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评介了中国地质标准物质研制中技术方法方面的研究进展，包括样品加工技术，粒度检测与表征方法，均匀性检验与评

价，最小取样量的确定，稳定性检验及其结果表述，定位方式，分析方法、数据处理及定值条件，不确定度评价与量值溯源保证

等。对照国家相关的技术规范、国际标准化组织(ISO)的相关指南和国际地质分析者协会(IAG)关于地质标准物质研制的协议，

讨论了目前中国地质标准物质制备技术的现状及未来的发展。
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    地质标准物质作为地质材料成分分析的计量标

准，在分析质量监控、仪器校准、方法评价和仲裁分

析中发挥着越来越重要的作用；研制与应用地质标
准物质是提高地球化学数据质量，推动地质分析技

术与方法发展必不可少的重要工作。实践已表明，业
已形成的数量达400多个、种类也比较齐全的地质

标准物质体系，已成为近30年来应用最广、影响最
大、持续时间最长的重要地质分析成果哪。中国地质

标准物质研制与应用成果已有从不同角度评述的多

篇论文嗍 。本文将评介地质标准物质制备技术与方

法方面的研究状况及进展。

    在地质分析领域，标准物质研制是技术性、综合

性都很强的研究工作，几乎涵盖了地质分析技术的

各个方面，其中有些技术只针对标准物质研制，日常

的分析则不用或较少使用（像样品粒度检测、均匀性

和稳定性检测与评价等），因此并不为广大分析者所

关注。然而，对于标准物质制备却是十分重要的，是

保证地质标准物质研制质量和水平所必需的。
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    近20年来，以X射线荧光分析(XRF)、电感耦
合等离子体光谱(ICP-AES)和电感耦合等离子体

