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渤海东海海洋沉积物中碳氮稳定同位素标准物质研制

秦德谛１，２，贺行良２，张媛媛２，李凤２，陈宇峰１，２，张培玉１
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摘要：海洋沉积物中碳氮稳定同位素因其能够确定有机质的来源，有助于了解碳循环、气候变化、有机质迁移转

化而备受关注，但其分析测试过程中尚缺乏海洋沉积物碳氮稳定同位素标准物质进行质量监控。本文依据ＩＳＯ
导则３５和国家《一级标准物质技术规范》（ＪＪＧ１００６—１９９４），研制了三个海洋沉积物碳氮稳定同位素标准物质
（ＭＳＣＮＩ－１、ＭＳＣＮＩ－２和ＭＳＣＮＩ－３），候选物样品分别采自我国渤海锦州湾湿地、东海闽浙近岸和东海冲绳海
槽，定值组分为总碳氮同位素（δ１３Ｃ－ＴＣ、δ１５Ｎ－ＴＮ）和有机碳氮同位素（δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ、δ

１５Ｎ－Ｎｏｒｇ），定值方法采用
元素分析－同位素比值质谱法（ＥＡ－ＩＲＭＳ）多家实验室协同定值。经检验，三个标准物质候选物均匀性良好，
一年内定值组分均无显著变化，具有良好的稳定性；δ１３Ｃ和δ１５Ｎ的标准不确定度分别小于０．１５％和０．２４％，
标准值和标准不确定度合理。该套标准物质是我国以海底沉积物为介质的基体型碳氮稳定同位素标准物质，

定值方法准确可靠，可供海洋、地质及环境等相关领域实验室用于仪器校准、方法评价和质量监控等。
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沉积物中碳氮稳定同位素（δ１３Ｃ、δ１５Ｎ）作为一
种有效的指标，可敏感标记不同地质时期中的空气、

温度、降水等参数的变化［１］，其研究成果已广泛应

用于全球碳循环［２］、气候变化、生物演化、有机质来

源与迁移转化、地层对比等海洋生态环境、生物地球

化学研究领域［３］。海洋沉积物中碳氮稳定同位素

值能够确定有机质的来源，反映表层水生产力和陆

源有机质的供应状况，有助于了解碳循环及其气候

变化响应［４］。由于同位素之间物理、化学性质的不

同，生物在生存活动时利用环境中碳氮的同时改变

了其同位素的比值，即产生同位素效应（ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｅｆｆｅｃｔ）［５］。通过检测海洋沉积物中有机碳氮稳定同
位素值（δ１３Ｃ、δ１５Ｎ）以及 Ｃ／Ｎ比值［６］，即有可能对

沉积物所在地的环境变化信息进行重建［７］，从而可

以更好地推测其环境演变过程；碳氮稳定同位素的

示踪作用，在河口、河流和海岸带等环境中的有机物

质地球化学研究中同样得到了广泛应用［８］。

目前，尽管我国海洋地质调查及分析资料积累

丰富，并且各类技术规范中都明确规定了要使用标

准物质进行样品分析测试质量监控，然而至今国内

尚无海底沉积物碳氮稳定同位素（δ１３Ｃ－ＴＣ、δ１５Ｎ－
ＴＮ、δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ、δ

１５Ｎ－Ｎｏｒｇ）标准物质可用。截至
２０１５年，青岛海洋地质研究所、国家海洋局第二海
洋研究所、国家地质实验测试中心等国内机构虽已

成功研制出 １３个海洋沉积物国家一级标准物质
（ＧＢＷ０７３３３、ＧＢＷ０７３３４、ＧＢＷ０７３５７等），但这些海
洋沉积物标准物质的定值仅涉及常量组分（ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ等）和微量组分（Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｂ、Ｃｏ、
Ｒｂ、Ｕ、Ｚｒ等），而在海底沉积物碳（δ１３Ｃ）、氮（δ１５Ｎ）
稳定同位素定值方面还属空白。中国石油勘探开发
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科学研究院、四川石油管理局石油地质勘探开发研

