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磷矿石化学成分分析标准物质研制

曾美云，刘金，邵鑫，邹棣华

（中国地质调查局武汉地质调查中心，湖北 武汉 ４３０２０５）

摘要：磷矿的开发与综合利用不仅需要分析磷等主要元素，也需要准确地测定稀土元素和微量元素。分析

测试过程需要含量适中、定值组分全的磷矿石标准物质进行质量监控，国内外现有的磷矿石标准物质无论是

从定值指标还是含量梯度范围等方面均无法满足此需求。本文研制了４个不同类型磷矿石成分分析标准物
质。样品采集自河北张家口钒山磷矿、贵州织金新华磷矿、云南昆阳磷矿、湖北神农架火炼坡磷矿４个典型
矿区，其中张家口钒山磷矿和织金新华磷矿为含稀土的磷矿。检验结果表明样品的均匀性、稳定性良好；通

过１１家实验室协作定值，定值元素包括造岩主量元素、稀土元素和痕量元素共３７项，其中３个组分为参考
值，其余均给出标准值和不确定度。４个磷矿石标准物质形成了一个从边界品位、工业品位到磷精矿较为完
整的含量系列，Ｐ２Ｏ５的含量分别为 １０．５７％、１８．９１％、２７．７８％、３９．４０％，稀土元素总量分别为 ０．１６％、
０．１１％、０．０３２％、０．００８３％，可满足磷矿勘查、评价和综合利用开发中对标准物质的需求。
关键词：磷矿石；标准物质；均匀性；稳定性；标准值
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磷是次要的造岩元素，但是生命物质的重要组

成元素，也是植物生长必不可少的一种元素。磷矿

是指在经济上能被利用的磷酸盐类矿物的总称，是

一种重要的工农业矿物原料［１－３］。磷矿按地质作用

分类主要有沉积磷块岩型、变质磷灰岩型、岩浆岩磷

灰石型、次生磷矿床、鸟粪型矿床５种类型［４］，世界

上最重要的磷矿资源主要为海相沉积型磷块岩，其

分布广，储量大，产量高。我国已探明磷矿资源总量

仅次于摩洛哥，位居世界第二［５－６］，与国外磷矿石相

比，我国磷矿石的特点是分布集中、富矿少、贫矿多，

且常共生或伴生有多种矿产，如稀土元素、铀、钒、

锶、氟、碘、铅等多种有用元素［７］。

磷矿的勘查、评价和综合利用开发不仅仅是分

析磷等主要元素，也要求准确地测定稀土元素和微

量元素等多种元素，因而需要相应的标准物质以保

障分析数据的准确性、可比性和有效性［８－１０］。国内

外现有磷矿石标准物质主要有：早期美国研制的磷

矿石标准物质（编号 ＳＲＭ６９４），定值磷等 １３项

（Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＣｄＯ、Ｆ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、
ＭｎＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｕ、Ｖ２Ｏ５）；欧洲经济共同体研制的磷矿
石标准物质（编号ＢＣＲ０３２），定值磷等２１项（Ｐ２Ｏ５、
ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆ、ＣＯ２、ＳＯ３、Ａｓ、Ｂ、
Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｚｎ）；英国研制的
２个 磷 矿 石 标 准 物 质 （编 号 ＮＣＳＤＣ７９００１、
ＮＣＳＤＣ７９００２），定值１４～１５项；我国１９８４年原化工
部研制的 ３个磷矿石标准物质（编号 ＧＢＷ０７２１０、
ＧＢＷ０７２１１、ＧＢＷ０７２１２），定值磷等 １３～１５项
（Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＭｎＯ、ＴｉＯ２、
Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、Ｆ、ＣＯ２、ＳｒＯ、Ｉ、ＴＳ）。英国研制的
ＮＣＳＤＣ７９００１和 ＮＣＳＤＣ７９００２标准物质的定值组分
及含量等同于我国的ＧＢＷ０７２１０、ＧＢＷ０７２１１。这些
磷矿石标准物质的共同点是研制年代久远，很多都

已没有库存或库存不多，定值元素主要是磷等主量

元素，而稀土元素和微量元素几乎都没有定值。欧

洲经济共同体研制的ＢＣＲ０３２虽有少数微量元素定
值，但没有稀土元素的定值，且国外标准物质价格昂
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贵，不利于我国实验室实际应用。

