
净水技术 2025,44(7):192-201 Water
 

Purification
 

Technology

陈玲,李流川.
 

离子色谱法测定生活饮用水中高氯酸盐含量的不确定度评定[J] .
 

净水技术,
 

2025,
 

44(7):
 

192-201.
CHEN

 

L,
 

LI
 

L
 

C.
 

Uncertainty
 

evaluation
 

of
 

ion
 

chromatography
 

for
  

perchlorate
 

content
 

determination
 

in
 

drinking
 

water
 

[ J] .
 

Water
 

Purification
 

Technology,
 

2025,
 

44(7):
 

192-201.

离子色谱法测定生活饮用水中高氯酸盐含量的不确定度评定
陈　 玲∗,李流川
(达州市疾病预防控制中心,四川达州　 635002)

摘　 要　 【目的】　 评定离子色谱法测定生活饮用水中高氯酸盐含量的不确定度,以提高检测结果的准确性和科学性。 【方
法】　 根据不确定度测量的评定原理和方法,该研究分析和讨论影响测量的各个因素,包括标准物质、校准曲线拟合、标准溶

液配制过程、仪器本身、样品重复性测量、样品稳定性等。 同时对标准溶液及样品不同次数的重复性测量综合对比评定。 并

采用 WPS
 

Office
 

2023 软件进行数据整理和统计分析。 分析计算出各均值、试验标准差及不确定度值。 不确定度分量采用构

成比进行统计描述。 【结果】　 标准溶液和样品测量次数均为 1 次时,引入的不确定度较大;各测量次数逐渐增加,引入的不

确定度值逐渐减小。 通过标准点平行测量 3 次和样品平行测量 6 次,得到样品中高氯酸盐测定结果为 9. 68
 

μg / L,扩展不确定

度为 0. 93
 

μg / L(包含因子 k= 2)。 【结论】 　 该方法中不确定度主要来源是校准曲线拟合( 39. 34%)和标准溶液配制过程

(19. 36%),其次是标准物质(15. 21%)和样品重复性测量(10. 34%),并提出了降低不确定度的建议与对策。
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Abstract　 [Objective]　 Assessing
 

the
 

uncertainty
 

of
 

ion
 

chromatography
 

in
 

determining
 

the
 

content
 

of
 

perchlorate
 

in
 

drinking
 

water
 

to
 

improve
 

the
 

accuracy
 

and
 

scientificity
 

of
 

detection
 

result.
 

[ Methods] 　 Based
 

on
 

the
 

evaluation
 

principles
 

and
 

method
  

of
 

uncertainty
 

measurement,
 

this
 

paper
 

analyzed
 

and
 

discussed
 

various
 

factors
 

that
 

affected
 

measurement,
 

including
 

standard
 

substances,
 

standard
 

curve
 

fitting,
 

standard
 

solution
 

preparation
 

process,
 

instrument
 

itself,
 

sample
 

repeatability
 

measurement,
 

sample
 

stability,
 

etc.
 

Simultaneously,
 

this
 

paper
 

compared
 

and
 

evaluated
 

the
 

repeatability
 

measurements
 

of
 

standard
 

solutions
 

and
 

samples
 

at
 

different
 

times.
 

And
 

used
 

WPS
 

Office
 

2023
 

software
 

for
 

data
 

organization
 

and
 

statistical
 

analysis,
 

analyzed
 

and
 

calculated
 

the
 

mean
 

values,
 

test
 

standard
 

deviation,
 

and
 

uncertainty
 

values.
 

The
 

uncertainty
 

components
 

were
 

statistically
 

described
 

using
 

the
 

composition
 

ratio. [Results]　 When
 

both
 

the
 

standard
 

solution
 

and
 

the
 

sample
 

were
 

measured
 

once,
 

a
 

large
 

degree
 

of
 

uncertainty
 

was
 

introduced.
 

The
 

number
 

of
 

measurements
 

gradually
 

increased,
 

and
 

the
 

introduced
 

uncertainty
 

values
 

gradually
 

decreased.
 

