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摘要：以铬黑 )溶液为显色剂，在碱性条件下，利用流动注射技术及分光光度法实现了对水的总硬度的自动
检测。对流动注射系统的反应条件进行优化，在波长 "!$ @<，载流液流速 $K: <L M <>@、反应管长 !"$ F<、采样
环 !" F<、显色剂浓度 $K$!N时得到最大吸光值。线性范围为 " O "$$<A M L，回收率为 %EK:N O 9$#K$N。
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测定水的硬度的方法有偶氮氯磷"光度法［9］、
酸性铬蓝 ^分光光度法［!］、#—甲基偶氮胂#光度
法［C］等。这些方法都是对水样中钙、镁离子的单一

测定或分别测定，应用于水硬度的自动检测，达不到

简便快速的要求。研究表明：在一定条件下，铬黑 )
与钙、镁形成的络合物具有相同的最大吸收波长，并

且在 Z_值为 99KE时!‘A和!/=基本一致
［#］。由此建

立了一种测定水的总硬度的流动注射方法，该方法

简便、快速、灵敏度高，适用于自来水和饮用水硬度

的自动测定。

E 试验部分

E 6E 主要试剂和仪器
E 6E 6E 试剂

#F /=! a标准溶液（$K9$$ $ <45 M L）：准确称取于

9$" O 99$b干燥至恒重的基准 /=/-C 9$K&9$ : A，溶
于 #$<L E<45 M L 盐酸中，移入 9 L容量瓶中，用水稀
释至刻线，摇匀。

1F ‘A! a标准溶液（$K9$$ $ <45 M L）：准确称取于
:$$b灼烧至恒重的基准 ‘A- #K$C$ # A，溶于 "$ <L
E<45 M L盐酸中，移入 5 L 容量瓶，用水稀释至刻度
线，摇匀。

4F 钙、镁混合标准溶液（总浓度 $K9$$$<45 M L）：
钙、镁标准溶液等摩尔混合，该溶液硬度为

9$$$$<A M L，用水稀释。本文中硬度的表示以 /=/-C

质量为标准，即 9 <<45 M L 的钙、镁总量相当于
9$$K9<A M L以 /=/-C表示的硬度。

.F $K$"N*Q)显色剂溶液：分别称取 $K"A铬黑
)和 ! A盐酸羟氨，溶于适量无水乙醇溶液中，加入
C$<L浓氨水，移入 5 L容量瓶中，用水稀释至刻度
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线，摇匀。使用时根据所需浓度进行稀释。

! !! !" 仪器
"#$紫外 可见分光光度计；六通注入阀（南京

德林环保仪器有限公司）；三通排空阀（南京德林环

保仪器有限公司）；耐高压不留存气泡流通池（南京

德林环保仪器有限公司）；蠕动泵（南京德林环保仪

器有限公司）；松下 %&’()*+,- 型可编程控制器
（&.)）。
! !" 实验流程
自行组装的 %/0 装置流程如图 1 所示。当阀

23和阀 24位于取样态位置时，样品由蠕动泵注入
采样环。当 +个阀切换到测量态位置时，56,显色
剂溶液作为载流液由蠕动泵泵入，混合液在反应管

中反应后进入流通池，根据反应颜色变化引起吸光

度的不同，从而引起负峰，&.)自动记录。

图 ! %/0装置流程

" 结果与讨论

本实验中影响因素虽很多，但主要是 56, 浓
度、反应管长、采样环长度、流速等。为使测定结果

具有较高的精确度和准确性，必须选择合适的测定

条件。

" !! 检测波长的选择
在碱性介质（7-值为 1183）中，铬黑 ,显色剂与

)9+ :、;<+ :离子迅速反应生成紫红色络合物。以试
剂空白为参比溶液，在分光光度计上测量不同波长

下 56, 溶液与 )9+ :、;<+ : 的络合物，结果见图 +。
由图 +可以看出，最大的吸收波长位于 #+=>?处，因
此选择 #+= >?为测定波长。
" !" 载流液流速的选择
采用质量分数为 =8=1@的 56,显色剂、质量浓

度为 1==?< A .的 )9)B* 标样液、+= C?的采样环，改
变蠕动泵流速，分别测定了长 4# C?、1#= C?、$== C?
的反应管长度下吸光度随载流液流速的变化情况。

