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国际间二氧化碳参数之互校

陈镇东 王树伦

�中山大学海洋地质研究所
,

高雄 �

摘 要 海洋中二氧化碳系统的研究
,

需要分析� �
、

总碱度�� � �
、

总二 氧化 碳

�� � �
�

�及二 氧化碳分压�� � �
�

�
�

但因全球各实验室的水平不 等
,

导致数据 间 无

法互相 比较
�

笔者会同美国木洞海洋研究所的 �
�

� � � � �� 及 法 国 巴黎 第 六 大 学

的�
�

� � ��� � � 进行了互校工作
�

初步互校结果显示�� � �� 标准海水可用作 � � 的标

准
, �个实验室平均值之差距仅为�

�

� 卜� � �� � ��
�

��帕�
�

� � �
�

及�� 之 互校结果则

较不理想
,

除实验误差外
,

标准海水内的有机质分解
,

也可能导致 � �  
�

及 � � 的

改变
�

进一步互校由全球�个国家和地 区的�� 个实验室参加
,

结果很不理想
�

建 议 日

后由二 三位公认可靠的专家进行小规模互校
,

找 出出现差异的原因后
,

再制作标准

溶液供不同国家和地区使用
�

关键词 海水 二氧化碳 � � 碱度 � � �
�

校正

月�� 舀

二氧化碳系统控制了海水的酸碱度
,

历年来均为海洋研究的重点
�

近年来由于对温室效

应的关切
,

石化燃料二氧化碳在海洋中的分布尤其引人注目
〔 ’一 ”’