质谱(ICP-MS)为主的高精度、高灵敏度多元素现
代分析技术的发展，大大提高了地质标准物质的定

值水平，特别是痕量元素的定值水平。与此相比，样
品加工、粒度检测、均匀性检验及评价、定值方式等

方面的进展与变化还未像分析方法那样广为人知。

本文在全面介绍地质标准物质研制技术与方法进展
时，将特别关注样品的超细加工、粒度测量与表征、

样品高精度均匀性检验及其结果的定量表达、超细
标准物质的均匀性检验等方面的研究进展。

l 样品加工技术

    样品加工是制备标准物质的第一个重要步

骤，是整个研制工作的基础，标准物质最基本的
样品特性（粒度和均匀性等）主要是由样品加工

决定的。
    中国首批地质标准物质研制对样品的加工方法

进行了较多研究卸t叫，经研究确定的地质标准物质
粉碎加工的球磨方法、样品粒度控制为-200目

(74ym)和筛分法进行粒度检测等技术方法和模式
已成为中国地质标准物质制备加工的技术基础。陕
西地质实验室采用雷蒙磨加工贵金属标准物质取得

了良好的效果，受到关注ps-iq。地质标准物质大多采
用球磨加工，加工后的粒度一般要求达到-200目

《74pLm)水平(大于95%)。这一粒度的地质标准物质
给出的保证样品足够均匀的最小取样量绝大多数为

100mg。与此相对应，地质分析样品一般也大体（大
都不进行粒度检测！）加工到这一粒度水平，最小取

样量也理应为100mg。这就逐步形成了当今以-200
目样品为基础的地质分析技术方法体系。然而，随着

现代分析技术的不断发展，这一粒度基础却一再受
到新技术发展和环境需求方面的冲击。

    首先是这一粒度与地质材料主、次组分分析最

强有力的XRF技术不相适应。由于-200目样品的
粒度效应，直接粉末压片制样用XRF进行主、次组

分测定很难获得满意的结果，而不得不采用需高
温熔融的硼酸盐熔片制样。这不仅造成时间、材料

的浪费和灵敏度的降低、易挥发元素的损失，更重

要的是使XRF技术失去了真正“环境友好”这一
最重要的优势17-18J。

    紧接着是这一粒度样品100mg的最小取样量

与 高灵 敏 度 、小 取 样 量 （5—20mg，甚 至 更 少 ）的

ICP-MS这一痕量元素分析的最强有力的技术 不

适应[19-20]。

    -200目样 品与 当今地质 分析主 导分析技术

(XRF、ICP-AES和 ICP-MS)的不适应 ，最直接地

导致了超细地质标准物质的产生，引入了现代的超

细样品加工技术——气流磨 ：湖北地质实验研究所

在研制碳酸盐标准物质系列时，采用流化床气流磨

制备了一个约 700目粒度、最小取样量 25mg的碳

酸盐标准物质 SRM30;国家地质实验测试中心采用

扁平式气流磨制备了 6个约 800目、最小取样量

5mg的海洋沉积物标准物质 MSCS-1~5和 MSAn；

美国国家标准与技术研究院 ( NIST)采用气流磨

制备了一个约 1000目、最小取样量 0.7mg的海洋

沉积物标准物质 SRM2703；中国地质科学 院物化

探研究所与国家地质实验测试 中心合作采用流化

床气流磨制备 了 2个约 2000目、最小取样量 2mg

<对铂族元素为 lg）的海 山富钴结壳铂族元素标准

物质 MCPt-l和 MCPt_2[21恻。MSAn是我们为国

际地质分析者协会(Intemational Association of Geo-

analysis，IAG)的 国际地球化学分析实验室 的熟练

度检 验 （Geo -PT）提供 的实验样 品 （该 活动 有包

括 3个 中国实验室在 内的 83个 国际地 球化学实

验室参加 ）。

    进入 21世纪以来 ，迅速产生的这些超细地质分

析标准物质 ，特别是 NIST(国际标准物质研究的领

头羊和风向标 )研制的小取样量标准物质 SRM2703

的公布表明，超细标准物质已成为地质标准物质的

重要发展方向。

    气流磨技术成为当今超细标准物质加工的关键

技术 ，它的引入是地质标准物质样品加工技术 的一

个重要发展Iz~-25]。尽管用该技术加工地质分析样品

还要作很多改进，还要有更多的地质分析工作者的

参与 ，还有许多研究工作要做 ，但它毕竟已将地质标

准物质和地质分析研究引入到超细样品领域 ，为我

们提供了可供研究的超细样品和计量标准。

    制 备 MSCS—l~5和 MSAn的成 果 首 先 在

“Geoanalysis 2003”(2003，芬兰)国际会议上发表 ，引

起 国外 同行 的关注 ，并 在 2004年 的《Geosdandars

