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卡林型金矿金砷成分分析标准物质研制

杨理勤，陈占生，谢璐，李玄辉，冯亮，艾晓军，汤宇磊

（武警黄金地质研究所，河北 廊坊 ０６５０００）

摘要：卡林型金矿因其含砷影响金的分析和选冶回收率而备受关注，需要研制相应的标准物质支撑应用研

究。本文依托近年来探明的超大型卡林型金矿———阳山金矿采集候选物，按照国家一级标准物质技术规范

研制了４种卡林型金矿标准物质ＧＢＷ０７８５４～ＧＢＷ０７８５７。共有２０家实验室联合定值，金主要分析方法为
原子吸收光谱法和火试金法，湿法分析采用梯度焙烧－活性炭吸附金而分离砷等干扰组分；砷分析主要采用
电感耦合等离子体发射光谱法和分光光度法。引用金量分析相对偏差允许限界定组内离群值，弥补了Ｄｉｘｏｎ
法和Ｇｒｕｂｂｓ法剔除离群值不够完全的缺陷。均匀性检验指标 Ｆ＜Ｆ０．０５（２９，３０）＝１．８４，表明组内和组间均
无明显差异；在２２个月内进行了５次检验，稳定性良好。４种标准物质金和砷的定值结果准确度均优于同
量级的国家一级金矿石标准物质和国外含砷多金属矿石标准物质。该系列标准物质可用作卡林型金矿金和

砷分析与研究等工作的量值标准。

关键词：卡林型金矿；砷；成分分析；标准物质；标准值

要点：

（１）卡林型金矿在国内外是重要的金矿类型，分布较广且金资源量较大，矿石中金砷共存并且砷影响金的分
析准确度和选冶回收率。

（２）金的定值方法主要采用梯度焙烧－活性炭吸附 －原子吸收分光光度法，砷定值方法主要采用王水溶样
－电感耦合等离子体发射光谱法。

（３）定值数据处理中应用了ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６中ＹＧ和ＹＣ为判据剔除Ａｕ和Ａｓ组内数据中的离群值，后续用
Ｇｒｕｂｂｓ法和Ｄｉｘｏｎ法检验并剔除组间数据中的离群值。

（４）参加金定值的协作单位中包括１个国际检测机构。
中图分类号：ＴＱ４２１．３１；Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ａ

金在地壳中的平均含量只有亿分之几，金矿石

中金含量一般也只有百万分之几，样品中金的分析

方法必须有分离富集金的步骤，导致操作流程较长，

而且不同类型的金矿有不同元素组合，需要有相应

的样品预处理技术分离干扰组分，为了保证分析质

量，需要合理研制和使用金矿石标准物质进行全程

质量监控［１－２］。２０世纪 ８０年代以来，我国开始研
制和推广使用金矿石标准物质，已经建立了含量范

围广泛（０．３０×１０－６～９２×１０－６）的标准物质，一定

程度上为分析过程中金的量值准确传递和质量控制

提供了有效保证。然而，现有的金矿石标准物质相

比于其应用需求，主要存在两方面差距：一是定值参

数千篇一律，只有金或金和银，候选物选取注重金含

量互补性而忽视典型金矿类型的代表性。截至

２０１２年，常用的２０余种国家一级金矿石标准物质
组成了一个较为完备的常量金含量系列，但是涉及

的金矿类型仅包括石英脉型、蚀变岩型、金属硫化物

型等易识辨矿和易选冶矿，缺少重要的隐伏型难处

—９０２—



理金矿（如卡林型金矿）标准物质，在实际应用中，

这类样品的分析质量难以保证。二是应用频率高和

应用效果良好的较低金含量的金矿石标准物质含量

系列存在缺陷：ＧＢＷ０７２３０、ＧＢＷ０７２０３、ＧＢＷ０７２０４
标准物质金含量分别为０．４２１×１０－６、３．５９×１０－６、
７．１６×１０－６，这几种标准物质现已用尽或存量很少
且未见复制品；目前应用的标准物质 ＧＢＷ０７８０７、
ＧＢＷ０７８０４、ＧＢＷ０７８０８、ＧＢＷ０７３００、ＧＢＷ０７８０９金
含量分别为 １．１０×１０－６、２．５×１０－６、３．２×１０－６、
５．７２×１０－６、１０．６×１０－６，包括１种正在研制的金含
量为０．３０×１０－６（ＧＡｕ－１５ａ）组成的较低含量常量
金标准物质含量系列，也存在缺陷，如缺少金含量

