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Lêi nãi ®Çu 

TCVN 6224 : 1996 hoµn toµn t−¬ng ®−¬ng víi ISO 6059 : 1984 (E). 

TCVN 6224 : 1996 do Ban kü thuËt tiªu chuÈn TCVN/TC 147 ChÊt l−îng n−íc biªn so¹n. 

Tæng côc Tiªu chuÈn - §o l−êng - ChÊt l−îng ®Ò nghÞ. Bé Khoa häc C«ng nghÖ vµ M«i tr−êng 

ban hµnh. 
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Tiªu chuÈn ViÖt Nam                                  TCVN 6224:1996 
 

 
ChÊt l−îng n−íc - x¸c ®Þnh tæng canxi vµ magiª 
Ph−¬ng ph¸p chuÈn ®é EDTA 
 
Water quality - Determination of the sum of calcium and 
 magnesium - EDTA titrimetric method 

 

 

1 Ph¹m vi ¸p dông 

Tiªu chuÈn nµy quy ®Þnh ph−¬ng ph¸p chuÈn ®é dïng axit etylendiamintetraaxetic (EDTA) ®Ó 

x¸c ®Þnh tæng nång ®é canxi vµ magiª trong n−íc ngÇm, n−íc mÆt vµ n−íc uèng. 

Kh«ng ¸p dông ph−¬ng ph¸p nµy cho n−íc th¶i vµ c¸c lo¹i n−íc cã nång ®é muèi cao nh− 

n−íc biÓn. Nång ®é tèi thiÓu cã thÓ x¸c ®Þnh ®−îc lµ 0,05 mmol/l. 

2. Tiªu chuÈn trÝch dÉn 

ISO 385/1 Dông cô thuû tinh trong phßng thÝ nghiÖm - Buret - PhÇn 1: Nh÷ng yªu cÇu chung. 

ISO 5667 ChÊt l−îng n−íc lÊy mÉu. 

PhÇn 1: H−íng dÉn lËp ch−¬ng tr×nh lÊy mÉu 

PhÇn 2: H−íng dÉn kü thuËt lÊy mÉu (TCVN 5292:1995) 

PhÇn 3: H−íng dÉn b¶o qu¶n vµ xö lý mÉu (TCVN 5293 : 1995). 

3 Nguyªn t¾c 

ChuÈn ®é t¹o phøc canxi vµ magiª víi dung dÞch n−íc cña muèi dinatri cña EDTA ë pH 10. 

Dïng modan ®en 11 lµm chØ thÞ. ChØ thÞ nµy t¹o hîp chÊt mµu ®á hoÆc tÝm víi ion canxi vµ 

magiª. 

Trong qu¸ tr×nh chuÈn ®é EDTA tr−íc hÕt ph¶n øng víi c¸c ion canxi vµ magiª tù do, sau ®ã ë 

®iÓm t−¬ng ®−¬ng ph¶n øng víi c¸c ion canxi vµ magiª ®· liªn kÕt víi chÊt thØ thÞ gi¶i phãng 

chØ thÞ vµ lµm mµu dung dÞch ®æi tõ ®á sang tÝm sang xanh. 
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KÕt qu¶ ®−îc thÓ hiÖn d−íi d¹ng nång ®é. NÕu hµm l−îng canxi ®−îc x¸c ®Þnh riªng th× cã thÓ 

tÝnh nång ®é magiª. 

4 Thuèc thö 

Trong ph©n tÝch, chØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch vµ n−íc cÊt hoÆc n−íc tinh khiÕt 

t−¬ng ®−¬ng. 

4.1 Dung dÞch ®Öm 

Hoµ tan 67,5 g amoni clorua (NH4Cl) trong 570 ml dung dÞch amoniac [25% (m/m); ρ 20 = 

0,910 g/ml]. Sau ®ã thªm 5,0 g muèi dinatri magiª EDTA (C10H12N2O8Na2Mg) råi pha lo·ng 

b»ng n−íc thµnh 1000 ml. 

B¶o qu¶n dung dÞch (bÒn cã h¹n) trong b×nh polyetylen. 

Pha lo·ng 10 ml dung dÞch nµy b»ng n−íc thµnh 100ml. NÕu dung dÞch nhËn ®−îc kh«ng cã 

pH 10 ± 0,1 th× ph¶i ®æ bá dung dÞch gèc. 

4.2 EDTA, dung dÞch chuÈn, C(Na2EDTA) ≈ 10 mmol/l. 

4.2.1 ChuÈn bÞ dung dÞch 

Sau khi muèi Na2EDTA (C10H14N2O2Na2, 2H2O) ë 800C kho¶ng hai giê. Hoµ tan 3,725 g muèi 

kh« trong n−íc vµ pha thµnh 1000 ml trong b×nh ®Þnh møc. 