By
 

parallel
 

measuring
 

the
 

standard
 

point
 

3
 

times
 

and
 

the
 

sample
 

6
 

times,
 

the
 

determination
 

result
  

of
 

perchlorate
 

in
 

the
 

sample
 

was
 

9. 68
 

μg / L,
 

and
 

an
 

extended
 

uncertainty
 

was
 

0. 93
 

μg / L
 

(the
 

inclusion
 

factor
 

k
 

was
 

2). [Conclusion]　 The
 

main
 

sources
 

of
 

uncertainty
 

in
 

this
 

method
  

are
 

calibration
 

curve
 

fitting ( 39. 34%)
 

and
 

standard
 

solution
 

preparation
 

process ( 19. 36%),
 

followed
 

by
 

standard
 

substances
(15. 21%)

 

and
 

sample
 

repeatability
 

measurements(10. 34%).
 

Suggestions
 

and
 

strategies
 

for
 

reducing
 

uncertainty
 

have
 

been
 

proposed.
Keywords　 ion
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　 　 随着生活水平的提高和我国水环境污染问题的 日益严峻,饮用水安全问题逐渐浮出水面,引发了公
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众的广泛关注[1-2] 。 高氯酸盐(ClO-
4 )主要为高氯酸

所形成的盐类物质,具有稳定的四面体型离子[3] ,
因此,具有非常稳定的化学性质。 常作为添加剂、强
氧化剂以及工业用助剂,被广泛地应用在军事产业、
涂料生产、烟花爆竹制造和橡胶制品制造等多个领

域中[4] 。 高氯酸盐易溶于水、具有强烈扩散能力,
广泛渗透于地下水和地表水中,长期存在并成为一

种持续性的微量有毒环境污染物质。 高氯酸盐被认

为具有内分泌干扰性,对新陈代谢和生长发育有严

重影响,特别是对孕妇和生长发育中的儿童构成的

危害更大[5] 。 在南极冰雪的监测过程中,我国科研

人员[6-7]意外发现南极大陆存在微量的高氯酸盐,
这已经侵入了地球最后一块洁净的大陆[7] 。 现有

大量关于饮用水中高氯酸盐的分析方法和污染现状

研究[8-10]需用到较多的数据,因此,提高定量分析饮

用水中高氯酸盐含量的可信度具有重要的现实

意义。
我国最新版《生活饮用水卫生标准》(GB

 

5749—
2022) 已将高氯酸盐新 增 为 扩 展 指 标, 限 值 为

70
 

μg / L[11] 。 依据《生活饮用水标准检验方法　 第五

部分:无机非金属指标》 (GB / T
 

5750. 5—2023) [12] 测

定高氯酸盐方法有:离子色谱法-氢氧根系统淋洗

液、离子色谱法-碳酸盐系统淋洗液和超高效液相

色谱串联质谱法。 超高效液相色谱串联质谱法采

用内标法定量分析,试剂和仪器成本较高。 而离

子色谱法具有操作简便、分析速度快等优点,是测

定饮用水中无机阴离子的理想方法[13] 。 目前国内

离子色谱法评定其他离子不确定度报道较多,研
究[14-16] 表明,标准曲线拟合和标准溶液配制过程

影响最大。 对此,此研究设计了标准溶液及样品

不同次数的重复性测量综合对比评定(当前未见

相关文献报道) 。 而国内外评定水中高氯酸盐的

不确定度报道较少,只有陈成瑶等[17] 使用离子色

谱法-碳酸盐系统淋洗液方法进行了研究。 而此

研究使用离子色谱法-氢氧根系统淋洗液方法进

行测定和评定。
不确定度是赋予被测量量值的分散性[18] ,测量

不确定度表达了检测结果的准确程度[19]
 

。 而合理

评定不确定度对数据比对、实验室能力验证、临界值

判定等都有着重要意义[20] 。 因此,此研究参照一系

列不确定度相关标准要求和规定,运用离子色谱法

测定生活饮用水中高氯酸盐含量,通过测定与分析,

对不确定度来源进行全面评估,从而找到影响测定

结果的关键因素,并对其测量结果的不确定度作出

评价,进一步提供更为合理的试验设计方法,也为实

验室检测过程中的质量控制和判定测量结果准确度

提供参考。
1　 试验材料与方法
1. 1　 仪器与试剂

　 　 离子色谱仪: ICS-1000
 

型 (戴安中国有限公

司),抑制器为 Dlonex
 

ADRs300
 

4
 

mm
 

型,KOH 淋洗

液自动发生器;超纯水机:AFZ-2002-U 型(重庆颐洋

企业发展有限公司); 高氯酸盐溶液标准物质

[(1
 

000±0. 03%)μg / mL,编号为 BWJ4007-2016,批
号为 20230614,北京北方伟业]。
1. 2　 仪器工作条件

　 　 色谱柱:Dionex
 

IonPacTM
 

AS20 型阴离子分析

柱,Dionex
 

ionPacTM
 

AG20 型阴离子保护柱。 定量

环:500
 

μL,柱温为 30
 

℃ ,进样量为 500
 

μL,抑制器

电流为 112
 

mA。 淋洗液为 45
 

mmol / L
 

KOH 溶液,
流速为 1. 0

 

