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􀦛􀦛标准物质与标准品

空气中二氧化碳同位素标准物质研制

陈欢欢∗ꎬ逯海ꎬ邢腾ꎬ任同祥ꎬ蔡玮ꎬ赵博

(中国计量科学研究院ꎬ北京　 １０００２９)

摘要:实施节能减排政策和计算碳汇需要区分不同来源的二氧化碳ꎬ碳同位素测定已成为追溯二氧化碳来源的重要手

段ꎮ 高准确度的二氧化碳同位素标准物质可用于校正测量仪器ꎬ是保证二氧化碳测量结果准确性和可比性的物质基础ꎮ
文章主要介绍了空气中二氧化碳同位素标准物质的研制过程ꎮ 该气体同位素标准物质采用重量法制备ꎬ分装于 ３８０ ｍＬ
的铝合金气瓶中ꎬ瓶内压力为 ５􀆰 ０ ＭＰａꎮ 对所研制的气体同位素标准物质进行均匀性检验ꎬ方差检验证实该标准物质均

匀性良好ꎮ 对该标准物质进行随时间和压力变化的稳定性检验ꎮ 分别在不同的气瓶压力条件下和 １２ 个月内进行量值

考察ꎬ标准物质量值在统计学上没有明显变化ꎬ稳定性良好ꎮ 通过 ＧａｓＢｅｎｃｈ Ⅱ￣连续流稳定同位素质谱仪联用分析法

(ＧａｓＢｅｎｃｈ Ⅱ￣ＩＲＭＳ)进行定值ꎬ标准值的不确定度重复考虑了均匀性评估、稳定性评估、定值过程等ꎮ 最终ꎬ空气中二氧

化碳同位素标准物质量值 δ１３Ｃ 为－２０􀆰 ９２６‰ꎬ不确定度为 ０􀆰 ２５６‰(ｋ＝ ２)ꎮ 所研制的二氧化碳同位素标准物质可以为空

气中二氧化碳中碳同位素的检测提供量值溯源标准ꎬ为“双碳”战略提供计量基础和技术支撑ꎮ
关键词:碳同位素ꎻ气体标准物质ꎻ二氧化碳ꎻ同位素质谱法ꎻ碳计量
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师ꎬ主要研究方向为气体分析计量ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｃｈｅｎｈｕａｎｈｕａｎ＠
ｎｉｍ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 目前ꎬ气候变化已经成为全球各国共同面对

的重大议题[１ꎬ２]ꎬ我国更是于 ２０２０ 年 ９ 月就明确

提出 ２０３０ 年“碳达峰”和 ２０６０ 年“碳中和”的“双
碳”目标[３ꎬ４]ꎮ 二氧化碳是最主要的温室气体成

分[５ꎬ６]ꎬ碳计量主要将二氧化碳作为研究目标和

换算标准ꎬ主要的计量方法包括排放因子法、实测

法以及物料平衡法等ꎮ 大气中二氧化碳的来源可
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以分为自然来源和人为来源ꎬ自然来源主要为动

植物的呼吸作用所释放的二氧化碳ꎬ人为来源则

主要包括化石燃料燃烧和土地利用等过程产生的

二氧化碳ꎮ 生产、生活使用的天然气、汽油、柴油、
燃煤等化石燃料燃烧释放的二氧化碳是碳计量中

最主要的研究对象ꎮ 因此ꎬ明确碳排放中二氧化

碳的主要来源ꎬ对实施节能减排政策和计算碳汇

数据至关重要ꎮ 传统的碳计量方法无法实现对二

氧化碳来源的溯源ꎬ而稳定同位素技术因为其独

特的“同位素指纹”特点ꎬ能利用二氧化碳中碳稳

定同位素组成的差异对其来源进行追溯ꎮ 检测大

气中二氧化碳同位素丰度比变化对于研究碳排

放、碳循环等问题发挥着重要作用[７￣１５]ꎮ
但是ꎬ稳定同位素技术需要量值准确的二氧

化碳同位素标准物质校正分析仪器的质量歧视和

测量偏差ꎮ 而采用与待测大气样品基体接近的空

气基体二氧化碳同位素标准物质校正分析仪器ꎬ
可以最大程度的减少分析过程的基质干扰ꎬ提高

准确性[１６]ꎮ 因此ꎬ研制空气基体的二氧化碳同位

素标准物质至关重要ꎮ
目前ꎬ二氧化碳中碳同位素标准物质在国际、

国内均非常紧缺ꎮ 国际上ꎬ主要的计量技术研究

机构ꎬ 如国际计量局 ( Ｂｕｒｅａｕ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ｄｅｓ
Ｐｏｉｄｓ ｅｔ ＭｅａｓｕｒｅｓꎬＢＩＰＭ)、美国标准与技术研究

