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摘  要 

离子色谱作为核电水质分析中最常用的仪器之一，可以准确、灵敏的测定水中阴、阳离子。某电厂采用

某国产离子色谱，但在核电应用场景下存在标准曲线负截距过大，导致低浓度样品测量偏差较大，曲线

引入的相对不确定度较大，准确性较差。本研究通过采用低浓度范围标准曲线及对低浓度电导响应值校

正后的校正曲线重新对样品进行测量，结果表明采用低浓度范围标准曲线、校正曲线测量偏差较小，引

入的相对不确定较小，准确性较修改前有明显改善。 
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Abstract 
Ion chromatography, as one of the most commonly used instruments in nuclear power water quality 
analysis, can accurately and sensitively determine anions and cations in water. A power plant uses 
a domestically produced ion chromatography, but the negative intercept of the standard curve is 
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too large in nuclear power application scenarios, which leads to a large measurement bias for low 
concentration samples, a large relative uncertainty introduced by the curve, and poor accuracy. In 
this study, the samples were re-measured by using a low concentration range standard curve and a 
calibration curve corrected for the low concentration conductivity response value, and the results 
showed that the measurement deviation using the low concentration range standard curve and the 
calibration curve was smaller, the relative uncertainty introduced was smaller, and the accuracy 
was significantly improved compared with that before modification. 
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1. 前言 

核能作为我国能源结构的重要组成部分，以其持久、经济、安全和清洁等优势被人们认为是当前最

具开发价值和发展潜力的能源，其持续发展不仅能保证国民经济的平稳发展，对国家安全还具有重要的

战略意义[1]-[4]。核电技术的自主知识产权是国家核电产业自主创新的重要标志，也是提升国际竞争力的

关键因素，“华龙一号”作为我国自主研发的三代核电技术，国产化率达到了 88%至 90%，关键设备如

反应堆压力容器、蒸汽发生器、泵等均实现了国产化，化学分析仪器作为核电站水质运行不可或缺的一

部分，其国产化有助于降低进口依赖，提高设备的可靠性和安全性[5]-[7]。 
氟、氯离子在高温环境下与氧共同作用易对一、二回路管道设备金属材料产生局部腐蚀，包括点蚀、

应力腐蚀破裂，而国产三代核电“华龙一号”一回路主要结构材料中奥氏体不锈钢受其腐蚀影响更加严

重[8]-[10]。电厂中监督硫酸盐的含量可以反映其他硫化物含量，硫酸根离子的存在可以成为无法直接分

析的其他硫化物污染的示踪剂。而硫酸根离子和硫化物可促进各种腐蚀，如不锈钢的应力腐蚀，硫化物

存在于较低氧化状态(即还原)环境中，硫化物就会表现出特种异性行为，产生更有害的影响，还原性硫化

物干扰镍金属表面钝化膜的形成，并促使这些膜击穿[11] [12]；它还会引起高镍合金(如 600 合金)、奥氏

体不锈钢的晶间腐蚀、应力腐蚀破裂、和点蚀。离子色谱在阴离子分析中表现出快速、高灵敏度、选择

性强、操作简便以及多组分同时测定等显著优势，被广泛应用于电厂阴阳离子分析[13]。 
色谱分析中，标准曲线是通过测量一系列已知浓度的标准溶液的响应值来绘制的，标准曲线可用数

