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臭氧标准参考光度计的测量不确定度评定
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（环境保护部标准样品研究所 国家环境保护污染物计量和标准样品研究重点实验室 北京 １０００２９）

摘　要：为建立臭氧标准参考光度计（ＳＲＰ）的计量溯源性，环保部标准样品研究所的ＳＲＰ４８与美国国家标准与技术研究院的
ＳＲＰ２进行了比对验证。对ＳＲＰ测量不确定度的评定方法进行了研究，分析了测量不确定度的主要来源。以 ＳＲＰ４８为例，对
影响臭氧浓度测量的不确定度分量光程长度Ｌｏｐｔ、压力Ｐ、温度Ｔ、双光程透光率的比值 Ｄ和吸收系数 σ等因素进行计算，建立
数学模型并合成得到标准不确定度。在０～５００ｎｍｏｌ／ｍｏｌ浓度范围内，ＳＲＰ４８和ＳＲＰ２之间具有很好的可比性，确立ＳＲＰ４８与
ＳＲＰ２的比对关系式为ｘＳＲＰ４８＝［（０．９９８９６（ｘＳＲＰ２）＋０．０２５］ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，在９５％的置信区间内（ｋ＝２时），ＳＲＰ４８臭氧浓度测量的

扩展不确定度为２×（（０．２８）２＋（１．１０×１０－２×ｘ）槡
２）ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。
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０　引　　言

臭氧（Ｏ３）是环境空气中的重要二次污染物之一，主

要由一次污染物氮氧化物和挥发性有机化合物在紫外线

作用下发生一系列光化学反应生成［１４］。２０１６年起在我

国全面实施的《环境空气质量标准》，纳入了复合型环境

空气污染指标臭氧并规定了一、二类环境空气功能区的

臭氧８ｈ平均浓度限值［５］。环境臭氧监测主要采用紫外

光度法来检测大气中的臭氧污染物［６１１］。由于臭氧的强

氧化性，难以制备稳定的臭氧气体标准样品，因此对臭氧

监测仪器的校准较为特殊，臭氧标准参考光度计（ｏｚｏｎｅ
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ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ，ＳＲＰ）已成为国际通用的臭
氧校准基准。１９８３年，美国国家标准与技术研究院（ｎａ
ｔｉｏｎａｌｉｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＮＩＳＴ）与美国环
保局（ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎａｇｅｎｃｙ，ＥＰＡ）合作研制了首
台ＳＲＰ，迄今已有５０余台ＳＲＰ在世界范围使用。国际计
量局（ｂｕｒｅａｕｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｄｅｓｐｏｉｄｓｅｔｍｅｓｕｒｅｓ，ＢＩＰＭ）拥
有５台ＳＲＰ，定期组织各国法定计量机构开展臭氧国际
比对［１２１３］，以保证国际间臭氧测量的可比性和溯源性。

ＮＩＳＴ拥有两台 ＳＲＰ，其中 ＳＲＰ２为美国臭氧国家基准，
ＳＲＰ０常作为传递标准对世界各地新安装的ＳＲＰ进行比
对验证。

环境保护部于２０１６年底出台的《“十三五”环境监
测质量管理工作方案》和《关于加强环境空气自动监测

质量管理的工作方案》中，明确提出建立全国统一的臭氧

自动监测量值传递和溯源体系。环保部标准样品研究所

（ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｆｏｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆＭＥＰ，

ＩＥＲＭ）于２０１１年９月安装了我国环保系统第１台臭氧
标准参考光度计ＳＲＰ４８。目前我国环保系统已拥有６台
ＳＲＰ，已有关于臭氧标准参考光度计间接比对和一级校
准技术的研究［１４１９］，但针对 ＳＲＰ测量、比对、量值传递、
校准等过程不确定度的研究报道还存在不足，尤其关

于 ＳＲＰ测量不确定度的研究亟需开展。为此，臭氧标
准参考光度计 ＳＲＰ４８通过与 ＮＩＳＴ的 ＳＲＰ２进行比对
验证，建立了 ＳＲＰ４８的计量溯源性，并对影响 ＳＲＰ４８
臭氧浓度测量的因素和不确定度分量进行分析和评

定，合成得到 ＳＲＰ４８的测量不确定度，将为完善我国
环境空气臭氧监测量值传递和溯源体系提供方法学依

据和技术支撑。

１　臭氧标准参考光度计测量原理

臭氧标准参考光度计系统构成如图１所示。

图１　ＳＲＰ系统构成
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＳＲＰｓｙｓｔｅｍ

　　ＳＲＰ臭氧浓度测量范围为０～１０００ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，测量
原理为基于臭氧在波长２５３．６５ｎｍ下对紫外光强吸收的
特性。不同类型仪器利用紫外光度法检测的方式有所不

