
２０２２年３月
Ｍａｒｃｈ２０２２

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．２
３１４－３２３

收稿日期：２０２１－０４－０８；修回日期：２０２１－０８－０４；接受日期：２０２１－０９－２１
基金项目：“国家质量基础的共性技术研究与应用”重点专项“多用途的锰矿石成分分析标准物质研制”

（２０１６ＹＦＦ０２０１１０３０７）；中央引导地方科技发展专项资金项目（２０１８ＫＴ５００１）
第一作者：王干珍，研究员级高级工程师，从事地质实验测试工作。Ｅ－ｍａｉｌ：１３４５８１７５２８＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：彭君，博士，高级工程师，从事地质实验测试工作。Ｅ－ｍａｉｌ：ｐｅｎｇｊｕｎ６５３９＠１２６．ｃｏｍ。

王干珍，彭君，李力，等．锰矿石成分分析标准物质研制［Ｊ］．岩矿测试，２０２２，４１（２）：３１４－３２３．
ＷＡＮＧＧａｎｚｈｅｎ，ＰＥＮＧＪｕｎ，ＬＩＬｉ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｔａｎｄａｒｄＭａｔｅｒｉａｌｆｏｒＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＭａｎｇａｎｅｓｅＯｒｅ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２２，４１（２）：３１４－３２３． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０２１０４０８００５１】

锰矿石成分分析标准物质研制
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摘要：锰矿中有毒有害元素对锰提纯工艺、生产环境和产品质量的影响，一直是困扰锰行业发展的技术难

题，也是实验测试亟需解决的质量基础共性技术问题。目前，国内外现有的锰矿石成分分析标准物质共有

１０个，定值成分有Ｍｎ、Ｆｅ、Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２等１７种，均缺乏Ｃｌ、Ｆ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｈｇ和Ａｓ等有害成分的定值，从
而无法满足锰提纯工艺研发、环境监测评估、锰矿进口监督、检测方法评价等需要。本文研制了２个锰矿石
成分分析标准物质（ＧＢＷ０７１３９、ＧＢＷ０７１４０），候选物样品采自湖南省和新疆自治区的３个大型锰矿区，根据
矿床类型采用单独或组合方式进行样品制备，样品全部通过９７μｍ标准筛和均匀性初检，并分装为最小包装
单元。通过对随机抽取的２×３０瓶样品进行均匀性检验，Ｆ实测值均小于 Ｆ０．０５（２９，６０）＝１．５９，且相对标准偏
差为０．４５％～６．４４％，表明样品的均匀性好。在一年时间内进行长期和短期稳定性检验，采用线性模型／
平均值一致性数据统计，未发现统计学意义的明显差异，表明样品的稳定性好。通过１０家实验室对 Ｍｎ、
ＭｎＯ２、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｓ、Ｐ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｌ、Ｆ共２３种成分
进行协作定值，２个锰矿石成分分析标准物质中 Ｍｎ质量分数分别为２１．６３％和４１．５５％，Ｃｌ质量分数为
３８×１０－６和１２１４×１０－６，Ｎｉ质量分数为１０７５×１０－６和３０．９×１０－６，具有较宽泛的含量范围和代表性。该批
锰矿石成分分析标准物质实现了锰矿石成分分析标准物质中 Ｃｌ、Ｆ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｈｇ和 Ａｓ成分的定值，适
用于锰相关分析检测质量控制。

关键词：锰矿石；成分分析；标准物质；标准值；氯

要点：

（１）以堆积型氧化锰矿和沉积型碳酸锰矿床的锰矿石作为候选物，保障了标准物质样品中９种含锰矿物和
８种伴生矿物的良好代表性。
（２）对锰矿石中成矿元素、脉石主要成分和有害元素等２３个成分含量进行定值，新增 Ｃｌ、Ｆ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、
Ｃｏ和Ｈｇ成分的定值。
（３）该批次标准物质可为锰矿的地质勘探评价、综合利用研究、进口贸易评估、环境监测评价和实验测试质
量保证等提供技术支撑。

中图分类号：ＴＱ４２１．３１ 文献标识码：Ａ

锰矿石是关系国民经济的急缺型金属矿产，被

广泛应用于钢铁、冶金、化工、建材和环境等领

域［１－５］，因此，锰矿资源是国民经济发展的重要原料

和战略物资。中国受锰矿品位低、镶嵌粒度细、杂质

含量高、保有量少等因素的制约，每年依靠大量进口

以保障国内锰矿的需求［６－１０］。为提升中国锰矿资
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源自给能力，锰行业形成了“找富矿、贫变富、深加

工”的锰矿利用技术方针［６］，截至２０２０年底中国锰
矿自给能力约４０％。随着锰冶炼提纯技术的提升
以及环境保护的加强，特别是近十年来研究发现了

锰矿石中Ｃｏ、Ｎｉ和Ｐ等有害杂质对冶炼工艺及产品
质量的影响［１１－１３］，Ｃｌ对电解锰生产工艺的严重危
害［１４－１５］，以及 Ｐｂ、Ｎｉ、Ｈｇ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｆ和 Ａｓ等对冶炼
和环境污染破坏［１６－１９］等，为预防和避免锰矿石中有

毒有害元素对锰业工艺和生产效益的影响，国内外

锰行业加强了锰矿石中 Ｃｌ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｎｉ和 Ｐｂ等有毒
有害元素的检测和评价。

中国现有的锰矿石成分分析国家一级标准物

质，是由中南冶金地质研究所２０００年研制的３种共
６个锰矿石成分分析标准物质（ＧＢＷ０７２６１～
ＧＢＷ０７２６６），对 Ｍｎ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ、ＴｉＯ２、ＣａＯ、
ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、Ｓ、Ｐ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、ＭｎＯ２和 ＢａＯ等１６
种成分进行了定值［２０］，其 Ｍｎ质量分数在 １５％ ～
４６％。国外有美国国家标准技术研究所研制的
ＮＩＳＴ－ＳＲＭ －２５ｄ、欧盟研制的 ＢＡＳ－ＢＣＳ－
ＣＲＭ１７６／３和 ＢＡＳ－ＢＣＳ－ＣＲＭ１７６／４、日本研制的
ＪＳＳ８６１－２锰矿成分分析标准物质，对锰矿石成分
的定值为 Ｍｎ、ＳｉＯ２（Ｓｉ）、Ａｌ２Ｏ３（Ａｌ）、Ｆｅ２Ｏ３（Ｆｅ）、
ＣａＯ（Ｃａ）、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｓ、Ｐ２Ｏ５（Ｐ）、Ｃｕ、
Ｃｏ和ＢａＯ共１４种成分。上述国内外共１０个锰矿
石成分分析标准物质中，均缺少部分有害有毒成分

