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1. 前言 

二氧化碳气体（CO2）作为一种温室气体已被广泛关注多年，而其在海洋环

境中所发挥的作用及其产生的影响则在近几十年内，才逐渐为各国海洋学家以及

环境保护学者所认识并逐步重视起来。海洋面积占地球总面积的 70.8%，作为最

大的碳库，海洋储存了地球上约 93%的 CO2，自工业革命以来人类活动排放的

CO2 总量的 30%被海洋吸收[1,2]。在此过程中，作为全球碳循环的重要组成部分，

海洋发挥了重要作用，同时也受到了巨大的负面影响，海水酸化带来的后果历历

在目[3]。因此开展海洋碳循环研究及海气通量交换观测[4]，已成为国际公认的重

要行动计划和方向，在此过程中各类测量手段从无到有，逐步成熟发展起来。 

“二氧化碳分压”（pCO2）是碳循环研究中的一项重要指标，与总溶解无机

碳（DIC）、总碱度（TA）及 pH 共同组成海水 CO2 参数体系，与其他辅助信息

结合在一起可实现对海水 CO2 体系的完整描述[5]。目前气体 CO2 测量技术中比

较成熟的主要有非色散红外光谱法（NDIR）[6]和光腔衰荡光谱法（CRDS）[7]，

前者发展较早，已有多款商品化传感器应用于各类观测场景[8,9]；后者采用了更

为先进的光腔衰荡技术，具有灵敏度更高、稳定性更好的优点，目前已有 Picarro

公司的相关产品问世。以上气体检测器测量准确性可主要依靠标准 CO2 气体标

定来保障，而海洋中所使用的 pCO2 传感器不仅包含气体 CO2 检测器，还需要配

备水气分离结构，因此需要考虑整机性能的评估，目前常用做法是通过比对的形

式进行评价。国际海洋碳协调计划（IOCCP）曾多次组织仪器比对工作[10,11]，各

国研究者也针对不同类型/原理的设备开展了一系列室内校准及现场比对的研究

[12‐16]，结果显示针对同一区域范围水体的 pCO2 观测，不同设备的测量结果即使

在室内较稳定的环境中仍然存在着差异。 

为了在一定范围内统一 pCO2 观测的数据，提高各类调查结果的数据质量，

本文在上述工作的基础上，探索了一种针对 pCO2 传感器的室内校准技术。从计

量学的角度对测试条件进行了详细考察和评价，并给出通过该方法校准后的数据，

其校准结果的不确定度为 4.5 μmol/mol。 
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2. 实验设计 

2.1 校准原理 

在室内建立校准系统，主要包括一个稳定、均匀的模拟 pCO2 水体环境，一

台走航式 pCO2 分析仪作为标准器（可实时获取水体 pCO2 值作为“标准值”），

该设备采用喷淋式水气平衡器将水样中的 CO2 提取出后，经过干燥、恒温等处理

导入NDIR检测器测定，同时该检测器可定期使用有证标准物质（CO2标准气体）

进行定标，以确保其测量准确性和可溯源性。同时在同一水体环境下使用定标对

象（海水 pCO2 传感器）同步测量，所得结果为“仪器示值”。通过对标准值与仪

器示值的比较分析，达到评价定标对象测量准确度的目的。上述水体环境由一台

大型恒温水槽实现，而走航式 pCO2 分析仪由于技术成熟，其准确度及稳定性皆

被国际海洋碳学科领域专家广泛认可，因此本工作中作为“标准器”（即参考标

准）使用。 

走航式 pCO2 分析仪与海水 pCO2 传感器一般均可直接给出“干空气 CO2 摩

尔分数”，即 xCO2。而由 xCO2 计算出 pCO2，则要经过压力转换、水汽校正及温

度校正[17]，此过程中需要引入海水温度、盐度以及大气压等参量。由于以上辅助

参量的校准可按照相关标准方法开展，不在本工作研究范围内，因此以下仅针对

xCO2 测量结果进行校准研究。 
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图  1  海水二氧化碳分压传感器校准装置[16] 

