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环境土壤标准物质的研究与制备
‘

民保
、

李
�黑龙江省环境监测中心站

,

哈尔滨 �� � �� ��

摘要 用高铝陶瓷球磨机加工在 ��� 芍下烘干 �� � 的风砂土
、

黑土和暗棕壤土壤样品
。

用 � 一

射线荧光光谱法等分析

祥品中 � �
、

��
、

� � 等元素
,

做均匀度检验
,

结果表明样品均匀
。

定值分析采用 � �
、

�� �
一
� � 等 �� 种不同原理的分析技

术
。

在 � 年多时间里
,

用 � 一

射线荧光光谱法做稳定性实验
,

表明样品稳定
。

在 �� � 计算机上处理获取的全部数据
�

用

�� �� ��
、

多重 比较 � 法等剔除离群值
,

求出最佳估计值
。

以最佳估计值按定值原则确定标准值
。

关键词 环境土壤标准物质
,

均匀度
,

稳定性
,

精度 比较
,

定值分析
。

标准物质的研制推动和促进 了痕量分析技

术的发展
�
痕量分析技术的发展又需要种类繁多

的标准物质
。

所以
,

近半个世纪来
,

各 国对标准物

质研制都极为重视
,

相继建立 了制备与发行机

构
,

颁布了各种类另�知种类标准物质
。

土壤标准

物质在国内
、

外也相继研制
,

但土壤类型不全
,

数

量有限
。

为适应全国
、

本省的应用
,

笔者选择了有

代表性的风砂土
、

黑土土壤类型
,

从元素含量水

平上选择低含量的风砂土
,

高含量的暗棕壤
,

以

弥补已颁布的土壤标准物质 中元素含量水平火

缺
,

而研制 了 � �� �� � � �
一

� � � � � �即 风砂 土
、

黑

土
、

暗棕壤 �系列环境土壤标准物质
。

� 土壤样品采集及特性

�
�

� 土壤样品选择与采集

考虑样品基体成分
、

微量和痕量元素含量变
’

大
‘

适立实际情况
,

选择不同景观
、

地球化学

二 件
一

「的风砂土
、

黑土和 暗棕壤典型土壤类型
,

在有代表性地段上采集土壤样品
。

本系列样品中

元素含量水平
,

低的 �风砂土 中�或高的 �暗棕壤

中�要低于或高于国内已颁布的水平
。

其具备多

功能性
,

应用广泛性
,

土壤中所含元素齐全
。

暗棕

壤在矿化带上采集
,

满足元素含量高的要求
。

经

光谱半定量分析结果表明采集的 � 个土壤样品

基本达到要求
。

确定土壤样品采集点除按上述原则外
,

还考

虑 了地质
、

地貌
、

植被
、

污染等
。

具体点位为
�

风砂

土
,

北纬 � �
�

� �
‘ ,

东经 � � �
�

� �
, ,

松花江江北
�
黑

土
,

北纬 � �
�

� � , ,

东经 �� �
�

� � , ,

哈双公路一侧农

田 �
暗棕壤

,

北纬 � �
�

� � ‘
,

东经 � � �
�

�� ‘ ,

西林铅锌

矿区
。

点位布好后
,

去掉表层土及植被
,

在长 �
�

�

�
,

宽 �
�

�� 处
,

均匀取 �� 一 � �� � 深土壤样品
,

装

六聚乙烯塑料袋里
,

用绳扎紧
,

再装入布袋里
,

附

上标签
、

记录卡等
,

封好运回实验室
。

按土壤发生

学下理划分层次
,

由剖面形态
,

确定土壤类型
,

做

详细记录
。

�
�

� 土壤样品矿物及粒级组成

对 � 个土壤样品矿物成分鉴定结果见表 �
。

表 � � 个土峨样品中矿物成分

样品名称

�采样地点�
矿物成分 粒级�� �

风砂土 主要矿物
�

长石
、

石英

次要矿物
�

黑云母
、

金云母
、

高岭石

微量矿物
�

石榴石

主要矿物
�

软锰矿

次要矿物
�

石英
、

长石

� �
�

� � 

�松花江北 �

黑土

�哈双公路

农田 �

暗棕壤

�西林铅

锌矿 区 �

� �
�

� � �

主要矿物
�

软锰矿
、

褐铁矿
、

赤铁矿 � �
�

� ��

次要矿物
�

长石
、

石英

微量矿物
�

云母

黑龙江省
“

七五
”

