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引   言 

本规范依据 JJF 1071—2010《国家计量校准规范编写规则》的要求编写。 

为了规范海水有色可溶有机物传感器荧光性能的计量测试工作，本规范主要参考

ASTM E2719-09 (2014) 《荧光仪器校准和合格的标准指南》[Standard Guide for Fluorescence 

– Instrument Calibration and Qualification]制定。 

本规范为首次发布。 
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海水有色可溶有机物传感器荧光性能计量测试规范 

1  范围 

本规范规定了海水有色可溶有机物传感器荧光性能测试条件、计量测试方法和测试报

告等内容。 

本规范适用于海水有色可溶有机物传感器荧光性能的计量测试。 

2  引用文件 

本规范引用了以下文件： 

JJF 1059.1—2012 测量不确定度评定与表示 

ASTM E2719 - 09 (2014) 《荧光仪器校准和合格的标准指南》[Standard Guide for 

Fluorescence – Instrument Calibration and Qualification] 

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 

海水有色可溶有机物传感器（以下简称“仪器”）是基于荧光法测定海水有色可溶性

有机物含量，具有体积小、功耗低、灵敏度高等特点，搭载在 CTD、浮标上，有色可溶性

有机物是海洋可溶性有机物库的重要组成部分，在海洋水色、海洋碳循环、海洋生态和环

境污染等领域有重要的研究价值。 

该仪器由有色可溶有机物传感器和软件部分组成，直接将传感器投入海水中，光源发

出的 350 nm 的光经过滤光片照射到被测水体中，被测水体中的有色可溶性有机物受到激

发后发出 450 nm 的荧光，该荧光强度与其所含的有色可溶性有机物含量在一定范围内呈

线性关系。发出的荧光被检测器接受并产生电信号，根据荧光信号的强弱可计算被测水体

中有色可溶性有机物含量。 

该仪器荧光性能计量测试的工作原理是以荧光物质的水溶液作为标准溶液，考察仪器

在标准溶液中的电信号与标准溶液浓度的线性关系，从而实现对其荧光性能的测试。 
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4 测试条件  

4.1 环境条件 

环境温度：（15～25）C； 

相对湿度：≤85%； 

其它：周围无影响仪器正常工作的电磁和其它光源干扰。 

4.2 测量标准及其他设备 

表 1 测量标准及其他设备的技术指标 

标准设备/标准物质 测量范围 
不确定度或准确度等级 

或最大允许误差 

标准物质（硫酸奎宁） —— 

纯度不低于 98.6%，扩展不

确定度 U=0.5%,包含因子
k=2 

电子天平 （0～110）g ○I  

容量瓶 1 000 mL、2 000 mL A 级 

移液管 5mL、10 mL、20 mL 、50 mL A 级 

测试专用桶 黑色亚克力材质 
=10cm，传感器探头距离

桶底 15 cm 

注：除非另作说明，本标准所用化学试剂均为分析纯（AR），水为去离子水或等效纯水。 

5  测试项目和测试方法 

5.1 测试项目 

荧光线性范围 

荧光示值误差 

荧光测量重复性 

荧光测量检出限 

5.2 测试方法 

    首先检查仪器外观，确定没有影响计量特性的因素后再进行校准。 

5.2.1 荧光线性范围 

5.2.1.1 操作步骤 

a) 按照附录 A 的方法配制硫酸奎宁标准溶液。一般现用现配。 

b) 在仪器常用量程范围或常用测量范围内，按照均匀取点的原则设置 5 个标准点配制硫

酸奎宁系列标准溶液，如在（0～300）µg/L 范围内，标准点为 0 µg/L、50 µg/L、100 µg/L、

200 µg/L、300 µg/L。 
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c) 按照仪器的操作方法，用去离子水清洗传感器 3 次，并用滤纸吸干。 