2.2 实验方法 

为了确定校准方法中各环节的控制条件，及评估各类可能影响校准结果准确

度及精密度的因素，实验中采用单因素分析方法对水体温度、NDIR 检测器稳定

性、模拟环境中 xCO2 波动性/均匀性、xCO2 调节过程等进行了试验测试。并按照

确定的校准流程对一台传感器实施了校准，对校准后的结果进行了分析以验证校

准的效果。 

2.3 仪器设备及试剂 

2.3.1 标准器设备指标 

走航式 pCO2 分析仪：General Oeanics 公司 8050 型（以下简称 GO 8050）走

航式二氧化碳检测系统，NDIR CO2 气体检测器测量范围：（0～3000）μmol/mol，

准确度：±1.0 μmol/mol。该设备内部结构可分为干箱与湿箱两个区域，干箱内装

有 LI-COR 公司 Li 7000 型 CO2 检测器、控制主机、电源等；湿箱内安置喷淋式

气液分离器、给排水管路阀门等。 

高精度恒温水槽：有效容积 700L，有效工作区域尺寸（Φ70×100）cm。温度

均匀度优于 0.002℃；温度稳定性优于 0.002℃/30min。温度可控范围（0～40）℃。 

测温仪：Fluke 1594 精密电阻测温仪，电阻比相对误差 5×10-6（1Ω）；Fluke 
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二等铂电阻温度计。 

2.3.2 被校 pCO2 传感器指标 

Contros HydroC CO2 传感器，pCO2 测量范围（0～1000）μatm，准确度±1.0%×

读数。 

2.3.3 化学试剂及标准物质 

使用醋酸、氢氧化钾配制溶液，用于调节水体酸度来改变 xCO2。试剂纯度

均为分析纯。 

使用两套气体 CO2 标准物质用于标准曲线测定，对标准器测量数据进行修

正。两套标准物质均为中国计量科学研究院制备，其中系列 A 依托“重量法”定

值技术，通过红外光谱和光强衰荡光谱分析技术，实现高精度定值，不确定度指

标为 2‰；系列 B 为技术成熟的国家有证标准物质，不确定度指标为 1%。 

表  1  二氧化碳标准物质技术参数 

标物

种类 

氮中二氧化碳气体标准物质 A 氮中二氧化碳气体标准物质 B 

标准物质编号 
标准值 

（mol/mol） 
标准物质编号 

标准值 

（mol/mol） 

1 NIM-RM(QT20)0720 1001×10-6 GBW 08114 495×10-6 

2 NIM-RM(QT20)0721 800.2×10-6 GBW 08115 1000×10-6 

3 NIM-RM(QT20)0722 500.3×10-6 GBW 08115 2020×10-6 

4 NIM-RM(QT20)0723 200.4×10-6 GBW 08115 3050×10-6 

5 NIM-RM(QT20)0724 0 —— 0 

 

