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水中总有机碳溶液标准物质的研制 

黄梓宸 1, 周瑾艳 1,2, 黄彦捷 1,2*, 许俊斌 1, 林  铿 1, 黄振宇 1,2, 尹  强 1, 陈  玲 1,2 

(1. 广东省计量科学研究院, 华南国家计量测试中心, 广州  510405; 

2. 广东省 NQI-质量安全科技协同创新中心, 广州  510330) 

摘  要: 目的  研制一种适用于相关检测仪器校准及分析方法评价的国家有证标准物质。方法  经过标准物

质原材料的选择、特性量值的测量方法、标准物质的制备方法、均匀性检验、12 个月稳定性考察以及定值测

量, 并对样品的均匀性、测量的分散性及其他因素引入的不确定度分量分析和确定后, 计算得到水中总有机碳

标准物质测量过程不确定度的合成结果。结果  水中总有机碳溶液标准物质的均匀性良好, 稳定性优异, 标准

值定值结果为 1000 mg/L, 相对扩展不确定度为 2%。该标准物质已获批国家二级标准物质 , 编号为 : 

GBW(E)082426。结论  该标准物质性能良好, 可满足食品、药品、日化、环境保护及化工产品研究和检测的

需要, 可用于相关仪器(总有机碳分析仪)的校准、分析方法评价, 为统一相关量值发挥应有的作用。 
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Development of total organic carbon reference materials in water solution 

HUANG Zi-Chen1, ZHOU Jin-Yan1,2, HUANG Yan-Jie1,2*, XU Jun-Bin1, LIN Keng1,  
HUANG Zhen-Yu1,2, YIN Qiang1, CHEN Ling1,2 

(1. Guangdong Provincial Institute of Metrology, South China National Centre of Metrology, Guangzhou 510405, China; 
2. Guangdong NQI-Quality Safety Science and Technology Collaborative Innovation Center, Guangzhou 510330, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a national certified reference material suitable for calibration and analysis of 

relevant instruments. Methods  After a series of procedures including the selection of raw materials, the 

measurement of characteristic values, the preparation of reference materials, the homogeneity test, the 12-month 

stability investigation, the characterization measurement and the analysis and determination of uncertainty 

components were introduced by other factors, and a kind of total organic carbon reference materials in water was 

obtained. Results  The certified reference material of total organic carbon solution in water had good uniformity and 

stability. The certified value of the reference material was 1000 mg/L, and the relative expanded uncertainty was 2%. 

This material had been approved as the second-class national certified reference material, which was numbered 

GBW(E)082426. Conclusion  The certified reference material has good performance and can meet the needs of 

various area, such as food, medicine, daily chemical, environmental protection and chemical product research. It is 

expected to be used for calibration and analysis of related instruments (total organic carbon analyzer) and evaluation 

of analytical methods, so as to play its due role in the unification of relevant values. 
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1  引  言 