的定值，不能完全满足锰矿开发利用和科学研究等

的需要，所以急需研制新的能涵盖 Ｃｌ、Ｆ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、
Ｃｏ、Ｈｇ和Ａｓ元素的锰矿石成分分析标准物质。

本文按照一级标准物质技术规范（ＪＪＦ１００６—
９４），开展了锰矿石成分分析标准物质研制工作。
首先在对１０处锰矿矿区地质资料与矿石特征研究
的基础上，确定在湖南永州市零陵区东湘桥锰矿床，

新疆和静县、阿克陶县锰矿床采集３个锰矿样品，然
后根据堆积型氧化锰矿石和沉积型碳酸锰矿石类型

制备成具有代表性的 ２个标准物质候选物。选择
１０家具有国家检验检测资质、能力的实验室，采用
化学分析方法、电感耦合等离子体质谱法和发射光

谱法（ＩＣＰ－ＭＳ／ＯＥＳ）［２１－２４］等进行合作定值，依据
标准物质定值的通用原则及统计学原理，经数据统

计处理确定了本次研制的２个锰矿成分分析标准物
质的标准值和不确定度，其定值成分共２３种：Ｍｎ、
ＭｎＯ２、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、
Ｓ、Ｐ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｌ、Ｆ。

１　候选物的采集与制备
１．１　候选物的矿床与矿石特征

通过对湖南、新疆、四川、重庆、贵州、内蒙等１０
个矿床的地质资料收集、研究和筛选。最后确定在湖

南永州市零陵区东湘桥锰矿床（编号Ｙ－Ｍｎ－１）、新
疆和静县锰矿床（编号Ｙ－Ｍｎ－２）和阿克陶县奥尔
托喀讷什锰矿床（编号Ｙ－Ｍｎ－３）采集候选物样品。

对候选物样品采用 Ｘ射线多功能粉晶衍射仪
（Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）进行测定，３个
原矿样品中含有菱锰矿、软锰矿、褐锰矿、羟锰矿、钡

镁锰矿、黑锌锰矿、水钠锰矿、方铁锰矿和水锰矿等

９种含锰矿物；含有云母、针铁矿、电气石、硅灰石、
辉钼矿、尖晶石、沸石、蛭石等 ８种伴生矿物。用
Ｘ射线荧光光谱仪（ＡｘｉｏｓｍＡＸ型，荷兰帕纳科公司）
进行测定，样品中 Ｍｎ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、
Ｎａ２Ｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｌ和Ｓ等组分的质量分数具有较宽泛
的范围，且具有很好的互补性，同时Ｙ－Ｍｎ－１为氧
化锰矿，Ｙ－Ｍｎ－２、Ｙ－Ｍｎ－３为碳酸锰矿。因此，
本次采集的锰矿石候选物样品具有一定的代表性。

１．２　候选物的采集与制备
根据候选物矿床与矿石特征研究结果和一级标

准物质规范要求，对采集的３个候选物样品（Ｙ－Ｍｎ
－１～Ｙ－Ｍｎ－３）用颚式和对辊破碎机破碎至全部
通过１０００μｍ标准筛，再进行不少于 ７２ｈ的混匀。
然后 根 据 锰 矿 石 类 型 将 堆 积 型 氧 化 锰 矿

（Ｙ－Ｍｎ－１）和沉积型碳酸锰矿（Ｙ－Ｍｎ－２、
Ｙ－Ｍｎ－３）分别制备 ２个锰矿石成分分析标准物
质候选物粗粒级样；最后用盘磨机粉碎至全部通过

９７μｍ标准筛，１０５℃烘干、灭活４８ｈ以上，混料机混
匀４８ｈ以上，分装成 １００ｇ／瓶的最小包装单元。其
中，在样品制备成１０００μｍ和９７μｍ后的２个阶段
各取１０份有代表性的样品，先将１０００μｍ粗样制备
成９７μｍ分析样，再按照定值方法进行锰质量分数
的均匀性初检。样品采集、制备及初检情况见表１。
１．３　候选物粒度检查

从最小包装单元的２种样品（ＭｎＢＷ－１、ＭｎＢＷ
－２）中随机各抽取１瓶，采用激光粒度分布测试仪
（ＪＬ－１１７７型，成都精新粉体测试设备有限公司）进
行粒度测定，测定结果的累计分布和频度分布见

图１。可以看出粒度呈现典型的正态分布，且粒度
小于≤１００μｍ占比均＞９９．５％，满足《地质矿产实验
室测试质量管理规范 第２部分：岩石矿物样分析试
样制备》（ＤＺ／Ｔ０１３０．２—２００６）锰矿分析粒度要求。
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表１　候选物的采集与制备
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

候选物

编号

样品采集与粗样制备 样品配制与细样制备

原矿编号
质量

（ｋｇ）

粒度

（μｍ）

锰含量①（ｎ＝１０）

平均值

（％）

ＲＳＤ

（％）

分取量

（ｋｇ）

总质量

（ｋｇ）

粒度

（μｍ）

锰含量②（ｎ＝１０）

平均值

（％）

ＲＳＤ

（％）

分装

（瓶）

ＭｎＢＷ－１ Ｙ－Ｍｎ－１ １４５ １０００ ２１．５９ ０．７０ １１０ １１０ ９７ ２１．６５ ０．８９ １００６

ＭｎＢＷ－２
Ｙ－Ｍｎ－２ ９５ １０００ ４１．３４ ０．５０ ５５

１１０ ９７ ４１．４９ ０．７１ １００５
Ｙ－Ｍｎ－３ ７６ １０００ ４１．９１ ０．６７ ５５

注：①１０００μｍ粗样测定结果及相对标准偏差；②９７μｍ细样测定结果及相对标准偏差。

图１　候选物（ａ）ＭｎＢＷ－１和（ｂ）ＭｎＢＷ－２粒度分布图
Ｆｉｇ．１　Ｇｒａｉｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｎｄｉｄａｔｅｓ：

（ａ）ＭｎＢＷ－１；（ｂ）ＭｎＢＷ－２

２　候选物均匀性和稳定性检验
２．１　均匀性检验

按照 ＪＪＦ１００６—９４对均匀性检验抽样数量

３３槡Ｎ（Ｎ＝１００５～１００６）的规定，采用随机表法从分
装的最小包装单元中各抽取３０瓶样品，对所有２３
个定值成分按照定值方法进行均匀性检验，每瓶样

品每个成分报出４个检验结果。测试数据参照 ＪＪＦ
１３４３—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（ＲＳＤ）对标准物质的均匀性作出
评价，均匀性检验结果见表 ２。２种候选物样品中