（×１０－６）在０．５～１、４～５、６～８区间的国家一级金
成分标准物质。

国外金矿石标准物质对于金矿伴生元素定值已

有研究，但是对于典型金矿类型标准物质的研制也

不够重视。被录入ＣＯＭＡＲ数据库的国外金矿石标
准物质有十几种，主要有加拿大研制的 ＭＡ－１ｂ、
ＭＡ－３ａ、ＤＳ－１、ＣＨ－４，测试指标包括金、银、砷及
其他多元素；美国ＮＩＳＴ的ＳＲＭ－８８６、ＳＲＭ－６３４和
蒙古国的ＣＧＬ－１１４～ＣＧＬ－１１６等测试元素只有
金或金和银，上述标准物质的基体均以石英为主，系

石英脉型金矿标准物质。北京矿冶研究总院测试研

究所使用了澳大利亚研制（１９９８）的２个多金属标
准物质ＧＢＭ３９８－８和 ＧＢＭ９９７－６，定值参数包括
Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｏ、Ｎｉ，没有金的量值。

综上所述，国内外金矿石标准物质体系中缺少

卡林型金矿含砷金矿石标准物质。卡林型（微细浸

染型）金矿是国内外重要的金矿类型，其主要特征

是品位低、规模大，矿体与围岩界限不明显，矿石中

的金以显微－次显微级存在，富含 Ａｓ、Ｓｂ、Ｈｇ等伴
生元素，主要分布于美国的内华达州和中国的滇黔

桂以及川陕甘交界区［３］，美国探明的此类金资源量

超过２０００吨，中国超过１０００吨。阳山金矿是武警
黄金部队近年来在甘川交界的甘肃文县发现的超大

型卡林型金矿，探明的金资源量超过３００吨［４］。砷

是卡林－类卡林型金矿中与金伴生的一个最典型的
元素，矿石中的高含量砷不仅干扰金的分析测定，而

且对金的选冶和综合利用增加了技术和工艺难

度［５－６］。研制金矿石金砷成分分析标准物质，对于

卡林型金矿勘查开发研究中金和砷量值溯源与传

递、分析质量监控、保障分析数据准确性可比性等方

面具有不可替代的作用。依托阳山金矿取样，研制

金矿石金砷成分分析标准物质既具有可行性又具有

代表性。

本文根据 地 质 标 准 物 质 研 制 和 使 用 的

现状［７－８］，结合我国卡林型金矿分布特点和矿床特

征，针对金矿石一级标准物质现有含量系列的缺陷，

设计本系列标准物质候选物，邀请多家具备我国计

量认证资质的实验室（包括 Ｉｎｔｅｒｔｅｋ一个实验室），
采用经典分析方法和现代分析技术相结合，按照一

级标准物质研制标准和规范要求，研制了４种金矿
石金砷成分分析标准物质（批准编号为ＧＢＷ０７８５４、
ＧＢＷ０７８５５、ＧＢＷ０７８５６、ＧＢＷ０７８５７），经国家标准物
质信息服务平台和 ＣＯＭＡＲ信息库查询，属于创新
成果［９］。

１　候选物的制备和分析
１．１　候选物的采集

根据我国卡林 －类卡林型金矿的分布，考虑标
准物质的代表性，本项目选择在甘肃省文县阳山金

矿的安坝矿段采集基岩为千枚岩的金矿石原矿２个
（编号分别为ＹＳ－１和ＹＳ－３）、基岩为花岗岩的金
矿石原矿１个（编号为 ＹＳ－４），在阳山金矿泥山矿
段采集基岩为花岗岩的金矿石原矿 １个（编号为
ＹＳ－２）。每个候选物的采集量均大于１０００ｋｇ。
１．２　候选物的加工制备

王毅民等［１０］研究认为高铝瓷球磨技术、雷蒙磨

矿技术和气流粉碎技术在地质标准物质制备中均可

应用，超细标准物质的制备需要用气流粉碎技术。

本文根据本项目采集的候选物金矿石类型和物性特

点，参照已经成功应用于金矿石标准物质研制中的

加工技术［１１－１２］，采用高铝瓷粉碎技术。制备流程

如下。

将采集的金矿石候选物放在干净的塑料布上，

自然风干，去除植物根茎等杂物。用颚式破碎机初

级破碎（粒径＜２ｍｍ）后，于烘箱中１１０℃烘干、灭
活。候选物放入高铝瓷球磨机内，在给球磨机加料

过程中取样０．５ｋｇ用于重砂分析；在球磨机中加入
球石研磨候选物，直至候选物经激光粒度仪在线检

测粒径小于０．０７４ｍｍ。在出料口下料过程中，随机
采集３０份子样，每份约２００ｇ，用于均匀性检验和初
值分析。制备的全部候选物先装入５０Ｌ干净塑料
桶中，待均匀性初级检验合格后，用聚乙烯塑料瓶包

