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离子吸附型稀土监控样定值研究

张磊，李迎春，屈文俊，周伟，尚文郁，伊芹

（国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：离子吸附型稀土矿是中国极其重要、世界罕见的矿床类型，是中国的优势矿产资源。目前现有的稀土

标样全部为稀土矿石成分分析标样，稀土元素以氧化物形式稳定存在，无法淋滤浸取，不能对离子吸附型稀

土淋滤过程进行监控。为进一步满足离子吸附型稀土资源勘查和评价需要，本文按照导则《标准物质定值

的通用原则及统计学原理》（ＪＪＦ１３４３—２０１２），制备了三种岩性共９个离子吸附型稀土监控样。样品采自南
岭地区典型富轻稀土（ＨＲＥＥ）离子吸附型稀土风化壳，经干燥、球磨至２００目后混合机混匀，以硫酸铵淋滤、
电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测试离子相稀土元素含量，检验样品均匀性，结果表明 Ｆ值小于临界
值Ｆ０．０５（１９，２０），样品均匀性良好。在两年内对样品进行 ４次稳定性检验，在 ９５％置信度时│β１│ ＜ｔ０．０５×
ｓ（β１），未发现明显不稳定变化，表明稳定性良好。由８家技术权威的实验室进行协作定值，经过统计计算给
出各离子相稀土元素含量的加权平均值和扩展不确定度，定值结果涵盖除 Ｓｃ以外的１５种稀土元素。该系
列监控样的研制能够为离子吸附型稀土矿产资源评价和有效利用等工作提供计量支撑。

关键词：离子吸附型稀土；稀土元素；淋滤；监控样；定值

要点：

（１）制备了９个离子吸附型稀土监控样，定值成分达１５种。
（２）监控样的均匀性、稳定性及定值均满足ＪＪＦ１３４３—２０１２的要求。
（３）监控样的制备为完善稀土标准物质体系奠定了基础。
中图分类号：ＴＱ４２１．３１ 文献标识码：Ａ

稀土在军事、冶金、石油化工等方面有着重要

的、不可替代的作用。离子吸附型稀土矿作为世界

罕见的稀土矿床类型，是我国的优势矿产资源。离

子吸附型稀土中离子相稀土以羟基或水合羟基的形

式吸附在黏土矿物上，可与强电解质（Ｍｇ２＋、ＮＨ＋４
等）交换解吸进入溶液［１－２］。与氟碳铈矿、混合型稀

土矿等传统稀土矿物相比，离子吸附型稀土中的轻

重稀土元素配分齐全，且不需要破碎、分解、选矿等

方式来分离不同的稀土元素，直接浸取即可获

得［３－４］，工艺简单，生产成本低，对环境污染较小，有

较大的优势和发展前景。

目前离子相稀土的提取方式主要以硫酸铵、硫

酸镁等强电解质溶液淋滤为主［５－８］，辅以ＩＣＰ－ＭＳ、
ＩＣＰ－ＯＥＳ测定稀土含量［５，９－１０］。但在样品淋滤处

理过程中，缺乏相应的标准物质或者监控样品对前

处理过程进行有效监控；光谱／质谱测试过程中，只
测试已有的稀土标样［４－５］，其岩石矿物组成、稀土配

分等与离子吸附型稀土矿样品有很大差异，不能很

好地对测试过程提供参考，质量控制效果不理想；现

有的 ＧＢＷ０７１５８、ＧＢＷ０７１８８等稀土标样全部为稀
土矿石成分分析标样，由于原料样品的差异及研制

目的的不同，该类标样中稀土元素以氧化物形式稳

定存在，需强酸溶解提取，无法进行淋滤，不能满足

离子相稀土的分析测试要求。随着离子型稀土资源
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勘查和开发程度的加大，已对稀土分析测试的准确

性要求提高，对更接近实际样品矿物组成的标准样

品的需求加强，这都迫切需要制备新型离子吸附型

稀土标样。

针对离子吸附型稀土分析现状，本研究以我国南

岭地区离子吸附型稀土风化壳为原料样品研制离子

吸附型稀土监控样。参考导则《标准物质定值的通用

原则及统计学原理》（ＪＪＦ１３４３—２０１２），本文详细阐
述了离子吸附型稀土监控样的制备和定值，探讨了监

控样的均匀性、稳定性评估，给出监控样扩展不确定

度。研制的监控样可完善我国稀土标准物质体系，解

决离子吸附型稀土中离子相稀土的精确测定问题。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＮｅｘＩＯＮ３００Ｄ电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪
（ＩＣＰ－ＭＳ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。仪器工作条件
为：ＩＣＰ功率 １３５０Ｗ，冷却气流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助
气流量０．７５Ｌ／ｍｉｎ，雾化气流量１．０Ｌ／ｍｉｎ，取样锥孔
径１．０ｍｍ，截取锥孔径０．９ｍｍ，超锥孔径１．０ｍｍ，停
留时间１３ｍｓ／点，扫描次数２０次，总采集时间１２ｓ，
采样深度１２０ｍｍ，采用跳峰测量。
１．２　标准溶液和主要试剂

稀土单元素标准储备溶液：均用高纯氧化物配

制，其浓度为１０００μｇ／ｍＬ。
ＩＣＰ－ＭＳ标准工作溶液：由标准储备溶液逐级

稀释至２０ｎｇ／ｍＬ，介质为５％硝酸。
钡、铈、镨、钕单元素干扰校正溶液浓度为

１μｇ／ｍＬ，介质为５％硝酸。
稀土元素混合标准样品：ＭＴＳＤ－１－１为 Ｙ、

Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ的混合溶液，其浓度为 ２０
ｎｇ／ｍＬ，介质为 ５％硝酸；ＭＴＳＤ－１－２为 Ｇｄ、Ｔｂ、
Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ的混合溶液，其浓度为 ２０
ｎｇ／ｍＬ，介质为５％硝酸。

