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沉淀电导滴定法测定水中氯离子含量

刘顺珍，张丽霞，黄燕敏

（广西师范学院 化学与生命科学学院，南宁　５３０００１）

摘　要：采用沉淀电导滴定法，用硝酸银标准溶液滴定水样中氯离子的含量，利用单因素法设计实
验，研究了ｐＨ值、水样体积、滴定剂浓度、搅拌强度、滴定剂滴加速度、干扰离子等因素的影响。
结果表明，在充分搅拌和用硝酸作为掩蔽剂、保持 ｐＨ＝２～７的酸度条件下，用０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＡｇＮＯ３
标准溶液作为滴定剂，可以快速准确地测定水中氯离子含量。采用该方法分析了自来水、雨水、河

水、山泉水、井水和锅炉水等不同水样中的氯离子含量，结果令人满意。
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水质分析中，氯离子含量的测定是一项基本

内容。水中氯离子含量的高低对水使用性能的影

响越来越引起人们的关注［１］，它不但是评价锅炉

给水、炉水、循环冷却水、蒸汽品质的主要指标，

也是防止锅炉汽水和金属腐蚀的重要指标。不同

的企业对水中氯离子含量要求有不同的标准，正

确选择测定方法是科学准确检测的关键。

氯离子的检测方法很多，包括：分光光度

法［２］、原子吸收法［３－４］、离子选择电极法［５－６］、比

浊法［７］、自动电位滴定法［８］、莫尔法［９］等。电导

滴定法是一种用途广泛的分析方法［１０－１５］，是将滴

定与电导测定相结合，利用滴定过程中系统电导

率的变化转折指示滴定终点。由于滴定过程中溶

液的电导率发生变化，化学计量点会发生突跃，

通过作图判断出滴定的终点。电导滴定可用于酸

碱中和、生成沉淀、氧化还原等各类滴定反应。

本文采用沉淀电导滴定法测定水中氯离子含量，

并对实验条件进行了探讨。采用本方法和莫尔法

对比分析了自来水、河水、雨水、山泉水、井水

和锅炉水中氯离子的含量。实验结果表明，与传

统的莫尔法比较，该方法测量准确度较高、检测

极限较低、检测范围较广，具有一定的推广价值。

１　实验部分

１１　实验原理
电导滴定法是根据滴定过程中溶液电导率的

变化来确定滴定终点的一种容量分析方法。在电

导率滴定过程中，滴定剂与溶液中被测离子生成

水、沉淀、难离解的化合物，使溶液的电导率发

生变化，而在等当点时滴定曲线出现转折点，指

示滴定终点［１６］。

１２　仪器与药品
仪器：（美国奥立龙３１０ｃ－０１）电导率仪；ＥＭＺ

－１３Ａ型小型磁力搅拌器；２０ｍＬ棕色滴定管；５ｍＬ
棕色微量滴定管；５０ｍＬ移液管，刻度吸量管 （２、
１ｍＬ）；棕色微量注射器 （２５０、５００、１０００μＬ）。

药品：硝酸银 （ＧＲ）、硫酸钠 （ＡＲ）、磷酸钾
（ＡＲ）、碳酸钠（ＡＲ）、亚硫酸钠（ＡＲ）、氯化钠
（ＧＲ）、草酸钠（ＡＲ）、硝酸（ＡＲ）、铬酸钾（ＡＲ）和氢
氧化钠（ＡＲ）。
１３　溶液的配制

氯离子储备液（１ｍｇ／ｍＬ）的配制：准确称取
１６４８５ｇ在１０５℃下干燥２ｈ的基准氯化钠，溶于
少量的水中，定容至１Ｌ，摇匀后在室温下放置。
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模拟水样的配置：用氯离子储备液、硫酸钠、

磷酸钾、亚硫酸钠、草酸钠和碳酸钠，配制氯离

子浓度分别为０５、１０、１５、２０、３０、４０、５０、
６０、８０、１００、１５０、２００、２５０、３００、３５０、
４００、４５０、５００和６００ｍｇ／Ｌ的模拟水样。

