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高磷铁矿石成分分析标准物质研制

曾美云，陈燕波，刘金，王迪民

（中国地质调查局武汉地质调查中心，湖北 武汉 ４３０２０５）

摘要：高磷铁矿石的分析测试过程需要基体组分相似、含量适中、定值组分全的标准物质进行质量监控，目

前我国没有高磷铁矿石标准物质，现有铁矿石标准物质因基体组分不尽相同，磷元素含量大部分低于

０．２５％，而高磷铁矿石中磷含量均高于０．２５％，这些标准物质难以满足高磷铁矿石产品的分析测试质量监
控要求。基于此，本文研制了３个高磷铁矿石成分分析标准物质，样品分别采集于鄂西地区湖北宜昌秭归县
野狼坪矿区、湖北恩施长岭矿区（武钢矿区）、湖北宜昌长阳县火烧坪矿区（宝钢长阳矿区），磷和铁含量均呈

一定梯度，基本覆盖高磷铁矿的含量范围。均匀性和稳定性对 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、Ｆｅ、ＭｎＯ、
ＣａＯ、ＭｇＯ、ＦｅＯ、ＬＯＩ、Ｓ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｄ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ、Ａｓ、Ｈｇ共２５个组分进行检验，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进行评价，稳定性检验采用直线拟合，ｔ检验法进行评估。经检
验，样品均匀性、稳定性良好；定值采用１１家实验室协作，采用２种以上不同原理的方法进行测试，定值组分
包括主量元素、微量元素共 ２５项，其中 ２４项提供认定值及不确定度，Ｈｇ提供参考值。磷的含量分别为
０．２８５％、不确定度 ０．０１０％，０．７３５％、不确定度 ０．０２０％，１．７３％、不确定度 ０．０５％，总铁含量分别为
３５．１８％、不确定度０．２０％，４１．４６％、不确定度０．２０％，５１．４４％、不确定度０．１３％。本次研制的高磷铁矿石
标准物质可用于高磷铁矿的勘查、评价和综合利用开发中对标准物质的需求。

关键词：高磷铁矿石；标准物质；均匀性；稳定性；认定值

要点：

（１）高磷铁矿石中磷和铁含量均成一定梯度，覆盖高磷铁矿的含量范围。
（２）高磷铁矿石定值组分包含主量元素、微量元素等共２５项。
（３）定值方法、不确定评定、定值准确度等达到同类标准物质水平。
中图分类号：Ｐ５７８．１２；ＴＱ４２１．３１ 文献标识码：Ａ

我国铁矿资源丰富，探明资源储量排名全球第

４位［１］，目前有限的富铁矿和易选铁矿资源长期开

采，致使这类铁矿已逐步枯竭，且采矿成本逐渐升

高，可供开发利用的铁矿资源短缺，贫矿多、富矿

少［２－４］。很多铁矿由于其伴（共）生矿复杂而难选、

难冶炼，成为“呆矿”，例如“宁乡式”铁矿等［５－６］。

高磷铁矿石就是这类难选铁矿资源的重要组成部

分，且资源分布广、储量较大，约占全国铁矿资源总

储量的七分之一，达７４．５亿吨，矿石中铁矿物嵌布
粒度微细，磷含量高，铁矿物与铝、硅、磷质脉石矿物

呈鲕状豆状、肾状等复杂形式产出［７］，机械选矿提

铁脱磷困难，使得这一类铁矿资源不能满足我国钢

铁企业现有生产工艺的需求，未能大规模开发利

用［８－１１］。随着我国高磷铁矿除磷技术难题的攻

破［１２－１５］，高磷铁矿石的开发利用势如破竹。

标准物质在分析测试中起着量值溯源与传递、

分析质量控制、校准仪器和评价分析方法准确度的

作用，是保障分析数据准确性、可比性和有效性的重

要手段［１６－１７］。目前国内外没有高磷铁矿石标准物

质，而我国现有铁矿石标准物质主要有赤铁矿
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（ＧＢＷ０７２２３），磷含量０．０２４％；菱铁矿（ＧＢＷ０７２２２），
磷含量 ０．０３４％；铬铁矿（ＧＢＷ０７２０１、ＧＢＷ０７２０２、
ＧＢＷ０７８１８～ＧＢＷ０７８２１１），磷含量０．００２％～０．０１％；
铁矿石（ＧＢＷ０７８２２～ＧＢＷ０７８３０），磷含量０．０１７％～
０．１１％；磁铁矿［ＧＢＷ（Ｅ）０１０３４３～ＧＢＷ（Ｅ）０１０３５０］，
磷含量 ０．０００４％ ～０．０３９％；钛铁矿（ＧＢＷ０７８３８～
ＧＢＷ０７８４２），磷含量０．０４３％ ～０．２６％；钒钛磁铁矿
（ＧＢＷ０７２２４～ＧＢＷ０７２２７），磷含量 ０．００２２％ ～
０．０１％；高铬镍铁矿石（ＧＢＷ０７８４６～ＧＢＷ０７８５１），
磷含量０．００１５％～０．０１％等［１８－２０］。这些铁矿石标

准物质基体组分差异较大，磷含量都比较低。磷含

量相对较高的钛铁矿，最高含量为０．２６％，而高磷铁
矿石中磷含量均高于０．２５％，有的高达１．５％，现有
铁矿石标准物质难以满足我国正在开发的高磷铁矿

石分析测试质量控制要求。本文研制的３个高磷铁
矿石样品分别采集于鄂西地区湖北宜昌秭归县野狼

坪矿区、湖北恩施长岭矿区（武钢矿区）、湖北宜昌

长阳县火烧坪矿区（宝钢长阳矿区）三个典型矿区，

严格按照国家一级标准物质技术规范开展高磷铁矿

石标准物质研制工作。这３个高磷铁矿石标准物质
铁和磷含量均呈一定梯度，定值元素包括造岩元素、

微量元素在内共２５项，可为高磷铁矿的勘查、评价
和综合利用开发中高磷铁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　候选物的采集与制备
１．１　候选物的来源与特征