and Geoanalytical Research》上全文刊登 21,26]，2006年

在《自然科学进展》上发表时被审稿人称为“创新性

研究”。这实际上是对上述该类工作的总评价。



2 粒度检测与表征方法

    目前地质标准物质绝大多数为小 于 74Ltm

（-200目）的粉体材料，而粒度是粉体材料的一个重

要的物理特性指标，是决定样品均匀性最基础的条

件，也是确定取样量、样品消解方法、取样误差和总

不确定度评价的重要依据。但是，中国地质标准物质

研制中对样品粒度的检验基本上都还是采用传统的

筛分法。该法虽简单，但精度差、操作不便，特别是检

测结果的表达过于简单粗略，已难以满足现代地质

分析对标准物质粒度信息的需求。

    随着粉体颗粒材料，特别是超细粉体材料在医

药、化工、冶金、矿物加工、电子、机械、轻工、建筑等

现代大工业生产和环保、国防、高科技领域中的广泛

应用，粉体材料的测试技术也得到迅速发展，成为现

代测量学中的一个重要分支。由于超细颗粒材料的

许多重要特性是由颗粒的平均粒度、粒度分布等参

数所决定的，因此颗粒测试技术与方法成为颗粒研

究的一个重要方面，而超细颗粒测试技术与方法则

被认为是当今粉体颗粒研究领域的一个热点[27-,q。

    尽管以激光粒度仪为代表的现代粒度分析方法

早已在各工业与科技领域（包括地学）广泛应用，然

而在地质标准物质研制中却一直沿用传统的筛分

法。20世纪90年代后期，笔者研制富钴结壳和陆架

沉积物标准物质时初次尝试采用了激光粒度仪检测

其粒度分布。虽然由于缺乏经验，初次使用得到的结

果并不够理想，但也由此显示了其优越性和在标准

物质粒度检测方面的良好前景∞-3a;j。21世纪初，在探

索研制超细海洋沉积物标准物质 MSCS-1~5时，采

用激光粒度仪对样品超细加工前后的粒度分布特征

进行了对比研究，以直观的粒度分布图和简洁的特

征粒度表征了样品的颗粒分布特性，获得了前所未

有的良好结果[2h2q。

    与以筛分法检测和以过筛率来表达检测结果的

传统方法相比，现代的粒度分析方法方便、快速、精

度高，更重要的是可提供更丰富的样品粒度分布特

征信息，大大提升了粉体地质标准物质粒度特性的

测量和表征水平。

    其后又用激光粒度仪分析了具有 2000目粒度

的超细富钴结壳铂族元素标准物质 MCPt -1和

MCPt-2的粒度分布特征，这是迄今已知的粒度最

小的地质标准物质闺。

    “十一五”期间，在《超细地质样品在现代分析技

术 中的应用》课题研究中，将一些原-200目粒度的

标准物质进行超细加工 ，并用激光粒度仪分析研究

了其加工后的粒度分布嗍。在对此超细样品加工研

究的过程中，简便、快速而又能提供多种信息的现代

粒度分析方法—一激光粒度分析仪发挥了十分重要

的作用②。

    在前述工作的基础上 ，使用激光粒度仪重新

（此前用筛分法）检测分析了 30多个国内外已有的典

型地质标准物质的粒度 ，获得 、展现了这些标准物

质前所未知的粒度分布信息 ，为这些标准物质的

合 理使用 和取 样不 确定度评 价提供 了有 益 的资

料 。也可能对地质标准物质的粉碎加工技术研究

提供有益的启示p蛔。

    上述研究所获得的粒度分布图和特征粒度数据

的典型实例见图 1和表 1。

    由超细加工前后的粒度分布图（图 1）可以清晰

地看出，经超细加工后的粒度分布范围明显变窄 ，而

且主要是大粒度部分的消减。这很可能是减小取样

量 、缩小取样不确定度范围的样品基础。

    采用激光粒度仪检测和表征地质标准物质粒

度特征 的工作成果 和超细样 品加 工成果一样 ，也

是 首次在 “Geoanalysis 2003”国际会议上交 流并在

<Geosdandars and Geoanalytical Research》上刊登。其

后 的总结性工作成果在国内发表时 ，《岩矿测 试>

的稿评认为是 “在地质标准物质研究领域属开创

性的工作”。

    随着现代分析科学技术的进步和对分析数据质

量要求 的提高，误差分析和不确定度评定已是当今

分析过 程必不可少的步骤 ．也是 国际标准化组织

(ISO)导则 34提出的要求嘲。来 自于分析样品和标

准样品 自身的误差在整个分析不确定度中的比重越

来越引起分析者的注意，丰富的粒度分布信息无疑

非常重要 ，是分析结果的量值溯源和不确定度评价

所不可缺少的。样品粒度测量与表征方法的研究 、应

用是现代地质分析技术发展的一个重要方面，而目

前的研究工作还很肤浅。

3 均匀性检验与评价

    1992年 的 ISO 导 则 30对 此 前 的标 准 物 质

