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引   言 
本规范依据 JJF 1001—2011《通用计量术语及定义》、JJF1059.2—2012《用蒙特卡洛法

评定测量不确定度》和 JJF 1071—2010《国家计量校准规范编写规则》的要求编写。 

本规范结合海水二氧化碳分压测量仪的发展和校准需求进行编写，制定中参考了HY/T 

0343.7-2022 《海—气二氧化碳交换通量监测与评估技术规程 第 7 部分：现场监测二氧化

碳分压数据处理》。 

本规范为首次发布。 
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海水二氧化碳分压测量仪（传感器）校准规范 

1  范围 

本方法适用于海水二氧化碳分压测量仪（传感器）的校准。 

2  引用文件 

本规范引用了以下文件： 

HY/T 0343.7-2022《海—气二氧化碳交换通量监测与评估技术规程 第 7 部分：现场监

测二氧化碳分压数据处理》。 

凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范；凡是不注日期的引用文件，

其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规范。 

3  概述 

海水二氧化碳分压（pCO2）测量仪（传感器）用于测量海水 pCO2，即海水与气体中

的 CO2 达到水气平衡时，空气中 CO2 气体的分压，单位通常为 μatm。 

该类仪器通常由水泵、水气平衡器、干燥管路及 CO2 气体检测器组成，检测器通常为

非色散红外检测器或激光检测器。测量时，仪器可直接置于海水中，水泵将被测海水泵入

仪器，经过水气平衡器分离后，CO2 气体经过干燥管路进入气体检测器，经测量可得出干

空气中 CO2 摩尔分数（xCO2），该结果为无量纲量。为方便准确表述，通常以“×10-6”或

“μmol/mol”的后缀予以表示。再使用同步测量的水体温度、盐度、气压、相对湿度等环

境参数，经过“压力转换、水汽校正和温度校正”（按 HY/T 0343.7-2022 中 5.1 的规定）

后可计算出 pCO2。 

该类仪器可实时原位测量 pCO2，搭载浮标、潜标等平台可实现长期自动连续监测。 

4  计量特性 

4.1 xCO2示值误差 

xCO2 示值误差不超过±10 μmol/mol。 
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4.2 xCO2测量重复性 

在稳定测试环境中，仪器重复测量结果的相对标准差不大于 2%。 

注：以上指标不适用于合格性判定，仅供参考。 

 

5  校准条件 

5.1 校准环境条件 

环境温度：（25±2）℃； 

相对湿度：≤80%； 

其他：周围无影响仪器正常工作的机械振动、电磁干扰、CO2 排放源等。 

5.2 测量标准及其他设备 

5.2.1 CO2 气体标准物质：使用 CO2 国家有证标准物质，相对扩展不确定度小于等于 1%

（k=2）。 

5.2.2 走航式 pCO2 分析仪：测量范围：（0～3000）μmol/mol；准确度：±1.0 μmol/mol。 

5.2.3 恒温水槽：温度波动度优于±0.01℃/30min，温度均匀度优于±0.01℃。 

6  校准项目和校准方法 

6.1 校准项目 

校准项目包括 xCO2 示值误差和 xCO2 测量重复性。 

6.2 校准方法 

首先检查仪器外观是否正常，关键部位是否有生物附着或污染物，线缆连接处是否紧

密。确认无影响测量结果的因素后进行校准。 

6.2.1 xCO2 示值误差 

6.2.1.1 校准前准备 

a）将被校仪器及走航式 pCO2 分析仪采水管放入水槽内，采水管应尽量靠近被校仪器水泵

位置。 

b）开启恒温槽并设定控温程序，温度设定值 25℃左右，当温度波动度达到恒温槽指标（5.2.3）

后，开启被校仪器及走航式 pCO2 分析仪进行预热，预热时间不少于 30min。 

c）同步被校仪器与走航式 pCO2 分析仪软件的系统时间。 
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d）配制适当浓度的醋酸、氢氧化钠溶液备用。 