根据我国铁矿资源分布情况［５，２１］，我国鄂西地

区的铁矿床以“宁乡式”沉积型矿床为主，具有高

磷、高硅、高铝、低硫、含铁中贫、储量大等特

点［２２－２３］，矿石具有鳞状结构，赤铁矿与脉石矿物嵌

入复杂，选冶分离困难，因而目前该类型矿石尚未获

得利用［２４］。根据磷和铁的含量，在湖北宜昌秭归县

两河口镇野狼坪矿区、湖北恩施建始县官店镇长岭

矿区（武钢矿区）、湖北宜昌长阳县火烧坪矿区（宝

钢长阳矿区）采集了３个铁、磷含量梯度分布合适
的样品作为高磷铁矿石标准物质候选物，每个样品

质量约１５０～１７０ｋｇ。对采集的３个高磷铁矿石标
准物质候选物进行了岩矿鉴定，矿物组成和结构特

征研究，各样品的概况见表１。
１．２　候选物的制备

将采集的样品中外来杂质如草皮、木屑、包装材

料碎片等清理除去，用铁锤打碎至１０ｃｍ以下，并采
选一些样品做岩矿鉴定。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２００ｋｇ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

表１　样品概况
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ
采样地点

Ｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅ
矿物组成

Ｍｉｎｅｒａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ

铁含量

Ｉｒｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ
（％）

磷含量

Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｃｏｎｔｅｎｔ
（％）

采样量

Ｓａｍｐｌｅ
ｗｅｉｇｈｔ
（ｋｇ）

ＧＰＦｅ－１
湖北秭归

Ｚｉｇｕｉｃｏｕｎｔｙ，
ＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｅ

金属矿物４０％，石英２５％，胶磷矿１５％，鲕绿泥石２０％，黏土
矿物、磷灰石、碳酸盐矿物、岩屑、有机质少量（金属矿物有：赤

铁矿、褐铁矿、黄铁矿）

Ｍｅｔａｌｌｉｃｍｉｎｅｒａｌ（４０％），ｑｕａｒｔｚ（２５％），ｃｏｌｌｏｉｄａｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（１５％），ｏｏｌｉｔｉｃｃｈｌｏｒｉｔｅ（２０％），ｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌ，ａｐａｔｉｔｅ，ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｍｉｎｅｒａｌ，ｒｏｃｋｄｅｂｒｉｓ，ａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ（Ｍｅｔａｌ
ｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｃｌｕｄｅｈｅｍａｔｉｔｅ，ｌｉｍｏｎｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ）

３１～３７ ０．１～０．５ １７０

ＧＰＦｅ－２
湖北恩施

Ｅｎｓｈｉｃｏｕｎｔｙ，
ＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｅ

赤铁矿４０％，褐铁矿５％，脉石矿物５５％，胶磷矿少量，黄铁矿
少量

Ｈｅｍａｔｉｔｅ（４０％），ｌｉｍｏｎｉｔｅ（５％），ｇａｎｇｕｅｍｉｎｅｒａｌ（５５％），ａ
ｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ

３８～４４ ０．６～１．０ １７０

ＧＰＦｅ－３
湖北长阳

Ｃｈａｎｇｙａｎｇｃｏｕｎｔｙ，
ＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｅ

金属矿物７０％（赤铁矿、褐铁矿、黄铁矿），石英 ５％，胶磷矿
１％，绿泥石３％，岩屑１％，磷灰石、方解石少量
Ｍｅｔａｌｌｉｃｍｉｎｅｒａｌｓ（７０％）ｉｎｃｌｕｄｅｈｅｍａｔｉｔｅ，ｌｉｍｏｎｉｔｅ，ａｎｄｐｙｒｉｔｅ，
ｑｕａｒｔｚ（５％），ｃｏｌｌｏｐｈａｎｅ（１％），ｃｈｌｏｒｉｔｅ（３％），ｃｕｔｔｉｎｇｓ
（１％），ａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆａｐａｔｉｔｅａｎｄｃａｌｃｉｔｅ

４８～５５ １．４～２．０ １７０
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目达到９９％以上。加工后的样品在出料的同时分
取２５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３个高磷铁矿石样品
经激光粒度分析仪（ＢＴ－９３００Ｓ型）进行分析，检测
结果表明：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，粒度分布结果

见表２。

表２　高磷铁矿石样品粒度分布
Ｔａｂｌｅ２　Ｇｒａｉｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋ

粒径

Ｐａｒｔｉｃａｌｓｉｚｅ

（μｍ）

ＧＰＦｅ－１ ＧＰＦｅ－２ ＧＰＦｅ－３

区间

百分

含量

Ｉｎｔｅｒｖａｌ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
（％）

累积

百分

含量

Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
（％）

区间

百分

含量

Ｉｎｔｅｒｖａｌ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
（％）

累积

百分

含量

Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
（％）

区间

百分

含量

Ｉｎｔｅｒｖａｌ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
（％）

累积

百分

含量

Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
（％）

１．００～１．３０ ４．２３ ４０．０９ ４．７４ ５３．２５ ５．３１ ６１．８０
１．３０～２．５０ ６．９９ ４７．０８ ６．７８ ６０．０３ ６．６３ ６８．４３
２．５０～５．００ ８．１１ ５５．１９ ７．８２ ６７．８５ ６．０６ ７４．４９
５．００～６．５０ ４．１５ ５９．３４ ３．４４ ７１．２９ ２．７８ ７７．２７
６．５０～１０．００ ７．４３ ６６．７７ ５．５４ ７６．８３ ４．４９ ８１．７６
１０．００～１３．００ ４．８７ ７１．６４ ３．９５ ８０．７８ ３．６６ ８５．４２
１３．００～１８．００ ６．００ ７７．６４ ４．９５ ８５．７３ ４．３５ ８９．７７
１８．００～２０．００ １．９４ ７９．５８ １．６５ ８７．３８ １．３９ ９１．１６
２０．００～２３．００ ２．４７ ８２．０５ ２．１９ ８９．５７ １．９６ ９３．１２
２３．００～２８．００ ３．２０ ８５．２５ ２．９６ ９２．５３ ２．９０ ９６．０２
２８．００～３２．００ ２．０３ ８７．２８ １．８３ ９４．３６ １．７６ ９７．７８
３２．００～３８．００ ２．５０ ８９．７８ ２．１１ ９６．４７ １．４０ ９９．１８
３８．００～４５．００ ２．５７ ９２．３５ １．８４ ９８．３１ ０．６３ ９９．８１
４５．００～５３．００ ２．６８ ９５．０３ １．０８ ９９．３９ ０．１７ ９９．９８
５３．００～６３．００ ２．６４ ９７．６７ ０．４９ ９９．８８ ０．０２ １００
６３．００～７５．００ １．５７ ９９．２４ ０．１２ １００ ０ １００

