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地球化学基准与环境监测实验室分析指标对比与建议

王学求１，２，张勤１，２，白金峰１，２，姚文生１，２，刘妹１，２，刘雪敏３，王玮１，２
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摘要：全球高质量一致性地球化学基准数据和建立全球地球化学一张图平台，是持续监测全球环境变化的

定量参照标尺。本文通过对中国、欧洲、美国和澳大利亚汞、镉、钨地球化学数据对比和中国同一实验室间隔

１５年两次分析数据对比发现：镉元素在不同实验室和同一实验室间隔１５年分析的数据是一致的（相关系数
０．９６），汞元素一致性较差（相关系数０．７４），钨元素不具有可比性（相关系数０．５６）。镉元素分析结果的高
度一致是因为分析方法相同的和检出限相近；汞元素一致性较差，特别是低含量汞存在显著差异，是因为分

析方法不同和检出限不同；钨元素在不同实验室不具有可比性是因为实验室分析方法存在显著差异。环境

变化量必须大于野外采样误差（ＲＥｓｍｐｌ）和实验室重复样误差（ＲＤｌａｂ）之和（ＲＣｅｎｖ＞ＲＥｓｍｐｌ＋ＲＤｌａｂ），才能确认
观测点发生了环境显著变化。因此，必须将采样误差和实验室分析误差降到最低。本文提出实验室分析的

６点基本要求：① 原始样品过１０目筛，使用无污染加工到粒度小于２００目；② 使用成熟的多方法分析７１种
元素＋其他指标，其中主量组分以玻璃熔片Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）分析为主，微量元素以四酸分解样品，
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）为主要分析技术，配合其
他特殊分析方法；③ 分析检出限必须低于地壳克拉克值，报出率不低于９０％；④ 使用的标准物质必须具有
涵盖所有分析元素的认定值；⑤ 实验室重复样分析相对误差含量小于３倍检出限ＲＤ≤４０％，大于３倍检出
限ＲＤ≤２０％，主量元素、铁族元素和重金属元素重复样分析相对误差 ＲＤ≤２０％；⑥ 主量组分 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、
Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＭｎＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｈ２Ｏ

＋（结晶水）、有机碳、ＣＯ２、ＳＯ２等 １５项，或 ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＭｎＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、ＬＯＩ（烧失量）等１２项加和为９９．３％～１００．７％。
关键词：地球化学基准；汞；镉；钨；采样误差；实验室分析误差

要点：

（１）对比了中国、欧洲、美国和澳大利亚地球化学数据。
（２）分析了汞、镉、钨三个典型元素地球化学数据产生差异的原因。
（３）提出需要将采样误差和实验室分析误差降到最低，保证地球化学基准值的准确性。

中图分类号：Ｐ５９ 文献标识码：Ａ
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全球变化是当今社会普遍关注的热点问题。地

质过程和气候变化等能够导致地表化学元素含量与

空间分布的缓慢变化，人类活动（如采矿、工农业生

产、生活排放等）和某些快速的自然灾害（如洪水、

火山、地震、海啸等）等能在短时间内引起地表化学

元素含量与空间分布的快速变化。要监控这些全球

地球化学变化，特别是监控人类排放的重金属和放

射性等注入量，首先要建立全球地球化学基准［１］。

地球化学基准是用于量化识别自然和人为引起的变

化［２］。全球地球化学基准 （ＧｌｏｂａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｂａｓｅｌｉｎｅ）是按照统一的基准网格，采集有代表性的
样品，使用国际公认的方法或标准，获得一致性化学

元素及其化合物的含量数据，并以基线地球化学图

的形式表示元素的空间分布，用含量数据和分布图

件共同作为监控地球化学变化和全球资源评价的定

量参照标尺（王学求，２０１２）［３－４］。地球化学基准用
含量基准值数据和空间分布图件共同表达，基准值

用于衡量元素含量的高低变化，基准图用于衡量空

间变化，即面积大小变化。地球化学基准是监测环

境变化的重要依据，通过定期采样观测自然和人为

活动引起的化学物质变化量。因此，地球化学基准

与观测具有空间（ｓｐａｔｉａｌ）和时间（ｔｅｍｐｏｒａｌ）属性，获
得不同尺度（全球、国家、区域、局部尺度）空间数据

和不 同 时 间 数 据 的 变 化 （ｖａｒｉａｔｉｏｎ）和 分 布
（ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ），建立 “化学地球”大数据平台（王学
求等，２０１０）［５－６］，用于监测环境变化，供科学团体、
政府决策和社会公众查询使用。

本文聚焦全球地球化学基准计划进展，通过对

比不同实验室和同一实验室不同年代的测试数据，

分析数据一致性和不一致性的原因，提出对实验室

分析的建议。

表１　已经完成的和正在进行的全球尺度地球化学填图计划
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｉｎｉｓｈｅｄａｎｄｏｎ－ｇｏｉｎｇｇｌｏｂａｌ－ｓｃａｌｅｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｍａｐｐｉｎｇｐｒｏｊｅｃｔｓｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ

国家 中文名称 英文名称 简称 开展时间 文献

中国
全国环境地球化学监控网络及全国

动态地球化学图计划

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＮｅｔｗｏｒｋｓ
ａｎｄＤｙｎａｍｉｃＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＭａｐｓｉｎＣｈｉｎａ

ＥＧＭＯＮ １９９２—１９９６ ［８］

中国 中国地球化学基准计划 ＣｈｉｎａＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＢａｓｅｌｉｎｅｓ ＣＧＢ ２００８—２０１４ ［９－１１］
欧洲 欧洲地球化学填图基准值计划 ＦＯＲＥＧＳＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＢａｓｅｌｉｎｅＭａｐｐｉｎｇＰｒｏｇｒａｍｍｅ ＦＯＲＥＧＳ１９９６—２００４［１２－１３］

欧洲 欧洲农牧业区土壤地球化学填图计划
ＥｕｒｏＧｅｏＳｕｒｖｅｙｓ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ
ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＧｒａｚｉｎｇＬａｎｄＳｏｉｌＰｒｏｊｅｃｔ

ＧＥＭＡＳ ２００７—２０１５［１１－１７］

美国 北美土壤地球化学景观计划
Ｎｏｒｔｈ Ａｍｅｒｉｃａｎ ＳｏｉｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＬａｎｄｓｃａｐｅｓ
Ｐｒｏｊｅｃｔ

ＮＡＳＧＬＰ ２００７—２０１６［１８－２０］

澳大利亚 澳大利亚国家地球化学调查计划 ＮａｔｉｏｎａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｕｒｖｅｙｉｎＡｕｓｔｒａｌｉａ ＮＧＳＡ ２００７—２０１１［２１－２２］
与中国合作

的国家
“化学地球”大科学计划

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＳｃｉｅｎｃｅＣｏｏｐｅｒａｔｉｏｎｏｎ
“ＭａｐｐｉｎｇＣｈｅｍｉｃａｌＥａｒｔｈ”

ＣｈｅｍｉｃａｌＥａｒｔｈ２０１６— ［２３］

１　全球地球化学基准进展概况
为了获得全球地球化学基准数据，１９８４年，

国际原子能机构（ＩＡＥＡ）提出了“一张全球地球化学
图（ａｗｏｒｌｄｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｍａｐ）”的概念（Ｄａｒｎｌｅｙ，
１９９０）［７］，指出要用统一的标准方法建立三种放射
性元素（Ｕ、Ｔｈ、Ｋ）的全球地球化学基准图，作为天
然放射性本底，用于监控全球放射性注入量。１９８６
年，切尔诺贝利核电站爆炸，导致大量放射性物质外

泄，并随风扩散，使欧洲许多国家遭受污染。欧洲大

陆因为过去没有 Ｕ、Ｔｈ、Ｋ地球化学基准数据，无法
计算该事故注入自然界中的放射性物质量。最后科

学家达成共识：要使用统一的地球化学填图手段，为

自然界所有元素建立全球地球化学基准。因此，

１９８８年开始实施的国际地质对比计划 ＩＧＣＰ２５９和
ＩＧＣＰ３６０（Ｄａｒｎｌｅｙ等，１９９５）［１］，在各国政府的支持
下，开展了７个全球（洲际）尺度地球化学基准填图
计划（表１）［８－２３］，涉及近４０个国家，截至２０１６年，
覆盖面积近 ３７００万 ｋｍ２，约占全球陆地面积的
２５％。这些大计划的陆续开展，为绘制“全球地球
化学一张图”，建立全球地球化学基准，了解全球资