水是生命之源, 也是人类赖以生存的根本[1]。水质是

影响国民健康和经济发展的重要因素, 如果水中污染物过

多, 将直接影响水体的水质, 危害人民的生活和生产[2,3]。

在工业的不断进步过程中, 随之产生的水体污染物种类也

在不断增加, 而其中有机污染物因为种类多、含量低、毒

性大、积累性强、难降解等特性尤其受到关注。总有机碳

(total organic carbon, TOC)作为评价水体有机污染程度的

重要参考指标, 正日益受到重视。总有机碳分析仪是一种

快速、准确地测定水样中总有机碳含量的仪器。由于其简

单、快速、准确、线性好、灵敏度高、无二次污染等优点, 

已广泛应用于地表水、饮用水、海水、水产养殖水、工业

用水、制药用水中有机物含量的测定, 已经成为世界上现

行水质控制的主要检测手段之一[46]。 

传统的有机碳总量测量是基于碳是有机物的基本元

素, 同时也是生物圈物质和能量循环的主体。当碳循环进

入水体时, 主要以不同的化学结构或不同的形式存在[7,8]。

碳循环进入水体的主要途径有 2 种。其一, 通过大气与水

体的交换, 水体与大气将吸收大量的气态碳直至饱和, 以

达到碳平衡。其二, 由于石油开发、工业生产和水产养殖

的发展, 导致水体中有机物成分不断增加。此外, 有机碳

总量还与化学需氧量(chemical oxygen demand, COD)和生物

需氧量(biological oxygen demand, BOD)密切相关[9,10]。因此, 

有机碳总量的参数可以更直接、合理地反映有机物对水体

的质量优劣[11,12]。 

另一方面, 有机碳总量也与水产养殖密切相关[13]。养

好一塘水才能养好一塘鱼。有机碳会在好氧水环境中水解

发酵, 分解产生有机酸, 同时消耗水中的溶解氧, 造成养

殖水体环境的变化。虽然维持水体流量可以恢复平衡, 但

如果超过养殖水体自身的自净能力, 水质就会开始恶化, 

导致养殖水产品的损失。例如, 当大量有机碳在有氧环境

中分解成有机酸时, 如果不能提供大量氧气, 厌氧菌将开

始利用有机酸来改变水质[14]。 

实现水中有机物总量控制的根本途径是建立关键污

染源的自动连续监测系统, 实现污染物排放的实时、连续

在线监测。目前, 我国已在 GB 89782-1996《污水综合排放

标准》中规定了总有机碳的排放限值。2000 年 12 月 8 日, 

国家环境保护总局将有机碳总量分析仪列为《环境监测仪

器发展指南》的重点仪器。根据不同的氧化技术和检测方

法, 世界各地已开发出各种总有机碳分析仪。然而, 随着

仪器的发展, 各行各业的测试结果变得不均匀不可比。因

此, 为了保证测量结果的可靠性和一致性, 有必要开发国

家有证标准物质, 实现对不同公司、不同型号的总有机碳

分析仪的检测结果准确评价及量值溯源[15,16]。本文主要研

制水中总有机碳溶液标准物质, 可作为量值传递的依据, 

以满足当前研究和检测的需要, 并用于相关仪器(总有机

碳分析仪等)的校准、分析方法评价。该标准物质的研制方

法将为同类标准物质的研究提供较为详实的参考意义。在

未来, 将水中总有机碳溶液标准物质用于水样、水产品、

食品、药品中有机碳的监测, 将有助于提升相关领域的质

量安全, 保证民生健康。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

2.1.1  实验原料 

邻 苯 二 甲 酸 氢 钾 纯 度 标 准 物 质 (GBW06106d, 

99.987%, U=0.008%, k=2)购于国家标准物质中心。实验用

水为 3 次纯化水(反渗透、离子交换、石英器蒸馏), 已经处

理去除二氧化碳。 

2.1.2  实验仪器 

标准物质制备用器皿为 2000 mL 的 A 级容量瓶(4 个); 

CPA225D 电子天平(d=0.01 mg)、BSA4202S-CW 电子天平

(d=0.01 g, 德国赛多利斯公司); 705000 电动移液器(法国

Brand 公司); SW-CJ-1F 百级洁净台(苏州安泰空气技术有

限公司)等; TOC-Vcph 总有机碳分析仪(日本 SHIMADZU

公司)。 

以上仪器设备和使用的玻璃器皿都经过法定计量机

构检定或校准确保满足要求。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 

使用将邻苯二甲酸氢钾纯度标准物质(GBW06106d)

在(110±10) ℃条件下干燥 2 h 后, 取出放在有硅胶干燥剂

的干燥器中, 冷却至室温, 备用。 

2.2.2  标准物质的制备 

(1) 环境条件: 室温(20±3) ℃, 湿度(55±5)%RH;  

(2) 准确称取邻苯二甲酸氢钾 ( 分子量 : 204.2236)  