装，１０００ｇ／瓶，密封保存，存放于避光常温干燥处。
１．３　候选物的分析

金矿石中的金砷成分分析方法借鉴国家标准

ＧＢ／Ｔ２０８９９．１—２００７《金矿石化学分析方法》、ＭＧＩ
—０１２—
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－Ａｕ－０１～ＭＧＩ－Ａｕ－０４金银地质标准参考样品
的研制有关测试方法、ＤＺ／Ｔ２０－０２—２０１１《岩石矿
物分析》（第四版），样品初测和均匀性检验采用如

下方法。

（１）金的分析。选择“梯度焙烧 －王水分解 －
活性炭富集 －原子吸收光谱法测定矿石中的
金”［１３］。主要操作步骤如下：①样品预处理。称取
１０．００±０．０１ｇ试样置于瓷舟中，入马弗炉由低温升
至４００℃保温０．５ｈ，继续升温至６５０℃保温１ｈ，取
出冷却，将样品转移到４００ｍＬ烧杯中，加入５０％的
王水１００ｍＬ，盖上表面皿于电热板上微沸溶解４０～
６０ｍｉｎ，取下，加１０ｇ／Ｌ动物胶１０ｍＬ，用水稀释至
２００ｍＬ左右待抽滤。②安装抽滤吸附装置。将带
有活动滤板的玻璃吸附柱装于塑料吸附筒上，往吸

附柱中加滤纸浆抽干约１～２ｍｍ，然后再加活性炭
纸浆、抽干，使其厚度约为１０ｍｍ。将活性炭纸浆层
用带有玻璃棒的胶塞压平，与柱壁贴紧，用水冲下壁

柱上的活性炭，再将布氏漏斗装在吸附柱上，在漏斗

内铺上大小适宜的定性滤纸两张，用水湿润贴紧，再

加入少量纸浆，抽干。③混合液中金的分离富集。
分解后的溶液和残渣通过活性炭抽滤吸附装置，滤

液中的金被吸附在活性炭纸浆层中而残渣被留在布

氏漏斗中。④原子吸收光谱法测定金。分离富集所
得的活性炭纸浆层经过灰化 －溶解金，于１０ｍＬ比
色管中制备成介质为２０％王水的试液上机测定（火
焰法）。测定时标准曲线配制方法：分取金标准溶

液（１００μｇ／ｍＬ）０、０．５０、１．００、２．００、５．００、１０．００ｍＬ
于一组１００ｍＬ容量瓶中，用２０％王水稀释至刻度，
摇匀，贴上标签。样品中金含量计算公式为：

ｗ（Ａｕ）／１０－６＝ρ×ＶｍＳ
式中：ρ—金试液浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ—金试液体积
（ｍＬ）；ｍＳ—称样量（ｇ）。

样品分析全过程选用 ＧＢＷ０７８０７、ＧＢＷ０７８０８、
ＧＢＷ０７８０９、ＧＢＷ０７３００国家一级金矿石标准物质监
控质量。

（２）砷的分析。借鉴王水溶样 －电感耦合等离
子体发射光谱法测定砷［１４］技术参数，采用操作步骤

如下：准确称取０．１０００±０．０００１ｇ样品于２５ｍＬ比
色管中，加入５０％的王水１０ｍＬ，放入水浴锅中（预
先加热至沸）１ｈ，期间摇动一次，取下放置冷却到
室温，补加５０％的王水１０ｍＬ，转移至 １００ｍＬ容量
瓶中，定容、摇匀，待测。制备成介质为１０％的王水
试液上机测定。测定时标准曲线配制方法：分取砷

标准溶液（２００μｇ／ｍＬ）０、０．５０、１．００、２．００、４．００、
５．００于一组１００ｍＬ容量瓶中，用１０％王水稀释至
刻度，摇匀，贴上标签。样品中砷含量计算公式为：

ｗ（Ａｓ）／１０－２＝ρ×ＶｍＳ
×１０－４

式中：ρ—砷试液浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ—砷试液体积
（ｍＬ）；ｍＳ—称样量（ｇ）。