２　候选物均匀性和稳定性检验
２．１　均匀性检验

本次高磷铁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。按照 ＪＪＦ１３４３—
２０１２规范要求，每个样品抽取样数２５瓶，每瓶称２
份进行分析（Ｎ＝５０）。均匀性检验组分包括 ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、Ｆｅ、ＭｎＯ、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＦｅＯ、
ＬＯＩ、Ｓ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｄ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ、Ａｓ、Ｈｇ等
２５个项目。分析方法：重量法测定 ＳｉＯ２（ＧＢ／Ｔ
６７３０．１０—１９８６）和 ＬＯＩ（ＧＢ／Ｔ６７３０．６８—２００９），
ＥＤＴＡ滴定法测定Ａｌ２Ｏ３（ＧＢ／Ｔ６７３０．１１—２００７），酸
溶－重铬酸钾滴定 ＦｅＯ（ＧＢ／Ｔ６７３０．７１—２０１４），钼
蓝分光光度法测定Ｐ（ＧＢ／Ｔ６７３０．１８－２００６），二安
替吡啉甲烷分光光度法测定ＴｉＯ２（ＧＢ／Ｔ６７３０．２２—
１９８６），原子吸收光谱法测定 Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ（ＧＢ／Ｔ
６７３０．４９—１９８６），三氯化钛还原 －重铬酸钾滴定 Ｆｅ
（ＧＢ／Ｔ６７３０．５—２００７），火焰原子吸收光谱法测定
ＭｎＯ（ＧＢ／Ｔ６７３０．５９—２００５），低含量ＣａＯ用原子吸
收分光光度法（ＧＢ／Ｔ６７３０．１４—１９８６），高含量 ＣａＯ
用ＥＧＴＡ滴定法（ＧＢ／Ｔ６７３０．１３—２００７），原子吸收
分光光度法测定ＭｇＯ（ＧＢ／Ｔ６７３０．１４—１９８６），酸溶
－原子吸收分光光度法测定 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ，
酸溶－石墨炉原子吸收光谱法测定 Ｃｄ、酸溶 －ＩＣＰ
全谱测定Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ，王水溶矿 －原子荧光光谱法测
定Ａｓ、Ｈｇ，燃烧－碘量法测定Ｓ等。

均匀性检验采用方差分析 Ｆ检验法［２５－２７］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。均匀性检验结果见表３。

表３　均匀性检验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ

项目

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

组分含量　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｐ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｆｅ ＭｎＯ ＣａＯ ＭｇＯ ＦｅＯ ＬＯＩ

珋ｘ ４０．９ ４．２５ ０．１３３ ０．２７３ ０．０３２ ０．００８ ３５．１ ０．０４２ ０．２７３ ０．２２４ ０．２７３ ３．３１

ＧＰＦｅ－１
ＲＳＤ（％） ０．２５ ０．６３ ２．３３ １．４３ ２．７９ ２．９２ ０．２５ ３．３７ １．８３ ２．９ ２．３ １．２６
Ｆ １．３５ １．２９ １．０９ １．４５ １．５８ １．０８ １．０１ １．１９ １．５３ １．６８ １．４８ １．３９
ｕｂｂ ０．０４ ０．０１ ０．０００６ ０．００２ ０．０００４ ０．０００１ ０．００６ ０．０００４ ０．００２ ０．００３ ０．００３ ０．０２
珋ｘ ２８．６ ４．７５ ０．１５ ０．７４ ０．２３ ０．０６ ４１．５ ０．０７ １．８９ ０．３４ ０．５６ ２．７８

ＧＰＦｅ－２
ＲＳＤ（％） ０．２７ １．２８ ３．０９ １．０３ ３．７７ ３．９６ ０．１７ ４．２８ １．２１ ２．１３ １．７４ １．０９
Ｆ １．０７ １．５２ １．７ １．７５ １．１６ １．０２ １．５３ １．３２ １．６６ １．４ １．１７ １．５７
ｕｂｂ ０．０１ ０．０３ ０．００２ ０．００４ ０．００２ ０．０００２ ０．０３ ０．００１ ０．０１ ０．００３ ０．００３ ０．０１
珋ｘ ９．４６ ３．７６ ０．１２６ １．７１ ０．１７６ ０．０６ ５１．４ ０．５０５ ５．３６ ０．４９７ ０．３４５ ２．３３

ＧＰＦｅ－３
ＲＳＤ（％） ０．７２ １．３６ ３．２８ １．８５ ２．９２ ４．６ ０．１５ １．３ ０．６６ ２．１４ ２．１ １．４３
Ｆ １．０８ １．７１ １．７１ １．２８ １．０４ １．２９ １．４７ １．２９ １．３ １．６４ １．３ １．１７
ｕｂｂ ０．０１ ０．０３ ０．００２ ０．０１ ０．００１ ０．００１ ０．０３ ０．００２ ０．０１ ０．００５ ０．００３ ０．００９

—４１２—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ
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（续表３）

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ

项目

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

组分含量　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（μｇ／ｇ）

Ｓ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｏ Ｃｄ Ｓｒ Ｂａ Ｖ Ａｓ Ｈｇ

珋ｘ ５６．７ ２０．７ ２０．７ ９１．３ ４６．７ ４１．８ ３５．１ ７５．１ １２０ １１０ ３２４ １２．４ ０．０５８

ＧＰＦｅ－１
ＲＳＤ（％） ２．３２ ３．７３ ３．３５ ２．０８ １．６７ ２．６２ ２．２ １．６８ １．４ １．２５ ０．３１ ２．８７ ４．８４
Ｆ １．２１ １．７２ １．３９ １．０７ １．６２ １．０５ １．３８ １．２ １．７５ １．７７ １．８５ １．２７ １．６７
ｕｂｂ ０．４０ ０．４０ ０．３０ ０．３０ ０．４０ ０．２０ ０．３０ ０．４０ ０．９０ ０．７０ ０．５０ ０．１０ ０．００１
珋ｘ １３６ ５．５ ２６．５ １１４ ５０ ８４．４ ３５ ３２ １８８ ８３．８ ４３８ ５０．６ ０．０２