　　显然，现有的磷矿石标准物质无法满足当前我
国磷矿资源分析需求。本文在河北张家口钒山磷

矿、贵州织金新华磷矿、云南昆阳磷矿、湖北神农架

火炼坡磷矿４个典型矿区采集样品，其中张家口钒
山磷矿和织金新华磷矿为含稀土的磷矿，严格按照

国家一级标准物质技术规范开展磷矿石标准物质研

制工作。这４个磷矿石标准物质的磷含量覆盖４个
品位级别，形成了一个从边界品位、工业品位到磷精

矿较为完整的含量系列，定值元素包括造岩元素、稀

土元素和痕量元素在内共３７项，可为磷矿的勘查、
评价和综合利用开发中磷矿石样品分析提供计量基

础，也可用于日常分析质量监控。

１　标准物质候选物的采集与制备
１．１　候选物的来源与特征

根据我国磷矿资源情况［４，１１］，磷矿床主要为沉

积磷块岩型、变质磷灰岩型、岩浆岩磷灰石型三种，

次生磷矿床、鸟粪型矿床次之。其中，沉积型磷矿占

全国总量的８５％，矿床规模大，品位高，是目前开发
利用的主要对象；变质型和岩浆岩型磷矿占１４．６％，
这两类磷矿床规模较小，品位低，但矿石易选，绝大

多数在综合开采利用［１２－１５］；鸟粪型磷矿及其他类型

占０．４％。沉积性磷矿主要分布在扬子地区的贵
州、云南、四川、湖北、湖南、陕西；变质型磷矿主要分

布在华北地区的河北北部、辽宁、吉林、江苏、安徽、

湖北等地；岩浆岩型磷矿主要分布在华北地区的河

北、内蒙古、辽宁、山东。基于此，本研究采集了贵州

开阳、织金磷矿，云南昆阳、安宁磷矿，湖北宜昌樟村

坪、杉树垭、栗西、神农架，湖北大悟，河北张家口几

大典型磷矿区６０个磷矿石小样进行测试，通过测试
结果最终确定磷矿石标准物质候选物的采集地点为

贵州织金新华、云南昆阳、湖北神农架火炼坡、河北

矾山四个典型磷矿区，确定了４个品位级别的候选
物（编号为Ｇ－１、Ｇ－２、Ｇ－３和Ｇ－４），分别为３个
沉积型磷块岩、１个岩浆岩型，其中２个富含稀土。
每个候选物样品约 １７０～２００ｋｇ。对采集的４个磷
矿石标准物质候选物进行岩矿鉴定，矿物组成和结

构特征见表１。
１．２　候选物的制备

将采集的样品中的外来杂质如草皮、木屑、包装

材料碎片等清理除去，用铁锤打碎至１０ｃｍ以下，并
采选一些样品进行岩矿鉴定。余下的样品用颚式破

碎机粉碎（小于２ｍｍ）。然后将样品置于１２０℃烘
箱内干燥２４ｈ，烘干、灭活。将烘干的样品转入２００
ｋｇ高铝瓷球磨机内进行研磨和混匀，研磨和混匀同
时完成，研磨时间不少于７２ｈ；研磨直至样品粒度小
于２００目达到９９％以上。加工后的样品在出料的
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，样品经均匀性初检合格后，分装

成每瓶７０ｇ的塑料瓶包装。粉碎后的４个磷矿石
样品经激光粒度分析仪（ＢＴ－９３００Ｓ型）进行分析，
检测结果（表 ２）表明：粒径 ＜７４μｍ的含量达到
９９％以上，符合国家一级标准物质技术规范的要求。

２　候选物均匀性和稳定性检验
２．１　均匀性检验

本次磷矿石标准物质均匀性检验的子样，是从出

料的全过程中随机抽取的，每个样品抽取样数２５瓶，
每瓶质量约７０ｇ，每瓶称２份进行分析 （Ｎ＝５０）。

表 １　样品矿物组成和结构特征
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 采样地点 岩性描述 矿物组成 Ｐ２Ｏ５品位

Ｇ－１ 河北矾山磷矿区
深灰色条纹状超基性－碱性岩

（岩浆岩型）

磷灰石５０％，金属矿物３０％，角闪石１０％，黑云母５％，

榍石１％，绿泥石少量（金属矿物有：磁铁矿、黄铁矿、

磁黄铁矿、黄铜矿、褐铁矿）

１０％～１１％

（四级品）

Ｇ－２
贵州织金新华

磷矿区

浅灰色块状海相沉积磷块岩

（沉积型）

胶磷矿５０％，白云石３５％，方解石１０％，褐铁矿２％，

石英３％，白云母少量

１８％～２０％

（三级品）

Ｇ－３ 云南昆阳磷矿区
深灰色层状海相沉积磷块岩

（沉积型）

胶磷矿 ３０％，白云石 ５０％，褐铁矿 ５％，石英 ５％，

方解石５％，白云母２％

２７％～２８％

（二级品）

Ｇ－４
湖北神农架火炼坡

磷矿区

乳白色层状海相沉积磷块岩

（沉积型）

胶磷矿 ７５％，方解石 １５％，白云石 ５％，石英 ３％，

白云母２％

３９％～４０％

（一级品）
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表 ２　磷矿石样品粒度分布
Ｔａｂｌｅ２　Ｇｒａｉｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓ

样品粒径

（μｍ）

Ｇ－１ Ｇ－２ Ｇ－３ Ｇ－４

区间百分

含量（％）
累积百分

含量（％）
区间百分

含量（％）
累积百分

含量（％）
区间百分

含量（％）
累积百分

含量（％）
区间百分

含量（％）
累积百分

含量（％）

１．００～１．３０ ２３．４２ ２３．４２ ２２．５１ ２２．５１ １９．０５ １９．０５ ２４．１２ ２４．１２
１．３０～２．５０ １４．６７ ３８．０９ １２．９６ ３５．４７ １２．５９ ３１．６４ １３．９９ ３８．１１
２．５０～５．００ １７．９９ ５６．０８ １３．８４ ４９．３１ １３．４５ ４５．０９ １２．７８ ５０．８９
５．００～６．５０ ７．４０ ６３．４８ ５．７２ ５５．０３ ５．７１ ５０．８ ５．００ ５５．８９
６．５０～１０．００ １１．４７ ７４．９５ ９．１２ ６４．１５ １０．２２ ６１．０２ ８．０９ ６３．９８
１０．００～１３．００ ６．１７ ８１．１２ ５．６１ ６９．７６ ７．２０ ６８．２２ ５．２５ ６９．２３
１３．００～１８．００ ６．６５ ８７．７７ ７．３４ ７７．１ ９．２３ ７７．４５ ６．５７ ７５．８
１８．００～２０．００ １．７０ ８９．４７ ２．３９ ７９．４９ ２．９９ ８０．４４ ２．０４ ７７．８４
２０．００～２３．００ １．７５ ９１．２２ ３．１０ ８２．５９ ３．９４ ８４．３８ ２．５５ ８０．３９
２３．００～２８．００ １．７５ ９２．９７ ４．２８ ８６．８７ ５．３２ ８９．７ ３．３７ ８３．７６
２８．００～３２．００ １．１８ ９４．１５ ２．９５ ８９．８２ ３．３０ ９３．０ ２．２９ ８６．０５
３２．００～３８．００ １．８９ ９６．０４ ３．８０ ９３．６２ ３．３９ ９６．３９ ３．０５ ８９．１
３８．００～４５．００ ２．００ ９８．０４ ３．３３ ９６．９５ ２．２１ ９８．６ ３．１６ ９２．２６
４５．００～５３．００ １．２１ ９９．２５ １．９２ ９８．８７ ０．９４ ９９．５４ ２．９４ ９５．２
５３．００～６３．００ ０．５７ ９９．８２ ０．８６ ９９．７３ ０．３８ ９９．９２ ２．６０ ９７．８
６３．００～７５．００ ０．１５ ９９．９７ ０．２３ ９９．９６ ０．０８ １００ １．４９ ９９．２９

　　均匀性检验元素的选择考虑了主量元素、稀土
元素、微量元素以及难以分解的元素，包括 Ｐ２Ｏ５、
ＳｉＯ２、ＴＦｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、
ＳｒＯ、Ｓ、Ｆ、Ｕ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｇｄ、Ｄｙ、Ｙ共２１项。
对主量元素 Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２、ＴＦｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、
ＭｎＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＳｒＯ采用 Ｘ射线荧光光谱熔片法
测量，取样量为０．４ｇ。对低含量的ＴＦｅ２Ｏ３、ＭｎＯ采
用原子吸收光谱法测量。Ｕ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｇｄ、
Ｄｙ、Ｙ采用电感耦合等离子体质谱法测量，取样量
为０．１ｇ。Ｆ采用离子选择性电极法测量，Ｓ采用燃
烧法测量，取样量为０．３～０．５ｇ。

均匀性检验采用方差分析 Ｆ检验法和测试结
果的相对标准偏差对标准物质的均匀性作出评

价［１６－１８］，均匀性检验结果见表３。从４个候选物的
检验结果可以看出，大部分主量元素的相对标准偏

差小于３％，微量元素的相对标准偏差小于５％，说
明２１个指标的分析方法精密度较高。经单因素方
差检验，４个标准物质候选物中２１项元素的Ｆ实测
值均小于Ｆ临界值 Ｆ０．０５（２４，２５）＝１．９６，说明组内
和组间分析结果无明显差异，综合判断样品的均匀

性良好。

２．２　稳定性检验
２．２．１　短期稳定性

每个磷矿石标准物质随机抽取２个最小包装单

元的样品分别在５０℃和－１８℃温度条件下保存，常
温下振荡器上振荡模拟运输过程中的颠簸情况，分

别在１、３、５、７天定期取样分析，试验后的样品每个
取２份进行分析。对样品中 Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２、ＴＦｅ２Ｏ３、
ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＳｒＯ、Ｓ、Ｆ、Ｕ、Ｌａ、
Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｇｄ、Ｄｙ、Ｙ共２１项进行测试，分析方
法同均匀性检验。短期稳定性检验参照 ＪＪＦ１３４３—
２０１２《标准物质定值的通用原则及统计学原理》采
用直线拟合法，２１个元素直线拟合斜率 ｜ｂ１｜＜
ｔ０．０５·Ｓ（ｂ１），各组分无方向性变化和统计学上的明
显差异，表明磷矿石样品各元素是稳定的。