ＩＣＰ－ＭＳ内标：１０ｎｇ／ｍＬ的 Ｒｈ、Ｒｅ混合溶液，
介质为５％硝酸。内标溶液于测定时通过三通在线
加入。

硝酸（ＭＯＳ级，北京化学试剂研究所）；硫酸铵：
分析纯；去离子水：电阻率大于１８ＭΩ·ｃｍ。
１．３　样品采集和制备

采集南岭地区火山岩、变质岩、沉积岩三种岩性

共９个离子吸附型稀土样品，分别编号 ＨＳ－１、
ＨＳ－２、ＨＳ－３、ＢＺ－１、ＢＺ－２、ＢＺ－３和ＣＪ－１、ＣＪ－２、
ＣＪ－３。采集后以铁锤敲碎，用 ＺＨＭ１Ａ盘磨进行粉

碎，粉碎时间２ｍｉｎ，再将样品放入球磨机内进行细
磨直至样品粒度小于 ２００目达到 ９９％以上。以
ＹＳＨ－２００混合机混匀样品，正转、反转各９９９ｓ为一
个周期，每个样品混匀三个周期，共计１．５ｈ。样品
于１０５℃烘箱烘干２ｈ，备测。
１．４　样品前处理及分析测试

准确称取４．０ｇ样品（＜２００目）于聚四氟乙烯
塑料瓶中，加入２．５％硫酸铵溶液３２ｍＬ，摇晃均匀
后静置 ２４ｈ以上。取 １ｍＬ上清液，加入 ５％硝酸
９ｍＬ稀释，ＩＣＰ－ＭＳ上机测定溶液中的稀土元素含
量。每个样品做三个平行，实验过程中带两个流程

空白。以１．１节中的仪器工作条件测定淋滤溶液中
的１３９ Ｌａ、１４０ Ｃｅ、１４１ Ｐｒ、１４２ Ｎｄ、１５２ Ｓｍ、１５３ Ｅｕ、１５８ Ｇｄ、
１５９Ｔｂ、１６４Ｄｙ、１６５Ｈｏ、１６６Ｅｒ、１６９Ｔｍ、１７４Ｙｂ、１７５Ｌｕ、８９Ｙ共１５
种元素。以常用的干扰系数校正法来消除轻稀土对

重稀土的干扰［１１－１２］。按下式计算固体样品中待测

元素的含量：

ｗ＝８０× ρｔｒ－ρ( )
０

式中：ｗ—试样中被分析元素的含量（μｇ／ｇ）；８０—淋
滤、测试过程稀释倍数（ｍＬ／ｇ）；ρｔｒ—校正干扰后被
分析元素的真实浓度（μｇ／ｍＬ）；ρ０—实验室试剂空
白溶液中被分析元素的浓度（μｇ／ｍＬ）。

２　结果与讨论
２．１　监控样均匀性检验

均匀性是用来描述物质特性的空间分布特征，

在标准物质的研制过程中必须进行均匀性评估，以

证明其具有良好的均匀性，监控样制备时也需进行

均匀性评估。采用方差分析 Ｆ检验法和测试结果
的相对标准偏差对监控样的均匀性进行评价［１３－１６］，

当计算所得的瓶间和瓶内方差检验 Ｆ值小于临界
值Ｆ０．０５（１９，２０）时，说明监控样均匀性良好

［１７－１８］；分析

结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）＜５％时，说明分析结果
精密度较高［１９－２０］，经验判断监控样均匀性良好［２０］。

根据《标准物质定值的通用原则及统计学原理》

（ＪＪＦ１３４３—２０１２）中均匀性检验抽样方法和评估方
法，本次均匀性检验对每个监控样品从全部塑料收纳

箱中的上中下的不同部位分装出若干小瓶，再从中随

机抽取２０瓶，每瓶取双份样品，以本文所列方法进行
均匀性检验分析，检验结果见表１，其中Ｑ１、Ｑ２为组间
差方和、组内差方和。从表１中数据可知，监控样的
均匀性检验得到的 Ｆ值都小于相应的临界值
Ｆ０．０５（１９，２０）＝２．１６；各稀土元素测定结果的ＲＳＤ均小
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表１　监控样均匀性检验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号
参数 Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ Ｙ

Ｘ
－
（×１０－６） ４６２．２ ４．８ ９７．５ ３８３．１ ６９．３ ６．２ ５９．５ ９．７ ４５．２ ７．５ １７．４ ２．１ １３．２ １．６ ２７５．４
Ｑ１ １５０．１ ０．００７ １１１．５ ３６８ ２２．８ ０．１ １７．２ ０．３ １３．６ ０．５ ０．６ ０．００６ ０．４ ０．００３ ２０．１

ＨＳ－１ Ｑ２ ２３２．５ ０．０７ ４６．１ １８６．５ ３４．２ ０．０９ １０．１ ０．１ ５．９ ０．４ ２ ０．０３ ０．８ ０．００４ １０９．６
Ｆ ０．５１ ０．０８ １．９１ １．５６ ０．５３ ０．８７ １．３５ ２．０１ １．８２ ０．９３ ０．２２ ０．１７ ０．３７ ０．５２ ０．１４

ＲＳＤ（％） １．０８ ０．７３ ４．４２ ２．０４ ２．８１ ２．１１ ２．８４ ２．１３ ３．３３ ３．９２ １．７６ １．４４ １．９０ １．３２ ０．６６

Ｘ
－
（×１０－６） ８５１．６ ４６．６ ２２６．７ ８４９．４ １０８．４ ６．７ ５４ ６．４ ２４．６ ４．２ １２．５ １．５ ７．５ ０．９６ ９４．４
Ｑ１ ３２９．９ ２６．４ ２６６．７ １６９７．９ １２．７ ０．０５ ３１．４ ０．０３ ０．２ ０．０５ ０．３ ０．００２ ０．２ ０．０００９ ３８．４

ＨＳ－２ Ｑ２ １５２３．１ １５．９ １０５．３ １４２５．２ １９．３ ０．０３ １２．９ ０．０２ ０．４ ０．０２ ０．１ ０．００５ ０．３ ０．００４ １９．４
Ｆ ０．１７ １．３１ ２．００ ０．９４ ０．５２ １．８０ １．９３ １．０６ ０．４２ １．９２ １．７０ ０．２６ ０．５５ ０．１６ １．５６

ＲＳＤ（％） ０．８７ ４．５０ ２．９４ １．９８ １．３４ ２．５２ ４．２４ １．８５ ０．７７ ４．４３ ４．４４ ４．８４ ２．４４ １．２８ ３．５０

Ｘ
－
（×１０－６） ９２０．９ ２８．９ ２６２．２ ８０４．８ １１２．４ ７ ４１．６ ４．６ １７．７ ２．８ ８．８ ０．８ ５．６ ０．７ ５９．３
Ｑ１ ２６７２．５ ３．２ ５４４．５ ６６８．１ ４．５ ０．０９ ３７．２ ０．６ １．６ ０．０５ ０．００１ ０．００１ ０．３ ０．００２ ２８．５

