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矽线石成分分析标准物质研制
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摘要：随着矽线石应用领域的逐步拓展，英国、南非和日本等国家已研制了４种矽线石标准物质，而我国仅
有一种矽线石国家二级标准物质，无论从组分的浓度梯度范围还是定值指标等方面，均难以满足我国研究需

求。本文针对我国矽线石的分布情况，在黑龙江林口县和河南内乡县采集典型矽线石原矿２种，在黑龙江林
口县采集矽线石精矿１种，按照国家一级标准物质研制标准和规范要求，研制了３种矽线石成分分析国家一
级标准物质（批准编号为ＧＢＷ０７８４３、ＧＢＷ０７８４４、ＧＢＷ０７８４５）。均匀性检验结果表明，除个别指标（Ｙ－１的
ＴＦｅ２Ｏ３、Ｃｕ和Ｊ－１的 ＭｎＯ等）外，３种标准物质检测指标的 Ｆ值均小于临界值 Ｆ０．０５（２４，２５）＝１．９６，组内和组
间无明显差异；Ｙ－１的ＴＦｅ２Ｏ３、Ｃｕ和Ｊ－１的ＭｎＯ等指标的组内和组间差异主要来源于分析方法误差，由
此表明此批标准物质均匀性良好。在１４个月考察期内，３种标准物质计算得到的拟合直线斜率 ｂ１均不显
著，表明３种标准物质有较好的稳定性。经我国１０家实验室使用多种分析方法对矿石中的主量元素、痕量
元素和矽线石含量（硅铝，ＳＡｌ２Ｏ３）等共计３９种组分联合定值，各组分的相对扩展不确定度处于０．６０％ ～
２９．９％区间，３种矽线石标准物质主量成分 Ａｌ２Ｏ３的含量分别为２５．８５％、２８．１６％和５５．０６％。该系列矽线
石标准物质可满足地质、环境等研究领域相关样品分析质量监控工作的需求。
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中图分类号：ＴＱ４２１．３１ 文献标识码：Ａ

矽线石也称为硅线石，化学成分是硅酸铝

（Ａｌ２ＳｉＯ５），与蓝晶石、红柱石为同质多象变体，是一
种呈褐色、浅绿色、浅蓝色或白色的链状硅酸盐矿

物。矽线石是典型的高温变质矿物，用于指示地质

体形成时的温度和压力，为变质和实验岩石学领域

重要的研究对象［１］；同时，由于矽线石具有在高温

条件下体积稳定性好、膨胀率低、抗磨损、抗化学腐

蚀、抗热冲击力强、耐机械强度高等优点，是高级的

耐火材料，还可以作为硅铝合金和人造莫来石的原

料，广泛应用于冶金、陶瓷和玻璃等工业领域［２－９］。

世界上的矽线石矿产分布较广，储量较大的国

家有印度、苏联、南非、澳大利亚和美国。国外对矽

线石等蓝晶石类矿物的开发十分重视，美国曾一度

作为战略物质加以控制，印度也对品位高于６０％的
矽线石限制出口［９］。经地质调查，我国广泛分布矽

线石矿床，已查明的矿床有福建莆田、内蒙古土贵乌

拉、河北平山、河南叶县及黑龙江鸡西等［１０］。近几

十年来，随着人们对矽线石的认识深入，其应用领域

逐步拓展，矽线石的需求量逐年增加。我国对矽线

石的开发利用与国外发达国家相比起步较晚。

通过标准物质开展仪器校准、测量方法确认、

分析质量控制等，实现测量量值溯源与传递，是保障

分析数据的准确性、可比性和有效性的重要技术

手段［１１－１２］。矽线石成分分析是矿产勘查、开发和
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利用的重要技术基础，随着矽线石应用领域的逐步

拓展，英国、南非、日本和我国相继开展了矽线石标

准物质的研制工作，相关标准物质具体研制情况如

表 １所示，其中国外已有 矽 线 石 标 准 物 质
４种［１３－１７］，我国仅有 １种矽线石国家二级标准物
质，无论从组分的浓度梯度范围还是定值指标等方

面，均难以满足研究需求。

本文报道了本课题组研制的３种矽线石一级国
家标准物质（批准编号为 ＧＢＷ０７８４３、ＧＢＷ０７８４４、
ＧＢＷ０７８４５）。在我国矽线石典型矿区采集候选物，

按照国家一级标准物质研制的相关标准和规范要

求，所研制的矽线石成分分析标准物质的定值指标

３６项，参考值指标３项。由于自然界储备的矽线石
原矿只有很少一部分被直接开采和利用，大部分都

需要通过选矿提高矽线石中氧化铝的含量［１８］，为满

足使用需求，该系列标准物质中对采集矿石样品中

的矽线石物相进行了分析并定值，以硅铝（ＳＡｌ２Ｏ３）
表示。研制的３种矽线石成分分析标准物质可为矽
线石矿产的勘查、开发和利用等工作中相关样品分

析提供计量基础。

表 １　国内外矽线石标准物质的研制情况
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓａｔｈｏｍｅａｎｄａｂｒｏａｄ

序号 标准物质编号 定值（参考值）指标 研制国家 研制年份

１ ＢＣＳ－ＣＲＭ３０９ Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｎ、Ｌｉ、Ｏ、Ｓｒ、Ｂａ等１３项 英国 １９７４

２ ＪＣＲＭＲ３０４ ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＭｎＯ、Ｐ２Ｏ５、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ等１１项 日本 ２００３

３ ＳＡＲＭ４４
Ｂａ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｖ、Ｙ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｆｅ、ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、ＭｎＯ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、ＦｅＯ、ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ等２９项

南非 １９８９

４ ＣＥＲＡＭ２ＣＡＳ１２ Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｌｉ２Ｏ、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２、ＬＯＩ等１１项 英国 －

５ ＧＢＷ（Ｅ）０７００６１
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴＦｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＭｎＯ、Ｐ２Ｏ５、Ｆ、ＦｅＯ、Ｂａ、Ｃｏ、
Ｃｒ、Ｃｕ、Ｌａ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｖ、Ｙ、Ｚｎ、Ｚｒ、ＬＯＩ等２９项