重点科研课题

一� � � 年 � 月 � 日收到修改稿
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表 � � 个土坡样品混磨破碎愉况

名称 棍 磨 时间 粒度 �� �

风砂土

一 � � � 目

� �
。

�

黑 土

暗棕城

混 一混料

料 二混料

细 一细磨

磨 二细磨

混 一混料

料 二混料

细 一细磨

磨 二细磨

混磨

料重��� �

� �
�

� �一 �
�

� � � �
�

� �

� �
�

� �一 �
�

月� � 一�
�

� �掬�内 �
�

�

一混 � �
�

� � � 二混 � �
�

�一 � �
�

� �

一混 � � � 二混 � �
�

� � � �
�

�

� �一 �
�

� � � �
�

�

� �
�

� 一 �
�

� � � � �
�

� �

一混 � � � 二混 � �
�

� � � � �
�

� �

一混 � � � 二混 � �
�

� � � � �
�

� �

� �

出料 ��� �
�

桶号

��
�

� �

� �
�

�

� 材 � �
�

� � 绍 � �
�

�

�
林
� �

�

� �
�
� �

�

�

� �

� �

� 抹 � �

� 雌 ��

� � � �

�

� �

�
抹 � �

�

�

� � �� � � 

��

���

� ��

��

��

�� �

� ��

� ��

� � � ���

一 �� � 目

� �
。

�

� �
粉
� �

�

�

� � � � �
�

� 一 � �� 目

� �
�

�

表 � 方差分析计算公式

变差源 自由度 均方

样品间

平方和

艺 �艺 � 、� , �艺 � ‘� ,

��
‘一

�

上‘针
一

一
一

一

汽
万了�

口一 � �� ��
�

� 一 �

分析间 ��
� � 万 � ‘一

艺 �艺儿
·
��

� ��一 � � � �
� � �

� �� 一 � �

�万
� ‘ ��

总变差 �� � 一 万� ‘ 一
十

的 一 �

‘ , � 、

�睡或
� 丫 口 �

� 一 �

采用水筛法进行粒级分析

� 土壤样品加工
’

�� � 土壤样品制备

加工过程参见文献「� �
。

样品加工后
,

在防尘

干操室 内
,

通过有机玻璃漏斗分装入 已洗涤洁

净
、

干的中性玻璃瓶内
,

旋紧内
、

外盖
,

加封胶圈
,

封存
。

加工情况见表 �
。

�� � 土壤样品均匀度检验

么 �� � 加工后均匀度检验

取样品随机编码
。

选易污染
、

不易混匀
、

不同

存在状态
、

不同浓度
,

有代表性元素如 � �
、

��
、

� �
、

� � 等元素
。

用精度较高的 � 一

射线荧光光谱

法测试
。

以 � 层套合方差分析作为基本统计检

验
,

公式见表 �
。

式中 � ‘为抽取第 � 个样品第 二

次分析结果
, � 、

� 为分析该样品抽取子样数及每

个子样重复分析次数
, 。一 ��

、

� 一 �
。

均匀度判断原则
� �实洲 � 凡 时

,

表明包括抽
�

样和分析误差的总方差与分析间的方差无统计

学上明显差异
,

样品均匀
。

凡 为显著水平为 � �

时
, � 列表值

, 尸实侧一 �
,

� �
� 。

�实 � � �
。

时
,

且变异

衰 ‘ 泥匀细 , 出机后均匀度性变结果��

样品 元素 �
。 � � � � � 尸实�

风砂土 �� � �
�

� � � � � ��
�

��  
·

� �

� � � � �  �� � ! � � � � ��
 

! ∀
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】勺 17
.
4 2 1 15 1

.
37 0

.
7 9

Fe
20 ,

2

.

1 9 2

.

2 1 2

.

1 2 0

.

0 1 0

.

5 0

Z r
3 0 7

.

5 3 1 9 2 9 3 6

.

1 9 1

.

3 3

M
n

2 9 7

.

6 3 0 7 2 9 0 3

.

8 0 0

.

5 1

St 2 6 9

.

6 2 7 8 2 5 7 4

.
7 9 2

.

