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[bookmark: _Toc3374][bookmark: BKQY]前  言
本文件按GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》给出的规则起草。
本文件由陕西省生态环境厅提出并归口。
本文件起草单位：陕西省环境监测中心站、中国科学院地球化学研究所、铜川市环境监测站、陕西省标准化院。
本文件主要起草人：杨震、范智超、牛振川、阎占强、曹磊、张霖琳、王启元、张扬。
本文件为首次发布。
本文件由陕西省环境监测中心站负责解释。
联系信息如下：
单位：陕西省环境监测中心站
电话：029-85429112
地址：陕西省西安市雁塔区西影路106号
邮编：710054
温室气体14CO2手工监测技术规范
[bookmark: _Toc108079230][bookmark: _Toc31190][bookmark: _Toc108076349]范围
[bookmark: _Hlk87541842][bookmark: _Hlk87541670]本文件规定了温室气体碳同位素手工监测的方法原理、点位布设、样品采集、保存与运输、前处理、分析测试、质量保证和质量控制等内容。
[bookmark: _Hlk87541801]本文件适用于指导碳同位素手工监测工作。
[bookmark: _Toc16301][bookmark: _Toc108076350][bookmark: _Toc108079231]规范性引用文件
[bookmark: _Hlk87541878]下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期的版本适用于本文件。不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）的有效版本适用于本文件。
GB/T 10544  PU高压软管及软管组合件
GB/T 31705  气相色谱法本底大气二氧化碳和甲烷浓度在线观测方法
GB/T 34286  温室气体 二氧化碳测量 离轴积分腔输出光谱法
GB/T 34415  大气二氧化碳（14CO2）光腔衰荡光谱观测系统
GB 42590  民用无人驾驶航空器系统安全要求
EJ/T 1008  空气中14C的取样与测定方法
HG/T 2899  聚四氟乙烯材料
HJ 194  环境空气质量手工监测技术规范
[bookmark: _Toc105425563][bookmark: _Toc108079232][bookmark: _Toc6574][bookmark: _Toc19573]HJ 664  环境空气质量监测站点布设技术规范（试行）
QX/T 67  本底大气二氧化碳浓度瓶采样测定方法——非色散红外法
QX/T 164  温室气体玻璃瓶采样方法
QX/T 213  温室气体玻璃采样瓶预处理和后处理方法
[bookmark: _Toc5474]术语和定义 
[bookmark: _Hlk105413059]下列术语和定义适用于本文件。
[bookmark: _Toc30976][bookmark: _Toc11358][bookmark: _Toc21764][bookmark: _Toc12892][bookmark: _Toc105423648][bookmark: _Hlk60130539][bookmark: _Toc87976670]14CO2
	     由元素碳14同位素构成的二氧化碳分子，即14CO2，其中碳14的原子核由6个质子和8个中子组成。
[bookmark: _Toc24226][bookmark: _Toc32678][bookmark: _Toc12166][bookmark: _Toc28815]手工监测 manual monitoring
在监测点位用采样装置采集一定时段的环境空气样品，将采集的样品用分析仪器处理、分析的过程。
[bookmark: _Toc18601][bookmark: _Toc30856][bookmark: _Toc9842][bookmark: _Toc20659][bookmark: _Toc87541686]瓶采样 bottle sampling
以硬质玻璃为容器，采集特定时间段的大气样品，并在一定运输和保存时间内，能保持样品中温室气体成分和浓度不变的采样技术。
[bookmark: _Toc19569][bookmark: _Toc2530][bookmark: _Toc26584][bookmark: _Toc21246]气袋采样 bag sampling
以低吸附性和低气体渗透率的氟聚合物薄膜为采样容器，采集特定时间段的大气样品，并在一定运输和保存时间内，能保持样品中气体成分和浓度的采样技术。
[bookmark: _Toc9709][bookmark: _Toc1889][bookmark: _Toc31543]标准样品 reference materials
具有一种或多种规定特性足够均匀和稳定、通过技术评审且附有使用证书的样品或材料，主要用于校准和检定监测分析仪器、评价和确定其他样品的特性值。
[bookmark: _Toc128676462][bookmark: _Toc6621]方法原理
大气中的CO2经低温分离纯化后，在铁粉催化下，使用锌粒或氢气等还原剂将CO2还原成石墨，制成碳靶，将碳靶样品和同位素标准品以一定的顺序置于加速器质谱进行分析，经过同一样品的13C测定值分馏校正后，得到大气样品中CO2的14C值。
锌还原法是将大气CO2收集管与还原反应装置相连接，使用电炉对还原反应管进行加热，使纯化的CO2气体与Zn粒管中的Zn粒加热生成CO，然后在Fe粉管中与Fe粉表面发生还原反应，将CO2还原成石墨，附着在Fe粉表面。
氢还原法是将纯化好的CO2气体用液氮冷阱转移入已放入Fe粉并预抽真空的石英玻璃管回路中，混入一定比例的H2，进行加热催化反应，形成的石墨附着在Fe粉表面。
各方法的化学反应公式如下：
a）锌还原法（简称锌法）：

