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摘要：Sr同位素比值（87Sr/86Sr）测试技术作为一项成熟方法和常规示踪技术手段被广泛应用于地球科学、环境科学、考古学等研究

中，但该测试技术至今并未开展相应的计量比对工作。为评价各实验室Sr同位素比值检测水平和能力，本文组织开展了地质样

品Sr同位素比值测定专项计量比对活动。通过对参加实验室检测结果进行统计分析，评价各实验室的检测能力。结果表明：参

比实验室检测结果的满意率为85.7%，仅一个实验室的检测结果为不满意，参比实验室整体检测能力和技术水平良好，但仍然需

要重视高Rb/Sr比值样品分离有效性的问题。
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Abstract: As a mature method and conventional tracer technology, strontium isotope ratio (87Sr/86Sr) testing

technology is widely used in geology, environment, archaeology and other research, but there has not been a

countrywide intra-lab comparison work for this analysis method for a rather long time. To evaluate the stron-

tium isotope ratio testing ability of laboratories in various laboratory, a comparison activity for geological

samples has been organized aiming for the strontium isotope ratio determination by statistically analyzing the

test results of the participating laboratories. The results show that, among all the data of the yielded Sr iso-

topes value given from 7 laboratories, 85.7% of them have met the requirement except only one laboratory

with unsatisfactory results, indicating that the overall testing capacity and technical level of the participating

laboratories are good, but more attention should be paid to the issue of the validity of the separation of sam-

ples with high Rb/Sr ratio.
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上世纪 50年代以来，Sr同位素比值被广泛应

