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离子色谱法测量水中二氧化硅的
不确定度评定

卢国华，刘世念

（广东电网公司 电力科学研究院，广东 广州 510080）

摘 要：本文通过分析水中 SiO2离子色谱测量流程，确定影响测量不确定度的因素，进行离子色谱法测

量 SiO2的不确定度评定，实现离子色谱法测量过程的质量控制，提高测量结果的可信度。
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Evaluation of uncertainty in detecting silica content from water by ion chromatography

LU Guo-hua，LIU Shi-nian
（Electric Power Research Institute of Guangdong Power Grid Corporation, Guangzhou 510080，China）

Abstract：According to analyzing measurement process of detecting silica content from water by ion chro－
matography and the influencing factors of uncertainty. This thesis evaluated uncertainty in detecting silica content
with ion chromatography. It can control quality of measurement process of ion chromatography, and improve the
measurement result reliability.
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离子色谱法是近年来分析化学领域中发展最

快的分析方法，其具有高选择性、灵敏、快速且多种
离子同时测定的优点，被广泛应用于超临界、超超
临界等高参数火力发电机组的汽水样品中阴、阳离
子分析，由于蒸气和给水中 SiO2的含量均为微克

级，其测量误差直接影响化学监督工作的有效性。
本文通过分析水中 SiO2离子色谱测量流程，确定影

响测量不确定的因素，进行离子色谱法测量 SiO2的

不确定度评定，实现对离子色谱法测量误差的准确

度量。

1 测量方法

依据《火力发电厂水汽试验方法 痕量氟离
子、乙酸根离子、甲酸根离子、氯离子、亚硝酸根离
子、硝酸根离子、磷酸根离子和硫酸根离子的测
定———离子色谱法》（DL/T 954- 2005），用离子色谱
仪测量水样的 SiO2浓度 Cx，可注射一定量标准样品

进仪器内，从离子色谱仪读得相应量的峰面积 Ax，

然后选与样品溶液组分基本一样，浓度相近的 SiO2

标准溶液（浓度 C0），注入同样量进仪器，又得到相

应的峰面积。根据 A0 /C0=Ax /Cx，便可求得样品溶液

的浓度：Cx=C0Ax /A0。分析标准溶液的浓度，峰面积的
不确定度，便可求得被测样品的浓度 Cx的不确定度。

2 仪器及试剂

761型离子色谱仪包括：阴离子分离柱；阴离子
保护柱；阴离子抑制柱；电导检测器；20μL样品环。
配制试剂用水均为电导率小于 0.4μs·cm-1的高纯

水，试剂纯度均为分析纯以上。采用国家标准物质
GBW（E）080272 的 100μg·mL-1 SiO2标准液配制

100μg·L-1的 SiO2标准样品。淋洗液采用 1.8mmol·
L-1 Na2CO3 和 1.7mmol·L-1 NaHCO3，淋洗液流速：

0.8mL·min-1；进样量：20μL。

3 数学模型

Cx=
C0Ax

A0

式中 Cx：待测样品 SiO2浓度，μg·L-1；C0：标准溶液

SiO2浓度，μg·L-1；Ax：待测样品测得峰面积；A0：标

准溶液测得峰面积。



4 方差和灵敏系数

影响测量不确定度的因素主要有标准溶液的

不确定度和测量的重复性（含峰面积的计算）。依：
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5 计算标准不确定度分量

5.1 标准溶液引起的不确定度 U（C0）

二氧化硅标准溶液浓度 C0的不确定度 U（C0）
，即

标准溶液和进样器的不确定度，采用 B类评定方法
进行评定。
（1）U（C1）
为证书给出标准溶液的不确定度 3%，

按正态分布置信水平为 95%，属 B类。
U（C1）

=0.03/2=0.015自由度：v1=∞

（2）U（C2）
为微量进样器的不确定度 1%，按均匀

分布属 B类，可靠性 20%。
U（C2）

=0.01

自由度：v2=
1
2（0.2）
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= U
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（C2）姨 =0.018（相对标准溶液的

不确定度）

二氧化硅标准溶液浓度 100μg·L-1的标准不

确定度：U（C0）
=100×0.018=1.8μg·L-1
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5.2 标准峰面积的不确定度U（A0）
的评定

在同样的条件下，进标准样品样 10次分别测
量峰面积，则

U（A0）
=

n

i = 1
Σ（A0i -A軍0）

2

n-1姨 =0.2

自由度：v=n- 1=9。
5.3 样品峰面积的不确定度 U（Ax）

的评定

在同样条件下，进样品样 10次分别测量峰面
积，则

U（Ax）
=

n

i = 1
Σ（Axi -A軍x）

2

n-1姨 =0.2

自由度：v=n-1=9。
5.4 样品测量重复性的不确定度U（A0+x）

的评定

包括样品峰面积的不确定度 U（Ax）
和标准峰面

积的不确定度 U（A0）
。则

U（Ax+0）
=0.2μg·L-1；

自由度：v=n-1=9。

6 合成标准不确定度

各测量不确定度分量见表 1。
表 1 不确定度分量表

Tab.1 List of uncertainty components

6.1 合成标准不确定度：

U（Cx）
= U

2
（C0）

+U
2
（A0+x）姨 =1.8μg·L-1

6.2 合成标准不确定度的有效自由度

veff =
U

4
（Cx）

Σui

4
/vi

=9

7 扩展不确定度的评定

取置信概率为 95%计算扩展不确定度，根据自
由度：9，查正态分布得：t95=2.26，则采用离子色谱法
测量 SiO2标准样品溶液浓度 100μg·L-1的扩展不

确定度：U95=2.26×1.8=4.0μg·L-1。
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而拓宽染料对太阳光谱的响应范围，这也是其发展

的一个方向。另外，设计更多、更有效的多吡啶钌化
合物，提高其光电转化效率，或者开发其他替代物

也是重要的努力方向。
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