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离子色谱法测定饮用水中丙烯酸测定法及不确定度分析

朱良琪,邬晶晶,马雯爽
(中国城市规划设计研究院,北京　 100037)

摘　 要　 目前,国内外尚无饮用水中丙烯酸的检测方法标准及不确定度评定方法。 文中研究建立了丙烯酸的离子色谱检测

方法,同时根据试验原理、试验过程提出了一种不确定度评价方式,并对生活饮用水中丙烯酸的测定进行了不确定度评定及

影响因素分析。 该方法的不确定度分量主要来源于标准溶液配制、校准曲线拟合、样品测定、进样体积、温度变化、样品稀释

这 6 个方面,其中标准溶液配制引入的不确定度对总不确定度的影响最大。 并提出了降低不确定度的对策与建议,以提高检

测结果的科学性和准确性。
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Abstract　 Detection
 

method
 

standard
 

and
 

uncertainty
 

evaluation
 

method
 

for
 

acrylic
 

acid
 

in
 

drinking
 

water
 

have
 

not
 

been
 

established
 

yet
 

at
 

home
 

and
 

abroad.
 

This
 

paper
 

established
 

the
 

ion
 

chromatography
 

detection
 

method
 

for
 

acrylic
 

acid
 

and
 

proposed
 

an
 

uncertainty
 

evaluation
 

method
 

according
 

to
 

experimental
 

principle
 

and
 

process.
 

Besides,
 

the
 

uncertainty
 

evaluation
 

and
 

influencing
 

factors
 

of
 

the
 

detection
 

of
 

acrylic
 

acid
 

in
 

drinking
 

water
 

were
 

analyzed.
 

The
 

uncertainty
 

component
 

of
 

this
 

method
 

mainly
 

came
 

from
 

six
 

aspects:
 

standard
 

solution
 

preparation,
 

calibration
 

curve
 

fitting,
 

sample
 

detection,
 

injection
 

volume,
  

temperature
 

changes
 

and
 

sample
 

dilution.
 

Among
 

these
 

aspects,
 

standard
 

solution
 

preparation
 

brought
 

the
 

biggest
 

impact
 

on
 

the
 

total
 

uncertainty.
 

Countermeasures
 

and
 

suggestions
 

to
 

reduce
 

the
 

uncertainty
 

of
 

acrylic
 

acid
 

detection
 

in
 

drinking
 

water
 

to
 

improve
 

the
 

scientificity
 

and
 

accuracy
 

of
 

the
 

test
 

results
 

were
 

also
 

introduced.
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　 　 丙烯酸( acrylic
 

acid)为无色液体,具有强烈的

刺激性气味,可与水、乙醇、乙醚等多种有机溶剂共

同混溶[1] ,对皮肤、眼睛等具有强烈的刺激性作用,

遇到明火和高热会引起烧伤或爆炸,同时丙烯酸具

有较强的腐蚀性、中等毒性。 丙烯酸广泛应用于生

产和合成丙烯酸酯、 聚丙烯酸及其盐等化工原

料[2] ,工业生产过程中很容易造成水体的污染,严
重威胁周边地区的饮用水安全。 《生活饮用水卫生

标准》(GB
 

5749—2006) [3] 附录 A 中规定了生活饮

用水中丙烯酸的最高限值为 0. 5
 

mg / L,但目前国内

外尚无饮用水中丙烯酸的检测方法标准及其对应的
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不确定度评定方法。 水质检测是饮用水安全保障的

