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本规范拟评定离子色谱仪的泵流量设定值示值误差、泵流量稳定性、最小检测浓度检

定结果的不确定度。 

一、离子色谱仪泵流量设定值示值误差和流量稳定性测量结果不确定度评定 

1.1 测量过程简述 

1.1.1 仪器设备：离子色谱仪； 

1.1.2 环境条件：温度（10-30）℃；相对湿度 ≤85%。 

1.1.3 试剂耗材：水、容量瓶、电子天平、电子秒表、密度计； 

1.1.4 测定方法： 

启动仪器，压力稳定后，按检定规程要求设定流量，在分离柱出口处用称重过的容量

瓶收集流动相，同时用秒表计时，收集规定时间流出的流动相，在天平上称重，计算𝑆S 和

𝑆R。 

1.2 测量模型和不确定度计算公式 

𝑆S 和𝑆R 的计算公式如下： 

( ) %100/SS −= SSm FFF                   （1） 

( ) %100/minmax −= mR FFFS                （2） 

𝐹𝑚 = (𝑊2 −𝑊1)/(𝜌𝑡 ⋅ 𝑡)                    （3） 

式中：
mF —流量实测值，mL/min； 

      2W —容量瓶+流动相的质量，g； 

      1W —容量瓶的质量，g； 

      t —实验温度下流动相的密度，g/cm3； 

           t —收集流动相的时间，min； 

          mF —同一组流量测量的算术平均值，mL/min； 

          SF —流量设定值，mL/min； 

          maxF —同一组流量测量中的最大值，mL/min； 

          minF —同一组流量测量中的最小值，mL/min。 
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根据（1）和（2）式，设定流量的不确定度将取决于收集流动相质量的不确定度、收

集时间的不确定度和流动相的密度不确定，其数学表达式见下式： 

𝑆𝑆 = 𝑊/(𝜌𝑡 × 𝑡 × 𝐹𝑆) − 1 

由于 W、ρ 和 t 是相互独立，FS 为常数，根据数学模型和不确定度的传递原理，得

出： 

[
𝑢(𝑆𝑆)

𝑆𝑆
]

2

= [
𝑢(𝑊)

𝑊
]

2

+ [
𝑢(𝜌)

𝜌
]

2

+ [
𝑢(𝑡)

𝑡
]

2

 

1.3 标准不确定度的评定 

1.3.1 流动相的重量标准不确定[
𝒖(𝑾)

𝑾
]：   

流动相的重量标准不确定度来自两方面，第一为称量重复性，参照电子天平 XP204

（d=0.1 mg, Max=220 g），在称量重量 5000 mg 左右时，称量重复性不确定度为 0.00002%；

第二为天平检定证书给出的示值误差不确定度，经查为 0.003%。第三在称量流动相前要

先称量容器重量，再称量容器和流动相的重量，所以称量流动相实际为两次称量，并且一

般收集流动相为（5~10）g 左右，其计算结果如下式: 

𝑢(𝑊)

𝑊
= 2 × √0.000022 + 0.0032

2
=0.006% 

1.3.2 流动相的密度标准不确定度[
𝒖(𝝆)

𝝆
]： 

根据检定规程要求，流动相一般为水，检定温度在（15~35）℃，此项标准不确定度

可估计为 0.1%。 

1.3.3 收集时间标准不确定度[
𝒖(𝒕)

𝒕
]： 

根据检定规程，一般收集时间为（2~10）分钟，并采用秒表计时，查询相关校准证书

可知，测量标准值为 2 分钟左右时，其标准不确定度为 1.5 ms，故计算此项标准不确定度

为 0.00125%。 

1.4 合成标准不确定度 

合成标准不确定度计算结果 

𝑢(𝑆𝑆)

𝑆𝑆
= √[

𝑢(𝑊)

𝑊
]
2
+ [

𝑢(𝜌)

𝜌
]
2
+ [

𝑢(𝑡)

