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离子色谱法测定生活饮用水中 4 种阴离子含量的

不确定度评定 

王艳鑫 1*, 张亚南 2, 刘瑞朋 2, 尹少禹 1 
(1. 张家口市疾病预防控制中心, 张家口  075100; 2. 雄县疾病预防控制中心, 保定  071000) 

摘  要: 目的  评定离子色谱法测定生活饮用水中 F、Cl、NO3
、SO4

2 4 种阴离子含量的不确定度, 提高实验

结果准确性。方法  依据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》分析实验过程中引入的不确定度来源, 计算

各不确定度分量, 最终合成扩展不确定度。结果  在 95%的置信区间下, 样品检测结果: F含量为(0.034±     

0.002) mg/L, Cl含量为(0.617±0.027) mg/L, NO3
含量为(0.345±0.076) mg/L, SO4

2含量为(2.387±0.049) mg/L(k=2)。

结论  在实验过程中, 不确定度主要来自标准曲线的拟合, 其次是制备标准溶液和测量的重复性。 
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Uncertainty evaluation of determination of 4 anions in drinking water 
by ion chromatography 

WANG Yan-Xin1*, ZHANG Ya-Nan2, LIU Rui-Peng2, YIN Shao-Yu1 
(1. Zhangjiakou Center for Disease Control and Prevention, Zhangjiakou 075100, China; 2. Xiongxian County Center for 

Disease Control and Prevention, Baoding 071000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of the determination of F-, Cl, NO3
, SO4

2 in drinking water 

by ion chromatography, and to improve the accuracy of experimental results. Methods  According to JJF 

1059.1-2012 Assessment and expression of measurement uncertainty, the sources of uncertainty introduced during the 

experiment were analyzed, and the various uncertainty components were calculated, and finally the extended 

uncertainty was synthesized. Results  Under the 95% confidence interval, the sample detection results were as follows: 

the content of F, Cl-, NO3
 and SO4

2 was (0.034±0.002), (0.617±0.027), (0.345±0.076) and (2.387±0.049) mg/L (k=2), 

respectively. Conclusion  In the experimental process, the uncertainty mainly comes from the fitting of the standard 

curve, followed by the preparation of the standard solution and the repeatability of the measurement. 
KEY WORDS: ion chromatography; uncertainty; fluoride; chloride; nitrate; sulfate 
 

 
1  引  言 

随着生活水平的提高和我国水环境污染问题的日益

严峻, 饮水安全问题逐渐进入人们的视野, 引起大众的关

注[1,2]。氟化物、氯化物、硝酸盐、硫酸盐是 GB 5749-2006

《生活饮用水卫生标准》[3]中规定的常规检测指标, 是与

人体健康密切相关的重要指标。长期饮用氟化物、氯化物、

硝酸盐、硫酸盐超标的水, 会对人体造成多种伤害[4]。目

前氟化物、氯化物、硝酸盐、硫酸盐的检测方法较多[5], 而
其中离子色谱法具有操作简单、检测速度快、检测灵敏度
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高等优点, 是检测氟化物、氯化物、硝酸盐、硫酸盐最重

要的方法之一[6]。不确定度是表征测量结果分散性的重要

参数 , 对测量结果的完整可靠表达具有重要意义 , 随着

不确定度理论在我国的逐步推广, 合理评定测量结果的

不确定度在数据比对、方法确认等方面具有十分广泛的

应用[7,8]。目前国内评定单项离子不确定度的报道较多[9], 
但一次同时评定多种离子不确定度的报道较为少见, 且
由于环境不同 , 使用仪器不同 , 不确定度的评定结果也