ＨＳ－３ Ｑ２ １２２５．１ ２．１ ４８５．８ ４５６．４ ２９．３ ０．０８ ３３．５ ０．２ ４．８ ０．０２ ０．５ ０．００３ ０．２ ０．０００７ ４７．８
Ｆ １．７２ １．２０ ０．８８ １．１６ ０．１２ ０．９０ ０．８８ ２．０６ ０．２６ １．９６ ０．００ ０．３６ １．３３ ２．０３ ０．４７

ＲＳＤ（％） ２．２９ ２．５４ ３．６３ ３．８０ ０．７７ １．７９ ４．９８ ４．８１ ２．９０ ４．２２ ０．１８ １．６９ ４．２１ ２．５７ ３．６８

Ｘ
－
（×１０－６） １０１．９ ９．４ １６．８ ５６．６ １０．２ ２．１ １３．３ ２．１ １１．４ ２．１ ５．５ ０．５ ３．３ ０．４ ６４．６
Ｑ１ ５６．７ ０．３ ２．７６ １７．８ ０．３ ０．０２ ０．８ ０．０３ ０．０９ ０．０００１ ０．０７ ０．０００２ ０．１ ０．００２ １５．５

ＢＺ－１ Ｑ２ ９６．４ ０．００４ ２．１６ ３１．４ ２．２ ０．０３ ０．８ ０．０４ ０．０６ ０．０００５ ０．１ ０．０００９ ０．１ ０．０００８ ８．５
Ｆ ０．４６ １．６８ １．０１ ０．４５ ０．１０ ０．３９ ０．８０ ０．６０ １．２８ ０．２１ ０．５６ ０．２０ ０．７５ １．５７ １．４４

ＲＳＤ（％） ３．０１ ４．４０ ４．０４ ３．０５ ２．１８ ２．５７ ２．７７ ３．５４ ２．５２ ２．５３ １．９５ ４．４０ ４．１４ ４．３３ ４．１９

Ｘ
－
（×１０－６） １５８．４ ５．５ ２９．４ １０４．２ １７，１ ３．２ １９．７ ２．５ １４．４ ２．８ ７．４ ０．９ ４．８ ０．６ ７１．８
Ｑ１ ８１．９ ０．４ ３．７１ ２４．５ ０．７ ０．００３ ３．４ ０．０１ ０．０２ ０．０４ ０．０４ ０．０００６ ０．０１ ０．００１ １

ＢＺ－２ Ｑ２ ３３．６ ０．２ １．５２ ９．１ １．９２ ０．０２ １．５ ０．００５ ０．４ ０．０２ ０．０６ ０．００２ ０．０２ ０．０００８ ５．７
Ｆ １．９３ １．５７ １．９３ ２．１３ ０．２９ ０．１８ １．７４ １．８０ ０．０６ １．６４ ０．５７ ０．３１ ０．５８ １．３２ ０．１４

ＲＳＤ（％） ２．９９ ３．９８ ２．６８ １．９４ ２．００ ０．７７ ４．９７ ２．３３ ０．４５ ４．８７ １．１３ ４．６３ ０．９０ ２．６８ ０．５７

Ｘ
－
（×１０－６） ２７０．８ １３．３ ５７．１ ２０６ ２９．６ ４．３ ２３．３ ２．３ １１．１ ２．１ ５．６ ０．６ ３．６ ０．４ ５３
Ｑ１ ２５３．５ ０．０１ ９１．６ １６．７ ６．４ ０．０２ １ ０．０２ ０．２ ０．１ ０．７ ０．００３ ０．１ ０．０００６ １０．９

ＢＺ－３ Ｑ２ ２０３．２ ０．３ ５４．７ ４６．７ ４．１ ０．０１ ０．４ ０．００８ ０．３ ０．００７ ０．３ ０．００３ ０．１ ０．００１ ５．６
Ｆ ０．９８ ０．０３ １．３２ ０．２８ １．２５ １．５８ ２．０３ ２．１５ ０．４７ １．３７ ２．０４ ０．９７ ０．６５ ０．４４ １．５４

ＲＳＤ（％） ２．４０ ０．３３ ４．００ ０．８１ ３．５０ １．６８ ３．３５ ４．６９ １．４２ ４．１２ ４．４９ ４．２７ ３．８９ ２．９３ ３．３５

Ｘ
－
（×１０－６） ４４．５ １．４ １６．７ ９０．７ ５７．２ ０．４ ６０．２ ９．９ ５２．８ ９．６ ３０．１ ４．４ ２７．３ ３．９ ２３７．７
Ｑ１ １．８ ０．００２ ０．３３ １３．５ １１４．２ ０．００１ ９．６ ０．５ ２７．５ ０．１ ８．６ ０．０９ ２．３ ０．０１ ２３０．３

ＣＪ－１ Ｑ２ ３．７ ０．００２ ０．５４ ２２．７ ７８．１ ０．０００３ ２６．３ ０．２ １０．９ ０．１ ７．３ ０．０３ １．３ ０．０４ ９２４．２
Ｆ ０．４０ ０．６９ ０．４９ ０．４７ １．１５ ２．１２ ０．２９ １．９８ １．９９ ０．９７ ０．９３ １．９８ １．４６ ０．２７ ０．２０

ＲＳＤ（％） １．２６ １．２８ １．４１ １．６５ ７．６３ ４．２９ ２．１１ ４．５８ ４．０５ ２．４３ ３．９９ ４．４４ ２．２８ １．２２ ２．６１

Ｘ
－
（×１０－６） ４２５．７ １５．２ １０１．８ ３３６．８ ７１．２ ５．６ ４６．３ ６．５ ２７．３ ４．５ ９．７ １．１ ５．４ ０．７ １０２．３
Ｑ１ ４００．４ ０．２ １３４．５ １３０９．４ １８．７ ０．０６ ２８ ０．０８ ０．２ ０．０４ ０．４ ０．００２ ０．０５ ０．００２ ２１３．６