d) 将硫酸奎宁系列标准溶液按序号倒入测试专用桶，然后将仪器置入测试专用桶中，按

浓度从小到大顺序依次测试该系列标准溶液，开启仪器待电信号稳定后，选取数值稳

定、连续的 10 个电信号值，求其算术平均值作为在该标准点下仪器的电信号平均值。

每更换一次标准溶液均用去离子水清洗传感器并擦干。 

e) 以标准溶液的浓度值（y）和仪器的电信号平均值（x）绘制标准曲线，进行线性拟合，

得到线性方程和相关系数 R2。取 R2≥0.99 的浓度范围作为线性范围。若 R2＜0.99 时，

则去掉最高浓度点，按照均匀取点法调整标准点，重新绘制标准曲线；R2≥0.99 则新

范围作为线性范围。 

5.2.2 荧光示值误差 

5.2.2.1  操作步骤 

在传感器常用测量氛围内，选取线性范围测试点之外的 3 个浓度点进行示值误差测试，

建议选择 75µg/L，150µg/L 和 250µg/L。按 5.2.1.1 中 d）的 10 次重复性测定的某标准溶液

的仪器电信号平均值，代入 e）的拟合线性方程中，计算得到硫酸奎宁标准溶液的荧光浓

度测定值。 

5.2.2.2  数据处理 

按式（1）计算仪器的荧光示值误差： 

                 ΔC = Cp - Cs            ………………………（1） 

式中：  

ΔC——仪器测得的荧光示值误差，单位为微克每升（g/L）； 

Cp——仪器电信号拟合后的硫酸奎宁浓度值，单位为微克每升（g/L）； 

Cs——硫酸奎宁标准溶液的浓度值，单位为微克每升（g/L）。 

5.2.3  测量重复性 

在相同条件下，将仪器置于浓度最大校准点的标准溶液中，开启仪器重复测量 10 次，

将其测量结果按贝塞尔公式法计算实验标准差。 

            
1

)(

)( 1

2









n

CC
xs

n

i
pi

       ………      ……………（2） 

式中： 

S(x)——测量重复性，单位为微克每升（g/L）； 

Ci——第 i 次仪器的测定值，单位为微克每升（g/L）； 

Cp——仪器测量的算术平均值，单位为微克每升（g/L）； 
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n——测量次数，n=10。 

 

5.2.4  检出限 

仪器通电稳定后，对 0.05mol/L H2SO4 溶液连续测量不少于 10 次，按公式（3）计算

10 次测量结果的标准偏差s，按公式（5）计算传感器的检出限。 

DL = 𝑘s································     ··············(3) 

式中：  

DL——被检测仪器的检出限，单位为微克每升（g/L）； 

s——0.05mol/L H2SO4溶液连续进样不少于10次测得结果的标准偏差； 

k——置信因子，k=3。 

6 测试结果表达 

6.1 测试记录 

测试记录格式参见附录 B。 

6.2 测试证书 

应准确、客观和规范地报告测试结果，出具测试证书。测试证书应包括足够的信息，

由封面和内页组成。测试证书内页格式参见附录 C。 

测试证书至少包含以下内容和信息： 

a) 标题：“测试证书”； 

b) 测试机构名称和地址； 

c) 进行测试的地点（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) 被测对象的描述和明确标识； 

g) 进行测试的日期，如果与测试结果的有效性和应用有关时，应说明被测对象接收日期； 

h) 如果与测试结果的有效性应用有关时，应对被测样品的抽样程序进行说明； 

i) 测试所依据的技术规范的标识，包括名称及代号； 

j) 本次测试所用测量标准的溯源性及有效性说明； 

k) 测试环境的描述； 

l) 测试结果及其测量不确定度的说明； 

m) 对测试规范的偏离说明； 
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n) 测试证书签发人的签名、职务或等效标识、测试员和核验员的签名； 

o) 测试结果仅对被测对象有效的说明； 

p) 未经测试机构书面批准，不得部分复制报告的声明。 

7 复测时间间隔 

a） 新购置或修理后的仪器，建议及时测试； 

b） 在使用过程中，如对仪器的技术指标产生怀疑，建议重新测试； 

c） 为确保仪器准确可靠，通常情况下建议仪器出海前后测试。 
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附录 A 

硫酸奎宁标准溶液配制方法 

A.1  范围 

    本方法适用于仪器荧光性能测试时的硫酸奎宁标准溶液的配制。 

A.2  环境条件  

环境温度：（15～25）℃；相对湿度：≤85%。 

A.3  试剂及配制方法 

A.3.1  0.05mol/L H2SO4 溶液 

取浓 H2SO4 2.72mL，全部转移至 l000ml 容量瓶中，用去离子水稀释至刻度，摇匀。 

A. 3.2 硫酸奎宁标准贮备液 

准确称取 0.0100g 硫酸奎宁，用 A. 3.1 H2SO4溶液溶解，全部转移至 l000ml 容量瓶中，

用 A. 3.1 H2SO4 溶液稀释至刻度，摇匀。得到浓度为 10mg/ L 的 CDOM 贮备液，贮备液存

放在冰箱内进行保存，延迟其分解。 

A. 3.3 硫酸奎宁标准使用液 

配制硫酸奎宁标准使用液，每次配制体积 2000mL，用 A. 3.1 H2SO4 溶液稀释，所需硫

酸奎宁贮备液的体积按公式（A.1）计算： 

2

10

V

VC
C


   …………………………（A.1） 

式中： 

C——各标准点的硫酸奎宁浓度值，单位为微克每升（g/L）； 

V2——定容体积，单位为毫升（mL）； 

V1——所需硫酸奎宁贮备液的体积，单位为毫升（mL）； 

C0——硫酸奎宁标准贮备液的浓度值，单位为微克每升（g/L）。 
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附录 B         