同，主要分为单光程检测和双光程检测。ＳＲＰ检测方式
为双光程检测，采用两条平行光路交替通入参比气和臭

氧样气，克服了单光程检测的不稳定性。

假定ＳＲＰ在测量参比气和臭氧样气过程中为理想
状态，根据朗伯比尔定律可计算臭氧浓度Ｃ：

Ｃ＝－ １
２×σ×Ｌｏｐｔ

×ＴＴｓｔｄ
×
Ｐｓｔｄ
Ｐ ×ｌｎ（Ｄ） （１）

式中：σ为标准状况下臭氧在２５３．６５ｎｍ的吸收系数，值
为１．１４７６×１０－１７ｃｍ２·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１；Ｌｏｐｔ为光程长度，单位
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为ｃｍ；Ｔ为通入光程中臭氧样气的温度，单位为Ｋ；Ｔｓｔｄ为
标准温度，值为２７３．１５Ｋ；Ｐ为通入光程中臭氧样气的压
力，单位为 ｋＰａ；Ｐｓｔｄ为标准压力，值为１０１．３２５ｋＰａ；Ｄ为
第１组循环透光率比值Ｔｒ１与第２组循环透光率比值 Ｔｒ２
的综合结果。

第１组循环时光路１通入参比气，臭氧光路２通入
臭氧样气；第２组循环时光路１通入臭氧样气，光路２通
入参比气。通入参比气时紫外吸收强度记为 Ｉａｉｒ，通入臭
氧样气时紫外吸收强度记为Ｉｏｚｏｎｅ。则透光率比值Ｔｒｉ为：

Ｔｒｉｊ ｉ＝１；ｊ＝２ｏｒｉ＝２；ｊ＝１ ＝
Ｉｏｚｏｎｅｉ
Ｉａｉｒｊ

（２）

由理想气体方程和式（１），臭氧样气的摩尔浓度可
以表达为：

ｘ＝－ １
２×σ×Ｌｏｐｔ

×ＴＰ×
Ｒ
ＮＡ
×ｌｎＤ （３）

式中：ＮＡ为阿伏伽德罗常量，值为６．０２２１４２×１０
２３ｍｏｌ－１；

Ｒ为气体常数，值为８．３１４４７２Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。
ＳＲＰ操作系统中给出的臭氧浓度公式为：

ｘ＝－ １
２×σｘ×Ｌｏｐｔ

×ＴＴｓｔｄ
×
Ｐｓｔｄ
Ｐ ×ｌｎＤ （４）

式中：σｘ为标准状况下的线性吸收系数，单位为 ｃｍ
－１。

σｘ与σ关系为：

σｘ ＝σ×
ＮＡ
Ｒ （５）

２　ＳＲＰ测量不确定度来源分析

依据通用的测量不确定度评估方法［２０２５］，由式（４）
可知，影响ＳＲＰ臭氧浓度测量不确定度的因素主要有光
程长度Ｌｏｐｔ、通入光程中臭氧样气的压力 Ｐ、通入光程中
臭氧样气的温度Ｔ、双光程透光率的比值 Ｄ和吸收系数
σ。ＳＲＰ臭氧浓度测量不确定度来源如图２所示。

图２　ＳＲＰ臭氧浓度测量不确定度来源图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃａｕｓｅｅｆｆｅｃｔｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｏｚｏｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｗｉｔｈＳＲＰ

２．１　光程长度Ｌｏｐｔ
光程长度由双光程长度加和得到（Ｌｏｐｔ＝Ｌｃｅｌｌ１＋Ｌｃｅｌｌ２＝

２Ｌｏａｌｌ，Ｌｏａｌｌ为光程１、光程２长度的均值），每个光程有唯一
的编码且可溯源至ＮＩＳＴ，长度的准确值可由 ＮＩＳＴ获得。
光程长度引入的不确定度 ｕＬｏｐｔ主要有４个方面：重复性
的不确定度 ｕＬｒｅｐ、测量工具的不确定度 ｕＬｓｃａｌｅ、石英窗厚
度的不确定度ｕＬｔｎ和光折射校正因子的不确定度ｕＬｆ。
２．１．１　重复性的不确定度ｕＬｒｅｐ