中国 －

１　候选物的制备和分析
１．１　候选物的采集

根据我国矽线石矿产的分布情况，考虑标准物

质的代表性，本课题组选择在黑龙江林口县典型矽

线石矿区采集原矿候选物１个（编号为Ｙ－１），在河
南内乡县典型矽线石矿区采集原矿候选物１个（编
号为Ｙ－２），在黑龙江林口县典型矽线石矿区采集
精矿候选物１个（编号为 Ｊ－１）。每个候选物的采
样量均大于１００ｋｇ。
１．２　候选物的加工制备

目前地质分析标准物质的制备通常采用高铝瓷

球磨粉碎技术［１９－２０］和气流粉碎技术［２１－２２］，根据矿

物物性特点，矽线石候选物的加工制备采用高铝瓷

球磨粉碎技术。制备流程如下。

将采集的矽线石候选物放在干净的塑料布上摊

开，自然风干两周左右，去除石块、贝壳及植物根茎

等杂物。用颚式破碎机粉碎至 ＜２ｍｍ，１１０℃烘干。
将候选物放入高铝瓷球磨机内，加入少许球石轻度

球磨２ｈ左右，取出候选物约０．５～１．０ｋｇ进行矿物
鉴定。余下候选物继续研细，直至候选物过０．０７４
ｍｍ筛的过筛率达到９９．９０％。最后在出料口下料，
全部候选物装入２５Ｌ塑料桶中。在出料口下料过

程中，随机采集３０份子样，每份约３０ｇ，留作均匀性
检验和初值分析等之用。

制备好的候选物用聚乙烯塑料瓶包装，

１００ｇ／瓶，每种候选物制备８００瓶以上，存放于避光
阴凉干燥处，密封保存。

１．３　候选物的分析
矽线石样品分析方法：主要参考 ＧＢ／Ｔ１４５０６—

２０１０《硅酸盐岩石化学分析方法》，而针对矿石样品
中矽线石含量的测定［以硅铝（ＳＡｌ２Ｏ３）来表示］目
前国内外尚无可用标准，定值时采用目前实验室常

用方法对硅铝指标进行分析。

矽线石分析主要原理：利用氢氟酸 ＋盐酸 ＋硝
酸，将试样矿石中干扰矽线石测定的铁铝榴石、钾长

石、云母（黑云母和白云母）去除，再将残渣用氢氧

化钠熔融分解，热水提取，盐酸酸化。在弱酸性溶液

中使铝与过量的ＥＤＴＡ络合，以二甲酚橙为指示剂，
先用铅标准溶液滴定过量的 ＥＤＴＡ，再用氟盐取代
与铝络合的 ＥＤＴＡ，最后用铅标准溶液滴定取代出
的ＥＤＴＡ。测得铝、钛、铁合量，从中减去钛量、铁量
即得氧化铝含量。再利用大量实验的经验因数计算

矿石试样中的矽线石含量。

矽线石分析实验方法：称取０．２０００±０．０００１ｇ

—７９３—
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试样矿石于塑料坩埚中，加入３ｍＬ盐酸和３ｍＬ硝
酸，摇匀，再加入 ６ｍＬ氢氟酸，摇匀后室温放置
２４ｈ，用致密滤纸过滤，以热的盐酸 －硼酸洗液
（１０％盐酸１００ｍＬ加入４ｇ硼酸），加热溶解，洗净
塑料坩埚及残渣７～８次，再用热水将残渣洗至中
性。将残渣及滤纸转移至银坩埚中灰化，在６００℃
灰化３０ｍｉｎ，取出冷却，在银坩埚中加入３～５ｇ氢氧
化钠，并搅拌均匀。置于高温炉中从低温升至

７００℃，熔融３０ｍｉｎ，取出稍冷，转移至２５０ｍＬ烧杯
中，加热水在电热板上浸提，冷却后加入４０ｍＬ盐
酸，洗出坩埚，冲入２００ｍＬ容量瓶中，稀释至刻度，
摇匀。吸取上述溶液５０ｍＬ于４００ｍＬ烧杯中，加入
ＥＤＴＡ溶液（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）２５ｍＬ。加入酚酞指示剂５
滴，用氢氧化钠溶液（４ｍｏｌ／Ｌ）调至溶液变红，再用
盐酸（１０％）调至红色消失，并过量２滴，加入２０ｍＬ
乙酸－乙酸钠缓冲溶液（ｐＨ＝５．９），烧杯放置于电
热板上煮沸３～５ｍｉｎ，冷却后，先用硝酸铅标准溶液
滴至玫瑰红为终点，加入２０ｍＬ氟化钠溶液，于电热
板上煮沸３～５ｍｉｎ，冷却后，用硝酸铅标准溶液滴至
玫瑰红为终点。记录消耗体积（两次终点颜色应一

致）。再分取５ｍＬ溶液于５０ｍＬ容量瓶中，分别测
定氧化铁、氧化钛量。

按式（１）计算溶液中Ａｌ２Ｏ３的质量分数Ｔ（％）：

Ｔ＝
（Ｖ１－Ｖ０）×ｃ×Ｖ×５０．９８×１０

－１

ｍ×Ｖ２
－ｗ（ＴｉＯ２）×０．６３８１

（１）
式中：Ｖ１—滴定时试样溶液所消耗硝酸铅标准溶液体
积（ｍＬ）；Ｖ０—滴定时空白溶液所消耗硝酸铅标准溶液
体积（ｍＬ）；ｃ—硝酸铅标准溶液浓度（ｍｏｌ／Ｌ）；Ｖ—试样
溶液总体积（ｍＬ）；ｍ—试样量（ｇ）；Ｖ２—分取试样溶液
体积（ｍＬ）；ｗ（ＴｉＯ２）—ＴｉＯ２质量分数（％）；５０．９８—
Ａｌ２Ｏ３摩尔质量；０．６３８１—ＴｉＯ２换算成Ａｌ２Ｏ３的因数。