ＣＪ－２ Ｑ２ １０５５．３ ０．１ １２２．５ ７５３．８ ２４．２ ０．０３ １１．４ ０．０３ ３．６ ０．０２ ０．３ ０．００１ ０．０２ ０．００１ １７０．３
Ｆ ０．３０ １．８８ ０．８７ １．３７ ０．６１ １．３６ １．９４ ２．１２ ０．０５ １．８８ １．１３ １．６７ １．７２ １．１９ ０．９９

ＲＳＤ（％） １．９２ ２．９９ ４．６５ ４．３８ ２．４８ ３．７２ ４．８６ ３．７９ ０．７４ ４．４６ ２．７７ ４．８３ ４．０４ ２．８２ ４．８３

Ｘ
－
（×１０－６） ３４２．８ １２．４ ７８．８ ２４９．７ ５５．８ ６．９ ５６．７ １０ ６４．４ １１．７ ３３．４ ３．８ ２４．４ ３．４ ３１５．３
Ｑ１ ２２１．９ ０．５ ６８．９ ４８．９ １４．２ ０．０７ １７．５ ０．２ ６．８ ０．７ １．１ ０．１ １．４ ０．０１ ５２９．５

ＣＪ－３ Ｑ２ １１８．８ ０．２ ９３．２ ８７．３ ８．７ ０．１２ ７．８ ０．１ ５．７ ０．３ ３．２ ０．０８ １．６ ０．０４ ３３８．５
Ｆ １．４７ １．８５ ０．５８ ０．４４ １．２９ ０．４８ １．７５ １．８７ ０．９５ １．７０ ０．２８ １．０７ ０．６７ ０．３０ １．２３

ＲＳＤ（％） １．７７ ２．４５ ４．３０ １．１４ ２．７６ １．６０ ４．１２ ４．１２ ４．１１ ２．８８ １．２９ ４．２３ １．９７ １．４４ ２．９８

注：Ｘ
－
为浓度平均值；Ｑ１为组间差方和；Ｑ２为组内差方和；Ｆ为统计量；ＲＳＤ为相对标准偏差。

于５％，从技术参数和经验参数分析均符合均匀性
检验要求，由此判定监控样的均匀性符合要求。

２．２　监控样稳定性检验
稳定性是指在规定时间间隔和环境条件下，样

品特性量值保持在规定范围内的性质［２１－２２］。稳定

性是标准物质的基本属性，在标准物质的研制过程

中必须进行稳定性评估，在监控样制备过程中也需

进行稳定性评估。常用的样品稳定性评估方法有直
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线拟合法［１９－２０，２３－２４］、方差分析法［２５］和极差法［２６］。

本研究在两年时间内对监控样进行４次稳定性检
验，采用单因素方差分析法对所制备监控样进行稳

定性评估，求出拟合直线的斜率β１以及β１的标准偏

差ｓ（β１），检验结果见表 ２。由稳定性检验结果可
知，９５％置信度时│β１│＜ｔ０．０５×ｓ（β１），即所制备监
控样中各稀土元素含量回归直线的斜率不显著，因

此可判定监控样的特性值稳定性良好［２７－２９］。本系

表２　监控样稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｌｏｎｇ－ｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号
参数 Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ Ｙ

Ｘ
－
（×１０－６） ５１６．５ ５．４ ９９．９ ３５４．８ ７４．４ ６．８ ６６．６ ９．０ ４９．３ ７．９ １８．８ ２．０ １１．２ １．５ ２２２．５
β１ －７．９０２ －０．０６３ －１．２６９ －４．６１６ －０．７３８ －０．０５１ －１．０７９ －０．０７４ －０．２５６ －０．０９９ －０．１９７ －０．０１６ －０．１４８ －０．００６－３．１４３

ＨＳ－１ β０ ６１１．２７３ ６．１３１ １１５．１１５４１０．１８６ ８３．２１４ ７．４２２ ７９．５４６ ９．９２０ ５２．３２９ ９．０７６ ２１．１９９ ２．２１８ １２．９６５ １．５２９ ２６０．１８２
ｓ（β１） ３．４５０ ０．０９３ ０．２５８ ０．８７８ ０．１６３ ０．０２２ ０．１１３ ０．０２９ ０．１９２ ０．０１１ ０．０７７ ０．００３ ０．０２１ ０．００１ １．５４３

ｔ０．０５×ｓ（β１）４３．８１０ １．１８１ ３．２８１ １１．１４９ ２．０７０ ０．２８１ １．４３９ ０．３６９ ２．４４０ ０．１４４ ０．９７５ ０．０４０ ０．２７２ ０．０１６ １９．５９６

Ｘ
－
（×１０－６） ９５１．５ ４２．５ ２３０．１ ８５２．４ １０８．０ ６．４ ４９．５ ４．９ ２７．６ ４．０ １３．１ １．２ ７．３ １．０ ９５．６
β１ －８．１３６ －０．３５０ －１．２９７ －３．５６８ －０．９９１ －０．０１４ －０．６４１ －０．０２１ －０．３５２ －０．００２ －０．２４６ ０．０００ －０．００２ ０．００１ －０．６１３

ＨＳ－２ β０ １０４９．１１８４６．６７２ ２４５．６８２８９５．２０４１１９．９２４ ６．６１８ ５７．１８１ ５．１６３ ３１．８２１ ４．０２９ １６．０９０ １．１８７ ７．２９３ ０．９３９ １０２．９１７
ｓ（β１） １０．１３９ ０．３２８ １．３４４ ４．５８１ ０．５７２ ０．０４４ ０．４３０ ０．００２ ０．２１２ ０．０２０ ０．１４６ ０．００４ ０．０２８ ０．００３ ０．４２２

ｔ０．０５×ｓ（β１）１２８．７６３ ４．１７１ １７．０６４ ５８．１８４ ７．２６１ ０．５６４ ５．４６１ ０．０２７ ２．６９２ ０．２６０ １．８５３ ０．０５１ ０．３５１ ０．０３６ ５．３６４

Ｘ
－
（×１０－６）１００３．２ ２９．５ ２２３．６ ８０７．１ １１３．１ ６．７ ４２．６ ３．５ １９．９ ２．８ ９．７ ０．８ ５．１ ０．７ ６１．９
β１ －５．５８５ －０．１２８ －０．９１５ －２．２８３ －０．６８０ －０．００４ －０．３１４ －０．００９ －０．２５０ ０．００４ －０．１４１ ０．００３ ０．０１７ ０．００２ －０．２８７