由实验知：反应管较短时，吸光度随载流液流速增加

而增加，表明此种情况下显色反应不完全，需要增加

反应管长度。当反应管长度为 $ ?、载流液流速为
=8D?. A ?E>时，吸光度最大，故本实验选该流速为载
流液流速。

图 " 波长与 )9" #、;<" #络合物吸光度关系

" !$ 采样管长度的影响
在相同条件下改变采样管长度，测定了吸光度随

采样管长度的变化情况（图 *）。由图 *可见，采样管长
度在 += F $=C?范围吸光度较大，本实验采用 +#C?。

图 $ 吸光度随采样管长度的变化

" !% 反应管长度的选择
在相同条件下，分别测定了不同反应管长度下

吸光度的变化情况（图 $）。由图 $ 可见，反应管长
度在 13= F $+= C?时吸光度较大，本实验选择 +#= C?
反应管。

图 % 吸光度随反应管长度的变化

" !& 56,显色剂浓度的选择
在相同条件下，分别测定了 56,显色剂的浓度

对吸光度的影响（图 #）。本实验选择 56,质量分数
为 =8=+@。
" !’ 线性范围、相关系数及检出限（G.）
按照实验方法配置一系列标准溶液，在不同的
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线性范围分别作标准曲线，计算用的线性方程、相关

系数（表 !）。
配制! " !# $% & ’ 的 ()(*+ 标样液连续测定 ,

次数据，见表 -。
根据公式 !" " +.!/+!，可得 !" " !.00$% & ’。

图 ! 吸光度随 123显色剂质量分数的变化

表 " 分光光度法测定水的总硬度的线性范围及相关系数

线性范围 线性方程 相关系数

!" # 4 !##$% & ’ # " #.#/#,+ 5 6.,6++0 7 !# 8 /$ #.6666!

!" 9# 4 9##$% & ’ # " #.#0006 5 ,.+#0+: 7 !# 8 /$ #.6666,

表 # 检出限实验测定值 $% & ’

测 次

! - + / 9 0 ,
均值
标准

偏差!

9.9 9.+ 9.: /.+ /.0 9./ 9.! 9.! #.9+

# ;$ 精密度实验
对高、中、低 +种浓度的标准溶液各测 , 次，并

计算其标准偏差和相对标准偏差，结果见表 +。
表 % 水的总硬度精密度实验结果

样品

序号

各次测定值 &（$%·’8 !）

! - + / 9 0 ,

均值 &
（$%·
’8 !）

!&
（$%·
’8 !）

相对

标准

偏差 & <

! /0!.- /9,., //-.0 //9.+ /96.! /+:.6 /00., /9+.! !#.0 -.+9
- !#-., !#9.- 6:.! !#-.6 !#-.: 6,./ 60.! !##., +.9 +./9
+ !9.: !/.: !9.- !0.! !/.! !/., !9.0 !9.- #., /.0-

由表 +可见，使用本法检测水中的总硬度对同
一样品多次测定值的标准偏差和相对标准偏差都较

小，有较好的重现性和精密度。

# ;& 样品分析及加标回收实验
取不同的自来水样 +种，利用本实验建立的流动

注射系统对其硬度进行测量，并按标准加入法进行回

收实验，实验结果见表 /。加标回收试验相对标准偏差
在 60.:< 4 !#/.#<之间，结果证明该法准确、可靠。

表 ’ 样品加标回收实验结果

样品

序号

初始值 &
（$%·’8 !）

加入值 &
（$%·’8 !）

测定值 &
（$%·’8 !）

回收率 & <

/ /,.- 9.# 9-./ !#/.#
9 -/+., 9#.# -6-.! 60.:
0 +0/.9 9#.# /!0.+ !#+.0

% 结 论

该流动注射系统分析流路和操作简单，取样少，

测定速度快，灵敏度及准确度高，能较好地实现水硬

度的自动在线监测。
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·简讯·

“-##6水资源与可持续发展高层
论坛”将在武汉举行

“-##6 水资源与可持续发展高层论坛”将于
-##6年 6月 -- 4 -/日在武汉大学举行。本次论坛
将由中国工程院和水利部联合主办，中国工程院土

木、水利与建筑工程学部、武汉大学、中国水利学会、

长江水利委员会承办。本次论坛旨在通过这一高层

平台，汇集相关领域专家、学者和广大水利科技工作

者，交流各国在水资源开发利用和保护方面的经验，

深化对水资源与社会经济可持续发展之间关系的理

解；探讨水资源与可持续发展方面的学术、工程技

术、管理以及政策等问题。

本次论坛的主题是：“水资源与可持续发展”。

论坛将设置 /个议题：$水资源时空变异及其配置，
包括分布式水文模型，气候变化及人类活动影响下

的水资源变化，水资源配置与可持续发展；%农业水
资源高效可持续利用，包括农业用水效率，控制排

水、湿地及其环境效应，参与式灌溉管理体制；&流
域管理与河流健康，包括水土保持与泥沙治理，水体

营养负荷与富营养化，经济发展与河流健康；’水能
资源开发与环境保护，包括大坝的环境及生态效应，

水能资源的可持续开发，多目标水库的平衡利用。

（编辑部供稿）
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