按式（２）计算矽线石中Ａｌ２Ｏ３的含量Ｋ（％）：
Ｋ＝［Ｔ－０．６１ ｗ（Ｆｅ２Ｏ３）］／０．９６７ （２）

式中：Ｔ—公 式 （１）中 的 Ａｌ２ Ｏ３质 量 分 数；
ｗ（Ｆｅ２Ｏ３）—Ｆｅ２Ｏ３质量分数（％）；０．６１—冷浸铁铝
榴石中铝铁比值；０．９６７—冷浸后矽线石的回收率。

按式（３）计算试样中矽线石的质量分数（％）：
ｗ（Ｍ）＝Ｋ／６２．９ （３）

式中：Ｋ—公式（２）中的 Ａｌ２Ｏ３含量（％）；６２．９—矽
线石中氧化铝理论总质量分数。

矽线石是一种高级的耐火材料，为满足工业应用

需求，课题组对编号为Ｊ－１的矽线石精矿进行耐火
度分析，分析方法参考 ＧＢ／Ｔ７３２２—２００７《耐火材料

耐火度试验方法》，分析结果为耐火度＞１８００℃。

２　候选物均匀性和稳定性检验
２．１　均匀性检验

每个候选物从最小包装单元中随机抽取２５瓶
子样，每瓶称取双份进行均匀性检验。

检验指标：全铝（ＴＡｌ２Ｏ３）、硅铝（ＳＡｌ２Ｏ３）、
Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、全铁
（ＴＦｅ２Ｏ３）、ＦｅＯ、ＬＯＩ（烧失量）、Ｂａ、Ｂｅ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｕ、Ｔｈ等２３项。其中全铝（ＴＡｌ２Ｏ３）代表
矿石样品中 Ａｌ的含量，以 Ａｌ２Ｏ３的形式表示；硅铝
（ＳＡｌ２Ｏ３）代表矿石样品中矽线石的含量。

检验方法：全铝（ＴＡｌ２Ｏ３）、硅铝（ＳＡｌ２Ｏ３）采用
容量法，取样量为０．２ｇ；ＳｉＯ２采用重量法，取样量为
０．５ｇ；ＦｅＯ采用容量法，取样量为０．５ｇ；Ｌ．Ｏ．Ｉ采用
重量法，取样量为１ｇ；其余元素采用电感耦合等离
子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）和电感耦合等离子体发射光
谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ），取样量为０．１ｇ。

结果判断：根据分析结果的相对标准偏差

（ＲＳＤ）和瓶间与瓶内方差检验的 Ｆ值结果，进行候
选物的均匀性判断，结果见表２。可以看出，除个别
指标（例如候选物Ｙ－１的ＴＦｅ２Ｏ３、Ｃｕ，候选物 Ｊ－１
的ＭｎＯ等）外，３种标准物质的检验指标的 Ｆ值均
小于临界值 Ｆ０．０５（２４，２５）＝１．９６，说明组内和组间分析
结果无明显差异。候选物Ｙ－１的 ＴＦｅ２Ｏ３、Ｃｕ和候
选物 Ｊ－１的 ＭｎＯ等指标的 Ｆ值虽然大于临界值
Ｆ０．０５（２４．２５），但相对标准偏差均较小，低于分析方法的
允许限，说明这４个指标的分析方法精密度都较高，
推测组内和组间分析结果的差异主要来源于分析方

法的测量误差。

根据ＪＪＦ１３４３—２０１２《标准物质定值的通用原
则及统计学原理》相关要求，进行了瓶间均匀性不

确定度（ｕｂｂ）评估。
当Ｆ＞１时，瓶间均匀性不确定度评估计算公

式为：

ｕｂｂ＝
ｓ２１－ｓ

２
２

槡ｎ
式中：ｕｂｂ—瓶间均匀性不确定度；ｓ１—组间方差；
ｓ２—组内方差。

当Ｆ＜１时，瓶间均匀性不确定度评估计算式为：

ｕｂｂ＝
ｓ２２
槡ｎ

·４ ２
ｖ槡２

式中：ｖ２—组内自由度。
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表 ２　均匀性检验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｓ

样品编号 项目
组分含量（％）

ＴＡｌ２Ｏ３ ＳＡｌ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ｋ２Ｏ ＣａＯ ＴｉＯ２ ＭｎＯ ＴＦｅ２Ｏ３ ＦｅＯ

Ｙ－１

平均值 ２５．６ １３．７ ０．４５ ０．９５ ５６．２ ０．０９２ ２．４５ ０．２６ １．２６ ０．０８６３ ９．４５ ４．６６
ＲＳＤ（％） ０．６５ ０．８２ ４．０９ １．４７ ０．４０ ９．７２ ２．０６ ３．３８ １．７３ ２．０１ ０．８５ ０．４８
Ｆ实测值 １．１５ ０．９９ ０．７８ ０．５２ ０．９６ １．４８ １．１０ １．６７ ０．６８ １．２８ ３．０５ ０．８４
ｕｂｂ ０．０４３１ ０．０４２４ ０．００７２ ０．００６０ ０．０８４６ ０．００３９ ０．０１０８ ０．００４４ ０．００８９ ０．０００６ ０．０５７１ ０．００８７

Ｙ－２

平均值 ２８．４ １１．４ ０．０６ １．０２ ４６．９ ０．１２８ １．８４ ０．２６ １．５５ ０．０６７ １３．３ ６．８０
ＲＳＤ（％） ０．４４ ０．５９ １０．３４ ２．７４ ０．２４ ３．６２ ０．９１ ３．８９ １．６３ ２．９１ ０．６２ ０．３６
Ｆ实测值 ０．１７ １．０２ １．０５ ０．６０ ０．７０ ０．１６ ０．８９ ０．５７ ０．８１ ０．３３ ０．１９ １．０６
ｕｂｂ ０．０６１７ ０．００６７ ０．０００９ ０．０１１７ ０．０４５７ ０．００２３ ０．００６５ ０．００４２ ０．０１００ ０．０００９ ０．０４００ ０．００４０