学表达式 y = kx + b 表示，其中截距 b 实际上是反映峰面积或峰高不为零时的最小浓度值，这是因为在实

际的实验操作中，即使在未添加任何样品的情况下，仪器也会检测到一定的响应值，这是由于仪器本身

的误差或噪声引起的，因此，在标准曲线中引入截距可以更准确地表达实验结果。某电厂国产离子色谱

分析待测水样时，采用国产离子色谱进行标准工作曲线的建立时，长期验证发现曲线在纵坐标上的负截

距较大，调研其他电厂同品牌色谱，发现存在相同问题，标准曲线负截距过大将严重影响低浓度样品的

结果。对于线性截距的控制方式，通常涉及到实验设计和仪器的校准和维护，以减小仪器误差对截距的

影响，本文通过降低标准工作曲线范围和对低浓度电导响应值进行校正两种方法，有效降低标准工作曲

线测量样品引入的相对不确定度，提高低浓度测量的可靠性与准确性，为后续国产离子色谱电厂分析领

域中，提供方法与思路。 
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2. 试验部分 

2.1. 试剂与主要仪器、设备 

五元阴离子标准工作曲线母液(国家有色金属及电子材料分析测试中心，各离子浓度分别为：C(F−) = 20 
μg/mL；C(Cl−) = 30 μg/mL，F−、Cl−相对扩展不确定 U = 2 μg/mL (k = 2)； ( )3C NO−  = 100 μg/mL； ( )2

4C SO −  
= 150 μg/mL； ( )3

4C PO −  = 150 μg/mL，20℃ ± 2℃， 3NO−、 2
4SO − 和 3

4PO − 相对扩展不确定 U = 1.4 μg/mL (k 
= 2))，五元阴离子标准质控母液(国家有色金属及电子材料分析测试中心)采用相同浓度，不同批次。 

某国产单通道离子色谱、分析天平(天津市德安特传感技术有限公司)、高纯水仪、1 mL 移液枪、5 mL
移液枪，所有计量器具均通过温州市计量院检定合格。 

2.2. 试验方法 

参照《测量不确定度评定与表示》标准进行不确定度计算。外标定量分析法适用于分析操作步骤较

少的待测样品，结合分析样品的情况，本试验采用外标定量分析法，并采用指数稀释法配置五元阴离子

(F−、Cl−、 3NO−、 2
4SO − 和 3

4PO − )标准工作曲线，设置浓度 C(Cl−) = 1、2、5、10 μg/kg 及小范围浓度曲线

C(Cl−) = 1、2、4、5 μg/kg 进行试验对比，依次从低浓度到高浓度吸取相同的进样量以减少曲线中样品转

移带来的偏差。同时为验证分析方法的准确性，在分析待测样品的同时，采用相同厂家不同批次的母液

配置质量控制标准品(以下简称质控溶液)，质控浓度(C(Cl−) = 3 μg/kg)设置在工作曲线范围内，且要求质

控溶液测量浓度值与理论配置浓度相对误差控制在 10%内以确保样品分析的准确性。 

2.3. 标准使用溶液的配置方法较其它电厂的改善 

将母液准确稀释到目标浓度是确保化学分析准确的关键前提，为减小溶液稀释过程中引入的误差，限制

单次稀释溶液的最大倍数不超过 100 倍，考虑不同母液密度的影响，在配置五元阴离子中间溶液时(C(Cl−) = 
300 mg/kg)，准确移取 1 mL 五元阴离子标准工作曲线母液，至分析天平中加高纯水(18.2 MΩ)稀释到 100 g。 

大多数化学标准药品的浓度单位为 μg/mL，而电厂化学分析常用浓度单位为 mg/kg、μg/kg。调研其

他电厂同行发现，大多数电厂采取重量稀释法，称量一定质量的母液稀释到目标倍数的质量，而大多数

标准母液浓度单位一般为 ug/mL，重量稀释法忽略了相同温度下，母液密度与纯水密度不同带来的体积

影响，因此采用重量稀释法时，应当考虑母液浓度单位与稀释溶液浓度单位是否一致。 

2.4. 标准曲线不确度数学模型 

标准曲线拟合线性方程为 A = B1C + B0，式中 A 为积分峰面积((μs/cm)*min)，C 为离子浓度(μg/kg)，
B1 为标准曲线斜率，B0 为标准曲线截距； 
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等式(1)中 xj 代表标准曲线设定理论浓度值(μg/kg)， x 代表标准曲线理论平均值浓度值(μg/kg)， y 代

