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摘要:采用离子色谱法对生活饮用水样品中的溴酸盐进行测定,并对测量结果进行不确定度评定。剖析了影响测

量不确定度的主要因素,对储备标准溶液、稀释标准溶液、拟合标准曲线、重复性测量、仪器稳定性等影响不确定度

的因素进行评定,并计算出扩展不确定度,使结果的表达更加客观,为实验室质量控制提供参考依据。
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0 引言

自然水源水,通常不含溴酸盐,但普遍含有溴化

物[12]。由于国家的饮用水标准对菌落总数要求非

常严格,各个饮用水行业厂家大量使用臭氧进行杀

菌的过程中,溴化物与臭氧反应,氧化后会生成溴酸

盐[35]。国际癌症研究中心(IARC)认为,溴酸钾对

实验动物有致癌作用,但溴酸盐对人的致癌作用还

不能肯定,为此,将溴酸盐列为2B级潜在致癌物。
对于生活饮用水中溴酸盐限值,各个国家的限定也

不尽一致,如欧盟限定为0.003mg/L,美国限定为

0.01mg/L。由于早期我国很少使用臭氧对水进行

消毒,因此,我国早期并未规定溴酸盐限量要求。但

近年来,我国生活饮用水企业普遍采用臭氧杀菌工

艺,致使溴酸盐现象凸显出来,2006年,国家标准委

发布了GB5749—2006《生活饮用水卫生标准》,将
生活饮用水中溴酸盐限定为0.01mg/L。因此,准
确测定生活饮用水中的溴酸盐含量,对于评判生活

饮用水水质状况有着重要的现实意义。
测量不确定度是合理地表征赋予被测量之值的

分散性,与测量结果相联系的参数,广义上可理解为

对测量结果正确性的可疑程度[6]。凡是提供用作证

明或国际互认数据的机构,均须具有评定不确定度

的能力[78]。为保证检测质量,科学地评定检测结果

的分散性、正确性,该文根据GB/T5750.10—2006
《生活饮用水标准检验方法 消毒副产物指标》和JJF
1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》,对离子

色谱法测定生活饮用水中溴酸盐的测试结果进行误

差来源的分析,计算出扩展不确定度,为实验室质量

控制提供参考依据。

1 实验部分

1.1 仪器及色谱条件

DionexAquion离子色谱仪(ThermoFisher公

司),配件包括RFC 30型淋洗液自动发生器,AS
DV型自动进样器,Chromeleon7.2色谱软件;Mill
QA10型超纯水制备机。

色谱条件:阴离子色谱柱为IonPacAS19(4×
250mm)分析柱,IonPacAG19(4×50mm)保护

柱,柱 温 30 ℃,淋 洗 液 为 氢 氧 化 钾 溶 液 (17
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mmol/L),由淋洗液自动发生器产生,流速1.0mL/

min,抑制器为AERS 500(4mm)型连续自再生阴

离子抑制器,定量环为200μL。

1.2 主要试剂及材料

溴酸盐标准溶液:1000mg/L,相对不确定度

为0.3%。购自国家标准物质研究中心,标准溶液证

书编号为GBW08676。
高纯氮气(w>99.99%);二次纯化水(电阻率

≥18MΩ·cm)。

1.3 工作曲线的绘制

分别配制20、50、100、200、300、400、500μg/L
的溴酸盐标准溶液,并在离子色谱仪最佳工作状态

下进行测试。工作曲线的线性方程为:y=0.00095
×ρ 0.00377,线性相关系数为0.9999。

1.4 测定方法

参照GB/T5750.10—2006《生活饮用水标准检

验方法 消毒副产物指标》标准中“14.1离子色谱法

氢氧根系统淋洗液”进行测定:取待测生活饮用水水

样经0.45μm微孔滤膜过滤后,直接由离子色谱仪

测定溴酸盐含量。

1.5 分析结果

在优化的仪器工作参数下,依次对待测样品进

行3次测定,溴酸盐的测定值分别为:40.34、40.30、

40.29μg/L,其平均值为40.31μg/L。

2 不确定度数学模型及不确定度来源

2.1 不确定度数学模型

由于采用了线性标准曲线法测定,利用被测物

质浓度(X)和相应的峰面积(Y)的线性关系,建立

工作曲线回归方程:Y=aX+b,那么,水中溴酸盐

浓度ρ溴酸盐(μg/L)为:

ρ溴酸盐 =X =
Y b
a

式中:ρ溴酸盐—待测水样中溴酸盐的浓度,μg/L;X—
浓度值,μg/L;Y—峰面积,μS;a—斜率;b—截距。

2.2 不确定度来源分析

从测定过程和数学模型分析,离子色谱法测定

生活饮用水中溴酸盐浓度的不确定度主要来源包

括:①标准储备溶液固有的不确定度;②标准溶液稀

释引起的不确定度;③标准曲线拟合引起的不确定

度;④样品重复性测量产生的不确定度;⑤仪器波动

产生的不确定度。

3 不确定度评定

3.1 标准储备溶液引入的相对标准不确定度

GBW08676溴酸盐标准储备溶液购自国家标

准物质研究中心,标准值为1000mg/L,相对不确

定度为0.3%,采用B类进行评定,取包含因子k=
2,则溴酸盐标准储备溶液的相对标准不确定度为:

urel(B)=
0.3%
2 =0.0015

3.2 标准溶液稀释产生的相对标准不确定度

3.2.1 标准溶液配制产生的相对标准不确定度

溴酸盐缓冲标准溶液(10mg/L)的配置过程:
借助1mL单标线吸量管(A级)移取1mL溴酸盐

标准储备溶液,移至100mL容量瓶(A级),二次纯

化水稀释至刻度,摇匀。其产生的不确定度主要包

括量具容量差异、人员估读差异和温度差异等3部

分。
依据JJG196—2006《常用玻璃量器检定规程》

规定,1 mL 单 标 线 吸 量 管 的 A 级 容 量 允 差 为

±0.007mL,100 mL容量瓶的 A 级容量允差为

±0.10mL,按照矩形分布,K=3;1mL单标线吸

量管的人员估读容量允差为±0.005mL,100mL
容量瓶的人员估读容量允差为±0.005mL,按照矩

形分布,K=3;校正温度与实验温度不同,实际温

差取5℃,水的膨胀系数为2.10×104,属于B类,

按照矩形分布,K = 3。那么,在标准溶液配制过

程中,由单标线吸量管和容量瓶所产生的相对标准

不确定度及标准不确定度如表1所示。缓冲标准溶

液配制产生的相对标准不确定度为:

urel(V1)= 0.00502+0.00082 =0.00506
3.2.2 标准溶液系列配制产生的相对标准不确定

度

溴酸盐标准溶液系列的配置过程:借助1mL
的分度吸量管(A级)分别移取0.2、0.5mL溴酸盐

缓冲标准溶液(10mg/L),移至100mL容量瓶,二
次纯化水定容至刻度,摇匀,分别 配 制 成20、50

μg/L的溴酸盐标准系列;借助1mL的单标线吸量

管(A 级)移取1.0mL溴酸盐缓冲标准溶液(10
·27·
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mg/L),移至100mL容量瓶,二次纯化水定容至刻

度,摇匀,配制成100μg/L的溴酸盐标准系列;借助

2mL的单标线吸量管(A级)移取2.0mL溴酸盐

缓冲标准溶液(10mg/L),移至100mL容量瓶,二
次纯化水定容至刻度,摇匀,配制成200μg/L的溴

酸盐标准系列;借助1mL的单标线吸量管(A级)
和2mL的单标线吸量管(A级)移取3.0mL溴酸

盐缓冲标准溶液(10mg/L),移至100mL容量瓶,
二次纯化水定容至刻度,摇匀,配制成300μg/L的

溴酸盐标准系列;借助2mL的单标线吸量管(A

级)移取4.0mL溴酸盐缓冲标准溶液(10mg/L),
移至100mL容量瓶,二次纯化水定容至刻度,摇
匀,配制成400μg/L的溴酸盐标准系列;借助5mL
的单标线吸量管(A级)移取5.0mL溴酸盐缓冲标

准溶液(10mg/L),移至100mL容量瓶,二次纯化

水定容至刻度,摇匀,配制成500μg/L的溴酸盐标

准系列。配置过程中使用1mL的分度吸量管(A
级)2次、1mL的单标线吸量管(A级)2次、2mL
的单标线吸量管(A级)4次、5mL的单标线吸量管

(A级)1次、100mL容量瓶7次。
表1 缓冲标准溶液配制时,由吸量管和容量瓶所产生的标准不确定度

量具 量具容量差异(mL) 人员估读差异(mL) 温度差异(mL) 标准不确定度 相对标准不确定度

1mL单标
移液管

0.007
3
=0.0040

0.005
3
=0.0029

1×2.10×104×5
3

=0.0006 0.0050 0.0050

100mL
容量瓶

0.10
3
=0.0577

0.005
3
=0.0029

100×2.10×104×5
3

=0.0606 0.0837 0.0008

  依据JJG196—2006《常用玻璃量器检定规程》
规定,1mL的分度吸量管(A 级)的容量允差为

±0.008mL,属于B类,按照三角分布,K = 6,1
mL单标线吸量管的容量允差为±0.007mL,2mL
单标线吸量管的容量允差为±0.010mL,5mL单