表 B .1 海水有色可溶性有机物传感器荧光性能测试记录表 

产品名称  证书编号  

型号/规格  出厂编号  

仪器测量范围  最大允许误差  分辨率  

委 托 单 位  

制 造 单 位  

测 试 依 据  

测试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 

     

测试时间、地点及其环境条件 

地点  时间 年       月        日 

温度（℃）  相对湿度 % 

荧光线性范围测试结果 

硫酸奎宁溶液标准值
(μg/L) 

传感器电信号平均

值 
标准曲线 相关系数的平方 R2 

  

    

  

检出限测量结果 

标准值(μg/L) 传感器测量值（μg/L） 

实验标准

偏差
(μg/L) 

检出限（μg/L） 

 
     

  
     

 荧光示值误差和测量重复性测试结果 

标准溶液浓度

（μg/L） 

传感器测量值（μg/L） 平均

值
(μg/L) 

示值 

误差
(μg/L) 

实验

标准

偏差
(μg/L) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

              

              

              

备注  

测试员                                核验员 
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附录 C  

海水有色可溶性有机物传感器荧光性能测试证书内页格式 

校准项目：海水有色可溶性有机物 

测试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 

      

测试日期、地点及环境条件 

地点：  日期：   

温度：       ℃ 相对湿度：    

(海水有色可溶性有机物)测量结果 

标准溶液浓度（μg/L） 
仪器电信号平均

值 
仪器荧光浓度测定值（μg/L） 荧光示值误差（μg/L） 

    

    

    

    

 
 

 
检出限：     

 

测量重复性：     

      

     

 

R2=             测试结果的扩展不确定度为：U =        ，k =       

 

以 下 空 白 

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 本证书的测试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 送检单位如对本报告有异议，须在收到本报告十五日内提出复核申请，逾期不予受理。 
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附录 D   

荧光示值误差的校准不确定度评定示例 

D.1 测量模型 

ΔC = Cp - Cs        （D.1） 

式中： 

ΔC——传感器测得的荧光示值误差，单位为微克每升（μg/L）； 

Cp——按照线性方程计算的硫酸奎宁浓度测定平均值，单位为微克每升（μg/L）； 

Cs——硫酸奎宁标准溶液的浓度值，单位为微克每升（μg/L）。 

灵敏系数： 

c(Cp)= 1            c(Cs)= -1 

D.2 测量不确定度来源分析 

根据公式（D.1），可知海水 CDOM 传感器荧光示值误差的不确定度 urel(ΔC)主要由以下两个分量组

成： 

（1）系列标准溶液配制引入的相对标准不确定度 urel(Cs)； 

（2）被测传感器引入的相对标准不确定度 urel(Cp)。 

以 250μg/L 标准点为例，进行荧光示值误差不确定度评定。 

D.3 不确定度分量评定 

D.3.1 输出量即被测传感器引入的标准不确定度 u(Cp) 

按照公式（D.2）计算线性最小二乘法校准的不确定度： 

u(y)=sR×√
1

n
+

(x0-x̅)
2

∑ (xsi-x̅)
2n

i=1

     （D.2） 

其中，校准曲线的标准差 sR 按照公式（3）计算： 

𝑠𝑅 = √
∑ (𝑦𝑖−(𝑎+𝑏𝑥𝑠𝑖))2𝑛

𝑖=1

𝑛−2
     （D.3） 

式中： 

sR——线性方程的标准偏差； 

a——线性方程的截距； 

b——线性方程的斜率； 

n——标准工作溶液测量的总次数，n=5； 



JJF XXXX-XXXX 

10 

 

