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摘　要　离子色谱法是水中阴离子最常用的分析方法, 本文以氯化物为实例, 进行了离子色谱法测定

水中阴离子的不确定度评定。指出了对测试结果有重要影响的分量。
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1　前言
测量不确定度是表征合理地赋予被测量值的分散性与测量结果相联系的数, 是表征测试结果

可靠性和范围的重要参数。ISO öIEC l702521999 (检测和校准实验室能力的通用要求)对测量不确定

度的评定作出了明确要求, 规定检测实验室应具有应用评定测量不确定度的程序, 实验室应努力找

出不确定度的所有分量且作出合理评定, 在给定条件下的所有重要不确定度分量均应采用适当的

分析方法加以考虑[1 ]。

本文应用 GB öT 164221993《工业循环冷却水及锅炉水中氟、氯、磷酸根、亚硝酸根、硝酸根和硫

酸根的测定离子色谱法》方法, 对水中氯离子含量进行检测。通过对测量结果不确定度的评定, 明确

对测试结果有重要影响的分量, 对进一步提高实验准确度, 优化测试方法有着重要意义。

2　测量方法
2. 1　校准曲线的制定

购置浓度为 1000m göL C l- (扩展不确定度 0. 7% )的标准溶液, 用 1mL 移液管将标准溶液移入

10mL 容量瓶中, 配成C l- 浓度为 100m göL 的标准中间液, 再用 1mL 的移液管依次移取 0. 25、0. 5、

0. 75、1、1. 25、1. 5mL 的标准中间液分别放入 6 个 25mL 容量瓶中, 配制成 6 个标准液。浓度分别为

1、2、3、4、5、6m göL。对配制的标准使用液分别进行检测, 用最小二乘法进行拟合, 得到校准曲线, 线

性方程 y = A x + B (A ——斜率; B ——截距) , 相关系数 r, 见表 1。
表 1　氯化物校准曲线测量结果

x (m göL ) 1 2 3 4 5 6

y (Λs·m in) 23849 47062 68097 91734 113283 135559

y = A x + B A = 22310 B = 1845. 7 r= 0. 9999



2. 2　样品测定条件

L C210A 离子色谱仪, CDD 26A 电导检测器, CTO 210A 柱温箱, D 6V 24A 脱气相, CBM 210A 系

统控制器, C lass2L C10 化学工作站 (日本岛津公司)。对 1 个水样进行平行测定, 定量取样环 20ΛL ,

淋洗液为 2. 5mmolöL 邻苯二甲酸和 2. 4mmolöL T ris, IC2A 3 分析柱, 流速 1. 2mL öm in, 水样进行 8

次平行测定, 结果见表 2。
表 2　水样中Cl- 测量结果

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 平均

峰面积 (Λs·m in) 11693 11764 11754 11758 11831 11714 11717 11686

浓度 (m göL ) 2. 743 2. 738 2. 738 2. 741 2. 743 2. 747 2. 734 2. 724 2. 739

3　数学模型
水中氯离子浓度的计算公式可以用黑箱模型表达: X C l- = K X f V f T

式中: X ——离子色谱测得的浓度; K ——稀释倍数; f V ——进样体积修正系数; f T ——电导影

响修正系数。

3. 1　不确定度来源分析

水中氯离子测量不确定度主要来源于样品稀释倍数的不确定度, 最小二乘法拟合带来的不确

定度, 温度和重复性带来的不确定度。

因为采用 0. 45Λm 滤膜过滤直接进样, 因此可以不考虑稀释倍数对不确定度的影响。

标准溶液稀释的不确定度主要来自使用的移液管、容量瓶, 一是来自玻璃容器的容量标准的不

确定度, 二是来自读数时的不确定度, 另外稀释的水温是影响稀释准确性的一个因素。

最小二乘法拟合校准曲线的不确定度在一些文献中有详细的介绍[2 ] , 校准曲线的复现性对结

果的不确定度有影响。

重复性的不确定度一方面受稀释准确度的影响, 另一方面受进样时的水温和进样量的准确性

影响。不确定度因素的来源可以绘制成下面的鱼刺图 (见图 1)。

图 1　不确定度分量的鱼刺图

3. 2　氯离子浓度的不确定度

3. 2. 1　标准溶液的不确定度

(1) 体积校准不确定度分量
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体积校准允许波动范围为均匀分布, 属B 类不确定度, 取 k 值= 3。体积校准要求与不确定

度见表 3。
表 3　体积标准不确定度分量

体积

量具

不确定

度符号

相对不确

定度符号

体积

(mL )

最大误差

(mL )

标准不确

定度 (mL )

相对标准不确

定度 (% )