表实测峰面积平均值((μs/cm)*min)，Aj 代表实测峰面积((μs/cm)*min)。 
标准曲线峰面积残差的标准偏差计算公式如下所示： 
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等式(2)中 Aj——第 j 个标准点对应离子的峰面积，cj——第 j 个标准点对应离子浓度，n——测量次数(n 
= 4 × 2 = 8)。 
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最小二乘法拟合标准曲线引入的不确定度 μ 拟合计算公式为； 
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等式(3)中 S 拟合代表标准曲线残余标准偏差，P 代表样品测定的重复次数(P = 10)，n 代表标准曲线点

数(标准曲线 4 个浓度，每个浓度测量 2 次，n = 2 × 4 = 8)， c 样代表待测样品浓度平均值，各离子标准曲

线拟合引入的不确定度 μ 拟合代入下式(4)中得标准曲线拟合引入的相对标准不确定度； 

 2relA c
µ

µ = 拟合

样

 (4) 

3. 问题与结果讨论 

3.1. 工作曲线负截距及原因阐述 

对于离子色谱的定量分析，检测器的响应必须和分析物的量成比例关系，以响应值 y 和分析物的浓

度 x 作图，最简单、可靠的关系式是一元一次线性方程 y = kx + b，其中斜率 k 为常数，表示单位浓度下

的响应值变化。国内某电厂国产离子单通道阴离子色谱标准工作曲线如下图所示； 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 1. Non-compulsory origin-passing standard working curves for F− and Cl− ions 
图 1. 非强制过原点 F−、Cl−离子标准工作曲线 
 

 
(a)                                (b)                                (c) 

Figure 2. Non-compulsory origin-passing standard working curves for 3NO− , 2
4SO −  and 3

4PO −  ons 
图 2. 非强制过原点 3NO−、 2

4SO − 、 3
4PO − 离子工作曲线 
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对于 F、Cl 等阴离子的工作曲线线性拟合，如果采取工作曲线强制过坐标原点的拟合方式，虽然 y
轴截距为零满足 y 轴截距小于 < 信号/噪声比，但曲线线性较差，不满足回归统计要求的(R-Square < 
0.995)，考虑仪器本身误差和噪声及待测溶液的本底背景值，在标准曲线中引入截距可以更准确地表达实

验结果。 
采用非强制过原点的拟合方式建立 F−、Cl−、 3NO−、 2

4SO − 和 3
4PO − 阴离子工作曲线，如上图 1、图 2

示，F−、Cl−、 3NO−、 2
4SO − 和 3

4PO − 工作曲线均在 y 轴上存在不同大小的负截距，这表示在该条工作曲线

下，当响应值为 0 时，其对应浓度值依次为 0.27、0.45、1.52、1.62、2.76 μg/kg，对比相近浓度下进口戴

安 IC5000 离子色谱标准工作曲线，如下表 1 所示； 
 
Table 1. Comparison of standard calibration curves for imported and domestic ion chromatography 
表 1. 进口、国产离子色谱标准工作曲线对比 

仪器型号 离子种类 工作曲线浓度(μg/kg) 线性方程 线性相关性 灵敏度 X 轴截距 

国产 IC 

F− 0.667, 1.333, 3.333, 6.667 Y = 0.0485*X − 0.0133 0.999 0.0485 0.274 

Cl− 1, 2, 5, 10 Y = 0.0269*X − 0.0121 0.999 0.0269 0.450 

3NO−  3.333, 6.667, 16.667, 33.333 Y = 0.0164*X − 0.0250 0.999 0.0164 1.524 
2
4SO −  5, 10, 25, 50 Y = 0.0219*X − 0.0355 0.999 0.0219 1.621 
3
4PO −  5, 10, 25, 50 Y = 0.0095*X − 0.0263 0.999 0.0095 2.768 

戴安 IC5000 

F− 0.67, 1.34, 2.68, 3.36, 4.05 Y = 0.0535*X 0.999 0.0535 0 

Cl− 1.02, 2.04, 4.07, 5.11, 6.15 Y = 0.0338*X 0.999 0.0338 0 

3NO−  3.41, 6.84, 13.65, 17.15, 20.63 Y = 0.0183*X 1 0.0183 0 
2
4SO −  5.05, 10.13, 20.21, 25.4, 30.55 Y = 0.0251*X 1 0.0251 0 
3
4PO −  5.08, 10.2, 20.35, 25.56, 30.75 Y = 0.0096*X 0.999 0.0096 0 

