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离子色谱法测定环境空气 PM2.5 中
硫酸根离子浓度不确定度评定

吴梦溪，曾晖，张颖，相倩倩，邓颖，黄文耀
( 湖北省疾病预防控制中心应用毒理湖北省重点实验室，武汉　430079)

摘要　根据 JJF 1059.1–2012 《测量不确定评定与表示》，建立离子色谱法测定环境空气 PM2.5 中硫酸根离子浓

度的测量不确定度评定方法。依据 HJ 194–2017 《环境空气质量手工监测技术规范》进行采样、运输和保存，依据 HJ 

799–2016 《环境空气　颗粒物中水溶性阴离子 (F–，Cl–，Br–，NO2
–，NO3

–，PO4
3–，SO3

2–，SO4
2–) 的测定　离子色谱法》

进行环境空气 PM2.5 中硫酸根离子的测定，建立测量模型，确定不确定度来源，对各个不确定度分量进行评定，并计

算合成标准不确定度。环境空气 PM2.5 中硫酸根离子的合成标准不确定度为 0.058 μg／m3，扩展不确定度为 0.12 

μg／m3，硫酸根离子的测量结果为 (2.26±0.12) μg／m3。标准曲线拟合过程中引入的相对标准不确定度和平行样

重复性测定引入的相对标准不确定度较大，是提高该测定结果准确度的关键。
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Evaluation of uncertainty for the determination of sulfate ion concentration in ambient air PM2.5 
by ion chromatography

WU Mengxi, ZENG Hui, ZHANG Ying, XIANG Qianqian, DENG Ying, HUANG Wenyao
(Hubei Provincial Center for Disease Control and Prevention, Hubei Provincial Key Laboratory for Applied Toxicology, Wuhan　430079, China)

Abstract　According to JJF 1059.1–2012 Evaluation and Expression of Measurement Uncertainty, the evaluation 

method of measurement uncertainty for the determination of sulfate ion concentration in ambient air PM2.5 by ion 
chromatography was established. Sampling, transportation and storage were carried out according to HJ 194–2017 technical 
specification for manual monitoring of ambient air quality, and HJ 799–2016 determination of water-soluble anions (F–, Cl–, 
Br–, NO2

–, NO3
–, PO4

3–, SO3
2–, SO4

2–) in ambient air particles by ion chromatography was used to determine sulfate ion in 
ambient air PM2.5. The measurement model was established to determine the source of uncertainty, and the each component 
of uncertainty were evaluated, and the combined standard uncertainty was calculated. The standard uncertainty of sulfate ion 
synthesis in ambient air PM2.5 was 0.058 μg／m3, the expanded uncertainty was 0.12 μg／m3, and the measurement result 
of sulfate ion was (2.26±0.12) μg／m3. The relative standard uncertainty introduced in the calibration curve fitting process 
and the repeatability measurement of the parallel samples is relatively large, which is the key to improve the accuracy of the 
determination results.
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环境空气中大气颗粒物分析是环境分析的一

个重要组成部分，大气颗粒物成分非常复杂，常吸

附有重金属［1］、阴阳离子［2–5］和多环芳烃［6–7］等有害

物质［8–9］。相对于 PM10，PM2.5 粒径更小，可直达

肺泡并吸附于黏膜，永久留于体内，对呼吸系统［10］、

免疫系统［11］、心血管系统［12］造成一定危害［13–14］。

PM2.5 中无机水溶性阴离子主要有 Cl–，SO4
2– 和

NO3
–，主要是由工业燃烧产生的烟气［15–16］、汽车尾
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气的二次转化形成。无机水溶性阴离子可以用离子

