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HZHJSZ00130 水质 碱度 总碱度 重碳酸盐和碳酸盐的测定 酸碱指示剂滴定法 
 
HZ-HJ-SZ-0130 

水质 碱度(总碱度 重碳酸盐和碳酸盐)的测定 酸碱指示剂滴定法 
 

    水的碱度是指水中所含能与强酸定量作用的物质总量  
    水中碱度的来源是多种多样的 地表水的碱度 基本上是碳酸盐 重碳酸盐及氢氧化物
含量的函数 所以总碱度被当作这些成分浓度的总和 当水中含有硼酸盐 磷酸盐或硅酸盐

等时 则总碱度的测定值也包含它们所起的作用 废水及其他复杂体系的水体中 还含有有

机碱类 金属水解性盐类等 均为碱度组成部分 在这些情况下 碱度就成为一种水的综合

性特征指标 代表能被强酸滴定的物质的总和  
    碱度的测定值因使用的终点 pH 值不同而有很大的差异 只有当试样中的化学组成已知
时 才能解释为具体的物质 对于天然水和未污染的地表水 可直接用酸滴定至 pH8.3 时消
耗的量 为酚酞碱度 以酸滴定至 pH为 4.4~4.5时消耗的量 为甲基橙碱度 通过计算可求
出相应的碳酸盐 重碳酸盐和氢氧根离子的含量 对于废水 污水 则由于组分复杂 这种

计算无实际意义 往往需耍根据水中物质的组分确定其与酸作用达终点时的 pH 值 然后
用酸滴定以便获得分析者感兴趣的参数 并作出解释  
    碱度指标常用于评价水体的缓冲能力及金属在其中的溶解性和毒性 是对水和废水处理
过程的控制的判断性指标 若碱度是由过量的碱金属盐类所形成 则碱度又是确定这种水是

否适宜于灌溉的重要依据  
    用标准酸滴定水中碱度是各种方法的基础 有两种常用的方法 即酸碱指示剂滴定法和
电位滴定法 电位滴定法根据电位滴定曲线在终点时的突跃 确定特定 pH 值下的碱度 它
不受水样浊度 色度的影响 适用范围较广 用指示剂判断滴定终点的方法简便快速 适用

于控制性试验及例行分析 二法均可根据需要和条件选用  
 样品采集后应在 4 保存 分析前不应打开瓶塞 不能过滤 稀释或浓缩 样品应于采
集后的当天进行分析 特别是当样品中含有可水解盐类或含有可氧化态阳离子时 应及时分
析  
1  原理     
    水样用标准酸溶液滴定至规定的 pH值 其终点可由加入的酸碱指示剂在该 pH值时颜色
的变化来判断  
    当滴定至酚酞指示剂由红色变为无色时 溶液 pH值即为 8.3 指示水中氢氧根离子(OH-)
已被中和 碳酸盐(CO3

2-)均被转为重碳酸盐(HCO3
-) 反应如下    

     OH-+H+  H2O 
     CO3

2-+H+  HCO3
-     

    当滴定至甲基橙指示剂由桔黄色变成桔红色时 溶液的 pH值为 4.4~4.5 指示水中的重
碳酸盐(包括原有的和由碳酸盐转化成的)已被中和 反应如下  
       HCO3+H+  H2O+CO2  
    根据上述两个终点到达时所消耗的盐酸标准滴定溶液的量 可以计算出水中碳酸盐 重
碳酸盐及总碱度  
    上述计算方法不适用于污水及复杂体系中碳酸盐和重碳酸盐的计算  
2  干扰及消除     
    水样浑浊 有色均干扰测定 遇此情况 可用电位滴定法测定 能使指示剂褪色的氧化
还原性物质也干扰测定 例如水样中余氯可破坏指示剂(含余氯时 可加入 1~2滴 0.1mol/L硫
代硫酸钠溶液消除)  
3  方法的适用范围    
    此法适用于不含有上述干扰的物质的水样  
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4  试剂     
4.1  无二氧化碳水 用于制备标准溶液及稀释用的蒸馏水或去离子水 临用前煮沸 15min
冷却至室温 pH值应大于 6.0 电导率小于 2ìS/cm    
4.2  酚酞指示液 称取 1g酚酞溶于 100mL 95%乙醇中 用 0.1mol/L氢氧化钠溶液滴至出现
淡红色为止  
4.3  甲基橙指示剂 称取 0.1g甲基橙溶于 100mL蒸馏水中  
4.4  碳酸钠标准溶液(1/2Na2CO3 0.0250mol/L) 称取 1.3249g(于 250 烘干 4h)的无水碳酸
钠(Na2CO3) 溶于少量无二氧化碳水中 移入 1000mL 容量瓶中 用水稀释至标线 摇匀
贮于聚乙烯瓶中 保存时间不要超过一周  
4.5  盐酸标准溶液(0.0250mol/L) 用分度吸管吸取 2.1mL 浓盐酸(ñ=1.19g/mL) 并用蒸馏水
稀释至 1000mL 此溶液浓度 0.025mol/L 其准确浓度按下法标定  
用无分度吸管吸取 25.00mL碳酸钠标准溶液于 250mL锥形瓶中 加无二氧化碳水稀释至
约 100mL 加入 3滴甲基橙指示液 用盐酸标准溶液滴定至由桔黄色刚变成桔红色 记录盐
酸标准溶液用量 按下式计算其准确浓度  

c = 25.00 0.0250 / V 
   式中 c 盐酸标准溶液浓度(mol/L)  
         V 盐酸标准溶液用量(mL)  
5  仪器 
5.1  酸式滴定管 25mL  
5.2  锥形瓶 250mL  
6  操作步骤 
6.1  分取 100mL水样于 250mL 锥形瓶中 加入 4滴酚酞指示液 摇匀 当溶液呈红色时
用盐酸标准溶液滴定至刚刚褪至无色 记录盐酸标准溶液用量 若加酚酞指示剂后溶液无色

