
校准结果不确定度评定报告 

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： 

COଶݔ∆ ൌ COଶሺܾሻݔ െ COଶሺsሻݔ   ሺ1ሻ																												ߜ

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： 

 ሻ的获得ݏCOଶሺݔ 1.1

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 1 中的ݔCOଶሺݏሻ。  

 COଶሺܾሻ的获得ݔ 1.2

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。 

1.3 示值误差的获得 

按照式 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。 

2 MCM 输入 

2.1 输出量 Y 



如 1 所示定义示值误差为输出量。 

ܻ ൌ COଶሺܾሻݔ െ COଶሺsሻݔ   ሺ2ሻ																											ߜ

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

	、ௌଶሻݔሺݑ、ௌଵሻݔሺݑ

 。ௌ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、ݑሺݔଷଵሻ、ݑሺݔସଵሻ、ݑሺݔହଵሻ。 

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

 。ହሻݏሺݑ、ସሻݏሺݑ、ଷሻݏሺݑ、ଶሻݏሺݑ、ଵሻݏሺݑ

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、

 。ሺܾହሻݑ、ሺܾସሻݑ、ሺܾଷሻݑ

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

0.4μmol/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。 

  



表  1  输入量汇总 

 

2.3 建立函数模型 

 ሻ的获得ݏCOଶሺݔ（1

（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 ൈ  		ሺ3ሻ															COଶሺs′ሻݔ

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； 

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



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

两次自校结果线性拟合后内插值。即： 

COଶሺ1tሻݏ ൌ c  d ൈ  ሺ4ሻ															COଶሺ1t′ሻݏ

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 ൈ  ሺ5ሻ															COଶሺs′ሻݔ

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 1 求算示值误差。 

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 2.2 所述定义各输入量，并将

表 1 信息输入；按照 2.3 描述的函数关系，建立输入量与输出量间的联系，输入

COଶ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ݔ∆

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。 



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 1），

标准不确定度由模拟计算结果给出（图 2）。取扩展因子 k=2，不确定度结果汇总

见表 2。 

 

图  1  分布拟合优度结果 

 

 

图  2  模拟频率图及统计结果 



表  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 

 

 


