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矿区污染场地土壤重金属元素分析标准样品的研制

田絗，杨臖，孙自杰，周裕敏，邢书才，封跃鹏

（环境保护部标准样品研究所，国家环境保护污染物计量和标准样品研究重点实验室，北京 １０００２９）

摘要：我国工矿开采区及周边地区已出现土壤重污染区和高风险区，这些区域是土壤环境监测的重要区域，

但在实际环境监测中缺乏基体和污染特征相一致的污染场地土壤重金属元素分析标准样品。本文针对土壤

重污染区和高风险区污染特征及实际环境监测需求，采集我国南方红壤区采矿企业周边的典型农田土壤，按

照ＧＢ／Ｔ１５０００导则和相关标准研制了污染场地土壤重金属元素分析标准样品。采集的土壤样品经低温烘
干、研磨、筛分、混匀和辐照灭菌等加工处理，分层随机抽取２０瓶子样进行均匀性研究，结果表明由均匀性引
起的相对不确定度在０．２７％～２．１％之间，样品均匀性良好，最小取样量为０．２０ｇ。稳定性研究采用Ｘ射线
荧光光谱法，数据评价采用趋势分析法，室温避光保存条件下，在１２个月稳定性跟踪考察期间样品未观察到
不稳定变化趋势，由稳定性性引起的相对不确定度在０．０６％～２．１％之间。经１３家有资质的实验室选用两
种以上不同原理的高准确度方法对标准样品中２１种元素（Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、
Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｖ、Ｚｎ）联合定值，不确定度由定值不确定度（ｕｃｈａｒ）、瓶间均匀性不确定度（ｕｂｂ）和长期稳
定性不确定度（ｕｌｔｓ）合成，除Ｓｅ外，其余元素的相对扩展不确定度均小于７％。该标准样品被批准为国家实
物标准样品（ＧＳＢ０７－３２７２—２０１５），可用于分析方法验证或南方红壤区采矿及洗选企业周边土壤样品中重
金属监测的质量控制。
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土壤标准样品是具有足够均匀、稳定并充分确

定了污染物特性量值的土壤样品，是保证土壤监测

数据量值准确可比的实物标准和技术工具，在土壤

监测和污染调查等工作中发挥着重要作用，可用于

土壤监测工作中的校准仪器、方法验证、量值传递和

质量控制与保证等［１－３］。近年来，美国国家标准与

技术研究院（ＮＩＳＴ）、欧盟样品与测量研究院
（ＩＲＭＭ）、英国政府化学家实验室（ＬＧＣ）及我国地
质部门等研究机构致力于土壤重金属环境标准样品

的研究，目前市场上已有几十种土壤重金属标准样

品可供选择，涉及沙土、黏土、壤土等多种类型土壤。

我国环保系统在２０世纪８０年代研制了ＥＳＳ系列土
壤标准样品，基质为栗钙土、棕壤、红壤和褐土，用于

土壤环境背景值调查等研究工作［４］。２０１３年，环境
保护部发布的《中国土壤环境保护政策》指出，在工

矿开采区及周边地区已出现土壤重污染区和高风险

区，对人类健康造成了严重威胁。对污染场地的重

金属监测是土壤环境监测的重要内容［５－７］，为提高

土壤环境监测的数据准确性，选择基质性质和污染

水平相近的标准样品进行质量控制非常关键［３，８－９］。

目前，已研制的 ＧＢＷ０７４１９、ＧＢＷ０７４１８等土壤重金
属元素分析标准样品，由于研制目的不同，重金属污

染水平低，Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｄ等土壤环境质量严格控制的指
标均低于国家土壤标准规定的限值，很难满足高风

险污染场地重金属监测对土壤污染水平或样品基体

的需求，尤其是随着《土壤污染防治行动计划》的出

台以及土壤污染状况详查等工作的开展，各类监测

实验室对接近实际污染水平土壤标准样品的需求更

加迫切。

现针对土壤重污染区和高风险区，本文以我国
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南方红壤区受采矿洗选企业污染的典型农田土壤为

原料样品，研制了污染场地土壤重金属元素分析标

准样品。详细介绍了土壤重金属元素分析标准样品

的制备与定值，对 ＧＢ／Ｔ１５０００系列标准样品导则
未作具体技术规定的土壤标准样品的均匀性及稳定

性元素的选择及未检验元素不确定度评价等方面进

行了探讨，对今后同类标准样品的研制具有参考价

值和借鉴意义，研制的标准样品可丰富我国土壤环

境标准样品体系，为土壤环境监测和质量管理等工

作提供计量支撑。

１　实验部分
１．１　仪器

电感耦合等离子体质谱仪（ＤＲＣ－ｅ，美国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；原子荧光光谱仪（ＡＦ－６１０Ａ，北
京瑞利分析仪器有限公司）；Ｘ射线荧光光谱仪
（ＡＸＩＯＳ，荷兰帕纳科公司）；原子吸收分光光度计
（ＡＡ８００，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。

