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有机化学物质碳氮稳定同位素系列标准物质研制

李科，张琳，刘福亮，贾艳琨

（自然资源部地下水科学与工程重点实验室，中国地质科学院水文地质环境地质研究所，

河北 正定 ０５０８０３）

摘要：实验室和研究人员所使用的碳、氮同位素标准物质一般由国际原子能机构（ＩＡＥＡ）获得，然而近年来，
随着碳氮同位素在实验室质量监控、方法评价、仪器校准等方面的广泛应用，市场需求量不断增加，ＩＡＥＡ研
制的碳、氮同位素标准物质的种类与数量逐渐不能满足科学研究快速发展的需求。我国急需研制适应当今

分析技术水平的有机质碳氮同位素国家标准物质用以进行质量监控、方法评价、仪器校准。为保证量值传递

精度，本文研制了４个有机化学物质的碳氮稳定同位素标准物质，其中３个为尿素样品，１个为 Ｌ－谷氨酸。
经检验４种标准物质的均匀性通过Ｆ值检验，标准物质的δ１３Ｃ和 δ１５Ｎ值经过一年的稳定性检验，特征量值
变化在测量方法允许的不确定度范围内，由此判定δ１３Ｃ和δ１５Ｎ值稳定性良好。由包括研制单位实验室在内
的１２家实验室协同定值，采用高温燃烧 －气体同位素质谱法测定了 δ１３Ｃ和 δ１５Ｎ值，系列标准物质 δ１３Ｃ和
δ１５Ｎ认定值区间呈梯度分布，δ１３Ｃ值为－４０‰～０‰，δ１５Ｎ值为－１０‰～３０‰，涵盖了我国天然样品中有机质
碳氮稳定同位素组成范围；研制的系列标准物质δ１３Ｃ的定值扩展不确定度不大于０．０８‰，δ１５Ｎ的定值扩展
不确定度不大于０．０９‰，定值水平与国际标准物质相当。该系列标准物质已被国家质检总局批准为国家
一级标准物质，批准号为ＧＢＷ０４４９４～ＧＢＷ０４４９７。可被用于地质、生态、环境等多种样品 δ１３Ｃ和 δ１５Ｎ比值
测定时的分析监控、仪器校准、方法评价、质量保证和质量监控。

关键词：尿素；Ｌ－谷氨酸；标准物质；碳氮稳定同位素；特征量值；定值；不确定度
要点：

（１）研制完成一组梯度范围大的有机质碳氮同位素国家一级标准物质ＧＢＷ０４４９４～ＧＢＷ０４４９７。
（２）联合国内外１２家实验室使用同位素质谱仪，采用国际标准物质作为溯源标准联合定值。
（３）扩展不确定度分别由测量不确定度、不均匀性不确定度、不稳定性不确定度合成计算得到。
中图分类号：Ｏ６１３．７１；Ｏ６１３．６１ 文献标识码：Ａ

碳、氮元素作为生物生存必须的元素，是组成生

态系统的骨架。天然体中存在着大量碳、氮元素

及其化合物，随着物理和化学作用等天然条件的

改变，引起它们的同位素比微量改变即同位素分

馏，这种微量变化是认识天然体中物质变化的最

好信息。稳定碳同位素广泛应用于探讨各种生

态环境中的物质来源和迁移规律［１－３］，氮同位素

则反映了不同物源的贡献［４－５］，作为生态环境研

究的示踪剂，碳、氮同位素可以提供非常重要的

信息及人类活动记录，在水中颗粒物、污泥、海洋

沉积物、植物、土壤、第四纪等领域的研究愈加广

泛［６－１２］。碳、氮稳定同位素的分析已越来越广泛

地用于同位素化学、生物化学、环境科学、地球化

学、矿物学和宇宙化学等［１３－１７］。

碳、氮同位素国际标准物质由国际原子能机构

（ＩＡＥＡ）研制并向世界范围内的相关实验室发放，
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因其制备数量有限，几种主要碳氮同位素国际标准