标线吸量管的容量允差为±0.015mL,100mL容

量瓶的容量允差为±0.10mL,属于B类,按照矩形

分布,K=3;1mL的分度吸量管(A级)、1mL的

单标线吸量管(A 级)、2mL的单标线吸量管(A

级)、5mL的单标线吸量管(A级)、100mL容量瓶

的人员估读容量允差均为±0.005mL,属于B类,

按照矩形分布,K=3;校正温度与实验温度不同,
实际温差取5℃,水的膨胀系数为2.10×104,属于

B类,按照矩形分布,K= 3。那么,在溴酸盐标准

溶液系列配制过程中,由吸量管和容量瓶所产生的

不确定度及标准不确定度如表2所示。缓冲标准溶

液配制产生的相对标准不确定度为:

urel(V2)= 0.02202+0.00882+2×0.00502+4×0.00332+0.00192+7×0.00082 =0.02575
表2 标准溶液系列配制时,由吸量管和容量瓶所产生的标准不确定度

量具 量具容量差异(mL) 人员估读差异(mL) 温度差异(mL) 标准不确定度 相对标准不确定度

1mL分度吸量管
(取0.2mL)

0.008
3
=0.0033

0.005
3
=0.0029

0.2×2.10×104×5
3

=0.00012 0.0044 0.0220

1mL分度吸量管
(取0.5mL)

0.008
3
=0.0033

0.005
3
=0.0029

0.5×2.10×104×5
3

=0.00030 0.0044 0.0088

1mL单标线吸量管
(取1.0mL)

0.007
3
=0.0040

0.005
3
=0.0029

1×2.10×104×5
3

=0.00060 0.0050 0.0050

2mL单标线吸量管
(取2.0mL)

0.010
3
=0.0058

0.005
3
=0.0029

2×2.10×104×5
3

=0.00121 0.0066 0.0033

5mL单标线吸量管
(取5.0mL)

0.015
3
=0.0087

0.005
3
=0.0029

5×2.10×104×5
3

=0.00303 0.0097 0.0019

100mL容量瓶
0.10
3
=0.0577

0.005
3
=0.0029

100×2.10×104×5
3

=0.0606 0.0837 0.0008

  总之,由标准溶液稀释产生的相对标准不确定

度为:

urel(V)= u2
rel(V1)+u2

rel(V2)

= 0.005062+0.025752 =0.0262

3.3 标准曲线拟合产生的相对标准不确定度

将已配制好的不同含量的溴酸盐标准样品采用

离子色谱仪测定峰面积强度,每一标准溶液测定3
次,样品测定3次,测定平均值ρ样 =40.31μg/L。
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各元素以浓度ρi 为横坐标,谱线强度yi 为纵坐标,
用最小二乘法拟合标准曲线方程,得数学模型:yi=
bρi+a(yi 为第i个校准标准溶液的第i次峰面积;

ρi 为第i个校准标准溶液的浓度;b 为斜率;a 为截

距)。计算各元素线性方程的斜率、截距和相关系

数,结果见表3。
表3 标准溶液的信号强度及数据统计

标准浓度ρi 信号强度yj(μS)

μg/L y1 y2 y3
相关系数 线性方程 SY/X ρi SX/X u(ρ)

μg/L
urel(ρ)

20 0.016 0.017 0.016
50 0.045 0.043 0.044
100 0.091 0.091 0.091
200 0.183 0.186 0.184
300 0.279 0.277 0.28
400 0.377 0.375 0.376
500 0.470 0.471 0.471

0.9999 y=0.00095×ρ 0.00377 0.001498 224.085 598856.3 1.0428 0.02587

  根据标准溶液的浓度ρ,利用标准曲线求得信

号强度的理论值,按式(2)计算实际信号强度与理论

值的残差,按式(4)计算各元素质量浓度的不确定度

u(ρ),各参数的计算结果详见表3。

Sy/x =
∑
n

i=1
∑
m

j=1

[yj (a+bρi)]2

mn 2
(1)

ρi=
∑
n

i=1
∑
m

j=1
ρi

mn
(2)