基础,检测结果是饮用水安全保障的依据。 不确定

度是测量结果质量的指标,不确定度越小,表明检测

质量越高[4] 。 在饮用水检测过程中,不确定度的评

定为检测结果的判定提供了更科学的支撑,特别是

饮用水中检出浓度在限值附近时,不确定度评定的

意义更加凸显。 CNAS-GL006:2019[5]中也明确规定

了检测实验室在特定情况下报出数据时,需要提供

不确定度。
国内外相关研究中丙烯酸的检测主要采用离子

色谱 法[6-10] 、 气 相 色 谱 法[11-l5] 、 高 效 液 相 色 谱

法[16-20] 、液相色谱-脉冲安培电化学法[21] 。 水中丙

烯酸的检测方法主要集中在气相色谱法、高效液相

色谱法,但这两种方法耗时长,且仪器成本高,难以

普及。 同时,检测过程均需使用有机溶剂进行萃取、
浓缩、衍生化等前处理,这些复杂的前处理过程都是

不确定度的重要来源。 而离子色谱法具有无复杂的

前处理过程、检测时间耗时短、仪器普及率高等

优势。
本文研究建立了丙烯酸的离子色谱检测方法,

同时根据试验原理、试验过程不确定度评价方法,并
对生活饮用水中丙烯酸的测定结果进行了不确定度

评定及影响因素分析,提出了降低离子色谱法测定

饮用水中丙烯酸不确定度的对策与建议。

1　 试验部分
1. 1　 仪器与试剂
　 　 丙烯酸标准物质(C2H3COOH,纯度≥99%),含
稳定剂对羟基苯甲醚(质量浓度为 200

 

mg / L),购自

Sigma 公司。 使用纯水配制丙烯酸标准储备溶液

[ρ(C2H3COOH)= 1
 

000
 

mg / L]、丙烯酸标准使用溶

液[ρ(C2H3COOH) = 2. 00
 

mg / L]和校准曲线系列。
试验中使用的纯水由密理博纯水机制得 ( 18. 2

 

MΩ·cm,Millipore)。
1. 2　 仪器参数条件
　 　 使用氢氧化钾淋洗系统,氢氧化钾淋洗液可采

用氢氧化钾淋洗液发生器或性能等效的淋洗液发生

装置生成。 采用 AG11 +AS11 -HC 色谱柱,柱温为

35
 

℃ ,进样量为 100
 

μL,抑制器电流为 124
 

mA。 淋

洗液浓度梯度如表 1 所示。
1. 3　 校准曲线的配制
　 　 取 9 个 50

 

mL 棕色容量瓶,依次准确移取 0、

　 　 表 1　 淋洗液浓度梯度
Tab. 1　 Concentration

 

Gradient
 

of
 

Eluent

时间 / min 氢氧化钾摩尔浓度 / (mmol·L-1 )

0. 00 3

12. 00 3

12. 10 50

20. 00 50

20. 10 3

25. 00 3

0. 125、 0. 250、 0. 500、 1. 000、 2. 000、 3. 000、 4. 000、
5. 000

 

mL 丙烯酸标准使用液,用纯水定容,配制丙

烯酸质量浓度分别为 0、0. 005、0. 010、0. 020、0. 040、
0. 080、0. 120、0. 160、0. 200

 

mg / L 的校准系列溶液,上
机测定。 以丙烯酸的峰面积为纵坐标、丙烯酸的质量

浓度为横坐标,绘制校准曲线,如图 1 所示。

图 1　 丙烯酸的校准曲线图

Fig. 1　 Standard
 

Curve
 

of
 

Acrylic
 

Acid

1. 4　 检出限和测定下限
　 　 根据 《分析方法标准制修订技术导则》 ( HJ

 

168—2020),利用信噪比估算的检测限浓度的 3 ~ 5
倍配制标准样品,配制质量浓度为 0. 010

 

0
 

mg / L,样
品平行测定 7 次。 7 次测定结果分别为 0. 011

 

1、
0. 010

 

7、0. 010
 

7、0. 010
 

9、0. 010
 

8、0. 009
 

5、0. 010
 

1
 

mg / L。 方法检出限和测定下限计算如式(1) ~式(2)。
通过计算,7 次平行测定结果的 S 为 0. 000

 

553,MDL 为

0. 001
 

74
 

mg / L,LOQ 为 0. 006
 

96
 

mg / L。

MDL = t(n-1,0. 99) × S (1)
LOQ = 4 × MDL (2)

其中:MDL———方法检出限,mg / L;
LOQ———测定下限,mg / L;

—651—

朱良琪,邬晶晶,马雯爽.
离子色谱法测定饮用水中丙烯酸测定法及不确定度分析

　
Vol. 41,No. 4,2022



n———样品的平行测定次数;
t———自由度为 n-1,置信度为 99%时 t 分
布值(单侧)。 查表可知,当 n = 7 时,t 为
3. 143;
S———n 次平行测定的标准偏差。