e）根据被校仪器测量范围或用途，设定 5～7 个校准点，校准点应均匀分布在前述范围内。 

6.2.1.2 xCO2 校准 

a）开启被校仪器及走航式 pCO2 分析仪数据记录功能，走航式 pCO2 分析仪首先执行标准

气体自校程序，使用不少于 5 个不同浓度的标准气体（5.2.1）进行自校。自校程序结束后

开始采样测量。 

b）通过向水体加入适量醋酸（或氢氧化钠）溶液改变水体酸度，使 xCO2 值依次达到设定

的校准点。 

c）走航式 pCO2 分析仪显示 xCO2 读数达到设定校准点且稳定后，连续记录至少 6 个测量

结果，如果该组数据相对标准差（RSD）小于 0.3%（xCO2 读数小于 1000μmol/mol 时）或

RSD 小于 0.5%（xCO2 读数大于等于 1000μmol/mol 时），则以此组测量结果的算术平均值

作为该校准点的标准值。同时记录被校仪器连续 3min 内 xCO2 读数，计算算术平均值作为

该校准点的示值。 

d）重复 b）、c）步骤，完成所有预设校准点。 

e）重复 a）步骤中自校程序，待程序完成后关机结束校准。 

6.2.1.3 示值误差计算 

按式（1）计算示值相对误差。走航式 pCO2 分析仪测定的标准值按 HY/T 0343.7-2022

中 5.1.1 的规定进行处理并计算得出。 

௜ݔ∆ ൌ ௜௕ݔ െ  ሺ1ሻ								௜௦ݔ

式中： 

௜为校准点ݔ∆ i 的示值误差；∆ݔେ୓మ 

௜௕为被校仪器于校准点ݔ i 的 xCO2 测量值； 

௜௦为走航式ݔ pCO2 分析仪于校准点 i 的 xCO2 测量值。 

6.2.2 xCO2 测量重复性 

对 6.2.1 中被校仪器测得的数据按式（2）分别计算各校准点的相对实验标准差。 

RSD ൌ ሺඨ
∑ ሺݔ௝ െ ఫഥሻଶ௡ݔ
௝ୀଵ

݊ െ 1
ఫഥ൘ݔ ሻ ൈ 100%										ሺ2ሻ 

式中： 

௝为被校仪器第ݔ j 个的 xCO2 测量值； 
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ఫഥ为被校仪器ݔ n 个测量结果的平均值； 

n 为测量次数。 

7  校准结果表达 

7.1 校准记录 

校准记录格式参见附录 A。 

7.2 校准结果处理 

校准证书由封面和内页组成，应包括足够的信息。校准证书内页格式参见附录 B。 

校准证书至少包含以下内容和信息： 

a) 标题：“校准证书”； 

b) 实验室名称和地址； 

c) 进行校准的地点（如果与实验室的地址不同）； 

d) 证书的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识； 

e) 客户、生产单位的名称和地址； 

f) 被校对象的描述和明确标识； 

g) 进行校准的日期，如果与校准结果的有效性和应用有关时，应说明被校对象的接收日

期； 

h) 如果与校准结果的有效性应用有关时，应对被校样品的抽样程序进行说明； 

i) 校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号； 

j) 本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明； 

k) 校准环境的描述； 

l) 校准结果及其测量不确定度的说明； 

m) 对校准规范的偏离说明； 

n) 校准证书签发人的签名、职务或等效标识、校准员和核验员的签名； 

o) 校准结果仅对被校对象有效的说明； 

p) 未经校准机构书面批准，不得部分复制证书的声明。 

8  复校时间间隔 

a） 新购置或修理后的仪器，建议及时校准； 
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b） 在使用过程中，如对仪器的技术指标产生怀疑，建议重新校准； 

c） 为确保仪器准确可靠，通常情况下建议仪器出海前后校准。 
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附录 A  

表 A .1 海水二氧化碳分压测量仪校准记录表 

产品名称  证书编号  

型号/规格  出厂编号  

仪器测量范围  分辨力  

委 托 单 位  

制 造 单 位  

校 准 依 据  

校准所使用的主要计量器具 

名称 测量范围 
不确定度或准确度等

级或最大允许误差 
证书编号 有效期至 

     

校准时间、地点及其环境条件 

地点  时间 年       月        日 

温度（℃）  相对湿度 % 

xCO2 示值误差校准结果 

标准 xCO2（μmol/mol） 仪器 xCO2 示值（μmol/mol） 示值误差（μmol/mol） 

   