     	（1）

	（2）
b）氢还原法（简称氢法）：

	（3）

	（4）

	（5）
[bookmark: _bookmark0][bookmark: _Toc31942]试剂和材料
[bookmark: _Toc13124][bookmark: _Toc22160][bookmark: _Toc4399][bookmark: _Toc18699][bookmark: _Toc128676466][bookmark: _Toc24322]标准样品
14C 主标样，一般为国际草酸OX-II，用于加速器质谱法（AMS）测量比对基准及检测测量精度；
14C 次级标样，选择中国糖碳（CSC），用于检测AMS测量样品的准确性；
[bookmark: _Toc7612][bookmark: _Toc31199][bookmark: _Toc28409][bookmark: _Toc128676467]14C 监控本底；可选择无烟煤，用于扣除制样和AMS测量过程的本底。
反应试剂
反应试剂应符合以下要求：
a） 催化剂：铁粉，纯度 ≥ 99.999%；
b） 还原剂：锌粒，纯度 ≥ 99.999%
氢气，纯度 ≥ 99.999%。
[bookmark: _Toc32304][bookmark: _Toc1978][bookmark: _Toc18630][bookmark: _Toc128676468][bookmark: _Toc12716][bookmark: _Toc20093]冷阱材料
包括液氮和乙醇。
[bookmark: _Toc13912][bookmark: _Toc17544][bookmark: _Toc6380][bookmark: _Toc18990][bookmark: _Toc501][bookmark: _Toc128676469]辅助耗材
CO2收集管：应选择阀门密闭性强高硼硅带阀门玻璃管进行制作；
石墨合成管：应选择熔点大于1100℃的石英玻璃管进行制作；
标准样品反应管：应选择熔点大于1100℃的石英玻璃管进行制作；
助燃气体：应选择纯度≥99.99%的氧气，通入标准样品密封反应管。
[bookmark: _Toc6510]设备与仪器
[bookmark: _Toc13425][bookmark: _Toc17032][bookmark: _Toc128676471][bookmark: _Toc14146][bookmark: _Toc10585][bookmark: _Toc29066]采样系统  
6.1.1高塔采样系统
高塔采样系统至少应包括采样泵、采样容器、供电设备（包括蓄电池、外接电源）、压力表和流量控制装置（如转子流量计）等。可购置商品化设备，也可自组装。
6.1.2 无人机采样系统
无人机采样系统至少应包括采样泵、采样容器、供电设备（包括蓄电池、外接电源）、压力表、流量控制装置（如转子流量计）、气动软管、无人机等。可购置商品化设备，也可自组装。
[bookmark: _Toc9998][bookmark: _Toc23841][bookmark: _Toc31670][bookmark: _Toc4113][bookmark: _Toc10535][bookmark: _Toc128676472]AMS测试系统 
用于测量14C的加速器质谱系统，测量精度为2.0‰。加速器质谱系统由离子源系统、快速交替注入系统、串列加速器系统、高能质谱分析系统、探测器系统和控制系统组成。由实验室自主设计，各装置在细节处有一定差异，但基本原理一致，参考加速器质谱仪系统示意图（图1）所示。




