mV。

6.2 钙复合电极或等效电极。

6.3 附件

6.3.1 测量杯

容积不小于200mL。

6.3.2 搅拌器

7 采样和样品保存

7.1 一般规定

采集水样可采用硬质玻璃或聚乙烯容器，采样时用水样冲洗 3 次，再采集于瓶中。

7.2 采集方法

采集自来水及有抽水设备的样品时，应先放数分钟，使滞留在水管中的杂质流出，然后将水样收集

于瓶中。无抽水设备时，可将采样设备浸入水中，使采样瓶口位于水面下20～30 cm。

7.3 样品保存

水样采集后，应于10 d 内完成测定。

8 试验步骤

8.1 试样制备

一般样品不需要预处理，如样品中存在大量微小颗粒物，需要用中速滤纸或者0.45μm孔径滤膜过

滤。

8.2 样品测定

8.2.1 两步滴定法

8.2.1.1 钙离子和镁离子总量的测定：

取50.0 mL水样于电位滴定仪的测量杯中，加入4 mL氨-氯化铵缓冲溶液（pH=10），用EDTA标准

溶液滴定至出现第二个等当点，EDTA标准溶液的用量为V1。

8.2.1.2 钙离子含量测定：

取50.0 mL水样于电位滴定仪的测量杯中，加入2 mL氢氧化钠溶液，用EDTA标准溶液滴定至出现第

一个等当点，EDTA标准溶液的用量为V2。

8.2.2 连续滴定法
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取50.0 mL水样于测量杯中，加入10 mL辅助配位溶液，用EDTA 标准溶液滴定至出现第一个等当点，

EDTA 标准溶液的用量为V2，继续滴定至出现第二个等当点，EDTA 标准溶液用量为V1。

8.3 空白试验

8.3.1 两步测定法

取50.0 mL纯水替代水样，分别按照8.2.1.1和8.2.1.2的操作步骤两步测定。钙和镁离子总量测定空白

消耗的EDTA 体积为V01；钙离子测定的空白，消耗的EDTA 体积为V02。

8.3.2 连续测定法

取50.0 mL纯水替代水样，按照8.2.2的操作步骤连续测定，第一个等当点时，消耗的EDTA 体积为

V02；第二个等当点时，消耗的EDTA 体积为V01。

9 试验数据处理

9.1 一般规定

结果计算中数值的修约按照GB/T 8170规定执行。

9.2 总硬度

总硬度以碳酸钙（CaCO3）的质量体积比浓度ρ1计，数值以毫克每升（mg/L）表示，按下式计算：

1000
09.100)( 011

1 



V

VV1C

式中：

C1——EDTA溶液的浓度，mol/L；
V1——消耗 EDTA溶液的体积，mL；
V01——空白消耗 EDTA溶液的体积，mL；
V——水样体积，mL；

100.09——碳酸钙的摩尔质量,g/mol。
9.3 钙

钙以钙离子（Ca
2+
）的质量体积比浓度ρ2计，数值以毫克每升（mg/L）表示，按下式计算：

1000
08.40)(

＝ 0221
2 


V

VVC

式中：

C1——EDTA溶液浓度，mol/L；
V2——消耗 EDTA溶液的体积，mL；
V02——消耗 EDTA溶液的体积，mL；
V——水样体积，mL；

40.08——钙的摩尔质量，g/mol。
9.4 镁

镁以镁离子（Mg
2+
）的质量体积比浓度ρ3计，数值以毫克每升（mg/L）表示，按下式计算：

    
1000

305.24C 0220111
3 




V

VVVV

式中：

C1——EDTA溶液浓度，mol/L；
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V1——测定钙镁的合量消耗 EDTA溶液的体积，mL；
V01——测定钙镁的合量空白消耗 EDTA溶液的体积，mL；
V2——测定钙消耗 EDTA溶液的体积，mL；
V02——测定钙空白消耗 EDTA溶液的体积，mL；
V——水样体积，mL；

