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地质标准物质均匀性检验方法评介与探讨

王晓红，王毅民，高玉淑，樊兴涛

（国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：评介了目前中国地质标准物质研制中样品均匀性检验与评价所用方法，包括：检测方法，统计判别模

式，结果的定性、定量表达和最小取样量确定等。对照国家相关技术规范、国际标准化组织导则和国际地质

分析者协会的地质标准物质定值协议，探讨了我国地质标准物质均匀性检验与评价中的难点及现存问题。
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Ｇｅｏａｎａｌｙｓｉｓ（ＩＡＧ）．
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　　均匀性是标准物质最重要的基本特性之一，
１９９２年版的ＩＳＯ导则３０对标准物质（ＲＭ）的定义
所作 的 重 要 修 改，就 是 加 了 “足 够 均 匀”

（ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ）［１］的限定。将样品的均
匀性写入定义中，放在与确定特性量值同样的位

置，进一步强调了均匀性的重要性。我国的国家一

级标准物质技术规范（ＪＪＧ１００６—９４）共３４条，其
中关于均匀性的条目就有８条，比定值的条目（６

条）还多［２］；我国发表的标准物质文献，除公布研

制结果的文献外，研究、讨论均匀性检验的文献也

是最多的。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，更是标准物质研制的

重要研究内容。

标准物质的均匀性检验是标准物质研制中技
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术性较强、研究内容较多，也是难度较大的一个环

节。我国在这方面的研究工作主要集中在均匀性

检验的Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）检测方法。本文将
评介和探讨标准物质均匀性检验研究的更多方面，

包括检测方法的选择与研究、检测结果的表达与评

价、最小取样量的确定和超细标准物质的均匀性检

验研究，并结合国家相关技术规范对子样抽取及检

测元素选择等问题进行探讨。

１　检测方法选择与研究
按国家技术规范，对检测方法的要求是“选择不

低于定值方法的精密度和具有足够高灵敏度的测量

方法”。因此，均匀性检测方法是随定值方法的发展

而变化的。２０世纪８０年代前，我国的地质分析技术
还是以化学法为主，因此最早的地质标准物质的均

匀性检测是采用化学法或以化学法为主，ＸＲＦ方法
仅用于验证［３－５］（当时，我国用 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，并在我国得到广泛的应用，该技术
才逐步成为地质标准物质均匀性检验的主要方

法［６－７］。演变过程列于表１。

表 １　地质标准物质均匀性检验方法的变化①

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ
ｔｅｓｔｉｎｇｏｆｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

年代 标准物质 均检方法 检测元素 研制单位 均检单位 文献

１９７８
ＤＺΣ１ 化学为主 Ｓｉ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｏｓ，Ｒｕ

ＸＩＧＭＲ
ＸＩＧＭＲ

［３］
ＤＺΣ２ ＸＲＦ验证 Ｆｅ，Ｎｉ ＮＲＣＧ

１９８３ ＧＳＤ１～ ＡＡＳ Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ
ＩＧＧＥ

ＩＧＧＥ
［４］

ＧＳＤ８ ＮＡＡ Ｚｒ，Ｈｆ，Ｎｂ，Ｃｅ，Ｒｂ ＩＧＧＥ
ＩＣＰＡＥＳ Ｓｉ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｔｉ ＢＲＩＵＧ

１９８６
ＧＳＲ１～６
ＧＳＳ１～８
ＧＳＤ９～１２

ＡＡＳ Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ
ＩＧＧＥ

ＩＧＧＥ
［５］

ＸＲＦ Ｆｅ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ，Ｚｒ，Ｎｄ ＴＧＡ

１９８９
ＧＳＭＳ１

ＧＳＰＮ１
ＸＲＦ Ｓｉ，Ａｌ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｆｅ，Ｓｒ，Ｚｒ，Ｃｅ ＩＭＧ ＮＲＣＧ ［６］

１９９３　ＧＳＲ９～１２ ＸＲＦ Ｆｅ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ，Ｚｒ，Ｎｄ ＮＲＣＧ ＮＲＣＧ ［７］