物质现已耗尽，ＩＡＥＡ倡导各国研制与国际标准相联
系的自己国家的同位素标准物质，美国、日本［１８］等

很多国家都研制了与国际标准 ＶＰＤＢ和 Ａｉｒ－Ｎ２相
联系的碳、氮同位素标准物质，满足本国科研需求。

在我国有证标准物质中，２０世纪８０年代末期由中
国石油勘探开发科学研究院研制了炭黑国家一级标

准物质（ＧＢＷ０４４０７、ＧＢＷ０４４０８），用于有机质碳同
位素的测定。炭黑由近乎１００％纯碳组成，更适用
于石油等领域高碳含量样品测试。而环境中复杂成

分的有机物质，由于其碳含量（如土壤、沉积物等样

品）相对较低，之前的国家标准物质已经不能满足

当前各实验室生态环境样品研究需求。随着实验仪

器的发展进步，碳、氮同位素可以同时检出，而我国

尚无氮同位素标准物质，研制与国际标准 ＶＰＤＢ和
Ａｉｒ－Ｎ２相联系的碳、氮同位素标准物质成为我国同
位素技术应用工作所面临的一项紧迫任务。

国际上新近开展的同位素标准研制工作，皆使

同位素组成形成系列，且差别更小，以提高量值传递

精度。根据国际同位素研究学科发展趋势和有机质

碳氮同位素标准物质研究现状，本项目组按照我国

环境样品中碳氮稳定同位素含量范围［６－８］，完成了

涵盖我国天然环境碳氮稳定同位素端值的呈梯度分

布的４个有机质碳、氮同位素标准物质，采用目前国
际广泛应用的高温燃烧－气体同位素质谱法在线连
续流分析技术［１９－２１］，开展均匀性、稳定性检验及定

值，以适应新方法新技术的需求，满足不同环境样品

碳、氮稳定同位素分析研究需求。

１　实验部分
１．１　候选物的采集和制备

本次标准物质与国际标准相联系，所选的候选

物包括了物理性质不同的易溶于水的尿素和微溶于

水的Ｌ－谷氨酸，两种有机物在室温条件下非常稳
定。选择的有机质稳定、均匀，有足够量，能够保证

长期保存，两种有机物 Ｃ与 Ｎ摩尔比不同，可满足
不同生态样品分析需求。

根据生态系统中碳、氮同位素值组成的区间值

δ１３Ｃ值为－４０‰ ～０‰，δ１５Ｎ值为 －１０‰ ～３０‰，确
定了本项目研制的系列碳氮同位素标准物质同位素

值区间。通过对大量商用试剂候选物的测试，筛选

出处于δ１３Ｃ、δ１５Ｎ负端值的尿素、Ｌ－谷氨酸商用分
析纯作为 ２个候选物（表 １），通过添加高富集的
δ１３Ｃ、δ１５Ｎ尿素纯品，人工配制另两种尿素，由此组成

表１　碳氮同位素标准物质候选物设计
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｓｉｇｎｏｆｃａｎｄｉｄａｔｅｓｆｏｒｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｓ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