院(Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
ＮＩＳＴ)、国家海洋与大气管理局(Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｏｃｅａｎｉｃ
ａｎｄ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎꎬＮＯＡＡ)、英国国家

物理研究院(Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ＬａｂｏｒａｔｏｒｙꎬＮＰＬ)和
德国马普研究所(Ｍａｘ Ｐｌａｎｃｋ ＩｎｓｔｉｔｕｔｅꎬＭＰＩ)等实

验室均有研制二氧化碳碳同位素标准物质的计

划ꎮ 但截至目前ꎬ仅有 ＮＩＳＴ 推出了 ＮＩＳＴ ８５６２、
ＮＩＳＴ ８５６３、ＮＩＳＴ ８５６４ 等 ３ 种具有计量溯源性的

纯二氧化碳中碳同位素标准物质ꎬ其他机构还在

研发中或尚未公开发布ꎮ 目前我国还没有二氧化

碳同位素标准物质ꎮ
二氧化碳气体同位素标准物质的制备、定值

等技术要求较高ꎬ普通标准物质生产者较难具备

生产能力ꎮ 同时温室气体检测对碳同位素标准物

质量值的准确度要求也较高ꎮ 本文采用重量法配

制了一种 δ１３Ｃ 为－２０‰左右的以空气为基质的二

氧化碳同位素标准物质ꎬ详细考察了其均匀性、稳
定性ꎬ并采用可靠的同位素分析技术进行了定值ꎬ
量值溯源到国际现有的二氧化碳同位素标准物

质ꎬ保证了量值的准确性和可比性ꎮ 该标准物质

可以为空气中二氧化碳中碳同位素的检测提供量

值溯源标准ꎬ为“双碳”战略提供计量基础和技术

支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＭＡＴ ２５３ 型稳定同位素质谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)ꎻＸＰＲ１０００３ＳＣ 型质量比较

仪(瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司)ꎻＣＰＡ３４００１Ｓ 型电子

天平、ＦＤ１５０ＩＧＧ￣Ｈ 型电子天平(德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公

司)ꎻＮ￣ＥＶＡＰ １１２ 型氮气吹干浓缩仪(气体配制

装置:真空度可达 １０－３ Ｐａꎬ美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公

司)ꎻ气瓶:４０ Ｌ、３８０ ｍＬ 铝合金气瓶(山东宏晟压

力容器有限公司)ꎮ
１３ＣＯ２(丰度≥９９􀆰 ０ ａｔｏｍ％ １３Ｃꎬ武汉易司拓普

科技有限公司)ꎻＣＯ２(纯度≥９９􀆰 ９９９％ꎬ北京诚为

信工业气体销售中心)ꎻＮ２、Ｏ２(纯度≥９９􀆰 ９９９％ꎬ
上海伟创标准气体分析技术有限公司)ꎻＨｅ(纯度

≥９９􀆰 ９９９％ꎬ锦州浩然能源有限公司)ꎻ二氧化碳

同位素标准物质:ＮＩＳＴ ８５６２ ( － ３􀆰 ７２ ± ０􀆰 ０７)‰、
ＮＩＳＴ ８５６３(－４１􀆰 ５９±０􀆰 ０９)‰、ＮＩＳＴ ８５６４(－１０􀆰 ４５±
０􀆰 ０７)‰(美国国家标准与技术研究院)ꎮ
１􀆰 ２ 　 标准物质制备流程