源分布、环境变化、土地利用、农牧业增产等问题具

有奠基性意义。

２　全球地球化学基准数据对比
要建立全球地球化学基准，绘制“全球地球化

学一张图”，不可避免地要把不同国家和地区的地

球化学填图数据放在一起进行研究和对比。在研究

不同国家的计划时，会发现数据之间存在明显的偏

差。这些偏差的来源有多种，大致可以分为两类：

一类是自然变化，由地质背景、地质过程、土壤环境、

气候、人类活动、不同的采样介质等因素引起；另一

—２—
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类是野外采样和实验室分析造成的偏差。前者自然

存在，正是我们所需要的，后者是人为产生，要识别

真实的人为和自然引起的环境变化，实验室分析是

关键，需要通过严格的要求和质量控制来尽量减少

这一偏差。Ｘｉｅ（１９９５）［２４］在“国际地球化学填图对
分析的要求”一文中，提出了两条要求：① 微量和痕
量元素分析检出限要低于地壳克拉克值；② 使用统
一的参考样对分析过程进行监控。作者认为这两条

只是最基本要求，远不能满足作为地球化学基准用

于监控环境变化的要求。Ｒｅｉｍａｎｎ等（２０１２）［２５］认
为要实现数据的全球对比面临着相当大的挑战，因

为采样介质、采样方法、制样和分析方法上的微小区

别便会对数据产生很大的影响。分析的质量控制被

认为是地球化学填图中最重要的环节。

为了研究这些计划获得的数据是否一致，本文

选择中国、欧洲、澳大利亚和美国等不同实验室分析

数据进行可比性研究，以数据高度一致性的 Ｃｄ、
不一致的Ｈｇ和Ｗ为例，分析不同实验室之间的偏
差和同一实验室不同批次之间的偏差产生的原因，

在此基础上提出地球化学基准用于监测环境变化的

理论依据，并对实验室分析提出几点要求。

表２　三次对比所挑选的一致性和不一致性元素
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔａｎｄｕｎｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｂｙｄａｔａｃｏｍｐａｒａｂｉｌｉｔｙ

全球（洲际）尺度地球化学基准填图计划 一致性的元素 不一致性的元素

欧洲ＦＯＲＥＧＳ计划样品在中国和欧洲不同

实验室分析数据的一致性对比

２３个元素（完全一致）：Ａｓ，Ｂａ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｇａ，Ｇｄ，Ｍｎ，Ｐ，Ｐｂ，Ｒｂ，

Ｓｃ，Ｓｒ，Ｔｈ，Ｔｉ，Ｕ，Ｙ，Ｚｒ，Ａｌ２Ｏ３，ＣａＯ，ＴＦｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，Ｎａ２Ｏ，

ＳｉＯ２
２１个元素（存在微小偏差）：Ｃｅ，Ｃｕ，Ｄｙ，Ｅｒ，Ｅｕ，Ｈｆ，Ｈｏ，Ｋ２Ｏ，

Ｌａ，Ｌｕ，Ｎｂ，Ｎｄ，Ｎｉ，Ｐｒ，Ｓ，Ｓｍ，Ｔａ，Ｔｂ，Ｔｌ，Ｔｍ，Ｙｂ

７个元素：Ａｇ，Ｖ，Ｈｇ，

Ｂｉ，Ｉ，Ｓｎ，Ｔｅ

欧洲 ＧＥＭＡＳ计划和澳大利亚 ＮＧＳＡ计划

样品中插入相同的标准物质数据一致性对比

２６个元素：Ａｓ，Ｂａ，Ｃｅ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｇａ，Ｎｂ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｔｈ，Ｖ，

Ｙ，Ｚｎ，Ｚｒ，Ａｌ２Ｏ３，ＣａＯ，Ｋ２Ｏ，ＴＦｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，ＭｎＯ，Ｎａ２Ｏ，Ｐ２Ｏ５，

ＳｉＯ２，ＴｉＯ２

－

中国 ＥＧＭＯＮ计划、欧洲 ＦＯＲＥＧＳ计划和

澳大利亚ＮＧＳＡ计划数据的一致性对比

２６个元素：Ｂａ，Ｃｅ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｍｏ，Ｎｂ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ｔｈ，Ｖ，

Ｙ，Ｚｎ，Ｚｒ，Ａｌ２Ｏ３，ＣａＯ，Ｋ２Ｏ，ＴＦｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，ＭｎＯ，Ｎａ２Ｏ，Ｐ２Ｏ５，

ＳｉＯ２，ＴｉＯ２

－

中国 ＣＧＢ计划、欧洲 ＦＯＲＥＧＳ计划、澳大利

亚ＮＧＳＡ计划、北美 ＮＡＳＧＬＰ计划数据一致

性对比

２７个元素：Ａｌ２Ｏ３，ＣａＯ，Ｋ２Ｏ，ＭｇＯ，ＭｎＯ，Ｎａ２Ｏ，Ｐ２Ｏ５，ＴＦｅ２Ｏ３，

ＴｉＯ２，Ａｓ，Ｂａ，Ｃｅ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｌａ，Ｎｂ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｒｂ，Ｓｃ，Ｓｒ，Ｔｈ，

Ｕ，Ｖ，Ｙ，Ｚｎ

１１个元素：Ａｇ，Ｂｅ，

Ｂｉ，Ｃｄ，Ｃｓ，Ｇａ，

Ｈｇ，Ｍｏ，Ｓｂ，Ｓｎ，Ｗ

２．１　中国和欧洲分析数据的对比
Ｙａｏ等（２０１１）［２６］开展了中国与欧洲分析数据

的对比研究工作，采用 ＦＯＲＥＧＳ计划的土壤样品分
析副样，按全球地球化学填图采样格子进行组合，组

合样在中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究

所（本文简称“物化探所”）中心实验室分析了７１种
元素。同时，对每个采样格子内所有样品的

ＦＯＲＥＧＳ分析数据取平均值作为组合样ＦＯＲＥＧＳ计
划的分析值，通过数据统计、散点图、地球化学图等

方式进行了对比研究。研究发现，Ｓｉ、Ｓｒ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｂａ、
Ｆｅ、Ｔｉ、Ｒｂ、Ｍｎ、Ｇｄ、Ｃａ、Ｇａ、Ｍｇ、Ｐ、Ｐｂ、Ｎａ、Ｙ、Ｔｈ、Ａｓ、
Ｕ、Ｓｃ、Ｃｒ和Ｃｏ共２３个元素，双方数据和地球化学
图高度一致（表２）。Ｎｉ、Ｋ、Ｔｂ、Ｔｌ、Ｃｕ、Ｓ、Ｓｍ、Ｌａ、Ｃｅ、
Ｐｒ、Ｎｄ、Ｅｕ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｄｙ、Ｃｄ、
Ｃｓ、Ｓｂ、Ｉｎ、Ｍｏ、Ｉ和Ｓｅ共２８个元素，双方数据存在一
定偏差，但地球化学图的相似性较好（表２）。其他
元素，如Ａｇ、Ｖ、Ｈｇ、Ｂｉ、Ｉ、Ｓｎ、Ｔｅ，双方的数据存在明
显偏差。分析表明，高水平的分析实验室（如欧洲

与中国）取得的数据大部分可以对比。

２．２　欧洲和澳大利亚分析数据的对比
Ｒｅｉｍａｎｎ等（２０１２）［２５］对比了欧洲ＧＥＭＡＳ计划

和澳大利亚ＮＧＳＡ计划的数据。这两个计划分析了
相同的标准物质 （ｉｎｔｅｒｎａｌｅｘｃｈａｎｇｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓ：
ＧＥＭＡＳ－Ａｐ、ＧＥＭＡＳ－Ｇｒ、ＯＲＩＳ、ＳｏＮＥ－１），分别计
算标样结果的算术平均值，并通过以下两条标准来

