
离 子 色 谱 法 测 定 水 样 中 氯 离 子 的 测 量 不 确 定 度 评 定

董道明  孙  军
( 铜陵 市 环 境 监 测 站 , 铜 陵 市  244000)

  摘要  分析了离子色谱法测定水样中氯离子不确定度的来源 , 包括标准系 列配制引入的不确定度、标准系 列浓

度 - 峰面积拟合直线引入的不确定度、样品稀 释引入 的不确定度 , 计算 了不确 定度分 量及合 成不确 定度, 扩展不确

定度为 5. 6% 。

关键词  不确定度  水样  氯离子  离子色谱法

  随着测量不确定度被广泛认识, 近年来 , 我国已

开始使用不确定度对测量 结果 进 行评 定 , 在客 户要

求提供测量不确定度时 , 检 测结 果应 给出相关 的测

量不确定 度 , 以评 价 该 测 量结 果 的 置 信度 和 准 确

性
[ 1 ]

。在环境 监测 领域 , 因测 定 方法、检测 仪 器和

操作过程的不同, 测 量结 果 不确 定度 的来源和 评定
结果也不相同。笔者通过 实例 , 对离 子色谱法 测定

水样中氯离子测量结果的不确定度进行了评定。
1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

  离 子色 谱仪 : Dionex ICS - 1500 型 , 附 带 Ion-
pacAs14A 阴 离子 色 谱 柱 , As 40 Automated sampler
自动进样器 , Peaknet 色谱工作站 , 美国戴安公司;
  氯化钾 : 优级纯 , 105 ℃烘干 2 h;
  Na 2 CO 3 、NaHCO 3 : 优级纯;
  实验用水为超纯水 ( 电阻率为 18. 3 MΩ·cm) 。

1. 2 实验方法

  按照 GB 13580. 5 - 92 [ 2 ] 规定方 法 , 称取 2 103
mg 氯化钾 , 溶于超纯水 后定容 至 1 000 mL, 得 标准

储备液。取此标准储备液 20 mL 用超纯水稀释定容

至 500 mL, 此时标准溶液 浓度 为 80 mg / L。分 别用

1 mL( 2 支 ) 、2 mL、5 mL 和 10 mL 单 标移液管 移取

相应体积的标准溶液至 5 只 100 mL 容量瓶中 , 用淋

洗使用液稀释至标线配制成 5 种不同浓度的标准系

列溶液 , 由自 动进 样 器注 入离子 色谱 , 以 8 mmol / L
Na 2 CO 3 - 1 mmol / L NaHCO 3 作 淋洗液 , 以保 留 时间

定性 , 以外标 法采用 峰面积 定量。每 种 溶液 测定 3
次, 取平均结果, 用最小二乘法拟合浓度 - 峰面积曲

线为标准工作曲线。

2 测量不确定度来源分析 [ 2]

  水样中氯离子测量不确定度来源包括标准储备

液制备、标准储备液 被稀 释 成标 准溶 液过程中 所引

入的不确定度 , 采用 最小 二 乘法 拟合 标准工作 曲线

求得试样浓度过程中所引入的不确定度。标准储备

液制备过程中的不确 定度由试剂 的纯度、天平 的 允

差、容量瓶体积的不确定度 以及校准 和使 用温 度 不

同导致的不确定度组成。标准储备液稀释成标准溶
液过程中的不 确 定度 由标 准 储备 液 浓度 的不 确 定

度、移液管和容量瓶体积的不确定度、校准和使用温
度不同引入的不确定度组成。

3 测量数学模型

  根据测量方法建立如下测量数学模型 :
c = c0

V 0
V 1

( 1 )

式中: c———样品中 Cl - 含量 , mg / L;
c0 ———从工作 曲 线上 求 得 样 品中 Cl -

含 量 ,
mg / L;

V0 ———水样稀释后的体积, mL;
V1 ———水样的体积, mL。

4 不确定度分量评定与计算

4. 1 系列标准溶液配制引 入的相对 标准 不确 定 度

u′1 ( c0 )
4. 1.1  标准储备液配制过程引入的相对标准不确

定度 u′1 ( c储 )
  使用的氯 化 钾 ( 优 级纯 ) 供应 商 提供 的纯 度 为

( 99. 9 ±0. 1) % , 按均匀分 布 转换 成相对 标准 不 确

定度为 0 . 1 / 3 = 0. 058% 。

  称量基准物质时 使用的数字 式电子天 平, 其 检

定证书上给出最大允 许误差为 ±0. 1 mg, 按均 匀 分

布 ( k = 3) , 换算成标准不确定度为 0. 1 / 3 =0 . 058
mg, 称量 2 103 mg 氯化钾时 的相对标 准不确定度 为

0. 002 8% 。

  1 000 mL 容量瓶 ( A 级 ) 最大允许误差为 ±0. 40
mL, 按均 匀分 布 评 定 标 准 不 确定 度 为 0. 40 / 3 =
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0. 23 mL, 相对标准不确定度为 0. 023% 。