1. 5　 方法精密度
　 　 分别向纯水、管网水、出厂水、水源水中加标低

质量浓度(0. 020
 

mg / L)、中质量浓度(0. 100
 

mg / L)
和高质量浓度(0. 180

 

mg / L)3 种不同质量浓度,平
行测定 6 次,计算相对标准偏差(RSD)如表 2 所示。

表 2　 不同类型水样中丙烯酸的精密度
Tab. 2　 Precision

 

of
 

Acrylic
 

Acid
 

in
 

Different
 

Types
 

of
 

Water
 

Samples

水样类型
加标质量浓度

/ (mg·L-1 )

测定值 / (mg·L-1 )

1 2 3 4 5 6
RSD

纯水 0. 020 0. 020
 

0 0. 019
 

9 0. 019
 

8 0. 020
 

4 0. 020
 

6 0. 019
 

8 0. 40% ~ 1. 68%

0. 100 0. 097
 

2 0. 098
 

3 0. 097
 

4 0. 097
 

9 0. 097
 

8 0. 097
 

9

0. 180 0. 179
 

0 0. 181
 

0 0. 179
 

0 0. 179
 

0 0. 179
 

0 0. 178
 

0

水源水 0. 020 0. 018
 

1 0. 018
 

6 0. 018
 

5 0. 018
 

6 0. 018
 

0 0. 018
 

2 0. 58% ~ 1. 45%

0. 100 0. 098
 

7 0. 098
 

7 0. 098
 

7 0. 097
 

7 0. 097
 

7 0. 097
 

6

0. 180 0. 178
 

0 0. 177
 

0 0. 176
 

0 0. 177
 

0 0. 174
 

0 0. 173
 

0

出厂水 0. 020 0. 022
 

2 0. 022
 

3 0. 021
 

8 0. 022
 

2 0. 021
 

9 0. 022
 

1 0. 00 ~ 0. 88%

0. 100 0. 103
 

0 0. 102
 

0 0. 102
 

0 0. 103
 

0 0. 103
 

0 0. 102
 

0

0. 180 0. 182
 

0 0. 182
 

0 0. 182
 

0 0. 182
 

0 0. 182
 

0 0. 182
 

0

管网水 0. 020 0. 022
 

5 0. 022
 

1 0. 021
 

8 0. 021
 

2 0. 021
 

6 0. 021
 

7 0. 29% ~ 2. 04%

0. 100 0. 095
 

3 0. 095
 

9 0. 094
 

9 0. 095
 

3 0. 095
 

4 0. 095
 

8

0. 180 0. 178
 

0 0. 177
 

0 0. 177
 

0 0. 177
 

0 0. 178
 

0 0. 177
 

0

1. 6　 方法准确度
　 　 分别向纯水、管网水、出厂水、水源水中加标

低质量浓度 ( 0. 020
 

mg / L) 、中质量浓度 ( 0. 100
 

mg / L)和高质量浓度( 0. 180
 

mg / L) 3 种不同质量

浓度,平行测定 6 次, 计算加标回收率如表 3
所示。

表 3　 不同类型水样中丙烯酸的加标回收率
Tab. 3　 Standard

 

Recovery
 

Rate
 

of
 

Acrylic
 

Acid
 

in
 

Different
 

Types
 

of
 

Water
 

Samples

水样类型
加标质量浓度

/ (mg·L-1 )

测定值 / (mg·L-1 )