ＮＩＳＴ通过对双光程长度进行 ｎ次测量得到其标准

偏差ｓ，服从正态分布。重复性的不确定度ｕＬｒｅｐ＝ 槡ｓ／ｎ。
２．１．２　测量工具的不确定度ｕＬｓｃａｌｅ

测量工具的不确定度主要由测量光程长度所使用的

三坐标测量机引入，符合矩形分布。测量工具的不确定

度ｕＬｓｃａｌｅ＝三坐标测量机的最大允许误差 槡／３。
２．１．３　石英窗厚度的不确定度ｕＬｔｎ

为获得双光程长度的准确值，需采用游标卡尺对各

光程首尾两端（ＷｉｎｄｏｗＡ，ＷｉｎｄｏｗＢ）石英窗厚度进行
测量，符合矩形分布。石英窗厚度的不确定度 ｕＬｔｎ＝游

标卡尺的最大允许误差 槡／３。
２．１．４　光折射校正因子的不确定度ｕＬｆ

光折射校正因子的不确定度 ｕＬｆ符合矩形分布，由
式（６）计算得到。

ｕＬ－ｆ＝
５×１０－３×Ｌｏｐｔ

槡３
（６）

式中：５×１０－３为实验得到的修正值，Ｌｏｐｔ由式（７）得到。

Ｌｏｐｔ＝２×Ｌｏａｌｌ－∑
４

ｉ＝１
Ｌｔ－ｎｉ （７）

式中：Ｌｔｎｉ为每个光程首尾两端石英窗的厚度，ｎ＝１，２，３，４。
光程长度的不确定度 ｕＬｏｐｔ由 ｕＬｒｅｐ、ｕＬｓｃａｌｅ、ｕＬｔｎ、ｕＬｆ４

个分量合成得到，该４项不确定分量间不相关，则：

ｕＬｏｐｔ＝ ｕ２Ｌｒｅｐ＋ｕ
２
Ｌ－ｓｃａｌｅ＋ｕ

２
Ｌ－ｔｎ＋ｕ

２
槡 Ｌ－ｆ （８）
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２．２　压力Ｐ

压力引入的不确定度 ｕＰ主要有压力传感器的不确

定度 ｕＰｔｒａｎｓ和光路之间压力差的不确定度 ｕΔＰ两部分组
成。

２．２．１　压力传感器的不确定度ｕＰｔｒａｎｓ
可得到压力传感器在量程范围内的相对标准不确定

度 ｕｒｅｌ，假设其为矩形分布，则压力传感器的不确定度

ｕＰｔｒａｎｓ＝ｕｒｅｌ（１０１．３２５ｋＰａ）槡／３。
２．２．２　光程之间压力差的不确定度ｕΔＰ

ＳＲＰ进行臭氧浓度测量时，默认两个光程之间压力
相等，实际上每个光程各有一个压力传感器，因此两个光

程之间的压力会有差别。通过实验可得到两个光程间压

力差的最大值ΔＰｍａｘ，假设为矩形分布，则光路之间压力

差的不确定度ｕΔＰ＝（ΔＰｍａｘ／２）槡／３。
压力的不确定度 ｕＰ由 ｕＰｔｒａｎｓ、ｕΔＰ两个分量合成得

到，该两项不确定分量间不相关，则：

ｕＰ ＝ ｕ２Ｐ－ｔｒａｎｓ＋ｕ
２
Δ槡 Ｐ （９）

２．３　温度Ｔ

温度引入的不确定度 ｕＴ主要有温度传感器的不确

定度ｕＴｔｒａｎｓ、温度梯度分布的不确定度 ｕＴｇｒａｄ和温度传感
器的校正因子ｆＴｂｉａｓ３部分构成。
２．３．１　温度传感器的不确定度ｕＴｔｒａｎｓ

ＳＲＰ光程的温度通过铂电阻温度传感器测试，可得
到温度传感器在２９５．１５Ｋ时的最大偏离值 ΔＴｍａｘ，假设
为矩形分布，则温度传感器的不确定度 ｕＴｔｒａｎｓ＝（ΔＴｍａｘ／

２）槡／３。
２．３．２　温度梯度分布的不确定度ｕＴｇｒａｄ

双光程中有多个加热源，对气流温度会造成一定影

响。ＢＩＰＭ研究证实在２９５．１５Ｋ时，光程中气流温度变
化在±０．１Ｋ（即ΔＴｇｒａｄ／２）之间。假设为矩形分布，则温

度梯度分布的不确定度 ｕＴｇｒａｄ＝（ΔＴｇｒａｄ／２）槡／３。ＢＩＰＭ通
过实验得到 ΔＴｇｒａｄ＝（２×０．１）Ｋ，适用于 ＳＲＰ温度梯度
分布的不确定度计算。

２．３．３　温度传感器的校正因子ｆＴｂｉａｓ
温度测试中测量偏差的存在增大了温度不确定度，

因此引入了温度传感器的校正因子 ｆＴｂｉａｓ。ＮＩＳＴ与 ＢＩＰＭ
研究发现臭氧浓度为７７和４３６ｎｍｏｌ／ｍｏｌ时温度变化的
影响为－０．３℃，得到校正因子为 －０．００１［２６］。确定臭氧
浓度为ｘ时温度传感器的校正因子 ｆＴｂｉａｓ＝（－０．００１（ｘ）
ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，ｆＴｂｉａｓ在最终不确定度合成时可以单独引入。

不考虑温度传感器校正因子 ｆＴｂｉａｓ，温度的不确定度
ｕＴ由ｕＴｔｒａｎｓ、ｕＴｇｒａｄ两个分量合成得到，该两项不确定分量
间不相关，则：

ｕＴ ＝ ｕ２Ｔ－ｔｒａｎｓ＋ｕ
２
Ｔ－槡 ｇｒａｄ （１０）

２．４　双光程透光率的比值Ｄ

双光程透光率比值的不确定度ｕＤ的来源主要有：重

复性的不确定度ｕＤｒｅｐ和光频不确定度ｕＤｆｒｅｃ两方面。
２．４．１　重复性的不确定度ｕＤｒｅｐ

不通入参比气或臭氧样气，重复 ｎ次测量双光程的
透光率比值，可得到标准偏差 ｓＤｒｅｐ，符合正态分布，则重

复性的不确定度ｕＤｒｅｐ＝ｓＤｒｅｐ／槡ｎ。
２．４．２　光频不确定度ｕＤｆｒｅｃ

光频不确定度 ｕＤｆｒｅｃ主要为计算双光程透光率的比
值Ｄ时的光频不确定度，可由文献获得，符合三角分布。

双光程透光率比值的不确定度ｕＤ由ｕＤｒｅｐ、ｕＤｆｒｅｃ两个
分量合成得到，该两项不确定分量间不相关，则：

ｕＤ ＝ ｕ２Ｄ－ｒｅｐ＋ｕ
２
Ｄ－槡 ｆｒｅｃ （１１）

２．５　吸收系数σ

臭氧在２７３．１５Ｋ、１０１．３２５ｋＰａ时对紫外光２５３．６５ｎｍ
的吸收系数为１．１４７×１０－２１ｍ２· ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１，相对不确
定度为２．１２％（９５％置信区间）。所有 ＳＲＰ均采用相同
的臭氧吸收系数，因此ＳＲＰ比对时其不确定度ｕσ可默认
为０。

