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电位滴定法在循环水水质检测中的应用
周　柳，阎振兴，严嘉理，张　涛 *

（珠海醋酸纤维有限公司，广东 珠海 519000）

摘　要　电位滴定法较传统的手工滴定具有灵敏度高、精确度高、自动化程度高等优点，本文利用卡氏万通 905

型自动电位滴定仪，开发了一种循环水水质 pH值、总碱度、氯离子含量、总硬度四大检测项目一站式检测方法，可

自动测量被测体系电位的变化突越，更快速和精确地找到滴定终点，测试结果准确性及稳定性均更好，实现同一

杯样品中自动快速测量多个检测项目，测量时间由半小时以上缩短为十分钟以内，极大提地高了测量效率。
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随着我国工业的蓬勃发展，工业用水量不断攀升，

其中工业循环水约占工业用水量的 70%~80%[1]，循环水

节约了大量的水资源，但也伴随着管道的腐蚀、结垢

等问题，工业上常通过加入阻垢缓蚀的药剂来缓解此

问题，补充的药剂含量一般由循环水水质及运行时的

药剂浓度确定，掌握循环水的水质是确保其正常运行

的基础。循环水水质常见检测指标包括 pH值、总碱度、

氯离子含量、总硬度及浊度等。

随着时代的快速发展，实验室需满足循环水各类

指标快速准确的检测需求。以往各类指标逐项检测、

传统的手工滴定方法难以满足水质快速的检测需要，

而电位滴定法较传统的手工滴定具有灵敏度高、精确

度高、自动化程度高等优点，其原理是依据能斯特方

程，滴定过程中指示电极电位会随被测物质浓度变化

而变化，而参比电极的电位始终恒定，可根据达到滴

定终点前指示电极电位的急剧变化自动判断滴定终点。

采用电位滴定法进行循环水水质分析，可以实现同一

杯样品中连续测定循环水不同的检测项目，还可以全

自动完成滴定过程，自动报告检测结果，使整个实验

过程具有可追溯性。

本文利用卡氏万通 905型自动电位滴定仪，开发

了一种循环水水质 pH值、总碱度、氯离子含量、总硬

度四大检测项目一站式检测方法，可自动测量被测体

系电位的变化突越，更快速和精确地找到滴定终点，

并自动计算和统计结果，便于及时、准确地了解水质状

况，提高循环水水质检测的质量和效率，确保生产稳定

运行。

1 检测项目

1.1 pH值及总碱度的测定

酸碱度描述的是水溶液的酸碱性强弱程度，用符

号 pH来表示，其定义为 pH=-lg[H+]，pH值是常规且

最重要的水质参数之一，pH=7的水溶液呈中性，pH<7

则显酸性，pH>7则显碱性。实际生产过程中，需准确

测量循环水水样的 pH值，便于及时调整与控制加药量。

pH值常用 pH电极测得，玻璃电极是目前 pH电极中使

用最为广泛的电极，其原理是电极上的敏感膜与 H+进

行离子交换形成电位差，通过电位差算出其对应的 pH

值，具有操作简单，响应快速，测试准确等优点。

循环水水样中通常含有一定量的碱性阴离子，如

碳酸根和氢氧根，将水质控制在一定的碱度范围，可

以抑制水中的硅酸盐水解。当 pH过低时，呈现酸性，

金属表面的保护膜破坏，高温下水对金属的腐蚀加剧；

当 pH过高，容易引起碱性腐蚀和应力腐蚀，故循环水

的 pH值有特定的控制要求。用盐酸滴定样品 pH值至

4.3，可计算出循环水的总碱度。

利用卡氏万通 905型自动电位滴定仪，选择复合

pH玻璃电极指示体系中的 pH值，仪器自动加入盐酸滴

定剂，滴定至 pH值 4.3，计算出循环水的 pH及总碱度。

1.2 氯离子含量的测定

在循环水系统中，氯离子的存在可能源自多个方

面，包括水源中的氯化物、水处理剂的使用以及循环

水中的回收和循环过程。氯离子具有腐蚀性，氯离子

的过高浓度可能对循环水系统的稳定性和运行效果产

生负面影响。当其浓度持续高于 1000mg/L时，氯离子
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会穿透管道表面的膜层，加速腐蚀而损坏管道，增加