ＧＰＦｅ－２
ＲＳＤ（％） １．８ １．９３ ２．５９ １．５６ ４．０４ １．２９ ３．５５ ２．９１ １ １．０８ ０．４６ ３．５４ ４．３５
Ｆ １．１７ １．１７ １．７７ １．３８ １．５９ １．４ １．６３ １．６３ １．５ １．４６ １．１７ １．０７ １．１６
ｕｂｂ ０．７０ ０．０３ ０．４０ ０．７０ １．００ ０．４０ ０．６０ ０．５０ ０．８０ ０．４０ ０．６０ ０．３０ ０．０００３
珋ｘ ４１ ７．０４ １０４ １１５ ３０．４ ６０．４ ４０．６ ４１．１ １６２ １７２ ４８５ １２５ ９．５

ＧＰＦｅ－３
ＲＳＤ（％） ３．１１ ０．８４ １．１４ ０．９２ ２．９６ １．８６ ２．２８ ３．３４ １．２９ ０．９８ ０．４３ １．５ ０．８３
Ｆ １．５１ １．３２ １．２７ １．４３ １．１６ １．５８ １．４２ １．４４ １．４３ １．４９ １．４ １．４２ １．７４
ｕｂｂ ０．６０ ０．０２ ０．４０ ０．４０ ０．２０ ０．５０ ０．４０ ０．６０ ０．９０ ０．８０ ０．９０ ０．８０ ０．０４

　　从结果可以看出，３个标准物质均匀性检验中，
大部分元素的相对标准偏差（ＲＳＤ）小于５％。经单
因素方差检验３个标准物质候选物所有元素的 Ｆ
实测值均小于Ｆ临界值 Ｆ０．０５（２４，２５）＝１．９６，综合
判断样品的均匀性良好。

２．２　稳定性检验
本次研制的高磷铁矿石标准物质长期稳定性按

照ＪＪＦ１３４３—２０１２规范“先密后疏”的原则分别在

０、１、３、６、１２个月时定期取样分析，每个高磷铁矿石

标准物质随机抽取２瓶样品，每瓶称２份进行分析。

稳定性检验指标及各指标分析方法均与均匀性检验

一致。稳定性检验考察期为一年，采用直线拟合法，

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，表明高磷铁矿石样品

各元素是稳定的（表４）。

表４　稳定性检验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ

项目

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

组分含量　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｐ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｆｅ ＭｎＯ ＣａＯ ＭｇＯ ＦｅＯ ＬＯＩ

珋ｘ ４０．７ ４．２２ ０．１３１ ０．２７６ ０．０３１ ０．００９ ３５．１ ０．０４１ ０．２７９ ０．２２７ ０．２７８ ３．３１

ＧＰＦｅ－１
ｂ１ －０．００６７ ０．０００１ －０．０００４ ０．０００３ －０．００００１－０．００００４ ０．００７１ －０．００００２ ０．０００１ －０．０００３ ０．００１２ －０．００３７

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．０２４８ ０．００４４ ０．００１７ ０．０００７ ０．０００４ ０．０００１ ０．０１８３ ０．０００２ ０．００２４ ０．００２２ ０．００２５ ０．０２１７
ｕｓ ０．１０ ０．０１ ０．００５ ０．００２ ０．００１ ０．０００２ ０．１０ ０．００１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．１０
珋ｘ ２８．６ ４．８ ０．１４６ ０．７４ ０．２３１ ０．０６６ ４１．５ ０．０７３ １．８７ ０．３３６ ０．５５４ ２．７８

ＧＰＦｅ－２
ｂ１ －０．０００２ ０．００３２ ０．０００７ －０．００１１ ０．０００２ ０．０００４ ０．００８６ ０．０００１ ０．００１５ ０．０００１ －０．０００４ －０．００１１

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．０１５６ ０．０１８ ０．００２ ０．００３６ ０．００４１ ０．０００８ ０．０３６ ０．０００６ ０．０１１４ ０．００２２ ０．００２９ ０．００７１
ｕｓ ０．０４ ０．０５ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．００２ ０．１０ ０．００２ ０．０３ ０．０１ ０．０１ ０．０２
珋ｘ ９．４８ ３．７７ ０．１２４ １．７ ０．１７５ ０．０５７ ５１．４ ０．５０４ ５．３６ ０．４８７ ０．３４６ ２．３５

ＧＰＦｅ－３
ｂ１ －０．００６１ ０．００４２ ０．００００３ －０．００３５ ０．０００１ ０．０００１ ０．００４１ ０．０００２ ０．００５３ ０．０００３ ０．０００８ ０．００１７

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．０１５５ ０．００６ ０．０００４ ０．００４４ ０．０００６ ０．００１３ ０．０１２６ ０．００１９ ０．００７８ ０．００６５ ０．００２ ０．００９８
ｕｓ ０．０４ ０．０２ ０．００１ ０．０１ ０ ０ ０．０４ ０．０１ ０．０２ ０．０２ ０．０１ ０．０３

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ

项目

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

组分含量　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（μｇ／ｇ）

Ｓ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｏ Ｃｄ Ｓｒ Ｂａ Ｖ Ａｓ Ｈｇ

珋ｘ ５７ １４．８ ２０．８ ９１．１ ４６．３ ４１．３ ３４．８ ７５．３ １２１ １１１ ３２２ １２．６ ０．０５２

ＧＰＦｅ－１
ｂ１ －０．０１０５ ０．００７１ －０．０５１ ０．１２１ ０．１１３８ －０．００６２ ０．０３２４ ０．００４８ －０．１３１９ ０．０４３３ －０．０８７６ ０．０１１４ ０．０００１