滴定剂储备液 （０１０００ｍｏｌ／Ｌ）的配制：称
取８４９３５ｇ基准硝酸银溶于去离子水，转移到
５００ｍＬ的容量瓶，定容后存于棕色瓶中，使用时
稀释至所需的浓度。

用浓硝酸配制０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３；用铬酸钾
配制５％Ｋ２ＣｒＯ４的指示剂。
１４　水样来源

雨水，２０１１－０３－０６收集于南宁市；自来水，
２０１０－１２－０５取自南宁市自来水厂；城市河水，
２０１０－１２－０９采于南宁市邕江；乡间河水，２０１０
－１２－０７采于广西全州县石塘镇青山大队绵烟家
村；井水，２０１０－１２－１１采于广西合浦县公馆镇
坡塍大队排上村；滨海山泉水，２０１０－１２－１１采
于广西合浦县公馆镇坡塍大队排上村；内陆山泉

水，２０１０－１２－０７采于广西兴安县华江乡；锅炉
水，２０１１－０３－０５广西师范学院食堂锅炉。
１５　实验方法

沉淀电导滴定实验：在烧杯中加入一定量的

水样，先加入０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３溶液调 ｐＨ为６
左右，以屏蔽其他离子的干扰，插入电导电极置

于磁力搅拌器上，然后用棕色微量注射器逐次加

入不同体积的 ＡｇＮＯ３标准溶液，用磁力搅拌器充
分搅拌，记录平衡后溶液的电导率值，用电导率

数值对加入标准液的体积作图，即得沉淀电导率

滴定曲线。从曲线上得出等当点时消耗 ＡｇＮＯ３标
准溶液的体积Ｖ。

莫尔法实验：（１）用移液管移取一定量的水
样置于干净的锥形瓶中。如果水样显中性，可直

接滴定，否则用稀硝酸和氢氧化钠溶液调其ｐＨ使
之为中性。用移液管加入１ｍＬ５％Ｋ２ＣｒＯ４指示剂，
在不断振动下用 ＡｇＮＯ３标准溶液滴定至溶液呈砖
红色刚出现为终点，记录消耗 ＡｇＮＯ３标准溶液的
体积Ｖ２。

（２）另取一锥形瓶用去离子水做空白实验，
记录消耗ＡｇＮＯ３的体积Ｖ１。

２　结果与讨论

２１　沉淀电导滴定法测定水中氯离子含量可行性
实验

首先用自来水和乡间河水考察了沉淀电导滴

定法测定水中氯离子含量的可行性。在烧杯中分

别加入５０ｍＬ自来水、１００ｍＬ的河水，按沉淀电
导滴定法对水样进行精密度和加标回收率实验，

结果见表１～表３。
用沉淀电导滴定法测定自来水中氯离子含量

结果的标准偏差 Ｓ是０１４２４ｍｇ／Ｌ，相对标准偏
差ＲＳＤ为０６９％；测定河水中氯离子含量结果的
标准偏差 Ｓ是００５２７ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差 ＲＳＤ
为０９２％。说明本方法的终点容易判断，因而测
得结果的重现性好。

回收率实验一般用来说明方法的可靠性，对

微量组分加标回收率要求在９０％ ～１１０％。从表３
可见，该方法测定自来水和河水的加标回收率都

在９０％～１１０％，说明本方法可靠性高，系统误差
小。

以上分析结果表明，采用沉淀电导滴定法测

定水中氯离子含量是可行的。

表１　自来水精密度实验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｄｄａｔａａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔａｐｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｉｎｒｅｆｉｎｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

样　品　编　号
１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

平均值

Ｖ（ＡｇＮＯ３）／μＬ ２８９ ２９１ ２８７ ２９３ ２９２ ２９０ ２８９ ２９１ ２８８ ２９２ ２８９
ρ（Ｃｌ－）／（ｍｇ·Ｌ－１） ２０４９ ２０６３ ２０３４ ２０７７ ２０７０ ２０５６ ２０４９ ２０６３ ２０４２ ２０７０ ２０４９ ２０５７