用于地球科学、环境科学、考古学研究中，并在

Rb-Sr同位素地质年代学（刘宝山等, 2022;夏杰等,

2022; Wang C Y et al., 2022; 刘明军等,2023; Wang

M Z et al., 2023）、成岩成矿物质来源示踪（刘军港

等, 2019;Liu S J et al.,2023）、古环境重建（Li T G et

al., 2015; 钟巍等, 2018;Zou J J et al., 2023）、特色农

产品溯源（Yin H M et al., 2020;Sun Y Y et al.,

2023）、水资源调查与评价（苏春利等, 2019;袁利娟

等, 2021; 高胜强等, 2022）、污染物来源示踪（Lin C

Q et al., 2016; He X D et al., 2022）、古人类溯源

（Cucina and Ortega-Muñoz, 2022;Zhou L G et al.,

2023）等众多领域中取得很好的应用成果。尤其是

岩石样品Sr同位素比值法已作为常规示踪手段广

泛应用于地质行业。

岩石样品Sr同位素比值（87Sr/86Sr）测试技术目前

有两项标准方法，分别是地质矿产行业标准DZ/T

0184.4-1997（中华人民共和国地质矿产部, 1997）和

国家推荐标准GB/T 17672-1999（国家质量技术监

督局, 1999）。两项标准发布实施虽然已超过二十

年，但由于受三级净化的超高实验环境要求和价格

高昂的高精度进口设备制约，我国能开展同位素比

值分析的实验室数量一直有限。

近年来，随着社会经济的快速发展，高等院校、

科研院所等相继建成了高水准同位素分析实验室，

尤其是第三方检测公司的迅速崛起，极大推动了Sr

同位素比值的测定及应用。但各实验室独立检测，

实验室间比对工作开展甚少，多家实验室间计量比

对工作开展情况尚处于空白，各实验室出具的 Sr

同位素分析结果是否准确可靠，还有待验证。

为验证各地质实验室Sr同位素比值的检测能

力，2022年 3月到 2022年 12月中国地质调查局武

汉地质调查中心（中南地质科技创新中心）（以下简

称武汉地质调查中心）作为主导实验室组织实施了

“地质样品 Sr同位素比值测定”计量比对活动，全

国共有7家实验室参与了此次比对。本文将比对结

果进行汇总分析，对样品的均匀性、稳定性及测试

结果准确度进行了评述，结果反馈到各参与实验

室，敦促各检测实验室优化其检测流程，共同提高

Sr同位素比值分析水平。

1 比对样品

1.1 比对样品的来源

本次比对所用到的岩石样品来源于武汉地质

调查中心已完成的地质调查项目《La-Ce法标准物

质研制》并按照 JJF 1006-1994《一级标准物质技术

规范》（国家技术监督局, 1994）的要求进行采集和

制备。该样品为微晶玄武岩，主体部分具间隐结构，

无蚀变、相对均一，共采集约 34 kg样品。详细的样

品制备过程可参见杨红梅等（2009）。

1.2 比对样品均匀性和稳定性

比对样品按照 CNAS-GL003: 2018《能力验证

样品均匀性和稳定性评价指南》（中国合格评定国

家认可委员会, 2018）的相关要求，从分装完成的

小瓶中随机抽取 10瓶，瓶内检测 2次（表 1），采用

单因素方差分析法（F 检验法）进行均匀性检验

（表 2）。在 5个月内分 3个时间点对随机抽取的 8~

10件样品进行测试（表 3），并采用 t检验法对样品

进行稳定性检验（表 4）。检测方法均为 DZ/T

0184.4-1997（中华人民共和国地质矿产部, 1997）。统

计结果表明，样品的均匀性（F＜F0.05（9,10），SS＜0.3σpt，

表 2）良好。样品在 5 个月的测试周期内是稳定的

（t＜t0.05（n-1），|
-x -

-
y |＜0.3σpt，表 4），说明样品的均匀

性和稳定性均符合要求。

表1 比对样品均匀性测试结果

Table 1 Homogeneity test results of comparison sample

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

总平均值

样品编号

EM-088

EM-219

EM-361

EM-428

EM-543

EM-697

EM-776

EM-752

EM-886

EM-892

87Sr/86Sr

第一次测试结果

0.706483±0.000007

0.706498±0.000009

0.706477±0.000006

0.706495±0.000011

0.706466±0.000006

0.706468±0.000007

0.706490±0.000012

0.706454±0.000009

0.706494±0.000010

0.706469±0.000005

0.706468

第二次测试结果

0.706452±0.000011

0.706462±0.000012

0.706476±0.000014

0.706470±0.000011

0.706439±0.000005

0.706400±0.000009

0.706468±0.000011

0.706445±0.000008

0.706474±0.000006

0.706478±0.000004
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2 比对样品的参考值

本次比对采用多个参比实验室的量值得到参

考值。由于参加比对的实验室较少，其参考值的准

确度需要进一步确认。

比对项目实施前，比对样品已在本单位和其它

5家实验室共获得了 41个数据，数据及统计结果

见表 5。采用偏态系数和峰态系数法（国家市场监

督管理总局, 2022）对其进行正态分布检验，结果

（表6）显示所有数据的偏态数据A小于95%置信概

率下的 A1值，峰态系数 B 介于 95%置信概率下的

B1-B'1区间内，表明测试结果呈正态分布，算术平均

值为其最佳估计值。

根据表 5，武汉地质调查中心测试结果的平均

值为 0.706477（标准偏差：0.000024），其它 5 家实

验室测试结果的平均值为 0.706452（标准偏差：

0.000027），所有测试结果的平均值为 0.706467

（标准偏差：0.000028）。本单位测试结果、其它

5 家实验室测试结果及所有数据的平均值与稳

表2 比对样品均匀性检验分析结果

Table 2 Homogeneity test analysis results of comparison sample

方差来源

样品间

样品内

自由度

9

10

平方和

5.145×10-9

4.641×10-9

均方

5.71667×10-10

4.641×10-10

F

1.23

F0.05（9,10）

3.02

注：均匀性标准偏差SS=0.0000073，能力评定标准差σ=NIQR=0.000050，检验值0.3σpt=0.000015.