样品分析全过程选用 ＧＢＷ０７１６２、ＧＢＷ０７１６３、
ＧＢＷ０７１６７、ＧＢＷ０７１７０、ＧＢＷ０７３７０国家一级多金属
及精矿标准物质中砷含量监控质量。

２　候选物均匀性和稳定性检验
２．１　均匀性检验

根据 ＪＪＦ１３４３—２０１２《标准物质定值的通用原
则及统计学原理》均匀性检验抽样方法和评估方

法，本次均匀性检验对每个候选物从最小包装单元

中随机抽取３０份子样，从每个子样中称取双份进行
均匀性检验。检验指标为 Ａｕ和 Ａｓ，检验分析方法
如１．３节所述。结果判断方法如下。

对所得的测试结果进行方差分析检验（单因素

Ｆ检验法），判断依据为：计算所得的瓶间与瓶内方
差检验的Ｆ值小于临界值Ｆα（ν１，ν２）时，说明组间和组
内分析结果无明显差异，认为均匀性良好。

分析结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）不大于 ５％
时，说明分析结果的精密度较高，经验判断均匀性

良好。

均匀性检验结果见表１、表２所示，其中 Ｑ１、Ｑ２
为组间差方和组内差方和，ν１、ν２为组间自由度和组
内自由度。

从表１和表２可见：４种标准物质均匀性检验
得到的Ｆ值都小于相应的自由度的表值 Ｆ０．０５（２９，３０）；
４种标准物质中的金和砷测定结果的 ＲＳＤ均小于
５％（经验参数），技术参数和经验参数均符合均匀
性检验要求，因此综合判断样品的均匀性合乎要求。

标准物质的最小取样量一般是指该标准物质均

匀性检验时所使用的取样量。本次均匀性检验中，

金取样量为１０ｇ，砷取样量为０．１ｇ，所以金元素最
小取样量为１０ｇ，砷元素最小取样量为０．１ｇ。根据
ＪＪＦ１３４３—２０１２，最小取样量下，瓶间均匀性不确定
度（ｕｂｂ）可以用均匀性方差分析结果（ｓｂｂ）评估：

ｓ２ｂｂ＝
１
ｎ（ｓ

２
１－ｓ

２
２）

式中：ｎ为每个单元重复测量次数，本次为２；ｓ２１、ｓ
２
２

分别为组间方差、组内方差。

—１１２—

第２期 杨理勤，等：卡林型金矿金砷成分分析标准物质研制 第３７卷



表 １　标准物质均匀性Ｆ检验结果
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙＦｔｅｓｔｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

分析项目
ＹＳ－１ ＹＳ－２ ＹＳ－３ ＹＳ－４

Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ
Ｑ１ ０．０１０４ ０．０００３ ０．０３７４ ０．００００２１ ０．２７２ ０．００１３６ ０．７１７ ０．００１３４
Ｑ２ ０．００７０ ０．０００２ ０．０３５０ ０．００００１６ ０．２０９ ０．００１２８ ０．５８８ ０．００１３１
ν１ ２９ ２９ ２９ ２９ ２９ ２９ ２９ ２９
ν２ ３０ ３０ ３０ ３０ ３０ ３０ ３０ ３０
Ｆ １．５４ １．５５ １．１１ １．３６ １．３５ １．１０ １．２６ １．０６

Ｆ０．０５（２９，３０） １．８４

注：含量以质量分数表示，Ａｕ单位为１０－６，Ａｓ单位为１０－２。

表 ２　标准物质均匀性ＲＳＤ检验结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙＲＳＤｔｅｓｔｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

分析项目
ＹＳ－１ ＹＳ－２ ＹＳ－３ ＹＳ－４

Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ

平均值 ０．７１ ０．２３８ ０．７５ ０．０４１ ４．３２ ０．４３６ ６．２２ ０．９１１
ＲＳＤ（％） ２．７ １．３ ４．８ ２．０ ２．３ １．６ ２．６ ０．８
ｓｂｂ ０．００４ ０．０００２ ０．０１１ ０．００００１ ０．０１１ ０．０００３ ０．０５０ ０．０００２

注：含量以质量分数表示，Ａｕ单位为１０－６，Ａｓ单位为１０－２。

２．２　稳定性检验
根据ＪＪＦ１３４３—２０１２有关规定：稳定性检验分

为短期稳定性检验（１～２个月，３～５个时间点）和
长期稳定性检验（６～２４个月，５～６个时间点），经
常用短期稳定性考察不同运输条件下标准物质稳定

性，一般情况下用长期稳定性检验结果评估标准物

质稳定性（有效期包括了短期稳定性和长期稳定

性）。４个金矿石标准物质候选物在完成分装后，室
温下避光保存。在２０１２年１０月～２０１４年８月进行
了５次稳定性检验，每次进行４份重复测定。检验
指标为Ａｕ和Ａｓ，分析方法同均匀性检验。