1 2 3 4 5 6
RSD

纯水 0. 020 0. 020
 

0 0. 019
 

9 0. 019
 

8 0. 020
 

4 0. 020
 

6 0. 019
 

8 89. 0% ~ 103. 0%

0. 100 0. 097
 

2 0. 098
 

3 0. 097
 

4 0. 097
 

9 0. 097
 

8 0. 097
 

9

0. 180 0. 179
 

0 0. 181
 

0 0. 179
 

0 0. 179
 

0 0. 179
 

0 0. 178
 

0

水源水 0. 020 0. 018
 

1 0. 018
 

6 0. 018
 

5 0. 018
 

6 0. 018
 

0 0. 018
 

2 86. 5% ~ 98. 7%

0. 100 0. 098
 

7 0. 098
 

7 0. 098
 

7 0. 097
 

7 0. 097
 

7 0. 097
 

6

0. 180 0. 178
 

0 0. 177
 

0 0. 176
 

0 0. 177
 

0 0. 174
 

0 0. 173
 

0

出厂水 0. 020 0. 022
 

2 0. 022
 

3 0. 021
 

8 0. 022
 

2 0. 021
 

9 0. 022
 

1 91. 0% ~ 112. 0%

0. 100 0. 103
 

0 0. 102
 

0 0. 102
 

0 0. 103
 

0 0. 103
 

0 0. 102
 

0

0. 180 0. 182
 

0 0. 182
 

0 0. 182
 

0 0. 182
 

0 0. 182
 

0 0. 182
 

0

管网水 0. 020 0. 022
 

5 0. 022
 

1 0. 021
 

8 0. 021
 

2 0. 021
 

6 0. 021
 

7 88. 5% ~ 103. 0%

0. 100 0. 095
 

3 0. 095
 

9 0. 094
 

9 0. 095
 

3 0. 095
 

4 0. 095
 

8

0. 180 0. 178
 

0 0. 177
 

0 0. 177
 

0 0. 177
 

0 0. 178
 

0 0. 177
 

0
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1. 7　 水样测定
　 　 向饮用水中加标质量浓度为 0. 100

 

mg / L 的丙

烯酸,平行测定 7 次,测定的结果和对应的峰面积如

表 4 所示。

表 4　 丙烯酸平行测定结果
Tab. 4　 Parallel

 

Detection
 

Results
 

of
 

Acrylic
 

Acid

项目 1 2 3 4 5 6 7

检测质量浓度 / (mg·L-1 ) 0. 102
 

9 0. 102
 

2 0. 102
 

4 0. 102
 

5 0. 102
 

5 0. 102
 

4 0. 103
 

0

峰面积 / (μS·min) 0. 018
 

1 0. 018
 

3 0. 018
 

2 0. 018
 

3 0. 018
 

3 0. 018
 

3 0. 018
 

1

2　 不确定度评定
2. 1　 方法原理
　 　 丙烯酸是一种极性不饱和羧酸,采用离子色谱

测定时,水样中的丙烯酸根阴离子和其他阴离子随

氢氧化钾(或氢氧化钠)淋洗液进入阴离子交换分

离系统,分离柱根据对不同离子的亲和力的差异性,
将不同的离子进行顺序性洗脱,从而达到分离的目

的。 已经分离的不同阴离子再进入到抑制系统中转

化为强酸,增强电导率,提高待测阴离子的响应值。
氢氧化钾(或氢氧化钠)淋洗液将转化成低电导率

的水,降低基线背景[22] 。 利用电导检测器检测各阴

离子的电导率,通过相对保留时间进行定性,色谱峰

面积进行定量。
2. 2　 数学模型
　 　 采用最小二乘法模型对标准系列的测量结果进

行线性拟合,拟合方程为 y = a+bx,被测样品的计算

如式(3)。

x = y - a
b

(3)

其中:x———空白及标准系列各质量浓度溶液,
mg / L;
y———仪器响应峰面积值,μS·min;
a———截距;
b———斜率。

2. 3　 主要不确定度分量及合成不确定度
　 　 参考 《 测量不确定度评定和表示》 ( GB / T

 

27418—2017 ) [ 23] 、 《 实 用 测 量 不 确 定 度 评

定》 [ 24] 、 《 测 量 不 确 定 度 评 定 与 表 示 》 ( JJF
 

1059—1999) [ 25] 等资料,不确定度的来源主要为

标准溶液配制、校准曲线拟合、样品测定、进样体

积、温度、样品稀释 6 个方面。 不确定度分量及

因果关联如图 2 所示。

图 2　 不确定度分量及因果关联图

Fig. 2　 Diagram
 

of
 

Uncertainty
 

Component
 

and
 

Causal
 

Correlation
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2. 3. 1　 标准溶液及配制过程引入的不确定度