   

   

   

   

   

xCO2 测量重复性 

标准 xCO2（μmol/mol） 仪器 xCO2 示值（μmol/mol） 实验标准差（μmol/mol） 

   

备注  

校准员                                核验员 
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附录 B  

海水二氧化碳分压测量仪校准证书内页格式 

校准中使用的主要计量器具 

名称 测量范围 
最大允许误差/不确定度/

准确度等级 
证书编号 有效期至 溯源单位 

      

      

      

      

校准日期、地点及环境条件 

地点：  日期：   

温度：  相对湿度：    

xCO2 示值误差校准结果 

标准 xCO2（μmol/mol） 仪器 xCO2 示值（μmol/mol） 示值误差（μmol/mol） 

   

   

   

   

   

   

xCO2 测量重复性 

标准 xCO2（μmol/mol） 实验标准差（μmol/mol） 

  

备注  

校准结果的扩展不确定度为：U =        ，k =      

注： 

1. XXXXX 仅对加盖“XXXXX 校准专用章”的完整报告负责；未经书面批准，不得复制本报告。 

2 本证书的校准结果仅对收到的样品负责；对证书内的所有信息负责，客户提供的信息除外（如送检

产品信息等）。 

3 送检单位如对本证书有异议，须在收到本证书十五日内提出复核申请，逾期不予受理。 
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附录 C 

示值误差的校准不确定度评定示例 

C.1 数学模型 

针对校准结果的不确定度进行分析，首先建立数学模型： 

૛۽۱࢞∆ ൌ ሻ࢈૛ሺ۽۱࢞ െ ሻܛ૛ሺ۽۱࢞ ൅ .ሺ۱																												࢈࢈ࢾ ૚ሻ 

式中： 

 ；COଶ为示值误差ݔ∆

 ；COଶሺܾሻ为被校仪器示值ݔ

 ；ሻ为标准值ݏCOଶሺݔ

 。௕௕为水体均匀性引入的差异ߜ

上述分量中ݔCOଶሺݏሻ按 HY/T 0343.7-2022 中 5.1.1 的规定计算得出。为了分析不确定

度，对该过程简述如下： 

C.1.1 ݔCOଶሺݏሻ的获得 

每次校准时首次对走航式 pCO2 分析仪进行自校时的时刻记为 t1，校准结束后再次自

校时的时刻记为 t2。t1时测量系列标准气体（假设有 5 个浓度）时读数分别为 s11、s21、s31、

s41、s51；t2时测量后读数为 s12、s22、s32、s42、s52。通过对 t1 与 t2 时刻下对应的读数 s 进行

线性拟合内插，可得到 t1 与 t2 范围内某 t 时刻下测量系列标准气体的修正后读数 s1t、s2t、

s3t、s4t、s5t。利用该修正后的系列标准值绘制工作曲线，对 t 时刻下的走航式 pCO2 分析仪

测量结果 x 进行修正后得到 xcorr，即式 C.1 中的ݔCOଶሺݏሻ。  

C.1.2 ݔCOଶሺܾሻ的获得 

以上述获得的系列ݔCOଶሺݏሻ为 Y，以被校仪器实测为 X，进行线性拟合得到标准曲线。

将被校仪器实测值带入标准曲线，计算得到校准后的示值，即ݔCOଶሺܾሻ。 

C.1.3 示值误差的获得 

按照式 C.1 求算差值，得到校准后的示值误差。 

由于上述过程涉及 3 次线性拟合，如采用 GUM 法进行不确定度分析，处理过程较为

繁琐。因此本规范中采用蒙特卡洛法（Monte Carlo Method，MCM），利用数值模拟计算不

确定度结果。 

C.2 MCM 输入 

C.2.1 输出量 Y 
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如 C.1 所示定义示值误差为输出量。 