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．５３１２ ０．０７０９ ０．２２２７ ０．４７１１ ０．２１１７ ０．２３０８ ０．０９２２ ０．５５２６ ０．３０２ ０．３１５７ ０．１７３２ ０．０５３９ ０．０００３
ｕｓ １．５ ０．２０ ０．６０ １．３ ０．６０ ０．６０ ０．３０ １．５ ０．８０ ０．９０ ０．５０ ０．２０ ０
珋ｘ １３６ ５．５３ ２５．６ １１３ ４８．９ ８４．５ ３５．１ ３１．９ １８７ ８３．９ ４３９ ５０．９ ０．０２４

ＧＰＦｅ－２
ｂ１ ０．１６４３ －０．０１３９ ０．００９５ －０．０４７６ ０．０２ ０．１１４８ －０．０５ －０．０６６７ －０．０３４３ －０．００３３ －０．１８９１ －０．００６７０．００００７

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．４２４７ ０．０３７１ ０．０５７２ ０．５１１８ ０．５３４２ ０．２８５６ ０．１３９２ ０．１９２３ ０．１８２１ ０．３５４６ ０．５４９ ０．５５４５ ０．０００２
ｕｓ １．２ ０．１０ ０．２０ １．４ １．５ ０．８０ ０．４０ ０．５０ ０．５０ １．００ １．５０ １．５０ ０．００１
珋ｘ ４１．５ ７．０３ １０４ １１５ ３０．５ ６０．１ ４０．７ ４０．８ １６３ １７２ ４８６ １２５ ９．４６

ＧＰＦｅ－３
ｂ１ ０．０３１９ ０．００３４ ０．０３１４ －０．０７２９ ０．００８１ ０．１１３３ ０．００７６ ０．２１ ０．０２０５ ０．１５５２ ０．０１５７ ０．０７９５ ０．００２２

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．２６２５ ０．０２４５ ０．７１０１ ０．１１８１ ０．３５２２ ０．１５７４ ０．３８９２ ０．２３２１ ０．２１０９ ０．６９２９ ０．５８５７ ０．１７６ ０．０１３４
ｕｓ ０．７０ ０．０７ ２．００ ０．３０ １．００ ０．４０ １．１ ０．６０ ０．６０ １．９ １．６ ０．５０ ０．０４
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３　定值分析及不确定度评定
３．１　定值成分与分析方法

根据国家一级标准物质技术规范，本次高磷铁

矿石定值采用多家实验室协作定值，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、中南冶金地质测试中心、安徽省地质实验研究

所、山东省地质实验研究所、江苏省地质调查研究院

测试研究所、西安地质调查中心、天津地质调查中

心、中国冶金地质总局山东局测试中心、辽宁省地质

矿产研究院、湖北省地质实验研究所、武汉地质调查

中心。定值方法选用准确可靠的分析方法，主要成

矿元素和主成分（ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、
Ｆｅ、ＭｎＯ、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＦｅＯ、ＬＯＩ）测试以重量法、容量
法等经典化学分析方法为主，微量元素（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、
Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｄ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｖ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｓ）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

子吸收光谱法、原子荧光光谱法、电感耦合等离子体

发射光谱法。每个实验室对每个组分从２瓶（最小
单元）中取样分析，每瓶称２份进行分析，每个组分
提供至少４个测量数据。定值组分共２５个，定值组
分包括 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、Ｆｅ、ＭｎＯ、
ＣａＯ、ＭｇＯ、ＦｅＯ、ＬＯＩ、Ｓ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｄ、Ｓｒ、
Ｂａ、Ｖ、Ａｓ和Ｈｇ。各组分所采用的具体定值分析方
法见表５。

３．２　数据统计处理
３种标准物质，每种定值２５个成分，１１个实验

室分别对每一成分提供４个重复测量的元素数据，
原始数据进行初步汇总后，先从技术方法上审核原

始数据，剔除粗大误差的数据及测试精度差的数据，

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

ＪＪＦ１３４３—２０１２要求，计算各实验室数据的平均值
和标准偏差，首先对各实验室数据进行科克伦

（Ｃｏｃｈｒａｎ）检验，有显著性差异的数据组进行技术
审查后决定取舍（剔除的数据组不参与后续的统计

处理），以各实验室的平均值为统计单元，采用格拉

布斯法（Ｇｒｕｂｂｓ）和迪克逊法（Ｄｉｘｏｎ）进行离群值检
验。经检验，３个高磷铁矿石标准物质以平均值统
计的有效数据组为８２５个，经 Ｇｒｕｂｂｓ法和 Ｄｉｘｏｎ检
验剔除离群值２３个。
３．３　认定值的确定

采用夏皮罗－威尔克法（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）进行正
态分布检验，首先对原始独立测定数据进行正态性检

验，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３个高磷铁矿石标准物
质大部分为正态分布，以算术平均值为最佳估计值，

偏态分布或数据组数少于８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。

表５　各元素定值采用的样品分解和分析方法
Ｔａｂｌｅ５　Ｓａｍｐｌｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
样品分解方法

Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
测定方法

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ
组分

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
样品分解方法

Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
测定方法

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ
ＳｉＯ２ ＤＭＡ，ＦＵＳ ＧＲ，ＸＲＦ Ｐｂ ＤＦ，ＤＦＣ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
Ａｌ２Ｏ３ ＤＦ，ＦＵＳ ＣＯＶ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ Ｚｎ ＤＦ，ＦＵ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
ＴｉＯ２ ＤＭＡ，ＦＵＳ ＣＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ Ｃｒ ＤＦ，ＦＵ，ＤＦＣ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＭＳ

Ｐ ＦＵ，ＦＵＳ ＣＯＬ，ＸＲＦ Ｎｉ ＤＦ，ＦＵ，ＤＦＣ
ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＭＳ，
ＩＣＰ－ＯＥＳ