色谱法进行测定。不确定度是表征合理地赋予被测

量值的分散性［17］，对检测过程进行不确定度评定，

可以科学评价检测结果的准确性，发现影响测定结

果的不确定度来源，并通过采取相应措施来减小不

确定度分量，以提高分析质量。虽然已有关于离子

色谱法测定 PM2.5 中水溶性无机阴离子的不确定

度评定的研究报道［18］，但由于影响测量不确定度因

素较多，且不同报道评定不确定度的方式也略有不

同。笔者在前人研究的基础上，依据 HJ 194–2017 
《环境空气质量手工监测技术规范》［19］进行采样、

运输和保存，依据 HJ 799–2016 《环境空气　颗粒

物中水溶性阴离子 (F–，Cl–，Br–，NO2
–，NO3

–，PO4
3–，

SO3
2–，SO4

2–) 的测定　离子色谱法》［20］对 PM2.5 中

硫酸根离子进行测定，并对测定过程的不确定度进

行评定，为提高检测结果的准确度提供科学依据。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

离子色谱仪：ICS–5000+ 型，美国赛默飞世尔科

技有限公司；

色 谱 柱：Dionex IonPacTM AS11–HC 柱 (250 
mm×4 mm)，美国赛默飞世尔科技有限公司；

保 护 柱：Dionex IonPacTM AG11–HC 柱 (50 
mm×4 mm)，美国赛默飞世尔科技有限公司；

智能中流量空气总悬浮颗粒物采样器：TH–
150C 型，武汉市天虹仪表有限公司；

PM2.5 切割器：PM–100 型，武汉市天虹仪表有

限公司；

针头式滤膜过滤器：0.45 μm，天津市津腾实验

设备有限公司；

电子天平：BT125D 型，感量为 0.01 mg，赛多利

斯科学仪器 ( 北京 ) 有限公司；

超声波清洗机：DTC–27J 型，湖北鼎泰恒胜科

技设备有限公司。

石英滤膜：pallflex 7202 型，颇尔 ( 中国 ) 有限

公司。

硫酸根离子标准溶液：1 000 g／mL，扩展不确

定度为 ±0.7%，编号为 GBW(E) 080266，中国计量

科学研究院。

氢氧化钾淋洗液：30 mmol／L，由离子色谱仪

自动在线生成。

实验用水为超纯水。

1.2　溶液配制

硫酸根离子标准使用溶液：100 mg／L，吸取

10.00 mL 硫酸根离子标准溶液于 100.0 mL 容量瓶

中，用超纯水定容至标线，摇匀。

系列硫酸根离子标准工作溶液：分别移取 0.1，
1.0，2.0，5.0，10.0 mL 硫酸根离子标准使用溶液，置

于 5 只 100 mL 容量瓶中，加入超纯水稀释并定容

至标线，摇匀，配制成硫酸根离子的质量浓度分别为

0.1，1.0，2.0，5.0，10.0 mg／L 的系列标准工作溶液。

1.3　实验方法

1.3.1　样品采集

根据 HJ 194–2017 《环境空气质量手工监测

技术规范》，按照 HJ 664–2013 要求布点，依据 GB 
3095–2012 确定采样时间和采样频率。具体操作

方法：安装好采样器，将采样滤膜毛面向上，平放于

滤膜支撑网上，测定现场温度 (24℃ ) 和气压 (101.3 
kPa)，启动采样器，设置采样流量为 100 L／min，采
样时间为 24 h，开始采样。采样结束后，取下滤膜，