mL / min,淋洗液浓度为等度洗脱。
1. 3　 试验步骤

1. 3. 1　 样品来源和预处理

　 　 实际样品来自于达州市宣汉县胡家水源地的末

梢水,采样容器为螺口高密度聚乙烯瓶,顶部至少留

1 / 3 空隙,采集后需 0 ~ 4
 

℃ 冷藏且密封保存。 水样

经过
 

0. 22
 

μm
 

滤膜后直接上机测定。
1. 3. 2　 试验方法

　 　 (1)检测方法、精密度、准确度判定方法

《生活饮用水标准检验方法 　 第五部分:无机

非金属指标》(GB / T
 

5750. 5—2023)离子色谱法-氢
氧根系统淋洗液[12] ;

(2)不确定度的评定方法

《测量不确定度评定和表示》 ( GB / T
 

27418—
2017) [21] 、《 常用玻璃量器》 ( JJG

 

196—2006)
 [22] 、

《测 量 不 确 定 度 评 定 与 表 示 》 ( JJF
 

1059. 1—
2012)

 [23] 、《移液器检定规程》 (JJG
 

646—2006)
 [24]

 

、
《化 学 分 析 中 不 确 定 度 的 评 估 指 南 》 ( CNAS-
GL006—2019)

 [25] 、《标准物质的定值及均匀性、稳
定性评估》(JJF

 

1343—2022)
 [26] 。

1. 3. 3　 标准系列的配制

　 　 高 氯 酸 盐 标 准 使 用 液 ( 2. 00
 

μg / mL ): 用

1. 00
 

mL 的单标线移液管吸取 1. 00
 

mL 高氯酸盐溶
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液标准物质 1
 

000
 

μg / mL,置于 10
 

mL 容量瓶中,用
纯水定容,混匀,得质量浓度为 100. 0

 

μg / mL 的标

准中间液,再用 1. 00
 

mL 的单标线移液管吸取 1. 00
 

mL 标准中间液,置于 50
 

mL 容量瓶中,用纯水定容,
混匀,得质量浓度为 2. 00

 

μg / mL 的标准使用液,临
用时配制。

取 8 个
 

50
 

mL
 

棕色容量瓶,依次准确移取
 

0、
125、250、625、1

 

250、2
 

000、2
 

750、3
 

500
 

μL
 

高氯酸

盐标准使用液,用纯水定容,混匀,配制成 0、5、10、
25、50、80、110、140

 

μg / L 标准系列质量浓度,上机

测定。
1. 3. 4　 准确度和精密度

　 　 取 12 个
 

50
 

mL
 

棕色容量瓶,按每 6 份 1 组分成 2
组,分别向 2 组样品中加入低质量浓度(10

 

μg / L)、高
质量浓度(40

 

μg / L)2 种不同质量浓度。
1. 3. 5　 测量模型

　 　 按照 1. 2 条件,分别对标准系列、空白和样品溶

液测定。 由仪器工作站自动分析数据,被测样品中

高氯酸盐的浓度按式(1)计算。

Cx =
AI - a

b
(1)

其中:b———高氯酸盐校准曲线斜率;
Cx———样品中高氯酸盐的质量浓度,
μg / L;
AI———仪器测定的峰面积,μS·min;
a———高氯酸盐校准曲线截距。

1. 4　 不确定度来源

　 　 影响此次测量不确定度的主要来源为标准物质

引入的相对标准不确定度
 

urel(S);标准溶液配制过

程中引入的相对标准不确定度 urel(X)主要来源于

标准溶液稀释定容时使用的容量瓶、移液管、移液器

以及温度;校准曲线拟合引入的相对标准不确定度

urel(L)主要来源于校准曲线的浓度、数量及测定次

数,样品的浓度及测定次数,曲线的截距和斜率。 样

品重复性测量引入的相对标准不确定度 urel(R);回
收率引入的相对标准不确定度 urel(H);仪器稳定性

引入的相对标准不确定度 urel( I);样品稳定性引入

的相对标准不确定度 urel(A)。 如图 1 所示。

图 1　 不确定度的来源

Fig. 1　 Source
  

of
 

Uncertainty

1. 5　 统计分析

　 　 采用 WPS
 

Office
 

2023 软件进行数据整理和统

计分析。 拟合线性回归,分析计算出各均值、试验标

准差、残差标准偏差及不确定度值。 回收率采用 t
检验分析,以 P<0. 05 为差异有统计学意义。 不确

定度分量采用构成比进行统计描述。
2　 结果与讨论

 