表3 比对样品稳定性测试结果

Table 3 Stability test results of comparison sample

测试日期：2022年6月

样品编号

EM-088

EM-219

EM-361

EM-428

EM-543

EM-697

EM-776

EM-892

稳定性检验总平均值

测试结果

0.706533±0.000007

0.706492±0.000016

0.706439±0.000017

0.706455±0.000009

0.706413±0.000012

0.706507±0.000006

0.706497±0.000009

0.706476±0.000013

测试日期：2022年9月

样品编号

EM-088

EM-219

EM-361

EM-428

EM-543

EM-697

EM-776

EM-752

EM-886

EM-892

0.706469

测试结果

0.706452±0.000011

0.706462±0.000012

0.706476±0.000014

0.706470±0.000011

0.706439±0.000005

0.706400±0.000009

0.706468±0.000011

0.706445±0.000008

0.706474±0.000006

0.706478±0.000004

测试日期：2022年10月

样品编号

EM-361

EM-428

EM-543

EM-697

EM-776

EM-752

EM-886

EM-892

测试结果

0.706477±0.000006

0.706495±0.000011

0.706466±0.000006

0.706468±0.000007

0.706490±0.000012

0.706454±0.000009

0.706494±0.000010

0.706469±0.000005

表4 比对样品稳定性检验分析结果

Table 4 Stability test analysis results of comparison sample

测试日期

2022年6月

2022年9月

2022年10月

参考值

均匀性检验平均值 -x =0.706468；稳定性检验平均值 -
y =0.706469

|-x - -y| = 0.000001；0.3σpt = 0.000015

平均值

0.706477

0.706456

0.706477

0.706467

标准偏差S

0.000039

0.000024

0.000015

测试次数n

8

10

8

t

0.689

1.397

1.815

t0.05，n-1

2.365

2.262

2.365
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健统计法获得的中位值在误差范围内一致，表

明通过人员比对、仪器比对、方法比对、实验室

间比对等多种措施，确认比对样品的参考值准

确、可靠。

表5 外检实验室及本实验室比对样品测试结果

Table 5 Test results of comparison samples from external and our laboratory

测试单位或人员

核工业北京地质研究院分析测试
研究中心

中国地质调查局天津地质调查中心
（华北地质科技创新中心）

南京聚谱检测科技有限公司

武汉上谱分析科技有限责任公司

中国科学院地球化学研究所

武汉地质调查中心测试人员1

武汉地质调查中心测试人员2

武汉地质调查中心测试人员3

仪器

TIMS

TIMS

MC-ICP-MS

MC-ICP-MS

MC-ICP-MS

TIMS

TIMS

TIMS

方法

GB/T17672-1999

DZ/T0184.4-1997

非标方法

非标方法

非标方法

DZ/T0184.4-1997

DZ/T0184.4-1997

DZ/T0184.4-1997

样品编号

EM-088

EM-428

EM-892

EM-088

EM-428

EM-892

EM-088

EM-428

EM-892

EM-088

EM-428

EM-776

EM-892

EM-088

EM-428

EM-776

EM-892

EM-088

EM-219

EM-361

EM-428

EM-543

EM-697

EM-776

EM-892

EM-088

EM-219

EM-361

EM-428

EM-543

EM-697

EM-776

EM-892

EM-088

EM-219

EM-361

EM-428

EM-543

EM-697

EM-776

EM-892

结果

0.706428±0.000018

0.706473±0.000018

0.706500±0.000016

0.706433±0.000005

0.706459±0.000009

0.706471±0.000004

0.706441±0.000004

0.706433±0.000004

0.706439±0.000003

0.706426±0.000009

0.706444±0.000013

0.706411±0.000010

0.706422±0.000009

0.706456±0.000004

0.706487±0.000004

0.706487±0.000005

0.706481±0.000005

0.706533±0.000007

0.706492±0.000016

0.706439±0.000017

0.706455±0.000009

0.706413±0.000012

0.706507±0.000006

0.706497±0.000009

0.706476±0.000013

0.706488±0.000007

0.706478±0.000007

0.706480±0.000006

0.706496±0.000006

0.706469±0.000010

0.706477±0.000006

0.706498±0.000007

0.706485±0.000006

0.706459±0.000009

0.706486±0.000007

0.706466±0.000025

0.706471±0.000008

0.706495±0.000007

0.706454±0.000013

0.706464±0.000007

0.706463±0.000008

注：MC-ICP-MS为多接收电感耦合等离子体质谱仪；TIMS为表面热电离质谱仪.
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3检测方法的选定