2.3.4 计量溯源性 

作为标准器的 GO 8050，其检测器采用非色散红外气体 CO2 检测器，由计量

技术机构参照 JJG 635-2011《一氧化碳、二氧化碳红外气体分析器》校准溯源。

测量结果 xCO2通过建立工作曲线可溯源至中国计量院研制的高精度 CO2标准气

体，系列 A 标准气体的量值定值技术经参加 BIPM 组织的关键比对活动得到确

认[18]，确保数据准确可靠；系列 B 标准气体为国家有证标准物质，量值可溯源

至国家计量基标准。 
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3. 结果与讨论 

3.1  水体温场性能 

由于温度对 CO2 在水中溶解度的影响[5]，校准过程中需提供恒定均匀的水体

温场环境，以排除温度变化及区域温差带来的校准误差。试验中所采用的恒温水

槽为海洋仪器校准专用设备，为了确认该设备的温场性能，通过对恒温状态下的

水体进行测量，评价其温场均匀度及波动度。 

考察水槽有效工作区域内温场均匀性，采用两支铂电阻温度计（SPRT）同时

测量水体内同一水平面上不同位置点温度：SPRT-1 始终位于中心 O 点，SPRT-2

顺序置于 A、B、C、D 四点（图 2），记录上述测量结果 TO、TA、TB、TC、TD（同

一点至少 4 个测量结果）并计算同一时间段内 TO 与外围位置点的温度差值∆ ௜ܶ，

在另一水平面内重复上述测量并计算∆ ௜ܶ’，以该 8 个差值结果的极差作为该水平

面下均匀性的表征结果。∆ ௠ܶ௔௫ ൌ 0.0013℃，∆ ௠ܶ௜௡ ൌ െ0.0002℃，因此均匀性

为 0.0015℃。 

∆ ௜ܶ ൌ పܶഥ െ ୓ܶതതത		ሺ1ሻ 

式中： 

∆ ௜ܶ为测量 i 点的温度差值，i=A、B、C、D； 

పܶഥ为 i 点测量结果的平均值； 

୓ܶതതത为测量 i 点时，中心 O 点的测量平均值。 

表  2  均匀性测试数据 

位置点 ୓ܶതതത పܶഥ  ∆ ௜ܶ 

A 25.5330 25.5332 0.0002 

B 25.5326 25.5334 0.0008 

C 25.5329 25.5342 0.0013 

D 25.5326 2535332 0.0006 

A’ 25.5326 25.5330 0.0004 

B’ 25.5334 25.5334 0.0000 

C’ 25.5332 25.5335 0.0003 

D’ 25.5325 25.5323 -0.0002 
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图  2  温场均匀性测量点位设置 

为考察水槽有效工作区域内温场稳定性，在室温下（25.5℃左右）连续测定

恒温状态下同一位置的水体温度，温度测量采样频率为 10s/样，连续测定 10min

获得 60 个测量数据，以该系列数据的极差作为稳定性表征量值。经测量 ௠ܶ௔௫ ൌ

25.5336℃， ௠ܶ௜௡ ൌ 25.5324℃，因此稳定性为 0.0012℃。 

为了进一步确认水体温度变化对 xCO2 测量结果的影响，通过改变恒温槽内

水体温度，监测此过程中 GO 8050 的测量结果。分别设定水体温度约为 20℃、

25℃、30℃、35℃，测量结果如下图所示。由于恒温槽内水体可认为属于单一水

团，温度变化可引起碳酸盐系统热力学平衡移动进而改变 xCO2，两者变化呈正

相关[19]。由图可见，随着水体温度升高 xCO2 显著升高，变化速率基本恒定，约

为每 0.001℃变化 0.05 μmol/mol。基于以上测试结果，本试验中所建立的模拟水

体环境由于自身温度波动，所引起的水中 xCO2 变化最大约为 0.05 μmol/mol。相

对于校准对象指标及校准目的，该影响极小可忽略不计。而如果所采用的恒温水

槽波动性或均匀性指标较低，如大于 0.01℃时由于温度变化所引起的本底 xCO2

波动或不均匀可能超过 1 μmol/mol，此时应将该影响因素考虑到误差的不确定度

中进行评估。 
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图  3 xCO2随水体温度变化情况 

 

图  4  水体温度与 xCO2正相关关系 
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3.2 NDIR 检测器稳定性 

NDIR 检测器受温度影响会产生漂移情况[12]。本研究所采用的 Li-7000 型检

测器，厂商标称指标为：零点漂移：±0.3（μmol/mol/℃）；量程漂移：±0.2%/℃×

读数。为了确认该指标，通过改变环境温度（20.0℃、22.5℃、24.0℃、26.0℃、

27.5℃、29.5℃）进而改变检测器温度的过程中，向 NDIR 检测器中持续通入标

称值为 0、500 μmol/mol、1000 μmol/mol、2000 μmol/mol、3000 μmol/mol 的标准

气体，记录测量结果。如图 5 所示在约 10℃的变温过程中，零点漂移最大为 0.047

（μmol/mol/℃）。除 0 点外的其他浓度点均有不同程度的波动变化，大约在（6～

11）μmol/mol 左右，即（0.6～1.1）μmol/mol/℃。 

因此保持环境温度恒定对减小标准器漂移十分重要。通过实验中观察 GO 

8050 工作期间温度波动，在一次校准试验过程中（约 6h），环境温度变化幅度在

±0.5℃以内（图 6）。另一方面，使用行业内规范的修正方法，使用 CO2 标准气

体定期对 NDIR 检测器定标的结果，采用内插方式对两次定标期间的各数据点进

行校正[17]，可基本消除环境温度等因素造成的 NDIR 检测器漂移的影响。 
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图  5  环境温度变化对 xCO2测量的影响 

 

图  6  标定过程中 GO 8050干箱内温度监控结果 
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3.3 xCO2 场波动性 