�

海水中二氧化碳系统的研究
,

只需分析�项碳酸盐参数中的两项即可得到其他两项
�

此�

项参数为��
、

总碱度 �� � �
、

总二氧化碳 �� � �
�

�及二氧化碳分压 �� � �
�

�
�

目前 每

年均有数以万计的数据出现
,

但因各实验室品保�品管的水准不同
,

导致数据间无法互 相 比

较
�

因此
, � ���年底

,

本文作者即倡导推动跨国性的比对
,

并谋求制造全球共同的标准
�

初步互校

�� � �� 的盐度标准海水已在全球海洋界使用多年
,

若能向时将此海水当成二氧 化碳 标

准
,

可一物二用
,

且其销售网甚广
,

十分理想
�

因此笔者 即 与 美 国 木 洞 海 洋 研 究 所 的

�
�

��� � �� 及法国巴黎第六大学的�
�

� � �� �� �
合作

,

合资请�� � �� 的 �
�

� �� � ��
,

依制造盐度

标准海水的步骤制成一批海水
,

分送�个实验室
,

分别于 ��� �年�月至� ��� 年� �月间进行分析
�

本文于� � � �
一� � 一�� 收到

,

修改稿于� � � 一 ��一� � 收到
�
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�
�

� � �

笔者分两次分析 �� 个样品
,
� � 的精确 度 � � � � 分 别 为 �

�

。及�
�

� 林�� �� �
�

� �� � �� 及

� � ���
� 的精确度亦优于�

�

� 协� �� �� �
〔‘ ’ ,

全部�� 个样品的总精确度为 �
�

� 协� �� �� �
,

平均值

为� �� �
�

� 协� �� �� � �表��
�

由此资料得知
,

�个实验室平均值间的最大差异仅达�
�

� 卜�� �� � �

�。
�

��帕 �
,

显示标准海水� � 的稳定度及各瓶 间的水质差异小于测量误差
�

同时测量 误 差

离�� � � �及� � � �理想值� 协� �� ��‘
� � “的偏差已不远

,

故可 当 作� � 的 标 准溶液
�

笔者

于 �� ��年��月重新测量 �个剩余样品
,

所得数值为� � � �
�

� 士。
�

� � � � ��� � ,

可见� � 样品长期

储存无大问题
�

表 � �个实验室褥到的初步总喊度
、

总二权化碳及 �� 的平均值 � 峨〕

负责人 分析 日期
� �

�卜� � ��� � �

� � � �

�卜� � ��� � � 而
‘

� � � � � �

� � 呈� � � �

� � 呈� �� �

本文作者

本文作者

总计

� � � �一� �

� � � �一 � �

� � � �一 � �

� � � �一� �

� �  !一 ��

�� � �一� �� � � ��一� �

� ���
�

�土�
�

��� ��二

� � ��
�

�士�
�

����

� � �魂
�

�士通
�

����
� �� �

�

�土�
�

����

� � �  
�

�上�
�

����

� �� �
�

�士�
�

� �� ��

� � �  
�

峨士�
�

��� ��

� � � �
�

�士�
�

����

� � �  
�

�士�
�

����

� �  !
�

�土 �
�
 
!�∀

# ∃%∃
�
&士1

.6(5)

2 09 ,
.
5士25

.
,

( 3 2 )

t P = 7
.

7 55 士0
.011(10)

tP = 7
.55。土0

.005(6)

tP = 7
.517士0

.009(5)

N B S = 7
.965土0

.008(6)

N B S二 7
.
9 8 6土0

.003(5)

tP = 7
.813土0

.
026(2 1)

N B S 二 7
.
9 74 士0

.
013(11)

. tp为根据总质子浓度标准
,

N B S 为根据关国国家标准局标准
。

二 括号内为样品数
.

表 2 N B S及苏联所用级冲溶液的互校

缓冲溶液 所测得p H 差距

4.00魂( N B S )

魂
.
0 1
(苏联)

6 .56(苏联)

6 .563(N B S )

7 .415(N B S )

。
.
1 5
(苏联)

标准

一0
。

0 1 2

0
0 0

0 0
1

标准

0 。

0 0
7

J,众�04
1匕,.心96618

�Uc。n幼SJ马,二

……

1.2TCO:
TCO:的结果较差(见表1). 虽然各实验室精确度均优于6 .4 林m ol / k g ,

但实验室间的 差

别甚大
,

高达50
.
。 林m o l/ k g

.
s Z个样 品的平均值为2 0。。

.
5 林m o l/ k g

,

标准偏差 为15
.
9 林m o l/

k g
,

远大于理想值1 林m ol / k g
〔” ‘ ’

.

同时
,

不同时间所测定的T C O
:
差别甚大

.
因此

,

此结果 尚

无法用以判断IA P SO 标准海水是否可用于标定T C O
:.

1
.
3 PH

当初对是否将pH 列入互校有若干不同意见
.
曾有学者根据其个人的经验

,

报道 海水 中
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的pH 测定
,

精确度甚差
,

仅至0
.
02 p H 单位

〔 ’ 〕,

因此
.
不建议列入互校项目

.
然而其他资料

显示
,

p H 的测量精确度可达。
.
0
03 单位〔 8 ’ 9 〕,

准确度亦 佳“
“’

.

使 用 N B S 延 冲 溶 液 pH

4
.
004 ( 0

.osm o l/ d m
aK H C SH ‘

O
‘

)

,
6

.

8 6 5
(

0

.

0 2 5 m
o

l
/

d m

习
K H

:
P O

‘

及N a
:H p O ‘

)

,

7

.
4 1 5

(
o

.
o o 8 6 9 5 m

o
l

/
d m

‘
K H

:
p O

4

及o
.
o3o 4 s m ol/d m

3
N a
:H p O ‘

)

,

与原苏联所用之缓冲

溶液pH 4
.01(0

.
0 5 m ol/ d m

“
K H C

S
H

,
O

‘

)

、

6

.

5 6

(

o

.

o 2 5 m
o

l / d m

”
N

a
:
H P O

‘

及K H
:PO ‘

)

、

9

.

1 8
(

o

.

o l
m

o
l
/
d m

3

N
a

:

B

‘
0

7
·

l
o

H

:

O
)
的互校

〔 8 ’ ,

结果差距最大者仅为0
.
012 ,

平均差距

仅0
.006 ( 表2 )

.
笔者1054年于印度洋勘探时

,

曾有一次利用11个 R
osette 采水器

,

于3 400

m 处取得11 个水样
,

各分 装4小瓶
,

一 共 44 个 样 品
,

所 测 得 pH 的 精 确 度 ( 1a ) 为

。
.
。。2 7 ‘”

.
电极法与光电比色法的互校

,

差异仅为。
.
0 12 〔 ‘ ” 〕

.