　 　 (1)标准物质纯度引入的不确定度

丙烯酸标准物质纯度为 99%±1%,按照均匀分

布,取包含因子 k = 3 ,丙烯酸纯度的相对标准不

确定度 urel(丙烯酸) = 1%
3

≈ 0. 005 77。

(2)各种量具引入的测量不确定度

量具包括容量瓶、移液器,其不确定度来源为体

积校准、估读误差、温度变化等,估读误差所产生的

不确定度可忽略不计。 体积校准和环境温度变化引

入的不确定度均采用 B 类评定,测定时实验室的温

差为±1
 

℃ ,水的体积膨胀系数为 2. 1×10-4,各不确

定度分量计算如下。
①称量引入的相对不确定度

根据据万分之一天平检定证书,0. 01
 

g≤m≤5
 

g,示值误差为±0. 01 mg,称取标准样品 1
 

010
 

mg,一

般按照均匀分布,取 k= 3 ,采用 B 类评定,相对标

准不确定度 urel(称量)= 0. 01
3 ×1

 

010
≈0. 000

 

005
 

77。

②100
 

μL 移液器引入的相对不确定度

体积校准引入的不确定度:根据《移液器计量

检定规程》(JJG
 

646—2006),100
 

μL 移液器允许误

差为±2. 0%,按均匀分布考虑,采用 B 类评定,不确

定度 u21(移 100) = 0. 02 × 100
3

≈ 1. 15
 

μL。

检测环境温度变化引入的不确定度:用 100
 

μL
微量进样器移取标准溶液,受温度影响而引入的不

确定度 u22( 移 100) == 2 × 2. 1 × 10 -4 × 100
3

≈

0. 024 2
 

μL。
100

 

μL 移液器引入的相对标准不确定度

urel( 移 100) =
u2

21(移 100) + u2
22(移 100)

100
≈

0. 011
 

5。
③50

 

mL 容量瓶引入的相对不确定度

容量瓶体积校准引入的不确定度:根据《常用

玻璃量器检定规程》 ( JJG
 

196—2006), 50
 

mL ( A
级)容量瓶容量误差为±0. 050

 

mL,采用 B 类评定,

按三角分布计算,不确定度 u31(溶 50) = 0. 050
6

≈

0. 020
 

4 mL。
实验室温度变化引入的不确定度:水的体积膨

胀系数为 2. 1×10-4,按均匀分布考虑,采用 B 类评

定,不确定度 u32(溶 50) = 2 × 2. 1 × 10 -4 × 100
3

≈

0. 012
 

1
 

mL。
50

 

mL 容量瓶引入的相对标准不确定度 urel(溶

50) =
u2

31(溶 50) + u2
32(溶 50)

50
≈ 0. 000

 

475。

同理, 可依次计算出使用 100、 200、 1
 

000、
5

 

000
 

μL 移液器引入的相对不确定度和 50、100、
1

 

000
 

mL 容量瓶引入的相对不确定度,如表 5 和表

6 所示。

表 5　 单标线容量瓶的不确定度
Tab. 5　 Uncertainty

 

of
 

Volumetric
 

Flask

标称容量 / mL
单标线容量瓶

A 级允差 / mL
不确定度

u(允差) / mL
不确定度

u(温度) / mL
合成不确定度

u(V)
相对不确定度

urel

1
 

000 ±0. 40 0. 163
 

0. 024
 

2 0. 292 0. 000
 

292

100 ±0. 10 0. 040
 

8 0. 024
 

2 0. 047
 

5 0. 004
 

75

50 ±0. 05 0. 020
 

4 0. 012
 

1 0. 023
 

7 0. 004
 

75

表 6　 移液器不确定度
Tab. 6　 Uncertainty

 

of
 

Pipettes

标称容量 / μL 移液器允差 不确定度 u(允差) / μL 不确定度 u(温度) / mL 合成不确定度 u(V) 相对不确定度 urel

5
 

000 ±0. 006 17. 3 1. 21 17. 4 0. 002
 

90

1
 

000 ±0. 010 5. 77 0. 242 5. 78 0. 005
 

78

200 ±0. 015 1. 73 0. 048
 

5 1. 73 0. 008
 

66

100 ±0. 020 1. 16 0. 024
 

2 1. 16 0. 011
 

5
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　 　 根据标准溶液配制过程中移液器的规格、使
用次数和定容时容量瓶的规格,计算出标准系列

