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石煤钒矿成分分析标准物质的研制

田宗平，彭君，王干珍，易晓明，曹健，秦毅

（湖南省地质测试研究院，湖南 长沙 ４１０００７）

摘要：石煤钒矿资源的开发和合理利用需要对其成分进行准确的分析测试和质量控制。目前，国内外尚未

有石煤钒矿成分分析的标准物质，现有钒成分分析标准物质无论是其五氧化二钒含量，还是定值成分都无法

满足我国对石煤钒矿勘查、开发和研究需要。本文对采自湖北省崇阳县小源冲钒矿、湖南省芷江县牛牯坪钒

矿、湖南省古丈县岩头寨钒矿和湖南省凤凰县黑冲钒矿等４个大型石煤钒矿区样品开展了标准物质研制工
作，研制了４个石煤钒矿成分分析标准物质（ＧＢＷ０７８７５、ＧＢＷ０７８７６、ＧＢＷ０７８７７、ＧＢＷ０７８７８）。将矿层样品、
顶底板岩石和人工剥离高品位样品，经过颚式初碎、对辊中碎、粗粒过筛混匀、配矿混匀、盘式细磨、细粒过

筛、灭活混匀等加工处理，经初检合格后，装瓶和编号。随机抽取的４×３５瓶样品进行均匀性检验，Ｆ实测值均
小于Ｆ０．０５（３４，７０）＝１．６０，且相对标准偏差（ＲＳＤ）在０．３１％～７．４８％之间，表明样品的均匀性好。对随机抽
取样品进行长期稳定性检验和短期稳定性检验，结果没有发现统计学意义的明显差异，表明样品的稳定性良

好。通过９家实验室参加协作定值研究，定值成分包括Ｖ２Ｏ５、Ｃ和ＳｉＯ２等共１６种成分，其中４个石煤钒矿成
分分析标准物质中的Ｖ２Ｏ５的质量分数分别为０．６３％、０．８６％、１．５５％、３．９９％，涵盖边界品位０．５０％、工业品
位０．７０％、富矿品位≥１％，碳含量分别为２．４０％、３．４６％、５．６０％、７．２７％。本批次４个标准物质的研制成
功，可为石煤钒矿的科学利用和研究提供参考和借鉴。

关键词：石煤钒矿；标准物质；成分分析；定值

要点：

（１）石煤钒矿成矿元素Ｖ２Ｏ５成分含量覆盖石煤钒矿各个品位段含量范围。
（２）对石煤钒矿中的成矿元素、微量元素和有害元素等１６种成分含量进行定值。
（３）新型合金磨盘制备样品和对Ｖ２Ｏ５含量采用间接量值朔源。
中图分类号：ＴＱ４２１．３１ 文献标识码：Ａ

石煤钒矿是我国主要的钒矿资源之一，分布广

泛，储量丰富［１－３］。从２０世纪５０年代我国发现石
煤中含钒开始，科技工作者开展了广泛的石煤钒矿

地质勘查［４－６］和应用研究工作［７－１７］。研究发现，我

国各地石煤中Ｖ２Ｏ５含量含量悬殊，含量低于０．５０％
的占６０％，严格地说石煤中Ｖ２Ｏ５含量应达到０．７０％
以上才具有工业开采价值。提供准确可靠的分析测

试数据是评价石煤钒矿是否具有应用价值的基础，

是保证分析数据质量的前提。

近年来，科研工作者开展了多种矿物成分分析

标准物质研制［１８－２１］，但是对于钒成分分析标准物质

的国内外研究较少。经 ＣＯＭＡＲ信息库查询发现，
国外有１５种钒矿成分分析标准物质，其中南非有
ＳＡＲＭ８、ＳＡＲＭ９、ＳＡＲＭ５９、ＳＡＲＭ６１、ＳＡＲＭ１３１和
ＳＡＲＭ１４６共六个（Ｖ２Ｏ５含量在 ０．１４０％ ～０．４２０％
之间）；美国有 ＳＲＭ６９４和 ＳＲＭ６７０（Ｖ２Ｏ５含量分别
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为０．３１０％和 ０．６６０％）；瑞典有 ＪＫ２８Ａ、ＪＫ２９Ａ和
ＪＫ４２Ａ（Ｖ２Ｏ５的含量分别为 ０．２１０％、０．２６６％和
０．２５１％）；俄罗斯有１４３６－８８和２８１－８９（Ｖ２Ｏ５含
量分别为０．１２２％和０．２１０％）；荷兰有ＳＸ５８－０４和
ＳＸ５８－０５两个标准物质（Ｖ２Ｏ５含量分别为０．５８１％
和０．２４３％）。我国现有钒成分分析标准物质仅有
钒钛磁铁矿（原矿）ＧＢＷ０７２２４和 ＧＢＷ０７２２５（Ｖ２Ｏ５
含量分别为０．３１３％和０．２５８％）、钒钛磁铁矿（精
矿）ＧＢＷ０７２２６ａ（Ｖ２Ｏ５含量为０．５７２％）、钒钛磁铁矿
（尾矿）ＧＢＷ０７２２７（Ｖ２Ｏ５含量为０．０５９％）、钒钛磁
铁矿ＧＢＷ（Ｅ）０７０１２６～ＧＢＷ（Ｅ）０７０１３１（Ｖ２Ｏ５含量
在０．２５１％～０．８３４％之间）［２２］。总体上来说，目前
国内外钒成分分析标准物质都是以钒钛磁铁矿为原

料研制而成的标准物质，而且 Ｖ２Ｏ５含量相对较低，
我国最高含量 ＧＢＷ（Ｅ）０７０１３０的 Ｖ２Ｏ５含量为
０．８３４％，而 美 国 的 ＳＲＭ６７０的 Ｖ２Ｏ５含 量 为
０．６６０％，且均没有与石煤钒矿大部分伴生有用和有
害成分的定值。