确认滤膜无破裂后，将滤膜采样面向里对折两次，放

入与样品膜相同编号的滤膜袋中，置于干燥器中密

封保存。

1.3.2　样品前处理

用陶瓷剪刀剪取 1／4 面积的采样滤膜，剪碎，

置于 50 mL 离心管底部，加入 10.0 mL 超纯水浸没

滤膜，拧紧离心管螺旋盖，于 20℃温度下水浴超声

浸提 30 min，取出放至室温，用 0.45 μm 针头式滤

膜过滤器过滤，滤液转移至 10 mL 样品瓶中，备用。

超声浸提过程中，应注意观察，确定滤膜样品浸没于

纯水中，如果滤膜漂浮在浸提液上方，需用洁净的石

英玻璃棒将滤膜置于离心管底部。

2　实验结果

2.1　线性方程

按设定的工作条件，对系列硫酸根离子标准工

作溶液进行测定，记录色谱峰保留时间和色谱峰面

积，结果见表 1。
表 1　不同浓度硫酸根离子的色谱峰面积

质量浓度／(mg · L–1) 色谱峰面积 质量浓度／(mg · L–1) 色谱峰面积

0.1 0.023 5 1.108
1 0.193 10 2.283
2 0.418

以硫酸根离子的质量浓度 (c) 为横坐标，以色

谱峰面积 (A) 为纵坐标，绘制标准工作曲线，计算

得线性方程为 A=0.23c–0.027 5，线性相关系数为
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0.999 8。样品溶液中硫酸根离子的质量浓度可以由

线性方程计算。

2.2　结果计算

PM2.5 中硫酸根离子浓度按式 (1) 计算：

(1)c
V

c c VN
1

nd

0
=

-^ h

式中：c1——样品滤膜中硫酸根离子的质量浓度， 
　　　　　 μg／m3 ；

c——样品溶液中硫酸根离子的质量浓度，

mg／L ；

c0——空白滤膜中硫酸根离子的质量浓度，

mg／L ；

V——提取液体积，mL ；

N——滤膜剪取份数，取整张滤膜超声提取则

N=1，取 1／4 滤膜超声提取则 N=4 ；

Vnd——标准状态下 (101.325 kPa，273 K) 采样 
  总体积，m3。

2.3　测量模型

由式 (1) 并结合现场测定条件，建立如下测量

模型：

(2)c
V

c c VN
p
p T

f
273

273
A

r1

0 0
# # #=

- +^ h

式中：c1——样品滤膜中硫酸根离子的质量浓度， 
　　　　　  μg／m3 ；

VA——现场温度和大气压下的采样总体积， 
  m3 ；

T——现场温度，℃；

p——现场大气压，kPa ；

p0——标准状况下的大气压，101.325 kPa ；

fr——重复性调节因子，fr=1。
2.4　测定结果

PM2.5 中硫酸根离子测定结果见表 2。
表 2　PM2.5 中硫酸根离子测定结果

样品
c0／

(mg · L－1)
c／

(mg · L－1)
V／
mL

VA ／
m3

Vnd／
m3

c1／
(μg · m－3)

c1／
(μg · m－3)

1 ＃

0.096 8
7.65 10 144 132.33 2.28

2.26
2 ＃ 7.49 10 144 132.33 2.23

3　不确定度来源分析

环境空气 PM2.5 中硫酸根离子浓度测定不确

定度来源如图 1 所示。由测量模型和图 1 可以看

出，离子色谱法测定环境空气 PM2.5 中硫酸根离子

不确定度来源包括：（1）测量过程引入的不确定度

u(d) ；（2）标准采样体积引入的不确定度 u(Vnd) ；（3）
重复性引起的不确定度 u(fr)。

c SO

图 1　不确定度来源图

4　不确定度评定

4.1　测量过程引入的相对标准不确定度 ur(d)
测量过程引入的相对标准不确定度 ur(d) 包括

标准曲线拟合引入的相对标准不确定度 ur(c,c0) 和
样品前处理引入的相对标准不确定度 ur(pre)。
4.1.1　标准曲线拟合引入的相对标准不确定度 

    ur(c,c0)( 扣除空白 )
根据式 (1)，计算样品溶液中硫酸根离子浓度时

要扣除实验室空白，因此计算标准曲线拟合引入的

不确定度时，不仅要计算样品溶液浓度经过曲线拟

合引入的不确定度 u(c)，还需计算实验室空白经过

曲线拟合引入的不确定度 u(c0)。
u(c) 包括标准曲线拟合引入的不确定度和标准

溶液浓度引入的不确定度，同理 u(c0) 包括标准曲线

拟合引入的不确定度和空白溶液浓度引入的不确定

度。根据 JJF 1135–2005 《化学分析的测量不确定度

评定》中关于标准曲线拟合的不确定度计算方法，

用来绘制标准曲线的标准溶液浓度引入的不确定度

可以忽略不计。则 u(c) 和 u(c0) 可按式 (3) 及式 (4)
计算：

( )
( )