(RM)的定 义作 了一个重要修改 ，那就是加 了“足

够均匀(su伍ciently homogeneous)”的限定阁。将样品



    图t 样品超细加工前（虚线）和加工后的粒度分布对比

    Fig.1  Particle size distribution ofsome samples before(broken line) and after ultra-fine processing

    裹 1 超细加工前后的特征粒度和比表面

    Table l Characteristic particles sues and specific surface area

    of reference materials before and after ultra-fine processing

的均匀性写到定义里，放在与特性量值确定同样的

重要位置；中国的规范(JJG 1006-94)共34条，其中
关于均匀性的条款就有8条，比定值的条款还多6

条嗍；中国发表的有关标准物质研制的文献，除公布

研制结果的文献外，讨论均匀性检验的文献是最多

的，足见其在标准物质研制中的重要性。随着现代分

析技术精度、准确度的提高和取样量的减少，对标准
物质均匀性的要求越来越高。因此标准物质的均匀

性检验不仅是标准物质研制过程中必不可少的步

骤，更是一项重要的研究内容。



    标准物质的均匀性检验是标准物质研制中技术

性较强、研究内容较多和最值得研制者研究的一个

环节。其中最重要的是：检测方法的选择与研究、检

测结果的表达与评价和最小取样量的确定 3个方

面。这也是本文评介的主要内容之一。

3.1 检测方法研究

    中国地质标准物质的均匀性检验最初是用化学

方法或以化学法为主，XRF方法仅用于验证【11-12]（那

时国内用 XRF技术测定主元素的方法还不成熟）；

20世纪80年代中、后期，由于 XRF技术的发展和

在国内的广泛应用，才逐步成为地质标准物质均匀

性检验的主要方法[14，●州日。由表2可见其演变。

    目前国内地质标准物质的均匀性检验基本上都

采用XRF方法或以该方法为主（除贵金属等特殊样

品外），有较多文献讨论了这一技术方法的应用43-5q。

    XRF用于地质标准物质均匀性检验的主要优

势在于：①测定主、次元素的精度最高；②样品直接

压片制样，步骤简单 ，制样误差小；③一次制样可多

元素测定；④样品可长期保存，便于复查；⑤整个测

定过程步骤简单，误差较容易统计计算刚。

    然而，这一方法的缺点也是很明显的：①对痕

量元素的测定精度差，因而不适宜痕量元素的均

匀性检验。②取样量较大，而且随原子序数的增大

迅速增加。

3.2 结果的表达及评价

    按中国的规范，均匀性检验要作出3项检测：测

量方法变差、单元内变差和单元间变差：再作出2项

判别：单元内变差与方法变差、单元内变差与单元间

变差是否有统计学上的显著性差异；最后对样品的

均匀性作出评价，即待测特性量值的不均匀性误差、

方法误差与预期不确定度相比：①可忽略不计（样品

均匀）；②太大，不可接受（不均匀）；③相当，不可忽

略，计人总不确定度中。

    而从实际应用上看，大多数只作了2项检测：单

元内变差和单元间变差，一项判别：单元内变差与单

元间变差是否有显著性差异(F-和￡一检验)，或辅以

（总）相对标准偏差(RSD)，即作出“均匀”或“不均匀”

的定性评价。这样就常会出现 2种相反的情况：一是

F-值虽在临界值内，但RSD较大，而实际上样品并

不均匀（这是检测方法精度较差造成的，方法精度越

差越容易通过F-检验！）；二是 F-值虽超出临界值，

但RSD很小，而实际上样品是均匀的（越高精度的

方法越容易检测到其差异，越不容易通过检验！）。因

此，就提出了辅以相对标准偏差或绝对误差的补救

办法。其关键是没有从测定的总误差中分出方法误

差和样品不均匀误差。

    如何测定和统计计算出方法误差和样品不均匀

误差是实现上述 3项检测、2项判别和作出最终评

价的关键，也是均匀性检验研究最重要的课题之一。

在首批化探标准物质 GSD-1~8的均匀性检验时，

就将所抽取子样中的一个样品进一步研磨后分出

10个子样测定作为分析变差嗍。储亮齐嘲、蔡树型嗍

    衰2 地质标准物质均匀性检验方法的变化

  Table 2  Changes of homogeneity testing methods for geochemical reference materials preparation