配制过程引入的相对标准不确定度 u rel( 系列) ,
如表 7 所示。

表 7　 标准系列配制过程引入的不确定度
Tab. 7　 Uncertainty

 

Introduced
 

from
  

Preparation
 

Process
 

of
 

Standard
 

Series
 

Solution

标准使用液质量

浓度 / (mg·L-1 )
定容体积

/ mL
移取体积

/ μL
移液器选择

/ μL
移取次数

系列标准溶液质量

浓度 / (mg·L-1 )

2. 000 50. 00

125 200 1 0. 005
 

0

250 100 / 200 1 / 1 0. 010
 

0

500 1
 

000 1 0. 020
 

0

1
 

000 1
 

000 1 0. 040
 

0

2
 

000 1
 

000 2 0. 080
 

0

3
 

000 5
 

000 1 0. 120
 

0

4
 

000 5
 

000 1 0. 160
 

0

5
 

000 5
 

000 1 0. 200
 

0

相对标准不确定度 urel(系列)= 3×0. 003 472 +4×0. 005 782 +2×0. 008 662 +0. 011 52 +9×0. 000 4752 ≈0. 021 1

　 　 使用溶液在配制过程中进行了二级稀释,同理可

根据移液器规格、移液次数及定容使用的容量瓶规

格、天平称量过程可计算出标准使用溶液配制过程引

入的相对标准不确定度 urel(稀释),如表 8 所示。

表 8　 标准使用液配制引入的不确定度
Tab. 8　 Uncertainty

 

Introduced
 

from
  

Preparation
 

of
 

Standard
 

Solution

稀释类型
标准溶液质量

浓度 / (mg·L-1 )
稀释后质量浓

度 / (mg·L-1 )
定容体积

/ mL
移取体积

/ μL
移液器选择

/ μL
移取次数

一级稀释 1
 

000 100. 0 50. 00 5
 

000 5
 

000 1

二级稀释 100. 0 2. 00 50. 00 1
 

000 1
 

000 1

相对标准不确定度 urel(稀释)= 0. 000 057 22 +0. 000 2902 +0. 002 902 +0. 005 782 +3×0. 000 4752 ≈0. 006 52

(3)标准系列配制引入的相对标准不确定度

标准系列配制: 分别准确量取 0、 50、 100、
200、500、1

 

000、1
 

500、2
 

000
 

μL 丙烯酸标准溶

液,于 100
 

mL 容量瓶中以纯水定容,配制标准系

列, 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 urel(A1) =

u2
rel(丙烯酸) + u2

rel(稀释) + u2
rel(系列) = 0. 022 8。

2. 3. 2　 校准曲线拟合引入的相对标准不确定度

　 　 对标准系列进行测定,并用最小二乘法拟合标准

校准曲线,线性回归方程为 y = 0. 187
 

5x-0. 000
 

3,校
准曲线系列测定结果如表 9 所示。

表 9　 标准系列测定结果
Tab. 9　 Diagram

 

of
 

Detection
 

Results
 

of
 

Standard
 

Series
 

质量浓度 xi / (mg·L-1 ) 0 0. 005
 

0 0. 010
 

0 0. 020
 

0 0. 040
 

0 0. 080
 

0 0. 120
 

0 0. 160
 

0 0. 200
 

0

峰面积 yi / (μS·min) 0 0. 000
 

8 0. 001
 

6 0. 003
 

4 0. 007
 

0 0. 014
 

4 0. 021
 

7 0. 030
 

0 0. 037
 

4

　 　 y 残差的标准偏差 Sy / x 如式(4),按正态分布变

化属 A 类,u(y)= Sy / x = 0. 000
 

300。

Sy / x =
∑m

i= 1[yi-(bxi+a)] 2

n-2
≈0. 000 300 (4)