[image: ]标引序号说明：
1. 离子源系统；
2. 快速交替注入系统；
3. 串列加速器系统；
4. 高能质谱分析系统；
5. 探测器系统；
6. 控制系统
图1 加速器质谱系统构造示意图
[bookmark: _Toc31668][bookmark: _Toc24233][bookmark: _Toc6156][bookmark: _Toc21933][bookmark: _Toc10515][bookmark: _Toc128676473]采样塔
采样塔采样口距塔基的相对高度在50 m以上，采样口周围水平面保证360°的捕集空间。
[bookmark: _Toc4792][bookmark: _Toc1484][bookmark: _Toc14933][bookmark: _Toc2073][bookmark: _Toc28144]流量控制
用于采样流量控制、压力调节，一般由流量控制设备、压力调节装置等部件组成。
[bookmark: _Toc8807][bookmark: _Toc16136][bookmark: _Toc10359][bookmark: _Toc9660][bookmark: _Toc2723]除水冷阱
用于去除样气中的水汽，避免水汽对温室气体监测产生影响。制冷工作温度≤-50℃，除水后样品气体绝对湿度小于0.05%。
[bookmark: _Toc11848][bookmark: _Toc19515][bookmark: _Toc19658][bookmark: _Toc14216][bookmark: _Toc21769]采样容器
可使用5 L以上密封性良好的气体采样袋，也可使用4 L以上的玻璃采样瓶（瓶体外侧应有防爆保护层），若样品CO2浓度较高且采样容器压力较大，则可适当减小采样容器体积。
[bookmark: _Toc13470][bookmark: _Toc11589][bookmark: _Toc12934][bookmark: _Toc30636][bookmark: _Toc128676474][bookmark: _Toc27495]采样管
应选用对CO2无污染、无吸附或不发生反应，并应满足HG/T 2899-1997相关的规定。其内径一般为5 mm至10 mm。
[bookmark: _Toc30488][bookmark: _Toc793][bookmark: _Toc30642][bookmark: _Toc128676475][bookmark: _Toc11505][bookmark: _Toc23667]变径接头
应选用对CO2无污染、无吸附或不发生反应的材质，宜为不锈钢。
[bookmark: _Toc128676476][bookmark: _Toc27112][bookmark: _Toc29368][bookmark: _Toc3901][bookmark: _Toc5289][bookmark: _Toc15885]14CO2纯化系统
可由实验室自行搭建，也可购置商品化设备。主要部件包括机械泵、真空计、压力计、真空管道、无油脂阀门、各种口径连接件、气体流量控制器、针阀、液氮冷阱、除水冷阱（-90℃～-78℃）等。该系统主要用于分离大气中的CO2气体，收集提纯到的CO2气体，测量收集到的CO2气体压力，根据压力计算碳质量，将收集到的适量CO2气体转移至石墨合成管或还原反应装置，用于合成石墨。
[bookmark: _Toc128676477][bookmark: _Toc14257][bookmark: _Toc6624][bookmark: _Toc2357]铝制靶
用于将石墨化反应生成的石墨固定的铝制靶材。
[bookmark: _Toc25063][bookmark: _Toc128676478][bookmark: _Toc14296][bookmark: _Toc14485]压靶机
将合成的石墨压进铝制靶中的设备。
[bookmark: _Toc7980]样品采集
[bookmark: _Toc14135][bookmark: _Toc31690][bookmark: _Toc11985][bookmark: _Toc1122][bookmark: _Toc128676483][bookmark: _Toc32700]点位布设
点位布设应符合HJ 664的规定，并满足以下要求
a） 点位数量：至少需设置一个城市点位；
b） 捕集空间：采样口周围水平面尽可能保证360°以上的捕集空间；
c） 采样位置：优先布置在开放式采样塔上；
d） 采样高度：采样口距离地面相对高度在50米至100米；
e） 空气样品：保证采集充分混合的环境空气；
f） 其他因素：避免受到局地人为和自然源汇影响。
[bookmark: _Toc25404][bookmark: _Toc3724][bookmark: _Toc19363][bookmark: _Toc128676484][bookmark: _Toc14026][bookmark: _Toc19036]采样时间频次
应选取大气混合均匀、对流最旺盛、混合层高度最高的时段进行监测，一般可在14时至15时之间进行采样。不宜在降水、沙尘等不利天气条件开展监测。
建议至少每周采样1次，若不具备条件，则可适当降低采样频次。
[bookmark: _Toc8116][bookmark: _Toc19835][bookmark: _Toc15130]采样方式
[bookmark: _bookmark1]宜为高塔采样或无人机采样。