石墨消解仪（ＥＤ３６，莱伯泰科有限公司）；压片
机（ＺＨＹ４０１／６０１Ａ，北京众合创业科技发展有限责
任公司）；精密电子天平（ＡＥ２４０，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ－
Ｔｏｌｅｄｏ公司，精度０．１ｍｇ）。
１．２　标准样品和主要试剂

２９个元素（Ａｌ、Ｓｂ、Ａｓ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｂ、Ｃｄ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｃｏ、
Ｃｕ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐ、Ｋ、Ｓｅ、Ｓｉ、Ａｇ、Ｎａ、
Ｓｒ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｖ、Ｚｎ）混合标准溶液（Ａｇ为５ｍｇ／Ｌ，其余
元素为 ２０ｍｇ／Ｌ，Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ公司）；Ｈｇ（１００
ｍｇ／Ｌ，环境保护部标准样品研究所）；土壤和沉积物
质控 样 （ＧＢＷ０７４３０、ＧＢＷ０７４４９、ＧＢＷ０７３１２和
ＧＢＷ０７３６６，中国地质科学院地球物理地球化学勘
查研究所研制）。

硝酸和盐酸（ＭＯＳ级，北京化学试剂研究所）；
氢氟酸（优级纯，国药集团化学试剂有限公司）；

高氯酸（优级纯，天津市东方化工厂）。

１．３　采样点的选择
湖南省郴州市被誉为“中国有色金属之乡”，郴

州市苏仙区观山洞村、下白水村和珠江桥村为采选

矿区，因污水浇灌和选矿灰尘逸散等原因，土壤重金

属污染严重，是《重金属污染综合防治十二五规划》

列出的重金属污染重点区域。该区域的土壤类型为

我国南方地区分布较广的红壤，选择作为标准样品

原料样品的采集区域有较高的代表性和典型性。

为对采样地区的重金属等污染状况进行初步评

估，在正式采样前，在采样区的农田内预设６个采样

点采集试验小样进行分析测试，分析元素为《土壤

环境质量标准》（ＧＢ１５６１８—１９９５）规定了限值的８
个元素Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ和 Ｈｇ，对照《土壤
环境质量标准》中的二级标准，结果表明观山洞村

Ａｓ、Ｃｄ和 Ｐｂ污染特征明显，内梅罗污染指数最大，
因此选为采样点。

１．４　样品采集与制备
采样深度为０～２０ｃｍ，共采集土壤２００ｋｇ。采

集的样品除去砾石、植物根茎及其他杂物后，在

８０℃烘干机内烘干４８ｈ，检测水分含量＜１％。样品
用陶瓷球磨机研磨后用７５μｍ土壤标准筛筛分，样
品过筛率大于９９％。收集筛下得到的 －７５μｍ样
品在混匀机中混匀２４ｈ，在混匀机中不同部位抽取
２５份样品，对其中的 Ａｌ、Ｂａ、Ｃｒ和 Ｃｕ等１１个重金
属元素采用Ｘ射线荧光光谱法进行均匀性初检，检
测结果表明样品间分析结果的 ＲＳＤ最大为２．１％，
说明样品已经混匀，均匀性良好。将混匀的样品分

装入棕色带盖玻璃样品瓶中，每瓶装样４５ｇ，共计分
装２０００瓶，其余样品在塑料大桶室温保存备用。瓶
装样品采用６０Ｃｏ辐照灭菌，辐照剂量为２０ＫＧｙ，灭
菌后菌落总数＜１０ＣＦＵ／ｇ，样品在室温下保存。
１．５　样品前处理和分析测试

四酸消解（盐酸－硝酸 －氰氟酸 －高氯酸）：按
照《土壤质量 铜、锌的测定 火焰原子吸收分光光度

法》（ＧＢＴ１７１３８—１９９７）中的消解方法消解土壤样
品。称取０．２ｇ土壤样品（精确至０．０００２ｇ）于５０
ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中，用水润湿后依次加入１０ｍＬ
盐酸和１０ｍＬ硝酸，在石墨消解仪上低温加热消解
样品，待继续蒸发至约剩３ｍＬ时，取下稍冷，然后加
入１０ｍＬ氢氟酸，加盖后于石墨消解仪上中温加热。
２ｈ后开盖加热除硅。最后加入２ｍＬ高氯酸，当加
热至冒浓厚白烟时，加盖，使黑色有机碳化物分解。

