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[摘要 ]　目的 :建立自动电位滴定仪在线滴定水中总硬度的检测方法。方法 :确立本检测方法的条件及测定模式的方法

学试验。结果 :选用 DET电位滴定模式 ,若取 50 m l水样 ,本方法最低检测质量浓度为 1100 mg/L,回收率为 9510%～

104% ,相对标准偏差 RSD为 0188%～1119% ,自动电位滴定法 (仪器法 )与国家标准方法 (容量法 )对比测定结果 ( n =

28) ,采用配对 t检验进行分析 ,仪器法与容量法测定的结果无显著性差异 ( P > 0150)。实际样品测定 ,结果满意。结论 :

自动电位仪在线滴定法配有直观的屏幕、实时显示滴定曲线 ;能够自动控制滴定过程、判断终点、处理数据 ;具有快速、简

单的特点 ;结果准确可靠 ,重现性好 ,适用于检测水中总硬度的含量。
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[ Abstract]　O bjective: To establish a method for on - line determ ination of hardness in drinking water1M ethods: Some experi2
mental conditions and the type of the method were found through test1Results:Dynam ic equivalence point titration was used in this

method, the lowest detection concentration was 1100 mg/L if 50 m l samp le was taken, the recovery was 9510%～10410% , and

the relative standard deviation (RSD ) was 0188%～1119% 1Through partnership t test ( n = 28) , it was concluded that there

were no significant difference ( P > 0150) between on - line titrop rocessor method ( equipment method) and national standard

method ( capacity method) 1By detecting real samp les, the result was satisfied1Conclusion:On - line titrop rocessor with screen

can directly show titration curve, automatically control titration p rocess, judge titration end point and treat data; The method is

fast, simp le, accurate, p recise and suitable for determ ination of dardness in drinking water1
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　　2001年卫生部《生活饮用水水质卫生规范》中将总硬度列

为生活饮用水水质常规监测项目 ,与其相配套的《生活饮用水

检验规范》[ 1 ]中总硬度的检测方法为乙二胺四乙酸二钠滴定

法 ,是目前应用最广泛的常规滴定分析方法。然而滴定方法

在滴定过程中的滴定速度、摇动的程度、终点的判断及滴定管

的读数等都可能给结果带来一定的误差。而电位滴定法依据

待测离子的活度与其电极电位之间的关系遵守能斯特方程。

通过测量滴定过程中电池电动势的变化确定终点的滴定分析

方法。利用微电脑程序自动控制滴定过程、处理数据及计算

结果。本文使用 Metrohm796型自动电位滴定仪对测定水中总

硬度的检测方法进行了研究。

1　材料与方法

111　仪器

Metrohm796型自动电位滴定仪 (瑞士万通 ) ; 717型自动

样品转换器 (瑞士万通 ) ;铜 (Cu2 + )电极。

112　试剂

标准溶液 : c ( EDTA - 2Na) = 010250 mol/L; c ( EDTA -

2Na) = 0100250 mol/L;缓冲溶液 (pH = 10) :将 6715 g氯化铵

溶解于 300 m l纯水中 ,加入氢氧化氨 (ρ20 = 90 g/m l) 570 m l,

用纯水稀释至 1 000 m l; EDTA - Cu溶液 :称 31122 g硫酸铜
(CuSO4·5H2O)溶于 500 m l纯水中 ,与 500 m l 010250 mol/L

EDTA - 2Na标准溶液等体积混合。总硬度的标准溶液购自国

家标准物质研究中心 ;总硬度的标准参考样购自环境保护总

局标准样品研究所。

113　方法

11311　样品的预处理　a:取 2510 m l水样置样品杯内 (若水

中总硬度过高 ,可取适量水样 ,用纯水稀释至 2510 m l) ,加入

2510 m l纯水 ,再加入 410 m l EDTA - Cu溶液及 110 m l缓冲

溶液 ,混匀 ,使用 796型自动电位滴定仪 ,用 010250 mol/L ED2
TA - 2Na标准溶液进行在线滴定。 b:取 5010 m l水样置样品

杯内 (适用于纯水及净化水 ) ,加入 410 m l EDTA - Cu溶液及

110 m l缓冲溶液 ,混匀 ,使用 796型自动电位滴定仪 ,用

010025 mol/L EDTA - 2Na标准溶液进行在线滴定。

11312　测量模式　a:选用单塔自动样品转换器 ( 717 Samp le

Changer) ,可放置 12个样品杯 , 1～11号样品杯用于连续样品
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的在线分析 , 12号样品杯固定为冲洗位置 ,可通过滴定仪内置