究院、胜利石油管理局地质科学研究院等虽已研制

出两个炭黑中有机碳同位素（δ１３Ｃ）标准物质
（ＧＢＷ０４４０７和ＧＢＷ０４４０８）［９］，但它们存量少，不能
满足广大实验室较长时间内的需求；且均属纯品型

标准物质，在实际使用中都未曾考虑样品的实际基

体效应，难以监控、校正样品基体效应对碳氮稳定同

位素值测定结果的影响；而氮稳定同位素（δ１５Ｎ）标
准物质至今尚未研制。国际原子能机构（ＩＡＥＡ）、美
国地质调查局（Ｕ．Ｓ．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＵＳＧＳ）等国
外机构研制并定值的有机碳（δ１３Ｃ）、氮（δ１５Ｎ）同位
素相关的标准物质种类较多，涉及的类别不仅包括

纯品类型的同位素标准参考物质（ＩＡＥＡ－６００［１０］、
ＵＳＧＳ－４０［１１］等），而且还包括沉积物、土壤、生物样
品等天然基体的同位素标准参考物质（ＨｉｇｈＯｒｇａｎｉｃ
ＣｏｎｔｅｎｔＳｅｄｉｍｅｎｔＳｔａｎｄａｒｄＯＡＳ／Ｉｓｏｔｏｐｅ、ＬｏｗＯｒｇａｎｉｃ
ＣｏｎｔｅｎｔＳｏｉｌＳｔａｎｄａｒｄＯＡＳ／Ｉｓｏｔｏｐｅ），但价格十分昂贵，
不利于在我国实验室的推广。

因此，针对当前我国在海洋沉积物碳氮稳定同

位素标准物质方面的需求，研制涵盖我国潮间带、近

岸、深海等海域沉积物中碳氮稳定同位素自然基体

型标准物质具有重要的意义。实验室依据《国家一

级标准物质技术规范》（ＪＪＧ１００６—１９９４）和《标准物
质定值的通用原则及统计学原理》（ＪＪＦ１３４３—
２０１２），开展了一批海洋沉积物中碳氮稳定同位素
标准物质的研制工作，为提高我国海洋沉积物碳氮

稳定同位素分析测试水平、取得较好的海洋科学研

究成果提供技术支撑。

１　标准物质候选物的采集与制备
１．１　候选物的采集制备与特征

本文所研制的海洋沉积物碳氮稳定同位素标准

物质候选物，为了涵盖“潮间带—海岸带—深海”区

域，由近至远地分别在我国渤海锦州湾湿地、东海闽

浙近岸、东海冲绳海槽三个海域采集表层沉积物，相

应的标号为 ＭＳＣＮＩ－２、ＭＳＣＮＩ－１和 ＭＳＣＮＩ－３。
标准物质候选物的采样站位如图１所示，候选物的
采样方式以抓斗或箱式取样器为主，样品采集后保

存于聚乙烯塑料桶内，密封低温避光储存，同时记录

各站位的经纬度、水深和样品描述：ＭＳＣＮＩ－１
（２６°２９′４０．９２″Ｎ，１２５°１２′２７．３６″Ｅ）；水深 ７４４．１ｍ；
青灰色，无味，质软，黏性，黏土质。ＭＳＣＮＩ－２
（４０°５７′３８．９１″Ｎ，１２１°４８′２１．３２″Ｅ）；潮间带；黄褐
色，无味，质软，弱黏性，黏土质。ＭＳＣＮＩ－３（２８°２６′

图 １　候选物采样站位图
Ｆｉｇ．１　Ｌｏｃａｔｉｏｎｍａｐｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

１９．５９″Ｎ，１２２°０６′１８．０４″Ｅ）；水深３４．４ｍ；灰褐色，无
味，质软，弱黏性，黏土质。

１．２　候选物的制备
将采集的样品置于洁净处晾干，敲碎，捡出杂

物，放入５０ｋｇ高铝瓷球磨机内，加少许球石轻度球
磨１ｈ左右出料，该粗碎样品过２０目筛，弃除筛上
物。然后将样品置于６０℃烘箱内低温干燥４８ｈ后
放入洁净的高铝瓷球磨机中磨细，球磨时间由经检