待消解管壁的黑色有机物消失后，开盖驱赶高氯酸

冒白烟并蒸至内溶物呈黏稠不流动状。最后用１％
稀硝酸冲洗内壁及消解管盖，温热溶解残渣，冷却后

定容于５０ｍＬ容量瓶中。按同样步骤做样品空白。
硝酸－高氯酸消解：称取２ｇ土壤样品（精确至

０．０００２ｇ）于５０ｍＬ高型烧杯中，用少量水润湿，加
入１０ｍＬ浓硝酸摇匀，盖上表面皿，置于电热板上
６０℃低温加热分解。待剧烈反应停止后，打开表面
皿，加入２ｍＬ高氯酸，再盖上表面皿，在９５～１００℃
加热 ０．５ｈ后，打开表面皿，蒸至刚冒白烟，加入
５ｍＬ盐酸，将溶液移入５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释
至刻度并摇匀。按同样步骤制作样品空白。
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王水消解：按《土壤质量 总汞、总砷、总铅的测

定原子荧光法 第 １部分：土壤中总汞的测定》
（ＧＢ／Ｔ２２１０５．１—２００８）和《土壤质量 总汞、总砷、
总铅的测定 原子荧光法 第２部分：土壤中总砷的测
定》（ＧＢ／Ｔ２２１０５．２—２００８）中的消解方法消解土壤
样品。称取１．０ｇ土壤样品（精确至 ０．０００２ｇ）于
５０ｍＬ具塞比色管中，加少许水润湿样品，加入５０％
的王水１０ｍＬ，摇动比色管混合均匀，浸泡过夜，次
日在水浴中加热２ｈ，期间摇动数次，取下冷却，加水
稀释至标线，摇匀，放置澄清，上清液备测。按同样

步骤做样品空白。

直接压片：样品直接在压片机上压片，采用塑料

环镶边，压力３０ｔ保压２５ｓ。
样品按表１的分析方法进行分析测试。

２　结果与讨论
２．１　均匀性检验

均匀性是标准样品的重要基本属性之一。由标

准样品均匀性引入的不确定度采用单因素方差分析

法评估。即在检测方法的重复性水平很好的情况

下，瓶间均方（ＭＳ间）大于瓶内均方（ＭＳ内），由标准
样品均匀性引入的不确定度（ｕｂｂ）评价公式为

［１０］：

ｕｂｂ＝
ＭＳ间 －ＭＳ内
槡 ｎ

在均匀性检测分析方法的重复性欠佳的情况

下，即当ＭＳ间接近或小于 ＭＳ内时，采用下式估计瓶
间由标准样品均匀性引入的不确定度（ｕ’ｂｂ）

［１１］。

ｕ’ｂｂ＝
ＭＳ内
ｎ ２／ｖ槡槡 内

式中：ｎ为每个样品平行测定次数；ν内为自由度。
均匀性检验和标准样品定值对分析方法的技术

要求不完全相同，均匀性检验的目的在于检查样品

中重金属的均匀程度，而不是为了测量样品中重金

属的真实含量。因此，均匀性检验所选用的分析方

法重点是保证有良好的精密度［１２－１３］。土壤样品一

般采取消解后用仪器分析法进行分析测试，由于经

过冗长、繁复的前处理过程，检验结果反映的可能不

仅是样品均匀程度，也与样品前处理及分析过程引

入的误差相关。样品的均匀性检验采用的前处理和

分析方法见表１。
土壤样品一般选择不易均匀的代表性元素进行

均匀性检验［９］，同时选择一些不同含量范围和具有

不同物理化学特性的组分以保证未检特性的均匀性

检验处于同样的受控状态。本次均匀性检验对２１
个定值元素中的１８个元素进行了均匀性检验，检验
指标包括在样品采样及研磨过程中易受铁器和高铝

研磨球影响的 Ｆｅ和 Ａｌ元素，且覆盖高、中、低含量
元素范围。从制备的约２０００瓶样品中分层随机抽
取２０瓶样品，每瓶样品平行制备２个子样进行分析
测试，均匀性检验结果见表２。可见，均匀性相对不
确定度最大为２．１％，说明样品的均匀性良好。对
未进行均匀性检验的 Ａｇ、Ｂｅ和 Ｃｒ元素，其均匀性
不确定度分量，按已进行均匀性不确定度评估元素