B¶o qu¶n dung dÞch EDTA trong b×nh polyetylen, vµ ®Þnh kú kiÓm tra nång ®é cña nã. 

4.2.2 ChuÈn ho¸ 

ChuÈn ho¸ dung dÞch (4.2.1) theo dung dÞch chuÈn canxi (4.3) b»ng ph−¬ng ph¸p tr×nh bµy ë 

®iÒu 7. 

Dïng 20,0 ml dung dÞch chuÈn canxi (4.3) vµ pha lo·ng thµnh 50 ml. 

4.2.3 TÝnh nång ®é 

Nång ®é dung dÞch EDTA C1, tÝnh b»ng milimol trªn lÝt, theo c«ng thøc: 

2

12
1 V

VC
C =  

trong ®ã 
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C2 lµ nång ®é cña dung dÞch tiªu chuÈn canxi (4.3(, tÝnh b»ng milimol trªn lÝt; 

V1 lµ thÓ tÝch cña dung dÞch tiªu chuÈn canxi, tÝnh b»ng mililit; 

V2 lµ thÓ tÝch cña dung dÞch EDTA cÇn ®Þnh chuÈn tÝnh b»ng mililit. 

4.3 Canxi, dung dÞch chuÈn, c(CaCO3) = 10 mmol/l. 

SÊy canxi cacbonat tinh khiÕt rong hai giê ë 1500C råi ®Ó nguéi ®Õn nhiÖt ®é trong phßng hót 

Èm. 

LÊy 1,001 g vµo b×nh nãn cì 500 ml, tÈm −ít b»ng n−íc. Thªm tõng giät axit clohidric HCl 4 

mol/l ®Õn tan hoµn toµn. Tr¸ng thªm d− axit. Thªm 200 ml n−íc vµ ®un s«i vµi phót ®Ó ®uæi 

khÝ CO2. Lµm nguéi ®Õn nhiÖt ®é phßng vµ thªm vµi giät dung dÞch metyl ®á. Thªm dung dÞch 

amoniac 3 mol/l cho ®Õn dung dÞch chuyÓn sang mµu da cam. ChuyÓn ®Þnh l−îng vµo b×nh 

®Þnh møc 1000 ml ®Þnh møc b»ng n−íc. 

1 ml dung dÞch nµy chøa 0,4008 mg (0,01 mmol) canxi. 

Chó thÝch - Cã thÓ dïng dung dÞch b¸n trªn thÞ tr−êng. 

4.4 Modan ®en 11, chØ thÞ 

Hoµ tan 0,5 g modan ®en 11, d¹ng muèi natri cña axit 1 (1-hydroxy-2-naphtylazo)_6-nitro-2-

naphtol-4-sunfonic (C20H12N3O7SNa) trong 100 ml trietanolamin [(HOCH2CH2)3N] 

Cã thÓ thay 25 ml trietanolamin b»ng thÓ tÝch ®Õn 25 ml etanol ®Ó gi¶m ®é nhít dung dông. 

Chó thÝch - §Ó dÔ nhËn ®iÓm cuèi, cã thÓ thªm vµo dung dÞch chØ thÞ 0,17 g muèi metanil (natri 

cña 4-anilidoazobenzen sunfonic). Mµu cña chØ thÞ nh− vËy sÏ chuyÓn tö ®á s¸ng x¸m nh¹t 

hoÆc xanh l¸ c©y. 

5 ThiÕt bÞ dông cô 

C¸c thiÕt bÞ thÝ nghiÖm th«ng th−êng vµ buret, dung tÝch 25 ml, v¹ch chia ®Õn 0,05 ml. phï hîp 

víi yªu cÇu cña ISO 385/1, lo¹i A hoÆc t−¬ng ®−¬ng. 

6 LÊy mÉu 

LÊy mÉu theo c¸c phÇn cã liªn quan cña ISO 5667. 

7 C¸ch tiÕn hµnh 

7.1 ChuÈn bÞ phÇn mÉu thö 
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Kh«ng cÇn xö lý mÉu tr−íc, trõ tr−êng hîp mÉu chøa c¸c h¹t th« th× ph¶i läc qua c¸i läc cã 

kÝch th−íc lç 0,45 µ m ngay sau khi lÊy. Läc cã thÓ lµm mÊt mét phÇn canxi vµ magiª. 

NÕu nång ®é tæng canxi vµ magiª trong mÉu v−ît qu¸ 3,6 mmol/l th× pha lo·ng mÉu vµ ghi hÖ 

sè pha lo·ng F. 