3 0

黑土 Zn 74
.
4 77 72 1

.
12 1

.
55

Ti 4943 498 3 4886 22
.
9 么 4 3

P b 3 1
.
6 3 4 2 9 1

.
1 2 0

.
6 7

F e 20 3 5
.
3 1 5

.
3 6 5

.
2 5 0

.
0 2 1

.
28

Z r 3 4 4
.
6 3 5 2 3 3 3 4

.
1 7 1

.
0 5

M
n 7 7 9

.
6 7 9 1 7 6 2 6

.
9 2 1

.
5 3

Sr ]9 4
.
4 19 8 19 2 1

.
3 8 0

.
7 0

暗棕城 Z n 3566 3588 3544 9
.
74 1

.
87

T i 4621 466 5 4588 18
.
6 1

.78

P b 27 14 2738 2695 10
.
1 1

.
84

Fe
,
0

3
9

.
6 6 9

.
7 1 9

.
6 0

.
0 2 1

.
9 5

Zt
1 9 7

.
5 2 0 2 1 9 4 1

.
8 3 0

.
7 8

M
n

8 9 3 5 8 9 7 2 8 8 9 8 1 8
.

3 1
.

2 2

Sr 1 3 6
.

6 1 3 9 1 3 4 1
.

0 6 0
.

6 0

l )
Fe 刃

:
单位为 l仓

2 ,

其余皆为 1仓‘

系统较大
,

样品可能不均
,

重混磨样品
。

但如果变
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异系数较小
,

又与方法精度一致
,

认为样品均匀
,

验元素除黑土中 Ti 的 F实
. 值外

,

其他均小于查表

结果见表 4
。

所得 95 % 置信度的 F 值
,

表明用 2 层套合方差

2
.
2
.
2 分装灭菌后均匀度检验 分析及 2 组比对闭检验法的均匀度检查结果相

为考察分装小瓶的样 品是否属 同一 总体
,

同
,

总体方差有一致性
,

样品均匀
,

且
6oCb 辐照对

有无代表性
,

样品经放射性
‘

0c

。
较长时间辐照

,

样品无明显影响
。

用 t
一

分布检验法检查
,

除暗棕

对其组成
、

含量是否产生影响
,

用 x
一

射线荧光光 壤样品中 Ti 外
,

其他均小于查表所得 95 % 置信

谱法测定了样品中 Cu
、

Fe

、

Ca 等元素
,

( 见表 5)
。

度的 t值
,

尽管 Ti 元素 续
. 。高于查表 t值

,

但精

从表 4
、

5 看出
,

用 F
一

分布检验法计算
,

被检 度很好
、

且很小
,

又与方法精度一致
,

2 种检查法

衰 ‘ 分装
、

来菌后均匀度检验
”

样品 参数

风砂土 测定次数

X

S

尸实脸值

名实脸值

黑 土 n

X

S

F 买. 健

t实. 值

暗棕壤

F 实脸值

毖实脸值

C U Z n

检查 比对 检查 比对

24 11 24 11

6.1 6.6 35.3 34.8

1.01 0.94 0.76 0.73

1.14 1。
0 9

]

.

3 9 0

.

1 1

2 4 1
1

2 4 1 1

2
3

.

1 2 2

.

4
7

1

.

9 7 2

.

8

1

.

5
2 1

.

6 8 1

.

2 7 1

.

4 7

0

.

8 2 0

.

7 4

1

.

2 2 1

.

8 6

2
4 1 1 2 4 1 1

6 5

.

9 6 5

.

5 3 6 0 7 3 5 9
7

1

.

3 9
1

.

9
1

2 7

.

7 2 1

.

9

0

.

5 3 1

.

5 9

0

.

7 0 1

.

0 5

F
七2 0 3 叭 M n (加0

检查 比对 检查 比对 检查 比对 检查 比对

24 11 24 11 24 11 2 4 11

1
.
85 1

.
85 2233 2226 287 287 1

.
18 1. 18

0
.
007 0

.
007 19

.
8 16

.
1 3

.
52 4

.
82 0

.
005 0

.
005

1.50 1
.51 0

.
53 0

.67

0 1
.
17 0 0

24 11 24 11 24 11 24 11

4
.
63 4

.
63 4048 4045 324 822 1

.
34 1

.
3 4

0
.
0 1 0

.
02 26

.
3 15

.
3 5

. 14 4
.
90 0

.
006 0

.
0 05

0
.
77 2

.
95 1

.
10 1

.
33

0 0
.
35 1.08 0

24 11 2 4 11 24 11 2 4 11

8
.
07 8

.
06 423 1 425 1 10058 10032 4

.
4 0 4

.
40

0
.
02 0

.
01 17

.
9 17

.
5 43

.
3 30

.
8 0

.
11 0

.
01

2
.
08 1

.
05 1

.
97 1

.
62

1
.
89 3

.
08 1

.
78 0

”
JXS

l) 凡刃
: ·

( 冶。单位为 10
一

, ,

其余为 10
一

‘; F 列衰值 一2
.
18

, 切襄位 = 2
.