有所不同。 
本研究依据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表

示》[10], 采用离子色谱法同时对生活饮用水中氟化物、氯

化物、硝酸盐、硫酸盐的含量进行检测, 并分析检测过程

中不确定度来源, 对各不确定度分量加以评定, 以期完整

表达测量结果, 为改进实验方法, 提高结果准确度提供科

学依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

CIC-200 型离子色谱仪(青岛盛瀚色谱技术有限公司); 
CCH-E20-S 型超纯水器(湖南创纯水处理设备有限公司)。 

水中氟溶液标准物质(标准值 1000 mg/L, 扩展不确定

度 1%)、水中氯根离子溶液标准物质(标准值 1000 mg/L, 扩
展不确定度 0.7%)、水中硝酸根离子溶液标准物质(标准值

1000 mg/L, 扩展不确定度 0.7%)、水中硫酸根离子溶液标

准物质(标准值 1000 mg/L, 扩展不确定度 0.7%)(中国计量

科学研究院提供的有证标准物质); 碳酸钠(优级纯, 天津

市大茂化学试剂厂)。 
本文实际样品取自本实验室自来水。  

2.2  溶液制备 

F-单标中间液的配制: 使用 10 mL 单标线吸量管取 
10 mL氟溶液标准物质于 100 mL 容量瓶中并定容, 配制成

F-单标中间液, 浓度为 100 mg/L。 
标准储备液的配制 : 使用 5 mL 刻度吸量管移取   

2.5 mL F-单标中间液, 5.0 mL 氯根离子溶液标准物质,   
1.5 mL 硝酸根离子溶液标准物质, 5.0 mL 硫酸根离子溶液

标准物质于 100 mL 容量瓶中, 并用纯水定容, 配制成混合

标准储备液。 
标准系列溶液的配制: 分别使用 1、2、5、10 mL 单

标吸量管取 1、2、3、5、10 mL 混合标准使用液, 分别定

容于 100 mL 容量瓶中, 配制成标准系列溶液。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品处理与测定 
水样经过 0.22 μm 滤膜后直接上机测定 , 外标法

定量。  

2.3.2  仪器条件 
Shodex IC SI-52 4E 色谱柱(4.0 mm ×250 mm), 柱温

45 ℃, 流动相采用 4.8 mmol/L Na2CO3溶液, 等度洗脱, 流
速 0.7 mL/min, 进样量 100 μL, 抑制电流 70 mA。 
2.3.3  不确定度测量模型 

试样中的阴离子的含量按下式计算:  

b
aAC i 

x  

注: Cx: 样品中阴离子的含量(mg/L), Ai: 实际响应值, a: 
标准曲线截距, b: 标准曲线斜率。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源分析 

本研究不确定度来源主要有标准溶液引入的不确定

度 u(c)(包括标准物质引入的不确定度, 以及在标准溶液配

制过程中引入的不确定度), 标准曲线拟合引入的不确定

度 u(曲), 以及样品重复测量引入的不确定度 u(f)。 

3.2  标准溶液引入的相对标准不确定度 urel(c) 

3.2.1  标准物质引入的相对标准不确定度 urel(C0) 
本研究所用标准物质均为中国计量科学研究院提供

的有证标准物质, 根据标准物质证书, 在 k=2 时, F、Cl、
NO3

、SO4
2标准物质扩展标准不确定度分别为 1%、0.7%、

0.7%、0.7%, 所以标准物质引入的相对标准不确定度 urel 

(C0)分别为:  

urel 氟化物(C0)=
1%
2

=0.0050; urel 氯化物(C0)=
0.7%

2
=0.0035; 

urel 硝酸盐(C0)=
0.7%

2
=0.0035; urel 硫酸盐(C0)=

0.7%
2

=0.0035。 

3.2.2  配制标准储备液引入的相对标准不确定度 urel(V1) 
氟化物标准储备液配制过程中用到 10 mL 单标线吸

量管 1 次, 根据 JJG 196-2006《常用玻璃量具检定规程》[11], 
10 mL 单标线吸量管容量允差为 0.02 mL, 容量允差引入

的不确定度属于 B 类不确定度, 按照矩形分布计算, 包含

因子 k= 3 , 所以 10 mL 单标线吸量管容量允差引入的相

对标准不确定度: urel(V) = 0.02
10 3

=0.001155, 实验室温度

变化为±3 ℃, 温度变化引入的不确定度属于 B 类不确定  
度 [12,13], 按照矩形分布计算 , 水的体积膨胀系数为

2.1×10–4 ℃–1, 远远大于玻璃的膨胀系数, 所以只考虑温度

对溶液体积的影响, 而忽略其对玻璃仪器体积的影响[14], 
所以由温度变化引入的相对标准不确定度为 : urel(T) = 

410 3 2.1 10
10 3

  


= 0.000364, 合成容量允差引入的相对标

准不确定度 urel(V)和温度变化引入的相对标准不确定度

urel(T), 10 mL 单标线吸量管引入的相对标准不确定度为: 

urel (10 mL)= 2
rel rel

2( ) ( )u u TV  =0.001211。配制过程中用
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到 5 mL 刻度吸量管 1 次, 其容量允差引入的相对标准不