评价元素之间的可对比性：① 算术平均值之间的偏
差小于２５％；② 平均值均高于检出限。结果表明：
欧洲ＧＥＭＡＳ和澳大利亚 ＮＧＳＡ计划的 ２６个元素
（Ａｓ、Ｂａ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｇａ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｖ、Ｙ、
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Ｚｎ、Ｚｒ、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＴＦｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎａ２Ｏ、
Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２），烧失量（ＬＯＩ）和１４个王水提取的
元素（Ａｇ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｃｄ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｓ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｌａ、Ｌｉ、Ｍｎ、
Ｍｏ、Ｐｂ）能够进行直接对比（表２）。
２．３　中美欧澳分析数据的对比

上述两节仅对两个实验室数据进行了对比，没

有对样品制备、分析指标、分析方法、检出限和报出

率、质量控制来进行全面对比。刘雪敏等（２０１５）［２７］

以澳大利亚 ＮＧＳＡ计划、中国 ＥＧＭＯＮ和欧洲
ＦＯＲＥＧＳ计划为例，通过评价采样介质、样品制备、
分析指标、分析方法、检出限和报出率、质量控制来

判断这三个计划数据之间的一致性，并提出了７条
数据评价标准：① 各计划采样介质基本一致，都具
代表性，并用统一的标准方法采集；② 采样粒级相
同；③ 选择所有计划都分析的元素；④ 用成熟的分
析方法对各元素进行全量分析；⑤ 分析检出限小于
ＩＧＣＰ２５９／３６０推荐的检出限，或者小于大陆地壳丰
度；⑥ 报出率不低于８０％；⑦ 都使用标准物质进行
质量控制，并且报出的元素在标样中有认定值，质量

控制满足要求。三个计划同时满足以上７个条件的
元素共有２６个：Ｂａ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｂ、
Ｒｂ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｖ、Ｙ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、ＭｎＯ、
Ｎａ２Ｏ、Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２、ＴＦｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２。

按照以上７条评价标准，针对最新开展的４个
计划，包括中国ＣＧＢ计划、欧洲ＦＯＲＥＧＳ计划、澳大
利亚ＮＧＳＡ计划、北美ＮＡＳＧＬＰ计划（仅用美国的数
据，后文用“美国 ＮＡＳＧＬＰ计划”替代），挑选出具有
直接可比性的元素。这４个计划共同分析的元素有
３８个（包括 ９个主量元素：Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、
ＭｎＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｐ２Ｏ５、ＴＦｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２；２９个微量元素：Ａｇ、
Ａｓ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｂｉ、Ｃｄ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｓ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｈｇ、Ｌａ、Ｍｏ、
Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｕ、Ｖ、Ｗ、Ｙ、Ｚｎ），其中
２７个元素（包括 ９个主量元素：Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、
ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｐ２Ｏ５、ＴＦｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２；１８个微量元素：
Ａｓ、Ｂａ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｌａ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｃ、Ｓｒ、Ｔｈ、Ｕ、
Ｖ、Ｙ、Ｚｎ）数据具有可比性，其他１１个微量元素（Ａｇ、
Ｂｅ、Ｂｉ、Ｃｄ、Ｃｓ、Ｇａ、Ｈｇ、Ｍｏ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｗ）不具有可比性
（数据不合格），数据不具有可比性的原因［２７］见表３。

３　数据不一致的原因分析
下面用Ｈｇ、Ｃｄ、Ｗ三个典型元素对比，来分析

各计划元素数据一致性和不一致性的原因。

３．１　不同实验室分析数据之间的偏差
要对比不同国家的实验室分析数据之间的偏

表３　共同分析的３８个元素有１１个元素数据不合格的原因

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅａｓｏｎｓｗｈｙ１１ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｆｏｕｒｐｒｏｊｅｃｔｓ

ｃｏｕｌｄｂｅｄｉｒｅｃｔｌｙｃｏｍｐａｒａｂｌｅ

元素 不具有可比性的原因

Ａｇ
检出限不符合要求：美国ＮＡＳＧＬＰ、澳大利亚ＮＧＳＡ
报出率不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ
质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ

Ｂｅ
检出限不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ
报出率不符合要求：欧洲ＦＯＲＥＧＳ、澳大利亚ＮＧＳＡ
质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ

Ｂｉ
检出限不符合要求：欧洲ＦＯＲＥＧＳ
质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ

Ｃｄ
报出率不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ
质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ

Ｃｓ
质量监控不符合要求：欧洲ＦＯＲＥＧＳ
报出率不符合要求：美国ＮＡＳＧＬＰ

Ｇａ 质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ

Ｈｇ
报出率不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ
质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ

Ｍｏ 质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ

Ｓｂ
检出限不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ
报出率不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ
质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ

Ｓｎ
检出限不符合要求：欧洲ＦＯＲＥＧＳ
报出率不符合要求：欧洲ＦＯＲＥＧＳ
质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ

Ｗ
检出限不符合要求：欧洲ＦＯＲＥＧＳ
报出率不符合要求：欧洲ＦＯＲＥＧＳ、欧洲ＦＯＲＥＧＳ
质量监控不符合要求：澳大利亚ＮＧＳＡ、美国ＮＡＳＧＬＰ

差，最好的方法是把相同的样品送至不同的实验室

进行分析。Ｙａｏ等（２０１１）即用这种方法对比了欧洲
ＦＯＲＥＧＳ计划的分析实验室（本文简称 ＦＯＲＥＧＳ实
验室）和中国地质科学院地球物理地球化学勘查研

究所（ＩＧＧＥ）实验室（本文简称 ＩＧＧＥ实验室）的分
析数据之间的偏差。

本文以Ｃｄ、Ｈｇ和Ｗ这３个元素为例，讨论实验
室分析偏差的原因。表４分别列出了 ＦＯＲＥＧＳ和
ＩＧＧＥ实验室分析 Ｃｄ、Ｈｇ和 Ｗ的方案、数据的中位
数及两个实验室数据之间的相关系数；图１为两个
实验室分析数据的散点图；图２为用相同的色阶，利
用两个实验室的分析数据绘制的 Ｃｄ、Ｈｇ和 Ｗ地球
化学图。

镉（Ｃｄ）：两个实验室分析结果高度一致。两个
实验室都是在样品酸溶后用 ＩＣＰ－ＭＳ分析 Ｃｄ，检
出限差异不大（ＦＯＲＥＧＳ和 ＩＧＧＥ实验室分别为
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０．０１ｍｇ／ｋｇ和０．０３ｍｇ／ｋｇ），但报出率几乎一致（分
别为９５％和９４％），中位数几乎一致（分别为０．１０
ｍｇ／ｋｇ和０．１１ｍｇ／ｋｇ），两个实验室之间的数据显著
相关，在“ｙ＝ｘ”线周围散点分布（图１），相关系数为
０．９６，地球化学图的分布也几乎一致（图 ２）。
ＦＯＲＥＧＳ和 ＩＧＧＥ实验室使用几乎相同的方法，都
是酸溶、ＩＣＰ－ＭＳ仪器分析、检出限相近，因此测得
的Ｃｄ数据是一致的。

汞（Ｈｇ）：两个实验室分析结果不一致。
ＦＯＲＥＧＳ实验室直接用测汞仪测定样品中的 Ｈｇ含
量，ＩＧＧＥ实验室在王水溶样后，用氢化物发生 －原
子荧光光谱法分析 Ｈｇ含量，后者的检出限（０．００２
ｍｇ／ｋｇ）较前者（０．０００１ｍｇ／ｋｇ）低２０倍，报出率都为
１００％，后者的中位数（０．０４１ｍｇ／ｋｇ）是前者（０．０２８
ｍｇ／ｋｇ）的１．５倍。数据之间的相关系数为０．７４。从
图１的散点图中可以看出，高含量的数据分布在“ｙ＝
ｘ”线周围，但低含量的数据，ＩＧＧＥ实验室分析的数据
明显高于ＦＯＲＥＧＳ实验室的数据，在低含量部分数据
相关性较差。地球化学分布图中（图２），南欧的分布
模式几乎一致，但北欧显著不同。欧洲北部土壤受冰