2. 1　 准确度和精密度评定

　 　 《生活饮用水标准检验方法 　 第五部分:无机

非金属指标》 ( GB / T
 

5750. 5—2023)离子色谱法-
氢氧根系统淋洗液方法中规定回收率为 84% ~
118%;相对标准偏差为 0. 19% ~ 9. 30%;本次测定

结果低浓度的回收率为 107%,相对标准偏差为

2. 8%(n= 6) ;高浓度的回收率为 98%,相对标准

偏差为 2. 6%(n= 6) 。 高氯酸盐低浓度和高浓度 2
组回收率差异有统计学意义( t= 3. 41,P = 0. 006) 。
如表 1 所示。
2. 2　 不确定度分量评定

2. 2. 1　 标 准 物 质 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度
 

urel(S)
　 　 查标准物质证书,其给定质量浓度为(1

 

000 ±
3%)μg / mL,在包含因子

 

k = 2
 

时,urel(S) = 3% / 2 =
0. 015。
2. 2. 2　 标准溶液配制过程中引入的相对标准不确

定度 urel(X)　
　 　 体积引入的不确定度:1 支 1. 00

 

mL
 

A 级单标
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　 　 　 表 1　 高氯酸盐的回收率和相对标准偏差
Tab. 1　 Recovery

 

Rate
 

and
 

Relative
 

Standard
 

Deviation
 

of
 

Perchlorate

浓度水平
加标量 /

(μg·L-1 )

样品本底值 /

(μg·L-1 )
样品测定值 / (μg·L-1 )

平均值 /

(μg·L-1 )
回收率 相对标准偏差

低

高

10

40
9. 68

20. 72、20. 39、20. 82、20. 08、20. 73、19. 34

47. 31、49. 68、49. 13、50. 67、47. 83、48. 25

20. 35

48. 81

107%

98%

2. 8%

2. 6%

线移液管容量允差为 0. 007
 

mL;1 支 10
 

mL
 

A 级容

量瓶容量允差为 0. 02
 

mL;1 支 50
 

mL
 

A 级容量瓶容

量允差为 0. 05
 

mL;200
 

μL 移液器在 100
 

μL 检定点

容量允差为 2. 0%;1
 

000
 

μL 移液器在 100、500、
1

 

000
 

μL 检定点容量允差分别为 2. 0%、 1. 0%、
1. 0%;5

 

000
 

μL 移液器在 1
 

000、2
 

500、5
 

000
 

μL 检

定点容量允差分别为 1. 0%、0. 5%、0. 6%。 按均匀

分布,取包含因子 k= 3 ,采用
 

B
 

类评定,1. 00
 

mL
 

A
级单标线移液管引入的不确定度为: urel

 ( V) =

0. 007 / 3 = 0. 004
 

04
 

(mL);同理,其他规格移液器

和容量瓶引入的不确定以此类推,如表 2 所示。
温度引入的不确定度:考虑温度的波动范围,即

(20±4)℃ [27] 。 由于水的膨胀系数(2. 1×10-4
 

℃ -1 )
远大于玻璃容器(1×10-5 ℃ -1 )的膨胀系数,因此主

要关注温度对溶液体积变化的影响[28] 。 ΔT = 4
 

℃ ,

按均匀分布,取包含因子 k = 3 ,采用 B 类评定,
1. 00

 

mL
 

A 级单标线移液管引入的不确定度为:urel
 

(T)= 2. 1×10-4 ×4×1. 00 / 3 = 0. 000
 

485
 

( mL);同
理,其他规格容量瓶和移液器引入的不确定以此

类推。
由计量器具引入的不确定度如式(2)。

1. 00
 

mL
 

A 级单标线移液管 urel(1. 00
 

mL)
 

