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摘　 要　 离子色谱法作为水中锂离子的检测方法之一,测量结果的准确性受多种因素的影响,为了减少误差同时提高检测准

确度,评定离子色谱法测定锂离子的不确定度尤为重要。 研究围绕水中锂离子测定的准确性,从 4 个方面系统地进行了不确

定度评估:重复性测量、标准溶液的配制过程、标准曲线的线性回归分析以及离子色谱仪器。 依据既定的标准,独立计算了各

分量的不确定度,通过计算得出总体的合成不确定度、扩展不确定度指标。 结果表明,经由该方法所获得的水中锂离子浓度

的合成相对标准不确定度为 0. 009
 

3,而相应的扩展不确定度为 0. 019
 

mg / L。 其中对合成相对标准不确定度影响最大的两个

不确定度分量为标准溶液的配制过程及离子色谱仪器。
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Abstract　 Ion
 

chromatography
 

is
 

one
 

of
 

the
 

detection
 

methods
 

for
 

lithium
 

ions
 

in
 

water,
 

the
 

accuracy
 

of
 

the
 

measurement
 

results
 

is
 

affected
 

by
 

many
 

factors.
 

In
 

order
 

to
 

reduce
 

the
 

error
 

and
 

improve
 

the
 

detection
 

accuracy,
 

it
 

is
 

particularly
 

important
 

to
 

evaluate
 

the
 

uncertainty
 

of
 

ion
 

chromatography
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

lithium
 

ions.
 

In
 

this
 

study,
 

the
 

accuracy
 

of
 

lithium
 

ion
 

determination
 

in
 

water
 

was
 

systematically
 

evaluated
 

from
 

four
 

aspects:
 

repeatability
 

measurement,
 

standard
 

solution
 

configuration
 

process,
 

linear
 

regression
 

analysis
 

of
 

standard
 

curve,
 

and
 

ion
 

chromatography
 

instrument.
 

According
 

to
 

the
 

established
 

standard,
 

the
 

uncertainty
 

of
 

each
 

component
 

was
 

calculated
 

independently,
 

and
 

the
 

overall
 

composite
 

uncertainty
 

and
 

extended
 

uncertainty
 

index
 

were
 

obtained
 

through
 

calculation.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

synthetic
 

relative
 

standard
 

uncertainty
 

of
 

the
 

lithium
 

ion
 

concentration
 

in
 

water
 

obtained
 

by
 

this
 

method
 

was
 

0. 009
 

3,
 

and
 

the
 

corresponding
 

extended
 

uncertainty
 

was
 

0. 019
 

mg / L.
 

And
 

the
 

two
 

uncertainty
 

components
 

that
 

have
 

the
 

greatest
 

influence
 

on
 

the
 

synthetic
 

relative
 

standard
 

uncertainty
 

were
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

standard
 

solution
 

and
 

the
 

ion
 

chromatography
 

instrument.
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　 　 锂是一种银白色金属,作为碱金属一族的成员,
其拥有质量轻盈、密度较低等显著特性。 在当今日

新月异的新能源与储能技术发展的背景下,锂元素

已深深融入人类日常生活之中。 随着不断攀升的锂

需求态势,全球范围内的锂矿开采活动正经历前所

未有的加速,越来越多富含锂元素的废水经由冶炼排

放、地表径流等途径,渗透至自然水域,导致水环境中

锂浓度的升高[1] 。 根据美国环境保护局的调查[2] 显

示,当锂的每日参考暴露剂量大于 2
 

μg / (kg·d)就会

对人的身体健康产生不利影响,如引起中枢神经系

统、内分泌和肾脏系统中毒,甚至肾脏衰竭[3] 。 因

此,准确快速地检测水中锂离子的含量尤为重要。
离子色谱分析技术,作为一种常用的锂离子测
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定手段,具有卓越的分辨能力、高度的检测灵敏性和