碛物的影响，其化学成分与南部土壤差异较大，其中

Ｈｇ含量南高北低，中间的界限与欧洲最后一次冰期

的冰碛物覆盖范围大体一致。用两个实验室分析数

据绘制的Ｈｇ地球化学图的异同点也说明高含量的
Ｈｇ是一致的，可以直接进行对比，而低含量的Ｈｇ存
在显著的实验室偏差。这种偏差主要来自于实验室

分析方法的不同，主要是方法检出限，也可能与溶样

方法和仪器测试方法有关。

钨（Ｗ）：两个实验室分析结果显著不一致。Ｗ
在两个实验室的溶样方法、分析方法、检出限、报出

率、中位数均存在显著差异，相关系数仅有０．５６，在
散点图上仅高含量的Ｗ数据在“ｙ＝ｘ”线周围分布。
ＦＯＲＥＧＳ实验室Ｗ的检出限太高（５ｍｇ／ｋｇ），数据报
出率仅有 ３％。这两个实验室制作的地球化学图
（图２）存在显著差异。

从以上对比可以看出，不同实验室要取得一致

性数据，要求实验室分析方法，包括溶样、分析仪器

和方法检出限必须一致。

３．２　同一实验室不同时间分析的批次误差
要持续监测重金属环境变化（人为或自然变

化），同一实验室不同时间（年代）和批次的分析数

据必须高度一致。本课题组用 ＥＧＭＯＮ（１９９４—
１９９６年）计划和 ＣＧＢ（２００８—２０１２）计划，时间间隔
１５年，通过对比这两个计划研究了中国土壤在这１５

表４　Ｃｄ、Ｈｇ和Ｗ在ＦＯＲＥＧＳ和ＩＧＧＥ实验室的分析方法、中位数及两实验室数据之间的相关系数
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅｍｅｄｉａｎａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＦＯＲＥＧＳａｎｄＩＧＧＥｌａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＣｄ，ＨｇａｎｄＷ

元素 实验室
分析粒级

（ｍｍ）
溶样方法 分析方法

检出限

（ｍｇ／ｋｇ）
报出率

（％）
中位数

（ｍｇ／ｋｇ）
相关系数

Ｃｄ
ＦＯＲＥＧＳ ２ 氢氟酸、硝酸 ＩＣＰ－ＭＳ ０．０１ ９５ ０．１０

０．９６
ＩＧＧＥ ２ 氢氟酸、硝酸、高氯酸、王水 ＩＣＰ－ＭＳ ０．０３ ９４ ０．１１

Ｈｇ
ＦＯＲＥＧＳ ２ － 测汞仪 ０．０００１ １００ ０．０２８

０．７４
ＩＧＧＥ ２ 王水 ＨＧ－ＡＦＳ ０．００２ １００ ０．０４１

Ｗ
ＦＯＲＥＧＳ ２ 熔融制片 ＸＲＦ ５ ３ ３

０．５６
ＩＧＧＥ ２ 氢氟酸、硝酸、高氯酸、王水 ＩＣＰ－ＭＳ ０．３ ９６ ９６

图１　ＦＯＲＥＧＳ和ＩＧＧＥ实验室分析Ｃｄ、Ｈｇ和Ｗ数据相关性散点图［２６］

Ｆｉｇ．１　ＳｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｓｏｆＣｄ，ＨｇａｎｄＷｄａｔａｆｒｏｍＦＯＲＥＧＳａｎｄＩＧＧＥｌａｂｏｒａｔｏｒｙ［２６］
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图２　ＦＯＲＥＧＳ和ＩＧＧＥ实验室分析Ｃｄ、Ｈｇ和Ｗ地球化学图对比［２６］

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｍａｐｓｏｆＣｄ，ＨｇａｎｄＷｆｒｏｍＦＯＲＥＧＳａｎｄＩＧＧＥｌａｂｏｒａｔｏｒｙ［２６］
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表５　ＥＧＭＯＮ和ＣＧＢ计划中Ｃｄ和Ｈｇ分析数据主要统计参数
Ｆｉｇ．５　ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣｄａｎｄＨｇｉｎＥＧＭＯＮａｎｄＣＧＢｐｒｏｊｅｃｔｓ

元素 计划 分析方案 检出限
报出率

（％）
土壤层位

最小值

（ｍｇ／ｋｇ）
最大值

（ｍｇ／ｋｇ）
平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
中位数

（ｍｇ／ｋｇ）
２５％
分位数

７５％
分位数

ＥＧＭＯＮ 四酸溶样，
０．０２ｍｇ／ｋｇ

１００ 表层（０～２５ｃｍ） ０．０２ ３．０６ ０．１５ ０．１２ ０．０９ ０．１６

Ｃｄ
（１９９５年） ＡＡＳ分析 １００ 深层（１００ｃｍ） ０．０３ ０．４４ ０．１３ ０．１２ ０．０９ ０．１６
ＣＧＢ 四酸溶样，

０．０１ｍｇ／ｋｇ
１００ 表层（０～２５ｃｍ） ０．０２ ４５．９８ ０．２６ ０．１４ ０．１ ０．２

（２０１０年） ＩＣＰ－ＭＳ分析 １００ 深层（１００ｃｍ） ０．０２ ２１．２ ０．１７ ０．１１ ０．０８ ０．１６

元素 计划 分析方案 检出限
报出率

（％）
土壤层位

最小值

（μｇ／ｋｇ）
最大值

（μｇ／ｋｇ）
平均值

（μｇ／ｋｇ）
中位数

（μｇ／ｋｇ）
２５％
分位数

７５％
分位数

ＥＧＭＯＮ 王水溶样，
５μｇ／ｋｇ

１００ 表层（０～２５ｃｍ） ５．０ ９３００ ９４ ３１ １７ ０．０７１

Ｈｇ
（１９９５年） ＣＶ－ＡＦＳ分析 １００ 深层（１００ｃｍ） ５．０ １６８０ ７０ ３２ １７ ６７
ＣＧＢ 王水溶样，

０．５μｇ／ｋｇ
１００ 表层（０～２５ｃｍ） ０．５ ２０２０１ ６８．８ ２６．５ １３．４ ５６．５

（２０１０年） ＣＶ－ＡＦＳ分析 １００ 深层（１００ｃｍ） ０．５ ６０００１ ６５．５ １８．４ １１．０ ３６．５

年中化学元素含量与分布的变化。这两个计划采集

的样品均在 ＩＧＧＥ实验室进行分析，但在对比之前
还要考虑分析时间的不同所造成的数据之间的批次

误差，这样才能判断数据是否能够直接进行对比。

以下以Ｃｄ和Ｈｇ两个重金属为例，阐明同一实验室
在不同时间分析产生误差的原因。表 ５列出了
ＥＧＭＯＮ和ＣＧＢ计划中分析 Ｃｄ和 Ｈｇ的分析方法
及数据的主要统计参数的对比。

这是全国性的间隔 １５年两次采样，由于人
为或自然作用，某些点位样品会发生变化，这种

变化将对单点含量和整个样本平均值产生较大

影响，但中位数基本保持不变，因为中位数是居

于数列中间位置的那个数据，不受极大值或极小

值的影响，中位数可以代表一组地球化学数据的集

中趋势。因此，能代表数据一致性的是中位数和

２５％的分位数值，特别是土壤深层样品几乎不会受
到人类活动影响。

ＥＧＭＯＮ和 ＣＧＢ两个计划对 Ｃｄ都是用四酸
（氢氟酸、硝酸、高氯酸、王水）溶样，ＥＧＭＯＮ计划使
用原子吸收光谱法（ＡＡＳ）分析，ＣＧＢ计划使用 ＩＣＰ
－ＭＳ分析。两种分析方法的检出限比较接近，分别
是０．０２ｍｇ／ｋｇ和０．０１ｍｇ／ｋｇ，二者仅相差２倍，报出
率均为１００％。ＥＧＭＯＮ计划和 ＣＧＢ计划深层样品
的中位数分别是０．１２ｍｇ／ｋｇ和０．１１ｍｇ／ｋｇ，几乎一
致；表层中位数分别是０．１２ｍｇ／ｋｇ和０．１４ｍｇ／ｋｇ，表
层略有增加（表５）。可以认为这两个计划 Ｃｄ的分
析数据是一致的，可以用于 Ｃｄ的变化对比。如果
不考虑个别点偶然性的显著变化，平均值可以衡量