 

如上表 1 所示，在两种离子色谱仪器下的标准工作曲线浓度设置相差较小时，可以发现戴安 IC5000
标准工作曲线强制过原点时，其线性相关系数均满足要求(R-Square>0.995)，而国产离子色谱强制过原点

时，其线性相关系数并不能满足质量控制要求(R-Square > 0.995)，而非强制过原点时，F−、Cl−、 3NO−、
2
4SO − 和 3

4PO − 工作曲线中积分面积为 0 时，其对应浓度值依次为 0.27、0.45、1.52、1.62、2.76μg/kg，这

远远超出了仪器的定量限，同时当分析样品中，待测离子的峰积分面积即使很小时，其浓度值也大于工

作曲线与 x 轴的截距，因此将造成低浓度样品测量准确性较差。 
 
Table 2. Comparison of sensitivity between imported and domestic ion chromatography standard curves 
表 2. 进口、国产离子色谱标准工作曲线灵敏度对比 

 离子种类 国产色谱 IC(C(Cl−) = 1,2,5,10) 国产色谱 IC(C(Cl−) = 0.5,1,2,3) IC5000(C(Cl−) = 1.0,2.0,4.1,5.1,6.2) 

曲线 
灵敏度 

F− 0.0485 0.0420 0.0535 

Cl− 0.0269 0.0226 0.0338 

3NO−  0.0164 0.0142 0.0183 
2
4SO −  0.0219 0.0207 0.0251 
3
4PO −  0.0095 0.0086 0.0096 

 

通常标准曲线灵敏度与标准曲线浓度范围正相关，而如上表 2 所示。国产 IC 下，标准曲线灵敏度随

着曲线浓度范围的降低而减小，但是相较于进口戴安 IC5000 而言，工作曲线浓度范围相近时，国产 IC
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灵敏度显著低于 IC5000。这表明进口戴安 IC5000 较国产仪器在低浓度下，仪器的灵敏度更好。如果不同

浓度下所对应的积分峰面积之间比例一致，相较戴安 IC5000 型而言，标准曲线斜率应整体下降，而不会

造成负截据过大问题。因此，国产 IC 在低浓度范围时，浓度与峰面积并不严格成线性，标准曲线浓度范

围越大，负截据问题越显著，标准曲线浓度范围越小，负截据应当越小。同时，还可以通过提高国产 IC
在低浓度下的响应值，提高仪器灵敏度，以消除负截据带来的影响。 

3.2. 结果与讨论 

3.2.1. 标准曲线低范围下对曲线截距的影响 
标准工作曲线负截据过大，如表 2 中所示，除盐水样品氯离子、硫酸根离子浓度计算结果受标准工

作曲线截距影响过大。软件拟合会在数学上寻求最佳线性，并不会考虑线性拟合结果的合理性，当氯离

子标准工作曲线浓度值设置为 1、2、5、10 μg/kg 时，工作曲线在最大浓度点“10 μg/kg”的上下偏移对

整个曲线的截距影响远远大于“1、2、5 μg/kg”，在不改变仪器性能和软件拟合方法前提下，可以通过

线性稀释法缩小工作曲线的浓度测量范围，将标准工作曲线氯离子浓度设置为“0.5、1、2、3 μg/kg”以

减少工作曲线截距对样品低浓度下测量的影响。其结果如下表 3 所示； 
 
Table 3. Standard curve at low concentrations 
表 3. 低浓度下标准曲线 

仪器型号 离子种类 工作曲线浓度(μg/kg) 线性方程 线性相关性 灵敏度 X 轴截距 

国产 IC 

F− 0.333, 0.666, 1.333, 2 Y = 0.0420*X − 0.0042 0.999 0.0420 0.100 

Cl− 0.5, 1, 2, 3 Y = 0.0226*X − 0.0010 0.998 0.0226 0.045 

3NO−  1.666, 3.333, 6.666, 10 Y = 0.0142*X − 0.0070 0.999 0.0142 0.493 
2
4SO −  2.5, 5, 10, 15 Y = 0.0207*X − 0.0150 0.999 0.0207 0.725 
3
4PO −  2.5, 5, 10, 15 Y = 0.0086*X − 0.0102 0.998 0.0086 1.188 

