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探究水质硬度含量分析的应用

李冬云

中国石油天然气股份有限公司大庆石化分公司质量检验中心　黑龙江大庆　163714 

摘　要：水的硬度是指水中钙、镁离子的浓度， 水分为软水、硬水，凡不含或含有少量钙、镁离子少的水称为软水，

反之称为硬水。水的硬度成分，如果是由碳酸氢钠或碳酸氢镁引起的，系暂时性硬水（煮沸暂时性硬水，分解的碳

酸氢钠，生成的不溶性碳酸盐而沉淀，水由硬水变成软水）；如果是由含有钙、镁的硫酸盐或氯化物引起的，系永

久性硬水。通过烧煮不能将其除去。在天然水中，远离城市未受污染的雨水、雪水属于软水；泉水、溪水、江河水、

水库水，多属于暂时性硬水，部分地下水属于高硬度水。
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一、概述

水是地球上分布最广的物质之一，它是一切生命体

存在和发展的必要条件，是人类赖以生存的重要自然资

源，除饮用水外，大量的水用于生活和工农业生产，随

着世界人口增加及科学技术的进一步发展，用水量日益

增加。当进入水体的外源物质超过水体的自净能力后会

导致污染物积累，这就产生了水质的污染，水质恶化对

人类水环境造成不良影响。水质污染监测是环境监测的

一个极重要的组成部分，其中水质硬度的监测是表示水

质的一个重要指标，为确定用水质量和进行水的处理提

供了依据，对工业用水关系很大，水硬度是形成锅垢和

影响产品质量的主要因素，因此硬度测定数据的及时和

准确直接影响到生产装置的运行和产品的质量。

二、水质硬度测定的干扰因素

在明确分析原理的基础上，从多方面来寻找影响水

质硬度测定所有可能的原因，操作人员、仪器、试剂、

方法及环境等干扰因素影响滴定准确率的因果图如下：

图1  影响水质硬度测定的因果图
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我们对水样硬度测定值进行了实验，而且对影响水

质硬度测定的各项因素进行了步骤分析，并绘制了排列

图以确定主要因素。

表1  影响水样硬度测定结果统计表

序号 项目 频数（次） 累计频数（次） 累计百分比（%）

1 滴定时间及速度的影响 40 40 80

2 溶液的pH值影响 6 46 92

3 现场测定中环境的影响 2 48 96

4 其它 2 50 100

5 合计 50 184 368

图2  影响硬度测定的排列图

因此我们认为影响水质硬度测定的主要因素有：

（1）滴定时间及速度的影响；（2）溶液的pH值影响；

（3）现场测定中环境的影响等。以上几个方面的影响因

素对水中硬度测定的准确度影响较大。

滴定时间及速度因人而异。受分析人员的能力及经

验所影响，且对新手化验员很不友好。需要进行系统化

的培训从而克服能力不足的短板。

溶液的pH值影响为内在原因，是水质其本身决定

的，金属离子与EDTA生产络合物的稳定性，pH变低，

金属离子络合物的稳定常数变小。使得钙镁离子与EDTA

生成的络合物不能定量形成；pH过高（大于12）则镁离

子变成氢氧化镁的沉淀，而不能与EDTA完全反应。可

见按照方法要求将样品调节到合适的范围极为重要。可

通过使用酸或碱将溶液的pH值调整到合适的范围。

测定环境的干扰则限制了水质硬度的测定分析。对

于良好的实验室，分析较为容易，但对于野外作业及装

置现场这样多变的环境则分析难度非常的大。

三、水质硬度测定的方法

（一）总硬度的测定传统方法

目前，在水质监测的分析中，硬度的测定是水质

控制的主要项目之一，水中硬度是指水中钙、镁离子的

总量。测定水中硬度，一般采用EDTA络合滴定法，用

EDTA标准滴定溶液滴定水中的钙镁离子总量然后换算为

相应的硬度。这一传统方法容易产生指示剂加入量、指

示终点与计量点、人工操作者对终点颜色的判断等误差，

因此对实验室要求较高，必须使用滴定管、多种药剂，

这些都要使用玻璃容器，为得到准确的分析结果，往往

需要专业的分析人员才能完成，分析手法至关重要。而

这对于许多需要进行实时监测的野外作业及装置现场分

析就存在一定的困难。

（二）总硬度的测定便携方法

为解决硬度分析耗时较长和没办法现场分析的问题，

并提高现场分析的准确度，常使用便携式硬度测定仪，

一是该方法所用试剂均为针管封存，不易变质且浓度均

一稳定，可以降低水质硬度的相对偏差，提高分析准确

度，二是携带方便，能够满足野外作业及装置现场分析

测定条件。三是节水、节电、降低原材料消耗。

四、两种方法分析结果比对

将测定水样中硬度测定中影响因素的分析及主要原

因解决后，为了检验此次活动的成果是否达到了目标值，
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我们进行了大量的平行样实验。下面列出了其中10组对比的实验数据。

表4  水样硬度测定平行样试验结果统计表

序号
传统方法 便携方法

测定值（mg/l） 测定值（mg/l） 相对偏差 测定值（mg/l） 测定值（mg/l） 相对偏差 

1 895 880 -0.85% 875 890 0.85%

2 804 820 0.99% 814 804 -0.62%

3 150 147 -1.0% 165 160 -1.54%

4 548 539 -0.83% 542 550 0.73%

5 123 112 -4.7% 158 161 0.94%

6 368 351 -2.4% 396 386 -1.3%

7 821 862 2.4% 835 848 0.77%

8 753 788 2.3% 746 730 -1.1%

9 45.8 48.0 2.4% 49.6 50.8 1.2%

10 55.5 52.8 -2.5% 59.3 58.1 -1.0%

从上表的实验数据可以看出，两种方法分析结果合

差，传统方法分析结果相对偏差范围较大，不稳定，浓

度较低样品相对偏差越大，但分析结果均能控制在5%以

内，符合标准要求。使用便携方法相对偏差较为稳定，

相对偏差均可以达到2.0%以下。便携方法不仅能都适应

多变的环境，还有效提高了分析准确度。

五、总结

水质硬度含量分析的传统方法及便携方法应用于不

同的分析环境,其各具优缺点，科学的运用合适的方法进

行水质硬度的检测，可以更加准确的获取测定数值，保

证生活用水以及生产用水得到有效的参考依据。水质硬

度测定前，应该适当的运用待测水样的指标作出有效的

参考分析，当水样完成采集之后，可以适当的重视温度

的合理性，在具体操作的时候，严格按照既定的顺序对

样品逐步分析。
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