① ＸＩＧＭＲ—西安地质矿产研究所，ＩＧＧＥ—中国地质科学院地球物

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；ＡＡＳ—原子吸收光谱法，ＮＡＡ—中子活化分

析，ＩＣＰ－ＡＥＳ—电感耦合等离子体发射光谱法。

地质标准物质的均匀性检验基本上都采用

ＸＲＦ方法或以 ＸＲＦ为主（除贵金属等特殊样品

外），研究、讨论应用这一方法技术的文献也较

多［８－１４］。

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、次元素精密度最高；② 样品直
接压片制样，步骤简单，制样误差小；③ 一次制样
可多次、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［１３，１５－１６］。

ＸＲＦ法的缺点也是很明显的：① 对痕量元素
的测定精密度差，因而不适合痕量元素的均匀性检

验。文献［１１］对ＸＲＦ检验标准物质中痕量元素的
均匀性的专门研究表明，若要检验岩石中 Ｃｕ等痕
量元素的均匀性，其含量水平至少要在９０μｇ／ｇ以
上才能获得足够的测量精密度；② 取样量较大，而
且随原子序数的增大取样量迅速增加（将在以下

最小取样量一节专门讨论）。

２　统计与判别模式和结果表达及评价
按我国规范，均匀性检验要做３项检测：测量

方法变差、单元内变差和单元间变差；再作出两项

判别：单元内变差与测量方法变差和单元内变差与

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。待测特性量值的不均匀

性误差与方法误差和预期不确定度相比：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，计入总不确定度中。

但在实际应用中，其作法与规范要求还是有差

异的。大多数只作了两项检测：单元内变差和单元

间变差；一项判别：用 Ｆ检验或 Ｆ检验和 ｔ检验来
判别单元内变差与单元间变差是否有显著性差异，

或辅以（总）相对标准偏差（ＲＳＤ），即作出“均匀”
或“不均匀”的评价。这样就常会出现两种相反的

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（这是检测方法精密度较差造

成的，方法精密度越差越容易通过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（检测方法精密度较高，而且方法精密度越高

越容易发现其差异）。因此，就提出了辅以ＲＳＤ或
绝对误差的补救办法［４，１７］。造成上述情况的根本

原因是缺少规范要求三项中的测量方法变差检测，

即统计计算中没有从测定的总误差中分出方法变

差和样品不均匀误差。

表２列出了中国一些典型地质标准物质均匀
—６３７—
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性检验的判别模式和结果表达方法。

如何测定和统计计算方法误差和样品不均匀

误差是实现上述三项检测、两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。我国首批化探标准物质ＧＳＤ－１～８的均匀性
检验，采用将所抽取子样中的一个子样进行再研磨

后分出１０个子样测定，统计计算作为分析变差［４］。

储亮侪［１８］、蔡树型［１９］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［１９］；王逸骏［２０］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［２１］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。颜茂弘等［８］

在Ｆ检验或ｔ检验遇到实验值大于临界值时，采用
计算不均匀度的办法来辅助进行样品是否均匀的

判断，在国内第一次使用了“不均匀度”的概念。

文献［１６］从实验设计和统计计算上突破了上述难
点：测定和统计计算了以 ＲＳＤ表示的测定方法变
差，从而由检测的总变差扣除方法变差获得了以

ＲＳＤ表示的样品不均匀度误差（不确定度），实现
了均匀性检测结果的定量表达［２２－２５］。

表 ２　地质标准物质均匀性判别模式及结果表达的变化
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｒｉｔｅｒｉｏｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ

ｔｅｓｔｉｎｇｆｏｒｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质
评价方法

判别模式 辅助方法 表达方法
均检单位 文献

ＤＺΣ１，２ Ｆ检验 ＲＳＤ和绝对误差
定性说明，

总ＲＳＤ
ＸＩＧＭＲ
ＮＲＣＧ

［３］
［１７］

ＧＳＤ１～８
多层套合的Ｆ
检验和ｔ检验

ＲＳＤ：０．８５％～
２．２％（主），
１％～１５％（痕）

定性说明，总ＲＳＤ和分
析变差（进一步研磨一

样，分ｎ份测量获得）
ＩＧＧＥ ［４］

ＧＳＲ１～６
ＧＳＳ１～８
ＧＳＤ９～１２

多层套合的Ｆ
检验和ｔ检验

ＲＳＤ一般
小于２％

定性说明，总ＲＳＤ ＩＧＧＥ ［５］

ＧＳＲ９～１２
多层套合的Ｆ
检验和ｔ检验

ＲＳＤ
定性说明，计算了样品

不均匀度（ＲＳＤ）
ＮＲＣＧ ［７］

ＧＳＭＳ１
ＧＳＰＮ１

Ｆ检验 ＲＳＤ和相对极差 定性说明，总ＲＳＤ ＮＲＣＧ ［６］

ＧＳＭＳ２，３；
ＧＳＰＮ２，３

Ｆ检验和
ｔ检验

ＲＳＤ
定量表达，分别给出

总、测定和样品ＲＳＤ
ＮＲＣＧ ［１６］

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和单元内与单元

间两个方面的显著性差异［２６］。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，Ｇｕｉｚｚｉ等［２７］和 Ｃｏｌｏｍｂｏ等［２８］提出用“不均匀

度”（ｄｅｇｒｅｅｏｆｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ）来定量表达和评价粉
末标准物质的均匀性（以 ＲＳＤ来表示），而不采用
复杂的统计学手续。Ｂｅｒｋｏｖｉｔｓ等［２９］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及矿物组成

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。均匀性的定量表达侧重于测

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７４μｍ（２００目）样品和当今的分
析方法精密度及定值不确定度而言，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（一般其 ＲＳＤ均在０．ｘ％水平），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），大多数是要将样品不均匀

的不确定度计入扩展不确定度。然而，目前许多地

质标准物质研制文献对均匀性的评价大多只定性

说明“样品是均匀的”，而并无进一步的说明（常意

味着可忽略不计）。因为如不计算出样品（不均

匀）不确定度是难以作出规范所要求的均匀性评

价（三种情况之一）。

３　最小取样量确定
保证样品足够均匀的最小取样量（简称最小

取样量）是标准物质样品本身特性的一个重要特

性指标，也是标准物质证书中的一项重要内容，是

正确使用标准物质必须遵循的；但确定最小取样量

却是一个看似简单，而细究起来又相当复杂的

问题。

确定最小取样量是均匀性检验的一项重要任

务。一般来说，均匀性检测时的称样量即可作为标

准物质使用时的最小取样量，对于绝大多数地质标

准物质来说给出的是１００ｍｇ，因此简单；但当今地质
标准物质均匀性检验基本都采用ＸＲＦ方法，制样时
取样量为３～４ｇ，以此作为最小取样量，显然是难以
接受的，这就使最小取样量的确定变得复杂。为解

决这一问题，ＸＲＦ专家提出了以ＸＲＦ测定时的实际
有效样品量作为确定最小取样量的基础，并根据

—７３７—
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Ｘ射线穿透物质的原理导出了大体相似的 ＸＲＦ分
析实际有效取样量的计算公式［８－１０，１２－１５］。这个原

理认为，对ＸＲＦ测量真正有贡献的只是样片的表层
部分而不是全样（越靠近表层贡献越大）。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，而且还随样品而异：对于硅酸盐类岩

石、土壤和沉积物来说，计算出从 Ｓｉ（Ｚ＝１４）到 Ｓｒ
（Ｚ＝３８）的实际有效取样量在ｘ～ｘｘｘｘｍｇ水平。表
３是计算的ＸＲＦ测定海洋沉积物标准物质ＭＳＣＳ－１
～５的有效样品量。

表 ３　ＸＲＦ测量的实际有效样品量①

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓａｍｐｌｅｗｅｉｇｈｔｆｏｒｓｏｍｅｅｌｅｍｅｎｔ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｂｙＸＲＦ

项目
ｍ／ｍｇ

Ｎａ Ａｌ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｓｒ／ｇ Ｚｒ／ｇ

λ，Ａ １１．９ ８．３４ ７．１３ ３．３６ １．９４ ０．８７ ０．７９
ＭＳＣＳ－１ ３ ８ ９ ３７ １２５ １．０ １．４
ＭＳＣＳ－２ ３ ８ ９ ３７ １２５ １．１ １．５
ＭＳＣＳ－３ ４ ８ ９ ３３ １４０ １．１ １．６
ＭＳＣＳ－４ ４ ８ １０ ３４ １３０ １．１ １．６
ＭＳＣＳ－５ ３ ８ ９ ３７ １２５ １．１ １．５

① 样片半径１．５ｃｍ，透过率引子０．１，λ为元素的特征Ｘ射线波长。

用ＸＲＦ测定样品时最小取样量对不同元素差
异如此之大，如何确定是个难题。金秉慧［３０］在２００３
年指出用ＸＲＦ检验均匀性时确定最小取样量存在
的问题。应该承认，虽然用上述计算有效样品量并

以此为依据确定取样量的复杂做法已被国内外使

用；但实际上这个问题并没有真正得到解决［３０－３１］。

因为最小取样量是样品均匀性的特性指标，是样品

粒度的函数，而ＸＲＦ测定时的实际有效样品量主要
决定于样品的平均原子序数，与样品均匀性无关。

田伟之等［３２－３５］对中子活化分析（ＮＡＡ）技术
在标准物质定值、均匀性检验和元素的取样行为进

行了系统研究，其中均匀性检验和元素的取样行为

研究对于某些痕量元素的均匀性检验和最小取样

量确定是值得关注的。

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（即使是不同版

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Ｉｎｇａｍｅｌｌｓ取样常数法，该法在国内外
都做过尝试［３３，３６］，而近年 Ｇｅｅｌｈｏｅｄ等［３７］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［３８］。该文献指出了当今７４μｍ标准物质１００
ｍｇ取样量与现代地质分析主流分析技术不适应，
并希望地质分析者、标准物质研制者和实验管理部

门共同关注和解决这一问题。

４　取样方式和检测元素选择的探讨
４．１　取样方式

国家技术规范［２］对标准物质均匀性检验的抽

取单元数（对于粉体地质标准物质一般指最小包

装单元，瓶）给出了明确规定（第３、４条），对取样
方式也给出了“取样点的分布对于总体样品应有

足够的代表性”，“粉体物质应在不同部位取样”和

“进行随机取样”等原则说明（第５条）。由于统计
检验时要检验单元间与单元内变差（或直接称瓶

间、瓶内），因此要抽取的单元数应在瓶间和瓶内

合理分配。实践中就如何从瓶间、瓶内抽取样品，

却存在着不相同的两种作法。

一是：从随机抽取的 ｍ瓶中每瓶各取一个子
样，共ｍ个子样作为瓶间样本；再从ｍ瓶随机抽取
的一瓶中，取ｎ个子样作为瓶内样本。

二是：从随机抽取的 ｍ瓶中每瓶各取两个子
样ｍａ、ｍｂ（双份），ｍａ系列子样作为瓶间样本，ｍｂ系
列作为瓶内样本。

按照瓶间、瓶内的中文涵义和新的 ＩＳＯ指南
３５关于瓶内变差的定义［３９］，前者是很容易理解

的，但该法见诸文献较少［４０－４１］；然而后者是我国标

准物质均匀性检验中最普遍的做法。

４．２　检测元素的选择
国家规范（第６条）对于选择检验元素的表述

是“对具有多种待定特性量值的标准物质，应选择

有代表性的和不容易均匀的待测特性量值进行均

匀性检验”。这里没有规定检测元素的数量或比

例，但却清楚地表述了对待检组分的要求“有代表

性和不容易均匀”。这对定值组分多的地质标准

物质来说是重要的。然而，实践中人们对这条规范

的理解还是有较大的差异。表４列出了部分硅酸
盐类岩石、沉积物和土壤标准物质均匀性检验的元

素选择；表５给出了我国海洋沉积物标准物质均匀
性检验元素的统计。
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表 ４　部分硅酸盐类岩石、沉积物和土壤标准物质均匀性
检验的元素

