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生活饮用水中总硬度指标的人员比对 
和方法验证及评价
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摘 要：目的 针对生活饮用水中总硬度指标，开展人员比对和方法验证工作，为生活饮用水总硬度的检测工

作提供准确的理论依据。方法 通过不同人员运用 EDTA 滴定法对水样总硬度进行检测，计算相对偏差评估人

员操作差异 ；同时从线性范围、精密度、准确度、检出限等方面验证方法的可靠性。结果 人员比对相对偏差

范围为 0.6%~4.6%，重复性精密度相对标准偏差为 1.06%，方法的检出限为 1.82 mg/L。结论 人员比对中各人

员操作熟练程度和检测结果一致性良好 ；方法验证各项指标均符合要求，该方法准确可靠，可用于生活饮用水

总硬度检测。
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0  引  言

生活饮用水的总硬度是衡量水质的重要指标之一 [1-5]， 

其高低直接影响着水的口感、生活使用以及人体健康。水

中总硬度主要由钙、镁离子构成，当总硬度过高时，不仅

会在日常生活中导致水壶、管道结垢，影响使用，长期饮

用还可能对人体健康产生潜在风险。依据 GB 5749—2022

《生活饮用水卫生标准》[6]，生活饮用水的总硬度（以碳酸

钙计）不应超过 450 mg/L。为确保检测数据的准确性和可

靠性，本文对生活饮用水总硬度检测进行人员比对 [7-8] 和

方法验证 [9]，为生活饮用水总硬度检测工作的合理性、准

确性、完整性提供了坚实的理论基础。

1  材料与方法

1.1  实验材料

（1）水样：采集自不同区域的生活饮用水源，涵盖了

地表水、地下水等不同类型，以保证水样的代表性。

（2）试 剂： 乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠（EDTA）标 准 溶 液

（0.0100 mol/L），由有证标准物质配制；氯化铵、氨水、铬黑

T 指示剂、硫化钠溶液、盐酸溶液等，均为分析纯试剂。

（3）仪器：25 mL 酸式滴定管，精度为 0.1 mL，使用前

需进行校准；150 mL 锥形瓶，用于盛装水样和反应溶液；

5、10 mL移液管，50 mL量筒，用于准确移取水样和试剂。

1.2  检测方法

采用 GB/T 5750.4—2023《生活饮用水标准检验方 

法》 [10] 中乙二胺四乙酸二钠滴定法。其原理是在 pH = 10

的条件下，水样中的钙、镁离子与铬黑 T 指示剂形成紫红

色螯合物，而 EDTA 与钙、镁离子形成更稳定的螯合物。

滴定时，EDTA先与游离的钙离子反应，再与镁离子反应，

当反应完全时，EDTA 夺取与铬黑 T 结合的钙、镁离子，

使溶液呈现出铬黑 T 指示剂的纯蓝色，即为滴定终点。

1.3  人员比对

选取 3 名具有丰富经验的检测人员，分别标记为 A、

B、C。让他们在相同的实验条件下，包括相同的仪器设

备、试剂、环境温度等，对同一批次的 3 个生活饮用水水

样进行总硬度检测。每个水样重复测定 3 次，记录每次的

滴定体积，并计算出相应的总硬度值。通过计算不同人员

检测结果的相对偏差，评估人员之间操作的一致性和熟

练度。

1.4  方法验证

（1）精密度：选取一个代表性水样，由同一检测人员

在相同条件下连续测定 7 次，计算测定结果的相对标准偏

差（RSD）。同时，在不同时间、不同检测人员、不同仪器

等条件下，对该水样进行测定，计算相对标准偏差，考察
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方法的中间精密度。

（2）准确度：在已知总硬度的水样中加入一定量的钙、

镁标准溶液，按照检测方法进行测定，计算加标回收率。

使用有证标准物质进行测定，将测定结果与标准值进行比

较，判断方法的准确性。

（3）检出限：通过多次测定空白样品，计算空白值的标

准偏差，以 3 倍标准偏差对应的浓度作为方法的检出限。

2  结果与分析

2.1  人员比对结果

不同人员对 3 个水样的检测结果及相对偏差计算结

果如表 1 所示。可以看出，不同人员之间的相对偏差

均小于 5%，表明各人员操作熟练程度较高，操作差异

对检测结果的影响较小，检测团队整体技术水平较为

稳定。

2.2  方法验证结果

重复性精密度 RSD 为 1.06%，小于 2%，说明该方法

的精密度良好，能够满足检测要求。对有证标准物质的七

次测定结果与标准值相比偏差小于 2%，表明方法的准确

度较高，能够准确测定生活饮用水中的总硬度。方法的检

出限为 1.82 mg/L，能够满足生活饮用水中低浓度总硬度

检测的需求。具体详见表 2。

表 1 人员比对结果

水样编号 A 测定结果 /（mg/L）B 测定结果 /（mg/L）C 测定结果 /（mg/L）A 与 B 相对偏差 /% B 与 C 相对偏差 /% A 与 C 相对偏差 /%
1 24 23 23.3 4.3 1.3 3.0
2 53.7 52.3 54.7 2.7 4.6 1.8
3 113.6 114.3 115.3 0.6 0.9 1.5