表２　河水精密度实验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅａｓｕｒｅｄｄａｔａａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｒｉｖｅｒｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｉｎｒｅｆｉｎｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

样　品　编　号
１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

平均值

Ｖ（ＡｇＮＯ３）／μＬ １６１ １６４ １６２ １５９ １６３ １６１ １６２ １６０ １６３ １６１ １６０
ρ（Ｃｌ－）／（ｍｇ·Ｌ－１） ５７１ ５８１ ５７４ ５６４ ５７８ ５７１ ５７４ ５６７ ５７８ ５７１ ５６７ ５７２
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表３　水样回收率实验测得数据及计算结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｍｅａｓｕｒｅｄｄａｔａａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅ

ｉｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水样
Ｃｌ－加入
量／ｍｇ

Ｃｌ－测定
量／ｍｇ

回收率

／％
０ ０５７２０ －
０２０ ０７８８１ １０８

河水 ０３０ ０８９０２ １０６
０４０ ０９７５８ １０１
０５０ １０６７３ ９９
０６０ １１８９３ １０３
０ １０２９５ －
０５０ １５６４３ １０７

自来水 ０７５ １７３４８ ９４
１００ ２０１９６ ９９
１２５ ２３０４２ １０２
１５０ ２６０４７ １０５

２２　单因素对滴定结果的影响
２２１　水样体积的影响　用０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＡｇＮＯ３
标准溶液作为滴定剂，考察了不同氯离子质量浓

度下模拟水样的取样量对滴定结果的影响。以实

际测定值与模拟水样中氯离子含量的误差最小为

依据，对不同氯离子质量浓度的模拟水样的取样

体积选择如下：ρ（Ｃｌ－）为１～５ｍｇ／Ｌ时取水样体
积为２００ｍＬ；ρ（Ｃｌ－）为５～１０ｍｇ／Ｌ时取水样体积
为１００ｍＬ；ρ（Ｃｌ－）为１０～３０ｍｇ／Ｌ时取水样体积
为５０ｍＬ；ρ（Ｃｌ－）为３０～６０ｍｇ／Ｌ时取水样体积为
２５ｍＬ。再各加去离子水２５ｍＬ。
２２２　滴定剂浓度的影响　以浓度为 ０００５、
００１、００２、００４、００６、００８、０１０ｍｏｌ／Ｌ的
ＡｇＮＯ３标准溶液作为滴定剂，测定了氯离子质量
浓度为２０００ｍｇ／Ｌ的模拟水样，探讨滴定剂浓度
对滴定结果的影响。

从表４可知，滴定剂浓度对测定结果有一定的
影响，滴定剂浓度越低测定值与理论值相差越大。

原因是：当滴定剂浓度过低时，会使滴定曲线的突

跃过程过长，影响滴定曲线的绘制，容易造成误差；

此外，由于滴定剂浓度过低而使滴定剂的消耗量过

多，整个滴定过程中前后溶液体积变化太大，从

而影响电导率的变化，使测量的数据误差增大。

因此本文实验选定滴定剂浓度为０１ｍｏｌ／Ｌ。
２２３　滴定体系酸度的影响　以氯离子质量浓度
为２０００ｍｇ／Ｌ的标样为例，用０１０ｍｏｌ／Ｌ的 Ａｇ
ＮＯ３标准溶液作为滴定剂，考察了不同酸度条件下
标样中氯离子含量，并将测定值与实际值比较。结

果发现：在ｐＨ＜１０时，测定值与实际值很接近；当
ｐＨ＞１０时，其ｐＨ值越大测定值越小，测定值与实
际值相差越大。其原因是当溶液碱性较强时，银离

子部分与氢氧根离子结合而生成 Ａｇ２Ｏ，从而使测
定值小于实际值。因此选择ｐＨ＜１０的酸度条件。
２２４　搅拌强度的影响　实验发现不同的搅拌强
度对氯离子含量的测定结果存在一定的影响，如