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｉｎｇｆｏｒ
ｓｏｍｅｓｉｌｉｃａｔｅ，ｓｅｄｉｍｅｎｔａｎｄｓｏｉｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质 检测元素 定值组分数 文献

ＤＺΣ－１，２ Ｓｉ，Ｆｅ，Ｏｓ，Ｒｕ ５９ ［３］

ＧＳＤ－１～８
Ｓｉ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｔｉ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，

Ｒｂ，Ｎｂ，Ｚｒ，Ｃｅ，Ｈｆ，Ｐｂ
６７ ［４］

ＧＳＲ－１～６
ＧＳＳ－１～８
ＧＳＤ－９～１２

Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ，Ｚｒ，Ｎｄ，Ｐｂ ６９～７３ ［５］

ＧＳＲ－９～１２ Ｆｅ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｙ，Ｚｒ，Ｎｄ ７０ ［６］

ＧＳＲ－１３～１５；
ＧＳＳ－９，１ａ；
ＧＳＤ－１３；
ＧＳＤ－１４

Ｋ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｙ ６５～６９ ［４２］

表 ５　我国海洋沉积物标准物质均匀性检验元素统计
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｉｎｇｆｏｒ

ｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎＣｈｉｎａ

样品 检测元素 定值组分数 文献

ＧＢＷ０７３１３① ＳｉＡｌ－ＣａＴｉ－Ｆｅ－ ＳｒＺｒＣｅ ５６ ［６］
ＧＢＷ０７３１５ ＳｉＡｌ－ＣａＴｉＭｎＦｅ－ ＳｒＺｒ－ ６５ ［２２］
ＧＢＷ０７３１６ ＳｉＡｌ－ＣａＴｉＭｎＦｅ－ ＳｒＺｒ－ ６５ ［２２］
ＧＢＷ０７３３３ Ｓｉ－ －ＣａＴｉ－ＦｅＣｕ－ Ｚｒ－ ５３ ［４３］
ＧＢＷ０７３３４ Ｓｉ－ －ＣａＴｉ－ＦｅＣｕ－ Ｚｒ－ ６３ ［４３］
ＧＢＷ０７３３５ ＳｉＡｌＫ ＣａＴｉ－Ｆｅ－ ＳｒＺｒ－ ５１ ［４４］
ＧＢＷ０７３３６ ＳｉＡｌＫ ＣａＴｉ－Ｆｅ－ ＳｒＺｒ－ ５１ ［４４］
ＭＳＣＳ－１～５ＳｉＡｌ－Ｃａ－ －Ｆｅ－ ＳｒＺｒ－ ５２ ［２５］

主、次量元素 痕量元素

① ＧＢＷ０７３１３中的Ｃｅ含量高达９９８μｇ／ｇ，是海洋地学特别关注的

元素。

由此可以看出，① 虽然这些标准物质定值组
分达５０～７０个，但均匀性检测的组分数量除第一
批化探标准（ＧＳＤ－１～８）外在５～９个，而多数为
６～８个；② 虽然这些标准物质的基本组成相似
（硅酸盐类），但被检测元素却有较大差异：表４中
的样品侧重于痕量元素，而海洋沉积物标准则以主

