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摘要：对光谱滴定法测定水中总硬度的检出限进行确定。用光谱滴定仪测定水中的总硬度，

通过 5种不同的方法计算检出限。光谱滴定法测定水中总硬度检出限的计算采用空白标准偏

差法，得到检出限为 2.525mg/L。用空白标准偏差法确定本方法的检出限，有依据、好操作、

结果可信。
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Abstract: Objective To determine the detection limit of total hardness in water by spectral

titration. Methods The total hardness of water was measured by spectrotitrator, and the detection

limit was calculated by five different methods. Results The detection limit of total hardness in

water was calculated by using blank standard deviation method, and the detection limit was

2.525mg/L. Conclusion The detection limit of this method is determined by blank standard

deviation method, which is reliable, easy to operate and reasonable.
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可见光光谱滴定技术[1-2]是近 2、3年逐步成型的新技术，以自动滴定代替人工滴定，利

用 VSTT方法的色变曲线的突变峰来判定滴定终点。检出限一般分为方法检出限和仪器检出

限。对于光谱法和色谱法都有明确的检出现限测定方法。滴定法的检出限确定方法只见于

HJ 168-2010《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》[3]附录 A，该标准给出了滴定法的

检出限的步骤公式。本文参照 HJ168-2010，并结合光谱滴定法的方法原理，尝试对光谱滴
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定法测定水中总硬度实验方法的检出限进行分析和确定，希望能够对光谱滴定法的检出限的

测定方法提供借鉴和参考。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

光谱滴定仪[4]SX-Z-3.3（秦皇岛水熊科技有限公司与秦皇岛海关技术中心合作研制）；

梅特勒托利多电子天平 XP205；德国宾德恒温干燥箱M53等。

水质总硬度标准样品 GSB 07-3163-2014。EDTA-2Na(优级纯)：0.01mol/L。氨缓冲溶液

（ pH=10）：将 67.5g 氯化铵 (NH4Cl)溶于 300 mL 蒸馏水中 ,加 570 mL 氢氧化铵

(ρ20=0.90g/mL),用水稀释至 1000mL。铬黑 T（分析纯）:10g/L。

1.2 实验方法

光谱滴定仪器条件：光谱范围波长 380 nm～780 nm，△λ5 nm，测量周期 100 ms，积分

时间 100 ms，光程 10.0 mm，搅拌速度 200 转/min，靴型反应器[5]体积 180 mL。

测定方法：准确量取 50 mL样品于反应器中，再依次加入 2 mL缓冲溶液、0.5 mL铬黑

T，将反应器放入自动样品盘中，按光谱滴定仪器条件用 EDTA-2Na标准溶液进行测定，同

时做空白实验。在仪器控制界面选定加入滴定剂的体积 V为横坐标、光谱测量参数红—绿

色品指数 a*为纵坐标建立滴定变色曲线，利用 VSTT参数的滴定终点峰来标记滴定终点，

确定消耗的标准滴定溶液的体积数,按照国家标准方法 GB 8538-2016[6]计算总硬度含量。

2 结果分析

检出限确定方法采用最小滴定体积计算法、空白标准偏差法、校正曲线法、滴定曲线突

跃范围，指示剂原理法。按上述方法进行试验并对结果进行分析。

2.1 最小滴定体积计算法

滴定法中一般根据所用的滴定管产生的最小液滴的体积来计算检出限，计算公式为
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式（1）中：MDL—方法检出限；

k—当为一次滴定时，k=1；反滴定时 k=1；

λ—被测组分与滴定液的摩尔比；

ρ—滴定液的质量浓度，g/mL；

V0—滴定管所产生的最小滴定体积，mL；

中
国
仪
器
仪
表
学
会



M1—被测项目的摩尔质量，g/moL；

M0—滴定液的摩尔质量，g/moL；

V1—被测组分的取样体积，mL。

本实验中：k=1；λ=1；ρ/M0=0.01moL/mL；V0=0.0083332mL；M1=100.09g/moL；V1=50mL。

光谱滴定仪的滴定速度选择为 5mL每分钟，光谱仪采样周期为 100ms,即每分钟测定 600次，

此时每相邻 2 次测定之间的标准滴定液体积约为 0.0083332mL。据此计算检出限为

0.167mg/L。

2.2 空白标准偏差法

按照样品分析的步骤对空白样品重复测定 n次（n≥7），计算测定结果的标准偏差 S，

代入公式（2）计算方法检出限。

StMDL )99.0,1(  n ……（2）

式（2）中：MDL—方法检出限；

n—样品的平行测定次数；

t(n-1,0.99)—自由度为 n-1,置信度为 99%时的 t分布值（单侧）；

S—n次平行测定的标准偏差。

对样品空白重复测定 21次测定结果如表 1所示。

表 1 空白实验测定结果（n=21）

21次测定结果(mg/L)

4.111 5.966 4.232 4.656 4.111 4.414 4.777

6.510 4.373 5.784 2.560 3.527 5.159 4.494

4.111 4.333 6.389 6.429 4.877 4.656 4.192

平均值(mg/L) 4.746

标准偏差(mg/L) 0.999

根据表 1结果，按照公式（2）计算检出限，MDL=0.999×2.528=2.525mg/L。本方法计

算的检出限要求任意测定值之间可允许的差异范围为“空白实验测定值的均值±估计检出限

的 1/2”以内。本实验的可允许的差异范围为（4.746±2.525/2），即 3.482 到 6.008。在表 1

中 21次测定值中的差异最大值为 3.95,在方法要求的差异范围内。最终得出该方法的检出限

为 2.525mg/L。

2.3 校正曲线法

采用 0.01mol/L的 EDTA-2Na标准滴定溶液对已知浓度的样品进行测定，结果见表 2，
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校正曲线见图 1。