候选物

编号

δ１３ＣＶＰＤＢ值

区间（‰）

δ１５ＮＡｉｒ－Ｎ２值

区间（‰）
样品制备

ＣＮ－１

（尿素１＃）
－４６．０～－４５．０ －０．５～０．５

购置商用分析纯试剂。

样品经真空干燥、研磨，过筛

后分装

ＣＮ－２

（尿素２＃）
－２７．０～－２６．０ ３３～３４

人工配制。加入高富集１５Ｎ

（９８．５％）、１３Ｃ（９９．％）尿素

标记物，通过重量法配制。

配制过程包括混合、搅拌溶

解、冷冻干燥、研磨，过筛后

分装

ＣＮ－３

（尿素３＃）
１．５～２．５ １７～１８

人工配制。加入高富集１５Ｎ

（９８．５％）、１３Ｃ（９９．％）尿素

标记物，通过重量法配制。

配制过程包括混合、搅拌溶

解、冷冻干燥、研磨，过筛后

分装

ＣＮ－４

（Ｌ－谷氨酸）
－１１．５～－１１．０ －８．０～－７．０

购置商用分析纯试剂。

样品经真空干燥、研磨，过筛

后分装

呈梯度分布、满足不同特征值需求的系列（４个）有
机物同位素标准品。

１．２　候选物分装
在分装标准前对小瓶进行洗涤（酸洗、水洗），

烘干，灭菌。在尽可能短的时间内将样品分装于洁

净的小玻璃瓶中，每瓶装 １ｇ，每种标准样品分装
１０００瓶，从００１～１０００逐瓶编号。封口后全部样品
放置在装有硅胶的干燥器中保存，干燥器放置于避

光处长期保存。

２　候选物均匀性和稳定性检验
２．１　候选物均匀性检验

每种标准物质随机抽取２５瓶的均匀性子样，包
括子样中最可能产生污染的分装过程的前５瓶，然
后再随机抽取子样 ２０瓶，每份子样做双份分析。
δ１３Ｃ、δ１５Ｎ值选择经典的高温燃烧 －气体同位素质
谱法进行样品的均匀性检验，按照《标准物质定值

的通用原则及统计学原理》（ＪＪＦ１３４３—２０１２）对测
试结果进行方差（单因素 Ｆ检验法）检验，４种标准
物质的均匀性检验得到的 Ｆ值都小于相应的自由
度的临界值，测试结果（表２）显示４种标准物质候
选物的均匀性良好。

—４５７—
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表２　候选物δ１３Ｃ和δ１５Ｎ值的均匀性检验方差分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒδ１３Ｃａｎｄδ１５Ｎｖａｌｕｅｓｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

候选物

编号
检验项目

单元间平方和

（ＳＳａｍｏｎｇ）

单元内平方和

（ＳＳｗｉｔｈ）

单元间自由度

（νａｍｏｎｇ）

单元内自由度

（νｗｉｔｈ）

检验统计值

（Ｆｃａｌ）
标准偏差

（‰）

自由度临界值

（Ｆｃｒｉｔ）

ＣＮ－１
δ１３Ｃ

δ１５Ｎ

０．１５５７

０．１６０９

０．１４１８

０．１５２９

２４

２４

２５

２５

１．１４

１．１０

０．０６

０．０６
１．９７

ＣＮ－２
δ１３Ｃ

δ１５Ｎ

０．１１０７

０．１７０２

０．１１１５

０．１７０５

２４

２４

２５

２５

１．０３

１．０４

０．０５

０．０６
１．９７

ＣＮ－３
δ１３Ｃ

δ１５Ｎ

０．１７９７

０．１３８４

０．１６２９

０．１２４２

２４

２４

２５

２５

１．１５

１．１６

０．０６

０．０５
１．９７

ＣＮ－４
δ１３Ｃ

δ１５Ｎ

０．１１１６

０．１４３４

０．０８７１

０．１４４３

２４

２４

２５

２５

１．３３

１．０４

０．０５

０．０５
１．９７

注：方差分析表均依据《标准物质定值的通用原则及统计学原理》（ＪＪＦ１３４３—２０１２）进行统计。

２．２　候选物稳定性检验
标准物质的稳定性包括短期稳定性和长期稳定

性。为了获得具有良好稳定性的标准物质，本次研

制的系列标准物质的初始阶段注意选择了具有稳定

性能材料作为标准物质的候选物［２２－２３］，《标准物质

定值的通用原则及统计学原理》（ＪＪＦ１３４３—２０１２）
中５．１短期稳定性评估通常在不同温度条件下进
行，以考察温度对于标准物质待定特性值的影响，此

次选择将 ４种标准物质在不同温度（４℃、２０℃、
３５℃、５０℃、６０℃）下，进行样品 δ１３Ｃ和 δ１５Ｎ测定。
经检验，环境温度对 δ１３Ｃ和 δ１５Ｎ值无影响，因此本
次研制的标准物质可保证标准物质在温度、运输过

程中的短期稳定性。

表３　候选物δ１３Ｃ和δ１５Ｎ值的稳定性检验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｏｒδ１３Ｃａｎｄδ１５Ｎｖａｌｕｅｓｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