  注：XIGMR-西安地质矿产研究所：IGGE-地球物理与地球化学勘查研究所：IMG-海洋地质研究所；NRCG-

    国家地质实验测试中心；TGA-天津地质研究院；BRIUG-核工业北京地质研究院



    裹3 地质标准物质均匀性判别模式和结果表达的变化

  Table 3  Changes of discrimination mode and result expression of homogeneity

    testing for geochemical reference materials
    _.-______-___--._-_-______.__一

都指出了在均匀性检验时计算给出不均匀度数值的

必要性 ，王逸骏刚通过方差分析的数学模型，利用

变差平方和的加和性分解出不均匀性方差，计算不

均匀度，曹宏燕等刚提出了测试方法精密度参数进

行均匀性检验的统计方法和单元内单次测定的实验

方案，来弥补常用方差分析等统计方法的不足。颜茂

弘等㈣在 F-检验或 t-检验遇到实验值大于临界值

时采用了计算不均匀度的办法来辅助进行样品是否

均匀的判断，计算了“不均匀度”的数值。参考文献[51]
从实验设计和统计计算上突破了这一难点：测定和

统计计算了测定方法的 RSD．从而由检测的总

RSD计算出了以RSD表示的样品不均匀度误差。

实现了检测结果的定量表达。

    按 ISO导则35关于均匀性的概念，对于本质上

就不均匀的地质材料，均匀性评价应包括3个参数：

物质本身的均匀度（以RSD表示）、检测方法的参数

（以RSD表示）和检测时的取样量。实验设计上还要

求检验单元内与方法之间、单元内与单元间2个方

面的显著性差异阁。这显然是要求以定量的表达与

评价为基础。早在 20世纪70年代中期，Guizzjc57J、

Colombo[58J等就提出用“不均匀度”(degree ofinho-

mogeneity)来定量表达和评价粉末标准物质的均匀

性（以相对标准偏差 RSD来表示），而不采用复杂的

统计学手段。BerkovitscW]第一次直接给出了各组分

的最大不均匀误差，尽管这些数据来自模拟计算，
但也用实验数据进行了部分检验。这些由理论计
算样品不均匀度和利用粒度、矿物组成数据模拟

计算样品中各元素最大不均匀误差的做法也是值
得借鉴的。均匀性的定量表达着重于测量方法不

确定度和样品不确定度的计算，而不仅仅依赖于统
计检验模式。

    研究表明，就-200目样品和当今的分析方法精

度、定值不确定度而言，对主、次组分，很少、很难达
到样品的不均匀不确定度可以忽略不计的程度，当
然样品不均匀误差很大，不可接受的情况也很少（除

贵金属样品或严重污染），大多数情况要将样品不均

匀的不确定度作为扩展不确定度的组成部分：对于
痕量元素，由于方法精度迅速下降至枷吲麟水平

(检出限附近的精度为50%)，在此情况下，检验是很
容易通过的 （除非因严重的外来污染，造成了奶扣

嬲%水平的不均匀度！）。因此，除专门需要外，均匀
性检验大多选择有代表性的和不易均匀的主、次元

素。茅祖兴等[46-OJ专门研究了痕量元素的均匀性检

验问题，认为要检验岩石中Cu这样的痕量元素的

均匀性，其含量至少要在90yg/g以上。对于那些
灵敏度更低、原子序数更大的痕量元素则需

xxx}ig/g级的含量，而且其取样量将要迅速上升至

g级。这对于均匀性检验的精度和取样量要求来说



都是难以接受的。

    地质标准物质定值组分多．均匀性检验应检
测多少元素、应选哪些元素最近也成了人们争论

的问题，特别涉及到 100pg/g以下痕量元素的均
匀性检验。最近笔者专门评介中国地质标准物质

均匀性检验方法的文章比较集中地讨论了这一

问题【601。
3.3 最小取样量的确定

    保证样品足够均匀的最小取样量是标准物质的
一个重要特性指标，是标准物质证书的一项重要内

容，是正确使用标准物质所必须遵循的。
    确定“最小取样量”是均匀性检验的一项重要任

务。一般说来，均匀性检验时的称样量即为标准物质
使用时的最小取样量，对于地质标准物质来说大多

给出的是100mg。但用XRF检测均匀性时，制样的

取样量为3～4g，以此作为最小取样量，显然不可取，
也不符合实际。对此XRF专家的解释是：对低、中

原子序数的元素来说真正对测量有贡献的只是样片

的表层部分（越靠近表层贡献越大），并为此计算了
测定相关元素时的实际有效样品量作为确定最小取

样量的基础I瓴争概嗍。但这个量对不同元素差异很
大，基本上是随原子序数的增加呈指数增长：大约在

x心嬲 mg水平。如何给出大体一致的最小取样量
仍是个难题。于是就成了这样的事实：除贵金属样品

外，绝大多数-200目的地质标准物质都给出100mg
的最小取样量。金秉慧2.6-7J早就指出过用XRF检验

均匀性时的最小取样量问题，但这个问题实际上并
没有真正解决。
    应该承认，从“最小取样量”的概念到确定方

法均存在许多问题需要研究解决（不同版

本的 ISO 导则对此问题也有不同的说

明）．然而讨论这一问题的中文文献却极

少 。 在 ISO 指 南 35中 ，推 荐 使 用 ‘

IngameDs取样常数法，该法国内外都曾

被尝试过61-62J。近年 Geelhoed等删基于质

量的多项分布计算方法也很受人们关注。

    标准物质的最小取样量水平必须与

现代的主流分析方法相适应。随着高灵敏

度、小取样量现代分析技术的发展，“最小

取样量”问题越来越引人关注，王毅民等【蜩

揭示了当今-200目标准物质 100mg取样 ，

量与现代地质分析主流分析技术的不适

应，并呼吁地质分析者、标准物质研制者和实验管理

部门共同关注、解决这一问题。
3.4 超细标准物质的均匀性检验

    前面已指出，超细标准物质已是地质标准物质

发展的新方向。制备超细标准物质需要一套与传
统-200目标准物质大不相同的技术方法，前已评述

了样品超细加工技术和超细样品粒度检测、表征方

法，而对超细样品的均匀性检测与评价也需要一些

不同的技术方法。

    超细标准物质刚刚诞生，也只是探索性研究，其
技术方法也在试验摸索之中。下面只简介超细标准
物质均匀性检验的已有作法。

    (1)超细海洋沉积物标准物质MSCS-1~5:这是
首批超细标准物质（粒度约800目）：其均匀性检验

采用的仍是整体分析的XRF方法，这是因为XRF