06

表 . 某些元紊在 200 目筛上
、

下样品中含t
‘, 、

比例(% )

风砂土 黑 土 暗棕城

元素 + 200
一
2 0 0 十20 C

一
2 0 0 + 2 0 0

一
2 0 0

含量 比例 含t

8
.
7

21
。

3

3 7

.

4

2 5 0

.

:

1

.

3
8

0

.

4
1

比例 含量 比例 含童 比例 比例 比例

CU 7
。

7

1 9

.

7

3 8

。

7

3 2 2

。

6

1

.

2 4

0

。

3 9

0

.

0 9

0

.

0
9

0

.

1 1

0

.

1
3

0

。

0
9

0

.

0 9

9 9

。

9

9 9

。

9

9 9

。

8

9 9

。

8

9 9

.

9

9 9

。

9

2 2

.

9

2 9

。

6

6 6

。

5

8 4 2

。

9

1

.

2 8

1

。

0 7

0

.

2 2

0

。

1 3

0

.

1 7

0

.

2 4

0

.

1 8

0

,

1 8

2 0

.

7

4 4

。

3

7 6

。

3

6 9 5

。

7

l

。

3 8

l

。

2 0

9 9

。

7

9 9

。

8

9 9

.

8

9 9

。

7

9 9

。

8

9 9

.

,8

含量

60
.
5

2783

3611

12648

3
.
77

3
。

9
8

0

。

1 1

0

。

1 0

0

.

0 9

0

。

1 2

0

。

0 9

0
1 1

含量

54
.
9

2662

3666

10415

4
。

1 0

3

。

7 1

9 9

.

8

9 9

。

9

9 9

。

9

9 9

。

8

9 9 9

9 9

。

8

Pbzn

Mn伽卿

1)。。 、

M

gO 单位为 10
一

2
,

其余为 10
一
“

不同时高于查表值
,

故确认 2 组间没有统计学上

显著性差异
,

表明样品有良好均匀性
。

2

.

3 最小取样量

用原子吸收光谱法
、

极谱法分析样品中 cu
、

zn

、

M
n

等元素
。

称取 0
.
500 飞 样品

,

按 比对组

法
,

用 几分布及 t
一

分布检验法检验
。

2

.

4 某些元素在 2 种粒级中含量

土壤样品破碎
、

混匀后
,

称取 100
.
飞 样品

,

过 200 目尼龙筛
,

称量筛上(+ 200 目)
、

筛下(一

20 0 目)样品重量
,

然后分析筛上
、

下样品中 cu

等元素含量
,

计算所占比例
,

结果见表 6
。

由此看

出
,

筛上样品中所含元素占的比例极小
,

不会由
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于较大粒级给 测定结果带来不利影响
,

这又说

明
,

取样量为 0
.
50009 已有足够代表性

。

2

.

5 均匀度检验精度与定值精度比较

土壤样品破碎出机
、

分装灭菌后均匀度检验

精度与定值精度比较 (表略去)可参见均匀度检

验和应用部分的标准值
。

结果表明 2 次均匀度检

表 7 土坡样

1989年 12 月

、

验精度都远远小于定值精度
,

禅明样品达到技木

要求
。

2

.

6 土壤样品的稳定性

用 X
一

射线荧光光谱法
,

在近 1
.
5 年时间里

,

对 3 个样品中 Pb
、

Fe 等元素进行 2 次稳 定性实

验
,

对测定结果以 t
一

分布检验判断其稳定性
,

结

品稳定性实验
”

1 9 9 1 年 4 月

样 品 参 数
C u Pb Z n Fe20 3 M n Cao C U Pb Z n

风砂土

(G BW 07 409 )

8 8 8

X

S

否(合并)

t实侧位

虔
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a
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0 1

8

1
.
8 5

0
。
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0

8

1 1
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0

.