样品编号 特征量值 Ｔ１（０个月） Ｔ２（３个月） Ｔ３（６个月） Ｔ４（１２个月） Ｔ５（１９个月）

ＣＮ－１
δ１３Ｃ（‰）

δ１５Ｎ（‰）

－４５．５６（ｎ＝４）

－０．２６（ｎ＝４）

－４５．６１（ｎ＝４）

－０．２２（ｎ＝４）

－４５．５４（ｎ＝４）

－０．２７（ｎ＝４）

－４５．６０（ｎ＝４）

－０．２５（ｎ＝４）

－４５．５８（ｎ＝４）

－０．２８（ｎ＝４）

ＣＮ－２
δ１３Ｃ（‰）

δ１５Ｎ（‰）

－２６．５５（ｎ＝４）

　３３．７９（ｎ＝４）

－２６．５２（ｎ＝４）

　３３．７７（ｎ＝４）

－２６．５５（ｎ＝４）

　３３．８７（ｎ＝４）

－２６．５７（ｎ＝４）

　３３．８５（ｎ＝４）

－２６．５４（ｎ＝４）

　３３．８８（ｎ＝４）

ＣＮ－３
δ１３Ｃ（‰）

δ１５Ｎ

２．１５（ｎ＝４）

１７．７６（ｎ＝４）

２．２０（ｎ＝４）

１７．７８（ｎ＝４）

２．１８（ｎ＝４）

１７．８１（ｎ＝４）

２．１４（ｎ＝４）

１７．７４（ｎ＝４）

　２．１５（ｎ＝４）

　１７．７７（ｎ＝４）

ＣＮ－４
δ１３Ｃ（‰）

δ１５Ｎ（‰）

－１１．０９（ｎ＝４）

－７．５５（ｎ＝４）

－１１．０６（ｎ＝４）

－７．４８（ｎ＝４）

－１１．１１（ｎ＝４）

－７．５１（ｎ＝４）

－１１．０８（ｎ＝４）

－７．５３（ｎ＝４）

－１１．１２（ｎ＝４）

－７．４９（ｎ＝４）

４种标准物质依据 ＪＪＦ１３４３—２０１２中 ５．２要
求，进行了长期稳定性的研究。在本项目实施的近

两年过程中，结合定值采用高温燃烧 －气体同位素
质谱法进行了５次δ１３Ｃ和δ１５Ｎ稳定性检验，由稳定

性测试结果（表３）表明，本项目研制的标准物质候
选物是稳定的。

３　特征量值分析及定值
３．１　定值溯源性

本次标准物质量值的定值，采用多个实验室采

用一种或多种准确、可靠的方法协作测定，强调每个

环节的量值溯源性，并且利用一切技术手段及组织

手段确保分析数据的准确度和可靠性。测量 δ１３Ｃ
值时，以国际标准ＩＡＥＡ－ＣＨ－６、ＵＳＧＳ４０、ＵＳＧＳ４１、
Ｌ－ＳＶＥＣ为测量尺度。测量δ１５Ｎ值时，以国际标准
ＵＳＧＳ４０、ＩＡＥＡ－Ｎ－１、ＩＡＥＡ－Ｎ－２、ＵＳＧＳ４１为测
量尺度，采用线性校正［２４－２６］所定出的δ值就是相对
于国际标准ＶＰＤＢ和Ａｉｒ－Ｎ２的值。
３．２　定值实验室

经过对行业代表性、实验室技术能力及设备条

件等进行综合考虑，本次标准物质定值，经过前期的
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盲样考核后确定了包括研制单位实验室在内的

１２家实验室分别参与协同定值，参加协同定值的实
验室为（实验室编号依次为１～１２）：加拿大渥太华
大学稳定同位素实验室（ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＯｔｔａｗａＧ．Ｇ．
ＨａｔｃｈＳｔａｂｌｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂｏｒａｔｏｒｙ），中国科学院地质
与地球物理研究所，河海大学，国家海洋局杭州

海洋二所，国家海洋局杭州海洋三所，中国地质

科学院青岛海洋地质研究所，中国科学院东北地

理与农业生态研究所，英国 Ｉｓｏ－Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ同位
素分析研究中心（Ｉｓｏ－ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｔａｂｌｅＩｓｏｔｏｐｅ
ＲａｔｉｏＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ），英 国 苏 格 兰 大 学
（Ｓｃｏｔｔｉｓｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｃｅｎｔｒｅ），中国地质调查局南京地质调查中心，中
国农业科学院农业环境与可持续发展研究所。