次组分居多。

作者认为，主、次和痕量组分的均匀性都应是

重要的。但对于加工后的样品，主组分的均匀是基

本的，具有共性；痕量元素的均匀性具有特殊性，应

据样品特点予以选择性关注。规范对检测组分的

选择并不分主、痕组分，只强调“代表性和不易均

匀”。对于硅酸盐类样品，具有双重特点的无疑应

首推Ｓｉ、Ａｌ、Ｃａ和Ｆｅ，其他组分则根据样品特点选

择（Ｚｒ和Ｓｒ常作为代表性痕量元素被选择）。
影响检测元素选择的另一重要因素是检测的

技术方法。现代的ＸＲＦ技术测量大多数主次组分
的精密度水平较高（除 Ｈ２Ｏ

＋、ＣＯ２和 ＦｅＯ等），与
样品的均匀度水平相当（ＲＳＤ大多 ＜１％）。如果
样品不均匀容易被检测；而测量痕量元素的精密度

水平较低 （在ｘ％ ～ｘｘ％水平，检出限附近元素的
精密度为５０％），与样品的均匀性水平不在同一量
级，难以检测到真实的均匀度（除非存在严重外来

污染）。因此，除专门需要，均匀性检验大多不选

含量很低的痕量元素。茅祖兴［１１］专门研究了痕量

元素的均匀性检验问题，认为要检验岩石中的 Ｃｕ
这类痕量元素的均匀性，其含量水平至少要在９０
μｇ／ｇ以上。

杨卓孚［４５］讨论地质标准物质均匀性检验时，

也提出应选择有代表性的项目进行均匀性检验。

但是，最近却强调海洋沉积物标准物质应补充检验

１００μｇ／ｇ以下的痕量元素的均匀性，笔者不解其依
据。这里需要指出的是，用 ＸＲＦ检验地质样品痕
量元素的均匀性时，直接采用计数统计可以得到相

当高的测量精密度，但这主要是高的背景计数造成

的，一旦扣除背景，测量痕量元素的真实精密度仍

是很低的。因此，检测痕量元素的均匀度仍是比较

困难的。

另外还需要特别指出的是，已有经验表明：

Ａｌ常是均匀性检验中均匀性最差的元素（这可能与
使用高铝陶瓷的球磨设备有关），应引起关注，也是

作者在选择均匀性检验元素总是包括Ａｌ的原因。

５　结语
尽管我国标准物质研制中的研究工作总体相

对薄弱；但在均匀性检验方面的工作还是较活跃

的。检测方法基本以 ＸＲＦ为主；判别模式和结果
表达大多采用Ｆ检验（ｔ检验）附 ＲＳＤ大小情况而
做出“均匀”或“不均匀”的定性结论，也有少数给

出样品不均匀度的定量数据（以 ＲＳＤ表示）；最小
取样量问题已受到重视，但还缺乏科学、有效的确

定最小取样量的方法，大多笼统地给出１００ｍｇ最
小取样量的从众数据；在取样方式和检测组分选择

等方面也存在不少值得研讨的问题。研究工作还

不够深入，急待研究、接纳国际通用作法。

我国地质标准物质均匀性检验中，最值得关注

的问题是样品不确定度的定量表达、评价和最小取

—９３７—
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样量的确定。我国对标准物质均匀性检验的观念、

认识及作法与国外有一定差异，应加强相关的研究

工作。对于地质标准物质研究者来说，新的ＩＳＯ指
南３５和 ＩＡＧ的地质标准物质定值文件是特别值
得研究的。２００６版的 ＩＳＯ导则３５与前版相比增
加了很多内容，其中关于均匀性评价部分更是值得

研究和采纳的。我国的标准物质技术规范已执行

１６年，而且相对简单，现在该是研究新版 ＩＳＯ导则
３５并据此结合我国的经验来修订这个规范的
时候。

规范是标准物质研制最重要的文件，但规范主

要对最重要、最基本和具有共性的原则作出规定，

而不太可能规定细节、特殊性。规范也来自于实

践，各类标准物质的研制工作不仅要遵循、实践规

范，还应在实践过程中发现、研究新问题，为规范的

发展提供丰富素材，这也是“研制”工作的内容和

职责，ＩＳＯ指南的不断修订就是个不断完善的过
程。中国地质标准物质体系的形成已成为中国地

质分析影响最广、持续时间最长的重要成果。地质

标准物质类型多、组成复杂、定值组分多，地质标准

物质研制者应该为标准物质制备技术作出更多

贡献［４６］。
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