２３个参数均匀性检验的 Ｆ实测值 均小于临界值
Ｆ０．０５（２９，６０）＝１．５９，ＲＳＤ在 ０．４５％ ～６．４４％范围内，
表明２种候选物样品的组内和组间测试结果无明显
差异，样品的均匀性好。

根据均匀性检验分析方法，结合检验结论，本次

锰矿石成分分析标准物质的最小取样量均为０．１ｇ。
２．２　稳定性检验
２．２．１　长期稳定性

在一年时间内，对随机抽取２（种）×３（瓶）共６
瓶样品，依据“先密后疏”的原则，在室内、通风和室

温条件下保存０、３０、９０、１８０、３６０ｄ后，分５次分别取
样对２３个参数进行长期稳定性检验，每个时间点进
行４次独立测定。按照 ＪＪＦ１３４３—２０１２线性模型
（Ｙ＝ｂ０＋ｂ１Ｘ）进行长期稳定性统计分析。从表３数
据可知，｜ｂ１｜＜ｔ０．０５×ｓ（ｂ１），各定值成分稳定性检验
结果没有方向性变化，未发现统计学意义的明显差

异，在一年考察期内，锰矿石成分分析标准物质中的

２３个参数成分含量检测结果均能保持稳定，表明本
批次候选物的长期稳定性良好。

２．２．２　短期稳定性
随机抽取２×３×３瓶样品，第１组６瓶采用汽

车运输０、２０００、５０００、１００００ｋｍ后，第２组６瓶和第
３组６瓶分别在 －２２℃和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４次独
立测定，测试数据按照 ＪＪＦ１３４３—２０１２平均值一致
性进行统计分析。经颠振和不同温度贮存前后的一

致性检验结果ｔ＜ｔ０．０５，表明本批次候选物的短期稳
定性良好。

综上所述，在通风、阴凉、干燥和室温自然保存

条件下，以及在正常运输和极端温度保存条件下，本

系列锰矿石候选物具有良好的稳定性。研制单位在

今后进行定期监测，确保本批次锰矿石成分分析标

准物质的正常使用。
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表２　候选物均匀性检验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒｔｈｅｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

样品编号 统计项目 Ｍｎ ＭｎＯ２ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｓ Ｐ

!

ｘ（×１０－２） ２１．５０ ３１．６３ ２８．９６ ４．９４ １４．５１ ０．４８ ０．４５ ０．６０ ０．０３２ ０．１５ ０．０１３ ０．２９
ＭｎＢＷ－１ ＲＳＤ（％） １．３５ ０．９９ １．０２ １．５１ ０．７９ ３．６６ ２．９４ １．３４ ３．９８ ４．８１ ５．３２ ３．８０

Ｆ实测值 １．３２ １．２４ ０．９９ １．０２ １．３８ ０．９５ ０．７７ ０．７６ ０．８１ ０．９０ １．５６ １．０３
!

ｘ（×１０－２） ４１．４１ １５．０２ １５．１６ ０．９２ ０．６２ ３．６２ ２．０１ ０．０１８ ０．２３ ０．０５０ ０．２５ ０．１８
ＭｎＢＷ－２ ＲＳＤ（％） ０．４５ １．８２ ０．７８ ５．０４ ２．９２ １．７２ ２．８４ ６．４４ ４．６５ ５．８０ ４．７５ ８．１９

Ｆ实测值 ０．５９ １．０８ １．０６ ０．９０ ０．９２ １．０９ ０．６０ １．３７ ０．４１ ０．６４ ０．９４ １．２２
样品编号 统计项目 Ｃｕ Ｎｉ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ Ｃｒ Ｈｇ Ｃｏ Ａｓ Ｃｌ Ｆ

!

ｘ（
"

１０－６） １６５ １０７５ ５１４ ４６．８ １３．９ ２２６ ０．６０ １７６ １３０ ３６．１ ２４９
ＭｎＢＷ－１ ＲＳＤ（％） １．９６ １．４８ ２．８１ ４．５７ １．９５ ３．８１ ４．３１ ２．７３ ２．６０ ４．９４ ３．５４

Ｆ实测值 １．３３ １．３４ ０．６８ ０．８２ １．０１ ０．７６ ０．８５ １．５７ ０．６３ ０．７２ １．０５
!

ｘ（
"

１０－６） １９６ ３１．０ ２８．８ １７．０ ０．２１ ６１．７ ０．０３５ １３．７ １２９ １２１４ ４０１
ＭｎＢＷ－２ ＲＳＤ（％） ２．２８ ３．１６ ４．０５ ７．２６ ６．４０ ３．０１ ５．３０ ２．３３ ２．１０ ０．９７ ３．８３

Ｆ实测值 １．１８ １．４８ ０．３８ ０．５１ ０．４８ ０．６４ １．０５ １．０４ ０．９５ ０．７５ １．０７

表３　候选物长期稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｏｎｇ－ｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒｔｈｅｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

组分
样品ＭｎＢＷ－１ 样品ＭｎＢＷ－２

ｘ（×１０－２） ＲＳＤ（％） ｂ１ ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） !

ｘ（×１０－２） ＲＳＤ（％） ｂ１ ｔ０．０５×ｓ（ｂ１）

Ｍｎ ２１．４６ ０．６４ －０．０２３２２ ０．０３０８１ ４１．５９ ０．１０ －０．００２７８ ０．０１５７７
ＭｎＯ２ ３１．６７ ０．４５ ０．０００９５ ０．０５４４７ １４．９９ ０．９５ －０．００５４６ ０．０５３３５
ＳｉＯ２ ２８．９６ ０．０８９ ０．００２３６ ０．００８８２ １５．１６ ０．３６ －０．００１８５ ０．０２０４９
Ａｌ２Ｏ ４．９３ ０．５７ －０．００１４１ ０．０１０３２ ０．９４ １．１１ ０．０００７３ ０．００３７０
Ｆｅ １４．６２ ０．２４ －０．００６３３ ０．００６９３ ０．６４ １．５０ ０．０００８９ ０．００３２２
ＣａＯ ０．４８ ０．７４ －０．００００５４ ０．００１３４ ３．６５ ０．７９ ０．０００８９ ０．０１０９０
ＭｇＯ ０．４６ １．３６ ０．００００２１ ０．００２４０ １．９９ ０．９３ ０．００２７８ ０．００４８６
Ｋ２Ｏ ０．５９ ０．５４ ０．０００４２ ０．０００９４ ０．０１８ ２．２１ －０．０００００４６ ０．０００１５
Ｎａ２Ｏ ０．０３１ ２．０９ ０．００００１２ ０．０００２５ ０．２４ １．２６ ０．０００１８ ０．００１１０
ＴｉＯ２ ０．１５ ２．８７ ０．０００１４ ０．００１６２ ０．０５０ ２．６２ －０．００００６０ ０．０００４８
Ｓ ０．０１３ ４．４７ －０．００００７３ ０．０００１８ ０．２５ ２．３５ ０．０００５１ ０．００２０６
Ｐ ０．２９ １．７５ ０．０００１４ ０．００１８８ ０．１８ ２．５２ ０．０００５２ ０．００１４２

组分
样品ＭｎＢＷ－１ 样品ＭｎＢＷ－２

ｘ（
"

１０－６） ＲＳＤ（％） ｂ１ ｔ０．０５×ｓ（ｂ１） !