３．３　定值元素δ１３Ｃ的测量方法及结果
本次δ１３Ｃ值的定值测定是以经典的高温燃烧

－气体同位素质谱法进行测试，各实验室的测试仪
器不 同。根 据 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ—Ｇｅｎｅｒａｌａｎｄ
ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｆｏｒｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ＩＳＯＧｕｉｄｅ３５）和
《标准物质定值的通用原则及统计学原理》

（ＪＪＦ１３４３—２０１２）规定，δ１３Ｃ定值实验组数为１０组
（表４）。

表４　各实验室δ１３Ｃ值的分析方法和分析数据
Ｔａｂｌｅ４　 Ｍｕｌｔｉｐｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄａｔａｏｆδ１３Ｃｆｏｒｔｈｅｆｏｕｒ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

实验室编号 ＣＮ－１ ＣＮ－２ ＣＮ－３ ＣＮ－４

１ －４５．６２ －２６．６１ ２．１４ －１１．０９
２ －４５．７１ －２６．５５ ２．２５ －１１．１０
３ －４５．５２ －２６．６０ ２．２１ －１１．０６
４ －４５．６０ －２６．５７ ２．１８ －１１．０８
５ －４５．６３ －２６．５５ ２．１０ －１１．０９
６ －４５．９１ －２６．６２ ２．１０ －１１．０６
７ －４５．６０ －２６．５７ ２．１５ －１１．１０
８ －４５．６０ －２６．６２ ２．２３ －１１．１８
９ －４５．６０ －２６．５５ ２．２５ －１１．１１
１０ －４５．５１ －２６．６０ ２．０１ －１１．１０

平均值（‰） －４５．６０ －２６．５８ ２．１６ －１１．０９
标准偏差ｓ（‰） ０．０５８ ０．０２９ ０．０７８ ０．０１６
标准不确定度ｕＡ ０．０１８３ ０．００８９ ０．０２３４ ０．００５０

３．４　定值元素δ１５Ｎ值的测量方法及结果
本次δ１５Ｎ值的定值是采用经典的高温燃烧 －

气体同位素质谱法进行测试，各实验室的测试仪器

不同。根据 ＩＳＯＧｕｉｄｅ３５和 ＪＪＦ１３４３—２０１２规定，
δ１５Ｎ定值实验组数为１２组（表５）。

表５　各实验室δ１５Ｎ值的分析方法和分析数据
Ｔａｂｌｅ５　 Ｍｕｌｔｉｐｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄａｔａｏｆδ１５Ｎ ｆｏｒｔｈｅｆｏｕｒ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

实验室编号 ＣＮ－１ ＣＮ－２ ＣＮ－３ ＣＮ－４

１ －０．２５ ３３．７９ １７．６７ －７．５２
１ －０．２５ ３３．８１ １７．７６ －７．５６
１ －０．２４ ３３．７８ １７．７７ －７．５２
２ －０．２５ ３３．８０ １７．７２ －７．４９
２ －０．２９ ３３．７１ １７．６９ －７．４８
４ －０．２１ ３３．６２ １７．６４ －７．４１
５ －０．２４ ３３．７８ １７．７４ －７．５１
６ －０．２０ ３３．９０ １７．８４ －７．５３
８ －０．２５ ３３．７８ １７．６２ －７．５６
９ －０．２５ ３３．６１ １７．６４ －７．５０
１０ －０．１６ ３３．７７ １７．７６ －７．５０
１１ －０．３１ ３３．６３ １７．６４ －７．５８
１２ －０．２５ ３３．７９ １７．６７ －７．５２

平均值（‰） －０．２４ ３３．７５ １７．７１ －７．５１
标准偏差ｓ（‰） ０．０３９ ０．０８８ ０．０６８ ０．０５３
标准不确定度ｕＡ ０．０１１４ ０．０２５６ ０．０１９２ ０．０１２７