24.305——镁的摩尔质量，g/mol。
9.5 结果表示

结果保留小数位数与检出限一致，最多保留三位有效数字。

10 精密度和正确度

两步法和连续滴定法的实验室内相对标准偏差、实验室间相对标准偏差、重复性限、再现性限、加

标回收率最终值范围等精密度和正确度数据见附录A。

11 质量保证和控制

11.1 每批检测样品均应进行空白实验、加标回收率和平行样品的检测。

11.2 每间隔20个样品，加一组质量控制样品，样品批量不足20个时，也视为一批，完整实施质量控制。

11.3 每批检测抽10%样品做室内平行，取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝

对差值应满足表1的要求。

表1 允许差

测定结果（mmol/L） 允许差（mmol/L）

≤1.0 ≤0.02

＞1.0 ≤0.01+0.01 X

注： X 为两次平行测定结果的平均值。

11.4 加标回收率应符合第10章中的要求。

11.5 检测有证标准样品，对正确度进行检查，检测结果要在标准样品保证值的不确定度范围内。

11.6 进行检测之前，应按照附录B检查准备钙电极。
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附录A

（规范性附录）

方法精密度和正确度

A.1 两步滴定法

表A.1 给出了6家（组）实验室采用两步滴定法测定的方法重复性限、再现性限等精密度指标，和

相对误差及其范围等正确度指标。

表A.1 精密度和正确度（两步滴定法）

化合物

名称

实验室内

相对标准

偏差（%）

实验室间相

对标准偏差

（%）

重复性限r
（mg/L）

再现性限R
（mg/L）

标准样品保证值与

不确定度（mg/L）

检测值

（mg/L）

相对误差范

围（%）

相对误差

（%）

总硬度

2.1 4.3 1.58 1.80 58.1±2.9 59.0 -4.2~4.7 1.5

1.2 3.6 1.27 1.95 112±5.6 109 -3.4~4.2 -2.7

0.5 2.9 1.12 2.69 332±3.3 331 -2.7~3.5 -0.3

钙离子

1.6 4.3 0.72 0.86 15.0±0.75 15.8 -3.1~4.3 3.3

0.7 3.1 0.65 0.71 30.9±1.5 31.0 -1.4~3.2 0.3

0.9 2.6 0.37 0.67 100±2 101 -1.2~3.0 1.0

镁离子

8.4 6.4 0.44 0.63 5.00±0.25 4.88 -10.4~8.2 -9.7

4.2 4.7 0.38 0.54 8.49±0.85 7.67 -7.5~5.6 -4.4

2.8 3.6 0.32 0.47 20.0±1.5 19.4 -5.4~1.0 -3.0

表A.2 给出了6家（组）实验室测定地表水、地下水、大气降水、废污水及饮用水时，方法的加标

回收率及其最终值等正确度指标。

表A.2 实际水样加标回收率（两步滴定法）

样品类型 化合物名称 浓度（mg/L） 加标浓度（mg/L） 加标回收率（%） 加标回收率最终值（%）

地表水

总硬度 132 141 103 103±3

钙 37.4 40.0 104 104±3

镁 9.48 10.0 98.2 98.2±2.1

地下水

总硬度 340 166 101 101±2

钙 86.3 50 102 102±3

镁 24.4 10 96.7 96.7±4.5

大气降水

总硬度 35.3 33.1 102 102±4

钙 9.62 5.00 105 105±3

镁 2.75 5.00 101 101±6

饮用水

总硬度 230 166 99.3 99.3±3.7

钙 65.2 50 104 104±3

镁 16.5 10 96.4 96.4±3.3

废污水

总硬度 98.5 141 97.2 97.2±4.1

钙 27.9 40.0 98.7 98.7±3.5

镁 7.07 10.0 95.8 95.8±4.6
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A.2 连续滴定法