本文按照一级标准物质技术规范（ＪＪＦ１００６—
９４）要求开展石煤钒矿成分分析标准物质研制工
作。在对湖南、湖北、江西和贵州等地石煤钒矿矿区

地质资料研究的基础上，开展了候选物产地与矿石

特征研究，最终确定在湖北省崇阳县小源冲矿区

（ＨＢ－ＸＹＣ）、湖南省芷江县牛牯坪矿区（ＨＮ－
ＮＧＰ）、湖南省古丈县岩头寨矿区（ＨＮ－ＹＴＺ）和湖
南省凤凰县黑冲矿区（ＨＮ－ＨＣ）四个典型的石煤钒
矿区采集８个样品（编号Ｙ１～Ｙ８）。然后根据候选
物中五氧化二钒含量的梯度需要，配制成４个具有
五氧化二钒品位梯度水平的石煤钒矿标准物质候选

物（编号ＧＶ－１～ＧＶ－４）。通过９家实验室采用经
典化学分析方法、电感耦合等离子体质谱法、电感耦

合等离子体发射光谱法和波长色散 Ｘ射线荧光光
谱法等分析方法相结合进行合作定值，依据一级标

准物质研制规范和标准物质定值的通用原则及统计

学原理，经过对定值测试数据的统计处理，确定了本

次研制的４个石煤钒矿成分分析标准物质的标准值
和不确定度。成功研制了４个覆盖边界品位、工业
品位、富矿品位含量的国家一级石煤钒矿成分分析

标准物质，其定值成分包括五氧化二钒、二氧化硅、

三氧化二铝、三氧化二铁、磷、硫、碳、铜、铅、锌、镍、

镉、钼、砷、银和铀共１６种成分。该系列成分分析标
准物质能满足目前石煤钒矿勘探、冶炼提钒和科学

研究等领域对石煤钒矿成分分析标准物质的需要，

并为现代大型分析仪器在石煤钒矿资源综合利用和

质量控制方面提供参考和借鉴。

１　候选物的采集与制备
１．１　候选物的产地与特征

在湖北省崇阳县小源冲矿区钒矿、湖南省芷江

县牛牯坪矿区钒矿、湖南省古丈县岩头寨矿区钒矿

和湖南省凤凰县黑冲矿区钒矿４个矿区现场踏勘和
取样，并进行各矿区矿石的岩矿鉴定、能谱测定、

Ｘ射线荧光光谱测定、钒的价态和物相测定等研究。
结果表明：矿石中的硅质、炭（有机）质、黏土质、云

母类岩石的矿物组成及结构、构造特征明显且相似，

均未见钒的独立矿物；矿石主要矿物组分为石英、白

云母、钒的氧化物、赤铁矿等，且谱图相似；具有化

学成分相近，以二氧化硅、三氧化二铝、三氧化二铁、

氧化钾、氧化镁和钡、钛、钒为主要组分的共同特征；

价态与物相分析结果亦相似。因此，从上述４个矿
区中任意矿区采集候选物样品，均较好地保证了样

品的代表性和适应性，能够满足石煤钒矿成分分析

标准物质研制的需要。

１．２　候选物的采集与制备
根据候选物产地与特征研究结果，按照 ＪＪＦ

１００６—９４要求采集了８个样品（Ｙ１～Ｙ８），然后对
采集的样品分别用颚式和对辊破碎机破碎至全部通

过１ｍｍ标准筛，采用双锥混料机进行不少于９６ｈ的
混匀，再进行不少于５次的样品中五氧化二钒含量
测定。然后根据石煤钒矿成分分析标准物质研制要

求和一个矿区制备一个标准物质样品的原则，采用

重量法和五氧化二钒含量加权法进行配矿，用双锥

混料机混合９６ｈ以上，配制成４个石煤钒矿标准物
质候选物（ＧＶ－１～ＧＶ－４），用新型合金磨盘机粉
碎至全部通过０．０９７ｍｍ标准筛。在 １０５℃的烘箱
中烘干、灭活２４ｈ，用双锥混料机进行不少于９６ｈ的
充分混匀，再进行不少于１２次的候选物中五氧化二
钒含量的均匀性初检，初检合格后分装成１００ｇ／瓶
的最小包装单元。

样品采集与制备情况结果见表１，详细制备方
法见文献［２３－２４］。
１．３　候选物粒度检查

从最小包装单元中随机抽取４×３瓶样品，采用
激光粒度分布测试仪进行粒度测定，１２瓶样品粒度
测定结果的累计分布和频度分布与图１粒度分布图
相似，从图１中看出粒度呈现典型的正态分布特征，
且粒度小于１００μｍ的样品均在９９．５％以上，满足
ＤＺ／Ｔ０１３０．２—２００６对样品的粒度要求。
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表１　候选物的采集与制备
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