３．５　数据处理
本次标准物质以组均值为基础，整理各协作实

验室报出的数据，按标准物质数据处理的模

式［２７－３２］：①分别采用狄克逊法（Ｄｉｘｏｎ）和格拉布斯
法（Ｇｒｕｂｂｓ）同时进行离群值检验，两种方法检验均
为离群值则予以剔除；②采用夏皮罗 －威尔克法
（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）检验数据正态性；③采用科克伦法
（Ｃｏｃｈｒａｎ）检验各组数据之间是否等精度。经检验
研制的４个碳氮同位素标准物质正态检验值 Ｗ均
大于置信概率９５％的列表值，剔除后的定值测试数
据均呈正态分布。

３．６　不确定度计算与评估
《标准物质定值的通用原则及统计学原理》

（ＪＪＦ１３４３—２０１２）明确了标准值的总不确定度由三
部分组成。第一部分是标准物质定值过程带来的不

确定度ｕｃｈａｒ，包括：①定值数据平均值的不确定度
ｕＡ，由定值实验室间的标准偏差、测量次数及所要求
的置信水平按统计方法计算得出；②对测量的其他
一些影响因素作出分析估算出其大小 ｕＢ。第二部
分是物质的不均匀性引起的不确定性估计ｕｂｂ；第三
部分是物质在有效期内的变动性所引起的误差 ｕＳ；
这三部分不确定度的合成不确定度为标准物质的总

不确定度。现简要分析如下。

（１）分析测量的引起的 Ａ类不确定度和 Ｂ类
不确定度

本次标准物质是由多个实验室使用一种准确可
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靠的方法协同进行定值。测量数据经正态分布检验

分析得出各组数据呈正态分布。因此以算术平均值

作为最佳估计值（标准值）；Ａ类不确定度为平均值
的不确定度，以各实验室定值数据平均值的标准偏

差、测量次数及９５％的置信水平算得，作为第一部
分不确定度的估算值（包含了样品分馏、测量全过

程的误差）。按照算术平均值的不确定度公式（１）
进行计算：

μＡ＝ 槡ｓ／ｎ （１）
式中：ｓ—实验室平均值数据间的标准偏差；ｎ—实验
室平均值数据个数。

标准不确定度 Ｂ类评定是通过借助可利用的
相关信息，进行科学分析判断而得到的标准偏差，经

分析判断得到的标准偏差，得出不确定度的 Ｂ类判
定分量。本次定值过程中样品和国际标准物质均使

用相同原理方法及仪器进行测量，样品通过线性校

正得到定值结果。本次 Ｂ类不确度来源主要来自
两方面：由国际标准物质本身不确定度引入的不确

定度和标准曲线拟合中数据对非线性的不确定度。

（２）不均匀性引起的不确定度
前已述及，通过均匀性检验证明４种标准物质

均匀性良好，这里应用 ＩＳＯ３５导则中数学统计方法
进一步对不均匀性引起的不确定度进行分析。样品

组间不均匀性引起的标准偏差为 ＭＳａｍｏｎｇ，组内不均
匀性引起的标准偏差为 ＭＳｗｉｔｈｉｎ，样品不均匀性引起
的不确定度（ｕｈｏｍ）由公式（２）进行计算。

ｕｈｏｍ＝
ＭＳａｍｏｎｇ
ＭＳ槡 ｗｉｔｈｉｎ

（２）

（３）不稳定性引起的不确定度
４种标准物质的特征量值稳定性数据中无可观

察到的趋势。按照导则 ＩＳＯ３５中８．５方法，选择了
通过斜率为零的回归直线的不确定度估计稳定性的

不确定度ｕｌｔｓ，在给定的时间 ｔ内没有显著降解的情
况下，采用公式（３）计算由于样品不稳定引起的不
确定度：

ｕｌｔｓ＝ｓｂ×ｔ （３）
（４）扩展不确定度
标准物质测量的扩展不确定度 ＵＣＲＭ为定值测

量不确定度 ｕｃｈａｒ、均匀性引起的不确定度 ｕｂｂ、稳定
性引起的不确定度 ｕｌｔｓ对特征值总不确定度的贡献
来计算，见公式（４）。当对应的置信水平为９５％时，
包含因子ｋ＝２，不确定度的修约是只进不舍。最终
的定值结果列于表６。