Ｊ－１

平均值 ５４．９ ４６．７ ０．０６ ０．１２５ ４０．８ ０．１２３ ０．３６ ０．１２ ０．１５ ０．０１１ １．２６ ０．１８
ＲＳＤ（％） ０．１７ ０．３９ ６．９１ ３．５０ ０．２９ ３．９３ ３．５２ ５．６６ ４．５６ ８．４９ １．９４ ６．０９
Ｆ实测值 ２．８０ ０．３５ １．１３ １．６１ １．０２ ０．６３ ０．９７ １．７７ ０．４８ ６．６９ １．０８ ０．４４
ｕｂｂ ０．０６３９ ０．０８２４ ０．００１０ ０．００２１ ０．０１２２ ０．００２０ ０．００４８ ０．００３７ ０．００３０ ０．０００８ ０．００４７ ０．００４８

样品编号 项目
组分含量（μｇ／ｇ）

ＬＯＩ Ｂａ Ｂｅ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｄ Ｕ Ｔｈ

Ｙ－１

平均值 ３．２０ ４８９ ３．０７ ４７．９ １８．４ １１２ １５．７ ２３．２ ０．１１ ３．４５ ２４．５
ＲＳＤ（％） ２．００ ３．４０ ３．３８ ３．６４ ４．５３ ４．４２ ２．７０ ３．９４ ４．３５ ６．６３ ４．９３
Ｆ实测值 １．２８ １．０７ ０．８５ ２．８７ １．０４ ０．７９ １．５５ ０．４７ ０．６５ ０．４７ １．５６
ｕｂｂ ０．０２２４ ２．９９３９ ０．０４０６ １．２１６９ ０．１２３０ １．９６７０ ０．１９８０ ０．４０００ ０．００２０ ０．１０００ ０．５６７０

Ｙ－２

平均值 ６．０１ ２２４ １．７３ ３２ １６．５ ９２ １０．９ １１．２ ０．０３５ ４．７６ ２６．７
ＲＳＤ（％） １．３３ ３．８０ ３．７５ ３．９１ ３．９３ ５．４８ ３．３０ ５．０９ ５．３８ ３．８３ ５．７５
Ｆ实测值 １．２０ １．０６ ０．９５ ０．７８ ０．９４ ０．７０ ０．９２ ０．７５ ０．７３ １．０１ ０．８７
ｕｂｂ ０．０２３９ １．４９３５ ０．０２４６ ０．４９８０ ０．２４７５ ２．０５５０ ０．１３７６ ０．２２８０ ０．００１０ ０．０１２９ ０．５９７０

Ｊ－１

平均值 １．４５ ７８．６ ２．９７ １２．２ ３．３４ ３８．８８ ３．６８ ５．４１ ０．０３９ ２．６１ １８．７
ＲＳＤ（％） ２．３５ ４．２０ ３．２０ ４．０９ ５．００ ２．２７ ３．８６ ６．４８ ８．０８ ５．１５ ２．５１
Ｆ实测值 ０．７９ １．１９ ２．３１ ０．５３ ０．４５ １．０３ ０．８８ １．２６ ０．８２ １．９５ １．０７
ｕｂｂ ０．０１３５ ０．９８７９ ０．０６０１ ０．２１３３ ０．０７３４ ０．１１３１ ０．０５５１ ０．１１９６ ０．００１２ ０．０７６５ ０．０８４２

注：ＬＯＩ（烧失量）的单位为％。

　　均匀性检验结果表明，３个矽线石候选物的均
匀性良好，满足研究需求。计算各待测指标的不均

匀性引入的不确定度分量，最终计入标准物质的总

不确定度中。通过均匀性检验，表明１００ｍｇ取样量
可满足多种成分分析的要求，因此本次研制的矽线

石标准物质最小取样量推荐为１００ｍｇ。
２．２　稳定性检验

３个矽线石候选物在分装完成后，室温下避光
保存。在２０１１年３月—２０１２年５月进行了４次稳
定性检验，每次进行双份重复测定。检验指标包括

全铝（ＴＡｌ２Ｏ３）、硅铝（ＳＡｌ２Ｏ３）、Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、ＳｉＯ２、
Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、全铁（ＴＦｅ２Ｏ３）、ＦｅＯ、
ＬＯＩ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｕ、Ｔｈ等 ２３项。
分析方法同均匀性检验。

检验结果采用ＪＪＦ１３４３—２０１２推荐的线性检验
方法进行统计检验。由稳定性检验结果可知

（表３），计算得到的拟合直线斜率ｂ１均不显著，即

ｂ１ ＜ｔ０．０５×ｓ（ｂ１），因而未观测到不稳定性。表明
在１４个月的考察期内，３个矽线石候选物的特性量
值均具有良好稳定性。

依据ＪＪＦ１３４３—２０１２，由稳定性引起的不确定
度按下列公式进行计算：

ｕｓ＝ｓ（ｂ１）·Ｘ
式中：ｕｓ—由稳定性引入的不确定度；ｓ（ｂ１）—ｂ１的
标准偏差；Ｘ—给定的保存期限。

３　候选物定值
３．１　定值指标和分析方法

矽线石标准物质定值采用多家实验室联合定值

方式开展，由１０家通过国家计量认证或国家实验室
认可的实验室共同进行定值实验，定值指标包括全

铝（ＴＡｌ２Ｏ３）、硅铝（ＳＡｌ２Ｏ３）、ＳｉＯ２、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、
ＭｇＯ、ＴＦｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、Ｌ．Ｏ．Ｉ、ＭｎＯ、Ｐ２Ｏ５、ＴｉＯ２、ＣＯ２、Ｃ、
Ｓ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｃｄ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆ、Ｇａ、Ｌａ、Ｌｉ、Ｍｏ、Ｎｂ、
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表 ３　稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓ

样品编号 项目
组分含量（％）

ＴＡｌ２Ｏ３ ＳＡｌ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ｋ２Ｏ ＣａＯ ＴｉＯ２ ＭｎＯ ＴＦｅ２Ｏ３ ＦｅＯ