候选物

编号

矿区

名称

候选物样品采集与制备 标准物质样品配制与制备

样品

编号
描述

粒度

（ｍｍ）
质量

（ｋｇ）
五氧化二钒

含量（％）
分取质量

（ｋｇ）
总质量

（ｋｇ）
粒度

（ｍｍ）
五氧化二钒

含量（％）
分装数

（瓶）

ＧＶ－１ ＨＢ－ＸＹＣ
Ｙ－１ 矿层样 １．０ １７５ ０．７０ １８０

２４０ ０．０９７ ０．６２ １５９９
Ｙ－２ 顶底板样 １．０ １６０ ０．３５ ６０

ＧＶ－２ ＨＮ－ＮＧＰ
Ｙ－３ 矿层样 １．０ ２６０ ０．９１ ２１０

２４０ ０．０９７ ０．８７ １３９１
Ｙ－４ 顶底板样 １．０ ９０ ０．５２ ３０
Ｙ－５ 矿层样 １．０ １９５ １．０１ １６５

２４５ ０．０９７ １．５５ １５１１
ＧＶ－３ ＨＮ－ＹＴＺ Ｙ－６ 顶底板样 １．０ ９５ ０．５０ １５

Ｙ－７ 富矿样 １．０ ７５ ３．１６ ６５

ＧＶ－４ ＨＮ－ＨＣ Ｙ－８
人工剥离

富矿样
１．０ ３２５ ３．９８ ２４０ ２４０ ０．０９７ ４．０１ １６４６

图１　粒度分布
Ｆｉｇ．１　Ｇｒａｉｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

２　候选物均匀性与稳定性检验
２．１　候选物均匀性检验

按照ＪＪＦ１００６—９４均匀性检验抽样数量３３
槡Ｎ

（Ｎ＝１３９１～１６４６）要求，采用随机表法从分装成最
小包装单元的候选物中抽取４×３５瓶样品，然后对
候选物中 Ｖ２Ｏ５、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｃ、Ｓ、Ｐ、Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｍｏ、Ａｇ、Ｕ、Ａｓ等 １６个特征成分进行测
定，采用２次独立报出结果的方式开展均匀性检验。
测试数据参照 ＪＪＦ１３４３—２０１２，用单因素方差分析
Ｆ检验法和测定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 ２。从表 ２
结果可知：４个标准物质中１６种成分均匀性检验的
Ｆ实测值均小于临界值 Ｆ０．０５（３４，７０）＝１．６０，相对标准偏
差（ＲＳＤ）在０．３１％～７．４８％范围内。表明该批４个
石煤钒矿成分分析分析标准物质样品的组内和组间

测试结果无明显差异，样品的均匀性好。

根据均匀性检验使用的分析方法，结合检验结论，

该系列石煤钒矿成分分析标准物质的最小取样量：银

成分分析吸收法为０．５ｇ，其他分析方法均为０．１ｇ。

２．２　候选物稳定性检验
２．２．１　长期稳定性检验

在１２个月的时间内，随机抽取１６瓶样品，依据
“先密后疏”的原则，按 ０、１、３、６、１２个月的时间间
隔，对１６个特征成分开展长期稳定性检验，每个时
间点重复４次独立测定。按照经典线性模型（Ｙ＝ｂ０
＋ｂ１ｘ）进行长期稳定性统计分析，结果见表３。从
表３结果可知，｜ｂ１｜＜ｔ０．０５×ｓ（ｂ１），各特性量值稳定
性检验结果没有方向性变化，未发现统计学意义的

明显差异，在１２个月考察期内，石煤钒矿成分分析
标准物质中的１６种成分检测均能保持稳定，证明候
选物样品的长期稳定性良好。

２．２．２　短期稳定性检验
随机抽取４×３×３瓶样品对１６种成分进行分

析，汽车运输０、２０００、５０００、１００００ｋｍ后（颠振性）和
极端储存温度在 －２２℃、６０℃下放置０、１０、２０、３０ｄ
后，分别取样进行短期稳定性检验，每次进行２次平
行测定，测试数据按照平均值一致性统计分析。经

颠振和极端温度储存前后的一致性检验结果

ｔ＜ｔ０．０５，表明候选物的短期稳定性良好。
综上所述，在通风、阴凉和室温保存条件下，以

及在极端储存温度和正常运输条件下，本系列石煤

钒矿成分分析标准物质候选物样品具有良好的稳定

性。研制单位将在今后定期进行监测，确保该系列

标准物质的正常使用。

３　定值分析与不确定度评定
３．１　定值方法

在石煤成分分析标准物质候选物的均匀性和稳

定性检验合格后，邀请了我国地质、冶金和有色等不
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表２　候选物均匀性检验结果统计分析
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒｔｈｅｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