ＵＣＲＭ＝ｋ ｕ２ｃｈａｒ＋ｕ
２
ｂｂ＋ｕ

２
槡 ｌｔｓ

＝ｋ ｕ２Ａ＋ｕ
２
Ｂ＋ｕ

２
ｂｂ＋ｕ

２
槡 ｌｔｓ （４）

表６　定值元素δ１３Ｃ和δ１５Ｎ认定值及扩展不确定度
Ｔａｂｌｅ６　 δ１３Ｃ ａｎｄδ１５Ｎ ｃｅｒｉｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｆｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＧＢＷ０４４９４ｔｏＧＢＷ０４４９７ａｎｄｔｈｅｉｒａｓｓｏｃｉａｔｅｄ
ｅｘｐａｎｄｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ（ｋ＝２）

同位素比值
认定值及扩展不确定度（‰）

ＧＢＷ０４４９４ ＧＢＷ０４４９５ ＧＢＷ０４４９６ ＧＢＷ０４４９７

δ１３ＣＶＰＤＢ －４５．６０±０．０８ －２６．５８±０．０６ ２．１６±０．１０ －１１．０９±０．０９

δ１５ＮＡｉｒ－Ｎ２ －０．２４±０．１３ ３３．７５±０．０９ １７．７１±０．０９ －７．５１±０．０６

４　结论
本文报道了获批的有机质碳氮同位素国家一级

标准物质（ＧＢＷ０４４９４～ＧＢＷ０４４９７）研制过程。本
次研制的标准物质是基于研制单位多年实验积累的

数据和天然环境样品中碳、氮同位素含量组成，参照

国际已研制的稳定碳氮同位素标准物质，研制完成

的呈梯度分布、认定值区间范围大的系列标准物质，

其 δ１３Ｃ值为 －４５．６０‰ ～２．１６‰，δ１５Ｎ值为
－７．５１‰ ～３３．７５‰，δ１３Ｃ的定值扩展不确定度
≤０．０８‰，δ１５Ｎ的定值扩展不确定度≤０．０９‰，定值
水平与国际标准物质相当。

该系列标准物质已供地质及环境部门分析监

控、仪器校准、方法评价、质量保证和质量监控，为我

国多家实验室提供了测试溯源保障，为地质调查工

作提供了技术支撑。同时该系列标准物质推动了同

位素水文、环境学等相关学科研究工作的进展，也为

本项目组后期进行其他稳定同位素标准物质的研制

积累了宝贵的经验。
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ｚｏｏｐｌａｎｋｔｏｎａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｆ
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［１５］　刘微，吕豪豪，陈英旭，等．稳定碳同位素技术在土壤
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ＬｉｕＷ，ＬüＨＨ，ＣｈｅｎＹＸ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔａｂｌｅ
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ａｎｄＰｌａｎｔＡｎａｌｙｓｉｓ，１９９９，３０（９－１０）：１３１５－１３２４．

［２２］　ＬｉｎｓｉｎｇｅｒＴＰＪ，ＧａｗｌｉｋＢＭ，ＴｒａｐｍａｎｎＳ，ｅｔａｌ．
ＰｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｅＣＲＭｓａｎｄｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｔｈｅｉｒ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｔＩＲＭＭ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄＢｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００４（３７８）：１１６８－１１７４．

［２３］　陈亚飞，肖新月，何平，等．标准物质稳定性考察规范
解读和有效期管理方式的研究［Ｊ］．中国药事，２０１８
（３）：３１７－３２２．
ＣｈｅｎＹＦ，ＸｉａｏＸＹ，ＨｅＰ，ｅｔａｌ．Ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓａｎｄ
ｓｔｕｄｙｏｎｅｘｐｉｒｙｄａｔｅｍａｎａｇｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＡｆｆａｉｒｓ，２０１８（３）：３１７－３２２．

［２４］　徐丽，邢蓝田，王鑫，等．元素分析仪 －同位素比值质
谱测量碳氮同位素比值最佳反应温度和进样量的确

定［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（１）：１５－２０．
ＸｕＬ，ＸｉｎｇＬＴ，ＷａｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｏｐｔｉｍａｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｗｅｉｇｈｔ ｆｏｒ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｂｙ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｚｅｒ－ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（１）：１５－２０．