Ｙ－１

平均值 ２５．８３ １４．０８ ０．４４８ ０．９４ ５６．２３ ０．１０３ ２．４９ ０．２５ １．２６ ０．０８５ ９．４１ ４．６６
ｂ１ ０．０００８ ０．００３９ ０．００００４ －０．００１５７ ０．００５１ ０．０００３４０ ０．０００９ －０．００１４５－０．０００９３－０．０００２６ ０．０００５８ ０．００２１

ｔ０．０５·ｓ（ｂ１） ０．００６１ ０．０６１１ ０．００１４２ ０．００７４１ ０．０４０１ ０．０００６７８ ０．０１５４ ０．００２９５ ０．００３１８３ ０．００１１ ０．０２２８１ ０．０１０６２
ｕｓ ０．０２０ ０．０３２ ０．００５ ０．０２４ ０．１３ ０．００２２ ０．０５０ ０．００９６ ０．０１０ ０．００３６ ０．０７４ ０．０３５

Ｙ－２

平均值 ２８．４３ １１．９１ ０．０７０ １．２１ ４６．９６ ０．１２７ １．８４ ０．２５ １．５２ ０．０６５ １３．３０ ６．７７
ｂ１ ０．００６８ ０．０１００７ －０．０００１３ －０．００２２ －０．０００６０－０．００００１－０．０００２３－０．００１７８－０．００３７８－０．０００３３－０．００３３２－０．００１５３

ｔ０．０５·ｓ（ｂ１） ０．００７１ ０．０２４９９ ０．０００９７ ０．０１３５ ０．０１２５８ ０．００１９１ ０．００２３５ ０．００３７７ ０．００７７９ ０．０００９８ ０．０１６７３ ０．００４２７
ｕｓ ０．０２３ ０．０８１ ０．００３ ０．０４４ ０．０４１ ０．００６２ ０．００７６ ０．０１２ ０．０２５ ０．００３ ０．０５４ ０．０１４

Ｊ－１

平均值 ５４．９６ ４８．３３ ０．０５７ ０．１３ ４０．８３ ０．１２１ ０．３７ ０．１２１ ０．１５ ０．０１２ １．２７ ０．１８
ｂ１ －０．０１０３－０．０１８６８－０．０００３０ ０．０００４９ －０．００８２３－０．０００７７ ０．００１２１ ０．００００９ ０．０００７７ ０．００００２ －０．０００７５０．０００６６

ｔ０．０５·ｓ（ｂ１） ０．０３３８ ０．０２２４３ ０．０００７９ ０．００１５１ ０．０３０２１ ０．００１６７ ０．００３１８ ０．００２５３ ０．００２３０ ０．００００７ ０．００５３８ ０．００３８２
ｕｓ ０．１１ ０．０７３ ０．００２６ ０．００４９ ０．０９８ ０．００５４ ０．０１０ ０．００８２ ０．００７５ ０．０００２ ０．０１８ ０．０１２

样品编号 项目
组分含量（μｇ／ｇ）

ＬＯＩ Ｂａ Ｂｅ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｄ Ｕ Ｔｈ

Ｙ－１

平均值 ３．１８ ４８０ ３．０５ ４５．９５ １８．６１ １０９ １５．３４ ２２．７１ ０．１０８ ２５．１６ ３．４３
ｂ１ ０．００５５ －０．６０７ －０．００１６９ ０．０１８７０ －０．０３５２３ ０．１４１６１ ０．０１８３ －０．０１０２４ －０．０００２ －０．０１４１２ ０．００３３５

ｔ０．０５·ｓ（ｂ１） ０．０２１９９ ２．２７１５ ０．０３３９５ ０．２０７６３ ０．４１７９２ ０．３９９５６ ０．１２９４ ０．２２９４９ ０．００２４４３ ０．０６１５６ ０．０１４２８
ｕｓ ０．０７２ ７．４０ ０．１１１ ０．６８ １．３６ １．３０ ０．４２ ０．７５ ０．００８ ０．２０ ０．０４６

Ｙ－２

平均值 ６．１２ ２３１ １．６７ ３３．０５ １６．４６ ８５．６ １０．８９ １０．７４ ０．０３７ ４．５７ ２８．０６
ｂ１ ０．００４７１ －０．８５７１ ０．００４９０ ０．０７１８３ －０．０７１７１ ０．２３１４２ ０．００２５９ －０．０３４５５ ０．００００６ －０．０１２９５ －０．０９０９４

ｔ０．０５·ｓ（ｂ１） ０．０１１１４ １．８５９７ ０．００４９９ ０．６１５６０ ０．１４８６５ １．２６５６７ ０．１０６９３ ０．１３８８７ ０．０００５７ ０．０３１６０ ０．４１７５
ｕｓ ０．０３６ ６．０５ ０．０１６ ２．００ ０．４８ ４．１２ ０．３５ ０．４５ ０．００１８ ０．１０ １．３６

Ｊ－１

平均值 １．４５ ８３．２ ２．０８ １１．４６ ２．６０ ３６．１ ３．６０ ４．６８ ０．０３８ ２．６２ １８．５２
ｂ１ ０．００３３８ ０．３０３５９ ０．００６９ －０．０２７１８ ０．０１２６５ －０．００７２０ －０．０１４３９ ０．０００８５ －０．０００１９ －０．００１２７ －０．００５９

ｔ０．０５·ｓ（ｂ１） ０．００８４２ １．６２１４３ ０．０２２６ ０．３９０３３ ０．０４５６０ ０．２５９９７ ０．０２６４９ ０．０２１７１ ０．０００５４ ０．０１５０１ ０．０４１２２
ｕｓ ０．０２７ ５．２８ ０．０７４ １．２７ ０．１５ ０．８５ ０．０８６ ０．０７１ ０．００１８ ０．０４９ ０．１３

注：ＬＯＩ（烧失量）的单位为％。

Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｕ、Ｖ、Ｙ、Ｚｎ、Ｚｒ等３９项。定值方
法选用准确、可靠的分析方法，以经典化学分析方法

和现代仪器分析方法相结合的方式，其中 ＴＡｌ２Ｏ３、
ＳｉＯ２、ＴＦｅ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、ＴｉＯ２等主量成分的测定以经典
化学法（如重量法、容量法）为主，结合碱熔或酸溶