迅速的分析效能[4] 。 然而,在使用离子色谱法测定

锂离子的过程中,测量结果的准确性也会受到多种

因素的影响。 测量重复性是影响试验检测结果的关

键参数之一,对锂离子进行多次重复测量有助于检

测结果的稳定性和一致性,测量重复性对于异常数

据的识别和处理也至关重要[5] 。 在使用离子色谱

法检测水中锂离子的过程中,锂离子标准溶液的配

制是试验中不可缺少的一部分,标准溶液的浓度能

够直接影响试验结果的准确性,特别是在标准溶液

稀释时,浓度既不能过高也不能过低,否则会造成测

量结果灵敏度降低,进一步引起偏差[6] 。 另外,标
准溶液的准确配制与标准曲线的线性回归分析之间

存在着密切的内在联系,标准溶液配制中出现的误

差可能会进一步在标准曲线的线性回归分析中叠

加,导致测量不确定度进一步增大。 离子色谱仪作

为锂离子的试验检测仪器,其检测灵敏度还可能受

运行环境状况的改变而波动,诸如温度波动、湿度变

化及电磁干扰等因素均能对设备性能产生影响。 总

之,水中锂离子定量分析过程中,测量重复性、标准

溶液配制、标准曲线的线性回归,以及离子色谱仪器

的稳定性,均为不可忽视的关键影响要素。
量化被测量值分散特性的核心指标即为测量不

确定度,该参数直接体现了测量结果的信赖程度。
具体来说,测量不确定度旨在估算被测量的真实值

可能涵盖的区间,从而为衡量测量结果的精确性提

供依据[7-8] 。 在环境保护监测方面,当检测数值逼

近阈值标准时,不确定度的严谨评估对于验证检测

结论的准确性起到了决定性的导向作用[9] 。
参考《测量不确定度评定与表示》(JJF

 

1059. 1—
2012) [7] 、 《 测量不确定度评定和表示》 ( GB / T

 

27418—2017) [8] 等资料可知,不确定度产生的根源

广泛且多样,不仅限于以下方面:被测量概念界定的

不充分、实现被测量复现的测量程序不尽完美、样品

选取未能充分代表整体、环境参数测量与调控的不

严密、人为解读仪器读数时的偏差、测量工具自身计

量性能的限制,以及在一致条件下对被测量多次观

测结果的自然波动等。 因此,本文从测量重复性、标
准溶液配制、标准曲线的线性回归分析、离子色谱仪

器 4 个方面出发,计算其相应的不确定度、扩展不确

定度,探讨运用离子色谱法测定水中锂离子含量不

确定度因素的影响,为提升锂离子检测结果的准确

性提供参照基础。
1　 材料与方法
1. 1　 试剂与仪器

在试验中选用 10
 

mL 单刻度移液管及 100
 

mL
单刻度容量瓶作为基本试验器材,试验用水则是通

过普力菲尔超纯水机系统制备的超纯水 ( 18. 25
 

MΩ·cm)。 锂的标准溶液来源于中国计量科学研究

院, 标 号 为 GBW ( E ) 080547, 质 量 浓 度 为 100
 

μg / mL。 锂离子的定量分析依托于 DIONEX 品牌的

ICS-1600 型离子色谱仪实施,采用了 20
 

mmol / L 的

甲烷 磺 酸 作 为 淋 洗 液, 淋 洗 速 率 维 持 在 1. 00
 

mL / min,样品注入体积为 25
 

μL,同时设置抑制器电

流强度为 59
 

mA。 离子色谱仪配备的是 CS12A 型

号的分离柱,柱温保持在 30
 

℃ ,以确保分析的高效

与精准。
1. 2　 标准曲线制作

精确吸取质量浓度为 100
 

μg / mL 的锂标准溶

液 10
 

mL,转移至 100
 

mL 的单标线容量瓶内,借助

超纯水稀释并定容至刻度线,从而制得 10
 

mg / L 的

锂标准工作液。 随后,分别精确量取 0. 00、0. 50、
1. 00、2. 50、5. 00、10. 00、20. 00

 