Ｋ２Ｏ ＤＦ，ＦＵ，ＦＵＳ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ Ｃｏ ＤＦ，ＤＦＣ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
Ｎａ２Ｏ ＤＦ，ＦＵ，ＦＵＳ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ Ｃｄ ＤＦ，ＤＦＣ ＧＡＡＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
Ｆｅ ＤＦ，ＦＵ ＣＯＶ，ＩＣＰ－ＯＥＳ Ｓｒ ＤＦ，ＤＦＣ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
ＭｎＯ ＦＵ，ＦＵＳ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ Ｂａ ＤＦ，ＤＦＣ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
ＣａＯ ＤＭＡ，ＦＵ，ＦＵＰ ＡＡＳ，ＣＯＶ，ＩＣＰ－ＯＥＳ Ｖ ＤＦ，ＤＦＣ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
ＭｇＯ ＤＭＡ，ＦＵ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ Ａｓ ＤＡ，ＤＦＣ ＡＦＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
ＦｅＯ ＤＦ ＣＯＶ Ｈｇ ＤＡ ＡＦＳ
ＬＯＩ ＣＯＢ ＧＲ Ｓ ＣＯＢ ＣＯＶ，ＣＳ
Ｃｕ ＤＦ，ＤＦＣ ＡＡＳ，ＩＣＰ－ＭＳ 　 　 　

注：样品分解方法为 ＤＡ—王水分解；ＤＦ—含氢氟酸的混合酸分解；ＤＦＣ—混合酸密闭分解；ＦＵＰ—氨水溶解；ＦＵ—熔融；ＣＯＢ—燃烧法；
ＤＭＡ—混合酸分解；ＦＵＳ—熔片法。
测定方法为ＸＲＦ—Ｘ射线荧光光谱法；ＧＲ—重量法；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；ＡＦＳ—
原子荧光光谱法；ＡＡＳ—火焰原子吸收光谱法；ＣＯＬ—比色法；ＣＯＶ—容量法；ＣＳ—高频红外吸收光谱法；ＧＡＡＳ—石墨炉原子吸收光谱法。
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３．４　不确定度的评定
标准物质不确定的评定一直都属于探讨的问

题［２８］，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数供使用者估计不确定度作

参考。本次高磷铁矿石标准物质研制过程中，依据

规范ＪＪＦ１３４３—２０１２的要求，标准物质的不确定度
主要由其均匀性不确定度（ｕｂｂ）、稳定性不确定度
（ｕｓ）和定值不确定度（ｕｃｈａｒ）三部分构成。标准物质
的合成标准不确定度（ｕＣＲＭ）：

ｕＣＲＭ＝ ｕ２ｂｂ＋ｕ
２
ｓ＋ｕ

２
槡 ｃｈａｒ

式中：均匀性不确定度ｕｂｂ＝
ｓ２１－ｓ

２
２

槡ｎ （ｎ表示组内测

量次数）。

若由于均匀性测定的方法重现性不好，造成

ｓ２１＜ｓ
２
２，此时均匀性产生的标准偏差：

ｕｂｂ＝
ｓ２２
槡ｎ

×４２ｖ槡２

稳定性不确定度 ｕｓ＝ｓ（ｂ１）×ｔ（式中 ｔ表示最
后一次稳定性试验的时间）。

定值不确定度：ｕｃｈａｒ＝ 槡ｓ／ｎ（式中ｓ为实验室平均
值数据间的标准偏差，ｎ为实验室平均值数据数）。

使用扩展不确定度ＵＣＲＭ ＝ｋ×ｕＣＲＭ，表示最终不
确定度的值（ｋ＝２，对应置信概率９５％）。数字修约
采用“只入不舍”的规则。本批标准物质的认定值和

扩展不确定度见表６（带括号的认定值为参考值）。
３．５　溯源性的建立

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［２９－３０］：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
家一级标准物质进行质量监控 （ＧＢＷ０７８２５、
ＧＢＷ０７１１２），确保数据结果的可靠性，质量监控样
品测试结果见表７，各元素实测结果的平均值与认
定值比较，大部分元素相对误差（ＲＥ）均比较小，测
定平均值在认定值不确定范围之内。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

表６　标准物质的认定值与扩展不确定度
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｅｘｐａｎｄｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｔｈｅ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

定值指标

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

定值

单位

Ｕｎｉｔ

认定值与扩展不确定度

Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅａｎｄｅｘｐａｎｄｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

ＧＰＦｅ－１ ＧＰＦｅ－２ ＧＰＦｅ－３

ＳｉＯ２ ％ ４０．７４±０．２０ ２８．５７±０．２０ ９．３７±０．１０
Ａｌ２Ｏ３ ％ ４．２２±０．０３ ４．７８±０．０８ ３．７８±０．１０
ＴｉＯ２ ％ ０．１３８±０．０１０ ０．１４６±０．０１０ ０．１３７±０．０１０