３　ＳＲＰ４８测量不确定度评定示例

以ＳＲＰ４８为例，对影响ＳＲＰ臭氧浓度测量的各不确
定度分量进行计算，建立数学模型并合成得到标准不确

定度ｕｘ，最终确定扩展不确定度Ｕ。

３．１　不确定度分量的合成

影响ＳＲＰ４８臭氧浓度测量的各不确定度分量 ｕＬｏｐｔ、

ｕＰ、ｕＴ、ｕＤ、ｕσ分别由相应的分量合成得到
［２７］。

３．１．１　光程长度的不确定度ｕＬｏｐｔ
ＳＲＰ４８光程１、光程２的９次长度测量结果见表１，

长度分别为９０．１４１、９０．１４８ｃｍ，标准偏差分别为０．００７、
０．００８ｃｍ，不确定度均为０．００３ｃｍ，得到光程长度重复性

的不确定度ｕＬｒｅｐ为 ０．００３２＋０．００３槡
２＝０．００５ｃｍ。

三坐标测量机的最大允许误差为±０．０００８６６ｃｍ，则

测量工具的不确定度ｕＬｓｃａｌｅ 槡＝０．０００８６６／３＝０．０００５ｃｍ。
游标卡尺的最大允许误差为０．００２５ｃｍ，得到石英窗厚

度的不确定度ｕＬｔｎ 槡＝０．００２５／３＝０．００１４ｃｍ。
光程长度均值为（９０．１４１＋９０．１４８）／２＝９０．１４５ｃｍ，

光程１两端石英窗的厚度分别为０．１５１、０．１５２ｃｍ；光程
２两端石英窗的厚度分别为０．１５４、０．１５７ｃｍ，则 Ｌｏｐｔ＝
２×９０．１４５－（０．１５１＋０．１５２＋０．１５４＋０．１５７）＝
１７９．６７６ｃｍ，得到光折射校正因子的不确定度ｕＬｆ＝（５×

１０－３（１７９．６７６）槡／３＝０．５２ｃｍ。
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表１　ＳＲＰ４８双光程长度测量结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｖｅｒａｌｌ

ｌｅｎｇｔｈｂｙＳＲＰ４８ （ｃｍ）

测量次数 光程１（ＮＩＳＴ＃９６） 光程２（ＮＩＳＴ＃９７）

１ ９０．１３９ ９０．１５０

２ ９０．１３９ ９０．１４９

３ ９０．１５１ ９０．１５５

４ ９０．１５２ ９０．１６１

５ ９０．１４７ ９０．１５４

６ ９０．１４４ ９０．１４４

７ ９０．１３６ ９０．１３４

８ ９０．１３１ ９０．１４２

９ ９０．１３４ ９０．１４１

均值 ９０．１４１ ９０．１４８

标准偏差 ０．００７ ０．００８

ｕｃｅｌｌ ０．００３ ０．００３

各不确定分量间不相关，由式（８）可得到光程长度的

不确定度 ｕＬｏｐｔ＝ ０．００５２＋０．０００５２＋０．００１４２＋０．５２槡
２＝

０．５２ｃｍ。
计算得到光程１的实际长度为（９０．１４１－０．１５１－

０．１５２）＝８９．８３８ｃｍ，光程 ２的实际长度为（９０．１４８－
０．１５４－０．１５７）＝８９．８３７ｃｍ。则光程长度Ｌｏａｌｌ＝（８９．８３８＋
８９．８３７）／２＝８９．８４ｃｍ。
３．１．２　压力的不确定度ｕＰ

由文献可知，压力传感器的相对标准不确定度ｕｒｅｌ为
±０．０５％，则压力传感器的不确定度 ｕＰｔｒａｎｓ＝（０．０５％

（１０１．３２５）槡／３＝０．０２９ｋＰａ。
为考察 ＳＲＰ４８两个光程之间的压力差异，打开阀

门１测量光程１的压力，然后打开阀门２再次测量光程１
的压力，光程２的压力采用相同方法测量得到。必要时
调节仪器使得两个光程的压力差值小于或等于 ０．０６
ｋＰａ。ＳＲＰ４８两个光程压力测量结果如表２所示。