仍然是当今现代大型多元素仪器分析中测量精度

最高的（对主元素，0.1%的测量精度水平），而且测
量误差可精确统计计算并可给出均匀度的定量表

达。因此，对于样品均匀度的测量与评价，XRF理

应是最佳选择。然而，标准物质均匀度评价的另一
项重要任务是确定保证样品足够均匀的最小取样

量．XRF对此却存在方法上的固有缺陷，并不是确

定最小取样量的好方法，特别是对于超细样品。表
4是计算获得的用XRF测量样品时的实际有效样

品量(形，mg)，以前曾用该法确定过-200目样品
的最小取样量，但对于超细样品却不尽合理。为此
又采用ICP-AES和ICP-MS作了补充检验，才得

到可接受的 5mg最小取样量数据。也就是说，
MSCS-1~5的均匀度检测综合采用了XRF、ICP一

    裹4 XRF测量样品的实际有效样品■(w)④

Table 4 The calculated test portion for each element

    In the dertermination of XRF

注：A为特征X射线的波长；样片半径Fl.5cm;透过率引子IAo=0.1



AES和ICP-MS三种方法rn.2*.6q。

    (2)美国标准技术与研究院制备的超细海洋沉

积物标准物质 SRM2703（粒度约 1000目）圈：其均

匀性评价采用了2种核分析方法，即 y-PIXE扫描

分析和 INAA。对 9个元素(AI、Si、S、a、K、Ca、Ti、

Mn、Fe)的X-射线强度进行了统计计算，给出了各

元素的总误差、样品不均匀误差（均以RSD，%表示）

和测量各元素时的有效样品量（由贡献 90%的X射

线产额的样品厚度计算）。数据表明在小于 10yg的
样品中被测元素具有可接收的均匀性，而对 S和Ca

的结果较差。但这些方法都不是通常的实验室方法，

对于大多数地质分析实验室来说，难以普遍应用。

    (3)超细富钴结壳铂族元素标准物质 MCPt-l，2

（粒度约2000目）：这是 目前粒度最小的地质标准

物质，其均匀性检验采用整体与微区分析技术相结合

的方法，即用高精度XRF和电子探针(EMPA)2种方

法分别检验了6个主、次元素在mg取样量水平上的
均匀性，用IA-ICP-MS检验了包括 Pt在内的40多

个痕量元素在 斗g取样量水平上的均匀性瞄闱。参考

文献[23】还与 NIST、USGS检验微区玻璃标准物质
均匀性所用的方法和评价指标嘲作了对比（表 5）。

    超细标准物质的均匀性检验是一个有待深入研

究的课题，期望上述工作能够成为进一步研究的基础。

4 稳定性检验和结果表述

    继 1992版的ISO导则 30对标准物质(RM)的

定义作了重要补充修改(增加了“足够均匀(su伍cient-

ly homogeneous)”的修饰）之后，2006年版的 ISO 导

则 35又将标准物质 (RM)的定 义进一 步修 改为 ：

“足够均匀和稳定(sufficiently homogeneous and sta-

ble)”嘲。这对于环境标准物质，特别是有机物标准物

质是十分重要的。

    与其他材料相 比，在漫长的地质过程中天然形

成的地质材料 ，一般说来即使经粉碎加工仍然是很

稳定的，50多年来制备的上千个地质标准物质仍在

使用就是一个有力证明。当然，地质材料 中也有 比较

容易变化的组分，像 Hz0+、Fe0、Cor8:和硫化物矿物

中的 S等 ，也必须给予足够的重视。当然这些组分一

般不是主要定值组分，测定精度也较差 ，经常只提供

参考值 ，因此在地质标准物质研制中稳定性检验远

没有受到像均匀性检验那样的关注。讨论、研究稳定

性检验的专门文献很少 ，甚至在研制报告或证书中

叙述得也很简略。

    相关的中国技术规范强调 ，对于多定值组分的

标准物质，稳定性检验“应选择那些易变的和有代表

性的”组分进行检验。对于地质标准物质来说 ，通常

稳定性检验的组分比均匀性检验的项 目更少。另外，

稳定性检验是要在一段相当长的时间内（一般以年

计）多次（一般间隔半年至一年）取样测定完成 ，而且

每次取样个数较少(2～3个)，不像均匀性检验那样

一次取样（且至少 20个子样以上）。这就会使检测精

度较差 ，而且由于检测总次数不多，也会造成统计计

    裹5 超细标准物质均匀性检验和评价方法

Table 5 Acomparlson for the homogeneity testing and evaluation

    of ultra-fine Rference materials



算的困难。这些都使稳定性检验难以给出严格的定

量评价数据，严格的不确定度评价也较难，当然，检

测结果给出被检测组分是否有随时间系统升高或降

低的定性结论还是容易做到的。这是目前地质标准
物质稳定性检验的现实状况。

5 标准物质的定值

    标准物质定值是标准物质研制中最重要的环

节，也是最活跃、变化最大的研究领域。本文从定值

方式，分析方法选择及数据处理，不确定度评定与量
值溯源等几个方面作以评介。

5.1 定值方式
    按国家规范标准物质定值可采取：绝对或权威

方法、2种以上不同原理的可靠方法或多实验室合

作分析3种方式之一。中国地质标准物质定值基本

上都是采用多实验室合作分析的方式，只是近年才

开始探索使用称作权威方法的同位素稀释法(ID)
定值，这是中国地质标准物质研制中在定值方式方
面的一项重要进展。采用ID法定值的标准物质概

况列于表6。
    采用多实验室合作分析方式一般均应制定共同
遵守的分析工作细则！说明该样品的特性、特点．与

此相关的操作和方法上的规定（取样量、取样方式 、

干基温度等），报告格式等，以方便数据汇总和处理。

    中国地质标准物质研制中的多实验室合作分析

定值有 2个问题值得关注。

    (1)参加合作分析的实验室数。早期的标准物质

参加合作分析 的实验室较多(40—50个之多)，后来

逐渐变少，特别是 1994年的国家规范公布以后，一

般均按规范要求执行 ，有 6（多方法）或 8（单方法）个

实验室参加即可。 国际地质分析者协会 (Intema-

tional Association of Geoanalysts，简称 IAG)提出的地

质标准物质的定值协议完全接受了 ISO导则 35的

要求，规定至少应有 15个实验室参加协同分析，这应