[bookmark: _Toc24413][bookmark: _Toc4439][bookmark: _Toc22669][bookmark: _Toc31104][bookmark: _Toc850][bookmark: _Toc128676485]采样
[bookmark: _Toc31564][bookmark: _Toc128676486]气路连接
气路连接包括地面采样系统和无人机采样系统，其中
a） 地面采样系统：地面处采样管连接采样泵、流速测量装置、采样容器等。每次采样前，封闭采样泵至采样容器的气路及部件检查气密性。对于双口采样容器，设置平行样的串联采集气路；对于单口采样容器，设置平行样的并联采集气路。
b） 无人机采样系统：将采样泵固定于无人机机体上，与气动软管、压力表、流速测量装置、采样容器等密封联接，在无人机启动时，气泵启动，保证气体正常在气动软管中流动，封闭采样泵至采样容器的气路及部件检查气密性。对于双口采样容器，设置平行样的串联采集气路；对于单口采样容器，设置平行样的并联采集气路。
[bookmark: _Toc128676487][bookmark: _Toc8717]采样系统冲洗
应首先启动采样泵，打开采样容器的进气口和出气口的密封旋塞。在采样系统气路完全开通情况下，在一定流速下（样品从采样口至采样容器的驻留时间不超过5 min）对采样容器和连接管路进行充分冲洗，冲洗体积一般不小于采样容器体积的10倍。
样品采集
应在冲洗结束后，关闭采样容器的出气口，利用采样泵将空气样品采集进采样容器。采样容器内气量达到预定量（根据采样容器体积及样品分析量的要求确定，至少1.1倍大气压以上）后，关闭采样泵并立刻拧紧采样容器的进气口。从采样系统上卸下采样容器，标注样品标识，放回装运箱。样品采集时，应记录监测点位信息、采样设备运行状况、采样容器信息、采样时间、气象条件、人员信息、采样过程的天气条件和污染活动等相关信息。气象参数包括采样点环境温度、气压和相对湿度，有条件的可观测风向和风速等气象参数，气象条件监测应符合HJ 194的规定。
[bookmark: _Toc5643]样品保存和运输
采样容器在采集样品后在常温条件下保存和运输。运输过程中应避免磕碰、泄漏和污染，样品应尽快送至实验室，
完成样品采集后，采样容器在常温条件下保存并尽快运送到实验室，运输过程应避免磕碰、泄露和污染。气袋采样样品应在3 d内完成制样，瓶采样样品应在结束后15 d内完成制样。
[bookmark: _Toc21835]样品前处理
[bookmark: _Toc17570][bookmark: _Toc32034][bookmark: _Toc17004][bookmark: _Toc128676491][bookmark: _Toc20531][bookmark: _Toc14744]实验前准备
大气CO2浓度的测定
不同测定方法应符合一下规定
a) 光腔衰荡光谱法，参考GB/T 34415；
b) 离轴积分腔输出光谱法，参考GB/T 34286；
c) 气相色谱法，参考GB/T 31705；
d) 非色散红外光谱法，参考QX/T 67；
采样点位有CO2自动监测设备时，可采用样品采集时同步自动监测的CO2浓度数据。
测定结果以干空气的摩尔分数计，小数点后保留一位有效位数，单位为µmol/mol。
除水
液氮-乙醇冷阱：根据低温温度仪读数，利用液氮将乙醇调温至-90℃～-78℃左右备用。
CO2样品分离纯化  
[bookmark: _Hlk128724188]CO2纯化系统在高真空（< 10-5 torr）下，将采集的大气样品导入真空纯化系统，样品经过低温液氮冷阱（≤ -196℃），其中的CO2、H2O被冷冻，其他杂质气体通过真空管道抽出系统；随后在除水冷阱（-90℃～-78℃）将样品中的CO2释放同时冷冻H2O，纯化的CO2气体通过管道转移到测量区域时再次经过液氮冷阱将CO2冷冻，同时通过压力表显示的读数，根据压力差计算CO2含量，并使用收集器收集释放的纯CO2。CO2纯化系统可由实验室自主设计。
[bookmark: _Toc18518][bookmark: _Toc128676492][bookmark: _Toc16497][bookmark: _Toc7064][bookmark: _Toc10893][bookmark: _Toc26859]CO2样品石墨化
石墨化反应结束后，小心取出生成的石墨，并将其转移至压靶机中压实，待使用加速器质谱仪进行测定。
[bookmark: _Toc27497]分析测试
0. [bookmark: _Toc32045][bookmark: _Toc9865][bookmark: _Toc20515][bookmark: _Toc26030][bookmark: _Toc128676494][bookmark: _Toc29413]加速器质谱测定要求
14CO2 测量，需要按表1要求插入主标样、次级标样与本底样品。当靶盘为30个时，每批次样品测定时，主标样为6个，次级标样为1～2个，本底样品为2个。选择在AMS仪器性能稳定的时期进行测量，避免因仪器状况波动产生的不利影响。
[bookmark: _Toc128676495][bookmark: _Toc1922][bookmark: _Toc10825][bookmark: _Toc16967][bookmark: _Toc14823][bookmark: _Toc31821]表1 大气14CO2 AMS 测量时，每批次样品中样品与标样配比
	标样分类
	主标样
	次级标样
	本底