表２　ＳＲＰ４８双光程压力测量结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｗｏ

ｃｅｌｌｓｂｙＳＲＰ４８ （ｋＰａ）

光程 阀门 压力 室内大气压

光程１
阀门１ １００．２９０ １００．５００

阀门２ １００．２８２ １００．５０４

光程２
阀门１ １００．２９３ １００．５０２

阀门２ １００．２８６ １００．５０２

由表２可知，光程１的压力差＝１００．２９０－１００．２８６＝
０．００４ｋＰａ；光程 ２的压力差 ＝１００．２９３－１００．２８２＝
０．０１１ｋＰａ，压力差值均小于 ０．０６ｋＰａ。进行最大化处

理，则光程之间压力差的不确定度ｕΔＰ＝（ΔＰｍａｘ／２）槡／３＝

（０．０６／２）槡／３＝０．０１７ｋＰａ。
各不确定分量间不相关，由式（９）可得到压力引入

的不确定度ｕＰ＝ ０．０２９２＋０．０１７槡
２＝０．０３４ｋＰａ。

３．１．３　温度的不确定度ｕＴ
温度传感器在 ２９５．１５Ｋ时的最大偏离值 ΔＴｍａｘ＝

±０．１Ｋ，温度传感器的不确定度ｕＴｔｒａｎｓ＝（ΔＴｍａｘ／２）槡／３＝

（０．１／２）槡／３＝０．０２９Ｋ。温度梯度分布的不确定度

ｕＴｇｒａｄ＝（ΔＴｇｒａｄ／２）槡／３＝（２（０．１／２）槡／３＝０．０５８Ｋ。温度
传感器的校正因子ｆＴｂｉａｓ＝－０．００１ｘｎｍｏｌ／ｍｏｌ。

不引入温度传感器的校正因子 ｆＴｂｉａｓ，各不确定分量
间不相关，由式（１０）得到温度引入的不确定度 ｕＴ＝

０．０２９２＋０．０５８槡
２＝０．０６５Ｋ。

３．１．４　双光程透光率比值的不确定度ｕＤ
不通入参比气或臭氧样气时重复测量２００次，可得

到重复性的不确定度 ｕＤｒｅｐ。ＳＲＰ０、ＳＲＰ２、ＳＲＰ４８比对
验证中双光程透光率比值的稳定性数据如表３所示，可
计算得到光频不确定度 ｕＤｆｒｅｃ和双光程透光率比值的不
确定度ｕＤ。

表３　ＳＲＰｓ双光程透光率比值的稳定性数据
Ｔａｂｌｅ３　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｄａｔａｆｏｒｔｈｅｄｕａｌｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｒａｔｉｏｏｆＳＲＰｓ

次数 ＳＲＰ＃ 地点 １／２最大色散值 光频不确定度ｕＤｆｒｅｃ 透光率比值的不确定度ｕＤ 对最终不确定度的影响

１
２
０
４８

ＮＩＳＴ

３．２×１０－５ １．３×１０－５ １．４×１０－５ ０．２９

２．５×１０－５ １．０×１０－５ １．２×１０－５ ０．２４

１．８×１０－５ ７．２×１０－６ ９．３×１０－６ ０．１９

２
２
０
４８

ＮＩＳＴ

２．９×１０－５ １．２×１０－５ １．３×１０－５ ０．２６

２．７×１０－５ １．１×１０－５ １．２×１０－５ ０．２５

１．８×１０－５ ７．４×１０－６ ９．５×１０－６ ０．１９

３
２
０
４８

ＮＩＳＴ

２．９×１０－５ １．２×１０－５ １．３×１０－５ ０．２６

３．２×１０－５ １．３×１０－５ １．４×１０－５ ０．２９

１．８×１０－５ ７．１×１０－６ ９．３×１０－６ ０．１９
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续表３　ＳＲＰｓ双光程透光率比值的稳定性数据
Ｔａｂｌｅ３　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｄａｔａｆｏｒｔｈｅｄｕａｌｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｒａｔｉｏｏｆＳＲＰｓ

次数 ＳＲＰ＃ 地点 １／２最大色散值 光频不确定度ｕＤｆｒｅｃ 透光率比值的不确定度ｕＤ 对最终不确定度的影响

４
２
０
４８

ＮＩＳＴ

３．８×１０－５ １．５×１０－５ １．６×１０－５ ０．３３

２．３×１０－５ ９．２×１０－６ １．１×１０－５ ０．２２

１．２×１０－５ ４．９×１０－６ ７．８×１０－６ ０．１６

５
４８
０

ＩＥＲＭ
１．９×１０－５ ７．６×１０－６ ９．７×１０－６ ０．１９

３．０×１０－５ １．２×１０－５ １．４×１０－５ ０．２７

６
４８
０

ＩＥＲＭ
１．７×１０－５ ７．１×１０－６ ９．３×１０－６ ０．１９

２．３×１０－５ ９．５×１０－６ １．１×１０－５ ０．２３

　　由表３可知，ＳＲＰ４８在 ＮＩＳＴ比对时 ｕＤ对最终不确
定度的影响分别为０．１９、０．１９、０．１９、０．１６，在ＩＥＲＭ比对
时分别为０．１９和０．１９。由文献得知，ｕＤ对最终不确定
度的影响小于０．２８ｎｍｏｌ／ｍｏｌ时是有效的。ＳＲＰ４８的ｕＤ
对最终不确定度的影响符合要求，进行最大化处理，ｕＤ
为０．２８ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。
３．１．５　吸收系数的不确定度ｕσ

