
标准物质（Reference Material, RM）是指具有一种

或多种足够均匀和很好确定了的特性值，用以校准设

备，评价测量方法或给材料赋值的材料或物质［1］. 用于

地质材料成分分析（现常称作地质分析，Geoanalysis）的

标准物质称作地球化学标准物质（Geochemical

Reference Material）或地质标准物质（Geostandards）［2］.

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. 王毅民、金秉慧等［3-7］在地质
标准物质制备技术与应用研究及进展等方面作了较

全面的研究. 本文在前人工作的基础上，重点对地质

标准物质的研制过程和方法进行介绍.

1 样品的采集与加工制备
由于标准物质用于校准仪器、评价测量方法和给
物质赋值，因此标准物质候选物的选择应遵循适用性、
代表性以及容易复制的原则. 基体应与使用的要求相

一致或尽可能接近，候选物的选择取决于该物质的预

期用途. 不同地质条件下形成的各种地质物质往往都

有特定的组成范围，地质标准物质原样的地理位置和

地质背景是了解样品各项特性的重要资料，在研制地

质标准物质报告中应有描述和说明［8-9］.

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
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度和均匀性等）主要是由样品加工决定的. 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（74 μm）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 100 mg. 在矿物样品制备中，要防止研磨过程中

的污染及待定元素的氧化. 一般来说，研磨过程中研磨

设备中的金属铁会污染样品，为了避免铁的污染，在球

磨机中采用高密度的瓷球和衬里. 我国在制备该类标

准物质时，采用石英岩衬里，用硅质天然卵石作为球

石. 国外有的采用镀碳化钨的振动磨进行细磨. 地质分

析测试技术的提高，导致了超细地质标准物质的产生.

而超细加工只靠球磨是很难实现的，随之引入了现代

的超细样品加工技术———气流磨. 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.

2 样品的粒度检验和均匀性性检验
目前地质标准物质绝大多数为小于 74 μm（-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. 目前中国地质标准物质研制中对样品粒

度的检验基本上采用传统的筛分法，一般是用通过

74 μm筛的比率, 即过筛率来表达检测结果. 这种描述
虽然简单，但难以表达样品粒度的分布特征. 也有用沉

降法收集几个粒度范围的样品并给出各范围样品重量

百分比的，这样做的目的大多是为了了解所分析的元

素在不同粒级样品中的分布. 除传统的筛分法和沉降

法外，利用现代科技的测量技术与方法，像库尔特计数

器法、图像分析法、激光衍射法等技术与方法在地质粉
体材料的粒度测量中都有不同程度的应用. 由于激光

粒度法测量速度快、动态范围大、精度高、适应对象广，
并可以以直观的粒度分布图、多项特征粒度表、更详尽
的粒度分布表等多种形式来表征测量结果、描述颗粒
粒度的整体特征，从而成为目前地质矿物颗粒材料粒

度测量最广泛使用的方法.

均匀性是标准物质最重要的基本特性之一，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

匀性检验主要包括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.

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. 早期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，X 射线荧光光谱（XRF）法仅用于

验证. 随着 XRF技术的发展，及其在我国的广泛应用，

该技术已逐步成为地质标准物质均匀性检验的主要

方法.

均匀性检验要作出 3 项检测———1）测量方法变
差、单元内变差和单元间变差. 2）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. 3）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，计入总不确定度

中.

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 100 mg.

3 样品的稳定性检验
标准物质在规定的贮存或使用条件下，要定期地

进行待定特性量值的稳定性检验. 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. 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. 地质材料中比较容易变化的组分，像

H2O+、FeO、Corg 和硫化物矿物中的 S等，在标准物质稳
定性检验中要给予足够的重视. 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. 对

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）随机

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.

4 标准物质的定值
均匀性合格、稳定性检验符合要求的标准物质方
可进行定值. 按国家规范，标准物质定值可采取绝对或

权威方法、两种以上不同原理的可靠方法或多个实验
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室合作定值 3 种方式之一. 我国地质标准物质的定值

基本上都是采取多个实验室合作分析的方式进行. 参

加的实验室由研制单位邀请，被邀请的实验室应有技

术能力，经过技术认证. 各实验室采用的技术方法，通

常不作规定，有严密的工作计划和组织细则. 同一实验

室可以提交不同方法的测量结果. 协作实验室的数目，

ISO 指南 35 要求 15 个，我国的一级标准物质技术规

范 JJG1006-1994 则规定, 每一个实验室在采用两种或

多种不同原理的分析方法进行测试时，可以根据不同

的方法分组，各提供一个平均值，每一个定值组的平均

值都可以看作特性的无偏估计值. 当各实验室采用同

一种方法时，合作实验室的数目应不少于 8个. 当采用

多种方法时，合作实验室的数目应不少于 6个. 定值的

分析方法要选择在理论上和实践上经检验证明是准确

可靠的方法. 定值数据的统计处理，按照规定，汇总全

部原始数据，考察全部测量数据分布的正态性，在数据

服从正态分布或近似正态分布的情况下，将每个实验

室的所测数据的平均值视为单次测量值，构成一组新

的测量数据. 用格拉布斯法或狄克逊法从统计上剔除

可疑值，再计算全部原始数据的总平均值和标准偏差.

当数据比较分散或可疑值比较多时，应认真检查每个

实验室所使用的测量方法、测量条件及操作过程.

5 标准值的确定、不确定度估计及量值溯源
特性量的测量总平均值即为该特性量的标准值.

标准值的总不确定度由 3部分组成：第一部分是通过

测量数据的标准偏差、测量次数及所要求的置信水平
按统计方法计算出；第二部分是通过对测量影响因素

的分析，估计出其大小；第三部分是物质不均匀性和物

质在有效期内的变动性所引起的误差. 将这 3 部分误

差综合就构成标准值的总不确定度.

溯源性是计量标准和可靠测量结果最基本的属

性，地质标准物质定值组分多，成分复杂，采用的分析

方法多，溯源难度大. 在我国，标准物质定值中量值溯

源性保证主要是通过合作实验室来实现的，一般是选

择通过了国际实验室认可或国家实验室认证的实验室

参加合作定值，这通常被认为是已建立了严格的质量

保证体系，成为量值溯源最基本的保证.

6 定值结果的表示
定值结果一般表示为：标准值±总不确定度. 当构
成总不确定度的第二部分和第三部分影响可以忽略

时，定值结果可以用标准值、标准偏差、测定数目来表
示. 对某些特性量值的定值未达到规定要求或不能给

出不确定度的确切值时，可作为参考值给出，参考值的

表示方式是将数值括以括号. 定值结果的计量单位要

符合国家法定计量单位的规定，数值修约按 GB 8170

《数值修约规则》进行.
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