引起中国有关方面的关注【7q。我们 的实践也表明，对

地质标准物质来说，参加合作定值的实验室数在 10

个以上是比较合适的，也便于作统计计算。这对于保

证定值数据质量是有益的，而且在现在的技术条件

下也是不难做到的。

    (2)国内外多实验室合作定值。中国的标准物质

研制 ，参加合作分析的实验室基本 上都是国内的

实验室。20世纪 80年代末以来 ，已有多批标准物

质采用 了国内外 多实验 室合作分析定值 的方式 。

概况列于表7。

    裹6 采用同位素稀释法定值的标准物质概况

    Table 6  A review on the reference materials certified by ID methods

    表7 采用国内外多实验窒合作分析定值的地质标准物质

Table 7 The geochemical reference materials certified cooperatively

    by domestc and international laboratories



    标准物质定值采用多国实验室合作分析定值方

式是国际上的一贯做法，作为国家级（特别是一级）

标准物质采用国内外多实验室合作分析定值有利于

提高中国地质标准物质的国际知名度。

5.2 分析方法

    分析方法是标准物质研制中最为活跃的部分，

它集中、敏锐地反映了地质分析技术的发展。地质标

准物质定值组分多，含量跨度大，使用的分析技术与

方法多，又是较高技术水平的多实验室合作，因此所

用方法基本代表了当时的地质分析水平，并具有时

代特征。以20世纪80年代中期以来研制的4批海

洋沉积物标准物质为例，将统计所用10多种分析方

法中提供数据最多的方法列于表 8。

    标准物质研制都非常重视定值分析方法的研究

工作，而且方法的针对性很强，早期的研制报告一般

都包括分析方法部分。重要的新方法也常单独发表，

像中子活化分析Ln-73J、XRFu~J、ICP-MS等网。当今，

随着现代分析技术的提高，大多数组分（包括很多痕

量元素）分析方法相对成熟，单为标准物质定值组织

分析方法研究的情况较少。因此，单独的分析方法论

文较少，即使在总结性的研制论文中一般也只说明

各组分所用的分析方法，较少作分析方法的详细说

明，甚至研制报告中也不像过去那样详细地给出分

析方法。当然对一些特殊材料也会有分析方法方面

的论文发表，像《岩矿测试》1997年第 1、2、3期就曾

开辟了“大洋标准物质分析专栏”，集中刊载了所用

的分析方法的系列论文。

5.3 数据处理

    数据处理是标准物质研制中最后收获的重要一

环，规范对数据处理的方法步骤作 了较明确的规定

和说明，离群值剔除 、正态分布检验均有方法可循 。

关键是当数据离散大、又不服从正态或近似正态分

布时的数据处理。这时当然可以采用多种数据处理

模式进行统计计算[14,40-4ZJ，但最重要的还是研制者要

根据对于分析方法、操作者素质和实验室管理情况

的了解作出判断。地质标准物质定值组分多，早期参

加合作的实验室多，数据量很大，因此研究发展了用

于标准物质数据处理的数据库软件 ，大大提高了数

据处理的效率 76-78J。当前 ，参加合作的实验室较少 ，

数据量小 ，一般较少用复杂的数据统计模式 ；即使数

据分布不正态 ，通过补充数据来改善数据分布也是

较稳妥的方法。

5.4 定值条件

    地质标准物质定值条件也是一个值得广泛研

究、讨论的问题。在中国地质标准物质研制的实际

中，定值条件主要有 2个方面的要求 ：一是数据组数

（包括方法数和实验室数）；另一个是定值数据质量

（相对不确定度的大小）。前者在规范中有明确的要

求，对后者没有明确的指标要求 ，原则应是满足应用

需求而又能反映现代分析技术的发展水平。实践中

各研制者给出的指标不尽相同．其依据也缺乏充分

的说明，更有不少研制者并不给出这个定值条件。地

质标准物质定值组分多 ，含量跨度达 10多个量级，

要确定其不同种类、不同含量水平的不确定度指标

是需要认真研究的。国外对此研究也不够多．Pottspq

参考谢学锦的方案提出了以 RSD为基础 的定值条

件，近年 IAG的专家们嗍更推崇 Horwitz的方法嗍。

表 9给出了某些标准物质对标准值相对不确定度提

    裹8 主要分析方法随年代的变化

  ‘l'able 8 Changes硝m蚶or analytical methods used in the preparatjon

    0f geochemical Rference materials



    衰9 某些标准物质对标准值相对不确定度的要求

Table 9 Requirements for relative uncertainty of certified values in some reference materials

出的要求。

    对不同类型的样品，相对不确定度的要求往往

是有区别的，监控分析数据质量的国家或行业技术

规范应成为确定相对不确定度要求的重要依据。笔

者最近在研究了《地质矿产实验室测试质量管理规

范》对铂族元素分析精度的要求和国际铂族元素标

准物质的一般定值精度后，提出了铂族元素标准物

质标准值相对不确定度要求的建议嗍。

6 不确定度评定与量值溯源

6.1  不确定度评定

    测量是人类生活、生产、工商贸易、科学研究

各领域频繁进行的技术活动，然而测量结果的表

达方式却长期未能统一，成为计量学领域的一个

结。直到20世纪 70年代末和 80年代初，国际计量

局(BIPM)组织起草了“不确定度的表述”建议书

(INC-1，1980)才拨开了云雾，经 10多年的研究和

修订，以7个国际组织的名义出版了《测量不确定度

表达指南》，得到国际上的广泛认同，中国的计量技

术规范JJF1059-1999《测量不确定度评定与表示》基

本等同地采用了这个指南。有关规范JJF1059-!999
和不确定度的相关知识，李慎安82-8(J和韩永志等阁从

多个方面和角度进行了全面详细介绍，近年又有专

著出版嗍 。

    在测量结果表达的探索研究中，由于“真值”难

得，才提出了不确定度的概念。这一概念在计量领域

被广泛、全面地接受，这就使得长期以来人们广泛使

用、已形成习惯的评价测量结果的“误差”“准确度”