表A.3 给出了6家（组）实验室采用连续滴定法测定的方法重复性限及再现性限等精密度指标和相

对误差等正确度指标。

表A.3 精密度和正确度（连续滴定法）

化合物

名称

实验室内

相对标准

偏差（%）

实验室间相

对标准偏差

（%）

重复性限r
（mg/L）

再现性限R
（mg/L）

标准样品保证值与

不确定度（mg/L）

检测值

（mg/L）

相对误差范

围（%）

相对误差

（%）

总硬度

1.3 4.1 1.65 1.95 58.1±2.9 58.7 -2.5~3.7 1.0

0.8 3.5 1.22 1.78 112±5.6 111 -2.3~3.0 -0.9

0.4 2.7 1.24 1.64 332±3.3 334 -0.5~1.5 0.6

钙离子

1.0 4.5 0.63 0.74 15.0±0.75 15.2 -3.1~4.3 1.3

0.6 3.5 0.54 0.62 30.9±1.5 31.7 -1.4~3.2 2.6

0.9 2.2 0.32 0.48 100±2 102 -1.2~2.8 2.0

镁离子

3.6 6.1 0.42 0.59 5.00±0.25 5.04 -10.4~8.2 -9.0

3.3 4.5 0.38 0.51 8.49±0.85 7.73 -5.4~7.0 4.2

2.1 3.3 0.33 0.47 20.0±1.5 19.3 -4.5~2.6 -3.5

表A.4 给出了6家（组）实验室测定地表水、地下水、大气降水、废污水及饮用水时，方法的加标

回收率及其最终值等正确度指标。

表A.4 实际水样加标回收率（连续滴定法）

样品类型 化合物名称 浓度（mg/L） 加标浓度（mg/L） 加标回收率（%） 加标回收率最终值（%）

地表水

总硬度 132 141 101 101±4

钙 37.4 40.0 97.6 97.6±3.4

镁 9.48 10.0 102 102±3

地下水

总硬度 340 166 96.7 96.7±3.2

钙 86.3 50 99 99±4

镁 24.4 10 95.4 95.4±4.1

大气降水

总硬度 35.3 33.1 103 103±5

钙 9.62 5.00 101 101±3

镁 2.75 5.00 102 102±5

饮用水

总硬度 230 166 104 104±2

钙 65.2 50 99.3 99.3±4.1

镁 16.5 10 99.4 99.4±1.2

废污水

总硬度 98.5 141 102 102±3

钙 27.9 40.0 98.7 98.7±2.3

镁 7.07 10.0 97.8 97.8±4.2
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附录B

（资料性附录）

电极保存与维护

B.1 工作准备

B.1.1 测定时打开电极填充孔，平衡压力。

B.1.2 长期不用的电极，测量前将电极浸泡在 c(Ca2+)=0.01mol/L钙离子标准溶液中 1～2h，用水清洗后

使用。

B.2 电极检查

B.2.1进行样品检测之前，可用一个已知大概浓度的样品，对电极工作状态进行检查。检查测定总硬度

时的电位突跃，当滴定曲线与附录 D.2示例相似时，认为电极处于较好工作状态，可用于样品检测。也

可按照 B.2.2 规定进行电极测试。

B.2.2 电极测试

B.2.2.1 连接电极和仪器，将仪器切换至 mV 状态。

B.2.2.2 将电极浸入盛有100mL 水的滴定杯中，在搅拌下加入1mL c(Ca2+)=0.1mol/L 钙离子标准溶液，

当读数稳定时，记录电位值（mV）。

B.2.2.3 再移取10mL c(Ca2+)=0.1mol/L钙离子标准溶液于该滴定杯中，充分搅拌。当读数稳定时，记录

电位值（mV），在溶液温度20℃～25℃条件下，两个电位值的差值应当在25 mV～30 mV左右。

B.3 保存与维护

B.3.1测量结束后关闭电极填充孔，按照使用说明书的要求保存和维护。

B.3.2电极套内滴加电极填充液 4-5滴，电极放入电极套内存放。

B.3.3 电极液缺少时，补充电极填充液至填充孔下 1cm左右处，轻轻晃动去除内部气泡。
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附录C

（资料性附录）

参考工作条件

C.1 样品测定工作条件

总硬度和钙的滴定，可采用动态等当点滴定（Dynamic Equivalence point Titration）模式（以下称

DET），加液步长由滴定仪根据电位信号变化计算，每次滴加的滴定液体积由前面滴加产生的电位变化

确定，电位变化大则体积小，否则加入体积大。采用 DET滴定模式，样品测定时可按照表 C.1对仪器

工作条件进行设置。

表C.1 DET模式测定仪器条件

序号 内容 参数 设置值

1 滴定参数

加液最小增量 20 μL

加液最大增量 100 μL

信号飘移 50 mV/min

最大等待时间 26 S

最小等待时间 0 S

测量点密度 4

滴定速率 Maximum

搅拌速率 10

2 电位评估
等当点识别标准 5 mV

等当点识别 全部
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附录D

（资料性附录）

滴定曲线示例

D.1 EDTA标准溶液标定

EDTA标准溶液标定滴定曲线见图 D.1。

图 D.1 EDTA标准溶液标定滴定曲线

D.2 两步滴定法

总硬度测定滴定曲线示例见图D.2，钙离子滴定曲线示例见图D.3。

图 D.2 总硬度测定滴定曲线 图 D.3 钙离子测定滴定曲线

D.3 连续滴定法

测定滴定曲线示例见图D.4。

图 D.4 连续滴定曲线
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