所有点总体变化情况，可以排除偶然因素的影响。

对比ＣＧＢ计划和 ＥＧＭＯＮ计划，发现表层土壤 Ｃｄ
含量的平均值均显著增加，最大值由３．０６ｍｇ／ｋｇ到
４５．９８ｍｇ／ｋｇ，平均值由０．１５ｍｇ／ｋｇ到０．２６ｍｇ／ｋｇ，这

１５年 Ｃｄ的平均值增加了７３％，而深层土壤 Ｃｄ的
平均值仅从０．１３ｍｇ／ｋｇ到０．１７ｍｇ／ｋｇ，增加了３０％。
从空间分布来看，显著增加的地区主要位于华南和

大兴安岭中南段有色金属开采与冶炼集中区，珠三

角、长三角和京津冀城市群人口密集地区，说明这一

增加的量主要由人类活动注入有关。这１５年中土
壤Ｃｄ含量的变化主要受人类活动的影响，如采矿
活动、工业、农业、城市化等。

两个计划分析 Ｈｇ的分析方案一致，王水溶样
后，用冷蒸汽 －原子荧光光谱分析（ＣＶ－ＡＦＳ）。
ＥＧＭＯＮ计划的检出限（５μｇ／ｋｇ）比 ＣＧＢ计划检出
限（０．５μｇ／ｋｇ）高出了１个数量级，相差１０倍，报出
率均为１００％。如果两次分析结果是一致的，深层
样品的中位数应该是一致的或没有显著变化，但

ＥＧＭＯＮ计划深层样品的中位数（３２μｇ／ｋｇ）是 ＣＧＢ
计划深层样品中位数（１８．４μｇ／ｋｇ）的 １．７倍
（表５）。两个计划 Ｈｇ的数据不具有可比性，ＣＧＢ
计划数据显著低于 ＥＧＭＯＮ计划，造成数据不一致
的最主要原因是 ＥＧＭＯＮ计划的检出限太高，含量
低于５μｇ／ｋｇ的样品均未报出，说明 Ｈｇ的分析方法
也不够稳定。

从上述讨论和数据对比可以看出，Ｃｄ的分析方
法非常稳定，Ｃｄ元素在不同实验室和同一实验室间
隔１５年分析的数据是一致的（相关系数０．９６）；Ｈｇ
元素一致性较差（相关系数０．７４）。Ｃｄ元素分析结
果的高度一致是因为分析方法相同和检出限相近；

Ｈｇ元素一致性较差，特别是低含量 Ｈｇ存在显著差
异，是因为分析方法不同和检出限不同。

４　对实验室分析的建议
量化环境的变化要建立全球地球化学基准，用
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于监控全球环境变化，要求间隔一定时间进行再次

观测取样，首先是多次观测采样和实验室分析数据

必须一致性。王学求和谢学锦［２８］提出地球化学样

品变化是由自然变化、采样误差、样品加工误差和分

析误差四部分组成，用公式［２８］表述为：

Ｓ２＝Ｓ２ｎｔｒ＋Ｓ
２
ｓｍｐｌ＋Ｓ

２
ｐｒｃ＋Ｓ

２
ａｎａｌ （１）

式中：Ｓｎｔｒ—采样介质的自然变化，Ｓｓｍｐｌ—取样引起的变
化，Ｓｐｒｃ—样品加工引起的变化，Ｓａｎａｌ—分析引起的变化。

采样介质的自然变化（这里将天然和人为注入

引起的变化统称为自然变化，也称为环境变化，以下

用Ｓｅｎｖ来表述）是由采样地点的物质变化决定的，这
正是我们进行环境监测时所需要获得的变化量。采

样误差是由样品的不均匀性和操作的规范性决定

的，可以通过野外组合样和采样质量控制加以改善。

实验室分析数据显示的是最后总的变化，即 Ｓ，并不
能确认由哪一步引起的，采样变差可以通过两个重

复样进行计算，样品加工和分析我们合并为实验室

变差（Ｓｌａｂ），可以用同一个样品分成两份实验室重复
样来进行计算，我们将公式（１）变化为：

Ｓ２ｅｎｖ＝Ｓ
２－（Ｓ２ｓｍｐｌ＋Ｓ

２
ｌａｂ） （２）

公式（２）可以量化环境的真实变化。理论上来
说，如果我们能将采样误差和实验室分析变差降到

“０”，监测到的环境变化就是实验室给出的两次采
样分析结果。事实上是不可能的。所以在相隔一段

时间再次进行观测采样，能否鉴别出环境变化则取

决于采样变差和实验室分析变差。环境变化（Ｓ２ｅｎｖ）
必须大于采样变差（Ｓ２ｓｍｐｌ）和实验室分析变差（Ｓ

２
ｌａｂ）

之和，即Ｓ２ｅｎｖ＞Ｓ
２
ｓｍｐｌ＋Ｓ

２
ｌａｂ，才能鉴别出来。对于每个

观测点而言，环境变化量（ＲＣｅｎｖ）必须大于野外采样
误差（ＲＥｓｍｐｌ）和实验室重复样误差（ＲＤｌａｂ）之和，即
ＲＣｅｎｖ＞ＲＥｓｍｐｌ＋ＲＤｌａｂ，才能确认观测点发生了环境
显著变化。因此，必须将采样误差和实验室分析误

差降到最低。实验室分析误差是由人为因素、方法

准确度、精密度精度和检出限引起的，是关系到能否

鉴别环境变化的关键因素。作者［９，２８］对采样误差进

行了专门讨论，本文只为了最大程度地降低实验室

误差，取得高精度一致性数据，对实验室分析提出如

下要求。

（１）粒度小于１０目的原始样品无污染加工到
粒度小于２００目

全球地球化学基准计划的主要目的是为全球环

境变化提供定量数据，因此大部分国家实施的地球

化学基准计划，样品粒度都是小于２ｍｍ（相当于１０
目）。土壤粒级划分在各个国家略有不同，为了获

得全球一致性数据，兼顾环境、土壤、农业和矿产资

源评价需求，规定原始样品粒度小于２ｍｍ。这一粒
度规定与国际土壤学会（ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＵｎｉｏｎｏｆＳｏｉｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ）第二届国际土壤年会建议的土壤粒级划分
标准相一致，包含粗砂（ｃｏａｒｓｅｓａｎｄ，粒级０．２～２．０
ｍｍ）、细沙（ｆｉｎｅｓａｎｄ，粒级 ０．０２～０．２ｍｍ）、粉砂
（ｓｉｌｔ，粒级 ０．００２～０．０２ｍｍ）和黏土（ｃｌａｙ，粒级
＜０．００２ｍｍ）［２９－３０］。样品自然风干后，在野外驻地
或运回实验室过１０目筛。过筛过程也是样品均匀
化过程。

使用无污染加工到粒度小于 ２００目（７４μｍ）。
样品制备是保证元素分析质量的最重要环节之一。

无污染加工，包括样品加工过程中操作不当引入的

污染和加工设备材料可能引入的污染。对于操作过

程可能引入的污染，实验室都比较注意。这里要特

别强调碎样设备可能引入的污染。样品制备设备常

用的材料包括不锈钢、玛瑙、高铝瓷等。不锈钢材料

含有Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｃ等，玛瑙材料是ＳｉＯ２，高铝瓷材料
是Ａｌ２Ｏ３。在样品制备过程中，设备带来的材料成
分污染问题，建议使用不同材料设备分别制样，不锈

钢材料设备加工样品不能用于 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｃ分析，
玛瑙材料设备加工的样品不能用于 ＳｉＯ２分析，高铝
瓷材料设备不能用于Ａｌ２Ｏ３分析。

（２）使用成熟的方法分析７１种元素＋其他指标
为什么要分析元素周期表中几乎所有的元素？

元素周期表中铀以前的９２种元素在自然界都存在，
这些元素与基础地质、矿产资源、环境、健康、农作物

生长等密切相关。包括造岩元素：ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、
Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｐ２Ｏ５、ＴｉＯ２、ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ

＋；贵金属元素：Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｒｕ；贱
金属元素：Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｗ、Ｓｎ、Ｍｏ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｓ、
Ｓｂ、Ｈｇ、Ｂｉ、Ｃｄ；稀土元素：Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、
Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ；稀有分散元素：Ｇａ、
Ｇｅ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｂｅ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｅ、Ｔｅ；黑色
金属元素：Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｖ；能源金属：Ｕ、Ｔｈ；有毒重
金属元素：Ｃｄ、Ｈｇ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ；放射性元
素：Ｕ、Ｔｈ、Ｋ、Ｒａ；卤族元素：Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ；生物营养元
素：Ｃ、Ｎ、Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｎａ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｏ、Ｚｎ、Ｓｅ、Ｓｉ。

