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分析化学实验

——EDTA标准溶液的配制和标定

及水硬度的测定



★ 学习EDTA标准溶液的配制和标定方法。

★掌握配位滴定的原理，了解配位滴定的特点。

★掌握铬黑T和钙指示剂的应用，了解金属指示剂的特点。

★了解水硬度的测定意义和常用硬度表示方法。

★掌握EDTA配位滴定法测定水的硬度的原理和方法。



① EDTA难溶于水，常用其二钠盐配制标液。

② EDTA（以Y4-）与大多数金属离子形成1:1的配合物（MY）。

③ MY非常稳定。
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乙二胺四乙酸（EDTA） 简写为H4Y



通常选用其中与被测物组分相同的物质作基准物，使

标定与测定的滴定条件一致，可减小系统误差。

本实验选用： CaCO3

CaCO3  +  2HCl  =  CaCl2  +  CO2  +  H2O

(1) 常用基准物：Zn、ZnO、CaCO3、Bi、

Cu、Hg、Ni、Pb等。

Ca +  Y  =  CaY（简便起见，略去电荷）



准确移取一定量钙标准溶液，调节酸度至pH ≥12，

 EDTA溶液若用于测定Ca、Mg的含量，用碳酸钙

为基准物，首先加HCl溶液，反应后将溶液转移到容

量瓶中，定容，摇匀，制成钙标准溶液；

用钙指示剂，以EDTA溶液滴定至溶液由酒红色突

变为纯蓝色，即为终点。



(2) 金属指示剂的作用原理
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滴定开始至化学计量点前：

Y + Ca2+ ＝ CaY (无色)

滴定前： NN  ＋ Ca2+   ＝ Ca－NN

(纯蓝色) (酒红色)

 计量点时：

Y  +  Ca-NN  ＝ CaY + NN (纯蓝色)

钙指示剂::

由于CaY比Ca-NN更稳定，
所以Ca-NN不断转化为CaY。



镁溶液：

pH ≥12时，Mg →Mg(OH)2 ↓

若有Mg2+共存，不仅不干扰钙的测定，而且终点比Ca2+单独

存在时更敏锐。

当Mg2+， Ca2+共存时，终点由酒红色到纯蓝色，当Ca2+单独

存在时由酒红色到紫蓝色。

所以测定单独存在的Ca2+时，常加入少量Mg2+ 。

滴定中所用的水，应不含Fe3+、Al3+、Cu2+、
Ca2+、Mg2+等。



 Ca2+、Mg2+是自来水中的主要金属离子，通常以钙镁含量

来表示水的硬度。

 由钙、镁离子形成的硬度称总硬。由钙离子形成的硬度称为

“钙硬”，由镁离子形成的硬度称为“镁硬”。

 本书采用的水的硬度的表示方法：以度（º）计， 1硬度单

位表示十万份水中含1份CaO，1º=10 ppm
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铬黑T指示剂（EBT）：

pH < 6

红色

pH 8～11

蓝色

pH > 12

橙 色

M-EBT

酒红色

EBT适宜pH 8～11，通常pH ≈10

（用NH3-NH4Cl缓冲溶液）



滴定开始至化学计量点前：

Y + Ca  ＝ CaY（无色）

Y + Mg  ＝MgY（无色）

滴定前： EBT  ＋ M（Ca2+、Mg2+）＝ M－EBT

（纯蓝色） （酒红色）

测总硬（指示剂为EBT）：

 计量点时：

Y +  M-EBT  ＝ MY + EBT

(纯蓝色)

滴定终点：酒红色→纯蓝色

EBT水溶液不稳定，加入

三乙醇胺，（1）掩蔽Fe3+、

Al3+防止产生指示剂的封闭

现象；（2）酸性条件下，

可防止EBT聚合。

碱性条件下，EBT水溶液

易氧化，常加入盐酸羟胺

防止氧化。



注意：

① 用台秤称EDTA二钠盐6.1g ② 可微热使完全溶解 ③ 摇匀

 准确称取0.5-0.6 g CaCO3  

 标定需加入镁溶液，使终点变色更敏锐

 以HCl 溶液溶解CaCO3 操作应小心仔细，不可使Ca2+损失

 pH ≥ 12（加入10% NaOH溶液控制）

 指示剂：钙指示剂

 配位滴定速度不可太快，尤其近终点时逐滴加入



用NH3-NH4Cl缓冲液控制pH≈10

指示剂：铬黑T

注意：

①用移液管移取 10.00 mL 水样。

②指示剂的加入量需适当，对终点观察十分重要。

③配位反应速度较慢，因此滴定时加入EDTA溶液速度不能太快，

特别是近终点时，应逐滴加入，并充分振摇。

④终点颜色的突变。

⑤加入EBT指示剂后，应尽快完成滴定，临近终点，应放慢滴

速，最好每隔2-3 s滴1滴，并充分振摇。



实验编号 Ⅰ Ⅱ Ⅲ

m(CaCO3)/g 

V(CaCO3溶液)/mL

EDTA溶液终读数/mL

EDTA溶液初读数/mL 

V(EDTA)/mL

c(EDTA)/ mol·L-1

c(EDTA)/ mol·L-1

绝对偏差

相对平均偏差 /%

表1  0.02 mol·L-1 EDTA溶液的标定（CaCO3 为基准物质）
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实验编号 Ⅰ Ⅱ

V(水样)/ mL

c(EDTA)/mol·L-1

EDTA溶液终读数/mL 

EDTA溶液初读数/mL

V(EDTA)/mL

总硬度/°

总硬度平均值/ °

表2  水的总硬测定
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1
• 用EDTA法测水的总硬时pH应控制在什么范围?如何控制?

2
• 如何得到镁硬的结果? 

3
• 用EDTA法测定水的硬度时，哪些离子的存在有干扰?如何消除?

4

• 当水样中Mg2+离子含量低时，以铬黑T作指示剂测定水中Ca2+、

Mg2+离子总量，终点不明晰，因此常在水样中先加少量MgY2-络合

物，再用EDTA滴定，终点就敏锐。这样做对测定结果有无影响?说

明其原理。



Thanks for
Your Attention!