确定度: urel(V) = 0.025
5 3

=0.002887, 温度引入的相对标准不

确定度: urel(T)=
42.5 3 2.1 10

5 3

  


=0.000182, 所以 5 mL 刻

度吸量管引入的相对标准不确定度 : urel 刻 (5 mL)= 
2

rel rel
2( ) ( )u u TV  =0.002893。配制过程中用到 100 mL

容量瓶 2 次, 100 mL 容量瓶容量允差引入的相对标准不确

定度: urel(V)= 0.10
100 3

= 0.000577, 温度引入的相对标准不

确定度: urel(T)=
4100 3 2.1 10

100 3

  


= 0.000364, 所以 100 mL

容 量 瓶 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 : urel(100 mL)= 
2

rel rel
2( ) ( )u u TV  =0.000682。所以氟化物标准储备液配

制过程玻璃器具引入的相对标准不确定度 : urel(V1)= 

     2 2 2
rel relrel10 mL 5 mL 100 m2 Lu u u 刻

=0.003210。 

3.2.3  配制标准系列溶液引入的相对标准不确定度

urel(V2) 
氟化物标准系列溶液液配制过程中用到 1 mL 单标线

吸量管 2 次 , 其容量允差引入的相对标准不确定度 : 

urel(V)= 0.007
1 3

=0.004041, 温度变化引入的相对标准不确

定度: urel(T)=
43 2.1 10

3

  = 0.000364, 所以 1 mL 单标线吸

量 管 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 : urel                             

(1 mL)= 2
rel rel

2( ) ( )u u TV  = 0.004057; 用到 2 mL 单标线

吸量管 2 次 , 其容量允差引入的相对标准不确定度 : 

urel(V)= 0.010
2 3

=0.002887, 温度变化引入的相对标准不确

定度: urel(T)=
43 2.1 10

3

  =0.000364, 合成得到 2 mL 单标

线 吸 量 管 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 : urel(2 

mL)= 2
rel rel

2( ) ( )u u TV  = 0.002910; 用到 5 mL 单标线吸

量管 1 次, 其容量允差引入的相对标准不确定度: urel(V)= 
0.015
5 3

=0.001732, 温度变化引入的相对标准不确定度 : 

urel(T)=
43 2.1 10

3

  = 0.000364, 合成得到 5 mL 单标线吸

量 管 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 : urel(5 

mL)= 2
rel rel

2( ) ( )u u TV  = 0.001770; 用到 10 mL 单标线吸

量管 1 次, 其容量允差引入的相对标准不确定度: urel(V)= 
0.020

10 3
=0.001155, 温度变化引入的相对标准不确定度 : 

urel(T)=
43 2.1 10

3

  = 0.000364, 合成得到 10 mL 单标线吸

量 管 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 : urel(10 mL)= 
2

rel rel
2( ) ( )u u TV  = 0.001211; 用到 100 mL 容量瓶 5 次, 

其容量允差引入的相对标准不确定度: urel(V) = 0.10
100 3

= 

0.000577, 和温度变化引入的相对标准不确定度 : urel(T) 

=
43 2.1 10

3

  =0.000364, 合成得到 100 mL 容量品引入的

相 对 标 准 不 确 定 度 : urel(100mL) = 2
rel rel

2( ) ( )u u TV   

=0.000682。所以氟化物标准系列溶液制备过程玻璃器具引

入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为 : urel(V2)= 

     
   

rel rel
2 2 2

rel

rel rel
2 2

2 1 mL 2 mL 5 2

5

mL

10 mL 100 mL

u u u

u u

 

  =0.007535, 根 据 不

确定度传递的规律, 氟化物标准溶液配制引入的相对标准

不确定度 urel(c)=
rel 0 rel

2 2 2
1 r 2el( ) ( ) + ( )u C u uV V

氟化物
=0.009626。 

同理, 分别评定氯化物、硝酸盐、硫酸盐标准溶液配

制引入的不确定度, 计算过程不再重复, 评定结果如表 1
所示。 

3.3  标准曲线引入的不确定度 u(曲) 
标准物质配制 5 个标准点, 每个标准点平行测量 3 次

取平均值, 采用最小二乘法对数据进行拟合, 测定结果及

拟合结果如表 2 所示。 

根据贝塞尔公式 1
[ ( )

2

n
i i

i
A a bc

S
n


 




 计算残差标准

差 S, 标准曲线拟合引入的不确定度 u( 曲 ) 根据公式

2
0( )