候选物

编号
统计项目

成分含量

Ｖ２Ｏ５ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｐ Ｓ Ｃ

%

ｘ（％） ０．６４ ８１．０５ ７．２０ １．３５ ０．０７１ ０．２４ ２．３９

ＧＶ－１ ＲＳＤ（％） ３．５７ ０．３１ １．１０ １．５７ ２．７９ ６．４９ ４．２８

Ｆ实测值 １．４１ ０．８１ １．２８ ０．８６ ０．６３ １．１９ １．０４

%

ｘ（％） ０．８６ ７７．４１ ７．５８ １．６６ ０．０９６ ０．３２８ ３．５０

ＧＶ－２ ＲＳＤ（％） ２．４６ ０．４３ １．６５ ２．０４ ２．８６ ５．８９ ７．４８

Ｆ实测值 ０．９８ ０．６８ ０．７２ ０．７７ １．１６ １．２０ ０．７０

%

ｘ（％） １．５５ ７６．８９ ５．３６ １．９７ ０．１７ ０．４６ ５．６２

ＧＶ－３ ＲＳＤ（％） １．７０ ０．２８ １．８３ １．６８ ３．２９ ２．７８ ３．０２

Ｆ实测值 ０．８２ １．０６ ０．８５ １．５９ １．２４ ０．７９ ０．７６

%

ｘ（％） ３．９７ ６３．８７ ８．４８ ２．００ ０．２６ ０．５３ ７．３１

ＧＶ－４ ＲＳＤ（％） １．４３ ０．２８ １．５８ ２．５４ １．３７ ５．６７ ５．３３

Ｆ实测值 ０．６５ ０．７６ ０．６５ ０．７０ １．１０ １．１０ ０．８８

候选物

编号
统计项目

成分含量

Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｎｉ Ｃｄ Ｍｏ Ａｓ Ａｇ Ｕ

ｘ（×１０－６） ６５．８ ２３．５ ４５．８ ３０．１ １．３８ ６３．８ ２９．７ ４．３９ ３６．２

ＧＶ－１ ＲＳＤ（％） ２．０２ ５．６７ ３．２５ １．６４ ３．３５ ２．３４ ５．３８ ２．２３ ３．３８

Ｆ实测值 １．２４ ０．８７ ０．４３ ０．７７ １．０２ ０．７７ １．１０ ０．６５ １．１９

ｘ（×１０－６） ９１．１ ２５．７ ８６．５ ４２．７ ２．６６ ６７．０ ５３．８ ６．６２ ３０．２

ＧＶ－２ ＲＳＤ（％） １．５１ ６．２６ ３．６９ ３．０１ １．８８ ２．８１ ４．３５ ２．４２ ３．０８

Ｆ实测值 １．００ ０．５８ ０．６９ ０．６５ １．３６ １．５８ １．０１ ０．７３ １．２７

ｘ（×１０－６） １８７．２ ４４．２ １３０．７ ５６．４ ８．０３ ４９．０ ７１．７ １１．９８ ３９．５

ＧＶ－３ ＲＳＤ（％） ２．１３ ５．６８ １．７０ １．８７ ２．２２ ２．６５ ３．７１ ２．９９ ３．３７

Ｆ实测值 ０．８２ ０．９４ ０．９６ １．１８ ０．８７ ０．９８ １．０３ ０．７２ ０．９１

%

ｘ（×１０－６） ３３５．２ ６９．３１ ３３１．３ １０７．８ ３８．１８ １０３．８ １３０．１ １２．６３ ５８．９８

ＧＶ－４ ＲＳＤ（％） １．９５ ４．２６ １．４８ １．６１ ２．６０ ２．３９ ３．８４ １．９６ ３．１９

Ｆ实测值 １．５８ １．２９ １．１８ １．１０ ０．７１ １．１９ １．３０ １．５３ ０．６２

同行业的９家实验室参与协作定值，参加定值的单位
有：国家地质实验测试中心、广东省地质实验测试中

心、河南省岩石矿物测试中心、福建省地质测试研究

中心、江西省岩矿测试中心、贵州省地质矿产中心实

验室、中国冶金地质总局山东局测试中心、湖南省有

色地质勘查研究院测试中心、湖南省地质测试研究院。

定值方法选用准确、可靠的分析方法，各成分分

析所采用的分析方法列于表４。对成矿元素钒，脉
石主成分二氧化硅、三氧化二铝、三氧化二铁、碳、磷

和硫的测定采用容量法、重量法和比色法等经典方

法为主，同时采用电感耦合等离子体发射光谱法、

Ｘ射线荧光光谱法、高频燃烧 －红外吸收光谱法和
元素分析仪法；对可综合利用和具有找矿评价意义

的微量元素铜、铅、锌、镍、钼、钴、银和铀的测定采用

灵敏度高、干扰少的电感耦合等离子体质谱法、火焰

原子吸收光谱法和极谱法；对有害元素砷的测定采

用原子荧光光谱法。

３．２　数据统计处理
对９家实验室提交的定值数据先进行初步汇

总，再按照ＤＺ／Ｔ０１３０．３—２００６从技术层面审核原
始数据，发现和评估粗大误差及测试精度低的数据，

对于有明显系统误差或精密度差的数据组，提请相

关实验室进行复查，最终获得了６１２组（２４４８个）定
值数据。复核后的数据按照 ＪＪＦ１３４３—２０１２，采用
格拉布斯法（Ｇｒｕｂｂｓ）、狄克逊法（Ｄｉｘｏｎ）进行组内可
疑值检验，结合技术判断剔除可疑值（离群值不参
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与后续的统计处理）。剔除离群值后的每个实验室

数据平均值组成一组新数据，再用科克伦法

（Ｃｏｃｈｒａｎ）进行组间数据等精度检验，并结合技术判
断剔除数据组。本批次４个石煤钒矿成分分析标准

物质定值数据处理共剔除离群数据４组（１６个），剔
除率为 ０．６５％。最后采用夏皮洛 －威尔克法
（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）对平均值数据组进行正态分布检
验，检验结果全部数据均为正态分布。

表３　候选物稳定性检验结果统计分析
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒｔｈｅｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

样品编号 统计项目
成分含量

Ｖ２Ｏ５ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｐ Ｓ Ｃ

%

ｘ（％） ０．６３ ８０．８３ ７．１８ １．３６ ０．０７０ ０．２６ ２．５８

ＧＶ－１
ＲＳＤ（％） ０．５２ ０．１３ ０．５９ ２．３０ １．３４ ２．５４ ０．７１

ｂ１ －０．０００２０ ０．００１３ ０．００５７ ０．００２９ ０．０００１４ －０．０００１４ －０．００１３

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．００１２ ０．０４１ ０．０１２ ０．０１１ ０．０００２４ ０．００２５ ０．００６５

%

ｘ（％） ０．８６ ７７．７４ ７．５８ １．６８ ０．１０ ０．３４ ３．６８

ＧＶ－２
ＲＳＤ（％） ０．７５ ０．０９０ １．２２ １．９７ １．５７ ２．４９ ２．３２

ｂ１ ０．０００４９ －０．００４２ ０．００７６ ０．００２７ ０．００００１０ ０．０００２１ ０．０００６２

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．００２３ ０．０２５ ０．０３２ ０．０１２ ０．０００５８ ０．００３２ ０．０３３

%

ｘ（％） １．５６ ７６．７７ ５．３６ １．９５ ０．１７ ０．４７ ５．７３

ＧＶ－３
ＲＳＤ（％） ０．７８ ０．１８ ０．５６ １．５１ １．４５ ２．９２ ０．３９

ｂ１ ０．００１１ －０．００７ ０．００２８ ０．００２９ ０．０００２９ ０．００００ －０．００３６

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．００４１ ０．０５１ ０．０１０ ０．０１０ ０．０００８ ０．００５３ ０．００５２