本文研制的空气中二氧化碳同位素标准物

质ꎬ采用 １３Ｃ 富集的 １３ＣＯ２、高纯 ＣＯ２、高纯 Ｎ２、高
纯 Ｏ２ 为原料按照比例进行配制ꎮ

为了消除气瓶内杂质的影响ꎬ需要对气瓶进

行预处理:首先对气瓶进行抽真空、加热处理ꎬ维
持时间不少于 ６ ｈꎬ温度控制不低于 ６０ ℃ꎬ气压抽

空到 ０􀆰 ３０ ｋＰａ 左右ꎬ尽量去除气瓶中水分ꎻ然后

采用高纯 Ｎ２ 反复充装、静置、抽空、再充装的处理

方式ꎬ进一步去除残存杂质ꎮ 该步骤需循环 ８ 次ꎮ
采用重量法配制标准物质ꎮ 首先采用天平称

重按照比例将 １３ＣＯ２ 与高纯 ＣＯ２ 混合ꎬ充装于经

过预处理并抽真空的钢瓶中ꎬ制备出 δ１３Ｃ 约为

－２０‰的二氧化碳纯气(ａ)ꎮ 然后取一定量的(ａ)
和高纯 Ｎ２ 制备出中间气(ｂ)ꎮ 最后取一定量的

中间气(ｂ)ꎬ依次充装高纯 Ｏ２ 和高纯 Ｎ２ꎬ制备出

空气中二氧化碳同位素标准物质ꎮ 标准物质中

ＣＯ２、Ｏ２ 和 Ｎ２ 的体积占比分别为 ０􀆰 ０３％、２１􀆰 ９５％、
７８􀆰 ０２％ꎮ (ａ)、(ｂ)及标准物质制备完成后均需

将气瓶放置在滚动装置上以 １２０ ｒ / ｍｉｎ 转速滚动

混匀 ３０ ｍｉｎ 以上ꎮ 配气流程见图 １ꎮ

２８
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图 １　 重量法配气流程图

Ｆｉｇ.１　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ

１􀆰 ３ 　 分装

将 ３８０ ｍＬ 铝合金气瓶按照 １􀆰 ２ 的气瓶预处

理方法处理后抽真空ꎬ用制备的空气中二氧化碳

中碳同位素标准物质候选物进行充装ꎮ 充装过程

中ꎬ控制每瓶的充装气压力为 ５􀆰 ０ ＭＰａꎬ此次充装

个数为 ４０ 瓶ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 标准物质均匀性评估

按照 ＪＪＦ １３４３—２０２２«标准物质的定值及均

匀性、稳定性评估» [１７]及 ＪＪＦ ２１１０—２０２４«稳定同

位素标准物质研制(生产)技术要求» [１８] 的规定ꎬ
随机选取 １５ 支气瓶ꎬ按照定值方法进行测试ꎬ每
瓶测试 ３ 次ꎬ采用单因素方差法进行均匀性评估ꎮ

均匀性评估数据如表 １ 所示ꎮ 经过计算ꎬ瓶
间方差为 ０􀆰 ００６ꎬ瓶内方差为 ０􀆰 ０３４ꎬＦ ＝ ０􀆰 １７ꎬ查
表的临界 Ｆα ＝ ２􀆰 ０４(α＝ ０􀆰 ０５)ꎬＦ<Ｆαꎬ因此认为气