表 2 方法验证结果

锌的质量：0.65 g    定容体积：1 L    C 锌：9.94 mmol/L

EDTA·2Na 溶

液浓度标定

样品

平行 1 平行 2
平均浓度 /
（mmol/L）

始读数 /
mL

终读数 /
mL

减空白后

净用量 /mL

EDTA·2Na
溶液浓度 /
（mmol/L）

始读数 /
mL

终读数 /
mL

减空白后

净用量 /mL

EDTA·2Na
溶液浓度 /
（mmol/L）

标定（25 mL）
（C锌=9.94 mmol/L）

0.00 25.05 25.05 9.92 0.00 25.00 25.00 9.94 9.93 

项目 样品编号

取样

体积
V0 /mL

标准溶液消耗量 /mL
水样浓度

（以 CaCO3 计）/
（mg/L）

备注
样    品

空白 始读数 /mL 终读数 /mL
减空白后净

用量 V1/mL

准确度

200755（3.05±0.06） 50.0 / 0.00 15.60 15.60 3.10 计算公式：
C 锌（mmol/L）=m/（65.39×V）；
m：锌的质量，g；
V：定容体积，L；
65.39：锌的摩尔质量。

总硬度（mg/L）= V1×C1×100.1/V0；
V1：滴定中消耗 EDTA·2Na 溶液

的体积，mL；
V0：试样体积，mL；
C1：EDTA·2Na 溶液，mmol/L；
1 mmol/L 的钙和镁总量相当于

100.1 mg/L 以 CaCO3 表示总硬度。

取 5 mL 标 样， 用 纯 水 定 容 到

50 mL，滴定。

200755（3.05±0.06） 50.0 / 0.00 15.50 15.50 3.08

200755（3.05±0.06） 50.0 / 0.00 15.55 15.55 3.09

200755（3.05±0.06） 50.0 / 0.00 15.60 15.60 3.10

200755（3.05±0.06） 50.0 / 0.00 15.60 15.60 3.10

200755（3.05±0.06） 50.0 / 0.00 15.40 15.40 3.06

200755（3.05±0.06） 50.0 / 0.00 15.40 15.40 3.06

精密度

水样 C 50.0 / 0.00 6.00 6.00 119

水样 C 50.0 / 0.00 5.95 5.95 118

水样 C 50.0 / 0.00 5.95 5.95 118

水样 C 50.0 / 0.00 6.10 6.10 121

水样 C 50.0 / 0.00 6.05 6.05 120

水样 C 50.0 / 0.00 6.05 6.05 120

水样 C 50.0 / 0.00 6.10 6.10 121

空白低浓

度 加 标，

检出限

200754（1.43±0.06） 50.0 / 0.00 0.75 0.75 14.9

200754（1.43±0.06） 50.0 / 0.00 0.70 0.70 13.9

200754（1.43±0.06） 50.0 / 0.00 0.70 0.70 13.9

200754（1.43±0.06） 50.0 / 0.00 0.70 0.70 13.9

200754（1.43±0.06） 50.0 / 0.00 0.70 0.70 13.9
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项目 样品编号

取样

体积
V0 /mL

标准溶液消耗量 /mL
水样浓度

（以 CaCO3 计）/
（mg/L）

备注
样    品

空白 始读数 /mL 终读数 /mL
减空白后净

用量 V1/mL

200754（1.43±0.06） 50.0 / 0.00 0.75 0.75 14.9

200754（1.43±0.06） 50.0 / 0.00 0.70 0.70 13.9

2.3  验证过程的注意事项

（1）样品采集与保存：使用合适的玻璃或塑料容器采集

水样，避免容器本身对水样总硬度产生干扰。采集时应让

水样缓慢流入容器，避免剧烈搅动使水中二氧化碳逸出，

导致总硬度测定结果偏高。

（2）试剂准备与使用：所用试剂如缓冲溶液、铬黑 T

指示剂、EDTA 标准溶液等要保证高纯度，减少杂质带来

的误差。严格按规定方法和步骤配制试剂，例如缓冲溶液

要准确控制 pH 值，EDTA 溶液配制后需进行标定以确定

准确浓度。注意试剂的保存条件和保质期，如铬黑 T 指示

剂易氧化变质，应密封、低温保存。

（3）仪器设备选择与校准：根据测定方法选择合适的

仪器，要选择精度符合要求的仪器。使用前对仪器进行校

准，确保测量体积准确，仪器校准后要做好记录和标识。

（4）测定操作过程：滴定过程要控制好滴定速度，临

近终点时要缓慢滴加，避免滴定过量，同时要充分振荡或

搅拌溶液，使反应充分进行。准确判断滴定终点，如使用

铬黑 T 指示剂时，终点颜色变化要观察准确，以溶液由紫

红色变为纯蓝色且半分钟内不褪色为准。

（5）数据处理与结果分析：准确记录测定数据，数据

记录要清晰、完整，不得随意涂改。按照正确的公式进行

总硬度计算，注意单位换算和有效数字保留。进行多次平

行测定，一般要求平行测定次数不少于 3 次，且相对偏差

在允许范围内，以保证结果的准确性和可靠性。

3  讨论与结论

人员比对和方法验证是确保检测数据准确可靠的重要

手段。在人员比对中，虽然不同人员操作存在一定差异，

但通过严格的培训和质量控制，能够将这种差异控制在较

小范围内，保证检测结果的一致性。在方法验证方面，该

滴定法在线性范围、精密度、准确度和检出限等方面均表

现良好，适用于生活饮用水总硬度的常规检测。然而，在

实际检测过程中，仍需注意一些因素对检测结果的影响，

如水样中的干扰离子、滴定终点的判断等，应采取相应的

措施进行消除和控制。

通过对生活饮用水中总硬度指标的人员比对和方法验

证，结果表明检测人员操作熟练，技术水平稳定，能够准

确测定水样总硬度；EDTA 滴定法线性关系良好，精密度

高（RSD = 1.06%），准确度可靠，检出限低（1.82 mg/L），

满足生活饮用水总硬度检测的要求。本研究为生活饮用水

总硬度检测的质量控制提供了有力的依据，有助于保障生

活饮用水的质量安全。
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