Sx/x =∑
n

i=1
∑
m

j=1

(ρi ρi)2 (3)

u(ρ)=
Sy/x

b
1
q +

1
mn+

(ρ样 ρi)2

Sx/x
(4)

urel(ρ)=
u(ρ)
ρ样

(5)

式中:Sx/x—标准溶液信号强度残差的标准偏差;

yj—各点信号强度测定值;ρi—标准溶液浓度;a—
拟合曲线的截距;b—拟合曲线的斜率;m=3,为标

准溶液重复测量次数;n=7,为测量标准溶液个数;

q=3,为测定次数;ρ样—由拟合曲线计算得出的溴

酸盐平均浓度(μg/L);ρi—标准溶液平均浓度;

Sx/x—标准溶液浓度残差的平方和。

3.4 样品重复性测量的相对标准不确定度

样品平行测定3次,按输入量估计值为正态分

布,属于A类,先按极差法求得极差值,查极差系数

表[2],n=3时,C=1.64,则R=40.34 40.29=0.05

μg/L,u(E)=s=R/C=0.05/1.64=0.0305μg/L。

urel(E)=u(E)/ω=0.0305/40.31=0.000757

  s为标准偏差。除了用贝赛尔公式计算标准偏

差外,还可以用极差法和最大残差法计算[8]。该评

定选用的是极差法。

3.5 仪器引起的不确定度

主要包括离子色谱仪的色谱柱温度、淋洗液浓

度、淋洗液流速、检测器等仪器条件所引起的不确定

度。检测采用的DionexAquion型离子色谱仪内置

精确控温柱温箱,采用了高容量高效率离子色谱柱

及数字型自动温度补偿电导检测器,保证了色谱分

析的良好精密度和稳定性;配置的RFC 30型在线

电解淋洗液自动发生器可以实现淋洗液的自动生

成,无需手工配制化学试剂溶液,并且此装置还具有

双柱塞高压泵和淋洗液自动脱气技术,可以提供高

精度、低漂移和无脉冲的淋洗液流速,确保分析基线

稳定,获得极低的检出限;配置的自动电解连续再生

微膜抑制器,具有灵敏度高、抗干扰强的特点。另

外,鉴于样品重复性测量的不确定度已评定,且离子

色谱仪引起的不确定度已包含在其中,因此,由离子

色谱仪的色谱柱温度、淋洗液浓度、淋洗液流速、检
测器等仪器条件所引起的不确定度可以忽略不计。

3.6 扩展标准不确定度和结果表示

合成相对标准不确定度为:

urel(ω)= u2
rel(Β)+u2

rel(V)+u2
rel(ρ)+u2

rel(E)

= 0.00152+0.02622+0.025872+0.0007572

=0.0369
合成标准不确定度为:

u(ω)=ω×urel(ω)=40.31×0.0369=1.49μg/L
  置信概率为95%时,取包含因子k=2,扩展不

确定度U=k×u(ω)=2.98μg/L,测试样品的溴酸
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盐测定结果为:40.31±2.98μg/L。

4 结论

应用现代数理统计方法对离子色谱法测定生活

饮用水样品中溴酸盐的不确定度来源进行了分析,
获得了各单项的标准不确定度,并计算出合成不确

定度,给出了未知样品的溴酸盐测定结果为:40.31
±2.98μg/L,准确评定了生活饮用水样品中溴酸盐

测试的可靠程度。
在对不确定度评定过程中,发现标准系列配制

和校准曲线拟合对总不确定度的影响较大,所以在

测试工作中要特别注意标准系列配制和校准曲线拟

合的相关操作。
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UncertaintyEvaluationforIonChromatography
DeterminationofBromateinDrinkingWater

LIQingcai,CHENJuan,MAOXiuli,ZHAOQingling
(LunanGeo-engineeringExplorationInstitute,ShandongYanzhou272100,China)

Abstract:Thedeterminationofbromateindrinkingwatersampleshasbeencarriedoutbyionchromatogra-
phyandtheuncertaintyofthemeasurementresultshasbeenevaluated.Themainsourcesthataffectthe
uncertaintyofmeasurementhavebeemanalyzed.Thefactorsthataffecttheuncertaintyofthestandardre-
servesolution,suchasthedilutionofstandardsolution,thestandardcurvefitting,thesamplerepeatabili-
tymeasurementandtheinstrumenthavebeenanalyzed.Theexpansioninaccuracyhasbeencalculated.It
makestheresultmoreobjectiveandtrue,andprovidereferencesforlaboratoryqualitycontrol.
Keywords:IonChromatography;uncertainty;bromate;drinkingwater
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