２．２．２　长期稳定性
本次研制的系列磷矿石标准物质的长期稳定性

按照“先密后疏”原则在０、１、３、６、１２个月时定期取样
分析，每个磷矿石标准物质随机抽取２瓶样品，每瓶
称取２份进行分析。对样品中 Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２、ＴＦｅ２Ｏ３、
ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＳｒＯ、Ｓ、Ｆ、Ｕ、Ｌａ、Ｃｅ、
Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｇｄ、Ｄｙ、Ｙ共２１项进行测试。主量元素采
用经典化学分析法测定，微量元素和稀土元素采用电

感耦合等离子体质谱法测定，Ｆ采用离子选择性电极
法测定，Ｓ采用燃烧法测定。长期稳定性检验采用直
线拟合的斜率均不显著，｜ｂ１｜＜ｔ０．０５·Ｓ（ｂ１），未观测
到不稳定性（表４），表明在１２个月内４个磷矿石候选
物的特性量值具有良好的稳定性。

—５３６—
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表 ３　均匀性检验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔ

元素

Ｇ－１ Ｇ－２ Ｇ－３ Ｇ－４

含量测定

平均值

ＲＳＤ

（％）
Ｆ

含量测定

平均值

ＲＳＤ

（％）
Ｆ

含量测定

平均值

ＲＳＤ

（％）
Ｆ

含量测定

平均值

ＲＳＤ

（％）
Ｆ

Ｐ２Ｏ５ １０．５ ０．６４ １．０３ １８．６ ０．６７ １．００ ２７．５ ０．６２ １．０１ ３９．５ ０．７７ １．００
ＳｉＯ２ ２９．７ ０．８４ １．０１ ２．９５ １．２１ １．０１ １１．１ １．００ １．０２ １．６２ ２．５４ １．１５
ＴＦｅ２Ｏ３ １５．３ ０．９３ １．１６ ０．６７６ ２．０２ １．０６ ０．５２５ １．８４ １．１９ ０．１９５ ２．１１ １．３４
ＣａＯ ２４．３ ０．６３ １．０８ ４０．６ ０．７０ １．００ ４３．４ ０．４５ １．００ ５４．０ ０．６９ １．０３
ＭｇＯ ６．７８ １．１２ １．０８ １０．１ １．０８ １．００ ３．４１ １．０９ １．０４ ０．４４４ １．０９ １．１０
ＴｉＯ２ １．８０ ０．７３ １．３４ ０．０２２ ４．７７ １．５０ ０．０４０ ２．５８ １．４２ ０．０８０ １．６９ １．３５
ＭｎＯ ０．１５１ １．２１ １．１２ ０．０６６ １．９７ １．３３ ０．０３５ １．５７ １．１５ ０．００２ ３．７７ １．１２
Ｋ２Ｏ ２．５２ １．０１ １．０６ ０．０９６ １．７１ １．０３ ０．４８８ １．７５ １．１１ ０．１６５ １．０８ １．５１
Ｎａ２Ｏ ０．４３５ １．５３ １．１９ ０．０９６ １．６５ １．８３ ０．２７９ ２．２２ １．０３ ０．１００ １．５７ １．５７
ＳｒＯ ０．２５３ １．３６ １．０９ ０．０５４ ３．２３ １．１９ ０．０９５ １．２２ １．２５ ０．０５４ １．４７ １．２１
Ｓ ０．４７２ １．５２ １．２７ ０．０４５ ２．４８ １．４６ ０．１３０ ２．５７ １．３９ ０．０４７ ４．０２ １．２６
Ｆ ０．５５７ ２．１６ １．０１ １．８３ １．９９ １．０９ ２．５９ ２．０８ １．０８ ３．０９ １．６６ １．１４
Ｕ ２．００ ４．６６ １．２０ １１．８ ３．２６ １．０２ １５．４ ２．０２ １．０４ ６．１６ １．５７ １．０２
Ｌａ ２２４ ２．９８ １．０３ １９２ ２．０４ １．００ ４９．０ ２．５１ １．００ １６．６ ３．３６ １．０１
Ｃｅ ５１８ ２．７４ １．０１ １０２ ２．１０ １．０２ ３９．９ ３．９７ １．００ １３．２ ３．７６ １．００
Ｐｒ ７２．９ ２．５５ １．０１ ３１．３ ２．５９ １．００ ８．１２ ２．９４ １．０１ ２．５７ ４．１１ １．０１
Ｎｄ ３３５ １．５４ １．０３ １３６ ２．１５ １．０４ ３２．７ ２．７７ １．０１ １１．５ ４．１３ １．０１
Ｓｍ ５９．６ ４．０８ １．０２ ２５．５ ３．３０ １．０３ ５．９６ ３．９３ １．０３ ２．１０ ２．９１ １．０２
Ｇｄ ４１．２ ４．７９ １．０２ ２７．１ ４．０６ １．０１ ７．１３ ３．８５ ０．８０ ２．１１ ２．２０ １．０２
Ｄｙ １８．９ ３．６８ １．１１ ２６．４ ３．７９ １．０３ ７．３２ ３．６５ １．０７ １．９３ ３．４３ １．０１
Ｙ ６５．９ ４．０２ １．０１ ２９８ ２．８４ １．０２ ９０．５ ２．０７ １．０１ １５．０ ３．０６ １．０１