0 0 5

0

虔
‘

: :

8 8

1 6

.

4
3 5

.

2

0

.

2 3 0

一
3 6

0

.

3 9 0

.

4 0

0

.

5 1 2

.

0 1

0

.

0 0 4

0

.

0 0 5 :

.

: :

0

·

0

q

5

0 0 0 5

} 1

.

8 4 0

} 8
8

8

94’n1784
22.2.1.

黑 土
二

8 8 8 8 8 8 8 8 8 8

( G B 习V 07 4 1 0 ) X

S

否(合并 )

t实侧值

:

‘

龙
.127.8
43 0.35 ;

,

0
。

3 3

0

.

6 0

7 3

.

0

0

。

5 0

0

.

5 1

1

.

9
7

4

.

6 5

0

.

0 3

0

。

3 6

0

1

.

3 5

0

。

0
1

0 0 0 8

0
: :

3
4

0

.

5
1

5 9 1

.

9
7

4

.

6 5

0

.

0 1

0

.

3 6

0

6 5

3 3

9 0

8

1

.

3 5

0

.

0 0 5

0 0 0 8

0

05

008

0100

暗棕坡

(G B W 07411) X

S

否(合并)

‘实洲位

8

6 8
。

0
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2 1

0

.

5 0

1

。

2 1

2 9

.

9

0

.

3 2
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0

.

5 9

8

2 7 2 9

4

.

9 4

1 2

.

1

0

。

6 6

4

。

6 4

8

。

5 5

0

.

2 3

8

8

.

0 4

0

。

0 1

0

.

0 1

2

.

0 0

4

。

6 5

6

。

3 3

1

。

9 0

8

8 9 3 6

4 4

。

3

3 2

.

6

0

.

9 8

: : {

{

1

0

:

8

6
7

.

7

0

.

6 7

0

.

5 0

1

.

2 0

:
: {

;

1
5

:

虔
‘

1 2

.

6

3 2

.

9
: : :

0

.

6 6 0

.

2 4 0

.

9 8 1 4

.

7

l )

Fe

Z
o

3
、
C 知o 单位为 10

一
2

,

其余为 10
一
6 ;

t列襄值 一2
.
1 5

果见表 7
。

结果表明样品稳定性良好
。

2

.

7 土壤样品加工
、

分装后的灭菌

用
‘。
C
o

辐照技术杀灭活菌
。 6

0C

。
辐射穿透力

强
,

杀菌均匀彻底
,

室温下进行
,

不存在热量和气

流问题
,

无残 留毒物
,

无二次污染
,

对样品无影

响
。

经实验
,

对土壤样 品进行吸 收剂量大于

15k G y
一

照射
。

经检测
,

灭菌均匀彻底
,

灭菌率达

100%
,

满足研制标准物质的技术要求
。

3 土族样品定值分析

分析测试元素和方法选择见表 8和表 9

对 3个土壤样品定值分析采用分析方法
、

代

号见表 9
。

定值分析共获 2022组数据组
,

经多种方法

检验
,

剔除 39 组
,

数据利用率达 98
.
1%

。

4 分析橄据统计处理
、

定值

4
.
1 分析数据统计处理

目前
,

在国内
、

外标准物质研制中
,

定值还没

有一种统一原则
,

通常采用方法仍是绝对法
、

几

种不同原理分析方法对照
、

多个实验室协作分析

测试
,

这样很容易产生各种偶然误差
。

室间
、

分析

方法间系统偏倚
,

使分析数据较离散
。

因此
,

用算

术平均值确定标准物质的标准值可能不太准确
、

科学
。

为使本系列环境土壤标准物质定值结果客

观
、

稳定
、

准确
、

可靠
,

借前人经验川
,

用几种不同

原理分析方法进行对照及多个实验室协作分析

测试
,

采用最佳估计值
,

按定值原则审核确定标

准值
。

全部数据统计处理在 IB 从 型计算机上进

行
。

数据处理程序为
:

(l) 首先审核取得原始数据所采用的分析方

法
,

将有明显 问题的分析方法所取得的数据剔

除
。

( 2 ) 用 G
rubbs、 n i

x o n
、
t 检验法 二5口及分析允许

误差
,

检验各实验室的分析数据
,

当超出分析允

许误差
,

又在 3 种检验法中有
’