中的最大相对不确定度分量考虑，即取 Ｍｏ的均匀
性相对不确定度２．１％，ｕｂｂ为该元素的定值总平均
值与２．１％的乘积。

表 １　土壤样品的前处理和分析方法
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

元素 前处理方法 分析方法

Ｂａ，Ｃｄ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ｍｏ，Ｐｂ，
Ｓｂ，Ｔｉ，Ｔｌ，Ｖ，Ｚｎ

盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸 ＩＣＰ－ＭＳ

Ｎｉ 盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸 ＧＦＡＡＳ
Ａｓ，Ｈｇ 王水水浴 ＡＦＳ
Ｆｅ 盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸 ＦＡＡＳ
Ｓｅ 硝酸－高氯酸 ＡＦＳ
Ｃｕ，Ａｌ 直接压片 ＸＲＦ

注：ＩＣＰ－ＭＳ—电感耦合等离子体质谱法；ＧＦＡＡＳ—石墨炉原子吸收光谱法；
ＡＦＳ—原子荧光光谱法；ＦＡＡＳ—火焰原子吸收光谱法；ＸＲＦ—Ｘ射线荧光光谱法。

表 ２　均匀性检验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

元素 总均值 最小值 最大值
ＲＳＤ
（％）

ｕｂｂ
（ｍｇ／ｋｇ）

相对ｕｂｂ
（％）

Ａｌ ７．４５ ７．３６ ７．５７ ０．９０ ０．０６３ ０．８５
Ａｓ ２９０ ２８６ ２９５ ０．９９ １．５ ０．５０
Ｂａ ３１０ ２９９ ３２０ １．６ ３．３ １．１
Ｃｄ ３．２０ ３．１１ ３．２５ １．３ ０．０２９ ０．９０
Ｃｏ １１．３ １１．１ １１．６ １．４ ０．０８ ０．６７
Ｃｕ ７２．５ ７１．９ ７４．２ ０．７７ ０．２０ ０．２７
Ｆｅ ４．５９ ４．５１ ４．６８ ０．７９ ０．０２１ ０．４６
Ｈｇ ０．２３８ ０．２２７ ０．２４７ ２．２ ０．００３２ １．４
Ｍｎ ２３２０ ２２３０ ２４００ １．９ ２４ １．１
Ｍｏ ２．８７ ２．７２ ３．０１ ２．７ ０．０５９ ２．１
Ｎｉ ３０．７ ２９．７ ３２ ２．５ ０．４２ １．４
Ｐｂ ９６４ ９３０ ９９０ １．５ ９．２ ０．９６
Ｓｂ １８．４ １８．１ １８．９ １．２ ０．１３ ０．７０
Ｓｅ ０．８８７ ０．８５８ ０．９０９ １．６ ０．００８４ ０．９５
Ｔｉ ３７８０ ３６１０ ３９２０ １．８ ４２ １．２
Ｔｌ ２．１１ ２．０６ ２．１５ １．１ ０．０１４ ０．６６
Ｖ ８６．８ ８１．４ ９０．４ ２．４ １．２０ １．３
Ｚｎ ５１１ ４９４ ５３９ １．９ ６．４ １．３

注：Ａｌ和Ｆｅ的计量单位为％，其余元素的计量单位为ｍｇ／ｋｇ。
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一般情况下，样品粒度（均匀性）是影响最小取

样量最主要的因素。何红蓼等［１４］研究表明，在２００
目水平下，土壤标准样品的最小取样量可降至 ２５
ｍｇ。最小取样量是标准样品均匀性检验时所使用
的取样量［１２］，本研究均匀性检验在取样量为 ２００
ｍｇ，这与目前国内外土壤标准样品的最小取样量基
本一致［１５］。

２．２　稳定性检验
稳定性检验一般选择最不容易稳定的代表性元

素进行评估［１６］。对于土壤类标准样品代表性组分

的选择，各研制单位在实际工作中有较大差异。

一般来说应选择其中有代表性的易挥发元素，其次

是选取具有不同物理化学特性的组分。为了比较全

面地评估土壤标准样品的稳定性，对土壤样品中

Ａｓ、Ａｌ、Ｂａ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｔｉ、Ｖ和 Ｚｎ等 １２
个元素进行稳定性检验。稳定性检验是在一定时间

间隔内通过对样品的多次测量完成，要求分析方法

再现性良好，Ｘ射线荧光光谱法具有再现性良好的
特点，因此所有元素均采用 Ｘ射线荧光光谱法进行
稳定性检验。在样品制备完成后的０、２、５、９、１２个
月对标准样品的稳定性进行检验。每次分层随机抽