 

如上表 3 所示，标准工作浓度点如上表所示时，其 X 轴截距依次为 0.1、0.045、0.493、0.725、1.188，
较浓度范围修改前时 X 轴截距 0.274、0.450、1.524、1.621、2.768 同比下降 63%、90%、67%、55%和

57%。可以发现在不改变仪器性能及软件线性拟合方法的前提上，通过适当的降低、缩小工作曲线的测量

范围可以有效的减小工作曲线截距。 

3.2.2. 低浓度下仪器灵敏度提升对负截据的影响 
在不改变标准工作曲线范围的前提下，通过提升低浓度下仪器的灵敏度，可有效减小曲线负截据，

结果如下表 4 所示； 
 
Table 4. Comparison of standard curves before and after modification at the same concentration 
表 4. 标准曲线浓度相同时，修改前后标准曲线对比 

仪器型号 离子种类 工作曲线浓度(μg/kg) 线性方程 线性相关性 灵敏度 X 轴截距 

修改前 

F− 0.667, 1.333, 3.333, 6.667 Y = 0.0485*X − 0.0133 0.999 0.0485 0.274 

Cl− 1, 2, 5, 10 Y = 0.0269*X − 0.0121 0.999 0.0269 0.450 

3NO−  3.333, 6.667, 16.667, 33.333 Y = 0.0164*X − 0.0250 0.999 0.0164 1.524 
2
4SO −  5, 10, 25, 50 Y = 0.0219*X − 0.0355 0.999 0.0219 1.621 
3
4PO −  5, 10, 25, 50 Y = 0.0095*X − 0.0263 0.999 0.0095 2.768 
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续表 

校正曲线 

F− 0.667, 1.333, 3.333, 6.667 Y = 0.0676*X − 0.0060 0.999 0.0676 0.089 

Cl− 1, 2, 5, 10 Y = 0.0364*X+0.0016 0.999 0.0364 0 

3NO−  3.333, 6.667, 16.667, 33.333 Y = 0.0203*X+0.0014 0.999 0.0203 0 
2
4SO −  5, 10, 25, 50 Y = 0.0242*X+0.0098 0.999 0.0242 0 
3
4PO −  5, 10, 25, 50 Y = 0.0121*X − 0.0040 0.999 0.0121 0.331 

 

如上表所示，通过提高低浓度下的仪器响应值以增加标准曲线的灵敏度效果显著。相同曲线浓度范

围下，曲线灵敏度由原来的 0.0485、0.0269、0.0164、0.0219 及 0.0095 (分别对应 F−、Cl−、 3NO−、 2
4SO −

和 3
4PO − )显著增加至 0.0676、0.0364、0.0203、0.0203、0.0242 及 0.0121 (分别对应 F−、Cl−、 3NO−、 2

4SO −

和 3
4PO − )，每种离子标准曲线灵敏度均增加,导致 F 离子 x 轴截距由原来的 0.274 显著减小至 0.089，同比

降低 67.5%， 3
4PO − 离子 x 轴截距由原来的 2.768 显著减小至 0.331，同比降低 88%。考虑到溶液中存在痕

量本底，使得标准曲线截距由 y 轴负截距转变为正截距，依次为 0.0016、0.0014 及 0.0098。 

3.2.3. 修改前、低浓度曲线及校正曲线拟合引入的不确定分析 
将修改前、低浓度范围曲线及校正曲线带入到不确定度数学模型中，结果如下表所示； 

 
Table 5. Analysis of fluoride ion uncertainty before modification, at low concentration, and using the calibration curve 
表 5. 修改前、低浓度及校正曲线下氟离子不确定度分析 

 离子浓度 xj(μg/kg) 
实测峰面积 Aj (μS/cmmin) 