u1 ′( c储 ) 2 = ( 0. 058% ) 2 + ( 0. 002 8% ) 2 + ( 0 . 023% ) 2

= 0 . 062%
4. 1. 2  标准储备液稀释过程引入的相对标准不确

定度

  容量瓶和移液管不确定度主要来自检定容量允

差、校准与使用温度不同引起的体积偏差等 , 采用均

匀分布计算相对标准不确定度 , k = 3。

  ( 1) 100 mL A 级容 量 瓶引 入 的相 对不 确 定度

u1 ′( V1 0 0 )
  ①标准溶液配制引入的不确定度 u 1 , 1 ′( V1 0 0 )
  根据 GB 12806 -1996《实验室玻璃单标线容量

瓶》规定: A 级单标 线 100 mL 容 量瓶 的容量允 许差

为 ±0. 10 mL。按 矩形分 布处 理 , 相对 标准 不 确定

度为 :
u 1 , 1 ′( V1 0 0 ) = 0 . 10 / ( 3 ×100 ) = 0 . 057 7%

  ② 温 度 效 应 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度

u1 , 2 ′( V 1 00 )
  20℃水 的体积 膨胀系数为 2. 1 ×10 - 4 / ℃ , 玻璃

的膨胀系数为 1. 5 ×10 - 5 / ℃, 在 实验中 , 假 定 实验

水温为 25℃ , 在 95% 置信概率下 的正态 分布 取 k =
2, 其相对标准不确定度为 :

u 1 , 2 ′( V1 0 0 ) = ( 2 . 1 ×10 - 4 - 1 . 5 ×10 - 5 ) ×5 /2
= 0 . 048 8%

u 1 ′( V1 0 0 ) = [ u 1 , 1 ′( V 1 0 0 ) ] 2 + [ u1 , 2 ′( V1 0 0 ) ] 2

= 0 . 076%
  ( 2) 10 mL A 级单标移 液管 引起 的相对不 确定

度 u 1 ′( V1 0 )
  ①标准溶液配制过程中引入的不确定度
  根据 GB 12808 -1991《实验室玻璃单标计吸量

瓶》规定: A 级单标线 10 mL 移液管的容量允许差为

±0. 020 mL。按矩形分布 处理 , 相对 标准不确 定度

为:
u 1 , 1 ′( V1 0 ) = 0 . 020

3 ×10 = 0. 115%

  ② 温 度 误 差 引 起 的 相 对 标 准 不 确 定 度

u1 , 2 ′( V 1 0 )
  同 ( 1) 中的② :

u1 , 2 ′( V1 0 ) = 0. 048 8%

u1 ′( V1 0 ) = ( 0 . 115% ) 2 + ( 0 . 048 8% ) 2 = 0 . 125%
  同理可根据 1 mL、2 mL、5 mL、20 mL 单标移液

管和 250 mL、500 mL 容量瓶的容量允许值 , 计 算 出

相应的的相对标准不确定度 , 列于表 1。
表 1  单标移 液管和 容量 瓶相对 标准 不确定度计 算结果

规格 容 量 允 差
值( A 级 ) / mL 相 对 标准 不

确 定 度 / %
1 mL 单 标 移 液 管 ( V1 ) ±0 . 008 0 . 47
2 mL 单 标 移 液 管 ( V2 ) ±0 . 010 0 . 30
5 mL 单 标 移 液 管 ( V5 ) ±0 . 015 0 . 19

10 mL 单 标 移 液 管 ( V1 0 ) ±0 . 020 0 . 125
20 mL 单 标 移 液 管 ( V2 0 ) ±0 . 030 0 . 099

100 mL 单 标 容 量 瓶 ( V1 0 0 ) ±0 . 10 0 . 076
250 mL 单 标 容 量 瓶 ( V2 5 0 ) ±0 . 20 0 . 089
500 mL 单 标 容 量 瓶 ( V5 0 0 ) ±0 . 30 0 . 060

  因此标准 系 列配 制引 入 的相 对 标准 不确 定 度
为 :

u 1′( c0 ) 2 = { [ u 1 ′( c 储 ) ] 2 + [ u1 ′( V1 0 0 ) ] 2 ×5 +
[ u 1′( V 2 5 0 ) ] 2 + [ u 1 ′( V 50 0 ) ] 2 + [ u 1 ′( V 1 ) ] 2

×2 +
[ u 1 ′( V2 ) ] 2 + [ u 1 ′( V5 ) ] 2 + [ u1 ′( V1 0 ) ] 2 +

[ u 1 ′( V2 0 ) ] 2} 1 / 2 = 0 . 81 %
4. 2 标准系列浓度 - 峰面积 拟合 直线求得 c0 产 生

的相对标准不确定度 u2 ′( c0 )
  每个浓度分别进样 3 次 , 测定离子峰面积, 根 据
公式[ 3 ] A j = C j B 1 + B0 线性最小二乘法拟合 , 求得 B0 、