Ｐ ％ ０．２８５±０．０１０ ０．７３５±０．０２０ １．７３±０．０５
Ｋ２Ｏ ％ ０．０３３±０．００３ ０．２２５±０．０１０ ０．１７４±０．０１０
Ｎａ２Ｏ ％ （０．００８） ０．０５７±０．００２ ０．０５５±０．０１０

Ｆｅ ％ ３５．１８±０．２０ ４１．４６±０．２０ ５１．４４±０．１３

ＭｎＯ ％ ０．０４３±０．００２ ０．０７４±０．００３ ０．４７１±０．０４０

ＣａＯ ％ ０．２４９±０．０２０ １．９４±０．０４ ５．３３±０．０７

ＭｇＯ ％ ０．２２５±０．０２０ ０．３３２±０．０２０ ０．５１６±０．０４０

ＦｅＯ ％ ０．２５５±０．０２０ ０．５４３±０．０３０ （０．３３５）

ＬＯＩ ％ ３．２６±０．２０ ２．７５±０．２０ ２．３６±０．１０

Ｓ μｇ／ｇ （５７） １３５．９±３．３ ４１．５±１．８

Ｃｕ μｇ／ｇ １１．２６±１．００ ５．５２±０．４０ ６．９±０．４

Ｐｂ μｇ／ｇ １９．１±１．６ ２７．５９±１．７０ １０３．８±５．０

Ｚｎ μｇ／ｇ ９３．３３±６．００ １１４．１±３．８ １１６．４±５．４

Ｃｒ μｇ／ｇ ４７．７９±３．１０ ５０．６６±３．４０ ３１．３６±３．６０

Ｎｉ μｇ／ｇ ４０．６３±１．７０ ８４．７５±１．６０ ６１．６±１．７

Ｃｏ μｇ／ｇ ３５．０８±１．５０ ３７．２３±１．７０ ４１．４５±２．９０

Ｃｄ μｇ／ｇ ６５．３±９．９ （２９．５１） ３８．４２±３．００

Ｓｒ μｇ／ｇ １１７．３±３．６ １８９．４±６．８ １６２．４±４．４

Ｂａ μｇ／ｇ １０８．１±４．８ ８１．１５±３．２０ １７３．２±５．４

Ｖ μｇ／ｇ ３２３．７±６．４ ４３１．９±１０．６ ４９３．７±１４．３

Ａｓ μｇ／ｇ １２．５１±０．５０ ５１．３８±１．９０ １２９．９±１１．２

Ｈｇ μｇ／ｇ （０．０５３） （０．０２） （０．０１）

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。所研制的高磷
铁矿石标准物质定值组分多，包括造岩元素及成矿

元素、矿评意义的微量元素等共２５项；铁含量范围
为３５．１８％ ～５１．４４％；磷含量范围为 ０．２８５％ ～
１．７３％，磷和铁的含量都具有一定梯度，基本覆盖高
磷铁矿的含量范围。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相结

合，保证了分析结果的准确可靠。

本文研制的标准物质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，

—７１２—

第２期 曾美云，等：高磷铁矿石成分分析标准物质研制 第３８卷



表７　标准物质质量监控结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ
项目

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

组分含量　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｐ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｆｅ ＭｎＯ ＣａＯ ＭｇＯ ＦｅＯ Ｓ Ｃｕ

认定值

Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅ
１６．３ ２．５８ ０．１３８ ０．１３８ ０．９１ ０．０３５ ４９．５ ０．２５６ ０．９１ ０．９８ ７．６６ ０．０６５ １４

ＧＢＷ０７８２５ 珋ｘ １６．１８ ２．５５ ０．１４ ０．１３５ ０．９２ ０．０３４ ４９．４ ０．２６ ０．９ １．０１ ７．６ ０．０６７ １６
ＲＥ（％） ０．７４ １．１６ １．４５ ２．１７ １．１ ２．８６ ０．２ １．５６ １．１ ３．０６ ０．７８ ３．０８ ７．１４
认定值

Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅ
３５．６９ １４．１４ ７．６９ ０．０１２ ０．１５ ２．１１ １７．３１ ０．１９３ ９．８６ ５．２５ １３．３６ ０．３７ ２８．３

ＧＢＷ０７１１２ 珋ｘ ３５．５２ １４．２１ ７．６８ ０．０１２ ０．１５ ２．１ １７．３２ ０．１９ ９．８５ ５．１８ １３．３５ ０．３６８ ２８．５
ＲＥ（％） ０．６４ ０．４９ ０．１３ ０ ０ ０．４７ ０．０６ １．６ ０．１ １．３３ ０．０７ ０．５４ ０．７１

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ
项目

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

组分含量　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ（μｇ／ｇ）

Ｐｂ Ｚｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｏ Ｃｄ Ｓｒ Ｂａ Ｖ Ａｓ Ｈｇ

认定值

Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅ
５．１６ １１８ １４．５ ６９ ９３ ０．０９ ６１２ ８６．２ ７６８ ０．２１ ０．００５０

ＧＢＷ０７１１２ 珋ｘ ５ １１４ １４．３ ７０．１ ９１．９ ０．０７ ６３４ ８４．８ ７５８ ０．２３ ０．００５
ＲＥ（％） ３．１ ３．３９ １．３８ １．５９ １．２ ２２．２２ ３．５９ １．６２ １．３ ９．５２ ０