	标样名称
	OXII
	CSC
	煤

	每批次标样数量
	6
	1~2
	2



0. [bookmark: _Toc1138][bookmark: _Toc12630][bookmark: _Toc28521][bookmark: _Toc128676496][bookmark: _Toc9247][bookmark: _Toc10403]结果计算与表示
14C数据针对不同的测试对象和用途有不同的表示形式。对于大气14CO2，有以下两种表示形式，Fm 和∆14C：
a) 现代碳比值Fm（Fraction Modern）的计算公式如下：
[image: ]               （6）
式中：
Fm——现代碳比值
ASN——样品14C/12C比值，以 δ13C = -25‰为标准化值；
AON——标准样品14C/12C比值，以 δ13C = -25‰为标准化值；
Aabs——绝对标准值，1950年国际草酸OXI的放射性比活度的0.95倍；
λC——14C衰变常数；
y——测量年；
pMC——现代碳百分含量。
b) ∆14C（Delta14C）的计算公式如下：
                [image: ]                  （7）
式中：
∆14C——Delta14C，标准化样品与绝对14C标准的14C相对富集或亏损；
ASN——样品14C/12C比值，以 δ13C = -25‰为标准化值；
Aabs——绝对标准值，1950年国际草酸OXI的放射性比活度的0.95倍。
1. [bookmark: _Toc18304]质量保证和质量控制
1. [bookmark: _Toc30148][bookmark: _Toc7719][bookmark: _Toc30603][bookmark: _Toc27991][bookmark: _Toc128676498][bookmark: _Toc2548]样品采集
每批样品应采集10%平行样，样品数量少于10个时，应至少采集1个平行样。
1. [bookmark: _Toc31268][bookmark: _Toc19387][bookmark: _Toc7201][bookmark: _Toc12604][bookmark: _Toc128676499][bookmark: _Toc1617]样品前处理
采集的样品应尽快送至具备分析能力的实验室。如使用气袋采集，宜1周内完成前处理。实验室在完成多个城市站点CO2样品制备时，应在2个月内对每个城市的样品进行至少一次平行样的测试。
1. [bookmark: _Toc10758][bookmark: _Toc29944][bookmark: _Toc26043][bookmark: _Toc128676500][bookmark: _Toc26274][bookmark: _Toc23346]样品测试
AMS测定时应性能稳定，测量精度为2.0‰，次级标样测量值符合表2要求。实验室应定期参加国际固体样品14C测量比对，有条件下参与国内/国外实验室之间的大气14CO2的AMS测量比对。若无法进行外部AMS实验室间测量比对，可利用标准气体作为参考对象进行长周期的制样与监测，以确保实验室在制样过程中数据水平不随时间产生明显的偏移。
表2 实验室14C标准样品参考值
	名称
	材料
	14C (pMC)
	年代

	OXII
	草酸
	134.07
	现代

	中国糖碳CSC
	糖碳
	135.33 ± 0.34
	现代

	本底（有机）
	煤
	< 0.25
	> 48000


1. [bookmark: _Toc27441][bookmark: _Toc10034][bookmark: _Toc25646][bookmark: _Toc3194][bookmark: _Toc1355]质控样
质控样应多于有效样品的5%～10%。  

_________________________________




[bookmark: _Toc6711]附录 A
[bookmark: _Toc10621]（资料性附录）
[bookmark: _Toc2781]相关记录表格示例

表 A.1 14CO2监测采样参考记录表
采样日期_______________采样地点_________________________采样点高度______________________经度______________ 纬度____________ 天气状况__________

	序号
	采样容器
（玻璃瓶或采样袋）
	采样容器编号
	样品
编号
	采样开始时间
	采样结束时间
	采样距
地面高度（米）
	样品压力
（kPa）
	气象五参数
	备注

	
	
	
	
	
	
	
	
	气温
(℃)
	气压
(kPa)
	相对湿度
(%)
	风速
(m/s)
	主导
风向
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	



采样：                       校对：                             审核：


表 A.2 数据报送参考格式
	序号
	样品
编号
	采样容器编号
	采样容器类型
	采样日期
	采样时间
	测定值
∆14C
	主标样
	测量
精度
	准确度
	本底
	气象五参数
	备注

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	气温
[bookmark: _GoBack](℃)
	气压
(kPa)
	相对湿度
(%)
	风速
(m/s)
	主导
风向
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