以上均显示pH 的精确度 可

靠
,

互校结果亦表示准确度亦无大间题
,

再加上pH 容易测量
,

故最后决定将pH 纳入互校项

目之一
pH之测定根据两种标准执行

.
B re w er 及P oi ss o n的数据根据总质子浓度标准tp

〔 ’‘ ’ ,

笔

者根据美国N B S (现改名 N IS T ) 标准
〔 8 ’

.

各作者的标 准 偏差 均 优于。
.
01 1 ,

但 不 同 时

间测定的差别甚大
,

导致Bre w er 及 P o isso n的平均 值 为7
.
813 ,

总 标 准 偏 差 达。
.
0 2 6

.
笔

者的平均值为7
.
97 4

,

总标准偏差为。
.
0 1 3

(见表1)
.
若将总质子浓度标 准 改 为 N BS 标 准

,

B
r e

w
e r 及Po ssso n之平均值为7

.047 ,

与笔者所得 尚有一 段 距 离 ( 0
.027 pH 单 位 )

.
此

结果亦显示 IA P S O 标准海水尚无法作pH 标准
.
理由可能是标准海水中的有机质分解改变 了

海水组成
,

有机质分解并不改变氯度
,

但却增加了二氧化碳浓度
,

降低pH
,

增加 导 电 度
.

因此有机质分解得愈多
,

相对而言
,

以导电度测得的盐度(S
。 。 。

d ; 以IA P S O P 64 为标准 )
,

愈高于以氯度换算之盐度 ( S
。 、, 。

)

,

同时pH 愈低
〔‘“一“ ’

.

图1的确显示有此倾向
.

2 进一步互校

Bre w er、 P oi

s

so
n 及笔者的初步结果显示

,
I A P S O 盐度标准海水亦可能当作T A 标准

,

因此决定扩大规模举行互校
.
经多方征求合作者之后

,

除笔者外共有 8 个国家的n 位学者参

加 了正式互校
,

其名单如下“
〕:
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I
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a
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O
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e a
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y
,

G
o t

e
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S w
e

d
e n
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.

W

.
,

L
a

rn o n t 刃
oherty G eologieal O bservatory of Colum bia

U niveroity ,
G

e o e
h

e
m i

s
t

r
y D i

v
i

s
l

o n
,

P al i
s a

d
e s ,

N

.

Y

.
,

U S A

C O P I N
一
M O N T E G U T C

. ,

C
e n

t
r e

d

‘
E t u d

e s e
t

de
R

e e
h
e r e

h
e s

O
e e a n o

g
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P h i q
u e s

d
e

V i l l
e
f
r a n e

h
e 一s u r 一

M
e r ,

L
a

b
o r a

t
o

i
r e

d
e

P h y s
i q

e e
t C h i m i

e
M

a r
i

n e s
,

U
n

i
-

v e r s
i t

e
P i

e r r e e
t

M

a r
i

e
C

u r
i

e ,
V i l l

e
f

r a n e
h

e 一u r一M
e r ,

F
r a n e e

J O N E S E

.

P

.
,

B
e

d f
o r

d I
n s

t 笼tu te o f O e e a n o g r a p h y
,

D
a r t m

o n t h

,

N

.

S

. ,

C
a n a

da

K E E L I N G C

.