2 种被剔除者
,

即
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为剔除
,

否则保留
。

3 个土壤样品中某一元素是否存在实验室
一

方法

(3) 求出各实验室每种分析方法数据的算术 间系统偏倚
,

若存在
,

再检验每个土壤样品是否

平均值
、

标准偏差
、

变异系数
,

然后用 伽xo
n
检验 离群

,

要有一个土壤样品不离群
,

则保留其一
,

否

法
,

检验数据组间是否离群
。 ’

则全部剔除
。

(4 ) 用平均对数偏差
一
G

r

ub bo 检验法困
,

检验 (5) 用多重比较 s 检验法[6J 及 众
x
on 检验

表 8 170 种元紊定值分析采用的分析方法
”

元素 采用分析方法 元素 采用分析方法

A AN 6 ES S

N A I X R F I A A H z A F .C O L -

IC P一A E S s C O L Z E S S

N A I I C P
一
A 卫S ‘ X R F

‘E S I

I C P
~
A 卫5 5 人人N Z C O L I 〔5 2

IC P 一M S I I C P
一
A E S

i
A F o E S

z

X R F
i

C O L I

I C P
一
M S

i
I C P

一
A E S

Z A A S Z A A N ‘ E S Z

N 人
1 IC P 一 A 〔5 8

IC Z C O L Z

N A I I C P
一
A E S 3 X R F S

A A S
6

N A
I
I C P

一

A 〔5 5 X R F S A A S 3

N A I IC P 一
M S I I C P

一
A E S

I
A A S 3 A A

一
E S

z

I C P
一人卫S ‘ X R F

s A A S
‘

N A I
IC

P
一
A E S

7

I C P
~
A E S 7

N A I I C P
一人E S 7

IC Z IS E
‘

I C P
一
A E S 3 X R F Z C O L 3 E S Z

N A I I C P
一
A E S

7

C O L 3 E S Z

A A H I A F ,

N A i

I C P
~
A 卫S ,

C O L 3

A A N I C O L Z I三5 2

N A I IC P
一人已头 X R F 吸

IC P
~
A E S

I
X R F

‘A A
,

E S
,

G R I

N A I I C P
一
A E S

7

N A I I C P
一
A E S 6 X R F s 人A S 3 C O L -

IC P 一
M S I I C P

一人 E S I X R F 一 P O L . E S
Z

V O L 确

I C P
一

M
S

i
I C P

一
A E S s X R F 6 C O L Z E S z

N A I I C P
一
A E S ,

N i

P

P b

P r

R a

R b

S

S b

SC

Se

S m

S
.

S t

Ta

1、

Te

T h

T i

Tl

T m

U

V

W

Y

Y b

Z n

Z t

A L ZO ,

C 吕O

F e ZO 3

F 口0

K
Z
O

M g o

N a 2 0

5 10
2

IC P
一
A E S 月

X R F 一 A A S 7

IC P
一
A E S

Z
X R F 一 A A S I C O L ‘

IC P
一
A E S 3 X R F ‘人A S 7

IC P- A E S 7

G R S
i

N A x IC P 一M S z I C P
一人 E S I X R F s A A S 一 A A

一
E S -

I C Z V O L 名

N A 一 A F 日 工5 1

N A I 〔5 1 IC P 一
A E S ‘

N A I A F s P O L -

N A z I C P
一
A E S ?

P O L 3 〔3 6

N A 一 I C P
一
A E S

月
X R F ‘ A A S

I E S I

N A
-

N A 一I C
P-

A E S
,

A F 3 P O L Z

N A I I C P
一
A E S

Z I C P
一

M S
一X R F s C O L I G R S

I

N A I I C P
一
A 王S 一 X R F s C O L -

IC
P
一
M S

一
IC P

一人E S 一
A A N I C O L 3 〔5 3

N A 一 I C P
一人E S ,

N A 一 C O L Z L F 一 G R S -

N A 一 I C P
一人 ES s X R F ‘ P O L 一 〔5 1

N A 一I C P
一

M S
一
I C P

一
A E S I P O L .