ܻ ൌ COଶሺܾሻݔ െ COଶሺsሻݔ ൅ .ሺC																											௕௕ߜ 2ሻ 

C.2.2 输入量 X及其概率分布 

输入量主要包含以下几类，分别来自二氧化碳气体标准物质，校准过程中走航式 pCO2

分析仪自校过程，校准过程中标准器读数的随机性及被校仪器读数的随机性，以及由实验

环境条件造成的影响等。 

1）二氧化碳气体标准物质定值不确定度，数据源自标准物质证书。记为ݑሺݔௌଵሻ、ݑሺݔௌଶሻ、	

 。ௌହሻݔሺݑ、ௌସሻݔሺݑ、ௌଷሻݔሺݑ

2）走航式 pCO2 分析仪首次自校时（6.2.1.2 a））测量结果的不确定度，由测量随机性导

致，因此以测量结果的实验标准差来表征，通过贝塞尔公式计算得到。记为ݑሺݔଵଵሻ、ݑሺݔଶଵሻ、

 。ହଵሻݔሺݑ、ସଵሻݔሺݑ、ଷଵሻݔሺݑ

3）走航式 pCO2 分析仪末次自校时（6.2.1.2 e））测量结果的不确定度，计算同 2）。记

为ݑሺݔଵଶሻ、ݑሺݔଶଶሻ、ݑሺݔଷଶሻ、ݑሺݔସଶሻ、ݑሺݔହଶሻ。 

4）校准过程中走航式 pCO2分析仪测量结果的不确定度，计算同 2）。记为ݑሺݏଵሻ、ݑሺݏଶሻ、

 。ହሻݏሺݑ、ସሻݏሺݑ、ଷሻݏሺݑ

5）校准过程中被校仪器测量结果的不确定度，计算同 2）。记为ݑሺܾଵሻ、ݑሺܾଶሻ、ݑሺܾଷሻ、

 。ሺܾହሻݑ、ሺܾସሻݑ

6）实验环境条件影响。由于恒温水槽内水体ݔCOଶ不均匀造成的被校仪器与标准器间

存在固有测量差异而引入的不确定度，通过实验考察，该差值最大为 0.59μmol/mol，因此以

均匀分布估计，范围为（-0.3～+0.3），记为ݑሺܾܾሻ。 

以上输入量的分布、期望值及实验标准差等信息汇总在下表中。 
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表  C.1  输入量汇总 

 

 

 

 

C.2.3 建立函数模型 

 ሻ的获得ݏCOଶሺݔ（1

C.2 式中的标准值来自某一校准点下走航式 pCO2 分析仪测量的一组结果的算术平均

值。该组中每个测量结果可由下式计算。 

COଶሺsሻݔ ൌ a ൅ b ൈ .ሺC															COଶሺs′ሻݔ 3ሻ		 

式中： 

 。COଶሺsሻ为经修正后每个测量结果的读数ݔ

a为 t 时刻下标准器自校后各点测量结果与标准物质标称值进行线性拟合后得到标准

曲线的截距； 

b为上述标准曲线的斜率； 

 。COଶሺs′ሻ为每个测量结果的实测读数ݔ

t 时刻下标准器某个自校点测量结果为 t1（首次自校）与 t2（末次自校）时刻两次自校

序

号 
步骤 输入量 分布 期望值 标准差 标准差数据源 

1 

使用 CO2

标准气体

自校 

ௌଵሻ 正态分布ݔሺݑ 1001 1.00 CRM 不确定度 
ௌଶሻ 正态分布ݔሺݑ 2 800.2 0.80 CRM 不确定度 
ௌଷሻ 正态分布ݔሺݑ 3 500.3 0.50 CRM 不确定度 
ௌସሻ 正态分布ݔሺݑ 4 200.4 0.20 CRM 不确定度 
ௌହሻ 正态分布ݔሺݑ 5 0 \ CRM 不确定度 
ଵଵሻ 正态分布ݔሺݑ 6 1000.45 0.10 首次自校 SD 
ଶଵሻ 正态分布ݔሺݑ 7 799.44 0.10 首次自校 SD 
ଷଵሻ 正态分布ݔሺݑ 8 500.83 0.10 首次自校 SD 
ସଵሻ 正态分布ݔሺݑ 9 200.56 0.10 首次自校 SD 