容量瓶 U (10V ) U r (10V ) 10 ±0. 020 0. 0115 0. 1155

容量瓶 U (25V ) U r (25V ) 25 ±0. 030 0. 0173 0. 0692

移液管 U (1V ) U r (1V ) 1 ±0. 006 0. 0034 0. 34

　　 (2) 体积读数不确定度分量

体积读数不确定度分量主要是由测量人员读数视觉误差与刻度线粗细产生的, 是一类经验误

差, 一个有经验的分析测试人员可以控制读数误差不会超过一定范围, 测量人员读数完全可以控制

在范围内, 有理由认为在读数范围内靠近标线的概率大于范围边缘的概率, 概率分布应为三角分

布, 取 K 值= 6 , 属B 类不确定度, 根据对该误差大小的一般认识评估如下, 体积读数不确定度

见表 4。
表 4　体积读数不确定度分量

体积

量具

不确定

度符号

相对不确

定度符号

体积

(mL )

最大误差

(mL )

标准不确

定度 (mL )

相对标准

不确定 (% )

容量瓶 U (10V ) U r (10V ) 10 ±0. 003 0. 0012 0. 012

容量瓶 U (25V ) U r (25V ) 25 ±0. 005 0. 002 0. 008

移液管 U (1V ) U r (1V ) 1 ±0. 001 0. 0004 0. 04

　　 (3) 环境温度变化的不确定度分量

温度变化引起的水体积变化的不确定度, 设温度变化为 3℃, 即 (∃T = 3; 水的体积膨胀系数 (Α
= 2×10- 4ö℃) , ∃T ×Αö 3 为相对标准偏差, 则

U r=
3×2×10- 4

3
= 0. 03%。

(4) 标准溶液浓度不确定度分量

测量的校准曲线所用的标准溶液为国家环境标准溶液, 标准浓度为 1000m göL , 给出的相对扩

展不确定度为 0. 7% , 取包含因子 K 值 1. 960, 则标准不确定度与相对标准不确定度分别为: U (s)

= 0. 7% ; U r (s) = 0. 7% öK = 0. 357%。

(5) 标准溶液引入的合成标准不确定度

包括移液管、容量瓶稀释过程及标准溶液浓度传递的不确定度, 其中低于 2 个数量级不确定度

忽略不计, 取校准曲线的中点 (1mL ) , 计算如下:

U r (X b) = 0. 11552+ 0. 06922+ 2×0. 342+ 0. 0122+ 2×0. 042+ 0. 032+ 0. 3572 = 0. 617%

3. 2. 2　校准曲线的不确定度

离子色谱浓度计算采用的是线性最小二乘法拟合结果得出的曲线。式中: Y j——第 i 个标准溶

液的第 j 次峰面积; X i——第 i 个标准溶液的浓度; A ——斜率; B ——截距。氯离子线性最小二乘法

拟合结果见表 5, 相关系数为 0. 9999,A 为 22310、B 为 1845. 7。

残差标准偏差为: S = ∑
N

i= 1
[Y i- (A X i+ B ) ]2ö(N - 2) = 1364787ö(6- 2) = 584. 12
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表 5　氯离子线性最小二乘法拟合曲线

曲线参量　　
氯离子浓度 (m göL )

1 2 3 4 5 6

Y j 23849 47062 68097 91734 113283 135559

A X i+ B 24155. 7 46465. 7 68775. 7 91085. 7 113395. 7 135705. 7

[Y j - (A X i+ B ) ]2 94064. 89 355573. 7 460633. 7 420292. 9 12701. 29 21520. 89

S x x = ∑
N

i= 1
(X i- Xϖ) 2= (1- 2. 739) 2+ (2- 2. 739) 2+ (3- 2. 739) 2+ (4- 2. 739) 2+ (5- 2. 739) 2+ (6

- 2. 739) 2= 20. 9747

U (X M ) =
S
A

1
P

+
1

N
+

(X - Xϖ) 2

S x x
=

584. 12
22310

1
8

+
1
6

+
(2. 739- 3. 5) 2

20. 9747
= 0. 0147

U r (X M ) =
U (X M )

[C l- ]
= ×100% = 0. 53%

3. 3　进样体积的影响

离子色谱选用 20ΛL 的进样环, 按估算会产生±0. 5ΛL 的偏差, 该不确定度为B 类不确定度,

属三角分布, 取 K = 6 , 则标准不确定度U ( f V ) = 0. 5ö 6 = 0. 204ΛL; 相对标准不确定度

U r (f V ) = 0. 204ö20= 1. 02%。

3. 4　温度的影响

根据《离子色谱方法及应用》[3 ] , 温度对离子的迁移率、电导值有较大的影响。实验得知, 温度每

升高 1℃, 电导值便增加 2%。本实验室安装空调, 离子色谱仪电导池具有温度补偿功能, 因此温度

可控制在±1℃波动, 设为均匀分布, 则U r (f T ) = 2% ö 3 = 1. 15%。式中; U r (f T ) 为由温度变化

引起电导值变化产生的相对标准不确定度。

3. 5　计算合成不确定度

根据不确定度传播公式可以得出:

U r (C l- ) = U r (X B ) 2+ U r (X M ) 2+ U r (f V ) 2+ U r (f T ) 2 = 0. 6172+ 0. 532+ 1. 022+ 1. 152 =