在校准过程中，水体 xCO2 应尽可能保持恒定以减小背景漂移所引入的测量

误差，但由于空气交换及水体内化学平衡变化等影响，水体 xCO2 很难始终保持

绝对恒定。因此对恒温状态水体内同一位置下的 xCO2 进行了连续测量，评估本

底波动性情况，选取 6个浓度水平分别进行 30min 的波动性观测。试验中通过在

水槽开口处密封的方式减小水体与空气交换等措施充分减小可能引起水体 CO2

含量波动度影响因素。 

从图 7 可见随着时间推移在 30min 内所测得的 14 个数据在多数浓度水平下

xCO2 均存在缓慢的漂移，约（2～4）μmol/mol。计算其标准差（SD）及相对标

准差（RSD）分别为（0.5～1）μmol/mol 和（0.05%～0.9%）。考虑校准操作工作

效率及数据代表性影响因素，若校准时取其中 10min 内的连续 6 个数据计算平

均值作为“标准值”，RSD 可控制在 0.30%以内。且由于水体环境作为标准器及

被待校准传感器共同的测量对象，其 xCO2 波动情况将同时影响两者的测量结果，

在计算示值误差时两者所受的影响可基本相互抵消。 
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图  7  水中 xCO2的稳定性 

3.4 xCO2 场均匀性 

水槽内不同区域水体 xCO2 的一致性，是室内模拟实验环境的重要前提，实

验中处于不同位置的多台测量设备所测量的对象是否一致，决定了结果在何种程

度上具有可比性。水体 xCO2 场均匀性研究包括水平和纵深两个维度，分别考察

恒温槽有效工作区域内同一深度下 4 个不同位置，及同一垂直投影位置下 4 个不

同深度（图 8）水体 xCO2 的一致性。水平深度下依次将仪器采水口置于 O-A-B-

C-D-O（水深 70cm，四周各点距 O 点约 25cm），垂直深度下依次将仪器采水口

置于 H-G-F-E-H（水深 90cm、70cm、50cm、30cm）。数据采集时间 15min 左右，

获得测量结果 7～8 个。 

分别在（0~1 000）μmol/mol 及（1 000~2 000）μmol/mol 范围内开展上述试

验。结果如图 9、10 所示，（0~1 000）μmol/mol 范围内纵向维度 xCO2 极差为 0.16 

μmol/mol，横向维度 xCO2 极差为 0.59 μmol/mol；（0~2 000）μmol/mol 范围内纵

向维度 xCO2 极差为 0.69 μmol/mol，横向维度 xCO2 极差为 1.47 μmol/mol；因此
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在开展校准时应尽量使标准器及待校准传感器进水口互相靠近，以减小本底均匀

性引入的差异。 

 

 

 

图  8 xCO2  均匀性测量点位设置 

 

图  9  水中 xCO2的均匀性（水体 xCO2<1000μmol/mol） 
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图  10  水中 xCO2的均匀性（水体 xCO2>1000μmol/mol） 

3.5 xCO2 调节变化速度 

校准过程需在被校仪器测量范围内均匀选择多个水平值，并依次校准以获取

系列校准数据用于修正或拟合结果，因此模拟环境应能实现便捷、快速的多水平

变化调节。实验中考察了向水体加入酸或碱，或向水体内通入 CO2 或 N2 两种方

式以实现 xCO2 改变。前者通过改变水体 pH 值进而影响水中 CO2 的溶解平衡（式

2~5），随着 H 离子增加最终会导致COଶሺgሻ上升，即 xCO2 增加，反之 xCO2 则下

降；后者可直接改变水体中目标气体含量进而改变 xCO2。经过实验发现，两种

方式均能实现 xCO2 的快速变化，但通入气体所引起的变化相对较为剧烈，从控

制及操作的角度不易实现；而向水体中加入酸/碱的方式则较为便捷，且效果较

为平稳，因此后续针对加入酸碱的方式继续进行详细考察。 

COଶሺgሻ ⇌ COଶሺaqሻ				ሺ2ሻ 

COଶሺaqሻ ൅ HଶOሺlሻ ⇌ HଶCOଷሺaqሻ				ሺ3ሻ 

HଶCOଷሺaqሻ ⇌ Hାሺaqሻ ൅ HCOଷ
ିሺaqሻ				ሺ4ሻ 

HCOଷ
ିሺaqሻ ⇌ Hାሺaqሻ ൅ COଷ

ଶିሺaqሻ				ሺ5ሻ 
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采用乙酸（HCOOH，简写为 HAc）及氢氧化钠（NaOH）配制 2mol/L 的溶