验使２００目（－７４μｍ）样品达到９９％以上所需时间
而定。加工后的样品暂存于聚乙烯塑料大桶内密封

保存。在出料的同时分取若干小瓶，供均匀性初检

之需，分取样品贯穿于出料的全过程，取样数目对样

品整体有充分代表性。样品经均匀性初检合格后，

分装至３０ｍＬ棕色玻璃瓶中，每瓶质量为２０ｇ。为
保持样品的长期稳定性，瓶口缠绕Ｐａｒａｆｉｌｍ Ｍ封口
膜后室温避光保存。

２　候选物均匀性和稳定性检验
２．１　候选物检验及定值分析方法

本实验进行的沉积物中碳氮稳定同位素候选物

检验分析方法为元素分析－同位素比值质谱（ＥＡ－
—６７—
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ＩＲＭＳ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ公司）联用分析技术。
该方法亦是目前国内外实验室在测定碳氮同位素

（δ１３Ｃ、δ１５Ｎ）时普遍采用、经实践检验的准确、可靠
的分析方法［１２－１３］。该方法是将待测试样包裹于锡

囊内，置于元素分析仪（ＥＡ）中，在过量氧气下高温
燃烧，样品中的碳、氮生成碳氧化物和氮氧化物的混

合气体，在载气的带动下通过装有 Ｃｒ２Ｏ３、Ｃｕ、
Ｃｏ３Ｏ４／Ａｇ填料的石英管，最终转换成 ＣＯ２和 Ｎ２，在
载气的带动下经连续流接口（ＣｏｎＦｌｏ）进入同位素比
值质谱仪进行碳氮稳定同位素（δ１３Ｃ、δ１５Ｎ）组成分
析［１４－１５］。测定海洋沉积物中总碳、总氮同位素

（δ１３Ｃ－ＴＣ、δ１５Ｎ－ＴＮ）时，是将样品直接进样分析
测试。测定有机碳氮同位素（δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ、δ

１５Ｎ－
Ｎｏｒｇ）时，需事先将样品中的无机碳氮矿物经酸化处
理后再进样分析测试［１６］。

酸化处理大致过程为［４］：取适量样品０．５０ｇ于
１０ｍＬ具盖聚丙烯离心管中，缓慢滴加５ｍＬ１０％的
盐酸，待剧烈反应结束后，盖紧，充分摇匀后于室温

下静置，敞口反应８～１２ｈ，期间再次摇匀２～３次。
之后，于２０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心５ｍｉｎ，取出后弃除
上清液。加入５ｍＬ高纯水，充分摇匀后离心５ｍｉｎ，
弃除上清液，共重复 ４次，至上清液洗至近中性，
将上述酸化处理好的样品于 －２０℃预冻后，再于
－５０℃以下真空冷冻干燥４８ｈ。样品干燥后，在离
心管内用玻璃棒或称样勺捣碎、研匀，待上机测定。

２．２　候选物均匀性检验及数据统计分析
本次海洋沉积物碳氮稳定同位素候选物的子

样，是从出料的全过程中随机抽取的，抽取样数２５
瓶（即ｍ＝２５），子样质量约３０ｇ，每份子样做双份
分析（Ｎ＝２５×２＝５０）。

本文对于测定结果的判断采用单因素方差分析

（单因素Ｆ检验法）检验。此法通过组间方差和组内
方差的比较来判断各组测量值之间有无系统误差，如

果两者之比小于统计检测的临界值，即 Ｆ＜Ｆ０．０５（ｖ１，
ｖ２），说明标准物质均匀性良好；否则不均匀

［１７－１８］。

均匀性检验结果统计于表１中，在正常的精度
测试下，三个标准物质候选物的δ１３Ｃ－ＴＣ实测值 Ｆ
为１．０４～１．２５，δ１５Ｎ－ＴＮ实测值 Ｆ为１．２２～１．３８，
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ实测值 Ｆ为１．１６～１．３６，δ

１５Ｎ－Ｎｏｒｇ实测
值 Ｆ为 １．３８～１．５４，均小于临界值 Ｆ０．０５（２４，２５）＝
１．９６，表明标准物质候选物的均匀性良好。
２．３　候选物稳定性检验及数据统计分析