瓶间数据无明显差异ꎬ均匀性良好ꎮ
表 １ 　 标准物质均匀性评估结果

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

瓶号 δ１３Ｃ / ‰ 每一瓶平均值 / ‰

１ －２１􀆰 １６７ －２０􀆰 ６９５ －２０􀆰 ６９５ －２０􀆰 ８５２

２ －２１􀆰 ０６３ －２０􀆰 ８３０ －２０􀆰 ９２７ －２０􀆰 ９４０

３ －２０􀆰 ９８２ －２１􀆰 ０４５ －２０􀆰 ７５２ －２０􀆰 ９２６

４ －２１􀆰 ０５６ －２０􀆰 ９９３ －２０􀆰 ９９３ －２１􀆰 ０１４

５ －２０􀆰 ５９４ －２１􀆰 １３６ －２０􀆰 ９９３ －２０􀆰 ９０８

６ －２１􀆰 １１９ －２０􀆰 ７８２ －２０􀆰 ７８２ －２０􀆰 ８９４

７ －２１􀆰 １９０ －２０􀆰 ７４２ －２０􀆰 ７４２ －２０􀆰 ８９１

８ －２０􀆰 ９１９ －２１􀆰 ００４ －２０􀆰 ９０８ －２０􀆰 ９４４

续表

瓶号 δ１３Ｃ / ‰ 每一瓶平均值 / ‰

９ －２０􀆰 ９８４ －２０􀆰 ９８４ －２０􀆰 ８６２ －２０􀆰 ９４３

１０ －２１􀆰 ０６４ －２０􀆰 ８３２ －２０􀆰 ８３２ －２０􀆰 ９０９

１１ －２１􀆰 ２２１ －２０􀆰 ７５２ －２０􀆰 ７５２ －２０􀆰 ９０８

１２ －２０􀆰 ８８３ －２１􀆰 ０８６ －２０􀆰 ７８２ －２０􀆰 ９１７

１３ －２１􀆰 ２２９ －２０􀆰 ９１６ －２０􀆰 ９１６ －２１􀆰 ０２０

１４ －２１􀆰 １２８ －２０􀆰 ８４２ －２０􀆰 ８４２ －２０􀆰 ９３７

１５ －２１􀆰 １１９ －２０􀆰 ７８２ －２０􀆰 ７８２ －２０􀆰 ８９４

总体平均值 －２０􀆰 ９２７

２􀆰 ２ 　 标准物质稳定性评估

参考 ＪＪＦ １３４３—２０２２«标准物质的定值及均

匀性、稳定性评估»中规定ꎬ对气体样品的稳定性

进行考察ꎮ 此次采用线性研究方法ꎬ分别在第 ０、
１、２、４、６、９、１２ 个月分别选择 ３ 瓶气进行定值(图
２)ꎬ计算回归系数和回归系数的标准偏差ꎬ通过 ｔ
检验判断制备气体的 δ１３Ｃ 是否存在明显趋势ꎮ

图 ２　 标准物质稳定性结果

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

标准物质的稳定性评估数据如表 ２ 所示ꎮ 经

过统计计算ꎬ拟合斜率 β１ ＝ ０􀆰 ００７ꎬ 标准偏差

ｓ(β１)＝ ０􀆰 ００８ꎬ经过查表计算ꎬ ｔ(０􀆰 ９５ꎬ１９)􀅰ｓ ( β１ ) ＝
０􀆰 ０１６ꎬ ｜ β１ ｜ <ｔ(０􀆰 ９５ꎬ１９)􀅰ｓ(β１)ꎬ因此 １２ 个月内没有

观察到量值变化ꎬ即研制的标准物质在考察时间

内是稳定的ꎮ
表 ２ 　 标准物质稳定性评估结果

Ｔａｂ.２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

监测时长 /
月

δ１３Ｃ / ‰
第 １ 瓶 第 ２ 瓶 第 ３ 瓶

平均值 /
‰

标准
偏差

０ －２１􀆰 ０１８ －２１􀆰 ０６２ －２１􀆰 ０３６ －２１􀆰 ０３９ ０􀆰 ０２２

１ －２０􀆰 ９５７ －２０􀆰 ９６９ －２０􀆰 ９７８ －２０􀆰 ９６９ ０􀆰 ０１１

２ －２１􀆰 １０２ －２１􀆰 １２１ －２１􀆰 １４７ －２１􀆰 １２３ ０􀆰 ０２３

４ －２０􀆰 ８８６ －２０􀆰 ９３１ －２０􀆰 ８６９ －２０􀆰 ８９５ ０􀆰 ０３２

６ －２０􀆰 ９１６ －２０􀆰 ９１２ －２０􀆰 ８８９ －２０􀆰 ９０６ ０􀆰 ０１５

９ －２１􀆰 ０９２ －２１􀆰 ０３３ －２１􀆰 ０５７ －２１􀆰 ０６１ ０􀆰 ０３０

１２ －２０􀆰 ８９８ －２０􀆰 ８８５ －２０􀆰 ９３２ －２０􀆰 ９０５ ０􀆰 ０２４
拟合斜率 β１ ０􀆰 ００７

斜率的标准
偏差 ｓ(β１)

０􀆰 ００８

３８
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２􀆰 ３ 　 放压试验

参考 ＪＪＦ １３４４—２０２３ «气体标准物质的研

制» [１９]中规定ꎬ气体样品充分混合后ꎬ缓慢释放瓶

内气体ꎬ采用逐步放压的方式进行放压试验ꎬ考察

不同压力条件下同位素丰度值 δ１３Ｃ 的变化ꎮ 随

机选择 １ 支气瓶ꎬ设置 ５ 个压力点ꎬ分别为 ５􀆰 ０、
３􀆰 ９、２􀆰 ８、１􀆰 ６、０􀆰 ５ ＭＰａꎬ每个压力点重复测试 ３
次ꎬ将获得的碳同位素丰度值ꎬ采用单因素方差分

析法进行验证ꎮ 数据如表 ３ 所示ꎬ经统计计算ꎬ
Ｆ＝ １􀆰 １０ꎬ查表的临界 Ｆα ＝ ３􀆰 ４８(α ＝ ０􀆰 ０５)ꎬ则 Ｆ<
Ｆαꎬ由此可知ꎬ经过压力分段递减试验后ꎬ结果的