则不需用盐酸标准溶液滴定 并接着进行下项操作  
6.2  向上述锥形瓶中加入 3滴甲基橙指示液 摇匀 继续用盐酸标准溶液滴定至溶液由桔黄
色刚刚变为桔红色为止 记录盐酸标准溶液用量  
7  结果计算     
    对于多数天然水样 碱性化合物在水中所产生的碱度 有五种情形 为说明方便 令以
酚酞作指示剂时 滴定至颜色变化 所消耗盐酸标准溶液的量为 P mL 以甲基橙作指示剂时
盐酸标准溶液用量为 M mL 则盐酸标准溶液总消耗量为 T M P  
    第一种情形 P T或 M 0时  
    P代表全部氢氧化物及碳酸盐的一半 由于 M 0表示不含有碳酸盐 亦不含重碳酸盐
因此 P T 氢氧化物  

    第二种情形 P
2
1

T时  

    说明 M O 有碳酸盐存在 且碳酸盐 2M 2(T-P) 而且由于 P M 说明尚有氢氧化
物存在 氢氧化物 T-2(T-P) 2P-T  

    第三种情形 P
2
1

T 即 P M时     

    M代表碳酸盐的一半 说明水中仅有碳酸盐 碳酸盐 2P 2M T  

    第四种情形 P
2
1

T时      

此时 M P 因此 M 除代表由碳酸盐生成的重碳酸盐外 尚有水中原有的重碳酸盐
碳酸盐 2P 重碳酸盐 T-2P  
    第五种情形 P 0时  
    此时 水中只有重碳酸盐存在 重碳酸盐=T=M  
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    以上五种情形的碱度 示于表 1中      
  

表 6-1  碱度的组成 
滴定的结果 氢氧化物 OH  碳酸盐 CO3

2-  重碳酸盐 HCO3
-  

P=T P 0 0 

P 1/2T 2P-T 2P-T 0 
P 1/2T 0 2P 0 
P 1/2T 0 2P T-2P 

P=0 0 0 T 

    
    按下述公式计算各种情况下总碱度 碳酸盐 重碳酸盐的含量  

(1)   总碱度(以 CaO 计 mg/L) = c P+M 28.04 1000 / V 
    总碱度(以 CaCO3计 mg/L) = c P+M 50.05 1000 / V 
式中 c––––盐酸标准溶液浓度(mol/L)  
      28.04––––氧化钙 1/2CaO 摩尔质量 g/mol  
      50.05––––碳酸钙 1/2CaCO3 摩尔质量 g/mol  
(2) 当 P T时 M 0 

       碳酸盐 CO3
2- 0 

       重碳酸盐(HCO3
-) = 0 

(3) 当 P
2
1

T时  

     碳酸盐碱度 以 CaO 计 mg/L = c T - P 28.04 1000 / V 
碳酸盐碱度 以 CaCO3计 mg/L = c T - P 50.05 1000 / V 
碳酸盐碱度 1/2CO3

2-, mol/L = c T - P 1000 / V 
重碳酸盐碱度 HCO3

- = 0 

(4) 当 P
2
1

T时 P M 

碳酸盐碱度 以 CaO 计 mg/L = c P 28.04 1000 / V 
碳酸盐碱度 以 CaCO3计 mg/L = c P 50.05 1000 / V 
重碳酸盐碱度 1/2CO3

2-, mol/L = c P 1000 / V 
重碳酸盐碱度 HCO3

- = 0 

(5) 当 P
2
1

T时  

碳酸盐碱度(以 CaO 计, mg/L) = c P 28.04 1000 / V 
碳酸盐碱度(以 CaCO3计, mg/L) = c P 50.05 1000 / V 
碳酸盐碱度(1/2CO3

2-, mol/L) = c P 1000 / V 
重碳酸盐碱度(以 CaO 计, mg/L) = c T - 2P 28.04 1000 / V 
重碳酸盐碱度(以 CaCO3计, mg/L) = c T - 2P 50.05 1000 / V 
重碳酸盐碱度(HCO3

-, mol/L) = c T - 2P 1000 / V 
(6) 当 P=0时  
碳酸盐 CO3

2- = 0 
重碳酸盐碱度(以 CaO 计, mg/L) = c M 28.04 1000 / V 
重碳酸盐碱度(以 CaCO3计, mg/L) = c M 50.05 1000 / V 
重碳酸盐碱度(HCO3

-, mol/L) = c M 1000 / V 
8  精密度和准确度 
五个实验室对人工配制的统一标准进行方法验证的结果如下 在 HCO3

-含量为 43.50mg/L
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时 总碱度的室内相对标准偏差为 0.71% 室间相对标准偏差为 1.46% 相对误差为 0.75%
加标回收率为 99.6 7.5%  
    取 15个地表水水样进行测定 浓度范围在 14.0~88.50mg/L时 相对标准偏差为0.1~1.4%
加标回收率为 96.0~102%     
注意事项  

   1 若水样中含有游离二氧化碳 则不存在碳酸盐 可直接以甲基橙作指示剂进行滴定  
   2 当水样中总碱度小于 20mg/L时 可改用 0.01mol/L盐酸标准溶液滴定 或改用 10mL容量的微量
滴定管 以提高测定精度   
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