ＨＳ－３ β０ １０７０．２１０３１．０３９ ２３４．６０５８３４．４６９１２１．２９２ ６．７４８ ４６．４０７ ３．６２９ ２２．８９１ ２．７０７ １１．３７１ ０．８０８ ４．９４２ ０．６３５ ６５．３４６
ｓ（β１） １０．７９５ ０．２１２ １．２７４ ４．８１１ ０．５６４ ０．０３７ ０．２５７ ０．０１７ ０．１６３ ０．０１０ ０．１８４ ０．００４ ０．０２２ ０．００１ ０．３２２

ｔ０．０５×ｓ（β１）１３７．０９６ ２．６９０ １６．１８３ ６１．１０４ ７．１６４ ０．４６７ ３．２６６ ０．２１９ ２．０７０ ０．１３２ ２．３４２ ０．０５４ ０．２７６ ０．０１５ ４．０８４

Ｘ
－
（×１０－６） ９４．６ ９．７ １６．７ ５７．１ １０．５ ２．１ １１．８ １．９ １１．２ ２．１ ５．４ ０．６ ３．０ ０．４ ７０．９
β１ －０．７１５ －０．０１９ －０．０７４ －０．１９９ －０．０４２ －０．００７ －０．０５２ －０．００２ －０．０２８ －０．００２ －０．００９ ０．０００ －０．００２ ０．０００ －０．３２３

ＢＺ－１ β０ １０３．１９５ ９．９７８ １７．５５４ ５９．４９３ １１．０４９ ２．２２８ １２．３８６ １．９０８ １１．５０８ ２．０９４ ５．４８０ ０．５８２ ３．０５４ ０．３７１ ７４．７６９
ｓ（β１） ０．８４１ ０．０４８ ０．１３３ ０．３７６ ０．０６２ ０．０１０ ０．０７４ ０．００７ ０．０６３ ０．００７ ０．０２８ ０．００２ ０．００８ ０．０００ ０．４６７

ｔ０．０５×ｓ（β１）１０．６７５ ０．６１３ １．６９３ ４．７７０ ０．７９３ ０．１２６ ０．９３６ ０．０９４ ０．７９８ ０．０９１ ０．３５７ ０．０２６ ０．１０６ ０．００４ ５．９３１

Ｘ
－
（×１０－６） １７４．１ ６．３ ３１．６ ９９．４ １７．３ ３．３ １６．６ ２．３ １４．３ ２．５ ６．９ ０．８ ４．４ ０．５ ８１．５
β１ －１．６９８ －０．０２５ －０．３２４ －１．０３０ －０．２０９ －０．０２０ －０．１８８ －０．００７ －０．１４７ －０．００５ －０．０４４ －０．００３ －０．０１０ ０．０００ －０．５６５

ＢＺ－２ β０ １９４．４５３ ６．５７８ ３５．４６１ １１１．７１６ １９．８５５ ３．５０８ １８．８６６ ２．４０２ １６．０４６ ２．６１２ ７．４２９ ０．８３８ ４．５６１ ０．５４８ ８８．２５９
ｓ（β１） １．８５８ ０．０１１ ０．４０８ ０．５７０ ０．０７１ ０．０１９ ０．０７９ ０．０１４ ０．０５６ ０．０１２ ０．０４４ ０．００３ ０．０１９ ０．００３ ０．５７７

ｔ０．０５×ｓ（β１）２３．５９４ ０．１４６ ５．１８７ ７．２３５ ０．９０４ ０．２４３ １．００１ ０．１８０ ０．７１４ ０．１４７ ０．５６３ ０．０４２ ０．２３６ ０．０３４ ７．３２６

Ｘ
－
（×１０－６） ２７８．５ １４．７ ５７．４ １９５．３ ２９．４ ４．３ １８．１ ２．０ １１．２ ２．０ ５．７ ０．６ ３．５ ０．４ ４９．５
β１ －３．１２７ －０．０８９ －０．５３６ －１．７８７ －０．３５７ －０．０３５ －０．２４８ －０．００５ －０．１１４ －０．００９ －０．０６５ －０．００３ －０．０１７ －０．００１－０．６０２

ＢＺ－３ β０ ３１６．０５０ １５．８０４ ６３．８６６ ２１６．６９７ ３３．７２７ ４．７３０ ２１．０３０ ２．０１５ １２．５８０ ２．０８０ ６．５１３ ０．６５７ ３．７５２ ０．４３９ ５６．７３９
ｓ（β１） ２．０３５ ０．１５４ ０．４７０ １．４５４ ０．２０５ ０．０３７ ０．１６４ ０．０２５ ０．１２４ ０．０１９ ０．０８６ ０．００６ ０．０３５ ０．００３ ０．０５５

ｔ０．０５×ｓ（β１）２５．８４７ １．９６２ ５．９６８ １８．４６１ ２．６０８ ０．４６９ ２．０８３ ０．３２３ １．５８１ ０．２４０ １．０８６ ０．０７１ ０．４５０ ０．０４０ ０．７０３

Ｘ
－
（×１０－６） ４９．９ １．８ １７．３ ８０．３ ５２．７ ０．４ ６３．８ ９．０ ４９．３ ９．４ ２７．１ ３．９ ２４．４ ３．６ ２６７．８
β１ －０．５７２ ０．０１２ －０．１０１ －０．５７０ －０．４５８ －０．００２ －０．４９１ －０．０３５ －０．２２４ －０．０３６ －０．０６２ －０．０１０ －０．０６０ －０．００５－１．８１６

ＣＪ－１ β０ ５６．７６１ １．６０３ １８．５５５ ８７．１５０ ５８．２０１ ０．４１３ ６９．７２７ ９．３８４ ５２．００５ ９．８６８ ２７．８０８ ４．０４７ ２５．１３１ ３．７０８ ２８９．６２６
ｓ（β１） ０．５３４ ０．００２ ０．１２７ ０．５７７ ０．３１８ ０．００２ ０．５１３ ０．０４８ ０．３２０ ０．０３０ ０．１５７ ０．０１８ ０．１１８ ０．０１４ １．８７１