拟合峰面积(μS/cmmin) 
1 2 平均值 

修改前标准曲线 

0.667 0.02318 0.02294 0.02306 0.01906 

1.333 0.05066 0.05065 0.05065 0.05136 

3.333 0.14241 0.14214 0.14227 0.14836 

6.667 0.3126 0.31304 0.31282 0.31005 

理论浓度平均值 3 实测峰面积平均值 0.1322 

( )
( )( )

( )
1

1 2

1

0.0485

n

j j
i

n

j
i

x x A y
B F

x x

− =

=

 − − 
= =

−

∑

∑
 

( )0 0.013287B F − = −  U 相对 = 0.0173 

低浓度标准曲线 

0.333 0.01052 0.1066 0.010586 0.009792 

0.666 0.02319 0.02326 0.023224 0.023792 

1.333 0.05103 0.05112 0.051073 0.051836 

2 0.08029 0.08063 0.080461 0.079879 

理论浓度平均值 1.083 实测峰面积平均值 1.01236 

( )
( )( )

( )
1

1 2

1

0.0420

n

j j
i

n

j
i

x x A y
B F

x x

− =

=

 − − 
= =

−

∑

∑
 

( )0 0.0042B F − = −  U 相对 = 0.0063 
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续表 

校正曲线 

0.667 0.037139 0.037292 0.037215 0.039052 

1.333 0.084475 0.084604 0.084539 0.084082 

3.333 0.222285 0.221832 0.222058 0.21931 

6.667 0.443347 0.443789 0.443568 0.444736 

理论浓度平均值 3 实测峰面积平均值 0.19684 

( )
( )( )

( )
1

1 2

1

0.0676

n

j j
i

n

j
i

x x A y
B F

x x

− =

=

 − − 
= =

−

∑

∑
 

( )0 0.006B F − = −  U 相对 = 0.0058 
 

如上表所示，修改前、低浓度及校正 F−离子标准拟合曲线引入的相对不确定度依次为 0.0173、0.0063 和 0.0058，

相对不确定度越小，准确性越高。 
 
Table 6. Analysis of chloride ion uncertainty before modification, at low concentration, and using the calibration curve 
表 6. 修改前、低浓度及校正曲线下氯离子不确定度分析 

 离子浓度 xj(μg/kg) 
实测峰面积 Aj (μS/cmmin) 拟合峰面积

(μS/cmmin) 1 2 平均值 

修改前标准曲

线 

1 0.019717 0.019356 0.0195365 0.0148 

2 0.040863 0.0411 0.0409815 0.0417 

5 0.11532 0.115649 0.1154845 0.1224 

10 0.259901 0.261285 0.260593 0.2569 

理论浓度平均值 4.5 实测峰面积平均值 0.109149 

B1(Cl−) = 0.0269 

B0(Cl−) = −0.0121 U 相对 = 0.0256 

低浓度标准曲

线 

0.5 0.013105 0.01413 0.013617 0.0103 

1 0.022479 0.022434 0.022456 0.0216 

2 0.045361 0.045978 0.045669 0.0442 

3 0.06925 0.070024 0.069637 0.0668 

理论浓度平均值 1.625 实测峰面积平均值 0.037845 

B1(Cl−) = 0.0226 

B0(Cl−) = −0.001 U 相对 = 0.0111 

校正曲线 

1 0.036671 0.03671 0.036690 0.038007 

2 0.075893 0.075907 0.0759 0.07437 

5 0.183485 0.183477 0.183481 0.183459 

10 0.365382 0.365075 0.365228 0.365274 

理论浓度平均值 4.5 实测峰面积平均值 0.1653 

B1(Cl−) = 0.03637 

B0(Cl−) = 0.001644 U 相对=0.0041 
 

如上表 6 所示，修改前、低浓度及校正 Cl−离子标准拟合曲线引入的相对不确定度依次为 0.0256、
0.0111 和 0.0041，相对不确定度越小，准确性越高。 
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Table 7. Analysis of nitrate uncertainty before modification, at low concentration, and under the calibration curve 
表 7. 修改前、低浓度及校正曲线下硝酸根不确定度分析 