𝑡
]
22

=0.10% 
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1.5 扩展不确定度 

U rel= k·uc 

取包含因子 k=2  

                 Urel = 2×0.10%=0.2%  

对于泵稳定性𝑆R 测量结果的不确定度分析可知，其不确定度的主要来源与𝑆R 相同，

故其扩展不确定度为 0.2%（k=2）。 

二、离子色谱仪的最小检测浓度结果不确定度评定 

2.1 测量过程简述 

2.1.1 仪器设备：离子色谱仪； 

2.1.2 环境条件：温度（10-30）℃；相对湿度 85%。 

2.1.3 试剂耗材：水、水中氯根成分分析标准物质（GBW(E)080268）、锂单元素溶液

标准物质（GBW(E) 080547）、水中亚硝酸盐氮溶液标准物质（GBW(E) 080223）、水中碘

离子溶液标准物质（GBW(E) 082815）、葡萄糖纯度标准物质（GBW10062）。准确度等级

为 A 级的 2 mL 单标线吸量管、5 mL 单标线吸量管、100 mL 单标线容量瓶、200 mL 单

标线容量瓶。 

2.1.4 测定方法： 

仪器在正常运行下，选取检测器相应的检测离子浓度（Cl-：0.5 µg/mL；Li
＋：0.2 µg/mL；

NO2
-：1.0 µg/mL；I-: 0.5 µg/mL；葡萄糖：0.5 µg/mL）进行测定，并记录色谱图，用色谱

峰高、基线噪声和定量环体积，按公式计算检出限。下面以电导检测器为例进行计算： 

2.2 测量模型和不确定度计算公式 

  
H

VcH
C N

25

2
min


=                          

式中： minC —最小检出量，µg/mL； 

      NH —基线噪声峰，S/cm； 

      c—标准溶液浓度，µg/mL； 

      H —标准溶液的色谱峰高，S/cm； 

      V —进样体积，L。 

根据数学模型，检出限的不确定度将取决于标准溶液浓度的不确定度、测量峰高的不

确定度、定量环体积的不确定度和测量基线噪声的不确定度。 全
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分析公式，由于 C、𝐻𝑁、V 和 H 之间相互独立，根据数学模型和不确定度的传递原理，

得出： 

[
𝑢(𝐶𝑚𝑖𝑛)

𝐶𝑚𝑖𝑛

2

= [
𝑢(𝑐)

𝑐
]

2

+ [
𝑢(𝐻𝑁)

𝐻𝑁
]

2

+ [
𝑢(𝑉)

𝑉
]

2

+ [
𝑢(𝐻)

𝐻
]

2

] 

2.3 标准不确定度的评定 

2.3.1 检定溶液浓度的相对标准不确定[
𝒖(𝒄)

𝒄
] 

该项标准不确定主要由标准物质的标准不确定度、二次稀释产生的标准不确定度和

稀释过程中环境温度等因素引起的标准不确定度等组成。 

以氯检定溶液 0.5 µg/mL 为例，将 GBW（E）080268 Cl-溶液标准物质 1000 µg/mL 进

行 2100 和 5200 二次稀释而得到 0.50 µg/mL。其数学模型如下： 

                      𝑐 = 𝑐𝑏 (
𝑉100

𝑉2
×⁄

𝑉200

𝑉5
) （4） 

式中：c—标准溶液中 Cl-浓度 0.50 µg/L； 

      cb—Cl-溶液标准物质 1000 µg/L； 

      V100；V200—100 mL；200 mL 单标线容量瓶； 

      V2；V5—2mL；5mL 单刻线吸量管； 

依据玻璃量器的计量检定规程对 2 mL、5 mL 单刻线吸量管；100 mL、200 mL 容量

瓶的 A 级最大允差、温度变化对溶剂和玻璃量器对配制溶液的浓度影响三个方面来合成

V2、V5、V100、V200 的不确定度。 

以 200 mL 的容量瓶为例，配制溶液使用的容量瓶经检定为 A 级，根据检定证书，其

容许误差为±0.15 mL，按照三角分布计算，则由定容体积引入的不确定度为：

0.15

√6×200
×100%=0.031%。溶液配制和定容时，环境温度控制在温度（20±2）℃，配制时超纯

水、容量瓶等均提前进行温度平衡，由定容体积随温度变化引入的不确定度计算如下： 

容量瓶校准时的温度为 20℃，按照温度波动变化 2℃来考虑体积变化对溶液浓度的

影响。一般玻璃量器体积膨胀系数 β=9.9×10-6℃-1，值很小，因此环境温度变化对玻璃量

器容量的影响可忽略不计，仅考虑溶剂的影响。已知 20℃时水的膨胀系数 β=2.1×10-4℃-

1，以水体积膨胀系数为计算依据，则容量瓶体积随温度变化引入的相对标准不确定度： 

𝑢sol(𝑉200) =
200mL × 2.1 × 10−4/℃ × 2℃

√3 × 200mL
× 100 = 0.024% 
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Cl-溶液标准物质的标准不确定度由证书给出，即为： u(cb)/cb=0.35%。容量器具的不

确定度是由常用玻璃器具检定规程里查到的A级量器最大允差，并按均匀分布计算得到，

结果列于表 1。 

表 1 检定溶液浓度的相对标准不确定度分析 

项目 
容量允差引入 

不确定度 

环境温度变化对容

器影响不确定度 

环境温度变化对溶

剂影响不确定度 

𝑢(𝑉2)/𝑉2 0.2% / 0.024% 

𝑢(𝑉5)/𝑉5 0.3% / 0.024% 

𝑢(𝑉100)/𝑉100 0.04% / 0.024% 

𝑢(𝑉200)/𝑉200 0.031% / 0.024% 

𝑢(𝑐𝑏)

𝑐𝑏
 0.35% 

由公式（4）可得标准溶液的标准不确定度
𝑢(𝑐)

𝑐⁄ 为： 

𝑢(𝑐)
𝑐⁄ = √[

𝑢(𝑉2)