ｘ（
"

１０－６） ＲＳＤ（％） ｂ１ ｔ０．０５×ｓ（ｂ１）

Ｃｕ １６６ １．０９ －０．１１８０ ０．６５２１ １９２ １．３３ －０．２９７８ ０．８０５４
Ｎｉ １０７７ ０．２６ －０．３３８７ ０．８５４０ ３１．９ ２．３３ ０．０４９０ ０．２６７０
Ｚｎ ５１９ ０．５９ －０．１８４５ １．１１１１ ２９．４ ２．６６ －０．０９４２ ０．２４１９
Ｐｂ ４６．５ ２．１１ ０．０７７１ ０．３４４８ １７．２ ３．５０ ０．１０３４ ０．１２８３
Ｃｄ １４．１ １．００ －０．０１１３ ０．０４９２ ０．２１ １．９２ －０．０００２８ ０．００１４４
Ｃｒ ２２６ １．３２ ０．４８７１ ０．６９６５ ６１．９ １．２６ －０．０９７４ ０．２３７８
Ｈｇ ０．５９ ０．８１ ０．０００６５５ ０．００１３６ ０．０３２ １．０１ －０．００００３０ ０．０００１１
Ｃｏ １７６ ０．５５ ０．０３５４ ０．３６００ １３．７ ０．９２ －０．０２１６ ０．０２７１
Ａｓ １３０ ０．８８ －０．０３９０ ０．４３０１ １２９ １．２７ －０．０５４４ ０．６１７０
Ｃｌ ３６．５ ２．００ －０．１０８４ ０．１９２３ １２３０ １．１２ －１．８９１３ ３．９３４４
Ｆ ２４９ ０．９２ －０．３２０１ ０．６４５１ ４０３ １．３４ －０．７０２４ １．６０４３

注：
!

ｘ为测定结果的平均值；ｓ为标准偏差；ｂ１为回归系数。

３　定值分析及不确定度评定
３．１　定值方法

候选物均匀性经检验合格后，选择和邀请了中国

地质、冶金、核工业和有色等不同行业１０家有资质能

力的实验室参与协作定值，分别是：国家地质实验测试

中心、核工业二三研究所、湖南省有色地质勘查研究

院测试中心、承德华勘五一四地矿测试研究有限公司、

国土资源部南昌矿产资源监督检测中心、中国冶金地
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质总局山东局测试中心、国土资源部沈阳矿产资源监

督检测中心、国土资源部武汉矿产资源监督检测中心、

河南省岩石矿物测试中心、湖南省地质测试研究院。

定值方法列于表４。对成矿主要成分 Ｍｎ，物相
成分 ＭｎＯ２，脉石主要成分 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ、ＣａＯ、
ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｓ、Ｐ的测定方法以容量法、重
量法和比色法为主，同时兼顾采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ、Ｘ射
线荧光光谱法（ＸＲＦ）、高频燃烧 －红外吸收光谱法
等方法进行核验和比对；微量元素 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ的测定采用 ＩＣＰ－ＭＳ、ＩＣＰ－ＯＥＳ和 ＸＲＦ
法；有害元素Ｈｇ、Ａｓ的测定采用原子荧光光谱法，Ｃｌ
采用ＸＲＦ和比色法，Ｆ采用离子选择电极法。

表４　锰矿石成分分析标准物质各组分定值方法
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ

组分 数据组数 测试方法代码 组分 数据组数 测试方法代码

Ｍｎ １０ ＶＯＬ（８），ＩＣＰ－ＯＥＳ（２） Ｃｕ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（４），ＩＣＰ－ＭＳ（６）
ＭｎＯ２ ９ ＶＯＬ（９） Ｎｉ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（５），ＩＣＰ－ＭＳ（５）
ＳｉＯ２ １０ ＧＲ（７），ＩＣＰ－ＯＥＳ（１），ＸＲＦ（２） Ｚｎ ９ ＩＣＰ－ＯＥＳ（３），ＩＣＰ－ＭＳ（６）
Ａｌ２Ｏ３ １０ ＶＯＬ（２），ＣＯＬ（１），ＩＣＰ－ＯＥＳ（５），ＸＲＦ（２） Ｐｂ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（１），ＩＣＰ－ＭＳ（９）
Ｆｅ １０ ＶＯＬ（２），ＩＣＰ－ＯＥＳ（６），ＸＲＦ（１），ＦＳＳＡ（１） Ｃｄ １０ ＩＣＰ－ＭＳ（１０）
ＣａＯ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（８），ＦＡＡＳ（１），ＸＲＦ（１） Ｃｏ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（４），ＩＣＰ－ＭＳ（６）
ＭｇＯ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（８），ＦＡＡＳ（１），ＸＲＦ（１） Ｃｒ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（７），ＩＣＰ－ＭＳ（３）
Ｋ２Ｏ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（８），ＦＡＡＳ（１），ＸＲＦ（１） Ｈｇ １０ ＡＦＳ（９），ＦＡＡＳ（１）
Ｎａ２Ｏ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（８），ＦＡＡＳ（２） Ａｓ １０ ＡＦＳ（１０）
ＴｉＯ２ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（８），ＣＯＬ（１），ＸＲＦ（１） Ｃｌ １０ ＣＯＬ（１），ＸＲＦ（９）
Ｐ １０ ＩＣＰ－ＯＥＳ（７），ＣＯＬ（２），ＸＲＦ（１） Ｆ １０ ＩＳＥ（１０）
Ｓ １０ ＶＯＬ（８），ＨＣＳ（２）

注：ＩＣＰ－ＯＥＳ—电感耦合等离子体发射光谱法；ＩＣＰ－ＭＳ—电感耦合等离子体质谱法；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；ＶＯＬ—容量法；ＣＯＬ—分光光度法；ＧＲ—重量法；ＨＣＳ—高频燃烧－红外吸收光谱法；ＩＳＥ—离子选择电极法。