D

.
,

S
e r

i p p
s

I
n s t

i t u t i
o n o

f o
e e a n o g r a p h y

,
L

a
j

o
l l

a
,

C al

.
,

U S A

O U D O T C

.
,

I
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t i t
u

t F
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i
s

d
e

R
e e

h
e r e

h
e
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e

i
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P
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p
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,

D
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e
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u e
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u
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. n e
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a
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.
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.
,

I
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e

I
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i
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M
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!

n
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,
V i g
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E
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P O ISS O N A
. ,

L
a

b
o r a t o

i
r e

d
e

P h y
s

i q u e e
t C h 工m ie M

a r ln e s
,

U
n l v e r 、i t

e
P i

e r r e

e t M
a r i

e
C u r i

e ,
P

a r
i

s ,
F

r a n e e

R O B I N S O N C

.
,

U
n

i
v e r s

i t y C
o

l l
e

g
e o

f N
o r

t h
W

a
l

e s ,
S

e
h

o o
l

o
f O

e e a n
S

e
i

-

e n e e s ,

M
a r

i
n e

S
e 笙e n e e L a b o r a t o r ie s

,
G w y n e

d d
,

W

a
l

e s ,
U

.

K

.

W
O N G C

.

S

.
,

I
n s

t i t u t
e o

f O
e e a n

S
e 岌en e e s

,
S i d

n e
y

,
B

.

C

.
,

C
a n a

d
a

I A p S O 共制作了4种标准海水
,

盐度分别为了
.
0 5 0

、

2
0

.

9 7
4

、

5 5

.

3 5 0 及 38
.
254 ,

以 下 简

要记述了互校结果
.

T A

有两个实验室的数据
,

远离其他1。个研究室之平均值
〔 4 〕

( 其中1个的 差 异 达50 协m ol /

k g
,

另一个超过100 卜m ol / k g )
.
盐度差亦超过。

.
1 x 1 0

一 “ ,

故假定这两个实验室的品保/品

管品质不佳
,

不再列入考虑
.

剔除上两个实验室后
,

其他10个实验室数据
〔4 ’
在盐度7

.950 、

2 0

.

0 7 4

、

3 5

.

5 5 0 及58
.
245

时之最大误差分别为24 ( 2
.
6肠 )

、

2 5
(

1

.

5 肠 )
、

3 1

(

1

.

4 肠 ) 及26 ( 1
.1肠 ) 件m

o l/ k g
.
各

实验室数据平均值间的最大误差为15 ( 2
.
5肠 )

、

2 2

(

2

.

1 肠 )
、

2 1

(

0

.

9 肠 ) 及24 ( 1
.0肠 )

( 见表3
、

4
)

.

这些差异为各实验室数据精确度的5一 10 倍
,

显示有些实验室的准确度仍 有 问

题
.
图 2a 表示了盐度为35

.380 时
,

各实验室数据的分布
.

0.008

犷 「

飞
。

一卜
的 I

vo

毛uo。的

图 1 不同批号的IA P SO 标准海水S
。 。 。 d 一

S
: h l

。

相对于P H 作图

全球海洋通量联合研究 ( JG O F S ) 的要求为。
.
05 a/0

〔 5 〕,

目前对盐度超 出30 的 海 水 而

言
,

最大误差为1肠
.
JG O F S最近将边缘海研究纳为重点

〔‘ 5 ’ ,
T A 则是边缘海研究的 重 要

参数
〔丈 6 一 , “口; 然而于低盐度时

,

互校的最大误差达2
.
5肠

,

结呆并不理想
.

2
.
2 T C O :

总二氧化碳以电位法及酸化后萃取法测量
〔4 ’

.

前者在盐度 7
.
95。、

29

.

97
4

、

35

.

38

。及

38
.
254时

,

分别较后者高出9
、

2 2

、

1 。
、

2 0 卜m o l/ k g ( 表3 )
.
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.
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_
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】
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、、
口
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息
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M
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T C O Z (P 及 )
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�h�七艺 1 20
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b
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:

6 8 5

00一.曰�己乃入月八己

门

劫逆一
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叫
七一- ~ 一止~ - 一 ~二
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图2 盐度为35
.35时不同实验室T A

、

T C O

:

(
P

)

、

T C O

: 、

p H 及pC O
:
的数据分布

表 3 盐度为肠
.
犯时各实脸富教据

实验室
T A

( 仁m o ]/ k g ) 实
验室

见C O :(P )

( “m
o l/ k g )