1

( - )1 1
( )n

j
j

C CSu
b P n C C



  


曲 计算, 相对标准不确定度

urel(曲)根据公式 ( )
rel( )

0

uu
C


曲

曲 计算, 式中 Ai 为实际响应值; 

a 为标准曲线截距; b 为标准曲线斜率; P=7 为样品平行测

定次数; n=15 为标准溶液总测定次数; C0 为样品含量 , 

mg/L; C 为校准曲线的中心点含量, mg/L, Cj 为各校准点

测得值, mg/L。计算结果如表 3 所示。 
 

表 1  标准溶液引入不确定度汇总表 
Table 1  Summary table of uncertainty introduced by standard solutions 

项目 F Cl NO3
 SO4

2 
标准物质 urel(C0) 0.005 0.0035 0.0035 0.0035 

标准储备液 urel(V1) 0.003210 0.002989 0.002968 0.002989 
标准系列 urel(V2) 0.007573 0.007535 0.007535 0.007535 

urel(c) 0.009626 0.008830 0.008830 0.008830 
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表 2  标准曲线汇总表 
Table 2  Summary table of standard curve 

F Cl NO3
 SO4

2 

浓度/(mg/L) 平均响应值 浓度/(mg/L) 平均响应值 浓度/(mg/L) 平均响应值 浓度/(mg/L) 平均响应值

0.025 84782 0.5 728697 0.15 124424 0.5 601709 

0.050 202406 1.0 1660269 0.30 283056 1.0 1226877 

0.075 284571 1.5 2400246 0.45 403274 1.5 1780530 

0.125 485486 2.5 4436392 0.75 726802 2.5 3165985 

0.250 948204 5.0 9023911 1.5 1434992 5.0 6579879 

斜率 b 3803063.9 斜率 b 1851302.4 斜率 b 971074.3 斜率 b 1336017.8 

截距 a 1768.1 截距 a -237832 截距 a -17267.2 截距 a -134641.4 

r2 0.9992 r2 0.9994 r2 0.9994 r2 0.9993 
 

表 3  标准曲线引入不确定度汇总表 
Table 3  Summary table of Uncertainty introduced by the standard curve 

项目 F- Cl- NO3
- SO4

2- 

残差标准差 S 5185.392 44104.732 73126.789 35033.405 

P 7 7 7 7 

n 15 15 15 15 

C0/(mg/L) 0.0336 0.6171 0.3451 2.3870 

C /(mg/L) 0.1050 2.1000 0.6300 2.1000 
2

0 )( CC   0.0051 2.1990 0.0812 0.0824 
2

1
)( 


n

j j CC  0.09525 38.1 3.429 38.1 

u(曲)/(mg/L) 0.000699 0.012316 0.036365 0.012065 

urel(曲) 0.020813 0.019957 0.105375 0.005105 

 
3.4  重复性引入的不确定度 u(f) 

实验过程中, 实验人员操作熟练度引入的重复性分

量, 环境变化导致样品取用时定量环节的重复性分量, 离
子色谱仪本身变动性引入的重复性分量对测定结果的分散

性都有贡献, 测量重复性引入的不确定度是由各步骤重复

性分量所合成的[15], 所以本文不再对上述步骤中重复性分

量引入的不确定度进行单独评定。样品重复测量 7 次, 重

复性引入的标准不确定度通过公式
( )