=

u2
rel(V) +u2

rel(T)
1. 00

= (0. 004
 

04) 2 +(0. 000
 

485) 2

1. 00
=

0. 004
 

07 (2)

同理,其他规格容量瓶和移液器体积和温度引

入的不确定以此类推,如表 2 所示。
表 2　 标准溶液配制过程中量器具引入的不确定度

Tab. 2　 Uncertainty
 

Introduced
 

by
 

Measuring
 

Instruments
 

during
 

the
 

Preparation
 

Process
 

of
 

Standard
 

Solutions
量器具 移取体积 / mL urel

 (V) / mL urel
 (T) / mL 使用次数 相对标准不确定度

A 级 1. 00
 

mL 单标线移液管 1. 00 0. 004
 

04 0. 000
 

485
 

0 2 0. 004
 

070

A 级 10
 

mL 容量瓶 - 0. 011
 

50
 

0. 004
 

850
 

0 1 0. 001
 

250

A 级 50
 

mL 容量瓶 - 0. 028
 

90
 

0. 024
 

200
 

0 8 0. 000
 

754
 

200
 

μL 移液器 0. 125 0. 001
 

44
 

0. 000
 

060
 

6
 

1 0. 011
 

6
 

00

1
 

000
 

μL 移液器 0. 250 0. 002
 

17
 

0. 000
 

121
 

0 1 0. 008
 

670

1
 

000
 

μL 移液器 0. 625 0. 003
 

61
 

0. 000
 

303
 

0 1 0. 005
 

790

5
 

000
 

μL 移液器 1. 250 0. 007
 

22
 

0. 000
 

606
 

0 1 0. 005
 

790

5
 

000
 

μL 移液器 2. 000 0. 011
 

60 0. 000
 

970
 

0 1 0. 005
 

790

5
 

000
 

μL 移液器 2. 750 0. 007
 

94 0. 001
 

330
 

0 1 0. 002
 

930

5
 

000
 

μL 移液器 3. 500 0. 010
 

10 0. 001
 

700
 

0 1 0. 002
 

930

　 　 注:“ -”表示无数据。

　 　 标准使用液配制引入的不确定度如式(3)。

urel(稀释)
 

=

(0. 004
 

07) 2 ×2+(0. 001
 

25) 2 +(0. 000
 

754) 2

= 0. 005
 

94 (3)

根据校准曲线配制步骤,利用不同规格和使用

频次的移液器和容量瓶,所得校准曲线配制过程中

引入的不确定度如式(4)。

urel(曲线)
 

=
 

(0. 011
 

6) 2 +(0. 008
 

67) 2 +(0. 005
 

79) 2 ×3+
(0. 002

 

93) 2 ×2+(0. 000
 

754) 2 ×7
= 0. 018

 

2 (4)
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则标准溶液配制过程中引入的相对标准不确定

度如式(5)。

urel(X)=
 

u2
rel(稀释) +u2

rel(曲线) =

(0. 005
 

94) 2 +(0. 018
 

2) 2 = 0. 019
 

1 (5)
2. 2. 3　 校准曲线拟合引入的相对标准不确定度 urel

(L)
对标准系列和样品测定,每个标准点平行测量

3 次,样品平行测量 6 次,并用最小二乘法拟合校准

曲线,测定结果及拟合结果如表 3 所示,校准曲线拟

合引入的相对标准不确度定如式(6) ~式(8)。
表 3　 标准溶液及样品测定结果

Tab. 3　 Determination
 

Results
 

of
 

Standard
 

Solutions
 

and
 

Samples
高氯酸盐质量

浓度 / (μg·L-1 )
仪器峰面积响应值 / (μS·min)

5 0. 005
 

353 0. 005
 

391 0. 005
 

152

10 0. 011
 

012 0. 011
 

184 0. 010
 

700

25 0. 030
 

036 0. 030
 

270 0. 029
 

296

标准溶液 50 0. 061
 

448 0. 062
 

322 0. 059
 

990

80 0. 096
 

764 0. 099
 

610 0. 099
 

204

110 0. 135
 

430 0. 136
 

485 0. 137
 

277

140 0. 174
 

372 0. 174
 

942 0. 176
 

159

样品溶液
9. 68 0. 010

 

574 0. 011
 

228 0. 010
 

433

(均值) 0. 010
 

494 0. 010
 

756 0. 010
 

457

　 注:线性回归方程为 y
 

= 0. 001
 

26x-0. 001
 

51,r2 = 0. 999
 

8。

u = s
b

1
p

+ 1
n

+
(c0 - 􀭰c) 2

∑
n

i = 1
(ci - 􀭰c) 2

(6)