要满足上述需求，分析的元素至少要达到７１个
（Ａｇ、Ａｓ、Ａｕ、Ｂ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｂｉ、Ｂｒ、Ｃ、Ｃｄ、Ｃｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｓ、
Ｃｕ、Ｆ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｈｆ、Ｈｇ、Ｉ、Ｉｎ、Ｌｉ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｐ、
Ｐｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｂ、Ｓ、Ｓｂ、Ｓｃ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔａ、Ｔｅ、Ｔｈ、Ｔｉ、Ｔｌ、
Ｕ、Ｖ、Ｗ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、
Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴＦｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、
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ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ），经费允许和实验室能力有条件的
建议增加１０个指标（Ｒｅ、Ｉｒ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｕ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ

＋、

Ｆｅ２＋、ＬＯＩ、ｐＨ），总分析指标超过７１个。
表６是推荐的８１项指标多方法分析体系［３１］。

表６　全球地球化学基准使用的分析方案
Ｔａｂｌｅ６　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎａｌｙｓｉｓｓｃｈｅｍｅｏｆｇｌｏｂａｌｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｂａｓｅｌｉｎｅｓ

序号 分析指标
指标

个数
分析方法

１
ＳｉＯ２， Ａｌ２Ｏ３， ＴＦｅ２Ｏ３，
ＣａＯ，ＭｇＯ，Ｎａ２Ｏ，Ｋ２Ｏ，Ｐ２
Ｏ５，ＭｎＯ，ＴｉＯ２

１０
玻璃熔融制片－Ｘ射线

荧光光谱法

２

（ＳｉＯ２ ）， （Ａｌ２Ｏ３ ），
（ＴＦｅ２Ｏ３），（ＣａＯ），（ＭｇＯ），
（Ｎａ２Ｏ），（Ｋ２Ｏ），Ａｓ，Ｂａ，
Ｂｒ，Ｃｅ，Ｃｌ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｇａ，
Ｌａ，（Ｍｎ），Ｎｂ，Ｎｉ，（Ｐ），Ｐｂ，
Ｒｂ，Ｓ，Ｓｒ，Ｔｈ，（Ｔｉ），Ｖ，Ｙ，
Ｚｎ，Ｚｒ

３１
粉末压饼－Ｘ射线
荧光光谱法

３

Ｂｉ，Ｃｄ，（Ｃｏ），Ｃｓ，（Ｇａ），Ｈｆ，
Ｉｎ，Ｌｉ，Ｍｏ，（Ｎｂ），（Ｎｉ），
（Ｐｂ），（Ｒｂ），Ｓｂ，Ｓｃ，Ｔａ，
（Ｔｈ），Ｔｌ，Ｕ，Ｗ，（Ｚｎ）

２１ 电感耦合等离子体质谱法

４

（Ｙ），（Ｌａ），（Ｃｅ），Ｐｒ，Ｎｄ，
Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，
Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ，（Ｓｃ），
（Ｔｌ）

１７ 电感耦合等离子体质谱法

５ Ｔｅ １ 电感耦合等离子体质谱法

６ Ｒｅ １ 电感耦合等离子体质谱法

７ Ｐｔ，Ｐｄ ２ 电感耦合等离子体质谱法

８

（Ｂａ），Ｂｅ，（Ｃｒ），（Ｃｕ），
（Ｌｉ），（Ｍｎ），（Ｐ），（Ｓｒ），
（Ｔｉ），（Ｖ），（Ｚｎ），
（Ａｌ２Ｏ３ ）， （ＣａＯ），
（Ｋ２Ｏ），（ＭｇＯ），（Ｎａ２Ｏ）

１６ 电感耦合等离子体质谱法

９ （Ａｓ），（Ｓｂ） ２ 氢化物－原子荧光光谱法
１０ Ｈｇ １ 冷蒸气－原子荧光光谱法
１１ Ｓｅ １ 氢化物发生－原子荧光光谱法
１２ Ｇｅ １ 氢化物发生－原子荧光光谱法
１３ Ａｇ，Ｂ，（Ｍｏ），（Ｐｂ），Ｓｎ ５ 发射光谱法

１４ Ａｕ １ 原子吸收光谱法

１５ Ｏｓ，Ｒｕ ２ 分光光度法

１６ Ｉｒ １ 分光光度法

１７ Ｉ １ 分光光度法

１８ Ｒｈ １ 极谱法

１９ Ｆ １ 离子选择性电极法

２０ Ｎ，Ｃ ２ 氧化燃烧－气相色谱法
２１ Ｏｒｇ．Ｃ １ 氧化燃烧电位法

２２ ＦｅＯ １ 容量法

２３ Ｈ２Ｏ＋ １ 重量法

２４ ｐＨ １ 电位法

２５ ＣＯ２ １ 数学计算

注：带括号的元素为采用两种以上方法进行对检的元素。

采用成熟的多方法进行全量分析，主量元素以

玻璃熔片法和粉末压片法制样，Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）分析。微量元素以四酸分解样品，电感耦合
等离子体质谱法和电感耦合等离子体发射光谱法为

主干，配合其他特殊分析方法。

（３）分析方法检出限必须小于地壳克拉克值
表７中建议国际地球化学填图对沉积物或土壤

样品７１种元素分析测试方法检出限最低要求。所有
元素或指标的报出率应≥９０％，报出率达不到要求
的，需采取有效措施降低方法检出限或采用检出限更

低的分析方法进行分析。报出率（Ｐ）是指实验室能
报出元素含量数据大于或等于方法检出限的样品数

（Ｎ）占样品总数（Ｍ）的百分比（Ｐ＝Ｎ／Ｍ×１００％）。

表７　各项元素／指标分析方法检出限要求
Ｔａｂｌｅ７　Ｍｅｔｈｏｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｆｏｒａｎａｌｙｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

序号 元素／指标
分析方法

检出限
序号 元素／指标

分析方法

检出限

１ Ａｇ ０．０２ ３７ Ｓｎ １
２ Ａｓ １ ３８ Ｓｒ ５
３ Ａｕ ０．０００２ ３９ Ｔａ ０．１
４ Ｂ １ ４０ Ｔｅ ０．０１
５ Ｂａ ５ ４１ Ｔｈ ２
６ Ｂｅ ０．５ ４２ Ｔｉ １０
７ Ｂｉ ０．０５ ４３ Ｔｌ ０．１
８ Ｂｒ １ ４４ Ｕ ０．１
９ Ｃｄ ０．０２ ４５ Ｖ ５
１０ Ｃｌ ２０ ４６ Ｗ ０．２
１１ Ｃｏ １ ４７ Ｚｎ ４
１２ Ｃｒ ５ ４８ Ｚｒ ２
１３ Ｃｓ ０．５ ４９ Ｙ １
１４ Ｃｕ １ ５０ Ｌａ １
１５ Ｆ １００ ５１ Ｃｅ １
１６ Ｇａ ２ ５２ Ｐｒ ０．１
１７ Ｇｅ ０．１ ５３ Ｎｄ ０．１
１８ Ｈｆ ０．２ ５４ Ｓｍ ０．１
１９ Ｈｇ ０．０００５ ５５ Ｅｕ ０．１
２０ Ｉ ０．５ ５６ Ｇｄ ０．１
２１ Ｉｎ ０．０２ ５７ Ｔｂ ０．１
２２ Ｌｉ １ ５８ Ｄｙ ０．１
２３ Ｍｎ １０ ５９ Ｈｏ ０．１
２４ Ｍｏ ０．２ ６０ Ｅｒ ０．１
２５ Ｎ ２０ ６１ Ｔｍ ０．１
２６ Ｎｂ ２ ６２ Ｙｂ ０．１
２７ Ｎｉ ２ ６３ Ｌｕ ０．１
２８ Ｐ １０ ６４ ＳｉＯ２ ０．０５