实验室
T C O :

( 卜m o l/k g )
实验室 p H 实验室 P C O :

GEGAA2 287

2 288

2 28 6

2 288

2 296

2 29 8

2 2 98

2 29 8

2 296

2 296

2 29 4

2 10 6

2 098

2 099

2 096

2 08 2

2 097

2 096

2 103

2 100

2 104

2 094

2 09 3

2 296

2 300

2 296

2 3 01

2 29 4

2 282

2 279

2 281

2 282

2 2了2

2 2 7 9

2 09 7

2 09 3
。

5

2 1 0 3

。

5

2 1 1 9

2
1 0 6

2
0 8

1

2 0 7 8
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2
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2 0 8
0

。
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表 4 全球T A
、

T C O

:
、

p H 及pC O
:
互校结果

盐 度 7 .950 29.974 35 .380 38 。

2 5 4

T
A

:

所有数据之最大差异 14(2
.6呱)

各实验室平均值之最大差异 13(2
.5 肠 )

28(2
.5响)

22 (1
.1肠)

3 1(1
.4 肠)

21(汀
.9呱)

26 (1
.1呱)

2 4(1
.0肠)

T C O :
:

所有数据之最大差异

各实验室平均值之最大差异

1一( 2
.
2肠) 1

,
(
1

.
魂肠 ) ,

1
(

0
.

2 肠 ) i

5(1
.0肠) 2

24(1
.
峨嗬)

36(2
.1肠)

15(0
.5 肠)

29(1
.7 肠)

2 8(1
.6肠 )

35(2
.0肠 )

la (2
.0肠 )

25 (2
.3呱 )

2 0(0
.
, 肠)

47(2一 呱)

18(0
.8脸)

36(1
.6肠)

P H :

所有数据之最大差异 0 .‘3 al 3 0
.
1 0 1 0

.
1 0 4 0

.
0 9 9

一 0.0145 0.005 0.004

0.0364 0.014 0.024 0。 0 1 0

P C
O

:
:

所有数据之最大差 异 53(一8肠) 26(透
.
了呱 ) 12(1

.7 肠) 18(2
.
, 肠)

各实验室平均值之最大差异 刁a ( 16 肠) 21(3
.

, 呱) ,
(

1
.
3 肠) 一5 ( 2

.
魂肠)

1 ‘

电位法 2.酸化后萃取法 3 ,

N
B S 标准 4.利用测丁A 时之 电位所得

,

tP 标准
,

仅一实 验室 5 .实测 tp标准
,

仅一

实验室
。

以电位法测量的各实验室数据最大误差分别为11 ( 2
.
2肠 )

、

2 4
(

1

.

4 肠)
、

28 (

1

.

6 帕 )
、

2 0
(

0

.

。肠 )
.
各实验室平均值之最大误 差 为 1 ( 0

.2肠 )
、

2 5
(

0

.

5 呱 )
、

1 8
(

1

.

0 帕 ) 及

招 ( 。
.
8 肠 ) ( 见表3

、

4

)

.

图Zb的T C O
:
(尸 ) 表示在盐度35

.
380 时

,

以电位法测 量 的 各 实

验室数据的分布情形
.

以萃取法所得的各实验室最大误差分 别 为 9 ( 1
.
4肠 )

、

3 6

(

2

.

1 肠 )
、

35 (

2

.

。呱 ) 及

47 ( 2
.2肠 )

.
平均值之最大误差为5 ( 1

.
0肠 )

、

2 。 ( 1
.
7 呱 )

、
2 5

(

1

.

3 帕 ) 及56 ( z
.
a帕 )

( 表3
,

4
)

.

图2c 的T C O
:
为盐度35

.
380 时

,

以萃取法测量的结果
.
电位法的误差似乎稍小

于萃取法所得
,

但两者误差均远大于 1 林m d l/ k g之理想值
〔5 ’

.

上述结果表明 T C O
:
的测定尚

有问题
,

I A P S O 标准海水的性质亦未必稳定
.

2
.
3 PH

pH 的测量数据仍然甚为杂乱
〔‘ 〕

.