其中:

s =
∑

n

i = 1
(Ai - A) 2

n - 2
(7)

则: urel(L) = u
c0

(8)

其中:p———测量样品的次数,p= 6;
n———测量标准的总次数,n= 21;
u———标准不确定度值;
s———残差标准偏差;
Ai———标准浓度点测定的响应值;
􀭰c ———校准曲线各标准点的平均值,μg / L;
c0———样品中高氯酸盐含量的平均值,
μg / L;
A———该浓度点带入回归方程计算的响

应值;
ci———实际校准曲线各点质量浓度,μg / L。

将以上数据代入式 ( 6 ) ~ 式 ( 8 ) 得出: s =
0. 000

 

918;
 

u = 0. 376; c0 = 9. 68
 

μg / L; urel ( L) =
0. 038

 

8。
2. 2. 4　 样品重复性测量引入的相对标准不确定度

urel(R)　
　 　 根据 6 次重复性样品测量结果,如表 3 所示,计
算得出试验标准差为 Sm = 0. 241,平均值为 c0 = 9. 68

 

μg / L,则重复性测量引入的相对标准不确定度如

式(9)。

urel(R) =
Sm

n × c0

= 0. 241
6 × 9. 68

= 0. 010
 

2 (9)

2. 2. 5　 标准溶液及样品不同次数的重复性测量引

入的相对标准不确定度对比评定　
　 　 对标准溶液及样品几种不同重复性测量,校准

曲线拟合和样品重复性测量引入的相对标准不确定

度进行对比评定,按照 2. 2. 3 和 2. 2. 4 评定方法进

行计算。 每个标准点测量 1
 

次和样品测量 1 次,校
准曲线拟合引入的不确定度较大;每个标准点平行

测量 3 次和样品测量 6 次,校准曲线拟合引入的不

确定度较小。 样品测量 6 次比 3 次引入的不确定度

小,如表 4 所示。
表 4　 标准溶液及样品几种不同重复性测量引入的不确定度

Tab. 4　 Uncertainty
 

Introduced
 

by
 

Several
 

Different
 

Repeatability
 

Measurements
 

of
 

Standard
 

Solutions
 

and
 

Samples

n p C0 / (μg·L-1 ) s u urel(L) Sm urel(R)

21 1 9. 61 0. 000
 

918 0. 764 0. 079
 

5 - -

21 3 9. 75 0. 000
 

918 0. 480 0. 049
 

2 0. 338 0. 020
 

0
21 6 9. 68 0. 000

 

918 0. 376 0. 038
 

8 0. 241 0. 010
 

2
14 6 9. 47 0. 000

 

846 0. 381 0. 040
 

2 0. 242 0. 010
 

4
7 6 9. 61 0. 000

 

991 0. 542 0. 056
 

4 0. 242 0. 010
 

3
7 1 9. 55 0. 000

 

991 0. 904 0. 094
 

7 - -
　 　 注:“ -”表示无数据。
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2. 2. 6　 回收率引入的相对标准不确定度 urel(H)
　 　 对水样进行加标回收,测定回收率低、高浓度 12
份样品的平均回收率 􀭵R = 102. 5%,标准偏差为 SR =

0. 043
 

9,平均值的标准偏差为 u( 􀭵R) = SR / 12 =

0. 043
 

9 / 12 = 0. 012
 

7,则回收率引入的相对标准

不确定如式(10)。

urel(H) = u( 􀭵R)
􀭵R

= 0. 043
 

9
12 × 1. 025

= 0. 012
 

4

(10)

对计算结果进行显著性检验( t
 

检验)。 根据式

(11),当置信概率为
 

95%,
 

自由度为
 

11 时,查
 

《测

量不确定度评定与表示》 ( JJF
 

1059. 1—2012)附录
 

B[23] ,t
 

分布临界值
 

t0. 95 ( 11) = 2. 20, 检测值 t =
1. 97≤2. 20,与回收率

 

100%无显著性差异,测量结

果不采用修正因子[18] 。

t =| 1 - 􀭵R | / u( 􀭵R) = 1. 97 (11)

2. 2. 7　 仪器稳定性引入的相对标准不确定度 urel

( I)
　 　 查阅 ICS-1000

 