x0——用于计算示值误差的某标准点的传感器电信号值； 

xsi——各浓度标准溶液的传感器电信号； 

x̅——各浓度标准溶液的传感器电信号平均值； 

yi——各浓度标准工作溶液的标准值。 

表 D.1 用于拟合线性方程的测定结果 

硫酸奎宁浓度 yi(μg/L) 0.00 50.00 100.00 200.00 300.00 

电信号值 xsi 0.0293  0.0578  0.0865  0.1463  0.2026  

扣除零点的电信号值 0.0000  0.0285  0.0572  0.1170  0.1733  

线性方程 y=1726.5x 

注：该传感器要求的校准公式为 y=b(x-x0)，其中 x0为零点电信号值。 

采用表 D.1 中数据，通过公式（D.2）计算得到sR=1.47。 

表 D.2 标准点 250μg/L 的测量结果 

硫酸奎宁浓度

(μg/L) 
传感器测量电信号值 平均值 

250 
0.1740 0.1740 0.1740 0.1740 0.1740 

0.1738 
0.1740 0.1728 0.1740 0.1740 0.1733 

由表 D.1 数据，计算∑ (𝑥𝑠𝑖 − 𝑥̅)2𝑛
𝑖=1 = 0.0195，以 250 μg/L 为例，根据表 D.2 中数据， 

计算(x0-x̅)
2

= (0.1738-0.1045)2=0.0048，则： 

𝑢(𝑦1) = 1.47 × √
1

5
+

0.0048

0.0195
=0.98 μg/L    （D.4） 

表 D.3 最小二乘法拟合结果（标准点 250μg/L） 

硫酸奎宁

浓度(μg/L) 
传感器修正后示值(μg/L) 平均值(μg/L) 

标准偏差

(μg/L) 

250 
74.58 74.58 73.55 74.58 73.55 

74.27 0.50 
73.55 74.58 74.58 74.58 74.58 

传感器测量 250g/L 硫酸奎宁标准溶液，根据上述线性拟合方程修正后的结果见表 D.3 所示，则其

重复性引入的标准不确定度为𝑢(𝑦2) =
𝑠(𝑥)

√10
=

0.50

√10
= 0.16。 

u(𝑐𝑝) = √𝑢(𝑦1)2 + 𝑢(𝑦2)2 = √0.982 + 0.162=0.99  （D.5） 

D.3.2 输入量即标准溶液配制的标准不确定度 u(Cs) 

系列标准溶液配制的不确定度主要包括贮存液的配制和稀释定容。 

D.3.2.1 贮存液的配制引入的相对标准不确定度 urel(Cs1) 

贮存液配制引入标准不确定度分量主要来自硫酸奎宁的纯度、质量和体积。 

D.3.2.1.1 硫酸奎宁的纯度引入的标准不确定度 u(P) 
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硫酸奎宁的纯度为 98.6%0.5%，假设正态分布，包含因子 k=2，则纯度引入的标准不确定度为： 

𝑢(𝑃) =
0.005

2
=0.0025      （D.6） 

D.3.2.1.2 硫酸奎宁的称量引入的标准不确定度 u(m) 

分析天平检定证书表明在其称量(0~50) g，检定分度值 e 为 1 mg，最大允许误差为0.5 mg。假设为

均匀分布，包含因子𝑘 = √3，则硫酸奎宁称量引入的标准不确定度为： 

𝑢(𝑚) =
0.5

√3
= 0.29 mg    （D.7） 

D.3.2.1.3 硫酸奎宁定容引入的标准不确定度 u(V1) 

（1）容量瓶容积引入的相对标准不确定度 u1(V1-1000) 

配制硫酸奎宁贮备液用到 1000mL 容量瓶 1 次，根据单标线容量瓶检定证书提供的最大允许误差为

0.40mL，属于 B 类评定，按照均匀分布，包含因子𝑘 = √3。则容积引入的标准不确定度为： 

𝑢1(𝑉1−1000) =
0.40

√3
=0.23 mL     （D.8） 

（2）容量瓶和溶液的温度与体积校准时温度不一致引入的标准不确定度 u2(V1-1000) 

根据检定证书提供内容，容量瓶于 20C 下进行校准，而配制校准溶液时实验室温度在（205）C，

水体积膨胀系数为 2.110-4C-1。按均匀分布，包含因子𝑘 = √3，由 1000mL 容量瓶溶液体积因温度影

响而引入的标准不确定度分别为： 

𝑢2(𝑉1−1000) =
2.110−451000

√3
= 0.61 mL   （D.9） 

上述两种分量合成得到硫酸奎宁贮备液定容引入的标准不确定度 u(V1)为： 

𝑢(𝑉1) = √𝑢1(𝑉1−1000)2 + 𝑢2(𝑉1−1000)2 = 0.65 mL  （D.10） 

表 D.4 硫酸奎宁贮备液配制的数值与不确定度 

引入分量 数值 x 标准不确定度 u(x) 
相对标准不确

定度 u(x)/x 

P：硫酸奎宁荧光标准物质的纯度 98.6% 0.0025 0.0025 

m：硫酸奎宁荧光标准物质的质量 10 mg 0.29 mg 0.029 

V：硫酸奎宁贮备液定容 1000 mL 0.65 mL 0.00065 

因此，硫酸奎宁荧光贮备液配制引入的相对标准不确定度为： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝐶𝑠1) = √0.00252 + 0.0292 + 0.000652 = 0.029  （D.11） 