共有4个实验室利用N B S标准直测p H
,

1个实验室 利 用

tP 标准直测
,

利用测定T A 时的初始电位计算tP
.
在s = 7

.
95 。时使用N B s标准的4个实

’

验 室

间的pH 最大误差高达。
.
4 3 8

.

使用tP 直测的实验室最大误差为。
.
0 3 6

.

但此数据并不表示tP

标准低于N B S 泳准
,

因后者是4个实验室之间的最大差距
.

于S 一 29
.
974

、

35

.

3
80 及38

.254 时
,

4 个实渔室间的最大 误差均为。
.
1左右

,

单一实验室

tP 的最大误差则均小于。
.
0 24 ( 见表3

、

4

)

.

盐度为35
.
38 时

,
N B S 标准所得平均道为8

.
022 ,

直测tP 者为7
.
扒3

,

测 T A 时所得为7
.
84 1
.
由于tP 值较N B S值低。

.
1 34

〔’‘ ’ ,

若将tP 道修正为

N Bs 滇
,

可得7
.
94 7及7

.
975

,

仍较N B殖测道8
.
022 为低

.
以上数据表明pH之互校失败

,

降



后已

标准海水本身改变外
,

各实验室本身的品保/品管仍需加强
.

实验室在盐度为35
.
380 时数据的分布

.

海洋学报 15 卷

图Zd是修正为N B S标准 后
,

各

2
.
4 PC O :

此次互校仅有3个实验室测量PC O
:
(表3 )

,

表 4列出不同盐度时
,

各实脸室间的最大差

距
〔‘ ’为泞= 7

.
950时的53 件

a tm (
18 呱)(以下 l

atm = 20 1 325P a )
.
在这个盐度各实验室平均

值的差距亦达48 件a tm (
16响 )

.
当S = 29

.
074时以上两个差距降低为26(4

.
7肠)及22(5

.
。呱)

林a tm
.
当S = 35

.
550时此差距降至 22 ( 2

.
7呱 ) 及。 (

2
.
3 帕 ) 件

a tm ( 图Z
e
)

,
S 二 58

.
254 时

为 18 ( 2
.
9呱 ) 及 15 ( 2

.
4 帕 ) 林at m

,

仍然远高于一般可得的。
.
05 物精密度

.
由于测 量 气 体

pC O :的精确度及准确度均可达。
.
1帕

,

因此测量海水时产生的巨大差距可能是因为海水平衡

器 ( eq ui libra to
r
) 的差距

.
由于各实验室所用的海水样品置于不同人所设计的平衡器中

,

平衡器内气体与海水平衡效率不等
,

导致测量气体时结果不同
.
因此下一步互校可能应由平

衡器着手
.

3 结论

虽然很多实验室 自认数据可靠
,

但经互校后立即可发现若干实验室的品保/品管有问题
.

,

由B r
ew er 、

P oi ss

o n 及笔者进行的初 步互 校 表 明
,

I A P S O 标 准 海 水可 作 为 T A 的 标

准
C‘ ” ,

3个实验室平均值的最大差异仅达1
.
8 “m ol / k g (

。
.
08 肠 )

.
但是T CO

:
及pH 有较大

差距
.

扩大互校结果很不理想
.
即使将明显有误的两个实验室剔除

,

各实验室间的差距仍然远

大于个别的精确度
.
在此情况下再进行大规模互校并无意义

.
较可行的作法是由二三位公认

可靠的专家进行小规模互校
,

找出出现差异的原 因后
,

再制作标准溶液供各国使用
.
目前已

由美国Serip p
s In stitu te o f O eean og rap h y的 A

.
D iek so n负责推动进一步的T C O

:
互校

.

感谢P
.
B re w er 及A

.
P oi sso n 参加初步互校工作

,

后续的扩大 互 校 是 由 A
.
P oi sso n 及

IA P S O 的F
.
C ulk in负责一 部分研究经费来 自N S C sZ

一0 2 0 9 一M
l l 0 一0 4 1

.
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