离子色谱仪的有效校准证书,仪
器短期稳定性(30

 

min
 

内)的校准结果为 1. 1%,采
用

 

B
 

类评定,按照均匀分布,选取包含因子
 

k =

3
 [29]

,则由仪器稳定性引入的相对标准不确定度

如式(12)。

urel( I)= 1. 1% / 3
 

= 0. 006
 

35 (12)

2. 2. 8 　 样品稳定性引入的相对标准不确定度

urel(A)
  

　 　 考虑样品采集后,不能立即测定,在保存过程可

能影响水中高氯酸盐的稳定性。 为了测定样品放置

过程稳定性引入的不确定度,将其中 1 份水样分成

8 份,于 0 ~ 4
 

℃ 冷藏且密封保存,分别放置 0、2、4、
6、10、15、21、28

 

d 后进行测量,每份样品平行测定 6
次,以每份样品测定的平均值作为稳定性检测数据,
则测定的高氯酸盐的质量浓度分别为

 

9. 68、9. 54、
9. 75、9. 79、9. 84、9. 72、9. 83、9. 90

 

μg / L。 在稳定性

变化趋势不明显时,采用趋势分析法进行稳定性检

验[26] ,以测定的高氯酸盐特性量值(Y)
 

与保存时间

(X),拟合成 1 条直线,即 Y= 0. 008
 

2X+9. 667
 

7,斜
率 β1 = 0. 008

 

2,截距 β0 = 9. 667
 

7 [ 式 ( 13) ~ 式

(14)]。

S2 =
∑

n

i = 1
(Yi - β0 - β1X i) 2

n - 2
(13)

s(β1) = S

∑
n

i = 1
(X i - 􀭵X) 2

(14)

其中:
 

S ———直线上的每点标准偏差;
s(β1) ———直线斜率的不确定度;
X i ———第 i 个时间点;
Yi ———第 i 个时间点的测量值;
β1———直线的斜率;
β0———直线的截距;
􀭵X ———时间的平均值。

将以上数据代入式 ( 13) 和式 ( 14) 得出: S =
0. 083

 

6, s(β1) = 0. 003
 

20。
用 t-检验进行判断,当置信概率为 95%,

 

自由

度为
 

n- 2,查表 t
 

(0. 95,
 

n-2) = 2. 45, | β1 | < t
 

(0. 95,
 

n-2) × s
(β1),表明斜率不显著,没有观察到不稳定性。 说

明 4
 

℃冷藏保存条件下,该样品在 28
 

d[12]的保存期

内比较稳定。 测得高氯酸盐的所有质量浓度平均值
􀭵Y= 9. 76,则样品稳定性引入的相对标准不确定如式

(15)。

urel(A) =
s(β1) × 28

Y
= 0. 003

 

20 × 28
9. 76

= 0. 009
 

18

(15)

2. 3　 合成相对标准不确定度(ucrel)　
　 　 经过综合分析,将各不确定度分量汇总,如图 2
所示,得出合成相对标准不确定度如式(16)。

ucrel =
u2

rel(S) +u2
rel(X) +u2

rel(L) +u2
rel(R) +

u2
rel( I) +u2

rel(A)
=

0. 0152 +0. 019
 

12 +0. 038
 

82 +0. 010
 

22 +
0. 006

 

352 +0. 009
 

182
=

0. 048
 

2 (16)

2. 4　 测量结果报告　
　 　 根据设定包含因子 k = 2,并采用置信水平 P =
95%,可得出扩展不确定度(U)如式(17)。

U= c0 ×ucrel ×k= 9. 68×0. 048
 

2×2 = 0. 93
 

(μg / L)
(17)
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图 2　 各不确定度分量结果占比

Fig. 2　 Proportion
 

of
 

Each
 

Uncertainty
 

Component
 

Result

即样品中高氯酸盐测定结果报告为 ( 9. 68 ±
0. 93)μg / L(k= 2)。

本次测定结果回收率和精密度均符合《生活饮

用水标准检验方法 　 第五部分:无机非金属指标》
(GB / T

 