标准状况下臭氧在２５３．６５ｎｍ的吸收系数σ为１．１４７×
１０－２１ｍ２·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１，即１．１４７×１０－１７ｃｍ２·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１，臭
氧吸收系数的不确定度 ｕσ为 １．２２×１０

－１９ｃｍ２·ｍｏｌｅ
ｃｕｌｅ－１。

３．２　数学模型的建立

由各不确定度分量 ｕＬｏｐｔ、ｕＰ、ｕＴ、ｕＤ、ｕσ，通过式（１２）

可以合成得到标准不确定度ｕｘ。

ｕ２ｘ ＝∑
ｎ

ｉ＝１

ｆ（ｑ１，ｑ２，…，ｑｎ）
ｑｉ ｑｉ＝Ｔ，Ｐ，σ，Ｄ，Ｌ

( )
ｏｐｔ

×ｕ２ｑｉ ｑｉ＝Ｔ，Ｐ，σ，Ｄ，Ｌｏｐｔ＝

∑
ｎ

ｉ＝１
ｃ２ｉ×ｕ

２
ｑ２ｉ （１２）

式中：（（ｆ（ｑ１，ｑ２，…，ｑｎ））／（（ｑｉ｜ｑｉ＝Ｔ，Ｐ，σ，Ｄ，Ｌｏｐｔ））
为各不确定度分量的敏感系数，分别由式（１３）～（１７）计
算得到。

ｘ
Ｌｏｐｔ

＝ １
２×σ×Ｌ２ｏｐｔ

×ＴＴｓｔｄ
×
Ｐｓｔｄ
Ｐ ×ｌｎＤ＝－

ｘ
Ｌｏｐｔ
（１３）

　　 ｘ
Ｔ
＝－ １
２×σ×Ｌｏｐｔ

×１Ｔｓｔｄ
×
Ｐｓｔｄ
Ｐ ×ｌｎＤ＝

ｘ
Ｔ （１４）

ｘ
Ｐ
＝ １
２×σ×Ｌｏｐｔ

×ＴＴｓｔｄ
×
Ｐｓｔｄ
Ｐ２
×ｌｎＤ＝－ｘＰ （１５）

ｘ
Ｄ
＝－ １
２×σ×Ｌｏｐｔ

×ＴＴｓｔｄ
×
Ｐｓｔｄ
Ｐ ×

１
Ｄ ＝

ｘ
Ｄ×ｌｎＤ （１６）

ｘ
σ
＝ １
２×σ２×Ｌｏｐｔ

×ＴＴｓｔｄ
×
Ｐｓｔｄ
Ｐ ×ｌｎＤ＝－

ｘ
σ
（１７）

由于各不确定分量 ｕＬｏｐｔ、ｕＰ、ｕＴ、ｕＤ、ｕσ之间不相关，
则合成不确定度ｕｘ为：

ｕｘ ＝ｘ×

ｕσ( )σ
２

＋ ｕＬｏｐｔ
Ｌ( )
ｏｐｔ

２

＋ ｕＴ( )Ｔ
２

＋ ｕＰ( )Ｐ
２

＋ ｕＤ
Ｄ×ｌｎ( )Ｄ槡

２

（１８）

３．３　不确定度的合成

ＳＲＰ４８与 ＳＲＰ２在 ＮＩＳＴ比对时，σ＝１．１４７×
１０－１７ｃｍ２·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１，Ｌｏｐｔ＝（８９．８４×２）＝１７９．６８ｃｍ，Ｔ
为２９８．１５Ｋ，Ｐ＝１００．５０２ｋＰａ，Ｄ对最终不确定度的影响
为０．２８ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。根据式（１８）合成各不确定度分量，得
到ＳＲＰ４８的臭氧浓度测量不确定度 ｕ（ｘ）如式（１９）所
示。

　　ｕ（ｘ）＝ １．２２×１０－１９

１．１４７×１０－１７( )×ｘ
２

＋ ０．５２
８９．８４×２( )×ｘ

２

＋ ０．０６５
２９８．１５( )×ｘ

２

＋ ０．０３４
１００．５０２( )×ｘ

２

＋（０．２８）
槡

２ ＝

（１．０６×１０－２×ｘ）２＋（２．８９×１０－３×ｘ）２＋（２．１８×１０－４×ｘ）２＋（３．３６×１０－４×ｘ）２＋（０．２８）槡
２ ＝

（０．２８）２＋（１．１０×１０－２×ｘ）槡
２ｎｍｏｌ／ｍｏｌ （１９）

不确定度各分量来源及计算结果如表４所示。
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表４　ＳＲＰ４８不确定度各分量来源及计算结果
Ｔａｂｌｅ４　ＵｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｓｏｕｒｃｅａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＲＰ４８