果搅拌速度过慢，则测定结果偏低，因此在滴定

过程中应充分搅拌。原因是滴定过程中生成的氯

化银沉淀会吸附氯离子，充分搅拌后能使氯化银

沉淀吸附的氯离子及时释放出来，防止终点提前。

２２５　共存离子的掩蔽实验　一般水样中除含有
氯离子外，还含有能与银离子生成沉淀的阴离子如

ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－、ＳＯ３
２－、ＣＯ３

２－、Ｃ２Ｏ４
２－，这些离子的存

在会影响测定结果。以 ρ（Ｃｌ－）为 ２０００ｍｇ／Ｌ，
ＳＯ４

２－、ＰＯ４
３－、ＳＯ３

２－、ＣＯ３
２－、Ｃ２Ｏ４

２－的浓度各为２×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ的模拟水样为实验对象。用０１ｍｏｌ／Ｌ
的ＨＮＯ３作掩蔽剂，在不同酸度条件下测定氯离子
含量，并将测定值与实际值比较，其结果见表５。

当ｐＨ＞７时，测定值明显大于实际值，而 ｐＨ
＝２～７时，测定值与实际值很相近，表明用硝酸
作为掩蔽剂适宜的酸度条件为ｐＨ＝２～７。

表４　不同浓度的滴定剂对模拟水样滴定结果的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｎｄｕｃｔｏｍｅｔｒｉｃｔｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｗａｔｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｔｒａｔｅｄｔｉｔｒａｎｔｓ

ｃ（ＡｇＮＯ３）／（ｍｏｌ·Ｌ
－１
） ０００５０ ００１００ ００２００ ００４００ ００６００ ００８００ ０１０００

ρ（Ｃｌ－）／（ｍｇ·Ｌ－１） ２２３７ ２１０５ ２０９３ ２０７１ ２０３９ ２００７ ２００３

表５　不同酸度条件下掩蔽剂的掩蔽效果
　　　　　　　　　　Ｔａｂｌｅ５　ＭａｋｉｎｇｅｆｆｅｃｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｗａｔｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ ρ（Ｃｌ－）／（ｍｇ·Ｌ－１）

ｐＨ
２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０ １００

测定值 ２００２ ２００１ ２００３ ２００１ ２００４ ２００８ ２５７８ ３２１６ ４３７２
实际值 ２０．００ ２０．００ ２０．００ ２０．００ ２０．００ ２０．００ ２０．００ ２０．００ ２０．００
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为了测定时的方便和快速，本实验选择在测定水

样时，先加入０１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＮＯ３溶液调其溶液的
ｐＨ值为６左右，以保证掩蔽效果。

另外，实验发现滴定剂的滴加速度对实验结

果没有影响，只与读数过程中电导率的数值稳定

时间有关；水样的颜色和浊度对滴定结果也没有

影响。

经过上述系列优选实验，最后确定该方法测

定水中氯离子含量的最佳条件如下：ｐＨ＝２～７；
滴定剂硝酸银溶液浓度为０１ｍｏｌ／Ｌ；滴定时应充
分搅拌；加入 ０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３溶液调溶液的
ｐＨ值为６左右，以排除其他离子的干扰；依据条
件按照２２１节所述方法选定水样体积。

３　电导滴定法的检测极限实验

在上述选定的最佳实验条件下，用沉淀电导

滴定法分别对氯离子含量为０５、１０、１５、２０、
３０、４０、５０、６０和８０ｍｇ／Ｌ的模拟水样溶液
进行标定，每个样品平行滴定１３次，测得浓度的
平均值和相对标准偏差ＲＳＤ见表６。