标准物质的稳定性是指在规定时间间隔和环境

条件下，标准物质的特性量值保持在规定范围内的

表 １　均匀性检验方差分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔ

样品编号 测试参数
平均值

Ｘ（‰）
标准偏差

Ｓ（‰）
实测值

Ｆ
不确定度

ｕｂｂ

ＭＳＣＮＩ－１ －８．１５ ０．０８ １．０４ ０．０１０９
ＭＳＣＮＩ－２ δ１３Ｃ－ＴＣ －１８．６７ ０．０４ １．２５ ０．０１１７
ＭＳＣＮＩ－３ －１０．５９ ０．０３ １．０８ ０．００６５
ＭＳＣＮＩ－１ －２０．８６ ０．０８ １．３６ ０．０３０６
ＭＳＣＮＩ－２ δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ －２３．６７ ０．０５ １．２６ ０．０１５７
ＭＳＣＮＩ－３ －２２．５４ ０．０８ １．１６ ０．０２３２
ＭＳＣＮＩ－１ ４．０１ ０．１ １．２２ ０．０３１１
ＭＳＣＮＩ－２ δ１５Ｎ－ＴＮ ６．２７ ０．１４ １．２７ ０．０４７２
ＭＳＣＮＩ－３ ４．７１ ０．１３ １．３８ ０．０５２３
ＭＳＣＮＩ－１ ３．７８ ０．１１ １．５４ ０．０４８６
ＭＳＣＮＩ－２ δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ ６．３４ ０．１６ １．４８ ０．０７
ＭＳＣＮＩ－３ ４．８３ ０．１５ １．３８ ０．０５９２

能力，与标准物质的粉碎粒度、有无易变成分、储存

条件等密切相关。时间间隔愈长，标准物质的稳定

性就越好。本文对经均匀性检验合格的标准物质候

选物，在贮存温度为室温下，按照先密后疏的原则分

别在０、１、３、６、１２个月时定期取样分析，对其总碳氮
同位素值（δ１３Ｃ－ＴＣ、δ１５Ｎ－ＴＮ）、有机碳氮同位素
值（δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ、δ

１５Ｎ－Ｎｏｒｇ）进行４份平行样测定。
本文运用直线拟合法进行稳定性检验［１９］，若

｜ｂ１｜＜ｔ０．０５Ｓ·ｂ１（式中，ｂ１为拟合直线的斜率，ｔ表示
最后一次稳定性试验的时间，Ｓ·ｂ１为斜率的不稳定
度），则表明样品是稳定的。

稳定性检验结果（表２）表明，在室温贮存条件
下，对候选物样品一年内５次不同时间（间隔０、１、
３、６、１２个月）测试结果的平均值经稳定性直线拟合
法ｔ－检验，计算得到的拟合直线斜率 ｂ１均不显著，
｜ｂ１｜＜ｔ０．０５Ｓ·ｂ１，因而未检测到不稳定性，表明一年
内样品是稳定的，其稳定性、有效期与国外相同（相

似）标准物质基本一致。

２．４　最小取样量
“最小取样量”实际上是指能“保证样品足够均

匀的最小取样量”的简称，是标准物质的一个重要

特性指标，是标准物质证书中的一项重要内容［２０］。

ＭＳＣＮＩ－１、ＭＳＣＮＩ－２和 ＭＳＣＮＩ－３的 δ１３Ｃ和 δ１５Ｎ
均匀性检验测定时的取样量分别为５ｍｇ和３０ｍｇ。
均匀性检验的一项重要任务是同时确定最小取样

量，一般情况下，标准物质证书中给出的最小取样量

都是该标准物质均匀性检验时所使用的取样量，因

此本次研制的候选物质测定 δ１３Ｃ和 δ１５Ｎ的最小取
样量分别确定为５ｍｇ和３０ｍｇ，并且在定值和使用
时应保证用量不少于该量。

—７７—
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表 ２　稳定性检验数据统计
Ｔａｂｌｅ２　Ｄａｔａｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ

样品编号 测试参数
平均值

Ｘ（‰）
标准偏差

Ｓ（‰）

斜率

（ｂ１）
Ｓ·ｂ１

ｔ０．０５
×Ｓ·ｂ１

不确定度

ｕｓ

ＭＳＣＮＩ－１

δ１３Ｃ－ＴＣ －８．２１ ０．０５ 　０．０００７ ０．００５７ ０．０１８２ ０．０６８５
δ１５Ｎ－ＴＮ 　３．９９ ０．０４ 　０．００５３ ０．００４ ０．０１２６ ０．０４７４
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ－２０．７８ ０．０３ 　０．００５５ ０．００２７ ０．００８５ ０．０３２
δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ 　３．８ ０．０４ 　０．００１３ ０．００４８ ０．０１５４ ０．０５８