mL 此标准工作液,
置入一套新的 100

 

mL 容量瓶中,再次使用超纯水稀

释至刻度,完成质量浓度为 0. 000、0. 050、0. 100、
0. 250、0. 500、1. 000、2. 000

 

mg / L 的锂离子标准系

列溶液的配制工作。 将配制好的锂离子标准系列溶

液按照浓度梯度依次进样,样品通过进样管路进入

色谱柱,在甲烷磺酸淋洗液的淋洗下,根据离子之间

对离子交换树脂的亲和力不同进行分离,依次随流

动相流至抑制器和检测器,工作站通过接收检测器

连续检测流出组分的电导率信号绘制出色谱图。 以

锂离子浓度为横坐标,仪器相应峰面积为纵坐标,绘
制校准曲线。
1. 3　 分析方法和数学模型

本研究参照 《水质
 

可溶性阳离子 ( Li+ 、 Na+ 、
NH+

4 、K+ 、 Ca2+ 、 Mg2+ ) 的测定
 

离子色谱法》 ( HJ
 

812—2016)测定水体中锂离子的浓度,并依据《常

用玻璃量器检定规程》(JJG
 

196—2006) [10] 和《测量

不确定度评定与表示》 ( JJF
 

1059. 1—2012) [7] 等现

行标准要求进行不确定度的计算。 参照《环境监测

分析方法标准制订技术导则》 (HJ
 

168—2020)对于

方法检出限的确定方法, 配制样品质量浓度为
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0. 010
 

mg / L 的锂离子标准溶液进行 7 次平行测定,
通过计算得出标准偏差( S) = 0. 001,方法检出限

(MDL)= 3. 143S= 0. 003
 

mg / L。
利用最小二乘法原理对方程进行线性回归分

析,以处理锂离子标准系列的测量数据,所得线性拟

合模型表达式为 y=a+bx,样品浓度计算如式(1)。

x = y - a
b

(1)

其中:x———溶液中锂离子的质量浓度,mg / L;
y———仪器 检 测 产 生 的 响 应 峰 面 积,
μS·min;
a———该线性关系的纵轴截距;
b———直线的斜率。

1. 4　 不确定度来源

根据 《 测 量 不 确 定 度 评 定 与 表 示 》 ( JJF
 

1059. 1—2012) [7] 、 《 测量不确定度评定和表示》
(GB / T

 

27418—2017) [8]等资料,不确定度分为 A 类

不确定度和 B 类不确定度,结合以上试验方案及数

学模型,将不确定度的来源主要分为样品重复测定

(A 类不确定度)、标准溶液稀释( B 类不确定度)、
标准曲线的线性回归( B 类不确定度) 以及离子色

谱仪产生的不确定度(B 类不确定度)4 个方面[11] 。
2　 结果与讨论
2. 1　 测量不确定度 A类评定

针对未知浓度的样品实施了 6 次的重复测量。
随后,基于这 6 组数据,计算了其平均值与标准偏

差,详尽的测量与统计结果已汇总于表 1 中。
表 1　 未知浓度样品锂离子测定结果

Tab. 1　 Results
 

of
 

Lithium
 

Ion
 

Determination
 

for
 

Samples
 

of
 

Unknown
 

Concentration

项目 数值 / (mg·L-1 )

测定值(ρ) n= 1 1. 009

n= 2 1. 005

n= 3 1. 007

n= 4 1. 004

n= 5 1. 013

n= 6 1. 006

平均值(ρ-) 1. 007

标准偏差(S) 0. 003
 

3

　 　 重复性测量引入的标准不确定度计算如式

(2)。 相对标准不确定度计算如式(3)。

u(重) = S
n

= 0. 003
 

3
6

= 0. 001
 

3 (2)

urel(重) = u(重)
ρ-

= 0. 001
 

3
1. 007

= 0. 001
 

3 (3)