 离子浓度 xj (μg/kg) 
实测峰面积 Aj (μS/cmmin) 拟合峰面积

(μS/cmmin) 1 2 平均值 

修改前标准曲

线 

3.333 0.035416 0.036093 0.035754 0.029543211 

6.667 0.081432 0.081672 0.081552 0.084110789 

16.667 0.240801 0.240583 0.240692 0.247780789 

33.333 0.525479 0.522492 0.523985 0.520553211 

理论浓度平均值 15 实测峰面积平均值 0.220496 

B1( 3NO− ) = 0.0269 

B0( 3NO− ) =−0.025008 U 相对=0.0152 

低浓度标准曲

线 

1.666 0.018599 0.019232 0.018915 0.016682182 

3.333 0.038888 0.038796 0.038842 0.040398591 

6.666 0.085323 0.085453 0.085388 0.087817182 

10 0.137128 0.136912 0.13702 0.13525 

理论浓度平均值 5.41625 实测峰面积平均值 0.0700413 

B1( 3NO− ) = 0.0142 

B0( 3NO− ) = −0.00702 U 相对=0.0116 

校正曲线 

3.333 0.064883 0.064895 0.064889 0.069088559 

6.667 0.138666 0.1387 0.138683 0.136845441 

16.667 0.344424 0.345337 0.344885 0.340075441 

33.333 0.677558 0.675771 0.676664 0.678778559 

理论浓度平均值 15 实测峰面积平均值 0.30628 

B1( 3NO− ) = 0.02033 

B0( 3NO− ) = 0.00135 U 相对 = 0.0072 
 

如上表 7 所示，修改前、低浓度及校正硝酸根离子标准拟合曲线引入的相对不确定度依次为 0.0152、
0.0116 和 0.0072，相对不确定度越小，准确性越高。 
 
Table 8. Analysis of phosphate uncertainty before modification, at low concentration, and under the calibration curve 
表 8. 修改前、低浓度及校正曲线下磷酸根不确定度分析 

 离子浓度 xj (μg/kg) 
实测峰面积 Aj (μS/cmmin) 拟合峰面积

(μS/cmmin) 1 2 平均值 

修改前标准曲

线 

5 0.026542 0.027552 0.027047 0.021252 

10 0.065409 0.067147 0.066278 0.068807 

25 0.202089 0.208114 0.205101 0.211472 

50 0.451489 0.453263 0.452376 0.449247 

理论浓度平均值 22.5 实测峰面积平均值 0.1877 

B1( 3
4PO − ) = 0.0095 

B0( 3
4PO − ) = −0.025 U 相对=0.0168 
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续表 

低浓度标准曲

线 

2.5 0.01324 0.013404 0.013322 0.011277 

5 0.031242 0.03215 0.031696 0.032767 

10 0.072017 0.073554 0.072785 0.075747 

15 0.119996 0.121455 0.120725 0.118727 

理论浓度平均值 8.125 实测峰面积平均值 0.05963 

B1( 3
4PO − ) = 0.0086 

B0( 3
4PO − ) = −0.0102 U 相对=0.0139 

校正曲线 

5 0.052956 0.052424 0.05269 0.056592 

10 0.118541 0.118793 0.118667 0.117217 

25 0.304283 0.303637 0.30396 0.299092 

50 0.600391 0.599808 0.600099 0.602217 

理论浓度平均值 22.5 实测峰面积平均值 0.26885 

B1( 3
4PO − ) = 0.0086 

B0( 3
4PO − ) = −0.00403 U 相对=0.0080 

 
如上表 8 所示，修改前、低浓度及校正磷酸根离子标准拟合曲线引入的相对不确定度依次为 0.0168、

0.0139 和 0.0080，相对不确定度越小，准确性越高。 
对未修改前、低浓度小曲线及校正曲线三种不同条件下得到的各离子标准曲线进行标准曲线拟合引

入的不确定度分析，结果如下表 9 所示； 
 
Table 9. Comparison of relative uncertainty before modification, at low concentration, and with calibration curve 
表 9. 修改前、低浓度及校正曲线引入的相对不确定度对比表 