采用ＪＪＦ１３４３—２０１２推荐的线性检验方法进行
统计检验，检验结果列于表３。由稳定性检验结果
可知，在９５％置信度下，４种标准物质中Ａｕ和Ａｓ含
量回归直线的斜率均不显著，即︱β１︱＜ｔ０．０５·ｓ（β１），

因此判断标准物质的特性量值具有良好的稳定性。

由稳定性引起的不确定度按下列公式进行计算：

ｕｓ＝ｓ（β１）·ｔ
式中：ｕｓ—由稳定性引起的不确定度；ｓ（β１）—β１的
标准偏差；ｔ—给定的保存期限。

本系列标准物质载金矿物主要为毒砂和黄铁

矿，均是硫化物，它们在常温条件下运输和储存均是

稳定存在的，不会因此影响标准物质的稳定性。

３　候选物定值
３．１　定值指标和分析方法

本次标准物质定值采用多家实验室多种实验分

析方法方式开展，由２０家通过国家级资质认定（计
量认证）或专业从事以金为主地质分析的省级资质

认定（计量认证）实验室参加，定值指标包括金

表 ３　标准物质稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙＲＳＤｔｅｓｔｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

分析项目
ＹＳ－１ ＹＳ－２ ＹＳ－３ ＹＳ－４

Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ

平均值 ０．７１ ０．２４５ ０．７７ ０．０４２ ４．３４ ０．４３０ ６．２８ ０．９１５
β１ ０．０００３４７ ０．００００９５ ０．００００２９ －０．００００８７ ０．００２２５ ０．０００１０３ －０．００１８５ －０．０００３２５
β０ ０．７０７ ０．２４４ ０．７７０ ０．０４２ ４．３１７ ０．４２９ ６．２９８ ０．９１７
ｓ（β１） ０．０００５０９ ０．００００７８ ０．０００４１０ ０．００００２９ ０．００２２３ ０．０００１５８ ０．００３２０ ０．０００５７２

ｔ０．０５·ｓ（β１） ０．００１６２ ０．０００２５ ０．００１３０ ０．００００９ ０．００７０８ ０．０００５０ ０．０１０２ ０．００１８２

注：含量以质量分数表示，Ａｕ单位为１０－６，Ａｓ单位为１０－２。
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（Ａｕ）和砷（Ａｓ），其中提供金数据的实验室１５家、
砷数据实验室１０家。

定值方法的选用原则是以经典化学分析方法和

现代仪器分析技术相结合，采用准确、可靠的分析方

法。通过了解近年来金分析技术进展和实验研究成

果［１５－１７］，遴选金的定值方法以下列标准方法为基

础：ＧＢ／Ｔ２０８９９．１—２００７《火试金 －重量法》，ＹＳ／Ｔ
５３．１—２０１０《火试金富集 －火焰原子吸收光谱法》，
ＤＺＧ９３－０９《活性炭富集 －原子吸收光谱法测定
金》，ＧＢ／Ｔ６０４１—２００２《活性炭富集 －ＩＣＰ质谱法测
定金》。在此基础上，吸收了行业标准 ＤＺＧ２０．０２—
１９９１中２０１１版更新内容：火试金富集－ＩＣＰ质谱法
测定金［１８］，建立了以“梯度焙烧 －王水溶样 －活性
炭吸附－原子吸收光谱法”和“火试金法 －重量法／
质谱法”为主的金的定值测试方法，消除了砷、硫等

干扰元素的影响。样品分析全过程采用国家一级金

矿石标准物质 ＧＢＷ０７８０７、ＧＢＷ０７８０８、ＧＢＷ０７８０９、
ＧＢＷ０７３００进行监控质量。

砷定值测试方法选择时参考了现行的标准方

法，如ＧＢ／Ｔ１５９２７—２０１０《砷矿石中砷量的测定（滴
定法）》、ＤＺＧ９３－０１《苯萃取分离 －砷钼蓝光度法
测定砷量》。同时借鉴近期原子荧光光谱法和电感

耦合等离子体发射光谱法测定砷的实验成果［１９－２０］，

根据上述方法测定范围及准确度、操作方法简便性

等技术参数差异，选择“王水溶样 －电感耦合等离
子体发射光谱法测砷”为主，“酸溶样 －苯萃取分离
－砷钼蓝光度法测定砷量”为辅的砷的定值测试方
法。样品分析全过程选用 ＧＢＷ０７１６２、ＧＢＷ０７１６３、
ＧＢＷ０７１６７、ＧＢＷ０７１７０、ＧＢＷ０７３７０国家一级多金属
及精矿标准物质中砷含量监控质量。