%

ｘ（％） ４．０３ ６３．７１ ８．５４ ２．０３ ０．２６ ０．５５ ７．３０

ＧＶ－４
ＲＳＤ（％） ０．２３ ０．２２ ０．１２ ０．５９ ０．８８ ２．５１ ０．２５

ｂ１ ０．０００８８ －０．０１４ －０．００００９ ０．００１１ ０．０００１７ －０．０００２９ ０．０００７３

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．００３２ ０．０４７ ０．００４０ ０．００４１ ０．０００８０ ０．００５２ ０．００６９

样品编号 统计项目
成分含量

Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｎｉ Ｃｄ Ｍｏ Ａｓ Ａｇ Ｕ

%

ｘ（×１０－６） ６７．８０ ２６．４８ ４５．３７ ２９．７０ １．４３ ６２．８６ ３３．４５ ４．５４ ３７．３９

ＧＶ－１
ＲＳＤ（％） ０．４４ ４．７３ ３．９７ ２．５７ ６．００ ２．３４ ２．０３ １．８２ ０．８０

ｂ１ ０．０１６ －０．０７５ －０．１４ ０．０６０ －０．００９５ ０．１３ －０．１１ －０．００４４ ０．０１７

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．１１ ０．４６ ０．６４ ０．２７ ０．０２８ ０．５１ ０．１６ ０．０３０ ０．１１

%

ｘ（×１０－６） ９３．２５ ２８．１１ ８８．３９ ４１．６５ ２．７６ ６６．４６ ５８．５１ ６．８５ ３１．１３

ＧＶ－２
ＲＳＤ（％） １．６１ ２．００ ３．２５ ２．３５ ３．０８ １．８９ ３．１１ １．６１ ０．３９

ｂ１ ０．１２ －０．０６０ －０．３１ ０．０７７ －０．００７６ ０．０９８ －０．３０ ０．００１４ －０．００６０

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．５３ ０．１８ ０．９４ ０．３４ ０．０２９ ０．４４ ０．４１ ０．０４２ ０．０４５

%

ｘ（×１０－６） １９２．４ ４３．０７ １２７．２ ５５．９２ ８．３６ ４８．１７ ７５．００ １２．１８ ４０．３５

ＧＶ－３ ＲＳＤ（％） １．４３ ２．６１ ２．３９ ２．４７ ０．９１ ２．１１ ３．６４ ０．３７ ０．５１

ｂ１ ０．２０ ０．０６７ －０．３１ ０．１２ －０．００４５ ０．０８１ －０．３９ ０．００３２ －０．０１６

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） ０．９８ ０．４１ １．００ ０．４８ ０．０２８ ０．３６ ０．７５ ０．０１６ ０．０７

%

ｘ（×１０－６） ３３６．５ ６８．４１ ３３１．２ １０７．６ ３９．９２ １０２．３ １３２．７ １３．００ ５８．５６

ＧＶ－４ ＲＳＤ（％） １．３４ ２．２３ ２．０５ １．３７ １．７２ ０．８９ ３．８５ １．０１ ０．５４

ｂ１ ０．４９ ０．１８ －０．６２ ０．１２ －０．０５１ ０．０６６ －０．５８ ０．０００７７ －０．０２３

ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） １．４６ ０．４８ ２．３１ ０．５１ ０．２４ ０．３２ １．６３ ０．０５０ ０．１１

注：表中
%

ｘ为成分测定的平均值，ｓ为标准偏差，ｂ１为回归系数。
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表４　石煤钒矿成分分析标准物质各成分定值方法
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｅａｃｈｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｔｏｎｅｃｏａｌｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅ

成分 数据组数 分析测试方法 成分 数据组数 分析测试方法

Ｖ２Ｏ５ ９ ＶＯＬ，ＣＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ ＳｉＯ２ ９ ＧＲ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ
Ａｌ２Ｏ３ ９ ＶＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ Ｆｅ２Ｏ３ ９ ＶＯＬ，ＣＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＦＡＡＳ
Ｐ ９ ＣＯＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ Ｓ ９ ＶＯＬ，ＨＣＳ
Ｃ ９ ＧＣ，ＶＯＬ，ＨＣＳ Ｃｕ ９ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＩＣＰ－ＭＳ，ＸＲＦ
Ｐｂ ９ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＩＣＰ－ＭＳ Ｚｎ ９ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＩＣＰ－ＭＳ
Ｎｉ ９ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＩＣＰ－ＭＳ，ＸＲＦ Ｃｄ ９ ＩＣＰ－ＭＳ
Ｍｏ ９ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＩＣＰ－ＭＳ，ＰＯＬ，ＣＯＬ Ａｓ ９ ＡＦＳ
Ａｇ ９ ＦＡＡＳ Ｕ ９ ＩＣＰ－ＭＳ