注：表中带“”成分的测定平均值单位为１０－２，其他成分的测定平均值单位为１０－６。

表 ４　长期稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ

元素
Ｇ－１ Ｇ－２ Ｇ－３ Ｇ－４

平均值 ｂ１ ｔ０．０５#ｓ（ｂ１） 平均值 ｂ１ ｔ０．０５#ｓ（ｂ１） 平均值 ｂ１ ｔ０．０５#ｓ（ｂ１） 平均值 ｂ１ ｔ０．０５#ｓ（ｂ１）

Ｐ２Ｏ５ １０．６ 　０．００１３ ０．００７２ １８．６ 　０．００１２ ０．００１３ ２７．５ 　０．０００４ ０．０１３５ ３９．５ 　０．０００８ ０．０１１０
ＳｉＯ２ ２９．７ －０．００３８ 　０．０１３１ ２．８２ 　０．０００４ ０．０１０１ １１．１ 　０．０００１ ０．００９６ １．５９ 　０．００１８ ０．００３１
ＴＦｅ２Ｏ３ １５．１ 　０．００３１ ０．０１３７ ０．６８９ －０．０００７ ０．００１２ ０．５５９ －０．０００１ ０．００１５ ０．１６５ 　０．０００２ ０．０００４
ＣａＯ ２４．１ －０．００３０ ０．００９０ ４０．８ 　０．００２８ ０．０１８２ ４３．５ 　０．０００１ ０．００３５ ５４．１ 　０．００６０ ０．０２２２
ＭｇＯ ６．６１ －０．００００４ ０．００６５ １０．１ －０．０００９ ０．０１１３ ３．４２ 　０．００１２ ０．００３０ ０．４４７ －０．０００１ ０．０００６
ＴｉＯ２ １．７９ －０．０００４ ０．００１７ ０．０２２ 　０．０００１ ０．０００３ ０．０４１ 　０．００００７ ０．０００４ ０．０８１ 　０．０００１８ ０．０００１９
ＭｎＯ ０．１４３ 　０．０００１ ０．０００４ ０．０６５ 　０．０００１ ０．０００１ ０．０３６ －０．００００１ ０．０００１ ０．００２ －０．００００２ ０．００００４
Ｋ２Ｏ ２．５３ －０．００００１ ０．００３７ ０．０９９ 　０．００００５ ０．０００１ ０．４７９ －０．０００８ 　０．００１５ ０．１７２ 　０．０００１ ０．０００２
Ｎａ２Ｏ ０．４３１ 　０．０００５ ０．００１０ ０．０９３ －０．００００１ ０．０００２ ０．２７４ 　０．０００３ ０．０００９ ０．１ －０．０００１ ０．０００３
ＳｒＯ ０．２５５ 　０．０００１２ ０．０００１４ ０．０５４ 　０．００００１ ０．０００１ ０．０９６ 　０．００００４ ０．０００２ ０．０５４ 　０．０００１ ０．０００２
Ｓ ０．４５４ －０．０００７ ０．００３３ ０．０４ 　０．０００２ ０．０００３ ０．１３８ 　０．０００５ ０．００１８ ０．０４８ 　０．０００２ ０．０００４
Ｆ ０．５８ －０．０００２ ０．０００８ １．７８ 　０．００２３ ０．００４４ ２．５３ 　０．００１６ ０．００９３ ３．１３ 　０．００５１ ０．０１０４
Ｕ ２．１９ －０．０００１ ０．００４４ １１．７ 　０．００５８ ０．０３３６ １５．６ －０．０００３ ０．００１４ ６．０９ 　０．０００１ ０．００２９
Ｌａ ２２４ 　０．１３９０ ０．２６２２ １９１ 　０．１０９４ ０．１８６２ ４９．３ 　０．０９００ ０．１４１２ １６．６ 　０．０１０１ ０．０１６２
Ｃｅ ５２６ 　０．１３４７ ０．３５６３ １０３ －０．０３２２ ０．１００４ ４０．２ －０．０６９４ ０．１０１４ １３．６ －０．０１１６ ０．０１２７
Ｐｒ ７３．６ 　０．０２６４ ０．０５１４ ３０．４ 　０．０１１３ ０．０５８６ ８．１ －０．００２２ ０．０１７８ ２．５７ 　０．００３５ ０．００７８
Ｎｄ ３３７ 　０．０３８１ ０．２６４９ １３６ －０．０６２２ ０．０８８０ ３３．３ 　０．００５７ ０．０３３１ １１．６ 　０．０１２３ ０．０２９６
Ｓｍ ５７．３ －０．０２１６ ０．１４７６ ２４．２ －０．０００１ ０．０３１１ ６．１ 　０．００１２ ０．０１３７ ２．０９ －０．０００２ ０．００３３
Ｇｄ ４１．５ －０．００８６ ０．０９４５ ２８．４ －０．０２４３ ０．０８５７ ７．１７ －０．０００６ ０．０２３８ ２．０２ 　０．０００５ ０．００１６
Ｄｙ １９．２ －０．０１２５ ０．０５７７ ２７．４ －０．０３９０ ０．０６１８ ７．４９ 　０．００６６ ０．０２６１ １．９５ 　０．０００８ ０．００５９
Ｙ ６４．６ 　０．０４８６ ０．１２３８ ２９４ 　０．０３５４ ０．１９７９ ９０．７ －０．１０２６ ０．１６６９ １４．７ －０．０１７７ ０．０５４４