4.25148 g, 用 3 次水溶解, 转移至 2000 mL 容量瓶中(经检

定合格, A 级), 继续添加 3 次水至刻度线, 定容、混匀、平

行配制 4 瓶。 

3

3

99.987% 4.25148 96.0856 10
1000  mg/L

2000 10 204.2236
TOCC 

  
 

 
。 

上述称重都经过浮力校正。 

(3) 分装: 将配制好的标准溶液上下摇匀, 静置 2 h 后

混匀, 分装于 20 mL 透明安瓿瓶中, 每支 20 mL, 共分装约

400 支。实验时, 总有机碳标准溶液的最小取样量为 1 mL。 
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(4) 储存: 将封装好的溶液, 放置于(20±3) ℃保存。 

2.2.3  标准物质检验 

(1) 均匀性检验 

标准物质配制后, 经上下摇匀并静置, 因此我们认为

溶液具有良好的均匀性 , 参照标准物质技术规范 JJF 

1343-2012[17], 分别从 2.2.1 部分已经分装好并编上号码的

标准溶液样品中按照头尾、中间编号随机抽取 10 瓶样品。 

称取一定量的纯度标准物质配制标准曲线, 浓度点

分别是 10.0、20.0、30.0、40.0、50.0 mg/L。再从每瓶样品

中量取一定的体积稀释成浓度为 20.0 mg/L 的子样, 每瓶

平行稀释 3 个子样, 采用高精密度的总有机碳分析仪测

量。3 个子样的测量数据作为均匀性评价的结果, 并对其

进行方差分析。 

(2) 长期稳定性考察 

本着前密后疏的原则, 对水中有机碳溶液标准物质

稳定性在常温储存条件下[(20±3) ℃]进行了为期 1 年的稳

定性考察。考察稳定性采用高精密度总有机碳分析仪测量, 

在不同的时间间隔内进行测量, 并进行统计分析。 

(3) 短期稳定性考察 

考察运输条件对标准物质的稳定性影响, 并综合考

虑到南方的高温天气, 模拟运输条件。随机抽取 6 瓶样品, 

分别置于运输条件下[(60±2) ℃](培养箱中)和常规储存条

件下[(20±3) ℃]保存 10 d, 对比 2 种不同条件对其稳定性

影响。 

3  结果与分析 

3.1  均匀性检验 

在 95%的置信概率下采用方差分析考察样品的均匀性

(ISO 导则 34, 35)[18,19], 分别计算组间标准偏差差 S1=0.057, 

组内标准偏差(方法测量的标准偏差)S2=0.040, 则:  

2 3
1
2 3
2

3.56 10
2.18

1.63 10

S
F

S






  
 。

 

查表可得 1 20.05, ( , ) 2.393F    , 此时 F<Fα 表

明样品间不存在明显差异。 

因为 2 2
1 2S S , 此时均匀性产生的标准偏差按下式计算:  

2 2 3 3
21 2 3.56 10 1.63 10

=2.54 10
3H

S S
S

n

 
   

   。 

从计算可以看出: 水中总有机碳溶液标准物质测量

结果的统计量 F 值小于均匀性检验临界值 Fα: 2.393, 证明

该水中总有机碳溶液标准物质是均匀的。样品瓶间不均匀

性所产生的标准偏差与方法测量的标准偏差大小相近, 计

算总的不确定度必须把均匀性因素考虑进去(表 1)。 

3.2  稳定性考察 

3.2.1  长期稳定性 

由于没有一种物理/化学模型能够真实地描述该候选

标准样品的降解机理, 故采用直线作为经验模型。将表中

数据, 以 x 代表时间, 以 y 代表水中总有机碳的含量, 拟合

成一条直线, 则有斜率 b1 及其不确定度 s(b1)分别为:  

 
表 1  水中总有机碳溶液标准物质均匀性数据 

Table 1  Homogeneity data of total organic carbon in water 
solution reference materials 

样品序号
平行测量结果/(mg/L) 