B1 , 结果见表 2。
表 2  氯离子 标准系 列峰 面积测 定结 果及拟合方 程参数

浓 度 c /
mg· L - 1

峰 面积 A
1 2 3 平 均

B 0 B 1 r

0 . 8 0 . 113 0 . 115 0 . 115 0. 114
2 . 4 0 . 343 0 . 345 0 . 346 0. 345
4 . 0 0 . 590 0 . 592 0 . 595 0. 592
5 . 6 0 . 831 0 . 833 0 . 835 0. 833
8 . 0 1 . 208 1 . 206 1 . 208 1. 207

- 0. 01436 9 0 . 1521 0 . 999 9

  由 u2 ′( c0 ) = S ( A )

B 1
1
p + 1

n + ( c0 - c) 2

Sc c
, 残 差 标

准偏差 S A = ∑
n

j = 1[ A j - ( c j B1 + B0 ) ] 2 /( n - 2) , S c c =
∑

n

i = 1 ( ci - c) 计算离子的相对标准不确定度 , 结果见 表

3。
表 3  标 准系列 拟合直线求得 c0 产生的 相对标准不 确定度

样 品 测定 均 值
c0 / mg· L - 1 n P c S A Sc c

u2 ′( c0 ) /
%

0. 987 15 3 4 . 16 5 . 72 ×10 - 3 9 . 37 ×10 1 2 . 68
4. 3 样品稀释引入的相对不确定度

  对某水样进行 3 次测定 , 采用单 标移 液管 移 取
10. 0 mL 水样 , 于 100 mL 容量瓶中定容到 刻度线 后

进样分析 , 由样品峰面积在 标准工作 曲线 的线 性 回
归方程求得的平均浓度为 0. 987 mg /L, 则由最小 二
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乘法拟合标准工作曲线所引入的标准不确定度列于

表 3 。而 水 样 稀释 产生 的 相对 标 准 不 确 定 度 为 :
u3 ′( V) = u( V0 ) /V 0 = 7 . 62 ×10 - 4 ; u4 ′( V) = u( V1 ) /
V1 = 1 . 25 ×10 - 3

。
  水中氯离子测定的相对标准不确定度各分量列

于表 4 。
表 4  氯离 子测定的相 对标准 不确定度分 量

u 1 ′( c0 ) u 2 ′( c0 ) u 3 ′( V ) u 4 ′( V)
0 . 0081 0 . 026 8 7 . 62 ×10 - 4 1 . 25 ×10 - 3

5 合成标准不确定度及扩展不确定度 U

u′( c) = [ u1 ′( c0 ) ] 2 + [ u 2 ′( c0 ) ] 2 + [ u 3 ′( V ) ] 2 + [ u 4 ′( V) ] 2

= 2 . 80%
  取 k = 2 , 则扩展不确定度 U = ku′( c) = 5 . 6% 。

  水 样 中 氯 离 子 的 测 定 结 果 表示 为: ( 9. 87 ±
0. 55) mg/ L
6 结论

  ( 1 ) 对离子色谱法测定 水样 中的氯 离子 浓度测

量不确定度贡献最大的分量是标准系列所产生的不

确定度。

  ( 2 ) 本测定是假设在最 佳色 谱条件 下的 测定结

果。由于离子色谱仪 在实际测量 过程中 , 随着 外 界

环境温度、湿度、泵压、电压 等 因素 变化 的 影响 [ 4 ] ,
会给测定结果引入一定的不确定度。

  ( 3 ) 采用自动进样器进 样和色谱工作站自动 积

分 , 减小了手动进样每次力度不同 , 造成进样体积的

变化, 以及手动积分难以准 确重复所 引入 的不 确 定

度。

  ( 4) 本测定 所用 的水样 来源于 清净地 表水 , 不

需要对水样进行前处 理 , 因 此不考虑 样品 前处 理 引

入的不确定度。在实 际工作中, 评定 受污 染的 水 体

或气、固态样品测量不确定度时, 需要进行样品前处

理 , 通常采用对样品进行加标回收的方法 , 用回收率

等数据的均值标准偏差来计算样品前处理引入的标

准不确定度。
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EVALUATION OF THE UNCERTAINTY OF MEASUREMENT FOR THE DETERMINATION
OF CHLORIDE ION IN WATER BY ION CHROMATOGRAPHY

Dong Daoming, Sun Jun
( Tongling Environment al Monitoring Station , Tongling 244000 , China)

  ABSTRACT The sources of uncertainty of measurement for determination of chloride ion in water by ion chromatography were
analyzed, which included the standard solution preparing, standard solution concentration - peak area fitting curve and diluting solu-
tion. The uncertainty components were calculated and combined, the expanded uncertainty was 5. 6% .

KEYWORDS uncertainty of measurement, water, chloride ion, ion chromatography
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