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摘 要: EDTA 络合滴定法是应用范围比较广的传统方法，但该方法对样品中钙镁摩尔比的适用范围约为

1∶ 10 ～ 10∶ 1，对于超过该范围的钙镁比样品测定的准确度会有所下降; 传统 EDTA 络合指示剂滴定法测定高

钙低镁体系中钙镁含量时，终点不易判断，测定结果平行性差，甚至出现钙镁总量小于钙量的情况。通过往

样品中加入一定量 Mg2 + 标准溶液的方法，改善了滴定反应效果。结果表明，Mg2 + 的加入能明显提高滴定终

点变色灵敏度。加标回收试验表明，镁的回收率达到 99. 96%，钙的回收率达到 99. 40%。该方法准确度高，

操作简单，适用性强。
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引 言

钙镁经常同时存在于天然和人工产品中，

它们的测定在实际生产应用中非常重要，对此

研究也比较多。目前，钙镁测定常用的方法主

要有，EDTA 络合滴定法［1］、电位滴定法、分光

光度法、原子吸收光谱法等。其中，EDTA 络合

滴定法是应用范围比较广的传统方法，但该方

法对样品中钙镁摩尔比的适用范围约为1∶ 10 ～
10∶ 1，对于超过该范围的钙镁比样品测定的准

确度会有所下降［2］。热孜万古［2］和张中信［3］

等人寻求新的指示剂，以 EGTA 络合滴定法对

高钙低镁体系中钙镁含量的测定进行过探究，

取得了较好的效果，但其方法复杂，操作繁冗，

工作量大，不利于实际生产中运用。王舒娅［4］

应用传统的铬黑 T—EDTA 测定钙镁总量方法

时，在被测液出现蓝紫色时加入少许 Zn － ED-
TA 溶液，有效的提高了终点变色灵敏度，但该

方法对 Zn—EDTA 溶液的配制和加入量的要求

比较高，导致准确度有所下降，不利于实际操

作。
利用氯化镁与石灰生产硅热法炼镁用合成

煅白时，需测定氢氧化镁和氢氧化钙混合物洗

涤后的滤液，该滤液属于高钙低镁溶液。本文

以该滤液为研究对象，向其中加入一定量氯化

镁标准溶液，应用传统铬黑 T － EDTA 络合滴定

法对高钙低镁体系的钙镁含量测定进行了改进

研究，取得了比较理想的结果。

1 实验部分

1. 1 实验原理

向高钙低镁样品溶液中加入适量的 Mg2 +

溶液，使系统达到传统铬黑 T － EDTA 络合滴定

法所适用的滴定环境，从而提高测定的准确度。

1. 2 实验方法

分别往样品中加入不同量的氯化镁溶液
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后，按传统 EDTA 滴定法，首先测定其中钙镁总

量，再测定钙含量，两者之差即为样品中镁含

量; 准确量取不同体积的氯化镁标准溶液和氯

化钙标准溶液，用 EDTA 滴定，测定钙镁的回收

率。

1. 3 实验试剂

EDTA 标准溶液( 0. 010 48 mol /L) ，氯化镁

标准溶液 ( 0. 010 47 mol /L) ，氯化钙标准溶液

( 0. 020 89 mol /L) ，铬黑 T 指示剂 ( 2 g /L) ，钙

指示剂( 固体，5% ) 。

2 结果讨论与分析

2. 1 镁加入量对分析结果的影响

取 10 mL 样品溶液，分别加入 0、1、2、5、7、
10 mL 氯化镁标准溶液，用 EDTA 标准溶液滴

定，记录各 EDTA 消耗量，得到数据如表 1 所

示。

表 1 样品中加入 Mg2 + 对滴定结果的影响

Table 1 The titration effect of Mg2 + addition

序 号 VMgCl2 /mL VCa2+ ，Mg2+ /mL VCa2+ /mL VMg2+ ( 差减) /mL

1 0 16. 52 17. 08 0. 56

2 1 19. 00 17. 10 0. 90

3 2 19. 99 17. 12 0. 87

4 5 22. 98 17. 13 0. 86

5 7 25. 02 17. 09 0. 93

6 10 27. 97 17. 12 0. 85

实验现象表明，没有加入氯化镁溶液的样

品，加入指示剂后，溶液呈粉红，终点变色时间

长; 加入氯化镁溶液后，溶液呈酒红色，终点突

变明显。这说明，加入氯化镁溶液，提高了滴定

反应的灵敏度。
由表 1 可以看出，往样品中加入 Mg2 + ，有

利于改善滴定效果，尤其能改善钙镁总量的滴

定，而对钙含量的滴定结果影响不明显。并且，

当 Mg2 + 溶液体积大于 1mL 时，滴定的钙镁总

量和钙量平行性较好，终点变色明显。继续增

加 Mg2 + 量，滴定结果变化不明显。说明对于该

样品，Mg2 + 溶液加入量大于 1mL 时，即可得到

较佳的滴定效果。

2. 2 加标回收试验

为验证本方法的准确性，进行了加标回收

试验。
分别准确量取一定量的钙镁溶液混合后，

采用传统 EDTA 方法滴定。实验结果如下表 2
所示。

表 2 钙镁加标回收试验数据
Table 2 Calcium and magnesium spiked recovery test data

序 号
VCaCl2 /

mL

VMgCl2 /

mL

VCa2+ ，Mg2+ /

mL

VCa2+ /

mL

VMg2+ ( 差减) /

mL
镁回收率 /% 钙回收率 /%

1 10 0 19. 50 19. 79 － 0. 29 － 99. 28
2 10 1 20. 82 19. 83 0. 99 99. 00 99. 48
3 10 2 21. 80 19. 80 2. 00 100. 00 99. 33
4 10 5 24. 86 19. 84 5. 02 100. 40 99. 53
5 10 7 26. 84 19. 82 7. 02 100. 29 99. 43
6 10 10 29. 81 19. 80 10. 01 100. 10 99. 33

53
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从表 2 中数据可以看出，钙的平均回收率

达到 99. 40%，镁的平均回收率 99. 96%，符合

滴定分析要求。说明该方法准确度高，可行性

强。

3 结 论

本文对高钙低镁体系中钙镁测定进行了改

进研究，提高了钙镁测定的准确度。该方法灵

敏度高，简单易行，适用于化学、化工方面的高

钙低镁体系中钙、镁含量的测定，尤其是钙镁总

量的测定; 对类似体系中物质含量的分析也有

一定启示作用。
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Abstract: When determine the contents of Calcium and Magnesium with the way of Traditional EDTA ti-
tration in high calcium and low magnesium system，the destination is not easy to determine，the sparallelity
of determination result is poor and even the content of Ca and Mg is less than the content of Ca in the
sample． In this paper，some standard solution of Magnesium was added to the system，and improve the ti-
tration results． The results show that: the adding of Magnesium can improve the color sensitivity of the ti-
tration end point． Spiked recovery tests showed that the recovery rate of magnesium is about 100%，calci-
um recovery rate is 99. 40% ． The method is accurate，simple，and applicability．
Key words: EDTA; Adding magnesium; Color sensitivity of the titration end point; Ｒecovery rate
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