注：ＶＯＬ—容量法；ＣＯＬ—分光光度法；ＩＣＰ－ＯＥＳ—电感耦合等离子体发射光谱法；ＧＲ—重量法；ＸＲＦ—Ｘ射线荧光光谱法；ＦＡＡＳ—火焰原子吸收

光谱法；ＧＣ—元素分析仪法；ＨＣＳ—高频燃烧－红外吸收光谱法；ＩＣＰ－ＭＳ—电感耦合等离子体质谱法；ＰＯＬ—极谱法；ＡＦＳ—原子荧光光谱法。

３．３　标准值的认定
根据 ＪＪＦ１００６—９４，当测试成分数据集中为正

态分布或者近似正态分布时，同时满足条件：①当有
不同原理的分析方法相互核验，且方法数据的一致

性良好时，参与统计的实验室平均值数据（数据组

数）一般不少于６组。②当使用单一的方法进行测
定，参与统计的实验室平均值数据（数据组数）一般

不少于８组。此时，以数据组的算术平均值作为测
试指标的认定值。不满足以上两个条件者，将数据

组的算术平均值定为参考值，参考值数据带括号表

示。本批次４个石煤钒矿成分分析标准物质的平均
值全部为正态分布，且数据组数均大于８组，故定值
成分数据的算术平均值作为测试成分的标准值。

３．４　不确定度评定
对于标准物质的定值由于流程复杂，不确定度

来源较多，从而进行估算也较困难，所以这些因素一

直都在不断探讨和研究中［２５－２６］。根据 ＪＪＦ１３４３—
２０１２，本系列石煤钒矿成分分析标准物质的不确定
度，由均匀性检验引入的不确定度 ｕｂｂ、稳定性检验
引入的不确定度ｕｓ和定值过程引入的不确定度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表示最终不确定度值
（ＵＣＲＭ＝ｋ×ｕＣＲＭ，式中 ｋ＝２，对应置信概率９５％）。
数字修约采用“只进不舍”规则。由于本批次石煤

钒矿标准物质研制中对所有定值成分进行了均匀性

和稳定性检验，并完成了定值数据处理，三种不确定

度数据完善，扩展不确定度的计算数据齐全。

３．５　标准值和不确定度表达
本批次４个石煤钒矿成分分析标准物质的标准

值和不确定度结果（表５）表达形式为：算术平均值
±扩展不确定度。

表５　石煤钒矿成分分析标准物质的标准值和不确定度
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｔａｎｄａｒｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｆｏｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｔｏｎｅｃｏａｌｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅ

成分
质量分数（×１０－２）

ＧＶ－１ ＧＶ－２ ＧＶ－３ ＧＶ－４

Ｖ２Ｏ５ ０．６２±０．０３ ０．８６±０．０３ １．５５±０．０３ ３．９９±０．０８
ＳｉＯ２ ８０．７２±０．１９７７．７１±０．２９７６．７５±０．２４６３．８４±０．３４
Ａｌ２Ｏ３ ７．００±０．１６ ７．５２±０．２１ ５．３７±０．１３ ８．４９±０．１３
Ｆｅ２Ｏ３ １．３１±０．０７ １．６６±０．０８ １．９３±０．０７ ２．００±０．０５
Ｐ ０．０６７±０．００２　０．０９４±０．００４０．１６±０．０１ ０．２５±０．０１
Ｓ ０．２６±０．０２ ０．３４±０．０３ ０．４９±０．０３ ０．５８±０．０４
Ｃ ２．４０±０．１０ ３．４６±０．２０ ５．６０±０．１３ ７．２７±０．２４

成分
质量分数（×１０－６）

ＧＶ－１ ＧＶ－２ ＧＶ－３ ＧＶ－４

Ｃｕ ７０±３ ９３±４ １８５±８ ３３３±１４
Ｐｂ ２９±４ ２７±３ ４３±３ ７１±８
Ｚｎ ４９±５ ８８±７ １２９±７ ３３４±１５
Ｎｉ ３０±２ ４１±３ ５５±３ １０４±４
Ｃｄ １．４±０．２ ２．６±０．２ ８．３±０．３ ３９±２
Ｍｏ ６３±４ ６７±４ ４８±３ １００±４
Ａｓ ３２±３ ５４±４ ７１±６ １２５±１１
Ａｇ ４．５±０．３ ６．５±０．４ １１．６±０．７ １２．７±０．７
Ｕ ４０±２ ３３±２ ４３±３ ６１±４

注：“”表示总量（以氧化物计）。

３．６　标准值的溯源性与可比性
为保证协作定值质量，降低和减少测定误差，本

系列石煤钒矿成分分析标准物质研制主要采取下列

量值溯源性与可比性措施：①使用的仪器设备和计
量器具均经过检定／校准，确保量值准确好、可靠，可
溯源到国家标准。②用作校准曲线的单元素／多元
素标准溶液均购买有证标准溶液直接使用／稀释后
使用，可溯源到测量国际单位。③选择经实践证明
的成熟、准确、可靠和经典的定值方法进行定值；

④保障分析试剂和水的高纯度，每次分析进行空白
试验，采用空白和背景校准。⑤协助定值单位通过
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国家检验检测机构资质认定／中国合格评定国家认
可，具备协作定值的能力、经验和质量保证体系。

⑥协助定值单位进行定值测定过程中，采用国家一

级标准物质（ＣＲＭ）进行监控，监控结果见表 ６。
⑦开展定值方法验证／确认和量值溯源研究［２７－３０］，

保障量值科学、可靠。

表６　国家一级标准物质实测结果与标准值对比
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质编号 成分 计量单位 标准值 实测值 标准物质编号 成分 计量单位 标准值 实测值