取检测样品瓶数不少于３瓶，每瓶样品平行分析２
次，以３瓶样品测定平均值作为该时间点稳定性监
测结果。

土壤类标准样品稳定性评价模型主要有趋势分

析法和方差分析法［１７－１９］。趋势分析法的特性量值

和样品稳定时间直接相关，能反映出量值随时间的

变化趋势，因此稳定性评价采用趋势分析法。通过

比较斜率的绝对值｜ｂ１｜和 ｔ１－α，ｎ－２×ｓ（ｂ１）的大小，
考察斜率 ｂ１的显著性。如果 ｜ｂ１｜＜ｔ１－α，ｎ－２ ×
ｓ（ｂ１），抽检特性在检验期间是稳定的；如果｜ｂ１｜
≥ｔ１－α，ｎ－２×ｓ（ｂ１），则认为抽检特性在检验期间存在
不稳定的可能性。稳定性监测结果见表 ３，由表 ３
统计计算结果可见，在室温避光保存条件下，Ｚｎ元
素虽斜率｜ｂ１｜＞ｔ１－α，ｎ－２×ｓ（ｂ１），但结果的相对极差
仅为０．５７％，且未观察到不稳定趋势。Ｐｂ在９９％
置信水平上和其余元素在９５％置信水平上的斜率
是不显著的，即标准样品在研制期间未观察到不稳

定性。标准样品研制完成后继续进行稳定性检验。

对于未进行稳定性检测的元素，其稳定性不确

定度分量，按照已进行稳定性不确定度评估元素中

的最大相对不确定度分量考虑，即Ａｇ等８个元素由
稳定性引起的相对不确定度按照 Ｃｏ的相对不确定
度２．１％考虑［２０］。

表 ３　标准样品稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

元素 总均值
ＲＳＤ
（％）

ｂ０ ｂ１ ｓ（ｂ１）
ｔ１－α，ｎ－２
×ｓ（ｂ１）

ｕｌｔｓ
（ｍｇ／ｋｇ）

相对ｕｂｂ
（％）

Ａｌ ７．４２ ０．４０ ７．４２　０．０００７０．００３４９ ０．０１１１ ０．０４２ ０．５８
Ａｓ ３１７ ０．５２ ３１８ －０．２１２ ０．１４９ ０．４７４ １．８ ０．６１
Ｂａ ３５３ ０．４２ ３５３ 　０．０３５ ０．１７３ ０．５５０ ２．１ ０．６４
Ｃｏ １６ ０．９９ １６ 　０．００２１０．０１８５ ０．０５８８ ０．２３ ２．１
Ｃｕ ７２．６ ０．５５ ７２．８ －０．０２８ ０．０４４ ０．１３９ ０．５３ ０．７４
Ｆｅ ４．８８ ０．２２ ４．８９ －０．００１４０．００１０１ ０．００３２ ０．０１２ ０．２５
Ｍｎ ２６１０ ０．１８ ２６１３ －０．８００ ０．２８３ ０．９００ ４ ０．１６
Ｎｉ ２８．７ ０．５７ ２８．８ －０．０２９００．００９３ ０．０２９４ ０．１１ ０．３７
Ｐｂ ９８５ ０．２５ ９８８ －０．４７０ ０．１０８ ０．４９７ １．３ ０．１３
Ｔｉ ４３３０ ０．２１ ４３３１ ０．１６ １．０６ ３．３７ １３ ０．３３
Ｖ １０３ ０．５３ １０３ －０．０２９ ０．０６２ ０．１９７ ０．７５ ０．８４
Ｚｎ ５３０ ０．２５ ５３１ －０．２６０ ０．０２４ ０．０７５ ０．３ ０．０６
注：Ａｌ和Ｆｅ的计量单位为％，其余元素的计量单位为ｍｇ／ｋｇ。

２．３　数据处理与不确定度评定
２．３．１　测试数据统计处理

１３家实验室参加协作定值，其中地质系统 ６
家，环保系统４家，商业化检测实验室３家。定值测
试方法的选择力求采用不同原理的可靠方法进行测

试，每种成分的测试方法基本要求两种以上［１３，１６］。

按照 ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８的要求对测量结果
进行统计处理。数据组数及前处理和分析方法见

表４。共收集１３家实验室２８１组平均值数据，数据
汇总后首先进行技术审查，去除明显的不合理数据

后分别采用Ｇｒｕｂｂｓ、Ｃｏｃｈｒａｎ和Ｄｉｘｏｎ准则对实验室
组内、组间数据精度和平均值进行检验。剔除异常

数据后的全部数据采用偏度／峰度法进行正态性检
验。经Ｇｒｕｂｂｓ准则和Ｄｉｘｏｎ准则检验，两种方法检
验后均离群的数据予以剔除；经 Ｃｏｃｈｒａｎ准则查得
的统计离群值，和 Ｃｏｃｈｒａｎ检验发现的方差可疑值
和离群值，经判断后决定其取舍。