装置的维护费用，甚至影响循环水系统的安全稳定生

产 [2]，准确检测循环水中的氯离子含量对循环水系统

的稳定性和运行效果具有重要意义。

氯离子的含量通常采用硝酸银滴定法进行检测，

采用传统的硝酸银滴定法时，白色的氯化银沉淀对肉

眼判断滴定终点造成很大干扰，实验结果依赖于操作

人员的程度较大，测定结果不稳定。相比之下，电位

滴定法有明显优势，测试过程中无需添加具有一定毒

性的铬酸钾类指示剂，而是直接利用其电位突跃的最

大值判定其滴定终点 [3]，该方法不受水质本身颜色、

浊度的影响，同时可避免人为因素判断滴定终点时造

成的误差，检测过程的准确性和精密度均很高。

利用卡氏万通 905型自动电位滴定仪，选择复合

银环电极指示电位突跃的最大值判定其滴定终点，硝

酸调节体系的 pH值至 3-5,用 AgNO3滴定至终点，计算

出循环水的氯离子含量。

1.3 总硬度的测定

总硬度是否符合标准是水质检测的一个重要参考

数据，它主要反映的是水中钙镁离子的含量。水质总

硬度超标是形成水垢的主要因素，钙镁离子会与水中

的阴离子结合生成水垢，不仅会降低管道的换热效率，

而且会造成管道腐蚀 [4]。通过准确地测定水质总硬度，

及时采取合适的水质调整措施，可有效避免水垢的形

成，从而减少设备的维修和清洗次数，降低能耗和运

行成本。

总硬度通常采用 EDTA络合法进行检测，EDTA络合

法具有检测范围广、操作方便、成本低等优点，可满

足实际生产过程中大量、快速检测水质总硬度的检测

需求。在 pH=10的条件下，使用乙二胺四乙酸二钠盐

（Na2EDTA）作为滴定剂，根据达到滴定终点时所消耗

的标准溶液用量，从而计算出所测水质的总硬度。

利用卡氏万通 905型自动电位滴定仪，选择 Ca离

子选择性电极和 Ag/AgCl参比电极指示电位突跃的最

大值判定其滴定终点（Ca离子选择性电极指示的第二

个突跃点作为滴定终点，第一个滴定突跃点对应钙离

子，第二个滴定突跃点对应钙镁离子的总和），计算

出循环水的总硬度。[5]

2 自动电位滴定仪多步骤滴定方法

取一定量的水样于烧杯中，将烧杯置于卡氏万通

905型自动电位滴定仪样品盘上，首先测定起始水质

pH值，然后自动加入 HCL溶液滴定至 pH4.3,消耗体积

计算水质的总碱度；接着自动加入 AgNO3溶液滴定至第

一个滴定突跃点，根据消耗体积计算水质的氯离子含

量；再自动加入氨水缓冲液，用 EDTA溶液滴定至最后

一个终点，根据消耗体积计算水质的硬度，将以上循

环水水质 pH值、总碱度、氯离子含量、总硬度四大检

测对应电极、试剂等及编辑好的检测程序集成同一测

试项目，可实现在同一样品中连续测定循环水中的四

个检测项目，可自动测量被测体系电位的变化突越，

更快速和精确地找到滴定终点，并自动计算和统计结

果。利用自动电位滴定仪连续测定循环水水质同一样

品中 pH值、总碱度、氯离子含量、总硬度四大检测项

目的原理如图 1。 

测定甲基橙碱度

测定氯离子含量

测定水质总硬度

加入 AgNO3溶液滴定至

第一个滴定突跃点

加入氨水缓冲液，

用 EDTA溶液滴定至

最后一个终点

加入 HNO3溶液

滴定至 pH4.7

测定 PH

循环水水质

图 1 自动电位滴定仪连续测定循环水水质原理

3 结果对比

原方法为准备 4个水样，分别利用 EDTA溶液对水

样手工滴定测试硬度、盐酸对水样手工滴定测试总碱

度、AgNO3溶液对水样手工滴定测试氯离子含量、pH计

测试水样 pH，手工滴定步骤繁琐且耗时，人为判定滴

定终点误差较大，本文利用卡氏万通 905型自动电位

滴定仪建立连续测定循环水水样的检测方法，分别利

用自动电位滴定仪和传统的手工滴定法对配置的标准

溶液的 pH值、总碱度、氯离子含量、总硬度进行准确

性分析和效率对比，结果如表 1。

由此对比可以看出，使用自动电位滴定仪后较之

前的手工滴定测试结果准确性及稳定性均更好，同时
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将以往各类指标逐项检测，费时费力的传统手工滴定

方法优化为同一杯样品中自动快速测量多个检测项目，

测量时间由半小时以上缩短为十分钟以内，检测时间

减少 70%左右，极大地提高了测量效率。

4 结论

本文利用卡氏万通 905型自动电位滴定仪，开发

了一种循环水水质 pH值、总碱度、氯离子含量、总硬

度四大检测项目一站式检测方法，测试结果准确性及

稳定性均更好，将传统手工滴定方法优化为同一杯样

品中自动快速测量多个检测项目，缩短了测量时间，

提高了测量效率。
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表 1 自动电位滴定仪和传统手工滴定法的准确性分析

pH 总碱度 (mg/L)

序号 标液值 手工测试 电位滴定仪 序号 标液值 手工测试 电位滴定仪

1 6.86 6.89 6.86 1 50.00 50.40 50.67

2 6.86 6.88 6.86 2 50.00 53.50 51.66

3 6.86 6.90 6.86 3 50.00 50.50 50.58

4 6.86 6.84 6.87 4 50.00 52.04 51.94

5 6.86 6.88 6.86 5 50.00 50.50 49.97

6 6.86 6.85 6.86 6 50.00 52.04 48.63

7 6.86 6.86 6.85 7 50.00 53.04 50.66

8 6.86 6.86 6.85 8 50.00 48.40 48.82

平均值 6.87 6.86 平均值 51.30 50.37

SD 0.02 0.01 SD 1.67 1.19

RSD 0.30 0.09 RSD 3.25 2.37

CL离子 (mg/L) 硬度 (mg/L)

序号 标液值 手工测试 电位滴定仪 序号 标液值 手工测试 电位滴定仪

1 40.00 38.99 41.02 1 80.00 82.07 80.30

2 40.00 43.99 40.88 2 80.00 82.07 81.48

3 40.00 41.20 40.39 3 80.00 78.06 80.46

4 40.00 38.99 39.86 4 80.00 80.06 81.31

5 40.00 42.99 40.15 5 80.00 80.60 80.74

6 40.00 41.20 41.23 6 80.00 86.07 79.33

7 40.00 41.66 40.26 7 80.00 80.60 80.69

8 40.00 39.14 40.01 8 80.00 80.60 83.10

平均值 41.02 40.48 平均值 81.27 80.93

SD 1.89 0.50 SD 2.31 1.10

RSD 4.60 1.25 RSD 2.85 1.36