“测试方法代码”一列括号内数据表示方法参与统计的测定数据组数。

３．２　数据统计处理
对１０家协作定值单位提交的定值数据和国家

一级标准物质（ＣＲＭ）测定结果首先进行列表汇总，
再按照ＤＺ／Ｔ０１３０．３—２００６审核定值数据的误差，
对有系统误差、精密度差和ＣＲＭ选择有偏离的数据
组，提请相关实验室进行复查，最终获得 ４５８组共
１８３２个定值数据。所有定值结果数据按照 ＪＪＦ
１３４３—２０１２采用格拉布斯法（Ｇｒｕｂｂｓ）、狄克逊法
（Ｄｉｘｏｎ）进行组内可疑值检验和剔除可疑值。对每
个协作定值单位提交的数据剔除离群值后的每组数

据的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和结合技术判
断剔除数据组。本次２个锰矿石成分分析标准物质
定值数据处理共剔除离群数据７组共２８个，剔除率
为１．５３％。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

除了ＭｎＢＷ－２中ＭｎＯ２的结果为非正态分布，其他
数据均为正态分布。

３．３　标准值的认定
根据 ＪＪＦ１００６—９４，当定值参数含量平均值数

据为正态分布或近似正态分布，且满足分析方法和

参与统计的平均值数据组数要求时，测试参数的标

准值以数据组的算术平均值确认；不完全满足前述

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）。据此，本次研制的２个
锰矿石成分分析标准物质的平均值数据除

ＭｎＢＷ－２中 ＭｎＯ２的结果为非正态分布外，其他均
为正态分布，数据组数均大于８组，故本次定值成分
含量数据的算术平均值除 ＭｎＢＷ－２中 ＭｎＯ２的作
为参考值外，其他成分均作为定值参数的标准值。

３．４　不确定度评定
标准物质定值不确定度的评定是一个影响因素

多、估算困难和不断研究的领域［２５］。根据 ＪＪＦ
１３４３—２０１２，本批次锰矿石成分分析标准物质的不
确定度（ｕＣＲＭ），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）、定值过程
引入的不确定度（ｕｃｈａｒ）构成，计算式为：

ｕＣＲＭ＝ ｕ２ｂｂ＋ｕ
２
ｓ＋ｕ

２
槡 ｃｈａｒ

最终以扩展不确定度 ＵＣＲＭ ＝ｋ"ｕＣＲＭ（ｋ＝２，对
应置信概率９５％）方式给出量值不确定度值，最终
ＵＣＲＭ值数字修约采用“只进不舍”规则。本批次锰
矿石成分分析标准物质的不确定度统计计算结果见

表５。可知参与标准物质不确定度统计的 ｕｂｂ、ｕｓ和
ｕｃｈａｒ，以及合成标准不确定度（ｕＣＲＭ）计算科学、准确。
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表５　锰矿石成分分析标准物质的不确定度统计
Ｔａｂｌｅ５　Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ

组分
样品ＭｎＢＷ－１ 样品ＭｎＢＷ－２

ｕｃｈａｒ（×１０－２） ｕｂｂ（×１０－２） ｕｓ（×１０－２） ＵＣＲＭ（×１０－２）ｕｃｈａｒ（×１０－２）ｕｂｂ（×１０－２） ｕｓ（×１０－２） ＵＣＲＭ（×１０－２）

Ｍｎ ０．０５９５１ ０．０７９３３ ０．０７５６９ ０．２５ ０．１１２３ ０．０３８３ ０．０２４４ ０．２５
ＭｎＯ２ ０．０９１２６ ０．０７４５９ ０．０７８３７ ０．２９ ０．２７５０ ０．０３７５ ０．０７６９ －－
ＳｉＯ２ ０．０９７９８ ０．０５７２２ ０．０６１７５ ０．２６ ０．０５９１ ０．０１４１ ０．０２３０ ０．１３
Ａｌ２Ｏ ０．０２０７６ ０．００４７２ ０．０１６５８ ０．０６ ０．０１３４ ０．００９１ ０．００７２ ０．０４
Ｆｅ ０．０９０１２ ０．０３３５３ ０．０２６６３ ０．２０ ０．００８０ ０．００３５ ０．００６２ ０．０３
ＣａＯ ０．０１０７６ ０．００３３８ ０．００３８５ ０．０３ ０．０２８４ ０．００９２ ０．０１５８ ０．０７
ＭｇＯ ０．００４４４ ０．００２６４ ０．００２５７ ０．０２ ０．００８１ ０．０１１６ ０．０１３１ ０．０４
Ｋ２Ｏ ０．００４８５ ０．００１６０ ０．００１８６ ０．０２ ０．００１１ ０．０００５０ ０．０００４３ ０．００３
Ｎａ２Ｏ ０．００１７８ ０．０００４４ ０．０００４８ ０．００４ ０．００８６ ０．００２３ ０．００２２ ０．０２
ＴｉＯ２ ０．００２７８ ０．００２８４ ０．００３２６ ０．０２ ０．０００８９ ０．０００５９ ０．０００７３ ０．００３
Ｓ ０．０００１３ ０．０００５３ ０．０００３２ ０．００２ ０．００５６ ０．００３２ ０．００３２ ０．０２
Ｐ ０．００５０６ ０．０００９９ ０．００２３１ ０．０２ ０．００３５ ０．００３３ ０．００３１ ０．０２

组分
样品ＭｎＢＷ－１ 样品ＭｎＢＷ－２

ｕｃｈａｒ（×１０－６） ｕｂｂ（×１０－６） ｕｓ（×１０－６） ＵＣＲＭ（×１０－６）ｕｃｈａｒ（×１０－６）ｕｂｂ（×１０－６） ｕｓ（×１０－６） ＵＣＲＭ（×１０－６）

Ｃｕ ２．７２９５ ０．８９７４ １．３７４２ ７ ２．６３５８ ０．９３０２ １．９４２９ ７
Ｎｉ １２．９０９３ ４．４７７７ ２．９９２３ ２８ １．３５４０ ０．３２１１ ０．５３９４ ３．０
Ｚｎ ７．１５９２ ２．９０５１ ２．８４５５ １７ １．０８３２ ０．２４４６ ０．６０４７ ２．６
Ｐｂ ０．７７８９ ０．４２２２ ０．５４３５ ２．１ ０．４３４０ ０．２５３５ ０．４６６４ １．４
Ｃｄ ０．４１０５ ０．０１２０７ ０．０８７６ ０．９ ０．００３１ ０．００２８ ０．００３１ ０．０２
Ｃｒ ２．９５４７ １．７１０１ １．９６１５ ８ ３．５３８４ ０．３７５７ ０．４８２２ ７．２
Ｈｇ ０．０１４２ ０．００５１１ ０．００５４３ ０．０４ ０．００１８ ０．０００２２ ０．０００４２ ０．００４
Ｃｏ ３．８１９６ １．７０２１ ０．９０１５ ９ ０．２７４８ ０．０３１７３ ０．１３３９ ０．７
Ａｓ ２．９７１８ ０．６８４７ ０．６８６４ ７ １．９２４２ ０．５２６７ ０．６８７２ ５
Ｃｌ １．７１６４ ０．３５７４ ０．４２３３ ３．７ ２５．８１２７ ２．３４１７ ８．６７１９ ５５
Ｆ ４．３４３５ １．０１０１ １．６８２８ １０ ４．２２６８ ２．０３６３ ３．７８０１ １２