变化不显著ꎬ瓶内气体能够达到均匀状态ꎮ
表 ３ 　 标准物质放压试验结果

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

实验压力 /
ＭＰａ

第 １ 次

δ１３Ｃ / ‰
第 ２ 次

δ１３Ｃ / ‰
第 ３ 次

δ１３Ｃ / ‰

５􀆰 ０ －２０􀆰 ８５３ －２０􀆰 ７７８ －２１􀆰 ２１６

３􀆰 ９ －２０􀆰 ９９３ －２０􀆰 ８０６ －２１􀆰 ７０５

２􀆰 ８ －２０􀆰 ８４４ －２１􀆰 １９７ －２０􀆰 ９８０

１􀆰 ６ －２０􀆰 ７２５ －２０􀆰 ８８９ －２０􀆰 ５８８

０􀆰 ５ －２０􀆰 ７６８ －２０􀆰 ７２７ －２１􀆰 ０４９

Ｆ １􀆰 １０

Ｆα ３􀆰 ４８

２􀆰 ４ 　 标准物质定值

２􀆰 ４􀆰 １ 　 测试条件

色谱柱:型号 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｊ＆Ｗ ＰｏｒａＰＬＯＴ Ｑꎬ长度

５０ ｍꎬ内径 ０􀆰 ３２ ｍｍꎬ膜厚度 １０ μｍꎻ柱温:３０ ℃ꎻ
定量环:１００ μＬꎻ载气:超纯氦气ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２ 　 定值方法

为了保证所研制的标准物质的国际可比性ꎬ
量值溯源到国际公认的“基准”———国际原子能

机构(ＩＡＥＡ)研制的美国南卡罗来纳州白垩纪皮

狄组层位中的拟箭石化石(Ｖｉｅｎｎａ Ｐｅｅｄｅｅ Ｂｅｌｅｍ￣
ｎｉｔｅꎬＶ￣ＰＤＢ) [２０]ꎮ 本文通过使用 ＮＩＳＴ ８５６２、ＮＩＳＴ
８５６３、ＮＩＳＴ ８５６４ 等二氧化碳同位素标准物质作为

“标尺”ꎬ校准测量仪器ꎬ使量值最终溯源到国际

公认的“基准”Ｖ￣ＰＤＢꎮ
本文中所研制的标准物质均采用 ＧａｓＢｅｎｃｈ

Ⅱ￣连续流稳定同位素质谱仪联用分析(ＧａｓＢｅｎｃｈ
Ⅱ￣ＩＲＭＳ)进行定值ꎮ

定值前ꎬ需对样品进行对应处理ꎬ步骤如下:
首先ꎬ使用氮气吹干浓缩仪将高纯氦气吹入硼硅

酸顶空瓶中ꎬ同时将吹扫气用 Ｕ 型毛细管排出ꎬ

吹扫 ２０ ｍｉｎ 排空空气ꎮ 然后ꎬ将 ３８０ ｍＬ 高压气

瓶中的合成空气样品使用针型进气管充入硼硅酸

顶空瓶中ꎬ同时用 Ｕ 型细管排出ꎬ充气速度维持

在 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 左右ꎬ充装时间不少于 １􀆰 ５ ｍｉｎꎮ
标准物质 ＮＩＳＴ ８５６２、ＮＩＳＴ ８５６３、ＮＩＳＴ ８５６４ 采用

密封玻璃管包装ꎬ使用时首先用本实验室自行研

制的取气装置转移到处理后的硼硅酸顶空瓶中ꎮ
同时ꎬ取 ３ 个经过氦气吹扫但未充填待测样品或

ＮＩＳＴ 标准物质的顶空瓶作为空白对照ꎮ 最后ꎬ将
全部顶空瓶放入自动进样器样品盘ꎬ待测ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３ 　 结果处理