测量平均值/(mg/L) 
1 2 3 

1 20.06 20.01 20.07 20.05 

2 20.13 20.09 20.07 20.10 

3 20.03 20.09 20.14 20.09 

4 20.17 20.10 20.2 20.16 

5 20.03 20.08 20.09 20.07 

6 20.07 20.11 20.17 20.12 

7 20.09 20.11 20.05 20.08 

8 20.02 20.03 20.06 20.04 

9 20.11 20.04 20.07 20.07 

10 20.08 20.02 20.12 20.07 

 

1
1

2

1

( )( )

0.4317

( )

n

i i
i

n

i
i

X X Y Y

b

X X





 

 







; 

1
2

1

( ) 0.6356

( )
n

i
i

s
s b

X X


 



。 

b1—长期稳定性数据拟合曲线斜率, S(b1)—长期稳定

性数据分析标准偏差。 

自由度 f=n-2=4和 P=0.95(95%置信水平)的 t分布因子

等于 2.78。由于 1 0.95, 2 1( )nb t s b , 故斜率是不显著的, 因而

未观测到不稳定性(表 2)。 
 

表 2  水中总有机碳溶液标准物质长期稳定性实验数据 
Table 2  Long-term stability experimental data of total organic 

carbon in water solution reference materials 

时间/月 1 2 4 6 8 12 

测量值
/(mg/L)

1002.5 993.8 1003.3 1010.2 999.0 1004.3

 

3.2.2  短期稳定性 

同样对短期稳定性数据进行回归分析, 计算得到:  

b2=0.1086 
S(b1)=0.2416 

自由度 f=n-2=3和 P=0.95(95%置信水平)的 t分布因子

等于 3.18。由于
2 0.95, 2 2( )nb t s b , 故斜率是不显著的, 因而

未观测到不稳定性。 

b2——短期稳定性数据拟合曲线斜率, S(b2)——短期
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稳定性数据分析标准偏差。 

通过长期稳定性和短期稳定性考察, 在为期 10 d 的

运输条件下或在稳定期为 12 个月内, 总有机碳溶液标准

物质稳定性良好, 量值没有发生明显变化, 在常规储存条

件或运输条件下, 总有机碳溶液标准物质的稳定性均保持

良好(表 3)。 

 
表 3  水中总有机碳溶液标准物质短期稳定性实验数据 

Table 3  Short-term stability experimental data of total organic 
carbon in water solution reference materials 

日期/d 1 2 4 6 10 

常规储存条件下 1005.0 1004.5 1007.0 1005.9 1003.0

运输条件下 1003.5 1005.1 1006.9 1005.5 1003.1

 

3.3  水中总有机碳标准物质的定值 

水中总有机碳溶液标准物质采用国家一级纯度标

准物质为原料配制而成, 故采用配置值作为标准物质的

定值, 其数学模型为:  

TOC
TOC

w m M
C

V M

 



邻苯 邻苯 碳

邻苯

 

式中: TOCC —水中总有机碳溶液标准物质配制浓度, mg/L;  

w 邻苯—邻苯二甲酸氢钾纯度标准物质的纯度, %;  

m 邻苯—称取邻苯二甲酸氢钾纯度标准物质的质量, g;  

M 碳—邻苯二甲酸氢钾纯度标准物质中碳的摩尔总

量, 数值为 96.0856(=12.0107×8);  

M 邻苯—邻苯二甲酸氢钾纯度标准物质的摩尔质量, 

204.2212 g/mol;  

TOCV —水中总有机碳溶液标准物质配制体积, mL。 

采用高精密度的总有机碳分析仪对配制好的溶液进

行量值核验, 其方法和测试流程与均匀性考察方法一致。

核验结果见表 4。 

通过上述实验结果 , 取最后总平均值作为核验值 , 

, =1000.8mg/ LTOC tC 。 

,TOC tC —水中总有机碳溶液标准物质核验浓度, mg/L。 

3.4  不确定度分析 

根据 JJG 1006-94《一级标准物质技术规范》的规定[20], 

明确标准值的总不确定度由 3 部分组成。第 1 部分是溶液

标准物质定值实验引入的不确定度( u定值 ); 第 2 部分是样

品不均匀产生的不确定度( bbu ); 第 3 部分是样品不稳定产

生的不确定度( Itsu )。 

3.4.1  定值引入的不确定度，即配制时所引入的不确定

度( u定值 ) 