３．５　标准值和不确定度表达
本批次２个锰矿石成分分析标准物质的标准值

和不确定度列于表６。表达形式为：算术平均值 ±
扩展不确定度。

３．６　标准值的溯源性与可比性
为降低和减少测定误差，保证协作定值数据的

科学和准确，本批次锰矿石标准物质协作定值采取

下列量值溯源性与可比性措施：①协助定值单位具
备协作定值的能力、经验和质量保证体系，且通过国

家检验检测机构资质认定、中国合格评定国家认可。

②使用的计量器具和仪器均经过检定、校准，确保量
值溯源到国家标准。③有效期内的单元素、多元素
有证标准溶液直接或稀释后使用，保障标准曲线可

溯源到测量国际单位。④选择经典成熟和准确可靠
的分析方法进行定值。⑤选择纯度满足检测要求的
分析试剂和分析用水，且每次进行空白试验、空白校

准。⑥开展定值方法和量值溯源研究，保障量值科

学和准确［２６－２７］。⑦采用国家一级标准物质（ＣＲＭ）
进行定值质量监控、评价，部分监控结果见表７。

表６　锰矿石成分分析标准物质的标准值和不确定度
Ｔａｂｌｅ６　Ｓｔａｎｄａｒｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ

组分
标准值和不确定度（×１０－２）

ＭｎＢＷ－１ ＭｎＢＷ－２
组分

标准值和不确定度（×１０－６）

ＭｎＢＷ－１ ＭｎＢＷ－２

Ｍｎ ２１．６３±０．２５ ４１．５５±０．２５ Ｃｕ １６８±７ １９６±７
ＭｎＯ２ ３１．６０±０．２９ （１４．６１） Ｎｉ １０７５±２８ ３０．９±３．０
ＳｉＯ２ ２８．９２±０．２６ １５．１６±０．１３ Ｚｎ ５１６±１７ ３１．３±２．６
Ａｌ２Ｏ３ ４．９６±０．０６ ０．９６±０．０４ Ｐｂ ４５．２±２．１ １６．８±１．４
Ｆｅ １４．４８±０．２０ ０．６２±０．０３ Ｃｄ １３．４±０．９ ０．２１±０．０２
ＣａＯ ０．４７±０．０３ ３．６１±０．０７ Ｃｒ ２３０±８ ６１．７±７．２
ＭｇＯ ０．４５±０．０２ １．９８±０．０４ Ｈｇ ０．６１±０．０４０．０３５±０．００４
Ｋ２Ｏ ０．６０±０．０２ ０．０１８±０．００３ Ｃｏ １７６±９ １３．７±０．７
Ｎａ２Ｏ ０．０３２±０．００４ ０．２３±０．０２ Ａｓ １２７±７ １３０±５
ＴｉＯ２ ０．１５±０．０２ ０．０４８±０．００３ Ｃｌ ３８．０±３．７ １２１４±５５
Ｓ ０．０１４±０．００２ ０．２４±０．０２ Ｆ ２５２±１０ ４０８±１２
Ｐ ０．２９±０．０２ ０．１８±０．０２
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表７　标准物质各组分的标准值与实测值对比
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