ＧＢＷ０７２２６ Ｖ２Ｏ５ １０－２ ０．５７２±０．００９ ０．５６２ ＧＢＷ０７１０３ ＳｉＯ２ １０－２ ７２．８３±０．１０ ７２．７９

ＧＢＷ０７１０３ Ａｌ２Ｏ３ １０－２ １３．４０±０．０７ １３．４１ ＧＢＷ０７１０８ Ｆｅ２Ｏ３ １０－２ ２．５２±０．０７ ２．４８

ＧＢＷ０７１０５ Ｐ １０－２ ０．４１３±０．０１３ ０．４１１ ＧＢＷ０７２３３ Ｓ １０－２ ０．７２±０．０３ ０．７３

ＧＢＷ０７１０８ Ｃ １０－２ ９．０±０．２ ８．９２ ＧＢＷ０７４０６ Ｃｕ １０－６ ３９０±１４ ３８９

ＧＢＷ０７３１８ Ｐｂ １０－６ ６６±６ ６６．５ ＧＢＷ０７３１１ Ｚｎ １０－６ ３７３±１４ ３６５

ＧＢＷ０７１０５ Ｎｉ １０－６ １４０±７ １４１ ＧＢＷ０７１６２ Ｃｄ １０－６ ３２±２ ３２．２

ＧＢＷ０７１６４ Ｍｏ １０－６ １３７±１７ １４６ ＧＢＷ０７１６４ Ａｓ １０－６ ２６０±３０ ２５１

ＧＢＷ０７２３７ Ａｇ １０－６ １３．５±０．８ １３．２ ＧＢＷ０４１０８ Ｕ １０－６ ７９（ｓ＝０．０００２） ８１

４　结论
本文研制的４个石煤钒矿成分分析标准物质

（ＧＢＷ０７８７５、ＧＢＷ０７８７６、ＧＢＷ０７８７７、ＧＢＷ０７８７８），
采用不同矿床的天然矿石分别制备而成，经粒度测

试、均匀性检验和稳定性检验，标准物质符合 ＪＪＦ
１００６—９４规范要求。通过我国９家具有资质能力
和定值经验的实验室协作定值，采用 ＪＪＦ１３４３—
２０１２规范进行数据统计处理，确定了石煤钒矿中成
矿元素、脉石主要成分、具有找矿评价意义和可综合

利用的微量元素，以及有害元素等１６个成分的标准
值，五氧化二钒含量范围为０．６３％ ～３．９９％，形成
了一个梯度系列，能满足石煤钒矿勘探、选冶和科研

等对石煤钒矿标准物质的需要。此批标准物质的研

制为现代分析技术仪器校准、分析方法验证、质量控

制和量值溯源等提供了重要技术支撑。

该批次石煤钒矿标准物质代表了黑色岩系石煤

钒矿中五氧化二钒低、中和高含量，完善了现有标准

物质在五氧化二钒含量及其他有益元素和有害元素

的定值，使我国地质矿产成分分析标准物质系列更

为全面。
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ＤｅｎｇＸＳ，ＬｉＭＱ，ＺｈａｎｇＭＪ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒｏｃｋ
ａｎｄｏｒｅａｎｄｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｅｎｅｓｉｓｉｎＢａｇｏｎｇＶ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｎＳａｎｓｕｉｏｆＧｕｉｚｈｏｕＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＧｕｉｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ），２０１４，３１（３）：
４１－４４．
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［７］　 游先军，田宗平，李力，等．从湘西黑色页岩中提取钒
的工艺研究［Ｊ］．湿法冶金，２００８，２７（１）：３１－３４．
ＹｏｕＸＪ，ＴｉａｎＺＰ，ＬｉＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｒｅｓｅａｒｃｈｏｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｏｆｖａｎａｄｉｕｍ ｆｒｏｍ ｂｌａｃｋ ｓｈａｌｅｓ［Ｊ］．
ＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆＣｈｉｎａ，２００８，２７（１）：３１－３４．

［８］　 邢学永，万洪强，宁顺明，等．某石煤钒矿的选矿与提
钒试验研究［Ｊ］．有色金属（选矿部分），２０１６（３）：
４３－４７．
ＸｉｎｇＸＹ，ＷａｎＨＱ，ＮｉｎｇＳＭ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｍｉｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄｖａｎａｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｆｒｏｍａｓｔｏｎｅｃｏａｌｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ
（ＭｉｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇＳｅｃｔｉｏｎ），２０１６（３）：４３－４７．

［９］　 田宗平，曹健，秦毅．石煤钒矿硫酸浸出制备五氧化二
钒的试验研究［Ｊ］．无机盐工业，２０１４，１０（６）：３１－３３．
ＴｉａｎＺ Ｐ，ＣａｏＪ，ＱｉｎＹ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍ ｐｅｎｔｏｘｉｄｅｆｒｏｍ ｓｔｏｎｅｃｏａｌ
ｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅｂｙｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ＣｈｅｍｉｃａｌｓＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１４，１０（６）：３１－３３．

［１０］　康健，林，刘爽，等．湖北省某石煤钒矿的提钒工艺
［Ｊ］．矿产综合利用，２０１５（２）：２９－３２．
ＫａｎｇＪ，ＬｉｎＰ，ＬｉｕＳ，ｅｔａｌ．Ｖａｎａｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆａｓｔｏｎｅｃｏａｌｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅｉｎＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．
ＭｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０１５（２）：
２９－３２．

［１１］　刘佳鹏，孙伟，王丽，等．陕西某石煤钒矿的新型选矿
工艺研究［Ｊ］．有色金属（选矿部分），２０１５（２）：
５８－６３．
ＬｉｕＪＰ，ＳｕｎＷ，ＷａｎｇＬ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎａｎｅｗ
ｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆａｖａｎａｄｉｕｍ－ｂｅａｒｉｎｇｓｔｏｎｅ
ｃｏａｌｏｒｅｉｎＳｈａａｎｘｉ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（Ｍｉｎｅｒａｌ
ＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇＳｅｃｔｉｏｎ），２０１５（２）：５８－６３．

［１２］　刘大学，厉彦江，常耀超，等．石煤钒矿直接硫酸浸出
工艺扩大试验［Ｊ］．矿冶，２０１３，２２（４）：６０－６６．
ＬｉｕＤＸ，ＬｉＹＪ，ＣｈａｎｇＹＣ，ｅｔａｌ．Ｐｉｌｔｔｅｓｔｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ａｃｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｆｒｏｍｓｔｏｎｅｃｏａｌｂｙｄｉｒｅｃｔｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ
ｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇ＆Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１３，２２（４）：６０－６６．