ＩＣＰ－ＯＥＳ测定等方法；Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＭｎＯ
等组分主要采用酸溶或碱熔ＩＣＰ－ＯＥＳ、原子吸收光
谱等方法测定；Ｂａ、Ｂｅ、Ｃｄ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｌａ、Ｌｉ、
Ｍｏ、Ｎｂ、Ｂｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｕ、Ｖ、Ｚｎ、Ｚｒ等元素（或组
分）主要采用混合酸溶解，ＩＣＰ－ＭＳ或 ＩＣＰ－ＯＥＳ法
进行测定。各定值指标采用的具体定值方法见

表４。
３．２　定值和不确定度评定
３．２．１　数据统计处理

将所有的定值原始数据进行汇总后，先对全面

数据进行技术审核，剔除由于方法灵敏度或空白值

异常造成的离群数据，对有明显系统偏倚或精确度

差的数据组请实验室进行复查或予以剔除。采用科

克伦（Ｃｏｃｈｒａｎ）准则对数据组进行等精度检验，对有
显著性差异的数据组在进行技术审查后再决定取

舍。以各实验室提供的平均值为统计单元，采用格

拉布斯法（Ｇｒｕｂｂｓ）和狄克逊法（Ｄｉｘｏｎ）进行离群值
检验，对两种检验方法均予以剔除的数据进行剔除。

经检验，３个矽线石标准物质以平均值统计的有效
数据组数为９８０个，经 Ｇｒｕｂｂｓ和 Ｄｉｘｏｎ检验剔除离
群的数据１７个。
３．２．２　认定值的确定

采用夏皮罗 －威尔克法（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）检验
数据分布的正态性，在数据组符合正态或近似正态

分布的情况下，数据组数不少于６组，用两种及两种
以上不同方法相互核验，测量结果一致性较好；或者

采用一种方法进行定值，有效数据组数不少于８组。
这两种情况下，以算数平均值作为认定值，其余情况

下定为参考值。

经检验，３种矽线石标准物质除编号为Ｙ－２的
候选物中Ｔｈ元素测定结果为非正态分布外，其余均

—００４—
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表 ４　矽线石标准物质各定值指标的分析方法
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

定值指标 定值方法 定值指标 定值方法

全铝（ＴＡｌ２Ｏ３） ＶＯＬ，ＸＲＦ，ＩＣＰ－ＯＥＳ Ｃｏ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
硅铝（ＳＡｌ２Ｏ３） ＶＯＬ Ｃｒ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＣＯＬ

ＳｉＯ２ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＧＲ Ｃｕ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｎａ２Ｏ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＡＡＳ Ｆ ＩＳＥ
Ｋ２Ｏ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＡＡＳ Ｇａ ＩＣＰ－ＭＳ
ＣａＯ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＡＡＳ Ｌａ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
ＭｇＯ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＡＡＳ Ｌｉ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
ＴＦｅ２Ｏ３ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＣＯＬ，ＶＯＬ Ｍｏ ＩＣＰ－ＭＳ，ＰＯＬ
ＦｅＯ ＶＯＬ Ｎｂ ＩＣＰ－ＭＳ
ＬＯＩ ＧＲ Ｎｉ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
ＭｎＯ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ Ｐｂ ＩＣＰ－ＭＳ
Ｐ２Ｏ５ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＣＯＬ Ｒｂ ＩＣＰ－ＭＳ，ＡＡＳ
ＴｉＯ２ ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＸＲＦ，ＣＯＬ Ｓｒ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
ＣＯ２ ＶＯＬ Ｔｈ ＩＣＰ－ＭＳ
Ｃ ＶＯＬ，ＩＲ Ｕ ＩＣＰ－ＭＳ
Ｓ ＶＯＬ，ＩＲ Ｖ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｂａ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ Ｙ ＩＣＰ－ＭＳ
Ｂｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ Ｚｎ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ
Ｃｄ ＩＣＰ－ＭＳ，ＡＡＳ Ｚｒ ＩＣＰ－ＭＳ
Ｃｅ ＩＣＰ－ＭＳ，ＩＣＰ－ＯＥＳ

注：ＶＯＬ—容量法；ＸＲＦ—Ｘ射线荧光光谱法；ＩＣＰ－ＯＥＳ—电感耦合等离子体发射光谱法；ＧＲ—重量法；ＡＡＳ—原子吸收光谱法；ＣＯＬ—比色法；

ＩＣＰ－ＭＳ—电感耦合等离子体质谱法；ＩＲ—红外光谱法；ＩＳＥ—离子选择电极法；ＰＯＬ—示波极谱法。

为正态分布或近似正态分布。因此，大部分定值指

标以算数平均值作为标准物质的认定值，Ｙ－２候选
物的Ｔｈ元素定为参考值。除此之外，３种矽线石标
准物质的 ＬＯＩ、ＣＯ２和 Ｚｒ这３个指标的有效数据组
数较少，定为参考值（表５中以加括号表示）。