变量 来源 分布 标准不确定度 合成不确定度ｕｑｉ 灵敏度系数ｃｉ 不确定度分量

光程２Ｌｏｐｔ

重复性ｕＬｒｅｐ
测量工具ｕＬｓｃａｌｅ
石英窗厚度 ｕＬｔｎ

光折射的校正因子 ｕＬｆ

正态分布

矩形分布

矩形分布

矩形分布

０．００５ｃｍ
０．０００５ｃｍ
０．００１４ｃｍ
０．５２ｃｍ

０．５２ｃｍ －ｘ／Ｌｏｐｔ ２．８９×１０－３ｘ

压力Ｐ
压力传感器 ｕＰｔｒａｎｓ
光路之间压力差 ｕΔＰ

矩形分布

矩形分布

０．０２９ｋＰａ
０．０１７ｋＰａ

０．０３４ｋＰａ －ｘ／Ｐ ３．３６×１０－４ｘ

温度Ｔ

温度传感器 ｕＴｔｒａｎｓ
温度梯度 ｕＴｇｒａｄ

０．０２９Ｋ
０．０５８Ｋ

矩形分布

矩形分布
０．０６５Ｋ ｘ／Ｔ ２．１８×１０－４ｘ

温度传感器的校正因子 ｆＴｂｉａｓ 矩形分布 －１．０×１０－３ｘ — — Ｂｉａｓ

透光率比值Ｄ
光频 ｕＤｆｒｅｃ
重复性 ｕＤｒｅｐ

三角分布

正态分布

８．０×１０－６

１．１×１０－５
１．４×１０－５ ｘ／Ｄｌｎ（Ｄ） ０．２８

吸收系数σ 吸收系数 ｕσ —
１．２２×１０－１９

ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ

１．２２×１０－１９

ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ
－ｘ／σ １．０６×１０－２ｘ

　　表４中，光程长度重复性的不确定度ｕＬｒｅｐ、透光率比
值重复性的不确定度ｕＤｒｅｐ均由重复条件或复现条件下 ｎ
次测量的算数平均值引起，服从正态分布。光频不确定

度 ｕＤｆｒｅｃ由文献获得，符合三角分布
［２８］。此外，ｕＬｓｃａｌｅ、

ｕＬｔｎ、ｕＬｆ、ｕＰｔｒａｎｓ、ｕΔＰ、ｕＴｔｒａｎｓ、ｕＴｇｒａｄ、ｆＴｂｉａｓ主要是由于测量仪
器最大允许误差或分辨力、数值修约等引起的不确定度，

通常假设为矩形分布。

不考虑臭氧吸收系数的不确定度 ｕσ，则不确定度
ｕ（ｘ）可以表示为：

ｕ（ｘ）＝ （０．２８）２＋（２．９２×１０－３×ｘ）槡
２ｎｍｏｌ／ｍｏｌ

（２０）
在０～５００ｎｍｏｌ／ｍｏｌ范围内，引入或不引入吸收系数

的不确定度ｕσ，ＳＲＰ４８臭氧浓度与其测量不确定度ｕ（ｘ）
的关系如图３所示。

图３　ＳＲＰ４８臭氧浓度与其不确定度关系
Ｆｉｇ．３　Ｓｔａｎｄａｒｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈ

ＳＲＰ４８ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔ

ｋ＝２时，在９５％的置信区间内，扩展不确定度Ｕ９５％为：
Ｕ９５％ ＝２×ｕ（ｘ）ｎｍｏｌ／ｍｏｌ （２１）
采用式（１９）～（２１）计算不确定度时均未引入温度

传感器的校正因子ｆＴｂｉａｓ。引入 ｆＴｂｉａｓ时，在９５％的置信区
间内扩展不确定度ＵＴｆ９５％为：

ＵＴｆ９５％ ＝（２×ｕ（ｘ）－０．００１×ｘ）ｎｍｏｌ／ｍｏｌ （２２）
可采用温度校准器通过 ＳＲＰ调试软件对温度跨度

点进行校准，完成温度补偿的测试。如果对ＳＲＰ４８的温
度传感器进行校准，实际温度测试时考虑了温度补偿，则

ｆＴｂｉａｓ无需引入。
不引入温度传感器校正因子 ｆＴｂｉａｓ，９５％的置信区间

内，ｋ＝２时，扩展不确定度为：
ｘ±Ｕ９５％ ＝

ｘ±２×（（０．２８）２＋（１．１０×１０－２×ｘ）槡
２）ｎｍｏｌ／ｍｏｌ（２３）

４　ＳＲＰ４８测量不确定度评定结果分析

ＳＲＰ４８通过与 ＳＲＰ２的比对验证实现量值溯源。
２０１１年８月２８日 ～９月５日，ＳＲＰ４８和 ＳＲＰ０在 ＮＩＳＴ
与ＳＲＰ２进行比对，分别得到ＳＲＰ４８与ＳＲＰ２、ＳＲＰ０与
ＳＲＰ２的比对关系式，并计算间接得到 ＳＲＰ０与 ＳＲＰ４８
的比对关系式。之后 ＳＲＰ０作为传递标准和 ＳＲＰ４８发
送至ＩＥＲＭ，于９月２１日～９月２２日进行比对，并与之前
在ＮＩＳＴ的比对结果进行验证。待ＳＲＰ０返回ＮＩＳＴ后于
１０月７日～１０月９日与 ＳＲＰ２再次进行比对，以确认
ＳＲＰ０在运输过程中性能稳定。