［２５］　张媛媛，贺行良，孙书文，等．元素分析仪 －同位素比
值质谱仪测定海洋沉积物有机碳稳定同位素方法初

探［Ｊ］．岩矿测试，２０１２，３１（４）：６２７－６３１．

ＺｈａｎｇＹＹ，ＨｅＸＬ，ＳｕｎＳＷ，ｅｔａｌ．Ａｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｓｔｕｄｙ
ｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｏｆ
ｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｂｙｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｚｅｒ－ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｍａｓｓ
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［２６］　ＰａｕｌＤ，ＳｋｒｚｙｐｅｋＧ，ＦóｒｉｚｓＩ．Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅａｓｕｒｅｄ
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Ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００７（２１）：３００６－３０１４．

［２７］　ＳｋｒｚｙｐｅｋＧ，ＳａｄｌｅｒＲ，ＰａｕｌＤ，ｅｔａｌ．Ｅｒｒｏｒｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｉｎ
ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｄａｔａ：Ａ ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ
ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］． Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１０（２４）：２６９７－２７０５．

［２８］　ＣｏｐｌｅｎＴＢ．Ｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓａｎｄｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄｔｅｒｍｓｆｏｒ
ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｓｔａｂｌｅ－ｉｓｏｔｏｐｅ－ｒａｔｉｏａｎｄｇａｓ－ｒａｔｉｏ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ［Ｊ］．ＲａｐｉｄＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓｉｎＭａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１１（２５）：２５３８－２５６０．

［２９］　中国实验室国家认可委员会．化学分析中不确定度
的评估指南［Ｍ］．北京：中国计量出版社，２００２．
ＣｈｉｎａＮａｔｉｏｎａｌＡｃｃｒｅｄｉｔａｔｉｏｎＣｏｍｍｉｔｔｅｅｆｏｒＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ．
Ｇｕｉｄａｎｃｅｏｎｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｉｎｃｈｅｍｉｃａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ Ｍｅｔｒｏｌｏｇｙ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ
Ｈｏｕｓｅ，２００２．

［３０］　韩永志．标准物质的定值［Ｊ］．化学分析计量，２００１，
１０（５）：３８－３９．
ＨａｎＹＺ．Ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＭｅｔｅｒａｇｅ，２００１，１０（５）：
３８－３９．

［３１］　鄢明才．地球化学标准物质标准值不确定度估算探
讨［Ｊ］．岩矿测试，２００１，２０（４）：２８７－２９３．
ＹａｎＭ Ｃ．Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｎｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｆｒｏｍ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００１，２０（４）：
２８７－２９３．

［３２］　程志中，刘妹，张勤，等．水系沉积物标准物质研制
［Ｊ］．岩矿测试，２０１１，３０（６）：７１４－７２２．
ＣｈｅｎｇＺＺ，ＬｉｕＭ，ＺｈａｎｇＱ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｓｔｒｅａｍｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（６）：７１４－７２２．
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ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒＣａｒｂｏｎａｎｄＮｉｔｒｏｇｅｎＩｓｏｔｏｐｅｓｏｆ
ＯｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ

ＬＩＫｅ，ＺＨＡＮＧＬｉｎ，ＬＩＵＦｕ－ｌｉａｎｇ，ＪＩＡＹａｎ－ｋｕｎ
（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅｓａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ；Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ
ＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｌｏｇｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，Ｚｈｅｎｇｄｉｎｇ０５０８０３，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｎａｔｉｏｎａｌｆｉｒｓｔ－ｌｅｖｅｌｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍＧＢＷ０４４９４ｔｏＧＢＷ０４４９７ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｆｏｒｃａｒｂｏｎ

ａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｉｎｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．
（２）Ｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ１２ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｎｇｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，ｕｓｉｎｇｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ

ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｎａｔｉｏｎａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌａｓｔｈｅｔｒａｃｅａｂｉｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄ．
（３）Ｅｘｐａｎｄｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｗｅｒｅａｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｉｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙａｎｄｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ．
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