检测极限是指可被接受的相对标准偏差为２％
的最低检测量，由表６可知，本方法的检测极限
为１５ｍｇ／Ｌ。

４　水样分析

在优选的实验条件下，分别采用本方法和莫

尔法对比分析了各种水样中氯离子含量，测定结

果见表７，沉淀电导滴定曲线见图１。
从表７可见，采用莫尔法测得雨水、滨海山泉

水和河水中氯离子含量比电导滴定法高，原因是当

氯离子较低时，莫尔法的终点颜色变化不太明显，

图１　不同水样的电导滴定曲线
Ｆｉｇ１　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔｏｍｅｔｒｉｃｔｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

判断终点拖后，造成结果偏高。两种方法对自来

水、锅炉水和井水的测定结果相近。另外还发现，

滨海山泉水中氯离子含量比内陆山泉水中氯离子

含量高，而乡间河水中氯离子含量比城市河水中

氯离子含量低。通过回收率实验证明：采用电导

滴定法测定所采水样的加标回收率都在 ９０％ ～
１１０％，符合准确度的要求；采用莫尔法测定的雨
水、滨海山泉水、内陆山泉水和乡间河水的加标

回收率，不符合测定要求，其他水样的加标回收

率符合要求。以上结果表明电导滴定法比莫尔法

的测定范围较广。

另外，现场取样后，如何估计水样中氯离子的

含量，对样品的处理及氯离子含量的准确测定有很

大影响。在实验过程中通过反复摸索，发现可通过

如下方法估计样品中氯离子的含量：取５ｍＬ水样，
先加入２滴０１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３溶液，振荡后再加入３

表６　检测极限实验结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ

ρ（Ｃｌ－）／（ｍｇ·Ｌ－１）
０５ １０ １５ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ８０

测定平均值／（ｍｇ·Ｌ－１） 测不出 ０８７ １５６ ２０８ ３０９ ４０７ ５０８ ６０９ ８０３
ＲＳＤ／％ ５２３ ２０１ １４９ １０６ ０９１ ０８７ ０８３ ０７９

表７　沉淀电导滴定法与莫尔法对水样中氯离子含量的分析结果
　 　 　　　Ｔａｂｌｅ７　ＡｎａｌａｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｌ－ｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｂｙｃｏｎｄｕｃｔｏｍｅｔｒｉｃｔｉｔｒａｔｉｏｎａｎｄｍｏｈｒｍｅｔｈｏｄ ρ（Ｃｌ－）／（ｍｇ·Ｌ－１）

测定方法
水　样　名　称

雨水 自来水 锅炉水 井水 滨海山泉水 内陆山泉水 邕江河水 乡间河水

沉淀电导滴定法 ３１９ ２０５９ ２５４２ ２８０１ ４２５ １６０ １２０９ ５６７
莫尔法 ３６１ ２０６３ ２５４７ ２７９８ ４５８ ２０４ １２２３ ５９３
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滴００２ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３，观察沉淀析出情况。如有
微弱浑浊，估计ρ（Ｃｌ－）为１～１０ｍｇ／Ｌ；如有强烈
浑浊，估计ρ（Ｃｌ－）为１０～５０ｍｇ／Ｌ；如观察到有
片状物，不是立刻析出，而是出现在中低部，估

计ρ（Ｃｌ－）为５０～１００ｍｇ／Ｌ；如观察到在上部就出
现体积较大的白色沉淀，然后往底部扩大并下沉，

估计ρ（Ｃｌ－）大于１００ｍｇ／Ｌ。

５　结　语

本文采用沉淀电导滴定法测定水中氯离子含

量，对该方法的实验条件，如酸度、滴定剂浓度、

搅拌强度、取样体积、某些干扰离子的消除，以

及检测极限进行了探讨，并得出最佳测定条件；

采用该方法测定了自来水、河水、雨水、山泉水、

井水和锅炉水等样品中氯离子含量，结果表明该

方法相对莫尔法而言测定范围较广，因此不同企

业和单位可以根据本身的实际情况和检测要求采

用本研究提供的方法。
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