注：表中带“”成分的测定平均值单位为１０－２，其他成分的测定平均值单位为１０－６。
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３　定值分析及不确定度评定
３．１　定值方法

根据国家一级标准物质技术规范，本次磷矿石

研制工作共邀请了我国１１家通过国家计量认证或
国家实验室认可的实验室协作定值，参加定值的单

位有：国家地质实验测试中心、河南省岩石矿物测试

中心、中国有色桂林矿产地质研究院、山东省地质科

学研究院、青海地质矿产测试应用中心、中国地质科

学院矿产综合利用研究所、安徽省地质实验研究所、

湖北省地质实验研究所、陕西省地质矿产研究所、国

土资源部南京矿产资源监督检测中心、国土资源部

中南矿产资源监督检测中心。

定值方法选用准确、可靠的分析方法，各元素所

采用的分析方法列于表５。主要成矿元素和主成分
的测定以重量法、容量法等经典化学分析方法为主，

微量元素的测定主要选用灵敏度高、干扰小的火焰

原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱、原子荧光光

谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合等离

子体质谱法等方法。

表 ５　磷矿石各元素定值分析方法
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋ

ｓａｍｐｌｅｓ

元素 分析方法 元素 分析方法

Ｌａ ＩＣＰ－ＭＳ ＳｉＯ２ ＧＲ，ＣＯＶ，ＣＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｃｅ ＩＣＰ－ＭＳ Ａｌ２Ｏ３ ＣＯＶ，ＣＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｐｒ ＩＣＰ－ＭＳ ＴＦｅ２Ｏ３ ＣＯＶ，ＣＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＦＡＡＳ
Ｎｄ ＩＣＰ－ＭＳ ＭｇＯ ＣＯＶ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＦＡＡＳ
Ｓｍ ＩＣＰ－ＭＳ ＣａＯ ＣＯＶ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｅｕ ＩＣＰ－ＭＳ Ｎａ２Ｏ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＦＡＡＳ
Ｇｄ ＩＣＰ－ＭＳ Ｋ２Ｏ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＦＡＡＳ
Ｔｂ ＩＣＰ－ＭＳ ＴｉＯ２ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＣＯＬ
Ｄｙ ＩＣＰ－ＭＳ ＭｎＯ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＦＡＡＳ
Ｈｏ ＩＣＰ－ＭＳ Ｐ２Ｏ５ ＧＲ，ＣＯＶ，ＣＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｅｒ ＩＣＰ－ＭＳ ＳｒＯ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｔｍ ＩＣＰ－ＭＳ ＢａＯ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｙｂ ＩＣＰ－ＭＳ Ｖ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｌｕ ＩＣＰ－ＭＳ Ｃｄ ＩＣＰ－ＭＳ，ＧＡＡＳ
Ｙ ＩＣＰ－ＭＳ Ｐｂ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｉ ＩＣＰ－ＭＳ，ＣＯＬ Ｕ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ａｓ ＡＦＳ Ｆ ＩＳＥ，ＩＣ
Ｃｒ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ ＣＯ２ ＣＯＶ，ＣＳ
Ｓ ＣＯＶ，ＧＲ，ＣＳ

注：ＩＣＰ－ＭＳ—电感耦合等离子体质谱法；ＩＣＰ－ＯＥＳ—电感耦合等离

子体发射光谱法；ＦＡＡＳ—火焰原子吸收光谱法；ＧＡＡＳ—石墨炉

原子吸收光谱法；ＡＦＳ—原子荧光光谱法；ＸＲＦ—Ｘ射线荧光光谱

法；ＣＳ—高频红外吸收光谱法；ＣＯＬ—比色法；ＣＯＶ—容量法；

ＧＲ—重量法；ＩＳＥ—离子选择电极法；ＩＣ—离子色谱法。

３．２　数据的统计处理
原始数据先作初步汇总，再从技术方法上审核

原始数据，剔除粗大误差及测试精度差的数据；对于

有明显系统偏倚或精度差的数据组，提请有关实验

室进行复核或予以剔除。复核后的数据按照 ＪＪＦ
１３４３—２０１２要求对各实验室数据进行 Ｃｏｃｈｒａｎ检
验，剔除有显著性差异的数据组（离群值不参与后

续的统计处理），再采用 Ｇｒｕｂｂｓ法和 Ｄｉｘｏｎ法检验，
即先对每一组数据进行单元内的Ｇｒｕｂｂｓ法和Ｄｉｘｏｎ
法检验，剔除离群值。剔除离群值后的每个实验室