表 2 对已知浓度样品的测定结果和回收率

样品浓度(mg/L) 测定浓度(mg/L) 回收率（%）

27.4 27.6 100.7

51.6 52.2 101.2

103.1 102.3 99.2

121.1 124.2 102.6

212.2 206.8 97.5

281.3 289.0 102.7

图 1 总硬度测定的校正曲线

根据 DIN 32645[7],对检出限的规定有

XLOD = 3 × Se/b……（3）

式（3）中，XLOD是检出限；

Se是空白样品的标准偏差；

b是校正函数的斜率。

由式（3）计算，可以得出检出限为 2.957mg/L。

2.4 滴定曲线突跃范围

光谱滴定的终点是根据滴定曲线的突跃峰来判定的，通过滴定曲线突跃范围内滴定体积

的变化量来确定方法检出限。找出光谱滴定曲线无突变部分的噪声信号的最大值，大于噪声

最大值的 3倍的信号部分为突变峰，根据突变峰的起始位置所对应的滴定体积来计算检出限。
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对不同浓度的水样进行滴定。对每次滴定的光谱滴定曲线进行检查，获得的突变峰对应的体

积值见表 2。

表 3 空白实验测定结果（n=21）

测定对象 突变峰对应的体积（mL） 检出限(mg/L)
检出限平均值

(mg/L)

标定 100mg/L

0.1083316 2.183328326

3.373

0.229163 4.618579152

0.2208298 4.450630819

0.0999984 2.015379993

0.1749972 3.526914988

0.270829 5.458320815

0.1520809 3.065057073

0.0479159 0.965702914

0.2020801 4.07274707

空白样品

0.1062483 2.141341243

2.106

0.0145831 0.293909582

0.0979151 1.97339291

0.1624974 3.274992489

0.0874986 1.763457494

0.1583308 3.191018323

样品 26mg/L

0.1604141 3.233005406

4.262

0.2854121 5.752230398

0.1812471 3.652876238

0.1854137 3.736850404

0.20833 4.19870832

0.2479127 4.9964629

该法认为检测到的突变峰是由于标准滴定溶液液的加入引起的，即加入一定量的标准溶

液可以被有效的检测出来，该一定量的标准滴定溶液的体积就是突变峰峰宽所对应的体积，

所以用该体积计算出来的对应待测组分的含量就是检出限。因滴定分析中突变峰的范围与待

中
国
仪
器
仪
表
学
会



测溶液的浓度有关，被滴定物质的浓度越大，突变范围越大[8-9]。突跃范围还与平衡有关的

常数 Ka、KMY、Ksp等有关系，因在方法检出限测定中，测定对象是确定的，即这些常数

都是定值，不做考虑，所以只考虑待测组分的浓度大小。用本方法计算检出限时，应该选取

较低浓度的样品或者空白样品进行测定。在表 2中列举了三种不同浓度、不同种类的样品测

定曲线峰宽对应的体积，可以看出空白样品的体积要小一些，笔者选择空白样品滴定曲线的

突变峰宽所对应的体积来计算检出限，得到的检出限为 2.106mg/L。

2.5 指示剂原理法[10]

光谱滴定仪对滴定终点的判定是靠测定溶液颜色改变，而溶液颜色的改变是因为指示剂

的状态发生了改变。在本实验中金属离子M与指示剂形成有色络合物MIn，它在溶液中有

下列解离平衡：MIn=M+In，当溶液中各组分浓度为[MIn]/[In]≥10 时，溶液显紫红色。当

[MIn]/[In]≤1/10时，溶液显蓝色。随着滴定剂 Y的加入金属离子会与 Y结合即：M+Y=MY。

根据加入指示剂的量可以估算出使指示剂变色所需的滴定剂的量。在本实验中加入铬黑 T

的浓度是 5g/L，加入 5滴体积是 0.25mL，铬黑 T的摩尔质量是 461.38g/moL，滴定液的浓

度是 0.01moL/L，因 EDTA与铬黑 T在反应中的摩尔比是 1，所以需要标准滴定溶液的体积

为 5g/L×0.25mL÷461.38g/moL÷0.01moL/L=0.271mL。则检出限为 5.460mg/L。在这种计算方

法中认为光谱仪可以不受指示剂浓度的影响，准确的测定出指示剂在溶液中的颜色变化，若

降低加入指示剂的量就可以得到更低的检出限。

3 结论与讨论

本研究通过用不同的方法，从不同的方向对光谱滴定法测定水中总硬度实验的检出限进

行分析。最小滴定体积法只考虑了能够加入的最小的量，而没有判断该最小加入量是否能够

引起指示剂在溶液中的颜色发生改变，也没有判断可能的颜色改变是否能够被准确测量到，

所以该方法测得的检出限虽然最小，但和实际可能有较大的差别。空白标准偏差法包括实验

处理步骤及仪器测定能力等各方面的影响因素，测得的检出限更为合理。校正曲线法与空白

标准偏差法原理相近，为德国的检验标准方法。标准滴定曲线突跃范围法体现了光谱滴定仪

对溶液颜色改变测定的能力，且与空白标准偏差法测定的结果相吻合，但并无权威的文献资

料及标准文本支持。指示剂原理法只是理论计算，在实验中可能有很多其他的影响因素。综

合以上，本文选择空白标准偏差法测得检出限。
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