(3)u c
B
S

n n
c c

c c1 1
,

,

b std

R

std std

std

j

j

n
2 2

1

2

2
= + +

-

-

=

^ h/

( ) ( )u c
B
S

n n
c c

c c1 1
40

, 0 2

,

2

0

2

b std

R

std std

std

j

j

n

1

2
= + +

-

-

=

^

^

h

h

/

其中 :

S
n

A B B c

22

, , , ,
2

R

std j a std b std std j

j

n

1

2

=
-

- +
=

^ h6 @/

式中：u(c)——标准曲线拟合样品溶液浓度引入的 
　　　　　　 不确定度；

SR——标准曲线的残差标准差；

Bb,std——标准曲线的斜率；

n——样品溶液测量次数，n=2 ；

n2——标准溶液浓度点测定次数，n2=5 ；
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c ——滤膜样品溶液中硫酸根离子浓度平均 
 值，mg／L ；

cstd——标准溶液中硫酸根离子浓度平均值， 
   mg／L ；

j——标准曲线中标准点的个数，j=5 ；

cstd,j——第 j 个标准点的浓度，mg／L ；

u(c0)——标准曲线拟合空白溶液浓度引入的 
　 不确定度；

n0——空白溶液测量次数，n0=1 ；

Astd,j——第 j 个标准点的色谱峰面积；

Ba,std——标准曲线的截距。

将表 1 和表 2 数据代入式 (3) 和式 (4)，可得

u(c)=0.092 99 mg／L，u(c0)=0.109 6 mg／L。
由于 c 和 c0 互不相关，扣除空白后标准曲线拟

合引入的不确定度：

( , ) ( ) ( ) 0.143 7 /mg Lu c c u c u c0
2 2

0= + =

参照 JJF 1059.1–2012 《测量不确定度评定与表

示》，标准曲线拟合引入的相对标准不确定度：

( , )
( )

.u c c
c c

u c c
0 019 230

0

0

r =
-
-

=

4.1.2　样品前处理引入的相对标准不确定度 ur(pre)
根据 1.3.2 样品前处理方法，样品前处理引入的

不确定度主要包括：（1）移取 10 mL 超纯水定容引

入的不确定度；（2）水浴超声浸提引入的不确定度。

（1）定容引入的相对标准不确定度 ur(Vsol)。用

量程为 10 mL 的 A 类单标线吸量管移取 10.0 mL
超纯水至离心管中，依据 JJG 196–2006 《常用玻璃

量器》，10 mL 的 A 类单标线吸量管最大允许误差

为 0.020 mL，按均匀分布，包含因子 k= 3 ，则容量

允许误差引入的相对标准不确定度：

( )
.

.u V
10 3

0 02
0 001151r sol = =

温度波动范围为 (20±5)℃，水的体积膨胀系数

为 2.1×10–4／℃，按均匀分布，k= 3 ，则温度波动

引入的相对标准不确定度：

( )
.