ＭＳＣＮＩ－２

δ１３Ｃ－ＴＣ －１８．６５ ０．０４ 　０．００２９ ０．００４１ ０．０１３ ０．０４９２
δ１５Ｎ－ＴＮ 　６．３ ０．０１ 　０．０００５ ０．００１４ ０．００４５ ０．０１７
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ－２３．６１ ０．０５ 　０．００８８ ０．００２８ ０．００９ ０．０３４
δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ 　６．５ ０．０４ －０．００１３ ０．００５２ ０．０１６７ ０．０６２８

ＭＳＣＮＩ－３

δ１３Ｃ－ＴＣ －１０．６４ ０．０６ －０．０１０７ ０．００４７ ０．０１４９ ０．０５６１
δ１５Ｎ－ＴＮ ４．７ ０．０３ 　０．００２２ ０．００３ ０．００９４ ０．０３５５
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ－２２．５３ ０．０２ －０．００３３ ０．００１８ ０．００５６ ０．０２１３
δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ ４．８ ０．０６ －０．００１３ ０．００６７ ０．０２１３ ０．０８０６

３　特征值分析及定值
本次定值，是多家实验室均采用元素分析 －同

位素比值质谱（ＥＡ－ＩＲＭＳ）分析方法进行协同定
值，联合定值了海洋沉积物样品中总碳、总氮同位素

（δ１３Ｃ－ＴＣ、δ１５Ｎ－ＴＮ）和有机碳、有机氮同位素
（δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ、δ

１５Ｎ－Ｎｏｒｇ）共４个特性量值。首先，采
用夏皮罗－威尔克法（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）对８家实验室
定值数据平均值的正态性进行检验；然后，分别采用

格拉布斯法（Ｇｒｕｂｂｓ）和狄克逊法（Ｄｉｘｏｎ）同时检验，
剔除离群值；最后，用科克伦法（Ｃｏｃｈｒａｎ）检查各组
数据之间是否等精度。当数据是等精度时，计算出

总平均值和标准偏差测定组数［２１］。

３．１　参加定值的单位及各单位定值溯源性分析
本次采用实验室协同定值的原则，邀请了中国

地质调查局青岛海洋地质研究所、中国科学院东北

地理研究所、国家海洋局第三海洋研究所、中国科学

院地质与地球物理研究所、国家海洋局第二海洋研

究所、中国科学院地球化学研究所、中国科学院水利

部水土保持研究所、中国科学院广州地球化学研究

所等８家常年从事碳氮稳定同位素样品测试的、有
资质的权威实验室参与定值。

每个实验室在测量过程中，都强调每个过程的

量值溯源性，均使用了国际有证标准物质进行同步

质量监控，以验证定值分析方法的可靠性，并且按照

标准物质研制要求进行数据处理和定值［２１］，确保定

值的可靠性和检验测试结果的准确性。表３的测试
值为测试单位提供的密码质控国际标准物质样品

（ＩＡＥＡ－６００、ＵＳＧＳ－４０）全部原始数据的平均值，
客观地反映了定值测试情况。由表３的对比结果可
见，密码质控样品所统计的碳氮同位素的本次实测

结果的平均值与标准值均一致，未超过认定值的不

确定度范围。由此，可以佐证本项目研制的标准物

质的量值与国际原子能机构（ＩＡＥＡ）、美国地质调查
局（ＵＳＧＳ）等研制的有证标准物质的量值具有较好
的可比性。

３．２　平均值的统计处理
对各实验室计算得到的平均值进行正态性检

验、离群值检验和等精度检验。由统计结果得出，三

个标准物质的４个定值指标（δ１３Ｃ－ＴＣ、δ１５Ｎ－ＴＮ、
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ、δ

１５Ｎ－Ｎｏｒｇ）正态分布检验的 Ｗ值均大于
表列临界值 Ｗ０．９５（ｎ，ｐ），全部属正态分布；经 Ｄｉｘｏｎ
法和Ｇｒｕｂｂｓ法共同检验，此次８家实验室定值分析
数据的平均值中，均无离群值，各家定值平均数据均

予以保留，并参与后续的统计计算；利用 Ｃｏｃｈｒａｎ法
进行等精度检验中的 Ｃ值均小于表列临界值
Ｃ（０．０５，ｍ，ｎ，置信水平９５％时的科克伦检验临界
值），全部为等精度。