Sr同位素比值测试过程中，87Rb会对 87Sr的测

试产生同质异位数干扰，因而是否能将Rb和Sr完

全分离是影响Sr同位素比值测试数据质量的重要

因素。

表面热电离质谱仪（TIMS）具有高稳定性和高

精度，表面热电离的过程中可将Rb和Sr于不同的

温度（分别约为700℃和1400℃）电离，从而达到再

次分离纯化的效果，是 Sr 同位素比值测试最为可

靠和准确的仪器。DZ/T0184.4-1997（中华人民共和

国地质矿产部, 1997）和 GB/T17672-1999（国家质

量技术监督局, 1999）均使用表面热电离质谱仪作

为 Sr 同位素比值测试的仪器，也是目前应用最成

熟的方法。

近年来，多接收电感耦合等离子体质谱仪

（MC-ICP-MS）得到快速普及，其超越 TIMS 成为

同位素比值测试中的重要仪器。与 TIMS 不同的

是，MC-ICP-MS 为溶液进样，样品溶液形成的气

溶胶在等离子体火焰中被完全电离。因此使用

MC-ICP-MS进行 Sr同位素比值测试需要将Rb和

Sr完全分离，否则即使是微量的Rb也会严重干扰

Sr 同位素比值测试，该仪器对化学分离过程提出

了更高的要求。除此之外，等离子体火焰电离的方

式与表面热电离的方式相比，其稳定性也存在较

大的差距。目前，有相当数量的实验室使用

MC-ICP-MS进行Sr同位素比值测试，但尚未发布

岩石样品 Sr 同位素比值的 MC-ICP-MS 测定标准

方法。

考虑到目前有相当数量的实验室使用的

测试仪器是多接收电感耦合等离子体质谱仪

（MC-ICP-MS），只能使用非标方法进行测试。在比

对项目实施前，我们对方法的一致性进行了评估。

通过查阅文献，对多接收电感耦合等离子体质谱

仪报道的标准物质测试结果进行了统计，结果显

示报道的测试结果与推荐值在误差范围内均一

致。同时，项目组在 5 家实验室（3 家实验室使用

的仪器是 MC-ICP-MS，2 家实验室使用的仪器是

TIMS）完成了比对样品的测试（表 5），其中使用

TIMS 仪器测试的结果为0.706474±0.000025（1σ），

使用 MC-ICP-MS 仪器测试的结果为 0.706448±

0.000027（1σ）。对比 TIMS 和 MC-ICP-MS 的测试

数据，测试精度及实验室再现性均符合行业标准

（表 7）的要求。综合以上结果，使用不同仪器及方

法得到的 Sr 同位素比值无显著性差异，非标方法

适用于计量比对。

4比对结果及讨论

本次比对采用标准化四分位距法对参比实验

室检测结果进行统计分析，以中位值（med）作为指

定值，标准化四分位距（NIQR）作为能力评定标准

差。通过Z比分数值对各实验室的检测结果进行能

力评价，Z比分数值的计算公式如下：

Z=（X-med）/NIQR

其中X为各实验室的检测结果。Z比分数值评

价原则为：当|Z|  2时，表明结果“满意”，无需采取

进一步措施；当 2<|Z|<3时，表明为有问题结果，产

生警戒信号；当|Z|  3时，表明结果“不满意”，产生

措施信号。

本次计量比对，共有7家参比实验室返回了比

对样品的测试结果（表 8）。参与统计的 7家实验室

中，有 6家实验室的Z比分数结果满意，比对满意

率为 85.7%。编号为 08的实验室，使用的全流程监

控样BCR-2不是有证的标准物质，无法进行量值溯

表6 比对样品Sr同位素比值多家实验室数据的偏态和峰态系数检验结果

Table 6 Deflection-state and Kurtosis coefficients testingresults of multiple laboratory data for Sr isotope ratios of
comparison samples

检验参数

87Sr/86Sr

m2

7.51×10-10

m3

-3.87×10-15

m4

1.45×10-18

A

0.188

B

2.568

置信概率P

0.95

A1

0.59

B1-B'1

2.07~4.06
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源，同时干扰样（GBW04411）的测试结果与推荐值