根据定值的数学模型，此部分不确定度来源由下面 5

部分组成, 分别为： 

表 4  水中总有机碳溶液标准物质量值核验数据 
Table 4  Standard data of total organic carbon in water solution 

reference materials 

样品序号
平行测量结果/(mg/L) 测量平均值

/(mg/L) 
核验值
/(mg/L)1 2 3 

1 20.02 20.03 20.02 20.02 1001.2

2 19.98 19.95 20.03 19.99 999.3 

3 20.05 20.01 20.04 20.03 1001.7

4 20.01 20.03 20.02 20.02 1001.0

5 20.06 20.08 20.1 20.08 1004.0

6 19.94 19.95 19.98 19.96 997.8 

7 20.01 20.04 20.07 20.04 1002.0

8 20.04 20.05 20.09 20.06 1003.0

9 19.89 19.95 19.92 19.92 996.0 

10 20.01 20.03 20.06 20.03 1001.7

 
a. 国家一级标准物质的纯度所引入的不确定度( wu );  

b. 称取国家一级标准物质的质量所引入的不确定度

( mu );  

c. 国家一级标准物质中碳的原子质量所引入的不确

定度( u碳 );  

d. 国家一级标准物质摩尔质量所引入的不确定度

( Mu );  

e. 标准物质配制体积所引入的不确定度( Vu )。 

(1) 国家一级标准物质的纯度所引入的不确定度( wu ) 

根据标准物质证书, 邻苯二甲酸氢钾纯度标准物质

的不确定度均为 0.008%(k=2), 则 =0.008% 2=0.004%wu 。 

(2) 称取国家一级标准物质的质量所引入的不确定度

( mu ) 

纯度标准物质称量采取减量法, 称重为4.25095 g(取称

量值最小的为例)。天平称量的不确定度来源为: 重复性、

天平的不确定度。重复性引入的不确定度归入整个操作程序

统一考虑。称取标准物质的天平, 最大允许误差为±0.01 mg, 

标准分量应重复计算 2 次(空盘 1 次, 毛重 1 次), 因为每一

次称重均为独立的观测结果。质量的标准不确定度:  

= 2 (0.01 / 2)=0.0071  mgu m （ ） ; 

0.0071
= 100% 0.00017%

4250.95relu m  （ ） 。 

(3) 邻苯二甲酸氢钾纯度标准物质中碳的原子总量所

引入的不确定度( u碳 ) 

从 IUPAC 公布的国际相对原子质量表中查得 M碳为

(12.0107±0.0008)g/mol, 其标准不确定度按均匀分布转化

为 0 0008 3 =0 00046   g mol. . , 邻苯二甲酸氢钾分子式为

C8H5KO4, 则:  
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= 8 0.00046=0.06066 g/molu 碳 。 

0.06066
= 100% 0.0631%

96.0856rel,u  碳 。 

(4) 邻苯二甲酸氢钾纯度标准物质摩尔质量所引入的

不确定度( Mu ) 

从 IUPAC 公布的国际相对原子质量表中查得

C8H5KO4 中各元素的原子量和不确定度, 按照均匀分布引

用不确定度等于 s/ 3 , 即 C、H、K、O 的标准不确定度分

别为 0.00046、0.00004、0.00006、0.00018。因此, C8H5KO4

的摩尔质量:  

8 12.0107 5 1.00794 39.0983 4 15.9994 204.2212 g/molM        邻苯
; 

则邻苯二甲酸氢钾摩尔质量的标准不确定度为:  