标准物质定值引入的不确定度计算公式为：

ｕｃｈａｒ＝
ｓ

槡ｎ
式中：ｕｃｈａｒ—定值引入的不确定度；ｓ—标准偏差；
ｎ—有效数据组数。
３．２．３　不确定度的评定

标准物质定值结果的不确定度，由均匀性引入

的不确定度（ｕｂｂ）、稳定性引入的不确定度（ｕｓ）和定
值引入的不确定度（ｕｃｈａｒ）三部分构成。

合成不确定度（ｕＣＲＭ）计算公式为：

ｕＣＲＭ＝ ｕ２ｂｂ＋ｕ
２
ｓ＋ｕ

２
槡 ｃｈａｒ

最终不确定度以扩展不确定度（ＵＣＲＭ）表示，其
计算公式为：

ＵＣＲＭ＝ｋ·ｕＣＲＭ
式中：ｋ—包含因子，取ｋ＝２；ｕＣＲＭ—合成不确定度。

３种矽线石标准物质的认定值及扩展不确定度
列于表５。由于该系列矽线石标准物质的定值指标
较多，在均匀性和稳定性检验中选取了具有代表性

的部分指标进行检验。根据均匀性和稳定性检验的

结果可以看出，该系列标准物质具有良好的均匀性

和稳定性，能够满足相关研究的需求。以此类推，对

于未进行均匀性和稳定性检验的指标，认为它们均

具有良好的均匀性和稳定性，忽略由此引入的不确

定度。

３．３　溯源性的建立
为保证标准物质的溯源性，制作标准曲线的标

准溶液均由基准试剂或标准物质经过逐级稀释得

到，可溯源到ＳＩ单位。使用的仪器设备及其他计量
器具等均按国家计量部门有关规定进行鉴定或校

准，量值准确可靠，可溯源到国家标准。

本系列标准物质定值由多家通过国家计量认

证，并多次参加标准物质定值工作的单位联合，并且

各单位均采用相关的标准物质，如采用 ＧＢＷ０７１０３、
ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７１７８等标准物质进行质量监控，
以保证分析结果的准确、可靠。

—１０４—
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表 ５　矽线石标准物质认定值及扩展不确定度
Ｔａｂｌｅ５　 Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅｓａｎｄ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ

ｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

定值

指标

数据

单位

认定值与扩展不确定度

ＧＢＷ０７８４３
（Ｙ－１）

ＧＢＷ０７８４４
（Ｙ－２）

ＧＢＷ０７８４５
（Ｊ－１）

ＴＡｌ２Ｏ３ ％ ２５．８５±０．１９ ２８．１６±０．２２ ５５．０６０．３４
ＳＡｌ２Ｏ３ ％ １３．８６±０．２６ １２．１６±０．６４ ４６．２０±１．４３
ＳｉＯ２ ％ ５５．９０±０．３８ ４７．１５±０．２８ ４０．８２±０．２８
Ｎａ２Ｏ ％ ０．４６±０．０３ ０．０６９±０．０１０ ０．０６１±０．００８
Ｋ２Ｏ ％ ２．４５±０．１１ １．７３±０．０４ ０．３５±０．０３
ＣａＯ ％ ０．２７±０．０３ ０．２９±０．０４ ０．１４±０．０３
ＭｇＯ ％ ０．９４±０．０６ １．０２±０．１０ ０．１３±０．０２
ＴＦｅ２Ｏ３ ％ ９．４３±０．１９ １３．５７±０．２２ １．３０±０．１０
ＦｅＯ ％ ４．６９±０．１２ ６．７７±０．０７ ０．２０±０．０４
ＬＯＩ ％ （３．０１） （５．８１） （１．３４）
ＭｎＯ ％ ０．０８６±０．０１０ ０．０５７±０．００４ ０．０１１±０．００３
Ｐ２Ｏ５ ％ ０．０９７±０．０１１ ０．１１±０．０１ ０．０９６±０．０１８
ＴｉＯ２ ％ １．２３±０．０４ １．５６±０．０４ ０．１５±０．０２
ＣＯ２ ％ （０．１４） （０．２３） （０．２０）
Ｃ ％ ０．０８７±０．０２６ ０．３８±０．０１ ０．１４±０．０２
Ｓ ％ ０．０５０±０．００４ ０．１５±０．０１ ０．０１９±０．００４
Ｂａ μｇ／ｇ ４８５±１９ ２２２±１７ ７８．８±１１．１
Ｂｅ μｇ／ｇ ３．５±０．４ ２．１±０．３ ３．０±０．４
Ｃｄ μｇ／ｇ ０．０８±０．０２ ０．０４±０．０１ ０．０３５±０．００７
Ｃｅ μｇ／ｇ １６１±６ １７６±４ １１２±１９
Ｃｏ μｇ／ｇ １５．９±１．２ １１．２±０．９ ３．７±０．３
Ｃｒ μｇ／ｇ １０５±１１ １３５±１０ １８６±２８
Ｃｕ μｇ／ｇ ４８．２±３．０ ３１．３±４．４ １２．０±２．７
Ｆ μｇ／ｇ ３９７±９ ５６２±２０ １０７±１４
Ｇａ μｇ／ｇ ２８．４±３．８ ３０．８±４．８ ５１．０±９．１
Ｌａ μｇ／ｇ ７９．１±５．４ ８５．９±９．０ ５６．１±１０．５
Ｌｉ μｇ／ｇ ５１．４±０．５ ５５．３±０．９ ２２．９±０．５
Ｍｏ μｇ／ｇ ２．１±０．２ １．６０±０．１１ ０．８５±０．０８
Ｎｂ μｇ／ｇ ２４．５±２．６ ３０．２±３．３ ３．５±０．４
Ｎｉ μｇ／ｇ ２３．５±１．９ １０．７±１．１ ５．１±０．５
Ｐｂ μｇ／ｇ １７．５±２．８ １５．２±１．３ ３．３±０．５
Ｒｂ μｇ／ｇ １０２±７ ８１．８±８．８ １４．５±０．８
Ｓｒ μｇ／ｇ ７３．０±１．６ ２８．９±１．６ １２．６±１．２
Ｔｈ μｇ／ｇ ２５．３±１．３ （２４．８） １７．８±１．３
Ｕ μｇ／ｇ ３．４±０．５ ４．４±０．４ ２．６±０．３
Ｖ μｇ／ｇ １８０±１７ ２５２±１７ ３４０±４７
Ｙ μｇ／ｇ ４７．６±８．２ ７３±１１ １４．７±３．３
Ｚｎ μｇ／ｇ １１８±７ ９０．３±９．９ ４１．７±４．１
Ｚｒ μｇ／ｇ （２５９） （２８６） （６３９）

４　结论
在我国典型的矽线石分布区域采集矽线石候选

物，通过１０家实验室采用多种可靠的分析方法进行
协作定值，研制的３种矽线石标准物质（批准编号
为ＧＢＷ０７８４３、ＧＢＷ０７８４４、ＧＢＷ０７８４５）已经获批为
国家一级标准物质。该系列矽线石标准物质包含了