NÕu mÉu ®−îc axit ho¸ ®Ó b¶o qu¶n th× cÇn trung hoµ phÇn mÉu thö b»ng mét thÓ tÝch dung 

dÞch natri hidroxit NaOH 2 mol/l ®· tÝnh to¸n tr−íc. Khi tÝnh kÕt qu¶, cÇn chó ý ®Õn mäi sù pha 

lo·ng mÉu, vµ phÇn mÉu thö do thªm axit hoÆc kiÒm. 

7.2 X¸c ®Þnh 

7.2.1 Dïng pipet lÊy 50,0 ml dung dÞch mÉu vµo b×nh nãn dung tÝch 250 ml. Thªm 4 ml dung 

dÞch ®Öm (4.1) vµ 3 giät chØ thÞ modan ®en 11 (4.4). Dung dÞch ph¶i cã pH 10,0 ± 0,1 vµ ph¶i 

cã mµu ®á hoÆc tÝm. 

TiÕn hµnh chuÈn ®é ngay b»ng dung dÞch EDTA (4.2) tõ burÐt (môc 5) ®ång thêi khuÊy trong 

khi l¾c ®Òu. ChuÈn ®é nhanh lóc ®Çu vµ chËm dÇn khi gÇn ®Õn cuèi. TiÕp tôc thªm dung dÞch 

EDTA khi mµu cña dung dÞch b¾t ®Çu chuyÓn tõ mµu ®á hoÆc tÝm sang mµu xanh. §iÓm cuèi 

chuÈn ®é lµ lóc ¸nh ®á cuèi cïng còng biÕn mÊt. S¾c th¸i mµu dung dÞch kh«ng thay ®æi nÕu 

thªm mét giät EDTA n÷a.  

7.2.2 ChuÈn ®é mét lÇn n÷a theo c¸ch sau: 

LÊy 50,0 ml dung dÞch mÉu vµo b×nh nãn. Thªm vµo b×nh mét thÓ tÝch dung dÞch EDTA Ýt h¬n 

0,5 ml so víi thÓ tÝch tiªu tèn trong chuÈn ®é lÇn ®Çu (7.2.1). Thªm 4 ml dung dÞch ®Öm (4.1) 

vµ 3 giät chØ thÞ (4.4). ChuÈn ®é b»ng tõng giät EDTA ®Õn ®iÓm cuèi. 

7.2.3 NÕu thÓ tÝch EDTA tiªu tèn trong chuÈn ®é nhá h¬n 4,5 ml th× cÇn t¨ng thÓ tÝch phÇn 

mÉu thö vµ t¨ng thÓ tÝch dung dÞch ®Öm (4.1) t−¬ng øng. 

NÕu thÓ tÝch EDTA tiªu tèn trong chuÈn ®é lín h¬n 20 ml th× gi¶m thÓ tÝch phÇn mÉu thö vµ 

thªm n−íc cho ®ñ 50 ml. 

8 BiÓu thÞ kÕt qu¶ 

Hµm l−îng tæng canxi vµ magiª, CCa+Mg, tÝnh b»ng milimol trªn lÝt theo c«ng thøc: 

0

31

V
VC

C MgCa =+  

trong ®ã 
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C1 lµ nång ®é cña dung dÞch EDTA, tÝnh b»ng milimol trªn lÝt 

V0 lµ thÓ tÝch phÇn mÉu thö (th−êng lµ 50 ml), tÝnh b»ng mililit. 

V3 lµ thÓ tÝch dung dÞch EDTA tiªu tèn trong chuÈn ®é (xem 7.2.2), tÝnh b»ng mililit 

NÕu cã pha lo·ng mÉu th× cÇn ®−a thªm hÖ sè pha lo·ng F vµo tÝnh to¸n. 

VÒ tÝnh to¸n ®é cøng xem phô lôc 

9 §é chÝnh x¸c cña ph−¬ng ph¸p 

§é chÝnh x¸c cña ph−¬ng ph¸p lµ ± 0,04 mmol/l, t−¬ng øng víi kho¶ng 2 giät dung dÞch 

EDTA. 

10 C¸c chÊt c¶n trë 

C¶nh b¸o - natri xianua NaCN lµ chÊt ®éc. CÇn rÊt thËn träng khi lµm viÖc víi nã. Kh«ng ®−îc 

axit ho¸ dung dÞch natri xianua NaCN ! 

C¸c ion nhåm, bari, ch×, s¾t, coban, ®ång, mangan, thiÕc, kÏm c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh bëi chóng 

hoÆc cïng bÞ chuÈn ®é víi canxi vµ magiª hoÆc chóng c¶n trë sù chuyÓn mµu cña chØ thÞ ë 

®iÓm cuèi. Ion photphat vµ cacbonat cã thÓ kÕt tña canxi ë pH chuÈn ®é. Mét sè chÊt h÷u c¬ 

còng cã thÓ c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh. 