校准曲线拟合引入的相对标准不确定度如

式(5)。

urel(A2)=
Sy / x

b
1
p

+ 1
m

+ (C′-C
—

) 2

∑m
i= 1(C i-C

—
) 2
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≈0. 000 842 (5)

其中:m———测试标准溶液的点数,m= 9;
p———测定样品的次数,p= 7;
b———校准曲线的斜率,b = 0. 187

 

5;
a———校准曲线的截距,a = -0. 000

 

3;

C
—

———校准曲线浓度点的平均值, C
— =

0. 070
 

6
 

mg / L;

C′ ———待测定水中丙烯酸质量浓度的平

均值, C′ = 0. 103
 

mg / L;
C i———实际标准曲线 各 点 质 量 浓 度,
mg / L;
yi———标 准 溶 液 峰 面 积 的 测 定 值,
μS·min;
xi———标准溶液中丙烯酸的质量浓度,
mg / L。

2. 3. 3　 样品测定引入的不确定度

　 　 对水中丙烯酸进行 7 次平行测定,测定结果如

表 2 所示,平均值为 0. 103
 

mg / L。 样品测定引入的

相对标准不确定度如式(6)。

urel(A3) =

∑ n

i = 1
Yi -Y

—
( ) 2

n(n - 1)

Y
— ≈ 0. 001 06 (6)

其中:n———平行测定次数,n= 7;
Yi———测定质量浓度,mg / L;

Y
—

———7 次平行测定质量浓度的平均值,
0. 103

 

mg / L。
2. 3. 4　 进样体积的不确定度

　 　 进样采用 100
 

μL 的定量环,偏差为±1
 

μL,按

照三角分布,取 k = 6 ,标准不确定度 u = 1 / 6 ≈

0. 408
 

3,相对标准不确定度 urel(A4) = 0. 408 3
100

≈

0. 004 08。
2. 3. 5　 温度变化引入的不确定度

　 　 温度对离子的迁移率、电导率有较大的影响。
温度每升高 1

 

℃ ,电导率便增加 2%。 在检测环境

温度恒定的条件下,温度可控制在±1
 

℃ ,按照矩形

分布,温度变化引入的相对标准不确定度 urel(A5) =
2%

3
≈ 0. 011 5。

2. 3. 6　 样品稀释引入的不确定度

　 　 此样品无需稀释,则 k = 1,同时也不引入任何

不确定度该检测方法无样品稀释过程,无不确定度

引入。
2. 3. 7　 合成标准不确定度

　 　 各不确定度分量相互独立,因此,合成标准不确

定度 urel(A)= urel(A1) 2 +urel(A2) 2 +urel(A3) 2 +⇒

urel(A4) 2 +urel(A5) 2 +urel(A6) 2 ×
 

x—≈0. 002 66。

2. 3. 8　 扩展标准不确定度与结果表达

　 　 置信概率为 95%时,取 k = 2,扩展标准不确定

度 U=urel(A) ×
 

k= 0. 005 32 mg / L。
样品检测结果 C = (0. 103±0. 005

 

32) mg / L,不
确定度分量汇总如表 10 所示。

表 10　 不确定度分量汇总
Tab. 10　 Summary

 

of
 

Uncertainty
 

Components

不确定度 不确定度来源 相对标准不确定度

u(A1 ) 标准溶液配制 0. 022
 

8

u(A2 ) 校准曲线的拟合 0. 000
 

842

u(A3 ) 重复性测量 0. 001
 

06

u(A4 ) 进样体积 0. 004
 

08

u(A5 ) 温度 0. 011
 

5

u(A6 ) 样品稀释 /

urel
 (A) 合成标准不确定度 0. 002

 