［１３］　孙伟，辜小川，刘润清，等．某炭质石煤钒矿中钒的赋
存状态及其浮选研究［Ｊ］．矿冶工程，２０１３（６）：
３４－３７．
ＳｕｎＷ，ＧｕＸＣ，ＬｉｕＲＱ，ｅｔａｌ．Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｔａｔｅｏｆ
ｖａｎａｄｉｕｍ ｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓｓｔｏｎｅｃｏａｌａｎｄ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇａｎｄ
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３（６）：３４－３７．

［１４］　尹飞，邹维，揭晓武，等．高硅质石煤钒矿浸出机理研
究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１６（９）：２１－２３．
ＹｉｎＦ，ＺｏｕＷ，ＪｉｅＸ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｖａｎａｄｉｕｍ
ｌｅａｃｈｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｒｏｍ ｈｉｇｈ ｓｉｌｉｃｅｏｕｓｓｔｏｎｅｃｏａｌ
ｖａｎａｄｉｕｍ ｏｒｅ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１６（９）：２１－２３．
［１５］　胡艺博，叶国华，左琪，等．石煤钒矿酸浸液提钒萃取

剂的研究进展与前景［Ｊ］．矿产综合利用，２０２０（１）：
１０－１５．
ＨｕＹＢ，ＹｅＧＨ，ＺｕｏＱ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓａｎｄ
ｐｒｏｓｐｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｆｒｏｍａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｔｏｎｅｃｏａｌｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅ［Ｊ］．Ｍｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅ
ＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０２０（１）：１０－１５．

［１６］　谢元林．钒在钢中的合金化作用及应用［Ｊ］．特钢技
术，２０１５（１）：１－５．
ＸｉｅＹ Ｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｎａｄｉｕｍ ｏｎａｌｌｏｙｉｎｇａｎｄｉｔｓ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＳｐｅｃｉａｌＳｔｅｅｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５（１）：
１－５．

［１７］　陈宇宁，张守海，蹇锡高．钒电池用两性离子交换膜
的研究进展［Ｊ］．膜科学与技术，２０２０，４０（３）：
１５１－１５９．
ＣｈｅｎＹＮ，ＺｈａｎｇＳＨ，ＪｉａｎＸＧ．Ｒｅｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ
ａｍｐｈｏｔｅｒｉｃｉｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｒｅｄｏｘ
ｆｌｏｗｂａｔｔｅｒｙａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＭｅｍｂｒａｎｅＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，４０（３）：１５１－１５９．

［１８］　洪飞，刘耀华，吕振生，等．钛铁矿化学成分标准物质
研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３（１）：６７－７３．
ＨｏｎｇＦ，ＬｉｕＹＨ，ＬｖＺＳ，ｅｔａｌ．Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｉｌｍｅｎｉｔｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（１）：６７－７３．

［１９］　刘妹，顾铁新，潘含江，等．泛滥平原沉积物标准物质
研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（５）：５５８－５７１．
ＬｉｕＭ，ＧｕＴＸ，ＰａｎＨＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｅｖｅｎ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｆｌｏｏｄｐｌａｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（５）：５５８－５７１．

［２０］　赵晓亮，李志伟，王烨，等．铌钽精矿标准物质研制
［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（６）：９０－９７．
ＺｈａｏＸＬ，ＬｉＺＷ，ＷａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｎｉｏｂｉｕｍ－ｔａｎｔａｌｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（６）：
９０－９７．

［２１］　曾美云，刘金，邵鑫，等．磷矿石化学成分分析标准物
质研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（６）：６３３－６４０．
ＺｅｎｇＭＹ，ＬｉｕＪ，ＳｈａｏＸ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ｏｒｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（６）：
６３３－６４０．

［２２］　全国标准物质管理委员会．标准物质目录［Ｍ］．
北京：中国质检出版社，中国标准出版社，２０１７．
Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｖｅ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｆｏｒ Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ
ＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ．Ｌｉｓｔｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＱｕａｌｉｔｙＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａＰｒｅｓｓ，Ｓｔａｎｄａｒｄｓ
ＰｒｅｓｓｏｆＣｈｉｎａ，２０１７．
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［２３］　田宗平，易晓明，曹健，等．黑色岩系（石煤）钒矿矿物
特征研究与应用［Ｊ］．中国冶金，２０１６，２６（２）：１３－１７．
ＴｉａｎＺＰ，ＹｉＸＭ，ＣａｏＪ，ｅｔａｌ．Ｂｌａｃｋｒｏｃｋｓｅｒｉｅｓ（ｓｔｏｎｅ
ｃｏａｌ）ｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅｍｉｎｅｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１６，２６（２）：１３－１７．

［２４］　田宗平，易晓明，秦毅，等．黑色岩系（石煤）钒矿标准
物质候选物的采集与制备［Ｊ］．湿法冶金，２０１６，３５
（３）：２５５－２５９．
ＴｉａｎＺ Ｐ，ＹｉＸ Ｍ，ＱｉｎＹ，ｅｔａｌ．Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎａｎｄ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂｌａｃｋｒｏｃｋ（ｓｔｏｎｅｃｏａｌ）ｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅ
ｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｃａｎｄｉｄａｔｅ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆ
Ｃｈｉｎａ，２０１６，３５（３）：２５５－２５９．

［２５］　王毅民，高玉淑，王晓红，等．中国海大陆架沉积物超
细标准物质系列研制［Ｊ］．分析化学，２００９，３７（１１）：
１７００－１７０５．
ＷａｎｇＹＭ，ＧａｏＹＳ，ＷａｎｇＸＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｆｉｖｅ
Ｃｈｉｎａｓｅａａｎｄｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌｓｈｅｌｆｓｅｄｉｍｅｎｔｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｕｌｔｒａｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，３７（１１）：１７００－１７０５．
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