组分
标准物质

编号

标准值

（×１０－２）

实测值

（×１０－２）
组分

标准物质

编号

标准值

（×１０－６）

实测值

（×１０－６）

Ｍｎ
ＧＢＷ０７２６１ ４５．３９ ４５．５０ ４５．１８

Ｃｕ
ＧＢＷ０７２６２ １４０ １４２ １４３

ＧＢＷ０７２６４ ２５．００ ２５．０９ ２４．９７ ＧＢＷ０７２６３ ３６０ ３５５ ３６１

ＭｎＯ２
ＧＢＷ０７２６３ ４８．０１ ４７．７８ ４７．８５

Ｎｉ
ＧＢＷ０７２６２ １９０ １８９ １８４

ＧＢＷ０７２６４ ３６．９３ ３７．０３ ３６．８６ ＧＢＷ０７２６３ ９９０ １０１１ ９９６

ＳｉＯ２
ＧＢＷ０７２６１ １６．１６ １６．０６ １６．２０

Ｚｎ
ＧＢＷ０７２６２ ２９０ ３０２ ２８５

ＧＢＷ０７２６２ ２２．２４ ２２．１５ ２２．０３ ＧＢＷ０７２６３ ６４０ ６４８ ６３３

Ａｌ２Ｏ３
ＧＢＷ０７２６４ ８．９７ ８．８４ ８．９９

Ｐｂ
ＧＢＷ０７４０１ ９８ ９８．６ ９５．０

ＧＢＷ０７２６５ １．６８ １．７１ １．６８ ＧＢＷ０７４０２ ２０ ２１．１ １８．０

Ｆｅ
ＧＢＷ０７２６３ １１．２４ １１．２５ １１．４０

Ｃｄ
ＧＢＷ０７４０１ ４．３ ４．４ ４．２

ＧＢＷ０７２６５ １．４０ １．３２ １．４１ ＧＢＷ０７０２ ０．０７１ ０．０７６ ０．０７２

ＣａＯ
ＧＢＷ０７２６１ １．０６ １．０３ １．０８

Ｃｒ
ＧＢＷ０７４０１ ６２ ６３．８ ６３．３

ＧＢＷ０７２６２ ３．６０ ３．５１ ３．７１ ＧＢＷ０７４０４ ３７０ ３７６ ３７８

ＭｇＯ
ＧＢＷ０７２６１ ０．６４ ０．６４ ０．６５

Ｈｇ
ＧＢＷ０７４０４ ０．５９ ０．５９ ０．５９

ＧＢＷ０７２６２ １．４４ １．４７ １．４５ ＧＢＷ０７４５６ ０．１１６ ０．１１６ ０．１２１

Ｋ２Ｏ
ＧＢＷ０７２６１ １．００ ０．９８ １．０１

Ｃｏ
ＧＢＷ０７４０４ ２２ ２１．５ ２２．５

ＧＢＷ０７２６２ ０．４６ ０．４５ ０．４８ ＧＢＷ０７４０７ ９７ １０２ ９８

Ｎａ２Ｏ
ＧＢＷ０７２６１ ０．０４４ ０．０４４ ０．０４５

Ａｓ
ＧＢＷ０７３１１ １８８ １９０ １８８

ＧＢＷ０７２６２ ０．０４８ ０．０４９ ０．０５０ ＧＢＷ０７３１２ １１５ １１２ １１２

ＴｉＯ２
ＧＢＷ０７２６１ ０．０６３ ０．０６０ ０．０６７

Ｃｌ
ＧＢＷ０７４０１ ７０ ７２ ６８．３

ＧＢＷ０７２６２ ０．１０ ０．１０６ ０．１１ ＧＢＷ０７４５２ ６３００ ６２３９ ６３００
Ｓ ＧＢＷ０７２６５ ０．２１ ０．２１ ０．２２

Ｆ
ＧＢＷ０７４０３ ２４６ ２３７ ２４９ＧＢＷ０７２６６ ０．２７ ０．２０ ０．２７
ＧＢＷ０７４０７ ３２１ ３３２ ３１６

Ｐ
ＧＢＷ０７２６３ ０．２０７ ０．２０ ０．２１
ＧＢＷ０７２６４ ０．２７５ ０．２７ ０．２８

４　结论
本批次锰矿石标准物质（编号：ＧＢＷ０７１３９、

ＧＢＷ０７１４０）采用堆积型氧化锰和沉积型碳酸锰矿
２种类型锰矿分别制备而成，经粒度、均匀性和稳定
性检验均符合规范 ＪＪＦ１００６—９４和 ＤＺ／Ｔ０１３０—
２００６要求。选择中国１０家具有资质、能力和定值
经验的实验室协作定值，按照规范 ＪＪＦ１３４３—２０１２
进行数据统计，确定了２个锰矿石中成矿成分、脉石
主要成分以及有害元素等２３个成分的标准值、参考
值和不确定度。２个锰矿石成分分析标准物质中
锰、氯、镍具有较宽泛的含量范围和代表性。

本批次锰矿石成分分析标准物质实现了对锰矿

中Ｍｎ、ＭｎＯ２、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、
ＴｉＯ２、Ｓ、Ｐ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｌ、Ｆ共
２３种成分的定值。同时，采用均匀性检验、稳定性
检验和定值过程所引入的不确定度计算合成标准不

确定度，再按照扩展不确定度计算，提高了该批标准

物质不确定度评价的科学性和准确性。该批标准物

质不仅补充了中国已有锰矿石成分分析标准物质的

数量，更为锰矿石中有毒有害成分检验的量值溯源、

仪器校准、方法研究和质量控制提供参考和借鉴。

同时，还可为锰矿的地质勘探评价、综合利用研究、

进口贸易评估、环境监测评价和实验测试质量保证

等提供技术支撑。
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谱法测定电解二氧化锰废渣浸出液中的重金属元素

［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（５）：６８２－６８９．
ＬｉＴＰ，ＷｕＹ，ＺｅｎｇＬＱ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ ｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｄｉｏｘｉｄｅｗａｓｔｅｒｅｓｉｄｕｅｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（５）：６８２－６８９．

［１９］　姚露，杨林，邹敏杰，等．氧化锰矿浆脱除电解锰渣煅

—１２３—

第２期 王干珍，等：锰矿石成分分析标准物质研制 第４１卷



烧烟气二氧化硫工艺研究［Ｊ］．工程科学与技术，
２０２０，５２（５）：２５０－２５６．
ＹａｏＬ，ＹａｎｇＬ，ＺｏｕＭ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｆｌｕｅｇａｓ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｏｘｉｄｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｌｕｒｒｙ ｆｏｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃａｌｃｉｎｉｎｇ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０２０，５２（５）：２５０－２５６．

［２０］　李松，邓赛文，王毅民，等．Ｘ射线荧光光谱在锰矿石
分析中的应用文献评介［Ｊ］．冶金分析，２０２１，４１（３）：
１８－２６．
ＬｉＳ，ＤｅｎｇＳＷ，ＷａｎｇＹＭ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０２１，４１（３）：１８－２６．

［２１］　孙倩芸，李锋丽，杨焕蝶，等．锰纯度定值及其单元素
溶液标准物质的研制［Ｊ］．化学分析计量，２０１９，２８
（５）：１－５．
ＳｕｎＱＹ，ＬｉＦＬ，ＹａｎｇＨＤ，ｅｔａｌ．Ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｐｕｒｉｔｙｏｆＭｎａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＭｎｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＭｅｔｅｒａｇｅ，２０１９，２８
（５）：１－５．

［２２］　吴磊，刘义博，王家松，等．高压密闭消解 －电感耦合
等离子体质谱法测定锰矿石中的稀土元素前处理方

法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（６）：６３７－６４３．
ＷｕＬ，ＬｉｕＹＢ，ＷａｎｇＪＳ，ｅｔａｌ．Ｓａｍｐｌｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｂｙｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｌｏｓｅｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ－
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（６）：６３７－６４３．

［２３］　秦毅，田宗平，方俊杰，等．氧化锰矿石还原焙烧过程
中铁还原率评价方法研究［Ｊ］．湿法冶金，２０１７，３６
（５）：４２７－４２９．

ＱｉｎＹ，ＴｉａｎＺＰ，ＦａｎｇＪＪ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｄｕｒｉｎｇｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｏｘｉｄｅｏｒｅ［Ｊ］．ＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１７，３６（５）：
４２７－４２９．

［２４］　王毅民，张学华，邓赛文，等．Ｘ射线荧光光谱在海洋
地质及矿产资源调查分析中的应用评介［Ｊ］．冶金分
析，２０２０，４０（１０）：６３－７５．
ＷａｎｇＹＭ，ＺｈａｎｇＸＨ，ＤｅｎｇＳＷ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎ
ｍａｒｉｎｅｇｅｏｌｏｇｙａｎｄｍｉｎｅｒａｌｒｅｓｏｕｒｃｅｓｓｕｒｖｅｙ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，４０（１０）：６３－７５．

［２５］　曾美云，陈燕波，刘金，等．高磷铁矿石成分分析标准

物质研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８（２）：２１２－２２１．

ＺｅｎｇＭＹ，ＣｈｅｎＹＢ，ＬｉｕＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈ－

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，

２０１９，３８（２）：２１２－２２１．

［２６］　彭君，易晓明，王干珍，等．锰矿中氯的ＸＲＦ测定方法

确认与运用［Ｊ］．中国锰业，２０２０，３８（４）：５８－６２．

ＰｅｎｇＪ，ＹｉＸＭ，ＷａｎｇＧＺ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎａｎｄ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｎｅｉｎｍａｎｇａｎｅｓｅ

ｏｒｅｂｙＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ’ｓ

ＭａｎｇａｎｅｓｅＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２０，３８（４）：５８－６２．

［２７］　李津，唐索寒，马健雄，等．磁铁矿铁同位素标准物质

的研制 ［Ｊ］．岩石矿物学杂志，２０２１，４０（３）：

５３５－５４１．

ＬｉＪ，ＴａｎｇＳＨ，ＭａＪＸ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒＦｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ

ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ［Ｊ］． Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏｌｏｇｉｃａ ｅｔ

Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａ，２０２１，４０（３）：５３５－５４１．

—２２３—
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ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｔａｎｄａｒｄＭａｔｅｒｉａｌｆｏｒＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＭａｎｇａｎｅｓｅ
Ｏｒｅ

ＷＡＮＧＧａｎｚｈｅｎ１，ＰＥＮＧＪｕｎ１，ＬＩＬｉ２，ＱＩＮＹｉ１，ＣＡＯＪｉａｎ１，ＴＩＡＮＺｏｎｇｐｉｎｇ１

（１．ＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１０００７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＴｅｓｔｉｎｇＣｅｎｔｒｅｏｆＮｏ．５Ｔｅａｍ，ＨｕｎａｎＢｕｒｅａｕｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，Ｊｉｓｈｏｕ４１６００７，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｓｏｆａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ－ｔｙｐｅｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｍａｎｇａｎｅｓｅｃａｒｂｏｎａｔｅｏｒｅｄｅｐｏｓｉｔ

ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｃａｎｄｉｄａｔｅｓ，ｅｎｓｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｂｉｌｉｔｙｔｈａｔｔｈｅｒｅｗｅｒｅ９ｋｉｎｄｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄ８
ｋｉｎｄｓｏｆａｓｓｏｃｉａｔｅｄｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ．

（２）Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ２３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｓｕｃｈａｓｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｇａｎｇｕｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｈａｒｍｆｕｌｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ，ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＣｌ，Ｆ，Ａｓ，Ｐｂ，Ｃｄ，Ｃｒ，Ｃｏ，ａｎｄＨｇｉｎｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ
ｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｔｉｍｅ．

（３）Ｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｃａｎｐｒｏｖｉｄｅｔｅｃｈｎｉｃａｌｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｅａｒｃｈ，ｉｍｐｏｒｔｔｒａｄｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，ａｎｄ
ｑｕａｌｉｔｙａｓｓｕｒａｎｃｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｅｓｔｉｎｇｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｅｔｏｘｉｃａｎｄｈａｚａｒｄｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｎｏｔｏｎｌｙａｆｆｅｃｔｍａｎｇａｎｅｓｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ，
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｑｕａｌｉｔｙ，ｂｕｔｈａｖｅａｌｓｏａｌｗａｙｓｂｅｅｎａｔｅｃｈｎｉｃａｌｐｒｏｂｌｅｍｉｎｔｈｅｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｉｎｄｕｓｔｒｙａｎｄｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｅｓｔｉｎｇ．Ａｔｐｒｅｓｅｎｔ，ｔｈｅｒｅａｒｅａｔｏｔａｌｏｆ１０ｅｘｉｓｔｉｎｇｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ，ａｌｌｏｆｗｈｉｃｈｌａｃｋｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｈａｒｍｆｕｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｓｕｃｈａｓＣｌ，Ｆ，Ｃｏ，Ｃｒ，ＨｇａｎｄＡｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｙｄｏｎｏｔｍｅｅｔｔｈｅｎｅｅｄｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｅａｒｃｈ，
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，ｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｉｍｐｏｒｔａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｒｅｓｅａｒｃｈ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｐｒｅｐａｒｅｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｖａｌｕｅｓｆｏｒＣｌ，
Ｆ，Ａｓ，Ｐｂ，Ｃｄ，ＣｒａｎｄＨｇ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｗｏｃｅｒｔｉｆｉｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ（ＧＢＷ０７１３９，ＧＢＷ０７１４０）
ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍ３ｌａｒｇｅ－ｓｃａｌｅｍａｎｇａｎｅｓｅｍｉｎｉｎｇａｒｅａｓｉｎＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅａｎｄＸｉｎｊｉａｎｇ
ＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｔｙｐｅｏｆｄｅｐｏｓｉｔ，ａｌｌｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐａｓｓｅｄｔｈｅ９７μｍｓｔａｎｄａｒｄｓｉｅｖｅａｎｄｔｈｅ
ｉｎｉｔｉａｌｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ，ａｎｄｗｅｒｅｐａｃｋｅｄｉｎｔｏｔｈｅｓｍａｌｌｅｓｔｐａｃｋａｇｉｎｇｕｎｉｔｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｌｙｏｒｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｆｏｒｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｔｅｓｔｏｆｒａｎｄｏｍｌｙｓｅｌｅｃｔｅｄ２×３０ｂｏｔｔｌｅｓ，ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＦｗｅｒｅａｌｌｌｅｓｓｔｈａｎ
Ｆ０．０５（２９，６０）＝１．５９，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｗａｓｂｅｔｗｅｅｎ０．４５％ ａｎｄ６．４４％，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｇｏｏｄ
ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．Ｔｈｅｌｏｎｇ－ｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ／ｓｈｏｒｔ－ｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈｉｎｏｎｅｙｅａｒ，ａｎｄ
ｔｈｅｌｉｎｅａｒｍｏｄｅｌ／ａｖｅｒａｇｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙｄａｔａｓｈｏｗｅｄｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｇｏｏｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ．
Ｔｅｎｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｐａｒｔｉｃｉｐａｔｅｄｉｎｔｈｅｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｒｅｓｅａｒｃｈ，ｗｈｉｃｈｉｎｃｌｕｄｅｄ２３ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｓｕｃｈａｓ
Ｍｎ，ＭｎＯ２，ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ，ＣａＯ，ＭｇＯ，Ｋ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ，ＴｉＯ２，Ｓ，Ｐ，Ｃｕ，Ｃｏ，Ｚｎ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｃｄ，Ｈｇ，Ｃｒ，Ａｓ，Ｃｌ
ａｎｄＦ．Ｉｎｔｈｅｔｗｏｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆＭｎｗｅｒｅ２１．６３％
ａｎｄ４１．５５％，Ｃｌｗｅｒｅ３８×１０－６ａｎｄ１２１４×１０－６，Ｎｉｗｅｒｅ１０７５×１０－６ａｎｄ３０．９×１０－６，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｉｓｂａｔｃｈｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｎｔａｉｎｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆ
Ｃｌ，Ｆ，Ｐｂ，Ｃｄ，Ｃｒ，Ｃｏ，ＨｇａｎｄＡｓ，ａｎｄｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ－ｒｅｌａｔｅｄａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｅｓｔｉｎｇ．
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