ＳＲＰ比对时，一台ＳＲＰ作为基准仪器（ＳＲＰｈｏｓｔ），其
他ＳＲＰ为参比仪器（ＳＲＰｇｕｅｓｔ），以 ＳＲＰｇｕｅｓｔ的测量值
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对ＳＲＰｈｏｓｔ的测量值绘制曲线，通过最小二乘法计算斜
率和截距，计算多组比对所得关系式的斜率均值和截距

均值。ＳＲＰ的比对关系式可以表示为：
ｘＳＲＰｇｕｅｓｔ＝ａ０＋ａ１×ｘ

ＳＲＰｈｏｓｔ （２４）

式中：ｘＳＲＰｇｕｅｓｔ、ｘＳＲＰｈｏｓｔ分别为参比仪器和基准仪器的臭氧测
量浓度，单位为ｎｍｏｌ／ｍｏｌ；ａ０为截距，单位为ｎｍｏｌ／ｍｏｌ；ａ１
为斜率。

ＳＲＰ４８、ＳＲＰ０、ＳＲＰ２比对结果如表５所示。

表５　ＳＲＰｓ比对结果
Ｔａｂｌｅ５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＲＰｓ

次数 比对项目 比对地点 比对组数 斜率均值 截距均值／（ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１）

１ ＳＲＰ４８ｖｓ．ＳＲＰ２ ＮＩＳＴ ７８ ０．９９８９６ ０．０２５

２ ＳＲＰ０ｖｓ．ＳＲＰ２ ＮＩＳＴ ７８ ０．９９９１０ ０

３ ＳＲＰ０ｖｓ．ＳＲＰ４８ ＮＩＳＴ － １．０００１４ －０．０２５

４ ＳＲＰ０ｖｓ．ＳＲＰ４８ ＩＥＲＭ ８ １．０００９４ －０．００８

５ ＳＲＰ０ｖｓ．ＳＲＰ２ ＮＩＳＴ １４ １．０００３８ －０．０４５

注：ＳＲＰ０ｖｓ．ＳＲＰ４８在ＮＩＳＴ的比对关系式由计算间接得到

　　由表５可知，ＳＲＰ４８与ＳＲＰ２比对关系式的斜率为
０．９９８９６，截距为０．０２５ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，符合ＮＩＳＴ的比对指标：
斜率在（１．００±０．０１）之间，截距在（０．０±１．０）ｎｍｏｌ／ｍｏｌ
之间。ＳＲＰ０与ＳＲＰ４８在ＮＩＳＴ的比对结果由ＳＲＰ４８与
ＳＲＰ２、ＳＲＰ０与 ＳＲＰ２比对结果计算间接得到，斜率为
１．０００１４，截距为 －０．０２５ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，与 ＳＲＰ０与 ＳＲＰ４８
在 ＩＥＲＭ 的比对结果 （斜率为 １．０００９４，截距为
－０．００８ｎｍｏｌ／ｍｏｌ）相差很小。ＳＲＰ０返回 ＮＩＳＴ后与
ＳＲＰ２的比对结果与之前有一定差异，斜率１．００３８较之
前的０．９９９１０略微增大，但也在比对指标之内。得到
ＳＲＰ４８与ＳＲＰ２的最终比对关系式为：

ｘＳＲＰ４８＝［（０．９９８９６×ｘＳＲＰ２）＋０．０２５］ｎｍｏｌ／ｍｏｌ（２５）
在０～５００ｎｍｏｌ／ｍｏｌ浓度范围内，９５％的置信区间内

（ｋ＝２时），ＳＲＰ４８臭氧浓度测量的扩展不确定度为２×

（ （０．２８）２＋（１．１０×１０－２×ｘ）槡
２）ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。

５　结　　论

臭氧标准参考光度计 ＳＲＰ４８与美国国家标准与技
术研究院的ＳＲＰ２进行比对，ＳＲＰ４８和ＳＲＰ２之间具有
很好的可比性，确立了ＳＲＰ４８与ＳＲＰ２的比对关系式为
ｘＳＲＰ４８＝［（０．９９８９６×ｘＳＲＰ２）＋０．０２５］ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。对影响
测量ＳＲＰ４８臭氧浓度测量不确定度的光程长度Ｌｏｐｔ、压力
Ｐ、温度Ｔ、双光程透光率的比值Ｄ和吸收系数σ等因素和
不确定度分量进行分析并计算，建立数学模型并合成得到

标准不确定度。在０～５００ｎｍｏｌ／ｍｏｌ浓度范围内，９５％的
置信区间内（ｋ＝２时），ＳＲＰ４８臭氧浓度测量的扩展不确

定度为 ２×（ （０．２８）２＋（１．１０×１０－２×ｘ）槡
２）ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。

结果显示：

１）对合成不确定度影响最大的是吸收系数的不确定

度，ＳＲＰ比对时其不确定度可以默认为０。
２）不考虑吸收系数的不确定度，对合成不确定度影

响最大的是双光程透光率比值的不确定度，因此在不确

定度评估时需密切关注ＳＲＰ的仪器状态。
３）比对过程中ＳＲＰ４８双光程透光率的比值对最终

不确定度的影响为０．１９ｎｍｏｌ／ｍｏｌ，低于通常情况下最大
化处理的０．２８ｎｍｏｌ／ｍｏｌ。
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