在误差范围内不一致，因而其比对样品的测试结果

直接判定为|Z|  3.0（不满意）。各实验室比对结果

分类统计见表9。

表9 各实验室比对结果分类统计

Table 9 Categorized statistics on the results of the
comparison of laboratories

结果

|Z|  2.0

2.0＜|Z|＜3.0

|Z|  3.0

实验室代码

02、03、05、06、07、09

/

08

共计

6

0

1

比例（%）

85.7

0.0

14.3

由于参加比对的实验室较少，除了使用稳健统

计法进行数据评价，本次比对还将考虑地质矿产行

业 标 准 方 法 的 要 求 和 干 扰 样（标 准 物 质

GBW04411）的测试结果综合进行评价，以对数据

结果做出更为准确的判断。

新修订的地质矿产行业标准（暂未发布）对Sr

同位素比值测试的方法精密度和正确度做了明确

的要求，据此对测试数据进行评价，具体情况见

表 7。6家参比实验室比对样品测试结果的标准偏

差符合再现性标准差的要求。由此可见，使用不同

的仪器（TIMS 和 MC-ICP-MS）及不同的方法（标

准方法和非标方法）均可达到标准方法数据质量

的要求。

本次比对选用国家一级标准物质 GBW04411

（钾长石）作为干扰样，利用该样品辅助判断实验室

对高Rb/Sr比值样品的测试效果。钾长石是富含Rb

的矿物，其Rb/Sr比值通常远高于自然界岩石（通常

小于 1，本次比对样品为 0.08）。本次比对使用的

GBW04411 其 Rb/Sr 比值为 1.57，因而其测试结果

能用来判断Rb、Sr分离效果。本次比对过程中，多

表8 Sr同位素测试结果和统计处理

Table 8 Sr isotope test results and statistical processing

实验室代码

02

03

05

06

07

08

09

中位值

稳健标准差

87Sr/86Sr

0.706443

0.706398

0.706466

0.706443

0.706433

0.706457

0.706456

0.706443

0.000050

Z比分数

0

-0.9

0.46

0

-0.2

0.28

0.26

测试仪器

TIMS

MC-ICP-MS

TIMS

MC-ICP-MS

MC-ICP-MS

MC-ICP-MS

MC-ICP-MS

分析方法

DZ/T0184.4-1997

非标方法

GB/T17672-1999

非标方法

非标方法

非标方法

非标方法

资质认定情况

是

否

是

否

否

是

否

注：代码为08的实验室干扰样测试结果与推荐值不一致，且全流程监控样BCR-2不是有证标准物质

表7 比对样品和标准物质的结果及地矿行业标准方法技术参数要求

Table 7 The results of comparison samples and standards samples and the requirements of the technical
parameters of geology and minerals industry standard methods

名称

比对样品

GBW04411

标准方法中正确度的要求

水平值

0.75999

平均值

—

0.759944

δ

-0.18×10-4

标准偏差

0.000024

0.000022

δ-A*SR

-1.42×10-4

标准方法的再现性标准偏差

0.00017

δ+A*SR

1.07×10-4

推荐值

—

0.75999±0.00020
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数参比实验室能获得高质量数据，其测试结果符合

标准方法再现性及正确度的要求，说明大多数实验

室在化学流程中能将Rb、Sr完全分离，并获得满意

的测试结果。但编号为 08 的实验室 GBW04411 的

测试结果与推荐值在误差范围内不一致，说明其化

学流程中Rb、Sr分离还存在较大的问题，致使仪器

测试时 87Rb对 87Sr产生了无法忽略的影响，需要对

分离流程进行优化和改进。

综上，比对结果表明参比实验室整体分析能力

良好，合格率为85.7%。标准方法精密度、正确度及

标准物质GBW04411的结果表明稳健统计法的结

果准确、可靠。编号为 08的实验室应从方法流程、

人员操作及仪器设备状态等方面认真查找原因并

加以改进，尤其是高Rb/Sr比值样品的分离效果需

要进一步验证，同时加强检测环节的质量控制，提

高检测技术水平。

5 结论

本次计量比对共有7家实验室参与，通过对报

送结果的分析，参比实验室多数具备较好的 Sr 同

位素比值检测能力，检测结果满意度为 85.7%。编

号为08的实验室由于干扰样（标准物质）的检测结

果与推荐值在误差范围内不一致，且使用的全流程

监控样BCR-2不是有证的标准物质，致使其判定结

果为|Z|  3.0（不满意）。该实验室应进一步优化Rb、

Sr分离的化学流程，尤其对高Rb/Sr比值样品的分

离效果需再次确认。综上，此次比对活动取得了满

意的结果，为参比实验室进一步提升 Sr 同位素比

值测试能力提供了技术依据。

审稿专家对本文及后续工作提出的中肯意见

及建议，在此致以诚挚的感谢！
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