离子种类 离子种类 待测样品 10 次测量平均值(μg/kg) S 拟合 U 拟合 U 相对 

F- 

未修改前 1.99 0.0032 0.0344 0.0173 

低浓度曲线 1.01 0.0006 0.0064 0.0063 

校正曲线 1.94 0.0014 0.0112 0.0058 

Cl- 

未修改前 2.87 0.0038 0.0735 0.0256 

低浓度曲线 1.54 0.0008 0.0171 0.0111 

校正曲线 2.91 0.0008 0.0119 0.0041 

NO3- 

未修改前 9.12 0.0042 0.1387 0.0152 

低浓度曲线 4.83 0.0017 0.0562 0.0116 

校正曲线 10.07 0.0028 0.0727 0.0072 

PO43- 

未修改前 13.19 0.0039 0.2219 0.0168 

低浓度曲线 7.07 0.0017 0.0983 0.0139 

校正曲线 14.89 0.0028 0.1185 0.0080 
 

如上表 5 示为未修改前、低浓度小曲线及校正曲线下 F−、Cl−、 3NO−、 2
4SO − 和 3

4PO − 离子工作曲线引

入的不确定分析结果表，三种工作曲线对测量结果引入的不确定度 U 相对中，提高低浓度下曲线灵敏度后
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校正曲线条件下引入的相对不确定度最小，低浓度曲线引入的相对不确定度其次，未修改前曲线对测量

结果引入的不确定度最大，换言之，校正曲线测量结果准确性最高，低浓度曲线其次，未修改前准确性

最差。 

3.2.4. 工作曲线负截距对低浓度测量的影响 
如下表 10 所示为除盐水测量结果，相同样品连续测量俩次，其中氯离子保留时间基本不变，峰面积

依次为 0.0049 和 0.0078，修改前、低浓度及校正曲线下其对应浓度依次为 0.63、0.739，0.261、0.390，
0.091、0.170μg/kg。硫酸根离子峰面积为 0.0019、0.0028 时，修改前、低浓度及校正曲线下其对应浓度依

次为 1.701、1.751，0.816、0.860，0。由上述结果可以发现，同一积分峰面积下，不同标准曲线下，其对

应浓度相差较大。通过计算各拟合曲线引入的相对不确定度可以发现，在相同浓度下，曲线灵敏度越大，

负截据越小，其引入的相对不确定度越小，说明测量结果的准确性越高。 
 
Table 10. Desalinated water measurement results 
表 10. 除盐水测量结果 

样品 
名称 

离子 
种类 

保留时间 
(min) 

峰面积 
(μs/cm)*min 

半峰宽 
(min) 

修改前曲线下浓度 
(μg/kg) 

低浓度标准曲线下浓度 
(μg/kg) 

校正曲线下浓度 
(μg/kg) 

除盐水 

Cl− 
9.36 0.0049 0.081 0.630 0.261 0.091 

9.35 0.0078 0.073 0.739 0.390 0.170 

2
4SO −  

14.21 0.0019 0.0998 1.710 0.816 0 

14.20 0.0028 0.1017 1.751 0.860 0 

4. 总结 

针对某电厂国产离子色谱标准工作曲线相对戴安 IC5000 标准工作曲线对比发现，国产离子色谱 x 轴

截距过大，曲线灵敏度较低，对低浓度样品测量影响较大，本文通过降低标准曲线的范围和提高低浓度

下仪器灵敏度。结果表明，降低标准曲线范围可较为明显的减小曲线截距，而提高低浓度下仪器灵敏度，

标准曲线截距减小更加显著，负截据越小，标准曲线引入的相对不确定度越小，测量结果准确性越高。

同时两种方法均可以减小标准曲线引入的相对不确定度，缩小曲线范围的同时待测样品的浓度测量范围

也随之减小，而提高低浓度下仪器的灵敏度不仅可测量的待测样品的浓度范围无变化，测量结果准确性

也优于低浓度曲线。 
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