2. 2　 测量不确定度 B类评定

2. 2. 1　 标准溶液引入的不确定度

选取了标准质量浓度为 100
 

μg / mL 的锂离子标

准样本,其伴随的相对扩展不确定度经评定为 1. 0%
(以 k= 2 为置信因子)。 遵循 B 类评定途径,并依据

正态分布假设下的 k = 2 准则进行计算,该标准物质

的相对不确定度可通过式(4)予以明确表述。

urel(标) = 1. 0%
2

= 0. 005
 

0 (4)

2. 2. 2　 使用 10
 

mL 单标线吸量管引入的不确定度

参考 《 常用玻璃量器检定规程》 ( JJG
 

196—
2006) [10] ,可得 10

 

mL
 

A 级单标线吸量管所容许的

最大误差界限为±0. 020
 

mL。 遵循三角分布原则,
并设定 k 值,利用 B 类评定方法计算后,该 10

 

mL 单

标线吸量管的容量不确定度可依据式(5)。

u1(吸 10) = 0. 020
6

= 0. 008
 

2 (5)

为了计算吸量管重复性测量引入的标准不确定

度,于恒定的温度环境下,对同一规格的 10
 

mL 单刻

度移液管累计进行了 10 次称量试验,对准确吸量至

刻度线处液体质量进行记录并换算为对应体积,计
算结果如表 2 所示,标准偏差为 0. 001

 

6。
表 2　 10

 

mL 单标线吸量管称量试验结果
Tab. 2　 Weighing

 

Experimental
 

Results
 

of
 

10
 

mL
 

Single-Line
 

Pipette

序号 容量 / mL

1 9. 986
 

5

2 9. 990
 

3

3 9. 987
 

5

4 9. 989
 

0

5 9. 986
 

4

6 9. 985
 

8

7 9. 989
 

2

8 9. 988
 

7

9 9. 985
 

9

10 9. 987
 

7

　 　 则 10
 

mL 单标线吸量管的测量重复性不确定度

表示如式(6)。
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u2(吸 10) = S
n

= 0. 001
 

6
10

= 0. 000
 

5 (6)

为保证测量精度,试验环境的温度被严格调控

在(20±2)
 

℃ 。 鉴于水的已知体积膨胀系数为 2. 1×
10-4,依据均匀分布的假设条件,并遵照 B 类评定程

序,推导出因环境温度波动而引入的标准不确定度,
其数学表达形式如式(7)。

u3(吸 10) = 2 × 10 × 2. 1 × 10 -4

3
= 0. 002

 

4(7)

根据以上 3 项计算结果,10
 

mL 单标线吸量管

引入的相对标准不确定度合成如式(8)。

urel(吸 10)=

u1(吸 10)
10

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+
u2(吸 10)

10
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+
u3(吸 10)

10
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

=

0. 000
 

9 (8)

2. 2. 3　 使用 100
 

mL 容量瓶引入的不确定度

参考 《 常用玻璃量器检定规程》 ( JJG
 

196—
2006) [10] ,得知 100

 

mL
 

A 级容量瓶的容许误差界限

为±0. 10
 

mL。 基于三角分布原理,设定 k= 6 ,运用

B 类评定模式,100
 

mL 容量瓶的容量不确定性依据

式(9)予以计算明确。

u1(容 100) = 0. 10
6

= 0. 040
 

8 (9)

为了计算容量瓶重复性测量引入的标准不确定

度,在相同温度条件下对 100
 

mL 容量瓶进行 10 次

称量试验,对准确定容后的液体质量进行记录并换

算为对应体积,结果分别为 99. 974
 

2、 99. 969
 

7、

99. 978
 

0、99. 976
 

6、99. 974
 

6、99. 978
 

1、99. 974
 

4、
99. 976

 

9、99. 975
 

3、99. 978
 

9,最终求得标准偏差S=
0. 002

 