液，用于调节恒温槽内水体 xCO2。通过多次试验得出结论，在（2.5～3）h 内可

实现（200～1000）μmol/mol 范围内 5 个校准点的过渡（图 11）；在（6～7）h 内

可实现（200～2000）μmol/mol 范围内 8 个校准点的过渡（图 12）。（200～1000）

μmol/mol 变化范围内，每个校准点下可获得至少 6 个稳定有效标准值，其 RSD

在 0.2%以内。调节期间，xCO2 变化速率在（6～16）μmol/mol/min 左右。而调节

范围扩展至（200～2000）μmol/mol 后，每个校准点浓度水平下稳定度相对稍差，

尤其是当 xCO2 升至 1000 μmol/mol 后，取稳定阶段的连续 6 个测量结果，计算

平均值和 RSD，离散度最大点达到 0.5%。当采用逐渐升高 xCO2 的模式时，稳定

性相对更差。因此在开展校准工作时，应尽量选择在（200～1000）μmol/mol 范

围内进行，如需在 1000μmol/mol 以上范围进行，应选择在水体中加入碱的方式

逐步降低 xCO2，有利于获得更为准确可靠的数据。 

 

图  11 xCO2递变过程（200μmol/mol～1000μmol/mol） 
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图  12 xCO2递变过程（200μmol/mol～2000μmol/mol） 

3.6 校准实验条件选定 

依据以上试验结果，设计校准试验操作及相关实验条件如下： 

3.6.1 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。 

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。 

3.6.2 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
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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 1000 μmol/mol 时）或 RSD 小于 0.5%（xCO2读数大于等于 1000 μmol/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。 

3.6.3 计算示值误差 

按照 HY/T 0343.7-2022 中[17]5.1.1 的方法对走航式 pCO2 分析仪的数据进行

处理，获得标准值。按式（6）计算示值相对误差。 

௜ݔ∆ ൌ
௜௕ݔ െ ௜௦ݔ
௜௦ݔ

ൈ 100%								ሺ6ሻ 

式中： 

௜为校准点ݔ∆ i 的示值相对误差；∆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。 

3.6.4 测量重复性 

在最高 xCO2 校准点，待被校仪器测量值稳定后，连续记录 12 个测量结果，

按式（2）计算相对标准差。 

RSD ൌ ሺඨ
∑ ሺݔ௝ െ ఫഥሻଶ௡ݔ
௝ୀଵ

݊ െ 1
ఫഥ൘ݔ ሻ ൈ 100%										ሺ7ሻ 

式中： 

௝为被校仪器第ݔ j 个的 xCO2 测量值； 

ఫഥ为被校仪器ݔ n 个测量结果的平均值； 

n 为测量次数。 
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3.7 校准结果验证 

为了验证该校准方法的性能，依据上述校准实验条件，采用 1 台 pCO2 传感

器作为被校仪器，进行校准验证实验。依据该仪器的测量范围，在（100～1000）

μmol/mol 范围内均匀选取 5个校准点，全部校准实验完成用时约 5h。按照 3.6 节

所述流程进行校准操作及数据处理。以标准值—仪器示值进行线性拟合得到标准

曲线，曲线线性相关度 R2为 0.9998。通过拟合得到修正函数 Y=a+bX，将初始示

值带入该函数后得到修正后示值。 

通过校准可以看出，该传感器的示值误差明显改善，校准后误差相较校准前

初始误差减小了一个数量级。 

表  3  校准实验验证结果 

标准值 

(μmol/mol) 

标准值

RSD 

% 

初始示值 

(μmol/mol) 

校准示值 

(μmol/mol) 

校准前误差 

(μmol/mol) 

校准后误差 

(μmol/mol) 

991.42  0.10 1050.42  988.17 59 -3.25 

806.74  0.02 862.32  808.96 55.58 2.22 

560.12  0.10 602.92  561.82 42.8 1.70 

405.32  0.17 440.51  407.09 35.19 1.77 

109.12  0.27 125.19  106.68 16.07 -2.44 
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图  13  校准工作曲线 

4. 结论 

通过实验研究，利用室内校准装置对海水 pCO2 传感器的校准过程及条件设

定进行了探索。通过一系列测试，对该系统复现 CO2 环境的稳定性、均匀性及可

调节性能进行了考察，对水体温度波动性、均匀性、环境温度影响等因素进行了

评估。在以上结果的基础上确定了海水 pCO2 传感器校准的步骤和条件，并开展

了校准实验验证，对 1 台海水 pCO2 传感器在（0～1000）μmol/mol 范围内进行

了校准。结果显示经过校准后的误差相较初始误差减小了一个数量级，校准效果

显著。 

 

致谢：感谢自然资源部第一海洋研究所宁春林研究员提供海水 pCO2 传感器用于

验证试验。 
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