3. 02442 = 1. 74%

式中: U r (C l- )为相对合成标准不确定度。在没有特殊要求下, 按国际惯例, 取扩展因子 K = 2,

计算扩展不确定度。扩展不确定度U = KU r (C l- )C= 2×1. 74% ×2. 74= 0. 095m göL。因此该水样

中C l- 离子的测定结果为 (2. 74±0. 10)m göL。

4　结论
通过以上分析, 用离子色谱测定水样中氯离子, 重要的不确定度分量分别为:

(1) 由校准溶液引入的不确定度;

(2) 校准曲线引入的不确定度;

(3) 由进样体积产生的不确定度;

(4) 由温度引起的不确定度。

而这 4 个分量中, 由温度引起的不确定度的影响是最主要的。所以实验中控制好环境温度, 可

以有效降低测试的不确定度, 提高测试精度。同时也要合理选择标准物质, 并用标准器具配制标准

溶液, 作好校准曲线。
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Eva lua tion of Uncerta in ty in D eterm ination of Chlor ide in Water
by Ion Chromatography
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Abstract　 Ion ch rom atography is the most popular m ethod to determ inate the concen tration of
an ion in w ater. In case of ch lo ride, the uncertain ty of the concen tration of an ion in w ater w as
evaluated. T he componen ts w h ich have great influence on result w as po in ted out.

Key words　 Ion Ch rom atography; Ch lo ride; U ncertain ty Evaluation

穷酸的西南联大与 3 位诺贝尔奖得主
——真正意义上的世界一流大学

西南联大的历史, 前后不过 8 年半 (1937 年 9 月至 1946 年 5 月)。当年的物质条件可够穷酸的: 学生宿舍
无一砖一瓦, 全是夯黄土为墙, 堆茅草为顶, 窗户没有一块玻璃, 仅有几根树枝聊以象征。绝大多数师生经常
是食不果腹, 衣不蔽体, 不时还要在敌机轰炸下逃生。在校学生不超过 2000。可是当年的西南联大, 在三不管
的地方, 坚守大学理想, 主张“教授是大学的灵魂”, 实行“不妄用一钱, 不妄用一人”, 教师为爱国而教, 学生为
救国而学, 吃红薯干, 点桐油灯, 以苦为乐, 励精图治, 弦歌不辍, 为人师表, 一身正气, 人格独立, 不党不官, 沉
潜专注, 甘于寂寞。一言以蔽之,“五·四”运动所倡导的“科学和民主”精神之传承与发扬光大也!因此, 培养出
3 位诺贝尔奖得主——杨振宁和李政道, 另一位则是朱棣文 (其父朱汝瑾是联大助教, 其姑朱汝华是教授——
曾昭抡的得意门生)。

拥有一流的教授阵容; 运行一套科学高效的学校管理制度; 推行一个通才教育的培养目标; 有一位深孚众
望的校长——这些因素奠立了西南联大堪称世界一流大学的基础。

西南联大身后的三校 (北大、清华和南开) , 当今在校学生总数当在 60000—70000 之间, 相当于当年的 30
多倍, 三校校园内高楼大厦林立, 与当年西南联大的茅屋草舍相比, 真是天壤之别。所耗费的资金当在西南联
大的数百倍以上。三校的年寿, 从 1950 年算起, 已有 59 年, 若从改革开放算起, 亦有 30 年, 为当年西南联大寿
命的 4 倍至 5 倍。以人力、财力和时间来看, 都是当年西南联大无法望其项背的。以如此优越的条件和实力, 却
又无 1 人获得诺贝尔奖, 其故安在! ?

清华大学 1 位教授在美国访问时发现, 世界一流的哈佛大学大门, 却是十分古旧俭朴的: 拱型的门洞是用
红砖砌的, 中间是铁制的大门, 门框上面是三角形的尖顶。两边的围墙也是红砖砌的, 中间是陈旧的铁制护
栏。但是而今中国学校的大门, 甭说大学, 就是一些重点中学的校门, 也比哈佛大学的壮观。在一些国人看来,
似乎要成为世界一流大学、一流中学就在于校门以及办公大楼的气派和壮观! ?

我国是世界最大的发展中国家 (最大的穷国) , 美国是世界最大的发达国家 (最大的富国)。这位清华大学
教授还看到在这世界最大的富国中, 名牌大学的办公大楼和办公家具仍是俭朴的: 楼房大多是 3 层的, 上个世
纪的转盘电话和用过多年的木制家具还在使用。而在我们这个世界最大的穷国中的某些名牌大学, 转盘电话
和古朴的木制家具早已 (淘汰)不见踪影! 仿佛这些“过时”的东西, 与名牌大学的“身份”太不相称了吧!。

清华大学前校长梅贻琦说过:“大学者, 非谓有大楼之谓也, 有大师之谓也”。靠浮华的“形象工程”能建成
世界一流名牌大学吗?

(本刊摘编自《随笔》杂志 2008 年第 2 期何兆武《关于诺贝尔奖情节》等文)
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