２９ Ｐｂ ２ ６５ Ａｌ２Ｏ３ ０．０５

３０ Ｐｄ ０．０００２ ６６ ＴＦｅ２Ｏ３ ０．０５

３１ Ｐｔ ０．０００１ ６７ ＭｇＯ ０．０５

３２ Ｒｂ ５ ６８ ＣａＯ ０．０５

３３ Ｓ ３０ ６９ Ｎａ２Ｏ ０．０５

３４ Ｓｂ ０．０５ ７０ Ｋ２Ｏ ０．０５

３５ Ｓｃ １ ７１ ＴＣ ０．１

３６ Ｓｅ ０．０１
注：数据单位为μｇ／ｇ，标注“”单位为％。
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（４）标准物质的质量控制要涵盖所有测试元素
使用标准物质对实验室分析方法的准确度和精

密度进行严格控制，且采用的标准物质必须有该元

素的定值。全球地球化学基准蓝皮书推荐使用中国

的水系沉积物（ＧＳＤ）和土壤（ＧＳＳ）系列标准样及加
拿大的水系沉积物（ＳＴＳＤ）系列标准样作为监控分
析质量。加拿大水系沉积物ＳＴＳＤ－１～ＳＴＳＤ－４只
给出５２个元素定值，用加拿大标准样无法对其他
２０几个元素进行质量控制。因此，建议采用插入中
国国家一级地球化学标准物质进行质量控制。

中国国家一级地球化学标准物质包括土壤地球

化学系列标准物质（ＧＳＳ）、水系沉积物地球化学系
列标准物质（ＧＳＤ）、泛滥平原沉积物地球化学系列
标准物质、金地球化学标准物质（ＧＡｕ）和铂族元素
地球化学标准物质（ＧＰｔ）。全球地球化学基准采集
的是河漫滩沉积物和泛滥平原沉积物，因此建议使

用土壤标准物质系列（ＧＳＳ－１、ＧＳＳ－２、ＧＳＳ－１７、
ＧＳＳ－１９、ＧＳＳ－２５、ＧＳＳ－２６、ＧＳＳ－２７）［３２］（ｈｔｔｐ：／／
ｗｗｗ．ｇｂｗ１１４．ｏｒｇ／ｄ＿１２０４５３．ｈｔｍ；ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．
ｇｂｗ１１４．ｏｒｇ／ｄ＿１２０４６１．ｈｔｍ）和泛滥平原沉积物系列
标准物质［３３］监控分析质量。选择国家一级标准物

质１２个，用选用的分析方法分别对每个标准物质进
行１２次平行分析，分别计算每个标准物质中每个元
素１２次测定的平均值与该标准物质的认定值之间
的对数误差（ΔｌｇＣ）来衡量方法的准确度；分别计算
每个标准物质中每种元素１２次测定的相对标准偏
差（ＲＳＤ）来衡量方法的精密度。所选分析方法的准
确度和精密度测定结果应符合表８的要求。

表８　分析方法的准确度和精密度要求
Ｔａｂｌｅ８　Ｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓｆｏｒａｎａｌｙｔｉｃａｌａｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

含量范围

（ｗ）

准确度

（｜ΔｌｇＣ｜）

精密度

（ＲＳＤ）

小于３倍检出限 ≤０．１０ ≤１７％

大于３倍检出限 ≤０．０５ ≤１０％

１％～５％ ≤０．０４ ≤８％

＞５％ ≤０．０２ ≤３％

注：｜ΔｌｇＣ｜＝｜ｌｇＣｉ－ｌｇＣｓ｜；ＲＳＤ＝

Σ
ｎ

ｉ＝１
（Ｃｉ－Ｃｓ）２

ｎ槡 －１
Ｃｓ

×１００％；

Ｃｉ为标准物质１２次测量值的平均值；
Ｃｓ为标准物质的认定值；
Ｃｉ为标准物质的第ｉ次测量值；ｎ为标准物质的测量次数１２。

（５）重复样质量控制
实验室重复样质量控制，按所送样品总数随机抽

取５％的样品，编成密码样，交由熟练技术人员单独
进行重复分析，按表９公式计算相对误差（ＲＤ）。根
据区域化探规定，原始分析数据含量３倍检出限以内
ＲＤ≤４０％，大于３倍检出限ＲＤ≤２０％为合格。重复
性检验按单元素合格率统计，即某元素重复性检验合

格率＝合格样品数／重复性检验样品总数×１００％，重
复性检验合格率要求≥８５％。实际上，根据中国地球
化学基准计划分析结果，除少数几个元素（卤族元

素），绝大多数元素９０％以上重复样相对误差均小于
２０％。因此，我们推荐采用更严格的规定相对误差
ＲＤ≤２０％为合格，合格率＞９０％。

野外采样误差质量控制，按抽取３％ ～５％原始
点位采集重复样，大于１０００个点位的按３％采集重
复样，小于１０００个点位的按５％采集重复样。按表
格９中的公式计算野外采样相对误差（ＲＥ）。含量
小于３倍检出限的ＲＥ≤５０％为合格，含量大于３倍
检出限的ＲＥ≤２５％为合格。

从全国地球化学基准项目重复样分析统计结果

来看，主量元素、铁族元素和重金属元素（汞除外）

的实验室重复样相对误差小于２０％，野外重复样相
对误差小于２５％。因此，为了更可靠地获得地球化
学基准数据，用于识别环境变化，建议主量元素、铁

族元素和重金属元素，无论含量小于３倍检出限，还
是大于３倍检出限，实验室重复样分析相对误差ＲＤ
≤２０％，野外重复样分析相对误差小于２５％，一批
样品实验室重复样分析相对误差中位数≤１０％，野
外重复样分析相对误差中位数小于１２．５％。

表９　实验室重复样和野外重复样相对误差要求
Ｔａｂｌｅ９　Ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｆｏｒｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｓｏｆｌａｂｏｒａｔｏｒｙｒｅｐｌｉｃａｔｅ

ａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｓａｍｐｌｉｎｇｄｕｐｌｉｃａｔｅｓａｍｐｌｅｓ

项目 实验室重复样 野外重复样

计算公式
ＲＤ＝

︱Ｃ１－Ｃ２︱
（Ｃ１＋Ｃ２）／２
×１００％

ＲＥ＝
︱Ｓｏ－Ｓｄ︱
（Ｓｏ＋Ｓｄ）／２
×１００％

小于３倍检出限 ≤４０％ ≤５０％
大于３倍检出限 ≤２０％ ≤２５％

主量元素、铁族元素和

重金属元素

≤２０％，
中位数≤１０％

≤２５％，
中位数≤１２．５％

注：ＲＤ—实验室重复样相对误差；ＲＥ—野外采样相对误差；
Ｃ１—实验室重复样第一次分析；Ｃ２—实验室重复样第二次
分析；Ｓｏ—野外原始样；Ｓｄ—野外重复样。
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（６）主量组分分析加和质量控制
地球化学基准除了要为基础地质、矿产资源、环

境健康、农作物生长提供高质量数据以外，还要为下

一步连续监控提供精确数据。样品中所有元素加和

应该是１００％，微量元素在地壳中含量大都在百万
分之几，含量小于０．１％微量元素的总质量仅占地
壳的０．１２６％，因此计算加和时微量元素可以忽略
不计。以往只有对硅酸岩全分析要求１２项主量元
素ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＭｎＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、
Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｈ２Ｏ

＋（结晶水）加和为 １００％
（９９．５％～１０１．５％）。以前区域化探扫面时采集的
是水系沉积物和部分土壤样品，尽管这些主量元素

都作了分析，但绝大多数样品加和只达到 ７０％ ～
８０％左右。原因有两点：一是水系沉积物或土壤有
很大一部分组分没有分析，如有机碳、烧失量、结晶

水等；二是分析准确性不够。本课题组建立地球化

学基准时，主要以土壤样品为主，土壤样品主量组分

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＭｎＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、
Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｈ２Ｏ

＋（结晶水）、有机碳、ＣＯ２、ＳＯ２
等１５项。因此，建议主量元素用玻璃熔片法分析
时，上述１５项加和为９９．３％ ～１００．７％。如果不对
结晶水和气体组分进行分析，ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、
ＦｅＯ、ＭｎＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、ＬＯＩ
（烧失量）等１２项加和应为９９．３％～１００．７％。