0.00u V
3

5 2 1 10
0 6

4

r sol2

# #
= =

-

因此定容引入的相对标准不确定度：

( ) ( ) ( ) 0.001297u V u V u Vr sol r sol r sol1
2

2
2= + =

（2）水浴超声浸提引入的相对标准不确定度

ur(fR)。HJ 799–2016 方法验证硫酸根离子回收率为

94.3%~105.7%，回收率引入的不确定度涵盖重复

性和提取效率与 100% 的偏差，由于平均回收率与

100% 偏差过小，只考虑回收率的重复性，则水浴超

声浸提引入的相对标准不确定度：

( )
. % . %

0.0u f
2 6

105 7 94 3
23r R =

-
=

因此样品前处理引入的相对标准不确定度：

( ) ( ) ( ) 0.preu u V u f 023r r sol r R
2 2= + =

合成上述 2 个不确定度分量，得测量过程引入

的相对标准不确定度：

( ) ( , ) ( ) 0.0d preu u c c u 300r r r
2 2= + =

4.2　标准采样体积 Vnd 引入的相对标准不确定度 
 ur(Vnd)
标准采样体积引入的不确定度主要由采样流

量、采样时间、采样温度、采样大气压等引起的不确

定度构成。由于采样时间长达 1 440 min，则采样时

间引入的不确定度可以不予考虑。

4.2.1　采样流量引入的相对标准不确定度 ur(V)
依据 HJ 194–2017 《环境空气质量手工监测技

术规范》，采样流量示值误差小于 2%，按三角分布

(k= 6 )，则采样流量引入的相对标准不确定度：

.
0.008 2u V

6

0 002
r = =^ h

4.2.2　采样大气压引入的相对标准不确定度 ur(p)
现场采样大气压为 101.3kPa，依据 HJ 194–2017 

《环境空气质量手工监测技术规范》，采样气压示值

误差小于 1 kPa，按三角分布 (k= 6 )，则采样大气

压引入的相对标准不确定度：

( )
.

0.005pu
101 3 6

1
r = =

4.2.3　采样温度引入的相对标准不确定度 ur(T)
依据 HJ 194–2017 《环境空气质量手工监测技

术规范》，采样温度示值误差小于 2℃，但现场温度

变化较大，以现场温差为 8℃计算，则

( ) .u T
273 24 3

8
0 0156r =

+
=

^ h

因此标准采样体积引入的相对标准不确定度：

( ) ( ) ( ) ( ) 0.0u V u V u p u T 183r nd r r r
2 2 2= + + =

4.3　重复性引入的相对标准不确定度 ur(fr)
该重复性主要是现场平行样的重复性。同一样

品重复性测定引入的不确定度分量包含于现场平行

样的不确定度之中。而整个前处理过程包括样品定

容、浸提等所引入的各不确定度分量，均包含于平行
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样的重复性不确定度之中，只需考虑平行样的重复

性和前处理两者中较大分量。

现场平行样两次测定结果分别为 2.28，2.23 
μg／m3，可用极差法估算标准偏差。当测试次数为

2 时，查阅《实用测量不确定度评定》［21］得自由度

为 0.9，则：

( )
. . .

. .
.u f

2 28 2 23 0 9

2 28 2 23 2
0 024 6r r

#

#
=

+

-
=

^

^

h

h

由于重复性引入的不确定度分量大于前处理

引入的不确定度分量，故将样品前处理引入的相对

标准不确定度 ur(pre) 舍去，保留 ur(fr)。
4.4　合成标准不确定度

以上各相对标准不确定分量互不相关，且需舍

去样品前处理引入的相对标准不确定度 ur(pre)，则
合成相对标准不确定度：

( ) ( , ) ( ) ( ) 0.0SOu u c c u V u f 364
2

0r r r nd r r
2 2 2= + + =-

标准不确定度：

u(SO4
2–)=ur(SO4

2–)×c(SO4
2–)／ 2 =0.058 μg／m3

4.5　扩展不确定度

取包含因子 k=2，则扩展不确定度：

U(SO4
2–)=ku(SO4

2–)=0.116 ≈ 0.12 μg／m3

4.6　测量结果表示

采用离子色谱法测定环境空气 PM2.5 中硫酸

根离子浓度为 (2.26±0.12) μg／m3，k=2。
5　结语

采用离子色谱法测定环境空气 PM2.5 中硫

酸根离子浓度，对测定结果的不确定度进行评定，

结果表明，环境空气 PM2.5 中硫酸根离子浓度为

(2.26±0.12) μg／m3，k=2。测定结果的不确定度主

要来源于标准曲线拟合引入的不确定度和平行样重

复性测定引入的不确定度。因此为减小上述两项不

确定度分量，提高检测质量，可以采取以下措施：(1)
增加标准曲线浓度点的个数；(2) 使待测样品浓度尽

量落在曲线范围中间点附近；(3) 增加平行样的数量。
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