2 2 2 2= 8 0.00046 5 0.00004 0.00006 4 0.00018Mu      （ ） （ ） （ ）  

3=3.76 10   g/mol ; 
3

,
3.76 10

= 100%=0.00184%
204.2212rel Mu


 。 

(5) 标准物质配制体积所引入的不确定度( Vu ) 

水中总有机碳标准溶液定容采用 2000 mL A 级容量

瓶, 按计量检定证书, A级 2000 mL容量瓶的最大允许误差

为 0.6 mL, 2k  , 则 2000 mL 容量瓶的标准不确定度为

0.6 mL/2=0.3 mL。温度引入的不确定度: 环境温度与计量

温度相差±3 ℃, 对水体积膨胀系数为 2.1×10-4 ℃-1, 采用

矩形分布, 2000 mL 容量瓶的标准不确定度为 2000×3×2.1× 

10-4/ 3 =0.727 mL。分别合成上述各不确定度分量, 标准物

质配制时定容体积的合成标准不确定度为:  

2 20.3 0.727 0.786 mL( )u V   ;  

( )
( ) 100% 0.04%rel

u V
u V

V
   ;  

因 标 准 溶 液 平 行 配 制 4 瓶 , 

, ( ) 4 ( ) 0.08%relrelu V u V  总 。 

(6) 合成定值时引入的相对不确定度 

2 2 2 2 2
, = 0.102%rel,w rel,m rel,M rel,VTOC rel, rel,u u u u u u    定值 碳

; 

TOC,= 0.102% 1000 mg/L=1.02 mg/LTOC, TOC rel,u u C  定值 定值 。 

3.4.2  均匀性产生的标准不确定度( bb ) 

均匀性采用总有机碳标准溶液的稀释测量值为比较

参数(数据见表 1)由均匀性部分计算结果可知, 样品瓶间

不均匀性所产生的标准偏差分别为 0.0254mg/L。因此, 样

品间不均匀的不确定度为:  

, 100%=0.093%H
rel bb

S
u

C
 

测量
。 

3.4.3  稳定性引入的不确定度( Itsu ) 

稳定性引入的不确定度包括两部分, 长期稳定性引

入的不确定度分量 1Itsu ，和短期稳定性引入的不确定度分

量 2Itsu ，。根据总有机碳溶液标准物质的长期稳定性和短期

稳定性实验数据分析结果, 采用评估稳定性的回归方差分

析表来进行估计标准不确定度, 有效期 t=12 个月的长期稳

定性和 t=10 天的短期稳定性的不确定度贡献分别为:  

1 2 1( ) =0.6356 12=7.63Itsu s b t ， ; 

,1
, 1 100%=0.763%Its

rel Its
u

u
C

 ，
测量

; 

2 2 2( ) =0.2416 10=2.416Itsu s b t ， ; 

,2
, 2 100%=0.242%Its

rel Its
u

u
C

 ，
测量

; 

则总的稳定性引入的不确定度 Itsu
:  

2 2
, , 1 , ,2= + = 0.763% + 0.242% 0.800%rel Its rel Its rel Itsu u u ， （ ） ( ) 。 

3.4.4  标准物质总的不确定度 

2 2 2
,rel TOC bb Itsu u u u  定值

2 2 2= 0.102% +0.093% + 0.800 0.813% ; 

扩展不确定度: 95 =2 0.813%=1.7% 2%U k u    总 。 

4  结  论 

本文报道的水中总有机碳溶液标准物质经过了均匀

性、稳定性考察, 采用国家一级纯度标准物质直接稀释配

制, 量值溯源至国家一级标准物质。该标准物质均匀性良

好, 稳定性优异, 标准值定值结果为 1000 mg/L, 相对扩展

不确定度为 2%。该标准物质已获批国家二级标准物质, 编

号为: GBW(E)082426。将水中总有机碳标准物质运用于实

际样品的测量中, 使用结果满意, 可满足环境保护、医疗

研究和检测的需要, 可用于相关仪器(总有机碳分析仪)的

校准、分析方法评价, 为水质监测中总有机碳含量测试提

供了有力保障。 
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