ｔ０．０５×ｓ（β１） ６．７８７ ０．０２９ １．６０８ ７．３２４ ４．０３５ ０．０２９ ６．５１６ ０．６０７ ４．０７０ ０．３８３ １．９９５ ０．２３０ １．４９７ ０．１７４ ２３．７６０

Ｘ
－
（×１０－６） ４７２．７ １６．９ ９６．４ ３３６．７ ６１．９ ５．３ ４９．９ ５．８ ２８．２ ４．３ １０．０ ０．９ ５．３ ０．７ １０６．４
β１ －４．８９１ －０．１５５ －０．９１８ －２．８２４ －０．６９０ －０．０３４ －０．５３７ －０．０４６ －０．２７９ －０．０３４ －０．１０７ －０．００４ －０．０２５ －０．００１－０．６７０

ＣＪ－２ β０ ５３１．３８１ １８．７７４ １０７．４２５３７０．６３２ ７０．１９０ ５．７０５ ５６．３９３ ６．３９４ ３１．５６６ ４．７１３ １１．２５５ ０．９７２ ５．６４８ ０．７２２ １１４．３９６
ｓ（β１） ５．４２２ ０．１７４ ０．５９３ ２．２８７ ０．２７６ ０．０４３ ０．２７３ ０．０１８ ０．２１７ ０．０１９ ０．１１３ ０．００６ ０．０３５ ０．００５ ０．１１８

ｔ０．０５×ｓ（β１）６８．８６５ ２．２０８ ７．５２９ ２９．０４９ ３．５１０ ０．５４５ ３．４７０ ０．２３０ ２．７６０ ０．２３６ １．４４１ ０．０８１ ０．４４０ ０．０５９ １．５０１

Ｘ
－
（×１０－６） ３８２．８ １３．８ ７５．１ ２６１．７ ５５．８ ７．１ ６０．４ ９．７ ５７．３ １１．０ ３０．８ ４．１ ２５．０ ３．４ ３５６．６
β１ －３．９８２ －０．０６９ －０．６０９ －１．６７８ －０．５８８ －０．０４３ －０．７５０ －０．０８５ －０．４９５ －０．０９６ －０．２８２ －０．０３０ －０．１９１ －０．００６－３．２１０

ＣＪ－３ β０ ４３０．６３０ １４．６０５ ８２．４０２ ２８１．８２６ ６２．８３９ ７．５６３ ６９．４１０ １０．６７６ ６３．２２９ １２．１４３ ３４．２１３ ４．４５０ ２７．３２１ ３．４６６ ３９５．０９３
ｓ（β１） ４．４８６ ０．１２３ ０．５０７ １．７３０ ０．３２９ ０．０５６ ０．４２１ ０．０５３ ０．３５９ ０．０３７ ０．２２１ ０．０１５ ０．１４０ ０．０２３ ２．０６９

ｔ０．０５×ｓ（β１）５６．９７８ １．５６８ ６．４３５ ２１．９７３ ４．１７２ ０．７０８ ５．３５２ ０．６７５ ４．５５７ ０．４７１ ２．８０３ ０．１９１ １．７８３ ０．２８８ ２６．２７６

注：Ｘ
－
为浓度平均值；β１和β０为回归系数；ｓ（β１）为β１的标准偏差；ｔ０．０５为自由度０．０５下的ｔ因子。

—１８８—
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列监控样采集自风化壳，均是稳定的黏土矿物，在常

温下储存和运输时可稳定存在，不会影响其稳定性。

２．３　定值与不确定度评定
２．３．１　测试数据统计处理与定值

８家地矿实验室参加协作定值，定值测试方法
为本研究提供方法，方法的相关技术指标及准确性、

可靠性已在前期作了明确研究［３０］。

参照ＪＪＦ１３４３—２０１２对测量结果进行定值计算。
第一步，实验室组内可疑值检验。每个协作实验室所

给出的数据视为一组独立测量数据，以格拉布斯法

（Ｇｒｕｂｂｓ）和狄克逊法（Ｄｉｘｏｎ）进行检验，两种方法均
不合格的数据予以剔除。经检验各组数据均合格。

第二步，实验室组间数据等精度检验。以科克伦法

（Ｃｏｃｈｒａｎ）检验实验室间各组数据的标准偏差是否等
精度。经检验各组数据不等精度。第三步，在实验室

间各组数据不等精度时，对实验室间各组数据平均值

进行差异性检验。以格拉布斯法（Ｇｒｕｂｂｓ）和狄克逊
法（Ｄｉｘｏｎ）进行检验，两种方法均有差异的予以剔除。
检验发现部分样品的部分元素测定值不符合要求，将

该组数据最小Ｘ
－
剔除，再次检验后均符合要求。

剔除异常值后再次检验，数据均呈正态或近似

正态分布。在实验室组间数据不等精度时，标准值

定值结果以加权总平均值（Ｘ
＝
）表示，计算公式如

下，结果见表３。

Ｘ
＝
＝（∑

ｍ

ｉ＝１
ＷｉＸｉ）／（∑

ｍ

ｉ＝１
Ｗｉ）

式中：Ｘ
＝
为总平均值，即加权平均值；Ｘｉ为每个实验

室的测定平均值；ｍ为参与定值的实验室数目，本研
究中ｍ＝８；Ｗｉ为第ｉ组测量的权重。

各组测量的权重（Ｗｉ）的计算公式为：

Ｗｉ∝
１

（ｓｉ／
　ｎ槡ｉ）

２

式中：ｓｉ为第ｉ组方差，ｎｉ为各组数据数。
２．３．２　扩展不确定度

以扩展不确定度 ＵＣＲＭ表示监控样的最终不确
定度。扩展不确定度 ＵＣＲＭ为合成标准不确定度
ｕＣＲＭ乘以包含因子ｋ（本研究中ｋ＝２，对应置信概率
９５％），而合成标准不确定度 ｕＣＲＭ主要由不均匀性
引起的不确定度 ｕｂｂ、不稳定性引起的不确定度 ｕｓ
以及定值过程带来的不确定度ｕｃｈａｒ组成。因此，