( )
R

f
Su

n
 计算, S(R)为

标准偏差 , n 为测定次数 , 相对标准不确定度通过公式

rel
0

( )( ) u fu f
C

 计算, 计算结果如表 4 所示。 

可以看出 NO3
-的测定结果分散性较大 , 这导致了

NO3
-重复性引入的不确定度分量远远大于其他项目重复性

引入的不确定度分量。采用 Grubbs 检验法对 NO3
-可疑值 1

和 7 进行验证, G1=1.52, G7=1.30, 均小于 G0.95,7(双尾)=2.02, 
所以 1 和 7 均是正常值, 予以保留。造成 NO3

-的测定结果

分散性变大的主要原因可能是由于仪器对 NO3
-的响应波

动较大, 同时样品在保存过程中未加入稳定剂浓硫酸(每
升水样应加入 0.8 mL 浓硫酸), 而检测历时又相对较长, 
致使 NO3

-含量发生变化, 检测分散性变大。 

3.5  合成相对扩展不确定度 

合成相对标准不确定度的分量分别为标准溶液引入

的不确定度分量 urel(c); 标准曲线拟合引入的不确定度分

量 urel(曲); 重复测量引入的不确定度分量 urel(f), 依据公式

2 2 2
rel rel rel rel( ) ( ) ( )u u c u u f  曲 计算合成相对标准

不确定 urel, 按照国际惯例, 取置信度 95%, 包含因子 k=2, 
则相对扩展不确定度 x(C ) relU k u  , 计算结果表 5 所示。 

3.6  结果报告 

根据公式 U=U(Cx)×C0 计算样品中各阴离子扩展不确

定度 , 所以 U(F-)=0.0481×0.0336=0.0016 mg/L, U(Cl-)= 
0.0438×0.6171=0.0270 mg/L, U(NO3

-)=0.2204×0.3451= 
0.0761 mg/L, U(SO4

2-)=0.0205×2.3870=0.0489 mg/L。结果

报告如表 6 所示。 
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表 4  样品测量结果表 
Table 4  Measurement results of samples 

样品 F-/(mg/L) Cl-/(mg/L) NO3
-/(mg/L) SO4

2-/(mg/L) 

1 0.0339 0.6131 0.3883 2.3843 

2 0.0338 0.6143 0.3563 2.3890 

3 0.0346 0.6191 0.3668 2.3839 

4 0.0327 0.6162 0.3493 2.3862 

5 0.0332 0.6197 0.3273 2.3866 

6 0.0340 0.6175 0.3193 2.3796 

7 0.0331 0.6199 0.3082 2.3994 

平均值 C0 0.0336 0.6171 0.3451 2.3870 

S(R)标准偏差 0.000647 0.002690 0.028356 0.006194 

u(f) 0.000244 0.001017 0.010717 0.002341 

urel(f) 0.007274 0.001647 0.031056 0.000981 

 
表 5  相对扩展不确定度汇总表 

Table 5  Relative expanded uncertainty summary table 

项目 F- Cl- NO3
- SO4

2- 

标准溶液 urel(c) 0.009626 0.008830 0.008830 0.008830 

标准曲线 urel(曲) 0.020813 0.019957 0.105375 0.005105 

重复性 urel(f) 0.007274 0.001647 0.031056 0.000981 

相对标准不确定度 urel 0.024057 0.021885 0.110215 0.010247 

相对扩展不确定度 U(Cx) 0.0481 0.0438 0.2204 0.0205 

 
表 6  结果报告表 

Table 6  Results report form 

项目 F- Cl- NO3
- SO4

2- 

含量/(mg/L) 0.034±0.002 0.617±0.027 0.345±0.076 2.387±0.049 

 
4  结  论 

本文采用离子色谱法对生活饮用水中 F-、Cl-、NO3
-、

SO4
2- 4 种阴离子的含量进行检测, 并对实验过程中引入的

不 确 定 度 进 行 了 评 定 , 检 测 结 果 报 告 F- 含 量 为

(0.034±0.002) mg/L, k=2; Cl-量为(0.617±0.027) mg/L, k=2; 
NO3

- 含 量 为 (0.345±0.076) mg/L, k=2; SO4
2- 含 量 为

(2.387±0.049) mg/L, k=2, 4 种阴离子含量均符合 GB 
5749-2006《生活饮用水卫生标准》[3]规定。 

检测过程中不确定度主要来源有标准溶液, 标准曲

线拟合和重复性测量。其中标准曲线拟合所引入不确定度

分量对总不确定度贡献最大, 其次为标准溶液引入的不确

定度, 最后为重复性测量引入的不确定度, 这与其他多数

评定离子色谱法不确定度的文献[1618]报道相一致。本研究

NO3
-标准曲线拟合和重复性测量引入的不确定度比其他项

目大很多, 主要原因可能是由于仪器对 NO3
-响应的波动性

较大, 而样品在保存过程中未加入稳定剂浓硫酸, 测量时

间又比较长, 样品 NO3
-含量变化, 导致重复性测量引入的

不确定度增大。 
因此, 在以后的实际工作中, 首先应稳定仪器, 规范

人员操作, 使用检定过的实验量具; 其次要通过预实验确

定标准曲线校准点浓度范围, 使标准曲线重心与样品含量

相接近, 同时增加标准点测量次数, 优化标准曲线; 最后

在样品采集和保存过程中应按要求加入稳定剂, 对不稳定

的项目要尽快检测, 最终达到降低实验不确定度, 提高结

果准确性的目的。 
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