３．３　定值结果及不确定度评估
本次研制的三个海洋沉积物碳氮稳定同位素标

准物质（ＭＳＣＮＩ－１、ＭＳＣＮＩ－２、ＭＳＣＮＩ－３）的认定
值均为４项（δ１３Ｃ－ＴＣ、δ１５Ｎ－ＴＮ、δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ、δ

１５Ｎ－
Ｎｏｒｇ）。所有测试项目均呈正态分布，且数据组数满
足要求。因此，以总体平均值作为标准值的最佳估

计值，以Ｕｃｈａｒ＝Ｓ／槡ｎ作为平均值的标准不确定度的
估计值。

表 ３　国际标准物质对比结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

质控样 测试参数
标准值

（‰）

测量值（‰）

实验室１ 实验室２ 实验室３ 实验室４ 实验室５ 实验室６ 实验室７ 实验室８

ＩＡＥＡ－６００ δ１３Ｃ －２７．７７±０．０４ －２７．７７ －２７．７５ －２７．７７ －２７．７６ －２７．７８ －２７．７７ －２７．７５ －２７．７７４
δ１５Ｎ １．０±０．２ １．０６ １．０６ １．１８ １．０７ １．００ ０．８８ １．１１ １．０２

ＵＳＧＳ－４０ δ１３Ｃ －２６．３９±０．０９ －２６．４１ －２６．４１ －２６．３９ －２６．３７ －２６．４０ －２６．３６ －２６．３５ －２６．３５
δ１５Ｎ －４．５２±０．１２ －４．５４ －４．５１ －４．５６ －４．４５ －４．４２ －４．５４ －４．５２ －４．４７
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　　本文采用ＪＪＦ１３４３—２０１２推荐的标准值的不确
定度评定方法，对碳氮同位素标准物质的不确定度

进行分析，主要从其均匀性不确定度（ｕｂｂ，见表１）、
稳定性不确定度（ｕｓ，见表２）和定值不确定度（ｕｃｈａｒ，
见表４）三部分考虑，将这三部分不确定度按照平方
和开方的方法叠加，就给出标准物质的合成标准不

确定度（ｕＣＲＭ）
［２１］：

ｕＣＲＭ＝ ｕ２ｂｂ＋ｕ
２
ｓ＋ｕ

２

槡 ｃｈａｒ

将标准物质的特性量值的合成标准不确定度

ｕＣＲＭ乘以包含因子 ｋ（一般取 ｋ＝２，对应置信概率
９５％），即为标准物质特性标准值的标准不确定度
（ＵＣＲＭ）：ＵＣＲＭ＝ｋ·ｕＣＲＭ。

标准物质的标准值和标准不确定度分别为：

ＭＳＣＮＩ－１的 δ１３Ｃ－ＴＣ（‰）＝－８．２２±０．１５，
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ（‰）＝－２０．７９±０．１１，δ

１５Ｎ－ＴＮ（‰）＝
３．９９±０．１４，δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ（‰）＝３．８０±０．１８；ＭＳＣＮＩ
－２的δ１３Ｃ－ＴＣ（‰）＝－１８．６８±０．１２，δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ
（‰）＝－２３．６３±０．０９，δ１５Ｎ－ＴＮ（‰）＝６．２５±
０．１３，δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ（‰）＝６．４８±０．２１；ＭＳＣＮＩ－３的

δ１３Ｃ－ＴＣ（‰）＝－１０．６４±０．１２，δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ（‰）＝
－２２．５７±０．１２，δ１５Ｎ－ＴＮ（‰）＝４．６８±０．１５，
δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ（‰）＝４．７８±０．２４，详细列于表４。数据
分析其δ１５Ｎ定值不确定度水平与国外标准物质相
当，因其是基体型标准物质，δ１３Ｃ定值不确定度水平
较国内外相关纯品型标准物质稍高。

表 ４　标准物质的标准值和不确定度
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 测试参数
算术平均值