ＵＣＲＭ＝ｋ·ｕＣＲＭ＝ｋ· ｕ２ｃｈａｒ＋ｕ
２
ｂｂ＋ｕ

２
槡 ｓ

最终本研究所制备监控样定值结果和不确定度

（Ｘ
＝
±ＵＣＲＭ）结果见表３。

３　结论
本研究制备的离子吸附型稀土监控样采自南岭

地区典型富轻稀土离子吸附型稀土矿床，样品代表

性强，按照《标准物质定值的通用原则及统计学原

理》的要求考察监控样的均匀性和稳定性，选取地

矿系统有权威的８家实验室协作定值，给出监控样
定值结果，成功制备了３种岩性共９个离子吸附型
稀土监控样。定值项目涵盖除Ｓｃ以外的共计１５个
稀土元素，大多数元素定值结果呈梯度分布。

表３　 监控样定值结果和不确定度
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｆｏｒｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

定值元素
Ｘ
＝
±ＵＣＲＭ（×１０－６）

ＨＳ－１ ＨＳ－２ ＨＳ－３ ＢＺ－１ ＢＺ－２ ＢＺ－３ ＣＪ－１ ＣＪ－２ ＣＪ－３

Ｌａ ４５３．９±３３．２ ５０７．３±４７．３５４２．３±４８．３ ７９．３±８．２ １５２．８±１５．１２４２．３±２４．５ ３５．７±５．１ ４２９．５±１７．６３４１．４±２８．７
Ｃｅ ４．４±０．５ ２９．２±３．９ ２８．０±１．８ ９．６±０．３ ６．２±０．１ １３．９±０．２ １．５±０．１ １６．３±０．５ １０．７±１．５
Ｐｒ ８３．０±１４．６ ２６０．１±２４．８２４５．８±１２．７ １２．８±１．８ ２７．２±２．９ ４８．５±８．３ １５．８±２．０ ６５．９±４．２ ６８．４±１１．３
Ｎｄ ３２１．４±５１．８ ７５４．２±３６ ７２０．０±１２ ５７．６±５．５ ９３．４±１３．０ ２０６．１±３．７ ７５．２±１０．９ ３０８．５±３５．２２１３．９±３２．９
Ｓｍ ５０．８±９．６ ９０．８±１２．８ １１４．３±２４．５ １０．５±１．１ １６．５±１．８ ２３．７±４．１ ５１．０±４．９ ５３．６±６．６ ４５．７±６．９
Ｅｕ ６．７±０．８ ６．９±０．６ ６．７±１．０ １．９±０．１ ２．７±０．２ ４．１±０．４ ０．４±０．０２ ５．４±０．２ ６．６±０．７
Ｇｄ ６４．１±１６．６ ４８．７±７．３ ７６．１±９．１ ９．８±１．１ １５．２±１．９ ２０．３±２．７ ５７．７±７．０ ４５．６±６．４ ５９．１±１０．１
Ｔｂ ６．８±１．６ ６．１±０．４ ４．７±１．１ １．９±０．１ ２．２±０．３ ２．３±０．１ ８．７±１．０ ５．１±０．８ ７．８±１．３
Ｄｙ ４１．２±８．０ ２２．６±３．７ １９．４±２．９ ９．３±１．５ １４．１±０．４ １１．１±０．２ ５３．５±５．４ ２８．４±３．０ ５７．８±７．４
Ｈｏ ５．１±０．９ ４．２±０．３ ３．１±０．３ ２．０±０．１ ２．３±０．３ １．９±０．１ ７．５±１．２ ４．３±０．４ １１．３±１．４
Ｅｒ １２．６±１．９ ９．７±１．４ ８．７±１．７ ５．１±０．３ ７．２±０．４ ５．１±０．６ ２１．８±４．０ ９．３±０．７ ２９．４±４．３
Ｔｍ １．９±０．４ １．３±０．１ ０．７±０．１ ０．７±０．０１ ０．８±０．１ ０．４±０．１ ３．３±０．６ １．１±０．１ ３．８±０．７
Ｙｂ ７．３±１．５ ６．５±１．４ ５．１±１．１ ２．９±０．３ ４．６±０．４ ３．２±０．３ ２１．７±４．５ ５．５±０．７ ２２．４±４．７
Ｌｕ １．６±０．１ １．３±０．１ ０．５±０．１ ０．５±０．０３ ０．５±０．０７ ０．３±０．０６ ３．９±０．５ ０．７±０．１ ３．５±０．４
Ｙ １８７．１±３５．４ ９４．３±１５．４ ５２．８±８．０ ６２．１±４．２ ７０．９±８．６ ４３．９±７．５ １８２．４±３４．７ ９６．６±１１．１ ３１６．７±４９．６
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　　本监控样覆盖所有的离子吸附型稀土元素，定
值方法可靠，能显著提高离子相稀土元素测试的准

确性，为测试工作中的质量监控、方法的评价等提供

可靠保证；同时，填补离子吸附型稀土监控样的空

白，对完善我国稀土标准物质体系有重要意义，可以

满足离子型稀土资源勘查和开发的需求，为矿产资

源评价和有效利用等工作提供计量支撑。
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４９（２）：４４－４６，１２７．

［１８］　白玉洁，李红亮，李微微，等．总有机碳分析仪校准用
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标准物质的研制［Ｊ］．工业计量，２０２０，３０（２）：８０－８２．
ＢａｉＹＪ，ＬｉＨＬ，ＬｉＷＷ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ
ａｎａｌｙｓｅｒ［Ｊ］．ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，２０２０，３０（２）：
８０－８２．

［１９］　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．

［２０］　杨理勤，陈占生，谢璐，等．卡林型金矿砷成分分析标
准物质研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（２）：２０９－２１６．
ＹａｎｇＬＱ，ＣｈｅｎＺＳ，ＸｉｅＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄａｎｄ
ａｒｓｅｎｉｃ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｉｎＣａｒｌｉｎ－ｔｙｐｅｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔｓ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（２）：２０９－２１６．

［２１］　金浩，韩永志．标准物质及其应用技术［Ｍ］．北京：
中国标准出版社，２００３：３４－３５．
ＪｉｎＨ，ＨａｎＹＺ．Ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｉｔｓ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎａＳｔａｎｄａｒｄｓ
Ｐｒｅｓｓ，２００３：３４－３５．

［２２］　宋丽华，郝原方，杨柳，等．地质标准物质的研制方法
［Ｊ］．地质与资源，２０１３（５）：４１９－４２１．
ＳｏｎｇＬＨ，ＨａｏＹＦ，ＹａｎｇＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ
Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０１３（５）：４１９－４２１．