将 ＮＩＳＴ ８５６２、ＮＩＳＴ ８５６３、ＮＩＳＴ ８５６４ 的检测

值和标准值拟合为标准曲线ꎬ根据标准曲线对本

文研制的标准物质的 δ１３Ｃ 进行校准计算ꎬ并对多

次测量结果进行统计分析ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４ 　 方法验证

项目组使用双路进样同位素比值质谱法(ＤＩ￣
ＩＲＭＳ)已通过国际物质量咨询委员会(ＣＣＱＭ)组
织的二氧化碳纯气中二氧化碳同位素比值

(Ｐ２０４)的国际比对ꎬ验证了 ＤＩ￣ＩＲＭＳ 法检测二氧

化碳碳同位素值的准确性ꎮ 该比对参加实验室均

为国际高水平计量组织或国家计量院ꎬ比对结果

如图 ３ 所示ꎬ其中红圈指示为本实验室的测试结

果ꎮ 为验证本文中所用定值方法 ＧａｓＢｅｎｃｈ Ⅱ￣
ＩＲＭＳ 的准确性ꎬ将该方法与 ＤＩ￣ＩＲＭＳ 法进行比

较ꎬ取相同瓶中的二氧化碳样品ꎬ使用相同的标准

物质ꎬ分别按照方法要求处理样品ꎬ检测 ２０ 个数

据ꎬ结果如表 ４ 所示ꎬ采用归一化偏差法进行判

ａ.样品 １ꎻｂ.样品 ２ꎻｃ.样品 ３ꎻｄ.样品 ４

图 ３　 ＣＣＱＭ￣Ｐ２０４ 中的 δ１３Ｃ 值比对结果

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ δ１３Ｃ ｉｎ ＣＣＱＭ￣Ｐ２０４

４８
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表 ４ 　 两种方法 δ１３Ｃ 试验结果

Ｔａｂ.４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ δ１３Ｃ ｆｏｒ ｂｏｔｈ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｅｓ

序号
ＤＩ￣ＩＲＭＳ 法检测值

δ１３Ｃ / ‰
ＧａｓＢｅｎｃｈ Ⅱ￣ＩＲＭＳ 法检测值

δ１３Ｃ / ‰
平均值 －２１􀆰 ８４８ －２１􀆰 ８６７
扩展不确定度 ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０８４
｜Ｅｎ ｜ ０􀆰 １７

定ꎬ按照式(１)计算ꎬＥｎ ＝ ０􀆰 １７<１ꎬ即两种方法具

有一致性ꎬＧａｓＢｅｎｃｈ Ⅱ￣ＩＲＭＳ 法检测二氧化碳中

碳同位素值准确可靠ꎮ
Ｅｎ ＝ ( ｜ ＸＤＩ － ＸＧＢ ｜ ) / Ｕ２

ＤＩ － Ｕ２
ＧＢ (１)

　 　 式中ꎬＸＤＩ、ＸＧＢ为对应方法的检测结果平均值ꎻＵＤＩ、ＵＧＢ为对

应方法的扩展不确定度ꎮ

２􀆰 ４􀆰 ５ 　 定值结果

定值过程中随机选择 ８ 瓶标准物质ꎬ每瓶重

复测试 ９ 次ꎬ检测结果如表 ５ 所示ꎮ 对数据用达

戈斯提诺法进行正态分布检验ꎬ确认该组数据符

合正态分布ꎮ 采用格拉布斯(Ｇｒｕｂｂｓ)法计算残

差ꎬ确认不存在可疑值[１９]ꎮ 统计发现ꎬ７２ 个定值

结果符合正态分布ꎬ且无异常值ꎮ 因此ꎬ取总平均

值 δ１３Ｃ ＝－２０􀆰 ９２６‰作为定值结果ꎮ
表 ５ 　 标准物质 δ１３Ｃ 值定值结果

Ｔａｂ.５　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ δ１３Ｃ ｖａｌｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