D.3.2.2 硫酸奎宁标准使用液稀释定容引入的标准不确定度 urel(Cs2) 

由附录 A 中的公式可知，配制 2000mL 250μg/L 的硫酸奎宁使用液，需要硫酸奎宁贮备液 50mL 定

容到 2000mL 容量瓶，因此需要 50mL 单标线移液管、2000mL 容量瓶各 1 次。 

（1）容量瓶、移液管的容积引入的相对标准不确定度 urel1(V2) 

稀释定容所用 50mL 单标线移液管、2000mL 容量瓶，根据检定证书提供的最大允许误差分别为

0.05mL 和0.60mL，属于 B 类评定，按照均匀分布，包含因子𝑘 = √3。则容积引入的相对标准不确定

度分别为： 
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𝑢rel1(𝑉2−50) =
0.05

50√3
= 0.00058    （D.12） 

𝑢rel1(𝑉2−2000) =
0.60

2000√3
= 0.00018    （D.13） 

则容量瓶、移液管的容积引入的相对标准不确定度为： 

𝑢rel1(𝑉2) = √𝑢rel1(𝑉1−50)2 + 𝑢rel1(𝑉2−2000)2 = 0.00061  （D.14） 

（2）溶液的温度与体积校准时温度不一致引入的相对标准不确定度 urel2(V2) 

根据容量瓶检定证书是在 20C 进行校准，而配制校准溶液时实验室温度在（205）C，水体积膨

胀系数为 2.110-4C-1。按均匀分布，包含因子𝑘 = √3，由 50mL 单标线移液管、2000mL 单标线容量瓶

溶液体积因温度影响而引入的标准不确定度分别为： 

𝑢rel2(𝑉2−50) =
2.1×10−4×5×50

50√3
= 0.0006    （D.15） 

𝑢rel2(𝑉2−2000) =
2.1×10−4×5×2000

2000√3
= 0.0006    （D.16） 

则溶液的温度与体积校准时温度不一致引入的相对标准不确定度为： 

𝑢rel2(𝑉2) = √𝑢rel2(𝑉2−50)2 + 𝑢rel2(𝑉2−2000)2 = 0.00085 （D.17） 

硫酸奎宁使用液稀释定容引入的相对不确定度 urel(Cs2)为： 

𝑢rel(𝐶s2) = √𝑢rel1(𝑉2)2 + 𝑢rel2(𝑉2)2 = √0.000612 + 0.000852 = 0.0011  （D.18） 

综上所述，配制硫酸奎宁使用液 250g/L 时引入的标准不确定度 u(Cs)，按照公式（D.19）计算可

得： 

𝑢(𝐶𝑠) = 250 × √𝑢rel(𝐶𝑠1)2 + 𝑢rel(𝐶𝑠2)2 = 7.26 （D.19） 

D.4 合成标准不确定度 

不确定度来源一览表如表 D.5 所示。 

表 D.5 标准不确定度一览表 

不确定度来源 符号 标准不确定度g/L 灵敏系数 

硫酸奎宁使用液配制 u(Cs) 7.26 -1 

被测传感器 u(Cp) 1.01 1 

由于上述分量各自独立，互不相关，故合成标准不确定度为： 

𝑢(∆𝐶) = √𝑐2(𝐶𝑆) × 𝑢(𝐶𝑆)2 + 𝑐2(𝐶𝑝) × 𝑢(𝐶𝑝)2 = 7.33  （D20） 

D.5 扩展不确定度 

假设包含因子 k=2，故扩展不确定度 U 为： 

𝑈 = 2 × 𝑢(∆𝐶) = 2 × 7.33 = 14.7 μg/L   （D.21） 

D.6  评定结果报告 

海水有色可溶性有机物传感器在 250µg/L 标准点上的扩展不确定度列于表 D.6。 
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表 D.6 海水有色可溶性有机物传感器在 250µg/L 标准点上的扩展不确定度 

扩展不确定度 U 包含因子 k 

14.7 2 

 