Khi nång ®é s¾t b»ng hoÆc nhá h¬n 10 mg/l cã thÓ che b»ng c¸ch thªm vµo 250 mg canxi 

xianua NaCN vµo phÇn mÉu thö. Xianua còng lo¹i trõ ®−îc c¶n trë cña c¸c ion kÏm, ®ång vµ 

coban. CÇn ch¾c ch¾n dung dÞch cã m«i tr−êng kiÓm tr−íc khi thªm natra xianua. 

NÕu kh«ng lo¹i trõ ®−îc hÕt c¸c chÊt c¶n trë th× ph¶i dïng ph−¬ng ph¸p tr¾c phè hÊp thô 

nguyªn tö. 

11 B¸o c¸o kÕt qu¶ 

B¸o c¸o kÕt qu¶ cÇn cã nh÷ng th«ng tin sau: 

a) trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy; 

b) nhËn d¹ng ®Çy ®ñ vÒ mÉu; 

c) kÕt qu¶, tÝnh b»ng milimol trªn lÝt chÝnh x¸c ®Õn 0,02 mmol/l; 

d) chuÈn bÞ phÇn mÉu thö (nÕu cã); 
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e) nh÷ng kh¸c biÖt so víi ph−¬ng ph¸p nªu trong tiªu chuÈn nµy, hoÆc nh÷ng t×nh huèng cã 

thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶. 
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Phô lôc A 

(Tham kh¶o) 

Nh÷ng kh¸i niÖm vÒ ®é cøng cña n−íc 

A.0 Më ®Çu 

§é cøng cña n−íc lµ mét kh¸i nhiÖm dïng ®Ó biÓu thÞ hµm l−îng cña canxi vµ magiª trong 

n−íc. Ng−êi ta ph©n biÖt nhiÒu lo¹i ®é cøng (®é cøng chung, ®é cøng cacbonat...) vµ mçi quèc 

gia l¹i theo mét ®Þnh nghÜa kh¸c. §iÒu A.1 cho mét sè thÝ dô vÒ ®Þnh nghÜa ®ã. 

A.1 §Þnh nghÜa 

A.1.1 §é cøng tæng: Nång ®é tæng sè cña canxi vµ magiª. 

A.1.2 §é cøng cacbonat: mét phÇn cña ®é cøng chung, t−¬ng ®−¬ng víi hµm l−îng cacbonat 

vµ hidro cacbonat trong n−íc. 

A.2 C¸c thang ®é cøng 

A.2.1 §é cøng §øc 

1 ®é cøng §øc (10HD) lµ ®é cøng g©y ra bëi mét hµm l−îng canxi oxit 10 mg/l hoÆc mét nång 

®é canxi oxit 0,178 mmol/l. 

Chó thÝch - §é cøng §øc ®· kh«ng ®−îc dïng n÷a. 

A.2.2 §é cøng ANh 

1 ®é cøng Anh (10Clark) lµ ®é cøng g©y ra bëi 1 Gren trong 1 imperial gal«ng, tøc lµ hµm 

l−îng canxi cacbonat 14,3 mg/l hoÆc mét nång ®é canxi cacbonat 0,143 mmol/l. 

A.2.3 §é cøng Ph¸p 

1 ®é cøng Ph¸p lµ ®é cøng g©y ra bëi mét hµm l−îng canxi cacbonat 10 mg/l hoÆc nång ®é 

canxi cacbonat 0,1 mmol/l. 

A.2.4 §é cøng Mü 

§é cøng Mü ®−îc biÓu diÔn b»ng phÇn triÖu (ppmm) canxi cacbonat, hoÆc b»ng miligam canxi 

cacbonat trªn lÝt, 1 mg/l canxi cacbonat t−¬ng ®−¬ng víi nång ®é 0,01 mmol/l. 

A.3 B¶ng tÝnh chuyÓn 
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§Ó tÝnh chuyÓn ®é cøng gi÷a c¸c thang nªu trªn, dïng b¶ng A3 sau: 

B¶ng 3 

  §øc Anh Ph¸p Mü 

  

mmol/l 
0DH 0Clark ®é F ppm 

 mmol/l 1 5,61 7,02 10 100 

§øc 0DH 0,178 1 1,25 1,78 17,8 

Anh 0Clark 0,143 0,80 1 1,43 14,3 

Ph¸p ®é F 0,1 0,56 0,70 1 10 

Mü ppm 0,01 0,056 0,070 0,1 1 

ÿ 

_________________________________________ 