这类术语只能用作一般性的定性说明（误差大小、准

确度高低、符合要求等），再也不能赋予具体数字（量

值）。这对许多人来说是要有一个适应过程的。

    在标准物质的国家规范中也已等同采用不确定

度的概念来表达定值结果的量值范围（只是其中的

“总不确定度”现已改称“扩展不确定度”）。但是，定

值结果大多是多实验室、多方法的众多测量值的平

均值或最佳估计值，其不确定度的评定要比单一测

量值不确定度的评定复杂得多。特别是地质标准物

质定值数据常多达60- 70个，其不确定度评定的工

作量和难度都是相当大的。

    标准值不确定度评价的难点在于 B类不确定

度，这需要对样品特性、技术方法、实验室条件 ，甚

至操作人员素质的了解 ，这是对研制者分析知识、

经验的考验。近年来，不确定度评定虽已受到关

注，大多也给出标准值的不确定度数值，但鉴于上

述的种种难题，能清楚地说明其来源、作出评价并

合理赋值的并不多见。国内专门讨论地质标准物



质标准值不确定度的论文有 3篇：凌进中嗍讨论了

标准值的不确定度，简要、有针对性地评介了其涵

义．提出了不确定度表达值得重视的几个实际问

题；鄢明才嗍探讨了地球化学标准物质标准值不确

定度估算的问题，在全面分析地球化学标准物质

定值测试误差的基础上，提出以定值方法间的偏倚

估计 B类不确定度的方法，来解决这个不确定度

评定中的难题，并以25个标准物质中的 18个元素

为例说明了估算方法是可信的；郑存江I9q在分析地

质标准物质标准值不确定度来源的基础上，提出了

协作实验室应提供检测数据及其合成不确定度，分

析方法或实验室之间的平均值的合成不确定度按不

等精度方法处理，标准物质标准值的不确定度由分

析方法、检测实验室、样品均匀性和样品稳定性的不

确定度合成后乘以扩展不确定度置信水平下的包含

因子而得。

    地质标准物质定值组分多，成分复杂，采用的分

析方法多，标准值的不确定度评定无疑仍是标准物

质研制中值得特别加强的研究课题。

6.2 量值溯源保证

    溯源性是一切计量标准的基本属性，标准物质

也不例外。在标准物质研制中量值溯源是第一位的，

但化学成分分析大多是间接测量的，步骤多，过程

长，量值转换多，溯源链断裂几率大，溯源难度大，特

别是成分复杂、定值量值多的地质标准物质。

    应该说，量值溯源的关键在国家层面。随着国际

计量科学的发展，中国已基本建立起了与国际接轨、

又有自身特点的国家计量体系、量值溯源体系（包括

标准物质）和组织保证体系，这是中国标准物质量值

溯源最重要的基础91-92]。随着实验室国家认可和国

家计量认证制度的不断完善，各实验室的检测能力

得到了空前的加强，其中量值溯源保证体系的建立

是最基本的，这就为标准物质的多实验室合作分析

定值数据的量值溯源提供了有力的支撑。

    有关化学分析和标准物质量值溯源已有较多文

献[93-9q，而专门讨论评介地质标准物质量值溯源性

的文献目前只有 1篇阐。文章虽然以地质标准物质

痕量元素的溯源为题，其实内容涉及到地质标准物

质量值溯源基本的和各重要的方面，并提出了建立

地质标准物质研制质量保证体系的建议。

    在标准物质研制的各环节中，如果说量值分析

的质量主要取决于各合作分析实验室水平的话，那

么样品加工就成为研制者保证标准物质质量所要关

注的最重要的环节。参考文献【95]提出的取样代表

性问题直接涉及到不确定度评定和量值溯源，是当

前地质标准物质研制中特别值得重视的。随着高精

度、高灵敏度、小取样量现代分析技术的发展，对样

品粒度和取样代表性提出了更高的要求，超细标准

物质的研制是解决这一问题的重要途径。

7 结 语

    综上所述，中国地质标准物质制备技术与方法

研究最明显的进展主要表现在以下几个方面。

    (1)超细地质标准物质的产生与发展。与传统

的-200目标准物质相比，它更能与当代高精度、高

灵敏度、小取样量的多元素主流分析技术相适应，有

利于“环境友好”实验室的建设，符合当今环境与社

会发展的理念。超细标准物质的发展有力地带动了

超细地质样品加工技术，样品粒度检测与表征技术，

包括微区分析方法在内的均匀性检验与评价技术等

一系列标准物质制备新技术的发展。

    (2)样品均匀性的高精度检测与样品不均匀度的

定量表达技术不仅实现了均匀性的定量评价，更有利

于扩展不确定度评价中样品不均匀不确定度的计算。

    (3)定值方式中权威方法定值方式的运用与发

展。随着同位素稀释技术和 ICP-MS技术的发展与

广泛应用，被称作“权威”方法的同位素稀释法(ID)

得到快速发展。虽然同位素稀释法用于地质标准物

质定值才刚刚开始，但其发展方向（特别是对于分析

方法少、难度大的某些痕量元素的定值）还是很值得

推荐的。

    (4)定值方式中采用国内外多实验室合作分析

定值。国际著名的地质标准物质大多采用多国实验

室合作分析定值方式。中国加入WTO．使经济、贸

易和科技加速走向世界一体化，国际比对和仲裁 日

益频繁，不仅对标准物质数量和种类的需求 日益增

长，对标准物质的质量、认知和影响亦要求更高。因

此，作为国家标准物质其国际影响力是非常重要的。

中国仅国家一级地质标准物质的数量就已近 400

个，定值的质量水平也相当高，但国外同行对这些标

准物质的了解却较少。这与中国标准物质研制很少

邀请国外实验室参加合作，又较少在国外刊物上发

表和公布数据有关。献给“Geoanalysis 2003”国际会

议的《地质分析用标准物质手册》（汉一英对照版）一



书的出版，引起 了国际同行对 中国地质标准物质的

广泛关注[96-S8J。近年来 ，中国发布数据和分析方法的

论文逐渐增多 ，但在研制和定值方法研究方面的论

文仍较少见。

    中国的地质标准物质研究与应用工作起步晚 ，

发展快 ，但在技术方法方面的研究工作相对薄弱，当

前正处在一个新的调整 、发展时期 。第一 ，本世纪以

来 ，国际地球科学的研究方向和重点领域发生了重

大的深刻的变化，中国地质工作的重心也做了重大

调整 ，这都深刻地影响着地质分析和地质标准物质

的发展 ；第二 ，国际标准化组织(ISO)的新指南对标

准物质提出了更明确 、更具体和更严的要求，而中国

标准物质所依据的还是 1994年的国家技术规范。国

际地质分析者协会的著名专家 Kane等嗍曾指出，迄

今国际上已有的众多地质标准物质只有很少一部分

符合 ISO所规定的 CRM 的要求，大部分只能称作

“标准物质”(RM)。中国的地质分析者和标准物质研

制者需要从新的视角审视已有的标准物质工作 ，规

划未来的发展。这将有利于中国地质标准物质向更

高层次发展，并尽快与国际接轨。笔者最近汇集了 30

年来已发表的中国地质标准物质的中外文献 （期刊

论文和专著），制成索引[lffl]并作 了综述[101]。这些资料

对了解中国地质标准物质的历史发展、现状和主要

成果是有益的。

    鉴于化学成分测量量值溯源的困难，在当代分

析科学研究中，研制具有量值溯源的各类标准物质

已成为一项重要的基础性研究工作。它包括了样品

采集、粉碎加工、粒度检测、均匀性评价、多个实验室

多种分析技术的合作分析、大量分析数据的统计处

理 、定值及扩展不确定度的计算与评价等多个分析

技术环节。尤其是地质标准物质，常涉及到从主量到

痕量的七八十个组分的测定与定值 ，这与单一的某

一分析方法的研究工作相比也算是分析化学中的一

项 系统工程。对研制者来说 ，需要 比一般的分析工作

更多方面的知识 ，对多种分析技术特点的把握和对

相关实验室技术特长、管理水平的了解。从某种意义

上看 ，它也是一个实验室分析技术水平的综合反映。

因此 ，许多著名的实验室都非常关注 、努力组织 、积

极参与标准物质的合作研究工作。
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