I C P
一
A E S ,

X R F ‘E S I

N A
i
I C P

一

M S
z I C P

一
A E S

日 E S
I

N A
I I C P

es
A E S 一 X R F s A A S ‘

N A I I C P
一人E S 礴 X R F ‘C O L

一 E S
Z

N A I I C P
一人f s : X R F s V O 肠

N A I IC P ~A卫5 5 X R F s A 人S , V O L -

N A I I C P
~

A E S 一X R F
一 A A S x C O L s V O L -

V O L I

N A I IC P
一
A E S Z X R F s A A S

心 E S
一 A A

一
E S

I

N A 一I C P
~人 E S S X R F 一 A A S

喂 V O L
Z

勺

N A 士 IC P
一
A E S

Z X R F ‘ A A S
一 F S I A A

一
E S I

I C P
一
A E S 一 X R F 3

G R ‘

ĝAs

B
BaBeBIBr

CdCeclCoCr
伪CuDyErEu

F

odGa价HgHfHol

In压U

城LuMnMoNNbNd

l) 方法代号右下脚数字
,

表示用本法获取的数据组数

法
,

检验方法间获取的数据是否有明显系统偏

倚
,

只有当 2 种检验法均存在系统偏倚时
,

才确

定为离群数据而剔除
。

( 6) 将全部数据组及各种分析方法数据组分

别从小到大排列
。

( 7) 分别计算全部数据组及各种分析方法数

据组的 4 种中央数值
,

即算术平均值
、

几何平均

值
,

选择平均值(1S 内的数据平均值)
、

中位值
。
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表 . 定值分析采用分析方法
、

代号 (8) 计算原始数据峰度
、

偏度
。

公式为
:

代号

N人

IC P
~
M S

IC P 一
A E S

X R F

采用分析方法

中子活化分析法

等离子体焰质谱法

等离子体焰发射光谱法

x 一

射线荧光光谱法

火焰原子吸收光谱法

石墨炉原子吸收光谱法

原子荧光光谱法

离子色谱法
万 能谱法

离子选择电极法

比色法

极谱法

发射光谱法

激光荧光法

氢化物
一

原子吸收光谱法

原子吸收
一

火焰发射法

容量法

重t 法

一

客(x.
一 二 )

3 ·

{

二瓦
一一

上
一

下
‘

{
L乙 (X

:
一 X. )J

哥

:
= 1

一
二 ·

万(
x
一 x. )

‘

/ [万(
X:一 X

。

)

’

]

,

度度峰偏

~1
(9) 由全部数据组的 4种中央数值的选择平

均值与分析方法数据组的 4 种中央数值的选择

农 10 含t 与不确定度关系

含t (1 O
一 ‘

) 相对不确定度(% )

> 100000 ( l

100000一10000 簇5

10000一1000 ( 10

1000一 10 ( 15

10一0
.1 ( 20

< 0
.1

.
( 25

S刊S
,

LL川问山
卜‘

叭认呀C3R:sE期划污于,̂认lO艰

农 11 应用分析结果
, ,

元素

Be

Cd
C t

M n

M 0

N i

St

V

As
Sb

B i

Hg
Z n

A 8

C滋0

Ti

5 10 2

A1
20 s

K 20
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N b
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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3
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3 1
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7
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.
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3

.

3 3

1 0 1
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.
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3 0 7

2
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6 士0
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.
09 士 0
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0 士毖
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4
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。
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.
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3
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.

1 1 士 0
.
01

1.4士 0
.
05

4585 士 147
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.
6土 0

。

2

1 4

.

6 士 0
.
1

2
.
6士 0

.
04

109士 2
.
6
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.
1士 1

.
2

337士 10
.
8

2
.
6士 0

.
12

0
.
09 5 士 0

.
0 1

6 4
.
4士2

.
1

6 9 0

0
.
8 2士 0

.
0 3
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.
4士 1

.
2

1 7 3士 8
.
8
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.
8 士 1

.
5
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.
6

0
。

9 3

0

。

3 6

2

.

3 士0
.
1

2 8
.
2 士0

.
8
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.
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.
7

9 6 8 3士 2 8 1

1
.
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13 0 士7
.
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.
7
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8

9
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2 士0
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8

1

.

7 士 0
.
2

0
.
1 4 8士 0

.
0 1 5

3 7 6 4士 1 4 3

5
.
4士 0

.
6

4
.
3士0

.
0 9

4 07 9 士 13 5

4 8
.
0 士0

.
4

12
.
0 士0

.
2 8

2
.
0 士0

.
0 5

1 1 1士4

15 士 1
.
9

19 2 士9

2
.
4 士0

.
2 6

29
.
7 士 1

.
9

6 2
.
6 士3

,

8

9 6 7 0

1

.