序号
第 １ 瓶

δ１３Ｃ / ‰
第 ２ 瓶

δ１３Ｃ / ‰
第 ３ 瓶

δ１３Ｃ / ‰
第 ４ 瓶

δ１３Ｃ / ‰
第 ５ 瓶

δ１３Ｃ / ‰
第 ６ 瓶

δ１３Ｃ / ‰
第 ７ 瓶

δ１３Ｃ / ‰
第 ８ 瓶

δ１３Ｃ / ‰

１ －２０􀆰 ６５３ －２０􀆰 ５９４ －２０􀆰 ９８２ －２１􀆰 ０６３ －２１􀆰 ２２９ －２１􀆰 ０５６ －２１􀆰 ３１８ －２１􀆰 ２６１

２ －２１􀆰 １５６ －２１􀆰 １３６ －２１􀆰 ０４５ －２０􀆰 ８３０ －２０􀆰 ６６５ －２０􀆰 ９９３ －２１􀆰 １６９ －２０􀆰 ９２７

３ －２０􀆰 ６６５ －２０􀆰 ９９３ －２０􀆰 ７５２ －２０􀆰 ９２７ －２０􀆰 ６６５ －２０􀆰 ９９３ －２１􀆰 １６９ －２０􀆰 ９２７

４ －２０􀆰 ７２５ －２０􀆰 ７１９ －２０􀆰 ９１９ －２０􀆰 ８８３ －２１􀆰 １６３ －２０􀆰 ９６０ －２１􀆰 ０９３ －２１􀆰 １１９

５ －２１􀆰 １１９ －２１􀆰 １９９ －２１􀆰 ００４ －２１􀆰 ０８６ －２０􀆰 ６６３ －２０􀆰 ７６０ －２０􀆰 ７０５ －２０􀆰 ７８２

６ －２０􀆰 ６６３ －２０􀆰 ７４２ －２０􀆰 ９０８ －２０􀆰 ７８２ －２０􀆰 ６６３ －２０􀆰 ７６０ －２０􀆰 ７０５ －２０􀆰 ７８２

７ －２０􀆰 ６４６ －２１􀆰 ２４４ －２０􀆰 ８８２ －２０􀆰 ９８４ －２１􀆰 ０６４ －２１􀆰 １９０ －２１􀆰 １２８ －２１􀆰 １７７

８ －２０􀆰 ８７９ －２１􀆰 １５９ －２１􀆰 ０９０ －２０􀆰 ９８４ －２０􀆰 ８３２ －２０􀆰 ７４２ －２０􀆰 ８４２ －２０􀆰 ８６２

９ －２０􀆰 ８２９ －２１􀆰 ０６７ －２０􀆰 ８４２ －２０􀆰 ８６２ －２０􀆰 ８３２ －２０􀆰 ７４２ －２０􀆰 ８４２ －２０􀆰 ８６２

每一瓶平均值 δ１３Ｃ / ‰ －２０􀆰 ８１５ －２０􀆰 ９８４ －２０􀆰 ９３６ －２０􀆰 ９３３ －２０􀆰 ８６４ －２０􀆰 ９１１ －２０􀆰 ９９７ －２０􀆰 ９６７

每一瓶标准偏差 ０􀆰 ２００ ０􀆰 ２３９ ０􀆰 １０５ ０􀆰 １０４ ０􀆰 ２３０ ０􀆰 １６５ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 １７６

总平均值 δ１３Ｃ / ‰ －２０􀆰 ９２６

总标准偏差 ０􀆰 １８７

２􀆰 ５ 　 标准物质不确定度评定

标准物质标准值的不确定度来源主要为 ４ 个

部分:不均匀性引入的不确定度ꎬ不稳定性引入

的不确定度ꎬ压力变化引入的不确定度ꎬ定值过

程引入的不确定度ꎮ 不确定度计算模型如式

(２)所示ꎮ
ｕＲＭ ＝ ｕ２

ｃｈａｒ ＋ ｕ２
ｈｏｍ ＋ ｕ２

ｓｔａｂ ＋ ｕ２
ｐｒｅ (２)

　 　 式中ꎬｕＲＭ为标准物质特性值的不确定度ꎻｕｃｈａｒ为定值过程引

入的不确定度ꎻｕｈｏｍ为均匀性评估引入的不确定度ꎻｕｓｔａｂ为稳定性

评估引入的不确定度ꎻｕｐｒｅ为压力变化评估引入的不确定度ꎮ

２􀆰 ５􀆰 １ 　 标准物质不均匀性引入的不确定度

根据 ２􀆰 １ 结果计算ꎬ标准物质不均匀性引入

的不确定度为 ｕｈｏｍ ＝ ０􀆰 ０５５‰ꎮ 见式(３)ꎮ
ｕｂｂ ＝ Ｍｗｉｔｈｉｎ / ｎ × ４ ２ / ｖＭｗｉｔｈｉｎ

(３)

　 　 式中ꎬＭｗｉｔｈｉｎ为组内偏差ꎻｎ 为重复次数ꎻｖＭｗｉｔｈｉｎ
为组内标准偏

差的自由度ꎮ

２􀆰 ５􀆰 ２ 　 标准物质不稳定性引入的不确定度

根据 ２􀆰 ２ 结果计算ꎬ１２ 个月稳定性评估引入

的不确定度为 ｕｓｔａｂ ＝ ０􀆰 ０９４‰ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３ 　 标准物质压力变化引入的不确定度

根据 ２􀆰 ３ 结果计算ꎬ标准物质压力变化引入

的不确定度为 ｕｐｒｅ ＝ ０􀆰 ０５１‰ꎮ 见式(４)ꎮ
ｕｐｒｅ ＝ (Ｍｂｅｔｗｅｅｎ － Ｍｗｉｔｈｉｎ) / ｎ (４)