Ｘａ（‰）
标准偏差

Ｓ（‰）

定值

不确

定度

ｕｃｈａｒ

标准值

（‰）

标准

不确

定度

ｕＣＲＭ

ＭＳＣＮＩ－１

δ１３Ｃ－ＴＣ －８．２２ ０．０５ ０．０１８８ －８．２２ ０．１５
δ１５Ｎ－ＴＮ ３．９９ ０．１ ０．０３６８ 　３．９９ ０．１４
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ －２０．７９ ０．０９ ０．０３０６ －２０．７９ ０．１１
δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ ３．８ ０．１１ ０．０４０２ 　３．８０ ０．１８

ＭＳＣＮＩ－２

δ１３Ｃ－ＴＣ －１８．６８ ０．０７ ０．０２５２ －１８．６８ ０．１２
δ１５Ｎ－ＴＮ ６．２５ ０．１ ０．０３６３ ６．２５ ０．１３
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ －２３．６３ ０．０７ ０．０２３６ －２３．６３ ０．０９
δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ ６．４８ ０．１２ ０．０４１７ ６．４８ ０．２１

ＭＳＣＮＩ－３

δ１３Ｃ－ＴＣ －１０．６４ ０．０５ ０．０１８９ －１０．６４ ０．１２
δ１５Ｎ－ＴＮ ４．６８ ０．１ ０．０３４３ 　４．６８ ０．１５
δ１３Ｃ－Ｃｏｒｇ －２２．５７ ０．１４ ０．０４８９ －２２．５７ ０．１２
δ１５Ｎ－Ｎｏｒｇ ４．７８ ０．１７ ０．０６１１ 　４．７８ ０．２４

４　结论
本次研制的标准物质在研制过程严格按照 ＩＳＯ

导则３５和《国家一级标准物质规范》的要求执行。
所采集的标准物质候选物样品涵盖了“潮间带—海

岸带—深海”由近至远的海洋沉积物，具有较好的

区域代表性。该套标准物质是国内首套以海底沉积

物为介质的基体型碳氮稳定同位素标准物质，较国

内外研制的纯品型标准物质定值信息丰富、组分多；

其均匀性、稳定性均达到国家一级标准物质要求，标

准值和定值不确定度合理。

该套标准物质的应用范围广，不仅可应用于分

析仪器的检定与校准，还可校正与监控样品实际基

体效应对δ１３Ｃ和δ１５Ｎ测试结果的影响，尤其对实际
样品测试中的样品前处理过程（如盐酸除无机碳过

程等）具有较好的质量监控与评价作用。可作为实

验室内工作标准物质，用作其日常测试中样品前处

理流程与仪器分析等测试过程的质量监控，以供海

洋、地质、生态和环境等相关领域学者用于校准实验

仪器、评价分析方法、控制检测质量，保证实验检测

结果的权威性、公正性、可比性和准确性。
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ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌＰｒｉｎｃｉｐｌｅｓｆｏｒＣｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ
ＺｈｉｊｉａｎＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ，２０１１．

［２０］　王毅民，王晓红，何红蓼，等．地质标准物质的最小取
样量问题［Ｊ］．地质通报，２００９，２８（６）：８０４－８０７．
ＷａｎｇＹＭ，ＷａｎｇＸＨ，ＨｅＨＬ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍ
ｓａｍｐｌｉｎｇｍａｓｓｏｆｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．
ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＣｈｉｎａ，２００９，２８（６）：８０４－８０７．

［２１］　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．
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ＴｈｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆＣａｒｂｏｎ ａｎｄ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ＳｔａｂｌｅＩｓｏｔｏｐｅｓＲｅｆｅｒｅｎｃｅ
ＭａｔｅｒｉａｌｓＵｓｉｎｇＳｅｄｉｍｅｎｔｓｆｒｏｍｔｈｅＢｏｈａｉａｎｄＥａｓｔＣｈｉｎａＳｅａｓ

ＱＩＮＤｅｄｉ１，２，ＨＥＸｉｎｇｌｉａｎｇ２，ＺＨＡＮＧＹｕａｎｙｕａｎ２，ＬＩＦｅｎｇ２，ＣＨＥＮＹｕｆｅｎｇ１，２，ＺＨＡＮＧＰｅｉｙｕ１

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＱｉｎｇｄａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０７１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＴｈｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧａｓＨｙｄｒａｔｅ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＬａｎｄａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＱｉｎｇｄａｏＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙ，
Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０７１，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ：

·ＴｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｎａｔｕｒａｌｃａｒｂｏｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｓｗｅｒｅｆｉｒｓｔｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｉｎＣｈｉｎａ．

·Ｉｔｃｏｎｔａｉｎｅｄｍｏｒｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ：ｔｈｅｔｏｔａｌｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ（δ１３ＣＴＣ，δ１５ＮＴＮ）ａｎｄ
ｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ（δ１３ＣＣｏｒｇ，δ

１５ＮＮｏｒｇ）．

·Ｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｌｅｖｅｌｏｆδ１５Ｎｖａｌｕｅｉｎｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｍａｔｅｒｉａｌｉｓｃｏｍｐａｒａｂｌｅｔｏｔｈｅｉｍｐｏｒｔｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ
ｉｓｏｔｏｐｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ（δ１３Ｃａｎｄδ１５Ｎ）
ｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｈａｖｅ
ｒｅｃｅｉｖｅｄｍｕｃｈａｔｔｅｎｔｉｏｎａｓ
ｔｈｅｙｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｔｒａｃｅ
ｔｈｅｓｏｕｒｃｅｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒａｎｄａｒｅｈｅｌｐｆｕｌｉｎｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｔｈｅｃａｒｂｏｎｃｙｃｌｅ，ｃｌｉｍａｔｅｃｈａｎｇｅａｎｄｔｈｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｉｎｔｈｅａｍｂｉｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｄｕｒｉｎｇｓｔａｂｌｅｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｅｓｔｉｎｇ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌａｒｅｌｉｍｉｔｅｄ．Ｔｈｒｅｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆ
ｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅ（ＭＳＣＮＩ－１，ＭＳＣＮＩ－２ａｎｄＭＳＣＮＩ－３）ｈａｖｅｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄｆｒｏｍｍａｒｉｎｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅＢｏｈａｉＪｉｎｚｈｏｕＢａｙ，ｔｈｅｃｏａｓｔｏｆＦｕｊｉａｎａｎｄＺｈｅｊｉａｎｇｉｎｔｈｅｅａｓｔｐａｒｔｏｆｔｈｅＣｈｉｎａｓｅａａｎｄｔｈｅ
ｏｃｅａｎｔｈｒｏｕｇｈＯｋｉｎａｗａｗｉｔｈｉｎｔｈｅＥａｓｔＣｈｉｎａＳｅａ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｌｌｏｆｔｈｅｓｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｈａｖｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄ
ｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ（δ１３ＣＴＣ，δ１５ＮＴＮ）ａｎｄｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ
（δ１３ＣＣｏｒｇ，δ

１５ＮＮｏｒｇ）ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙａｎｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ８ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｎｇｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，
ｕｓｉｎｇＥｌｅｍｅｎｔＡｎａｌｙｓｉｓＩｓｏｔｏｐｅＲａｔｉｏＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＥＡＩＲＭＳ）．Ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｒｅｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ（ｉｎＴａｂｌｅ１）ａｎｄｓｔａｂｌｅ（ｉｎＴａｂｌｅ２）ａｓｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｈａｄｎｏ
ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙｖａｒｉａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｉｎａｙｅａｒ．Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆδ１３Ｃａｎｄδ１５Ｎｗｅｒｅｌｅｓｓｔｈａｎ０．１５％ ａｎｄ０．２４％
（ｉｎＴａｂｌｅ４），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｂｏｔｈｏｆｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓａｒｅｗｉｔｈｉｎａｃｃｅｐｔａｂｌｅｌｉｍｉｔｓ．Ｔｈｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｎａｔｕｒａｌｃａｒｂｏｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｓｗｅｒｅｉｎｉｔｉａｌｌｙｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂａｓｅｄｏｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｉｎ
Ｃｈｉｎａ．Ｔｈｅｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｗａｓａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｒｅｌｉａｂｌｅ，ｔｈｕｓｉｔｉｓａｎｔｉｃｉｐａｔｅｄｔｈａｔｉｔｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ，ｍｅｔｈｏｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎａｎｄｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｉｎｒｅｌａｔｅｄｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｓｕｃｈａｓｍａｒｉｎｅ，ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｆｉｅｌｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ；ｃａｒｂｏｎｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｓ；ｎｉｔｒｏｇｅｎｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｓ；ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
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