３．２　数据处理和认定值的确定
将所有的定值原始数据进行汇总后，先进行技

术审核，对有明显系统偏倚或精确度差的数据请实

验室进行复查或予以剔除。采用统计方法

（ＤＺ／Ｔ０１３０．３—２００６中岩石矿物化学成分重复分析
相对偏差允许限 ＹＣ及金样品化学成分重复分析相
对偏差允许限ＹＧ）判断各实验室提供的数据组内是
否存在超差数据，将超差数据判定为离群值，如参加

定值的实验室的组内数据精度符合要求，以组均值

为基础整理各协作实验室报出的数据，采用 Ｄｉｘｏｎ
和Ｇｒｕｂｂｓ方法检验组平均值数据中的离群值，离群
值的剔除准则是两种方法均判为离群值时剔除。其

后对组数据进行等精度检验和正态分布检验，之后

将统计处理后的数据计算其算术平均值、标准偏差、

测量组数和不确定度。经检验，４种金砷成分金矿
石标准物质以平均值统计的有效数据组数金５９个、
砷４０个，经Ｇｒｕｂｂｓ和Ｄｉｘｏｎ检验剔除离群的金数据
６个、砷数据３个。

采用夏皮罗 －威尔克法（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）检验
数据分布的正态性，４种标准物质金数据组数１２～
１５、砷数据组数 ８～１０，通过检验全部符合正态分
布。定值数据经过两种（砷）或两种以上（金）不同

方法的相互验证，测量结果一致性良好，在此情况下

以算术平均值作为认定值。

标准物质引入的不确定度计算公式为：

ｕｃ＝ｓ／槡ｎ
式中：ｕｃ—由定值引入的不确定度；ｓ—标准偏差；
ｎ—有效数据组数。
３．３　不确定度的评定

标准物质的扩展不确定度 Ｕ以平均值的测量
不确定度ｕｃ、不均匀性引起的不确定度 ｕｂｂ、不稳定
性引起的不确定度 ｕｓ对特征值总不确定度的贡献
来计算，可表示为：

Ｕ＝ｋ ｕ２ｃ＋ｕ
２
ｂｂ＋ｕ

２
槡 ｓ

当对应的置信水平为９５％时，包含因子 ｋ＝２。
不确定度的修约是只进不舍。

４种金矿石金砷成分标准物质的认定值及扩展
不确定度列于表４。表４中金的准确度分别优于我
国研制的同量级金矿石标准物质 ＧＢＷ０７８０７（１．１０
±０．０３）、ＧＢＷ０７８０８（３．２±０．１）、ＧＢＷ０７３００（５．７２
±０．２２），砷的不确定度优于澳大利亚研制的２个多
金属标准物质指标 ＧＢＭ９８－８（Ａｓ：０．０５２５％ ±
０．００３％）、ＧＢＭ９９７－６（Ａｓ：０．５０３％±０．０４７％）。

表 ４　标准物质认定值及扩展不确定度

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｅｘｐａｎｄｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆｔｈｅ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准编号
ＧＢＷ０７８５４

（ＹＳ－１）

ＧＢＷ０７８５５

（ＹＳ－２）

ＧＢＷ０７８５６

（ＹＳ－３）

ＧＢＷ０７８５７

（ＹＳ－４）

定值指标 Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ Ａｕ Ａｓ
认定值 ０．７１ ０．２４５ ０．７６ ０．０４２ ４．３４ ０．４３２ ６．３０ ０．９０６
Ｕ ０．０３ ０．００６ ０．０３ ０．００１ ０．１０ ０．００８ ０．１８ ０．０１９
ｎ １５ ９ １２ １０ １３ １０ １３ ８

注：Ａｕ数据单位为１０－６，Ａｓ数据单位为１０－２。

３．４　溯源性的建立
根据ＪＪＦ１３４３—２０１２有关规定：标准物质特定

值的测定可通过一条具有规定不确定度的不间断的
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比较链溯源至其他国标或我国公认的测量标准，包