平均值组成一组新的数据，然后进行平均值的

Ｇｒｕｂｂｓ法和Ｄｉｘｏｎ法检验，剔除离群数组，采用夏皮
罗－威尔克法（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）进行正态分布检验。
３．３　标准值的认定

当数据为正态分布或近似正态分布时，以算术

平均值为最佳估计值，当数据集属偏态分布时以中

位值为最佳估计值。本次研制的４个磷矿石标准物
质平均值全部为正态分布，以算术平均值为最佳估

计值。数据组数少于８个，不少于６个，方法精度
低、不确定度较大的组分定为参考值，参考值数据带

括号表示。

３．４　不确定度评定
地质标准物质不确定的评定一直都属于探讨的

问题［１９－２１］，表达也不尽统一，我国标准物质证书中

大都只给出标准偏差和数据供使用者估计不确定度

作参考。本次磷矿石标准物质研制过程中，不确定

的评定采用ＪＪＦ１３４３—２０１２推荐的标准值的不确定
度评定方法，各元素的不确定度主要由其稳定性不

确定度（ｕｓ）、均匀性不确定度（ｕｂｂ）和定值不确定度
（ｕｃｈａｒ）三部分构成。合成标准不确定度（ｕＣＲＭ）为：

ｕＣＲＭ＝ ｕ２ｓ＋ｕ
２
ｂｂ＋ｕ

２
槡 ｃｈａｒ

使用扩展不确定度 ＵＣＲＭ ＝ｋ#ｕＣＲＭ，表示最终不
确定度值（ｋ＝２，对应置信概率９５％）。数字修约采
用“只入不舍”规则。地质标准物质定值组分多，受工

作量和分析方法精密度的限制，通常只选择有代表性

的组分进行均匀性和稳定性检验［２２］。本次定值组分

共３７项，未做均匀性和稳定性检验的组分的不确定
度估算从已做均匀性和稳定性检验的项目中选择含

量相近、性质相似的元素计算相对不确定度比例，换

算成该元素的不确定度。本批标准物质的标准值和

不确定度列于表６，其中样品 Ｇ－２的 Ｓ和 Ｇ－４的
ＣＯ２因有效数据组数较少，Ｇ－４的Ｃｄ元素因含量太
低，低于方法检出限，这三个指标定为参考值（表６中
带成分的标准值单位为１０－２，其他元素的标准值单
位为１０－６。带括号的认定值为参考值）。
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表 ６　磷矿石标准物质的标准值及扩展不确定度
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｅｘｐａｎｄｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｔｈｅ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