注： 组分含量单位为μｇ／ｇ。

不确定度评价更全面、客观科学，该评定方法对于其

他标准物质不确定度评定有一定的借鉴作用。该批

标准物质的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，与现有的铁矿

石标准物质系列互为补充，进一步完善了不同基体

类型的铁矿石标准物质。可用于实验室内日常测试

质量监控、仪器校准和方法准确度评价，可满足当前

正在进行的高磷铁矿勘探开发工作的急需，为高磷

铁矿产品分析测试提供计量基础。
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（３）Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅ，ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙａｃｈｉｅｖｅｔｈｅｓａｍｅｌｅｖｅｌｏｆａｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｒｅｑｕｉｒｅｓｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆ
ｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｓｉｍｉｌａｒｍａｔｒｉｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ｍｏｄｅｒａｔｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｆｉｘｅｄｖａｌｕｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．Ａｔｐｒｅｓｅｎｔ，ｔｈｅｒｅ
ａｒｅｎｏｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｖａｉｌａｂｌｅｆｏｒｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｉｎＣｈｉｎａ．
ＴｈｅａｖａｉｌａｂｌｅｉｒｏｎｏｒｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎＣｈｉｎａａｎｄａｂｒｏａｄｈａｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｒｉｘｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ．Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔｉｓｍｏｓｔｌｙｌｅｓｓｔｈａｎ０．２５％，ｗｈｉｌｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｉｓ
ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ０．２５％．Ｉｔｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｍｅｅｔｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｔｈｅｓｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｄｅｖｅｌｏｐｔｈｒｅｅｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｒｏｎａｎｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｆｏｒｍｉｎｇａｃｅｒｔａｉｎｇｒａｄｉｅｎｔａｎｄｃｏｖｅｒｉｎｇｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｒａｎｇｅｏｆｈｉｇｈｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅ．
ＣＡＮＤＩＤＡＴＥＳＣＨＡＲＡＣＴＥＲＩＳＴＩＣＳ：ＴｈｅｓａｍｐｌｅＧＰＦｅ－１ｉｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆ４０％ ｍｅｔａｌｌｉｃｍｉｎｅｒａｌｓ，２５％
ｑｕａｒｔｚ，１５％ ｃｏｌｌｏｉｄａｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ，２０％ ｏｏｌｉｔｉｃｃｈｌｏｒｉｔｅ，ｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌ，ａｐａｔｉｔｅ，ｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ，ｒｏｃｋｄｅｂｒｉｓａｎｄ
ａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ．Ｔｈｅｍｅｔａｌｍｉｎｅｒａｌｓａｒｅｈｅｍａｔｉｔｅ，ｌｉｍｏｎｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｒｏｎａｎｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｒｅ３１％－３７％ ａｎｄ０．１％ －０．５％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｓａｍｐｌｅＧＰＦｅ－２ｃｏｎｓｉｓｔｓｏｆ４０％ ｈｅｍａｔｉｔｅ，
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５％ ｌｉｍｏｎｉｔｅ，５５％ ｇａｎｇｕｅｍｉｎｅｒａｌ，ａｎｄｍｉｎｏｒｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ．Ｔｈｅｉｒｏｎａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎ
ＧＰＦｅ－２ａｒｅ３８％－４４％ ａｎｄ０．６％ －１．０％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｓａｍｐｌｅＧＰＦｅ－３ｉｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆ７０％ ｍｅｔａｌｌｉｃ
ｍｉｎｅｒａｌｓ（ｈｅｍａｔｉｔｅ，ｌｉｍｏｎｉｔｅ，ｐｙｒｉｔｅ），５％ ｑｕａｒｔｚ，１％ ｃｏｌｌｏｐｈａｎｅ，３％ ｃｈｌｏｒｉｔｅ，１％ ｃｕｔｔｉｎｇｓ，ａｎｄｍｉｎｏｒａｐａｔｉｔｅ
ａｎｄｃａｌｃｉｔｅ．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｒｏｎａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｔｈｉｓｓａｍｐｌｅａｒｅ４８％－５５％ ａｎｄ１．４％－２．０％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｆｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｓｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｗｅｓｔｅｒｎＨｕｂｅｉＹｅｌａｎｇｐｉｎｇｍｉｎｉｎｇａｒｅａ
ｉｎＺｉｇｕｉｃｏｕｎｔｙｏｆＹｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ，ｔｈｅＥｎｓｈｉＣｈａｎｇｌｉｎｇｍｉｎｉｎｇａｒｅａ（Ｗｕｈａｎｉｒｏｎａｎｄｓｔｅｅｌｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｍｉｎｉｎｇａｒｅａ），ａｎｄ
ｔｈｅＨｕｏｓｈａｏｐｉｎｇｍｉｎｉｎｇａｒｅａｉｎＣｈａｎｇｙａｎｇｃｏｕｎｔｙｏｆＹｉｃｈａｎｇｃｉｔｙ（ＢａｏＳｔｅｅｌＧｒｏｕｐＣｈａｎｇｙａｎｇｍｉｎｉｎｇａｒｅａ）．
Ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｗｅｒｅｔｅｓｔｅｄｆｏｒ２５ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＯ２，Ｐ，Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，Ｆｅ，ＭｎＯ，ＣａＯ，ＭｇＯ，
ＦｅＯ，ＬＯＩ，Ｓ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｃｄ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｖ，ＡｓａｎｄＨｇ．Ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｔｅｓｔｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ
Ｆｔｅｓｔａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ．Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇａｎｄｔ－ｔｅｓｔ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓａｎｄｓｔａｂｌｅ．ＴｈｅＲＳＤｏｆｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆ３
ｓａｍｐｌｅｓｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ５％．ＴｈｅＦｖａｌｕｅｏｆｖａｒｉａｎｃｅｔｅｓｔｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｖａｌｕｅＦ０．０５（２４，２５）＝１．９６，
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔａｌｌｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ３ｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ．Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ
３ｓａｍｐｌｅｓｈａｄｎｏｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌｃｈａｎｇｅａｎｄｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅ３
ｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｓｔａｂｌｅ．Ｔｈｅｖｅｒｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｗａｓｔｅｓｔｅｄｂｙ１１ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓａｎｄｂｙｔｗｏｏｒｍｏｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ．Ｔｈｅ
ｖｅｒｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃｌｕｄｅｄ２５ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ．ＴｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＮａ２Ｏ，ＳａｎｄＨｇｏｆ
ＧＰＦｅ－１ｈａｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓ，ｗｈｅｒｅａｓｏｔｈｅｒ２２ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｈａｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｏｆｉｒｏｎａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎＧＰＦｅ－１ｗｅｒｅ３５．１８％ ±０．２０％ ａｎｄ０．２８５％ ±０．０１０％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｗｏ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＣｄａｎｄＨｇｉｎＧＰＦｅ－２ｈａｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓ，ａｎｄｏｔｈｅｒ２３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｈａｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄ
ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ．ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｒｏｎａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎＧＰＦｅ－２ｗｅｒｅ４１．４６％±０．２０％ ａｎｄ０．７３５％±０．０２０％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｗｏｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＦｅＯａｎｄＨｇｉｎＧＰＦｅ－３ｈａｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓ，ｗｈｉｌｅｏｔｈｅｒ２３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｈａｄ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ．ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｒｏｎａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎＧＰＦｅ－３ｗｅｒｅ５１．４４％ ±０．１３％ ａｎｄ
１．７３％±０．０５％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｆｏｒ
ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，ａｎｄｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｈｉｇｈ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅ；ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ；ｓｔａｂｉｌｉｔｙ；

檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱檱

ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓ

关于出版国际ＳＣＩ期刊《Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ》中国专辑的征文通知

　　 《Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ》，ＩＳＳＮ００４９－８２４６，是由 Ｗｉｌｅｙ出版集团出版发行的国际 ＳＣＩ期刊。根据
《Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ》编委会讨论商定，拟于２０１９年出版《Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ》中国专辑。现中国地质学
会岩矿测试技术专业委员会组织征集符合《Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ》标准和范围的中国作者英文论文。凡未公
开发表，采用Ｘ射线光谱技术开展的理论、应用及仪器研发论文均可投稿。

投稿邮箱：ｙｋｃｓ＿ｚａｚｈｉ＠１６３．ｃｏｍ。请在邮件标题中注明：《Ｘ－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ》投稿。
收稿截止时间：２０１９年６月３０日
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第２期 曾美云，等：高磷铁矿石成分分析标准物质研制 第３８卷