ହଵሻ 正态分布ݔሺݑ 10 0.12 0.10 首次自校 SD 
ଵଶሻ 正态分布ݔሺݑ 11 1001.98 0.10 末次自校 SD 
ଶଶሻ 正态分布ݔሺݑ 12 800.81 0.10 末次自校 SD 
ଷଶሻ 正态分布ݔሺݑ 13 501.67 0.10 末次自校 SD 
ସଶሻ 正态分布ݔሺݑ 14 200.91 0.10 末次自校 SD 
ହଶሻ 正态分布ݔሺݑ 15 0.22 0.10 末次自校 SD 
16 

校准过程 

ଵሻ 正态分布ݏሺݑ 991.32 1.00 标准值 SD 
ଶሻ 正态分布ݏሺݑ 17 807.16 0.20 标准值 SD 
ଷሻ 正态分布ݏሺݑ 18 560.60 0.58 标准值 SD 
ସሻ 正态分布ݏሺݑ 19 405.84 0.70 标准值 SD 
ହሻ 正态分布ݏሺݑ 20 109.60 0.30 标准值 SD 
ሺܾଵሻ 正态分布ݑ 21 1049.81 1.46 仪器示值 SD 
ሺܾଶሻ 正态分布ݑ 22 862.32 2.11 仪器示值 SD 
ሺܾଷሻ 正态分布ݑ 23 602.92 0.98 仪器示值 SD 
ሺܾସሻ 正态分布ݑ 24 440.51 0.51 仪器示值 SD 
ሺܾହሻ 正态分布ݑ 25 125.19 0.40 仪器示值 SD 
ሺܾܾሻ 矩形分布ݑ 26 0 0.18 xCO2 场均匀性评估
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结果线性拟合后内插值。即： 

COଶሺ1tሻݏ ൌ c ൅ d ൈ .ሺC															COଶሺ1t′ሻݏ 4ሻ 

式中： 

COଶሺ1tሻ为经修正后ݏ t 时刻下自校点 1 的测量结果。 

c为 t1与 t2时刻下自校点1两次测量结果与时间进行线性拟合后得到标准曲线的截距； 

d为上述标准曲线的斜率； 

COଶሺ1t′ሻ为ݏ t 时刻自校点 1 的实测读数。 

 COଶሺܾሻ的获得ݔ（2

以上述获得的系列ݔCOଶሺݏሻ为 Y，以被校仪器实测为 X，进行线性拟合得到标准曲线。

将被校仪器实测值带入标准曲线，计算得到校准后的示值，即ݔCOଶሺܾሻ。 

COଶሺܾሻݔ ൌ e ൅ f ൈ .ሺC															COଶሺs′ሻݔ 5ሻ 

式中： 

 。COଶሺܾሻ为经校准后被校仪器的测量结果ݔ

e为标准曲线的截距； 

f 为标准曲线的斜率； 

 。COଶሺs′ሻ为被校仪器实测值ݔ

3）示值误差的获得 

按照式 C.1 求算示值误差。 

C.3 MCM 传播及输出 

采用 Crystal-Ball 软件进行数据模拟预测，依据 JJF 1059.2 中规定，试验次数选择 106，

可为输出量提供 95%包含区间。按照 C.2.2 所述定义各输入量，并将表 C.1 信息输入；按

照 C.2.3 描述的函数关系，建立输入量与输出量间的联系，输入∆ݔCOଶ的计算结果表达并定

义为预测值。运行模拟程序，程序根据输入量及其分布信息，进行 106 次随机模拟试验。

最后给出预测值的结果，包含经过模拟得出的预测值的最优分布，及期望值和标准差，此

标准差即为结果的标准不确定度。 

C.4 结果 

通过模拟计算，各校准点示值误差的最优拟合分布均为“正态分布”（图 C.1），标准不

确定度由模拟计算结果给出（图 C.2）。取扩展因子 k=2，不确定度结果汇总见表 C.2。 
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图  C.1  分布拟合优度结果 

 

图  C.2  模拟频率图及统计结果 

 

表  C.2  不确定度结果汇总 

序号 
标准值 

（μmol/mol） 
标准不确定度 
（μmol/mol） 

扩展不确定度（k=2） 
（μmol/mol） 

1 991.32 2.23 4.5 
2 807.16 2.23 4.5 
3 560.60 2.23 4.5 
4 405.84 2.23 4.5 
5 109.60 2.23 4.5 

 

 

 