5750. 5—2023)离子色谱法-氢氧根系统淋

洗液标准方法规定,即本次测定结果可靠有效。 在

试验过程中,测量样品的不确定度受多种因素影响,
各分量贡献各不相同。 研究显示,该方法中校准曲

线拟合和标准溶液配制过程 2 个分量贡献最大,这
一点与其他多数关于离子色谱法不确定度评定的文

献[14-16]所述一致。 提示标准曲线拟合和标准溶液

配制是整个试验过程比较关键的步骤。 主要原因为

校准曲线拟合引入的不确定度影响因素较多,与标

准溶液、曲线、样品均有关联;标准溶液配制过程会

用到较多的量器具且步骤繁多,同时还受到温度的

影响。 标准物质和样品重复性测量贡献其次;仪器

稳定性和样品稳定性贡献相对较小。 陈斌鸿[14] 研

究显示样品中氟化物的结果为( 0. 166 ± 0. 009
 

5)
mg / L,赵莹等[16]研究显示,样品中 5 种消毒副产物

的结果为溴酸盐(2. 00 ± 0. 075)、亚氯酸盐(12. 6 ±
0. 35)、氯酸盐 ( 9. 41 ± 0. 24 )、 二氯乙酸 ( 2. 04 ±
0. 062)、三氯乙酸(0. 99±0. 054) mg / L

 

( k = 2)。 提

示高氯酸盐比其他离子引入的不确定度要大,主要

原因可能是样品含量较低,线性值为 5 ~ 140
 

μg / L,
样品含量趋近于校准曲线的下端。 其样品测试浓度

与校准曲线浓度点的平均值差方较大,相应的不确

定度就会越大。 这与朱良琪等[30] 研究不确定分析

提法一致。 陈成瑶等[17] 研究显示饮用水中高氯酸

盐的结果为(0. 101±0. 005) mg / L(k = 2),其中因仪

器淋洗液不同,仪器稳定性引入的不确定度都比较

小。 但合成相对不确定度比本文研究的结果要小,
原因可能是陈成瑶等[17]研究中,未考虑本文研究的

校准曲线拟合引入的相对标准不确定度;本文样品

含量较低。 因此,在实际检测时,建议将待测物的浓

度尽可能设置在校准曲线线性范围的中间段[31] ,特
别是高准确度的检测。

本文通过标准溶液及样品不同次数的重复性

测定综合对比评定。 根据 2. 2. 5 研究显示,标准

溶液和样品的测量次数均为 1 次时,校准曲线拟

合引入的不确定度较大;随着标准溶液和样品的

测量次数增加,校准曲线拟合引入的不确定度值

逐渐减小。 样品重复性测量 6 次比 3 次引入的不

确定度小,试验标准差测量 6 次比 3 次小,因此,
建议增加标准溶液和样品测定次数,相应的不确

定度能有效降低。
试验过程中,标准物质本身不确定度值对结果

的影响,应综合考虑检测要求和成本,购买相应的有

证标准物质[32] 。 在配制标准溶液过程中,标准浓度

的选取;移液管、移液器、容量瓶等量器具的使用,都
会引入相异的不确定度。 根据 2. 2. 2 研究显示,在
使用移液器配制校准曲线时,取样大体积比小体积

引入的不确定度要小,所以稀释时如果条件允许,尽
量取大一点的体积稀释和配制校准曲线。 研究还发

现,5
 

mL 移液器在 2
 

500、5
 

000
 

μL 检定点容量允差

分别为 0. 5%、0. 6%,这两点引入的不确定度较小。
因此,移液器配制标准曲线时,建议各标准点吸取体

积尽量多设置为 2. 5 ~ 5
 

mL。 另外对使用的量器具

须进行定期检定。
3　 结语
　 　 建立了离子色谱法分析生活饮用水中高氯酸盐

含量的测量不确定度评定模型,分析了测试过程的

各个要素和引入的不确定度分量,通过各相对不确

定的评定结果,其中校准曲线拟合(39. 34%)和标准

溶液配制过程(19. 36%)引入的相对标准不确定度

最大,其次是标准物质(15. 21%)和样品重复性测量

(10. 34%)引入的不确定度,仪器稳定性( 6. 44%)
和样品稳定性(9. 31%) 引入的不确定度较小。 因

此,在实际检测中,选择适合的标准溶液;标准溶液

配制时须合理使用量器具,尽量取大一点的体积稀

释和配制校准曲线,移液器吸取体积宜为 2. 5 ~
5. 0

 

mL;校准曲线浓度点的平均值应尽可能和待测

物浓度相接近;为提高样品测定的精密度,需等仪器

稳定后再进行进样测定;增加标准溶液和样品的测
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量次数;加强检测技术人员理论及操作技能的培训,
从而减小测量的不确定度。
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