𝑉2
]
2

+ [
𝑢(𝑉5)

𝑉5
]
2

+ [
𝑢(𝑉100)

𝑉100
]
2

+ [
𝑢(𝑉100)

𝑉100
]
2

+ [
𝑢(𝑐𝑏)

𝑐𝑏
]
2

 =0.51% 

2.3.2 测量氯峰高的相对标准不确定度[
𝒖(𝑯)

𝑯
]： 

该项不确定是主要由测量峰高 A 类标准不确定度和仪器分辨率的标准不确定度为来

源。在规程中测量氯峰高时，要连续重复测量三次，取其平均值。而且规程中测量六次的

重复性要求为 2 %，所以测量氯峰高 A 类标准不确定度可以为2%
√3
⁄ =1.16%。一般仪器

分辨率来说，其相对 0.5mg/L 氯峰高为 0.5%，假设符合均匀分布，则仪器分辨率的标准

不确定度
3

%5.0 =0.3%。经合成，测量氯峰高的相对标准不确定度为 1.20%。 

2.3.3 测量基线噪声的不确定度[
𝒖(𝑯𝑵)

𝑯𝑵
]： 

仪器基线噪声的不确定度来源主要是由环境的变化、仪器的状态等因素引起，根据我

们的经验，估计测量基线噪声引起的最大允差为 40%，假设符合均匀分布，则测量基线噪

声的标准不确定度40%
√3
⁄ =23.1%。 

2.3.4 定量环体积的不确定度[
𝒖(𝑽)

𝑽
]： 

该项不确定度主要是以定量环的体积误差带来的，此项不确定度估计为 5%。 

2.4 合成标准不确定度 

合成标准不确定度计算结果： 全
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min

min )()()()()(








+








+








+








=

V

Vu

H

Hu

H

Hu

c

cu

C

Cu

N

N =23.7% 

2.5 扩展不确定度 

U rel= k·uc 

取扩展因子为 k=2  

                 Urel = 2×23.7%=48% 

通过我们对不同仪器的检出限水平进行统计，其氯的检出限为 0.006 μg/mL 左右，其

扩展不确定度(k=2)为：      

U=0.006×48%=0.0028 μg/mL  

2.6 离子色谱仪最小检测浓度测量结果的不确定度分析结果 

    离子色谱仪分析其它四种离子最小检测浓度的不确定度分析过程氯离子的不确定度

分析过程相同，列于下表 2： 

表 2 离子色谱仪检出限测量结果的不确定度分析（μg/mL） 

元素 Cl- Li+ NO2
- I- 葡萄糖 

测量结果不确定度 U（μg/mL） 0.0028 0.0024 0.0026 0.0033 0.0020 

规程检出限指标 DLA（μg/mL） 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 

（DLA）/U 3.6 4.2 3.9 3.5 5 
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    F  m =  (   W 2 −   W 1 ) /  (   𝜌  t ⋅ t )


    S  S = W /  (   𝜌  t × t ×   F  S ) − 1


     [   u (   S  S )    S  S ] 2 =    [   u ( W )  W ] 2 +    [   u ( 𝜌 )  𝜌 ] 2 +    [   u ( t )  t ] 2


   [   𝒖 ( 𝑾 )  𝑾 ]


    u ( W )  W = 2 ×     0 . 00002 2 +   0 . 003 2 2 =


   [   𝒖 ( 𝝆 )  𝝆 ]


   [   𝒖 ( 𝒕 )  𝒕 ]


    u (   S  S )    S  S =     [   u ( W )  W ] 2 +    [   u ( 𝜌 )  𝜌 ] 2 +      [   u ( t )  t ] 2 2


  S


  S


    H  N


   [     u (   C  m i n )    C  m i n 2 =    [   u ( c )  c ] 2 +    [   u (   H  N )    H  N ] 2 +    [   u ( V )  V ] 2 +    [   u ( H )  H ] 2 ]


   [   𝒖 ( 𝒄 )  𝒄 ]


  c =     c  b  (     V 100    V 2 ×     V 200    V 5 )


    0 . 15   6 × 200


    u  sol ( V 200 ) =   200 mL × 2 . 1 ×  10  − 4 / ℃ × 2 ℃   3 × 200 mL × 100 = 0 . 024 %


  u ( V 2 ) / V 2


  u ( V 5 ) / V 5


  u ( V 100 ) / V 100


  u ( V 200 ) / V 200


    u  (   c  b )    c  b


    u ( c )  c


    u ( c )  c =     [   u (   V 2 )    V 2 ] 2 +    [   u (   V 5 )    V 5 ] 2 +    [   u (   V 100 )    V 100 ] 2 +    [   u (   V 100 )    V 100 ] 2 +    [   u (   c  b )    c  b ] 2


   [   𝒖 ( 𝑯 )  𝑯 ]


    2 %   3


   [   𝒖 (   𝑯  𝑵 )    𝑯  𝑵 ]


    40 %   3


   [   𝒖 ( 𝑽 )  𝑽 ]