２８１组平均值数据中技术审查剔除离群值 １５
组，占总数的５．３％，Ｄｉｘｏｎ检验共计剔除４个数据组，
占总数的１．４％，有效数据占数据组数的９３．２％。由
表４可见，每个定值组分的数据有效组数均大于８
组，且采用两种以上不同原理的分析方法进行定值。

剔出异常值后结果均呈正态或近似正态分布。

２．３．２　标准值与不确定度
样品的总不确定度主要由标准样品定值的不确

定度（ｕｃｈａｒ）、长期稳定性引起的不确定度（ｕｌｔｓ）和均
匀性引起的不确定度 （ｕｂｂ），以公式 ｕＣＲＭ ＝

ｕ２ｃｈａｒ＋ｕ
２
ｂｂ＋ｕ

２
槡 Ｉｔｓ合成，使用扩展不确定度 ＵＣＲＭ ＝
ｋ×ｕＣＲＭ（ｋ＝２）表示最终不确定度的值。标准样品
的标准值及不确定度列于表５。
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表 ４　数据组数及前处理和分析方法
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｄａｔａｓｅｔｓ，ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄａｎａｌｙｓｉｓ

ｍｅｔｈｏｄｓ

元素
数据

总组数

数据

有效组数

样品前

处理方法
分析方法

Ａｇ １１ ８ ａ，ｂ，ｃ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＥＳ，ＧＦＡＡＳ
Ａｌ １３ １０ ｂ，ｄ，ｅＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＥＳ，ＧＦＡＡＳ，ＸＲＦ，ＶＯＬ
Ａｓ １５ １５ ｂ，ｃ ＡＦＳ，ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＧＦＡＡＳ，ＸＲＦ
Ｂａ １４ １３ ａ，ｂ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ
Ｂｅ １３ １３ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｃｄ １３ １３ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＧＡＡＳ
Ｃｏ １３ １３ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｃｒ １３ １２ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＦＡＡＳ
Ｃｕ １４ １４ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ
Ｆｅ １４ １１ ｂ，ｄ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＶＯＬ，ＦＡＡＳ
Ｈｇ １４ １２ ｃ，ｆ ＡＦＳ，ＣＶ－ＡＡＳ
Ｍｎ １３ １３ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｍｏ １３ １３ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｎｉ １４ １４ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ
Ｐｂ １４ １２ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＦＡＡＳ
Ｓｂ １５ １４ ａ，ｂ，ｃ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＡＦＳ，
Ｓｅ １２ ９ ｂ，ｃ，ｅ，ｇ ＩＣＰ－ＭＳ，ＡＦＳ
Ｔｉ １４ １４ ａ，ｂ，ｄ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＣＯＬ
Ｔｌ １２ １２ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｖ １３ １３ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｚｎ １４ １３ ａ，ｂ，ｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
注：ａ—盐酸＋硝酸＋氢氟酸；ｂ—盐酸 ＋硝酸 ＋氢氟酸 ＋高氯酸；ｃ—王水；

ｄ—熔融；ｅ—硝酸＋氢氟酸＋高氯酸；ｆ—直接进样；ｇ—硝酸＋高氯酸。

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；ＸＲＦ—Ｘ射线荧光光谱法；ＦＡＡＳ—火焰原子吸收光谱法；

ＧＦＡＡＳ—石墨炉原子吸收光谱吸收；ＣＶ－ＡＡＳ—冷原子吸收光谱法；

ＡＦＳ—原子荧光光谱法；ＶＯＬ—容量法；ＣＯＬ—分光比色法；ＥＳ—电弧原子

发射光谱法。

表 ５　标准样品的标准值及不确定度
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｆｏｒｓｏｉｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ

元素 标准值
不确定度

（ｋ＝２）
元素 标准值

不确定度

（ｋ＝２）
Ａｇ ２．６９ ０．１９ Ｍｎ ２４６０ ７０
Ａｌ１ ７．２２ ０．１８ Ｍｏ ３．２４ ０．２１
Ａｓ ２９７ １１ Ｎｉ ２９．７ １．３
Ｂａ ３２６ １１ Ｐｂ ９７１ ３４
Ｂｅ １４．５ １．０ Ｓｂ １８．１ １．１
Ｃｄ ３．０９ ０．１９ Ｓｅ １．０９ ０．１８
Ｃｏ １１．２ ０．７ Ｔｉ ３９７０ １３０
Ｃｒ ６３．６ ４．１ Ｔｌ ２．０５ ０．１３
Ｃｕ ７１．８ １．５ Ｖ ８９．３ ３．３
Ｆｅ１ ４．７３ ０．０７ Ｚｎ ５２３ １６
Ｈｇ ０．１９１ ０．０１３