7。 100
 

mL 容量瓶的测量重复性不确定度的

计算如式(10)。

u2(容 100) = S
n

= 0. 002
 

7
10

= 0. 000
 

9 (10)

由测量环境中温度波动所导致的标准不确定度

计算,体现在式(11)。

u3(容 100) = 2 × 100 × 2. 1 × 10 -4

3
= 0. 024

 

2

(11)

综合以上 3 项的计算结果,因 100
 

mL 容量瓶引

入的合成相对标准不确定度如式(12)。

urel(容 100)=

u1(容 100)
100

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+
u2(容 100)

100
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+
u3(容 100)

100
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

=

0. 000
 

5 (12)

综上,在标准溶液配制步骤中所产生的相对标

准不确定度,其计算依据式(13)。

urel(稀) =

u2
rel(标) + u2

rel(吸 10) + u2
rel(容 100) =

0. 005
 

1 (13)

2. 2. 4　 标准曲线的线性回归分析产生的相对标准

不确定度

对锂离子标准系列 6 个浓度点进行测定,相关

计算数值如表 3 所示。
表 3　 标准系列溶液测定结果

Tab. 3　 Results
 

of
 

Standard
 

Series
 

Solutions

标准系列质量浓度(xi) / (mg·L-1 )
 

峰面积(yi) / (μS·min) bxi+a 拟合值 / (μS·min) yi-(bxi+a) xi-x
-

0. 050 0. 043
 

3 0. 038
 

7 0. 004
 

6 -0. 60

0. 100 0. 090
 

9 0. 089
 

4 0. 001
 

5 -0. 55

0. 250 0. 241
 

2 0. 241
 

5 -0. 000
 

3 -0. 40

0. 500 0. 491
 

0 0. 495
 

0 -0. 004
 

0 -0. 15

1. 000 0. 995
 

1 1. 002
 

0 -0. 006
 

9 0. 35

2. 000 2. 019
 

7 2. 016
 

0 0. 003
 

7
 

1. 35

　 　 通过最小二乘法对标准系列中浓度与峰面积这

两项变量进行拟合分析,成功建立了标准曲线的线

性回归模型方程,如式(14)。

y= 1. 014x-0. 012 = 0. 999
 

9 (14)
在线性回归分析中,使用剩余标准差 SE 来表示

拟合值的精度,其计算结果如式(15)。
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SE =
∑m

i = 1
[yi - (bxi + a)] 2

m - 2
= 0. 005

 

0

(15)

标准曲线拟合产生的标准不确定度计算结果如

式(16)。

u(曲) =
SE

b
1
n

+ 1
m

+ ρ- -x-( ) 2

∑m

i = 1
xi -x-( ) 2

= 0. 003
 

0

(16)

其中:SE ———剩余标准差;
m ———标准系列中锂离子浓度点个数,
m = 6;
yi ———标准系列中各点响应峰面积的测

定值,μS·min;
xi ———标准系列中各点的锂离子质量浓

度,mg / L;
b ———标准曲线斜率, b = 1. 014;
a ———标准曲线截距, a = - 0. 012;
n ———样品重复测定次数, n = 6;
ρ- ———样品平均值, ρ- = 1. 007

 

mg / L;
x- ———标准系列中锂离子的平均值, x- =
0. 65

 

mg / L。
综上,标准曲线拟合产生的相对标准不确定度

如式(17)。

urel(曲) = u(曲)
ρ-

= 0. 003
 

0
1. 007

= 0. 003
 

0 (17)

2. 2. 5　 离子色谱仪产生的标准不确定度

仪器不确定度,是指由所采用的测量工具或系

统引入的测量结果不确定性部分,该值可通过具备

相应资质的校准机构对仪器进行测量校准获得。 根

据安徽省计量科学研究院提供的校准证明文件所

示,离子色谱仪最小检测结果的相对扩展不确定度

为 Urel = 1. 4%,k= 2,其标准不确定度的具体数值依

据式(18)。

urel(仪) = 1. 4%
2

= 0. 007
 

0 (18)