原矿和精矿，定值和参考值指标共３９项，不但涵盖

了主量元素和痕量元素，还对矿石中的矽线石含量

（硅铝，ＳＡｌ２Ｏ３）指标进行了分析，使该系列标准物
质的应用范围更为广泛，可满足不同使用者的需求。

该系列矽线石标准物质可供地质、环境等部门

用于矽线石相关样品的分析方法质量评估、分析质

量监控和分析仪器校准等，也可用于实验室相关样

品分析能力验证及实验人员考核等工作，可为我国

矽线石勘查、开发和利用等工作提供技术支撑。
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质研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３（６）：８４９－８５６．
ＬｉｕＺ，ＭａＬ，ＳｈｉＸＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｑｕａｒｔｚｉｔｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（６）：
８４９－８５６．

［２２］　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，ＬüＺＳ，ｅｔａｌ．Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｉｌｍｅｎｉｔｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（１）：６７－７３．

—３０４—
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ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｅｒｔｉｆｉｅｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓｏｆＳｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｆｏｒＣｈｅｍｉｃａｌ
ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＡｎａｌｙｓｉｓ

ＸＵＣｈｕｎｘｕｅ１，ＷＡＮＧＹａｐｉｎｇ１，ＺＨＡＮＧＸｕ２，ＤＯＮＧＢｏ２，ＳＵＮＤｅｚｈｏｎｇ１，ＡＮＺｉｙｉ１

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＴｅｓｔｉｎｇ＆ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＨｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ，
Ｈａｒｂｉｎ１５００３６，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ

· Ｔｈｒｅｅｎｅｗｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＣＲＭｓ）ｗｅｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄａｎｄｈａｖｅｂｅｅｎａｐｐｒｏｖｅｄａｓｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ．

· Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆ３９ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｇｉｖｅｎｉｎ
ｔｈｅｔｈｒｅｅｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅＣＲＭｓ．Ｔｈｅｍｅａｓｕｒａｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃａｎｍｅｅｔｔｈｅｎｅｅｄｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｓｅｒｓ．

· ＴｈｅｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅＣＲＭｓｔｒｉｅｄｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈｔｒａｃｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅａｎａｌｙｓｉｓｉｎｏｒｅｓ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅ，ｓｏｍｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈａｖｅｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄｉｎｃｏｕｎｔｒｉｅｓｓｕｃｈａｓｔｈｅＵＫ，ＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａａｎｄＪａｐａｎ．ＩｎＣｈｉｎａ，ｔｈｅｒｅｉｓｏｎｌｙｏｎｅ
ｎａｔｉｏｎａｌｓｅｃｏｎｄａｒｙｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｏｎｏｆｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅ．Ｉｔｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｍｅｅｔｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｎｅｅｄｓ
ｏｆｔｈｅｃｏｕｎｔｒｙｉｎｔｅｒｍｓｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｇｒａｄｉｅｎｔｒａｎｇｅａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｉｎｄｅｘ．Ｆｏｒｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ｔｗｏｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｏｒｅｓ
ｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＬｉｎｋｏｕｃｏｕｎｔｙｉｎＨｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇａｎｄＬｅｉｊｉａｎｇｃｏｕｎｔｙｉｎＨｅｎａｎ，ａｎｄｏｎｅｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ
ｗａｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＬｉｎｋｏｕｃｏｕｎｔｙｉｎＨｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｎａｔｉｏｎａｌｐｒｉｍａｒｙｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ，
３ｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅＣＲＭｓｈａｖｅｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｎｄａｐｐｒｏｖｅｄａｓｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＧＢＷ０７８４３，
ＧＢＷ０７８４４，ＧＢＷ０７８４５）．Ｆｏｒｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔ，ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＦｖａｌｕｅｓｉｎ３ｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅＣＲＭｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅ（ＡＮＯＶＡ）ｗｅｒｅｌｅｓｓｔｈａｎｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌＦｖａｌｕｅｓａｔｔｈｅ９５％ ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｌｅｖｅｌ，ｗｉｔｈｔｈｅｅｘｃｅｐｔｉｏｎ
ｏｆＴＦｅ２Ｏ３ａｎｄＣｕｉｎＹ－１，ａｎｄＭｎＯｉｎＪ－１，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｎｏｏｂｖｉｏｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｕｎｉｔｓａｎｄｗｉｔｈｉｎｕｎｉｔｓ．
ＴｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆＴＦｅ２Ｏ３ａｎｄＣｕｉｎＹ－１ａｎｄＭｎＯｉｎＪ－１ｂｅｔｗｅｅｎｕｎｉｔｓａｎｄｗｉｔｈｉｎｕｎｉｔｓｒｅｓｕｌｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｅｒｒｏｒ
ｉｎｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ３ｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅＣＲＭｓｈａｄｇｏｏｄｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ．Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｅｓｔ
ｓｔａｔｉｓｔｉｃｂ１ｏｆ３ｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅＣＲＭｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅ１４ｍｏｎｔｈｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｗａｓｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙｉｎｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｔｈａｔ３ｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅＣＲＭｓｗｅｒｅｓｔａｂｌｅ．１０ｑｕａｌｉｆｉｅｄｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｇｉｖｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ
ｏｆ３９ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｐｈａｓｅｓｉｎｏｒｅｓ．Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｘｐａｎｄｅｄ
ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆ３９ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｒａｎｇｅｆｒｏｍ０．６０％ ｔｏ２９．９％．ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡｌ２Ｏ３ｉｎｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｉｓ２５．８５％，２８．１６％，５５．０６％ ｆｏｒＧＢＷ０７８４３，ＧＢＷ０７８４４，ａｎｄＧＢＷ０７８４５，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
３ｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅＣＲＭｓｍｅｅｔｔｈｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｙａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｆｉｅｌｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｉｌｌｉｍａｎｉｔｅ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ；ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓ；ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ；ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅ
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