6 士 0
.
0 8

2 4
.
6士 0

.
9

1 2 5 士6
.
4

8 8
.
7 士2

.
0

2 17
.
4

9
.
0 2

l
。

6 7

0

.

0 7 2

7 8

。

0

0

.

0 9 7

l

。

3 5

4 5 4 0

6 5

。

7 9

.

1 4

。

5 4

2

。

5 1

1 1 2

1 6

。

7

3 3 7

0

。

1 5 4

3 8 0 0

5

.

5 5

4

。

3 1

3 9
7

0

4 8

。

3 2

1 2

.

1 9

1

。

9 9

1 1
5

1 0

。

3

1 9 3

l) 不确定度
:
标准值以 t(0 。‘ ’一 ‘,

万
表示

.
测得值以 士 1S 表示

, 5 10 2
、

Al 刃
3不翔。

、
K 2

0

、

单位为 10
一 2 ,

其余为 10
一 ‘
平均值的平

均值为最佳估计值
。
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开发研究适合国情
、

经济
、

适用的城市生活

垃圾堆肥技术是今后我国城市生活垃圾堆肥技

术所面临的战略任务
。

在过去几年中
,

尽管已取

得了令人瞩 目的成绩
,

但仍存在不少巫待解决的

技术问题
,

今后的发展研究方向是
:

(1) 确定今后的重点研究和攻关技术
,

要体

现出有高技术水平
,

有发展前景的特点
。

有些是

针对现有堆肥技术存在问题而提出的
,

另一些则

是为了适应将来发展的需要
,

必须现在列入开发

研究计划的
。

( 2) 将堆肥专用机械设备的研究开发列入重

点攻关科研计划
,

形成适合我 国国情的多种类
、

低能耗
、

低成本的成套机械设备
,

以适应
,

满足各

币权工艺流程的选用
。

并逐渐向产品化
、

系列化
、

标

准化方向发展
。

( 3) 将动态堆肥工艺和其它各种新工艺的研

究列入重点攻关计划
,

以适应高有机质含量组成

的城市生活垃圾处理的需要
。

重视和加强城市生

活垃圾堆肥技术的应用基础研究工作
,

它将有助

和加快我国城市生活垃圾堆肥技术水平的提高
,

并达到国际先进水平
。

( 4) 制定城市生活垃圾堆肥技术有关的标准

和规范
,

例如
:
动态好氧堆肥工艺技术规程

、

堆肥

厂设计规范
、

堆肥技术中各项物理
、

化学
、

工艺参

数等测定技术的规范化等
。
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(10)用 忿(。
.
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。一 :厂
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冬 计算标准值的不确定度
。

了 N

4. 2 定值原则

G B vvO74O于07 4 H 环境土壤标准物质定值由各元素

的最佳估计值
,

据下列原则审核
,

确定标准值
。

( l) 参加统计数据组不少于 7 组
。

( 2 ) 相对不确定度见表 10
。

( 3) 参加统计数据组中
,

有 2种 (含 2 种)以上不同原

理分析方法的结果
,

且分析方法间无明显系统偏倚
。

(4 ) 若数据一致性好
,

相对不确定度优于要求的一个

等级
,

不同原理分析方法不少于 3 种
,

参加统计数据组不

少于 6 组时
,

亦定为标准值
。

5 G B
W

o 7 4 0 9

一
0 7 4 1 1 环境土镶标准物质的应用

G B、v 07 40
9
一

07
4
11 环境土壤标准物质定值后

,

在环

保
、

农业
、

医疗卫生
、

地矿
、

科研
、

大专院校等部门
,

采用以

分散剂溶散样品
、

固体进样
,

石墨炉原子吸收光谱法
,

氢

化物
一

无色散原子荧光光谱法
,

普通发射光谱法
,

火焰原

子吸收光谱法
,

等离子焰发射光谱法
,

x
一

射线荧光光谱法

等不同原理的不同分析方法
,

进行了应用分析测试
,

结果

见表 11 。

从应用分析测试结果看出
,

G B
W

o 7 4 o g
一
0 7 4 1 1

,

环境

上壤标准物质定值结果准确
、

可靠
、

稳定
,

样品加工均匀
,

符合标准物质要求
。
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。
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