的冲洗泵从不同角度彻底冲洗 ,保证结果的重现性。 b:标准

滴定模式选择动态滴定 ( dynam ic equivalence point titration,

DET)。DET的测量密度值为 4,等当点 ( EPC)评价值设定为

510,信号漂移或电位变化率为 40 mV /m in。

2　结果与讨论

211　滴定模式

选用 DET滴定模式对饮用水中的总硬度进行分析 ,不同

浓度样品的测定结果均可获得图 1的滴定效果。

图 1　D ET模式测定水中总硬度

212　滴定条件的选择

影响 DET滴定模式的主要参数 :信号漂移或电位变化率

( signal drift)和滴定时搅拌的速度 ;电位变化率 ( signal drift)的

不同 ,表示反映的速度及达到平衡电位的时间不同 ,一般的选

值为 0～50 mV /m in之间 ,选值如果越高 ,导致滴定过快 ,反应

达到电位平衡的时间越短 ,相反 ,如果选值偏低 ,反应达到电

位平衡的时间相对就短 ,造成测定结果偏高。本次实验选定

signal drift值为 40 mV /m in。滴定时搅拌速度如果较慢 ,使

signal drift值不稳定 ,所以搅拌速度选定为 12。

213　方法的准确度

分别选用不同种浓度的水样 ,加入相当于 100及 50 mg/L

总硬度 (CaCO3 )的标准溶液 ,进行重复测定 ,回收率为 9510%

～104% ,其结果见表 1。

表 1　水中总硬度准确度试验 ( n = 6)

序号
加标值 (100 mg/L)

本底值 测得值 回收率 ( % )

加标值 (50 mg/L)

本底值 测得值 回收率 ( % )

1 190 288 9810 9312 143 9916

2 281 376 9510 9312 143 9916

3 270 371 101 9312 142 9716

4 192 291 9910 9312 144 102

5 192 290 9810 9312 145 104

6 280 380 100 9312 141 9516

平均回收率 (%) - - 9815 - - 9917

214　方法的精密度

分别选用高、中、低不同浓度的样品进行试验 ,每种浓度

的样品分别测定 6次 ,进行统计学分析 ,其结果见表 2。高、

中、低不同浓度的样品 (平均浓度为 0137～142 mg/L )重复测

定的结果其 RSD值为 0188%～1119% ,结果非常满意。

表 2　水中总硬度精密度试验 ( n = 6)

序号
测定结果 (mg/L)

低浓度 低浓度 低浓度 中浓度 高浓度

1 0130 1125 1314 9312 143

2 0137 1139 1214 9417 143

3 0134 1122 1314 9512 140

4 0141 1111 1218 9314 142

5 0141 1135 1310 9314 144

6 0140 1120 1215 9316 141

x 0137 1125 1219 9319 142

s 01044 0110 0143 0183 1147

RSD ( % ) 1119 810 3133 0188 1103

215　2种检验方法的比对

使用自动电位滴定法 (仪器法 )与国家标准方法 (容量法 )

同时对样品进行测定 ( n = 26) , 2种方法获得的结果进行统计

学 t检验 ,仪器法与容量法所获得的结果无显著性差异 ( P >

0105, t = 01474 )。

3　结论

自动电位滴定法测定水中的总硬度 ,能够自动控制滴定

的过程完成经典的容量法滴定 ,避免了分析人员的主观因素

和操作技术引起的误差 ,直观屏幕实时显示滴定曲线 ,具有较

好的精密度和准确度 ,具有快速、简单的特点 ,在进行大批量

样品测定时 ,自动电位滴定仪会节省大量人力 ,适用于常规的

水质分析工作。
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