注：Ａｌ和Ｆｅ的计量单位为％，其余元素的计量单位为ｍｇ／ｋｇ。

３　标准样品的溯源性
严格按照ＧＢ／Ｔ１５０００系列标准样品工作导则

及相关标准开展标准样品的研制工作，样品分析过

程采用严格的质量控制措施，所使用的仪器设备和

计量器具经国家计量部门检定或校准，且在有效期

内。在多家实验室、多分析方法定值测试中，优先选

用标准或等效分析方法，采用国家标准样品绘制标

准曲线，并使用土壤和沉积物质控样 ＧＢＷ０７４３０、
ＧＢＷ０７４４９、ＧＢＷ０７３１２和 ＧＢＷ０７３６６进行质量控
制，以监控定值测试全过程的质量，确保测试结果的

可靠性，保证测试值具有可溯源性。

４　结论
采集我国南方红壤区采矿洗选企业周边的土

壤，研制了土壤重金属元素分析标准样品，定值元素

包括《重金属污染综合防治“十二五”规划》、《土壤

环境质量标准》、《展览会用地土壤环境质量评价标

准》（暂行）、《温室蔬菜产地环境质量评价标准》、

《食用农产品产地环境质量评价标准》等规划和标

准中的指标，共计２１种。该土壤标准样品已被国家
质量监督检验检疫总局批准为国家标准样品（ＧＳＢ
０７－３２７２—２０１５）。由于标准样品中 Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ污
染特征明显，且基质性质、目标组分的浓度水平和污

染特征与实际环境样品具有较好的一致性，可作为

南方红壤区受重金属污染特征明显的土壤环境监测

质控样，为环境管理和环境监测提供支撑，也可用于

对分析方法验证和实验室能力评价等工作。

致谢：除研制单位外，国家地质实验测试中心、国土

资源部合肥矿产资源监督检测中心、河南省岩石矿

物测试中心、湖北省地质实验研究所、辽宁省地质矿

产研究院、核工业地质分析测试研究中心、北京新奥

环标理化分析测试中心、北京中科联宏分析测试中

心、谱尼测试科技股份有限公司、国家环境分析测试

中心、上海市环境监测中心、天津市环境监测中心共

１２家实验室参加了该标准样品的协作定值，湖南省
环境监测中心站协助完成土壤样品的采集，中国地

质科学院地球物理地球化学勘查研究所协助完成样

品的制备，在此一并表示感谢！
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Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０１３（５）：４１９－４２１．

［１７］　孟凡敏，阚莹．标准物质稳定性不确定度的评估［Ｊ］．
计量学报，２０１０，３１（５Ａ）：１１２－１１４．
ＭｅｎｇＦ Ｍ，ＫａｎＹ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．Ａｃｔａ
ＭｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１０，３１（５Ａ）：１１２－１１４．
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［１８］　孟凡敏，郭敬，阚莹．标准物质的稳定性探讨［Ｊ］．
计量技术，２０１１（５）：２１－２３．
ＭｅｎｇＦＭ，ＧｕｏＪ，ＫａｎＹ．Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔＴｅｃｈｎｉｑｕｅ，２０１１
（５）：２１－２３．

［１９］　国家质量监督检验检疫总局编著．ＪＪＦ１３４３—２０１２，
标准物质定值的通用原则及统计学原理［Ｍ］．北京：
中国质检出版社，２０１２．
ＧｅｎｅｒａｌＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＱｕａｌｉｔｙＳｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ．Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ

ａｎｄＱｕａｒａｎｔｉｎｅｏｆＰ．Ｒ．Ｃ．．ＪＪＦ１３４３—２０１２，Ｇｅｎｅｒａｌ
ａｎｄ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｆｏｒ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ Ｚｈｉｊｉａｎ
ＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ，２０１２．

［２０］　胡晓燕．标准物质稳定性考察及评价［Ｊ］．冶金分析，
２０００，２０（６）：３１－３４．
ＨｕＸＹ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎａｎｄｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０００，２０（６）：３１－３４．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｏｉｌＣｅｒｔｉｆｉｅｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒＨｅａｖｙＭｅｔａｌｓｉｎ
ＣｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄＳｉｔｅｓ

ＴＩＡＮＫａｎ，ＹＡＮＧＪｕｎ，ＳＵＮＺｉｊｉｅ，ＺＨＯＵＹｕｍｉｎ，ＸＩＮＧＳｈｕｃａｉ，ＦＥＮＧＹｕｅｐｅｎｇ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＩｎＣｈｉｎａ，ｔｈｅｍｉｎｉｎｇｄｉｓｔｒｉｃｔａｎｄｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｒｅａｓｈａｖｅｂｅｅｎｈｉｇｈｒｉｓｋａｒｅａｓｆｏｒｓｏｉｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎｂｙｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ．Ｔｈｅｓｅａｒｅａｌｓｏｔｈｅｍａｉｎａｒｅａｓｆｏｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｓｏｉｌ．Ｕｎｆｏｒｔｕｎａｔｅｌｙ，ｓｏｉｌｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＣＲＭｓ）ｉｎｗｈｉｃｈｍａｔｒｉｘａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅａｃｔｕａｌｓｏｉｌｉｎｔｈｓｅａｅｒａｓａｒｅｎｏｔ
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ａｎｄｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｐｒａｃｔｉｃａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｓｏｉｌｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｔｈｅｍｉｎｉｎｇｄｉｓｔｒｉｃｔｏｆｒｅｄｓｏｉｌ
ａｒｅａｉｎｓｏｕｔｈｅｒｎＣｈｉｎａｗａｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄａｎｄｐｒｅｐａｒｅｄｔｏｓｏｉｌｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＧＢ／Ｔ１５０００ｓｅｒｉｅｓ
ｒｕｌｅｓ．Ｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｍａｔｅｒｉａｌｗａｓｄｒｉｅｄａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｇｒｏｕｎｄ，ｓｉｅｖｅｄ，ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｄａｎｄｒａｄｉａｔｉｏｎｓｔｅｒｉｌｉｚｅｄ．
Ｔｗｅｎｔｙｂｏｔｔｌｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｒａｎｄｏｍｌｙｃｈｏｓｅｎｉｎｏｒｄｅｒｔｏｔｅｓｔｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｓｔａｎｄａｒｄ
ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｄｕｅｔｏｂｅｔｗｅｅｎｂｏｔｔｌｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｒａｎｇｅｓｆｒｏｍ０．２７％ ｔｏ２．１％ （ｉｎＴａｂｌｅ２），ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇａｇｏｏｄ
ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ．Ｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｓａｍｐｌｉｎｇｗｅｉｇｈｔｗａｓ０．２ｇ．ＸｒａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｆｏｒｌｏｎｇ
ｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｓｔｕｄｙ．Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓａｓｓｅｓｓｅｄｂｙｔｒｅｎｄａｎａｌｙｓｉｓ，ｕｎｄｅｒｔｈｅｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｗｉｔｈｏｕｔｄｉｒｅｃｔｓｕｎｌｉｇｈｔ．Ｎｏｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｄｕｒｉｎｇ１２ｍｏｎｔｈｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｐｅｒｉｏｄｓ，ａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｄｕｅ
ｔｏｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ０．０６％ ｔｏ２．１％ （ｉｎＴａｂｌｅ３）．Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ１３
ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｕｓｉｎｇｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ．ＴｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｌｕｄｅＡｇ，Ａｌ，Ａｓ，Ｂａ，Ｂｅ，Ｃｄ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｆｅ，Ｈｇ，Ｍｎ，
Ｍｏ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｓｂ，Ｓｅ，Ｔｉ，Ｔｌ，ＶａｎｄＺｎ．Ｔｏｔａｌｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｉｎｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｅｄｖａｌｕｅｓ（ｕｃｈａｒ），
ｂｅｔｗｅｅｎｂｏｔｔｌｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ（ｕｂｂ）ａｎｄｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ（ｕｌｔｓ）．Ｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｒｅｌａｔｉｖｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｍｏｓｔｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｓｓｍａｌｌｅｒｔｈａｎ７％，ｗｉｔｈｔｈｅｅｘｃｅｐｔｉｏｎｏｆＳｅ．Ｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｗａｓａｐｐｒｏｖｅｄａｓｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ（ＧＳＢ０７３２７２—２０１５）．ＴｈｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄＣＲＭｓｗｅｒｅｅｘｐｅｃｔｅｄｔｏｂｅｕｓｅｆｕｌｆｏｒｍｅｔｈｏｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｏｒｑｕａｌｉｔｙ
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