2. 3　 合成相对标准不确定度

各项相对标准不确定度分量的数值如表 4
所示。

表 4　 各项相对标准不确定度
Tab. 4　 Each

 

Relative
 

Standard
 

Uncertainty

不确定度来源 相对标准不确定度值

重复性 0. 001
 

3

标准溶液配制 0. 005
 

1

标准曲线的线性回归分析 0. 003
 

0

离子色谱仪 0. 007
 

0

　 　 合成的相对标准不确定度如式(19)。

urel = u2
rel(重) + u2

rel(稀) + u2
rel(曲) + u2

rel(仪 ) =
0. 009

 

3 (19)

2. 4　 扩展标准不确定度和测量结果的表示

当置信概率为 95%时,取包含因子 k = 2, 扩展

标准不确定度可以由式(20)表示。

U = urel × ρ × k = 0. 009
 

3 × 1. 007 × 2 = 0. 019
(20)

根据以上试验数据和公式计算,离子色谱法测

量水中锂离子的结果为 ( 1. 007 ± 0. 019 )
 

mg / L,
k= 2。
2. 5　 对策与建议

由上述计算结果可知,在离子色谱法测定水

中锂离子不确定度评价过程中,标准溶液的配制

过程和离子色谱仪产生的不确定度对总不确定度

的影响最大,标准曲线拟合次之,重复性测量影响

最小。 基于此结果,可以从标准溶液的配制、标准

曲线的线性回归分析、离子色谱仪 3 个方面来

提升。
标准溶液配制过程受到温度、稀释倍数选择、玻

璃量器选取使用、检测人员的检测水平等因素影响,
这就要求在试验前后,均要保持恒定的环境温度;在
稀释过程中应合理确定稀释倍数,避免多次稀释、稀
释倍数过大等问题;玻璃量器选用方面,应使用校准

后的移液管、容量瓶,使用单标线吸量管代替刻度吸

量管,即使用满量程进行溶液的移取,尽可能地减小

允差;试验过程也应由专业人员操作,尽量减少人为

因素引入的不确定度。
标准曲线拟合方面,容易受标准曲线浓度点和

浓度范围设置的影响,应按照检测方法合理设置浓

度点和浓度范围:过小的浓度值配制中会使用较小

量程的量具,这就引入了较大的允差,造成不确定度
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的增大;浓度点个数越多,使用量具的次数也越多,
不确定度也会随之增大。

离子色谱仪方面,色谱柱的柱效会随使用时间

的增加而降低,抑制器的长时间使用也会对电导率

的数值产生影响,从而导致仪器响应峰面积的变化。
在使用过程中应保证各项元器件运行正常,定期进

行维护保养,及时更换色谱分离柱和抑制器,以保持

最佳检测状态。
3　 结论

本研究应用离子色谱分析技术测定水体中锂离

子含量,并构建了一套针对该分析方法的水中锂离

子不确定度评估体系。 在评估体系中,不确定度构

成要素主要包括测量重复性、标准溶液配制、标准曲

线的线性回归分析及离子色谱仪器,其对应的相对

标准不确定度分量值分别为 urel ( 重) = 0. 001
 

3、
urel(稀)= 0. 005

 

1、 urel ( 曲) = 0. 003
 

0、 urel ( 仪) =
0. 007

 

0。 基于此方法测得的水中锂离子含量的

urel = 0. 009
 

3,扩展不确定度为 0. 019
 

mg / L。 分析显

示,标准溶液配制与离子色谱仪器两方面产生的不

确定度对总体结果影响最为显著。 因此,在日常检

测操作中,应从强化标准溶液的配制流程、优化标准

曲线的浓度点选择与覆盖范围、保持仪器运行时环

境温湿度恒定、色谱柱和抑制器经常性维护等方面

总结提升,进一步降低不确定度分量数值,从而提高

锂离子含量测定的准确度。
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