元素
标准值与扩展不确定度

Ｇ－１ Ｇ－２ Ｇ－３ Ｇ－４

Ｐ２Ｏ５ １０．５７±０．１２ １８．９１±０．１０ ２７．７８±０．１６ ３９．４０±０．２２
ＳｉＯ２ ２９．７０±０．２０ ２．９２±０．１３ １０．６４±０．２０ １．５５±０．０７
ＴＦｅ２Ｏ３ １５．３２±０．１８ ０．７０５±０．０１５ ０．５４８±０．０１９ ０．１８０±０．０１
ＣａＯ ２４．１３±０．２ ４１．４１±０．２８ ４３．５０±０．０５ ５３．２７±０．４０
ＭｇＯ ６．６８±０．１ １０．１０±０．１４ ３．４９±０．０７ ０．４３７±０．００９
Ａｌ２Ｏ３ ５．５８±０．１４ ０．２９３±０．００５ １．３３±０．０４ ０．６８５±０．０１５
Ｋ２Ｏ ２．４９±０．０５ ０．０９９±０．００３ ０．５１３±０．０１７ ０．１５６±０．００７
Ｎａ２Ｏ ０．４２７±０．０１６ ０．０９６±０．００６ ０．２８３±０．０１１ ０．１１１±０．００６
ＴｉＯ２ １．７９±０．０３ ０．０２２±０．００４ ０．０４２±０．００５ ０．０７９±０．００４
ＭｎＯ ０．１４８±０．００５ ０．０６９±０．００３ ０．０３４±０．００２ ０．００２±０．００１
Ｆ ０．５６９±０．０１８ １．７８±０．０７ ２．６４±０．１３ ３．２４±０．１９
Ｓ ０．４３８±０．０４０ －０．０４３ ０．１５０±０．０２４ ０．０４６±０．００８
ＣＯ２ ０．７１７±０．０４０ ２３．４２±０．４０ ８．４８±０．１１ －１．５３
ＳｒＯ ０．２５２±０．００５ ０．０５５±０．００２ ０．０９１±０．００３ ０．０５６±０．００２
Ａｓ ０．５８±０．０６ １２．２±０．５ １２．４±０．５ １．７２±０．１５
Ｃｒ ２８．５±１．３ ７．５０±０．８０ ２３．７±０．９ ２０．４±１．６
Ｉ ０．２７±０．０２ １．８０±０．２２ ２２．１±０．８ ０．９４±０．１６
ＢａＯ １０２４±９ ９７９±１０ ９５１±１３ ２９．７±１．２
Ｖ ３３１±１２ ７．８３±０．２９ １７．４±０．５ １６．２±０．４
Ｃｄ ０．２９±０．０３ ０．２８±０．０３ ０．１３±０．０１ －０．０２３
Ｐｂ ３７．５±１．７ ２８３±９ ５８．３±１．９ ６．４８±０．５０
Ｕ ２．１７±０．１３ １２．３±０．４ １６．３±０．５ ６．５１±０．１８
Ｌａ ２２４±６ １８９±３ ４９．７±１．９ １６．３±０．６
Ｃｅ ５１１±１０ １０６±２ ４３．２±１．５ １３．４±０．５
Ｐｒ ７２．８±１．０ ３１．９±０．７ ７．７５±０．２３ ２．５５±０．１０
Ｎｄ ３３３±５ １３９±３ ３３．６±１．０ １１．３±０．５
Ｓｍ ５９．６±２．０ ２４．８±０．７ ５．８９±０．１９ ２．１５±０．０６
Ｅｕ １４．６±０．７ ５．６９±０．１４ １．３０±０．０７ ０．９３±０．０４
Ｇｄ ４１．３±１．５ ２７．３±１．２ ７．１０±０．４０ ２．１３±０．０３
Ｔｂ ４．７２±０．２７ ４．５０±０．２２ １．１６±０．０７ ０．３５±０．０２
Ｄｙ １９．３±１．１ ２６．６±１．３ ７．３５±０．４０ １．９４±０．１０
Ｈｏ ２．６７±０．１４ ５．６０±０．２２ １．７１±０．１０ ０．３９±０．０３
Ｅｒ ５．９７±０．０４ １５．０±０．６ ４．７９±０．２０ １．０２±０．０６
Ｔｍ ０．６４±０．０４ １．９２±０．０８ ０．６３±０．０３ ０．１５±０．０１
Ｙｂ ３．３５±０．１２ ９．３６±０．４０ ３．１３±０．１５ ０．７４±０．０５
Ｌｕ ０．４３±０．０３ １．１３±０．０６ ０．４０±０．０２ ０．０９４±０．００７
Ｙ ６７．１±２．０ ２９７±７ ９４．２±２．０ １５．５±０．７

３．５　标准物质的溯源性
为控制主要误差源，尽可能减少误差，本标准物

质研制工作主要采取了如下具体措施保证其溯源

性：①用作校正曲线的标准溶液由标准物质或基准
物质配制，可溯源到测量国际单位制。②所使用的
仪器设备及计量器具按国家计量部门有关规定进行

检定或校准，确保量值准确、可靠，可溯源到国家标

准。③所选用的定值分析方法是经实践经验证明为
成熟的、准确的、可靠的方法。④保证分析试剂和水
的高纯度，每次分析进行空白试验，减空白和背景校

正正确、合理。⑤各单位进行定值测试过程中，采用

国家 一 级 标 准 物 质 （ＧＢＷ０７２１０、ＧＢＷ０７２１１、
ＧＢＷ０７２１２、ＧＢＷ０７１０５）进行质量监控，确保数据结
果的可靠性。⑥所有参加定值的单位都要求通过国
家级计量认证或认可，并多次参加过标准物质定值

工作，具有丰富的标准物质定值经验，组织有经验的

分析者承担定值分析，保证分析质量。

４　结论
本次研制的标准物质在研制过程中严格按照

ＩＳＯ导则３５和《标准物质定值的通用原则及统计学
原理》（ＪＪＦ１３４３—２０１２）的要求执行。所研制的磷
矿石标准物质定值组分多，包括造岩元素及成矿元

素、具矿评意义的微量元素、可综合利用的稀土元素

共３７项；磷含量范围为１０．５７％ ～３９．４０％，覆盖４
个品位级别，且稀土元素含量较高，形成一个完整的

系列，可满足不同使用者的需求。采用１１家实验室
联合定值的方式，将经典的化学分析方法与现代仪

器分析技术相结合，保证了分析结果的准确、可靠。

目前现有的磷矿石标准物质的不确定度仅仅是

定值部分不确定度，而本文研制的标准物质的不确

定度使用扩展不确定度并充分考虑了由均匀性和稳

定性引入的不确定度，不确定度评价更全面、客观、

科学，该评定方法对于其他标准物质的不确定度评

定有一定的借鉴作用。该批标准物质与国内外现有

磷矿石标准物质比较，具有定值元素种类多、含量范

围宽的特点，其主要技术特性如定值方法、定值准确

度、稳定性等达到同类标准物质水平。可用于实验

室日常测试质量监控、仪器校准和方法准确度评价，

为磷矿产品的分析测试、储量评估和综合开发利用

提供技术支撑。
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