括标准物质。如使用已知标准物质对测量仪器进行

校准的基础上对特性值进行测量，从而建立起该特

性值对已知标准物质的溯源性。

本次定值中，为保证标准物质的溯源性，制作标

准曲线的标准溶液均由有证标准物质经过逐级稀释

得到；使用的仪器设备及其他计量器具均按国家计

量部门有关规定进行检定或校准，量值准确、可靠，

可溯源到国家标准；定值由多家通过资质认定（计

量认证）的单位联合进行，定值方法具有规定了不

确定度的不间断比较链，定值分析全程用现行国家

一级标准物质监控，以保证分析结果准确、可靠。

图１表示了部分测量比较链，以此建立起测量过程
对已知标准物质的溯源性。

图１　部分测量比较链
Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｈａｉｎ

４　结论
本系列标准物质研制中取得以下实验研究成

果：①候选物采集中采用了大样、小试样品一并采
集，有利于通过小样分析测试来合理确定大样中金

的含量系列，大样加工应用了无污染球磨设备。

②金的均匀性检验和主要定值测试方法采用“梯度
焙烧－王水溶样－活性炭富集－原子吸收光谱法测
定”，克服了样品中的砷等共存干扰元素的影响。

③数据处理方法创新性引进现行常量金分析质量管
理规范的要求，改进了 Ｇｒｕｂｂｓ法和 Ｄｉｘｏｎ法对金离
群值剔除不充分的问题。④定值协作单位涵盖了我
国金矿石分析领域的权威实验室且有１个国际检测
机构（Ｉｎｔｅｒｔｅｋ）参与，代表性较强。⑤４个“含砷金
矿石金砷成分分析标准物质（编号为 ＧＢＷ０７８５４～
ＧＢＷ０７８５７）”定值准确度优于同量级金矿石国家一

级标准物质和澳大利亚含砷多金属矿石标准物质。

该系列标准物质作为卡林型金矿金和砷测试的

量值标准，对于卡林型金矿勘查开发、综合利用和科

学研究等工作具有重要意义。
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第２期 杨理勤，等：卡林型金矿金砷成分分析标准物质研制 第３７卷



ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＧｏｌｄ ａｎｄ ＡｒｓｅｎｉｃＣｅｒｔｉｆｉｅｄ ＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒ
ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＡｎａｌｙｓｉｓｉｎＣａｒｌｉｎｔｙｐｅＧｏｌｄＤｅｐｏｓｉｔｓ

ＹＡＮＧＬｉｑｉｎ，ＣＨＥＮＺｈａｎｓｈｅｎｇ，ＸＩＥＬｕ，ＬＩＸｕａｎｈｕｉ，ＦＥＮＧＬｉａｎｇ，Ａｉａｏｊｕｎ，ＴＡＮＧＹｕｌｅｉ
（ＧｏｌｄＧｅｏｌｏｇｙＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｉｎｅｓｅＰｅｏｐｌｅ’ｓＡｒｍｅｄＰｏｌｉｃｅＦｏｒｃｅ，Ｌａｎｇｆａｎｇ０６５０００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ

（１）Ｃａｒｌｉｎｔｙｐｅｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔｉｓｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｙｐｅｏｆｇｏｌｄｍｉｎｅｂｅｃａｕｓｅｏｆｗｉｄｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｌａｒｇｅａｍｏｕｎｔｏｆｇｏｌｄ
ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ．Ｆｏｒｔｈｉｓｔｙｐｅｏｆｏｒｅ，ｇｏｌｄａｎｄａｒｓｅｎｉｃａｒｅｃｏｅｘｉｓｔｅｄ，ａｎｄａｒｓｅｎｉｃａｆｆｅｃｔｓａｃｃｕｒａｃｙｏｆｇｏｌｄａｎａｌｙｓｉｓ
ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ．

（２）ＡｕｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧｒａｄｉｅｎｔＲｏａｓｔｉｎｇＡｃｔｉｖａｔｅｄＣａｒｂｏｎＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎＡｔｏｍｉｃＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＯｐｔｉｃａｌＥｍｉｓｓｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｅｒｅｍａｉｎｌｙｕｓｅｄｆｏｒＡｓａｎａｌｙｓｉｓ．

（３）Ｉｎｔｈｅｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，ｔｈｅｆｉｘｅｄｖａｌｕｅＹＧａｎｄＹＣｉｎＤＺ／Ｔ０１３０—２００６ｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄｔｏｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｏｕｔｌｉｅｒｓｉｎ
ｔｈｅｄａｔａｏｆｔｈｅＡｕａｎｄＡｓｇｒｏｕｐｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｎｔｈｅｏｕｔｌｉｅｒｓｉｎｔｈｅｇｒｏｕｐｄａｔａｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄｂｙＧｒｕｂｂｓ
ａｎｄＤｉｘｏｎｍｅｔｈｏｄ．

（４）Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｕｎｉｔｉｎｔｈｅｇｏｌｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｃｌｕｄｅｄａｎｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｔｅｓｔｉｎｇａｇｅｎｃｙ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ

ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：ＣａｒｌｉｎｔｙｐｅｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔｓｈａｖｅａｔｔｒａｃｔｅｄｍｕｃｈａｔｔｅｎｔｉｏｎｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＡｓｏｎｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｇｏｌｄ．Ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｄｅｖｅｌｏｐｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＲＭ）ｔｏｓｕｐｐｏｒｔ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｅａｒｃｈ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥ：ＳｔｕｄｙｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｕｐｅｒｌａｒｇｅＣａｒｌｉｎｔｙｐｅｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔｉｎｔｈｅＹａｎｇｓｈａｎｇｏｌｄ
ｍｉｎｅ，ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ．ＦｏｕｒｋｉｎｄｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓＧＢＷ０７８５４ＧＢＷ０７８５７ｆｏｒＣａｒｌｉｎｔｙｐｅｇｏｌｄｏｒｅ
ｗｅｒｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｃｏｕｎｔｒｙｌｅｖｅｌｓｔａｎｄａｒｄｔｅｃｈｎｉｃａｌｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ａｔｏｔａｌｏｆ２０ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｅｌｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ．Ｔｈｅｍａｉｎｇｏｌｄａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ
ｉｎｃｌｕｄｅｄＡｔｏｍｉｃＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄＦｉｒｅＡｓｓａｙ．Ｗｅｔａｎａｌｙｓｉｓｕｓｅｓｇｒａｄｉｅｎｔｒｏａｓｔｉｎｇａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄｔｏｓｅｐａｒａｔｅａｒｓｅｎｉｃａｎｄｏｔｈｅｒｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＯｐｔｉｃａｌ
ＥｍｉｓｓｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰＯＥＳ）ａｎｄＳｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙｗｅｒｅｍａｉｎｌｙｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅａｒｓｅｎｉｃ．Ｃｉｔａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｐｅｒｍｉｓｓｉｂｌｅｌｉｍｉｔｔｏｄｅｆｉｎｅｗｉｔｈｉｎｇｒｏｕｐｏｕｔｌｉｅｒｓｍａｋｅｓｕｐｆｏｒｔｈｅｉｎｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓｏｆｔｈｅＤｉｘｏｎａｎｄ
Ｇｒｕｂｂｓｍｅｔｈｏｄｓｔｏｅｌｉｍｉｎａｔｅｏｕｔｌｉｅｒｓ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：ＴｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｉｎｄｅｘＦ＜Ｆ０．０５（２９，３０）＝１．８４，ｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｗｅｒｅｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｇｒｏｕｐｓａｎｄｗｉｔｈｉｎｔｈｅｇｒｏｕｐ．Ｎｏｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｃｈａｎｇｅｓｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎ５ａｎａｌｙｓｅｓ
ｄｕｒｉｎｇ２２ｍｏｎｔｈｓ．Ｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｇｏｌｄａｎｄａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｈｉｓｓｅｒｉｅｓｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＣＲＭｓ）
ｗｅｒｅｓｕｐｅｒｉｏｒｔｏｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅｓａｍｅｌｅｖｅｌｃｏｕｎｔｒｙｌｅｖｅｌｇｏｌｄｏｒｅＲＭａｎｄｆｏｒｅｉｇｎａｒｓｅｎｉｃｂｅａｒｉｎｇｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｏｒｅＲＭ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：ＴｈｉｓｓｅｒｉｅｓｏｆＣＲＭｓｃａｎｂｅｕｓｅｄａｓｓｔａｎｄａｒｄｓｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｓｔｕｄｙｏｆｇｏｌｄａｎｄａｒｓｅｎｉｃｉｎ
Ｃａｒｌｉｎｔｙｐｅｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔｓ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：Ｃａｒｌｉｎｔｙｐｅｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔ；ａｒｓｅｎｉｃ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ；ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ；ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅ

—６１２—
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