［２３］　辛文彩，夏宁，徐磊，等．长江三角洲沉积物标准物质
研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（４）：３８８－３９５．
ＸｉｎＷ Ｃ，ＸｉａＮ，ＸｕＬ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＹａｎｇｔｚｅ
ＲｉｖｅｒＤｅｌｔａｓｅｄｉｍｅｎｔｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（４）：３８８－３９５．

［２４］　田絗，杨臖，孙自杰，等．矿区污染场地土壤重金属元
素分析标准样品的研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（１）：
８２－８８．
ＴｉａｎＫ，ＹａｎｇＪ，ＳｕｎＺＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，

２０１７，３６（１）：８２－８８．
［２５］　高捷，盛成，卓尚军．Ｘ射线荧光光谱分析用的含铁尘

泥标准样品的研制［Ｊ］．冶金分析，２０１５，３５（２）：
７４－７８．
ＧａｏＪ，ＳｈｅｎｇＣ，ＺｈｕｏＳＪ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｆｅｒｒｉｃ－
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｕｓｔａｎｄｓｌｕｄｇｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓｕｓｅｄｆｏｒ
Ｘ－ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．
ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３５（２）：７４－７８．

［２６］　汪斌，卢晓华，王茜．质量控制图在标准物质稳定性
评估中的应用 ［Ｊ］．化学试 剂，２０１９，４１（５）：
４７５－４７７．
ＷａｎｇＢ，ＬｕＸＨ，ＷａｎｇＱ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｔｒｏｌｃｈａｒｔ
ｆｏｒａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．
ＨｕａｘｕｅＳｈｉｊｉ，２０１９，４１（５）：４７５－４７７．

［２７］　李津，马健雄，闫斌，等．黑色页岩铁同位素标准物质
的研制［Ｊ］．地球学报，２０２０，４１（５）：６２３－６２９．
ＬｉＪ，ＭａＪＸ，ＹａｎＢ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒＦｅｉｓｏｔｏｐｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｂｌａｃｋｓｈａｌｅ
ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＧｅｏｓｃｉｅｎｔｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０２０，４１（５）：
６２３－６２９．

［２８］　胡德龙，张雯，陈家颖．二氧化碳中一氧化氮气体标
准物质研制［Ｊ］．化学分析计量，２０２０，２９（２）：８－１１．
ＨｕＤＬ，ＺｈａｎｇＷ，ＣｈｅｎＪＹ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｆｏｒｇａｓ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｏｆｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅｉｎｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＭｅｔｅｒａｇｅ，２０２０，２９（２）：８－１１．

［２９］　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
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｆｌｏｏｄｐｌａｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（５）：
５５８－５７１．

［３０］　张磊，周伟，朱云，等．硫酸铵溶液淋滤 －电感耦合
等离子体质谱测定离子相稀土分量的方法优化［Ｊ］．
岩矿测试，２０１８，３７（５）：５１８－５２５．
ＺｈａｎｇＬ，ＺｈｏｕＷ，ＺｈｕＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｐｔｉｍｉｚｅｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃ－ｐｈａｓｅｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（５）：５１８－５２５．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＩｏｎ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＴｙｐｅＲＥＥＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＳａｍｐｌｅｓ

ＺＨＡＮＧＬｅｉ，ＬＩＹｉｎｇ－ｃｈｕｎ，ＱＵＷｅｎ－ｊｕｎ，ＺＨＯＵＷｅｉ，ＳＨＡＮＧＷｅｎ－ｙｕ，ＹＩＱｉｎ
（ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ９ｉｏｎ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｙｐｅＲＥＥｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓａｍｐｌｅｓａｎｄ１５ｅｌｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄａｓｃｅｒｔｉｆｉｅｄ

ｖａｌｕｅｓ．
（２）Ｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ，ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｍｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆＪＪＦ１３４３—２０１２．
（３）Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｌａｙｅｄａｆｏｕｎｄａｔｉｏｎｆｏｒｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｒａｒｅｅａｒｔｈｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｓｙｓｔｅｍ．
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｉｏｎ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｙｐｅｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｅｉｓｅｘｔｒｅｍｅｌｙｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎＣｈｉｎａａｎｄｒａｒｅｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ．Ｉｔｉｓ
Ｃｈｉｎａ’ｓｄｏｍｉｎａｎｔｍｉｎｅｒａｌｒｅｓｏｕｒｃｅ．Ａｔｐｒｅｓｅｎｔ，ａｌｌｔｈｅｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇＲＥＥｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
ａｒｅｏｘｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ，ｎｏｔｉｏｎ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｙｐｅ，ａｎｄｃａｎｎｏｔｂｅｅｘｃｈａｎｇｅｄｗｉｔｈｓｔｒｏｎｇｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ．Ｔｈｅｓｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｃａｎｎｏｔｂｅｕｓｅｄｔｏｍｏｎｉｔｏｒｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｉｏｎ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｙｐｅＲＥＥ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｍｅｅｔｔｈｅｎｅｅｄｓｏｆｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｉｏｎ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｙｐｅＲＥＥｒｅｓｏｕｒｃｅｓｂｙ
ｐｒｅｐａｒｉｎｇｎｉｎｅｉｏｎ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｙｐｅＲＥＥｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｉｎａｃｃｏｒｄａｎｃｅｗｉｔｈｔｈｅＪＪＦ１３４３—２０１２‘Ｇｅｎｅｒａｌａｎｄ
ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌＰｒｉｎｃｉｐｌｅｓｆｏｒＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ’．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｉｏｎ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｙｐｅＲＥＥｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｃｒｕｓｔｉｎＪｉａｎｇｘｉ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ．Ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｄｒｉｅｄａｎｄｂａｌｌ－ｍｉｌｌｅｄｔｏ２００ｍｅｓｈ，ｔｈｅｙｗｅｒｅｍｉｘｅｄｆｏｒ１．５ｈ．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｉｏｎｉｃｐｈａｓｅｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｔｏｔｅｓｔｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）．
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