　 　 式中ꎬＭｂｅｔｗｅｅｎ为组间偏差ꎻＭｗｉｔｈｉｎ为组内偏差ꎻｎ 为重复次数ꎮ

２􀆰 ５􀆰 ４ 　 标准物质定值过程引入的不确定度

定值过程引入不确定度涵盖了定值测量流

程ꎮ 包括定值所用标准物质引入不确定度 ｕｃｒｍꎬ
计算校准线性曲线引入不确定度 ｕｌｉｎｅａｒｉｔｙ和多次测

量引入不确定度 ｕｒｅｐꎬ其中多次测量引入不确定

度由测量结果重复性体现ꎮ
标准物质引入不确定度:定值过程采用了 ３

个标准物质 ＮＩＳＴ ８５６２、ＮＩＳＴ ８５６３、ＮＩＳＴ ８５６４ꎮ 其

中ꎬＮＩＳＴ ８５６４ 的量值为(－１０􀆰 ４５±０􀆰 ０７)‰ꎬｋ ＝ ２ꎬ
与本文所研制的标准物质的量值最接近ꎬ其不确

定度对定值不确定度的贡献最大ꎬ故采用 ＮＩＳＴ
８５６４ 的不确定度为本次定值所采用标准物质的

５８
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不确定度ꎮ 计算得 ｕｃｒｍ ＝ ０􀆰 ０３５‰ꎮ
线性校正引入的不确定度:标准曲线采用

ＮＩＳＴ ８５６２、ＮＩＳＴ ８５６３、ＮＩＳＴ ８５６４ 的检测值和标

准值ꎬ用线性最小二乘法进行拟合ꎬ得到直线方程

ｙ＝ａ＋ｂｘ(ｙ 为标准值ꎬｘ 为检测值ꎬａ 为截距ꎬｂ 为

斜率)ꎮ 标准曲线引入的不确定度采用式(５)进

行计算ꎬ得:ｕｌｉｎｅａｒｉｔｙ ＝ ０􀆰 ０００９‰ꎮ
ｕ(ｘ０) ＝ [Ｓ(ｙ) / ｂ]

１ / ｐ ＋ １ / ｎ ＋ (ｘ０ － 􀭰ｘ) ２ /∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｘｉ － 􀭰ｘ) ２ (５)

　 　 式中ꎬｓ(ｙ)为标准曲线残差的标准差ꎻｎ 为标准溶液

的测定次数ꎻｐ 为定值的测定次数ꎻｂ 为标准曲线斜率ꎻｘ０

为定值数据平均值ꎻ􀭰ｘ 为标准溶液检测值平均值ꎮ

测量结果重复性引入不确定度由定值数据的

标准偏差获得ꎬｕｒｅｐ ＝ ０􀆰 ０２２‰ꎮ
综上ꎬ定值过程中引入不确定度计算得 ｕｃｈａｒ ＝

ｕ２
ｃｒｍ＋ｕ２

ｌｉｎｅａｒｉｔｙ＋ｕ２
ｒｅｐ ＝ ０􀆰 ０４２‰ꎮ

２􀆰 ５􀆰 ５ 　 标准物质合成不确定度

最终ꎬ空气中二氧化碳中碳同位素标准物质

不确定度评估见表 ６ꎬ根据式(２)合成的不确定度

ｕＲＭ ＝ ０􀆰 １２８‰ꎬ则扩展不确定度 Ｕ ＝ ０􀆰 ２５６‰ꎬ
ｋ＝ ２ꎮ

表 ６ 　 标准物质不确定度汇总表

Ｔａｂ.６　 Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｂｕｄｇｅｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

不确定度来源 不确定度 / ‰ 不确定度来源 不确定度 / ‰
均匀性 ｕｈｏｍ ０􀆰 ０５５ 压力 ｕｐｒｅ ０􀆰 ０５１
稳定性 ｕｓｔａｂ ０􀆰 ０９４ 定值过程 ｕｃｈａｒ ０􀆰 ０４２

３　 结论

本文主要阐述了空气基质二氧化碳同位素标

准物质的制备、均匀性评估、稳定性评估、放压试

验评估及定值过程ꎻ重点分析了标准物质的均匀

性、稳定性、压力变化、定值等过程引入的不确定

度评定ꎮ 获得了一种空气中二氧化碳同位素标准

物质ꎬ量值可溯源至 ＮＩＳＴ 研制的标准物质 ＮＩＳＴ
８５６２、 ＮＩＳＴ ８５６３ 和 ＮＩＳＴ ８５６４ꎬ 其 δ１３Ｃ ＝
(－２０􀆰 ９２６±０􀆰 ２５６)‰ꎬｋ＝ ２ꎬ该标准物质均匀性符

合要求ꎬ在 １２ 个月内量值稳定可靠ꎬ定值过程经

过验证ꎮ
该标准物质可应用于空气中二氧化碳同位素

检测、检测方法的优化以及相关仪器的计量校准

等ꎬ可以为“双碳”领域的精准测量提供坚实可靠

的计量基础ꎮ 项目组将逐步扩展该类标准物质的

丰度值范围和浓度范围ꎬ从而适配更多研究机构、

检测机构的需求ꎬ逐步建立我国自己的气体同位

素计量溯源体系ꎮ
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