66

U 扩展不确定度 0. 005
 

32

3　 不确定度评定影响因素分析
　 　 离子色谱法测定饮用水中丙烯酸产生的不确定

度主要来源标准溶液配制、校准曲线拟合、样品测

定、进样体积、温度变化这 5 个方面。 其中,标准溶

液配制及温度变化贡献最大。
标准溶液配制过程中,检测人员的技术水平、标

准系列浓度的选取、容量瓶及移液器等器具的使用,
都会引入不同的不确定度。 校准曲线拟合引入的不

确定主要来源校准曲线系列的数量、校准曲线系列

的浓度、待测样品浓度和测定次数。 校准曲线的斜

率和截距对检测结果的准确性有很大影响,特别是

对于低浓度:负截距越大,低浓度样品偏高越多;正
截距越大,低浓度样品偏小越多。 同样,待测的样品

浓度也会对校准曲线定量引入的相对标准不确定度

产生影响,样品的浓度过高或过低,都会使样品浓度
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与校准曲线系列浓度平均值的差方越大,不确定度

也会越大。 因此,在进行实际检测时,应使待测物的

浓度在校准曲线的中段,特别是对于测量审核、盲样

考核等需要高准确度的检测活动。 当待测物浓度的

测定均值与校准曲线系列浓度的均值相等时,不确

定度最小。
一般情况下,随着温度的升高,液体的黏度降

低,色谱柱分离效能也明显下降[26] 。 温度的变化也

会带动柱压变化,温度变化 1
 

℃ ,压力将会发生

680 ~ 1
 

100
 

kPa 的变化。 其中,压力变化时离子色

谱仪会改变进样的流速,使出峰保留时间发生一定

的变化,影响准确定量。 离子色谱法依靠离子交换

作用进行分离,依靠电导率产生响应信号而被检测

器检出,其定量原理属于离子浓度-电导率函数。
在离子电导函数中,温度是一种主要影响因素,温度

每升高 1
 

℃ ,电导响应值就会增加 2%左右[27] 。 因

此,温度对离子色谱的稳定性影响很大,保持检测环

境温度恒定是降低检测结果不确定度的重要措施。
增加测定次数,样品测定引入的不确定将减少。

在离子色谱法检测饮用水中丙烯酸的过程中,可进

行多次测定取平均值,能有效降低不确定度。
进样体积误差引入的不确定度属于仪器固有,

与检测方法无关。 在实际检测活动中,应选择正规

厂家的合格定量环与进样针,避免系统误差增大而

引入更大的不确定度。

4　 对策与建议
　 　 不确定度是测量结果质量的指标,不确定度越

小,表明检测质量越高。 在饮用水检测过程中,通过

降低不确定度提升检测结果的质量,主要从标准溶

液的配制过程、校准曲线的拟合过程及实验室温度

控制 3 个方面改善。
离子色谱法检测饮用水中丙烯酸,该方法无前

处理过程,校准曲线的准确性决定了检测结果的准

确性,配制标准储备液、标准使用液及校准曲线系列

应由专业人员进行,合理使用量器,规范操作,按照

统一步骤配制每个校准系列浓度点,尽量减小人为

因素引入的不确定度。
分析方法要求校准曲线应不少于 6 个浓度点

(包含原点),在本方法中,校准曲线的线性范围为

0. 005
 

00 ~ 0. 200
 

mg / L,测定浓度相对较低,合理设

计校准曲线的浓度点是降低不确定度的关键。 一般

浓度点越低,使用的移液器等量器具的量程越小,允
差越大,引入的不确定度也将越大。 而浓度点越多,
意味着使用的移液器等量器具的次数越多,不确定

度也会相应增大。 另外,应注意合理使用量器具,使
用满量程进行移取时允差最小,也应合理使用容量

瓶,避免超大倍数稀释和多次稀释引入更大的不确

定度。
恒定的检测环境温度对仪器的稳定性非常重

要,是降低检测结果不确定度的重要措施,检测环境

温度变化允许在±1
 

℃波动,检测环境温度一般设置

在 20
 

℃左右。

5　 结语
　 　 离子色谱法检测饮用水中丙烯酸,不确定度分

量主要来源标准溶液配制、校准曲线拟合、样品测

定、进样体积、温度变化、样品稀释这 6 个方面。 其

中,标准溶液配制过程引入的不确定度对总不确定

度的影响最大。 在日常检测中,可以在标准溶液的

配制过程、校准曲线的拟合过程及实验室温度合理

设置 3 个方面来降低不确定度,从而提高饮用水中

丙烯酸测定的科学性和准确性。
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