５　结论与建议
实验室分析方法的稳定性和准确性是决定地球

化学基准值是否能用于监控环境变化的关键因素。

地球化学基准是用于观测或监测环境变化，必须将

采样误差和实验室分析误差降到最低，环境变化量

（ＲＣｅｎｖ）必须大于野外采样误差（ＲＥｓｍｐｌ）和实验室分
析误差（ＲＤｌａｂ）之和，才能确认监测点发生了环境显
著变化。因此，控制实验室分析误差，取得一致性数

据，才能保证地球化学基准值能用于监控环境变化。

本文通过对比中国、欧洲、美国和澳大利亚汞、镉、钨

地球化学数据和中国同一实验室间隔１５年两次分
析数据对比发现：镉元素在不同实验室和同一实验

室间隔 １５年分析的数据是一致的（相关系数
０．９６），汞元素一致性较差（相关系数０．７４），钨元素
不具有可比性（相关系数０．５６）。镉元素分析结果
的高度一致是因为分析方法相同和检出限相近；汞

元素一致性较差，特别是低含量汞存在显著差异，是

因为分析方法不同和检出限不同；钨元素在不同实

验室不具有可比性，是因为实验室分析方法存在显

著差异。不同实验室和同一实验室使用的分析方法

应该成熟而稳定，包括溶样、分析仪器和方法检出限

应该一致。

实验室分析应满足６条基本原则：原始样品过
１０目筛，使用无污染加工到粒度小于２００目；使用
实验室成熟高精确度分析方法，分析７１种元素＋其
他指标；分析检出限必须低于地壳克拉克值，报出率

不低于９０％；使用的标准物质必须具有涵盖所有分
析元素的标准值；推荐采用更严格的实验室重复样

分析相对误差质量控制，对主量元素和铁族元素相

对误差 ＲＤ≤１０％，对重金属元素相对误差 ＲＤ
≤２０％，合格率 ＞９０％；主量组分［ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、
Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＭｎＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、
Ｈ２Ｏ

＋（结晶水）、有机碳、ＣＯ２、ＳＯ２等 １５项］或
（ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＭｎＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、
Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、ＬＯＩ等 １２项）加和为 ９９．３％ ～
１００．７％。

国际上，实验室分析方法和标准物质使用还存

在分歧。主要分歧有两点：一是样品溶解方法。欧

美国家对主量元素 Ｘ射线荧光光谱分析采用玻璃
熔片法，中国采用粉末压片法；欧美国家对某些微量

元素，如硫化物、砷化物、稀土和磷酸盐、铌钽等更偏

向使用碱熔法，而中国使用酸溶法。二是目前还没

有国际地球化学标准物质。尽管全球地球化学基准

蓝皮书推荐使用中国的水系沉积物（ＧＳＤ）和土壤
（ＧＳＳ）系列标准样品及加拿大的水系沉积物
（ＳＴＳＤ）系列标准样品作为监控分析质量，也是当时
的权宜之计。加拿大标准样品和中国标准样品使用

的样品分解方法不同和当时实验室分析方法精度所

限，有些元素推荐值难以满足全球地球化学基准要

求，因此下一步需要全球高水平实验室合作研制国

际地球化学标准物质。
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ｇｉｓｃｈｅｓ＿Ｊａｈｒｂｕｃｈ＿Ｒｅｉｈｅ＿Ｂ＿Ｈｅｆｔ＿Ｂ１０３＿Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＿
（ｌａｓｔａｃｃｅｓｓ５Ｍａｒｃｈ）．

［１８］　 ＳｍｉｔｈＤ Ｂ．Ｐｒｅｆａｃｅ：ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｆＮｏｒｔｈ
Ａｍｅｒｉｃａｎｓｏｉｌｓ：Ｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｔｈｅｐｉｌｏｔｓｔｕｄｙｐｈａｓｅｏｆｔｈｅ
ＮｏｒｔｈＡｍｅｒｉｃａｎＳｏｉｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＬａｎｄｓｃａｐｅｓＰｒｏｊｅｃｔ
［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，２４：１３５５－１３５６．

［１９］　ＳｍｉｔｈＤＢ，ＣａｎｎｏｎＷ Ｆ，ＷｏｏｄｒｕｆｆＬＧ，ｅｔａｌ．Ｈｉｓｔｏｒｙ
ａｎｄｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｔｈｅＮｏｒｔｈＡｍｅｒｉｃａｎＳｏｉｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ＬａｎｄｓｃａｐｅｓＰｒｏｊｅｃｔ，２００１—２０１０［Ｊ］．ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ
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２０２０年



Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１２，１９：１９－３２．
［２０］　ＳｍｉｔｈＤＢ，ＣａｎｎｏｎＷ Ｆ，ＷｏｏｄｒｕｆｆＬＧ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏ－

ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌｄａｔａ ｆｏｒｓｏｉｌｓｏｆｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｒｍｉｎｏｕｓＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓ．Ｕ．Ｓ．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙＤａｔａ
Ｓｅｒｉｅｓ，２０１３，８０１，１９．ｈｔｔｐ：／／ｐｕｂｓ．ｕｓｇｓ．ｇｏｖ／ｄｓ／８０１／
（ｌａｓｔａｃｃｅｓｓ５Ｍａｒｃｈ２０１４）．

［２１］　ＣａｒｉｔａｔＰ，ｄｅＣｏｏｐｅｒＭ．ＮａｔｉｏｎａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｕｒｖｅｙｏｆ
Ａｕｓｔｒａｌｉａ：Ｔｈｅ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｔｌａｓ ｏｆ Ａｕｓｔｒａｌｉａ．
ＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅＡｕｓｔｒａｌｉａ，Ｒｅｃｏｒｄ２０１１／２０（２Ｖｏｌｕｍｅｓ），
５５７ｐｐ．ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇａ．ｇｏｖ．ａｕ／ｅｎｅｒｇｙ／ｐｒｏｊｅｃｔｓ／
ｎａｔｉｏｎａｌ－ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ－ｓｕｒｖｅｙ／ａｔｌａｓ．ｈｔｍｌ（ｌａｓｔａｃｃｅｓｓ
５Ｍａｒｃｈ２０１４）．

［２２］　ＣａｒｉｔａｔｄｅＰ，ＲｅｉｍａｎｎＣ，ＳｍｉｔｈＤＢ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ：Ｍｕｌｔｉ － ｅｌｅｍｅｎｔ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｄａｔａｓｅｔｓｆｒｏｍｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌ－ｔｏｎａｔｉｏｎａｌ－
ｓｃａｌｅ ｓｕｒｖｅｙｓ ｏｎ ｆｏｕｒ ｃｏｎｔｉｎｅｎｔｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，８９：１５０－１５９．

［２３］　王学求．透视全球资源与环境，实施“化学地球”国际
大科学计划［Ｊ］．中国地质，２０１７，４４（１）：２０１－２０２．
ＷａｎｇＸＱ．ＴｈｅｉｎｉｔｉａｔｉｖｅｆｏｒＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ
ＰｒｏｊｅｃｔｏｆＭａｐｐｉｎｇＣｈｅｍｉｃａｌＥａｒｔｈｆｏｒｓｕｓｔａｉｎｉｎｇｇｌｏｂａｌ
ｒｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｙｉｎＣｈｉｎａ，
２０１７，４４（１）：２０１－２０２．

［２４］　ＸｉｅＸＪ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｉｎｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｇｅｏ－
ｃｈｅｍｉｃａｌｍａｐｐｉｎｇ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｓｔ，１９９５，１２０：１４９７－１５０４．

［２５］　ＲｅｉｍａｎｎＣ，ＤｅｍｅｔｒｉａｄｅｓＡ，ＥｇｇｅｎＯＡ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ
ＥｕｒｏＧｅｏＳｕｒｖｅｙｓＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＭａｐｐｉｎｇｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
ａｎｄＧｒａｚｉｎｇＬａｎｄＳｏｉｌｓＰｒｏｊｅｃｔ（ＧＥＭＡＳ）—Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ
ｏｆＱｕａｌｉｔｙＣｏｎｔｒｏｌＲｅｓｕｌｔｓｏｆＡｑｕａＲｅｇｉａＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ
Ａｎａｌｙｓｉｓ．Ｎｏｒｇｅｓ Ｇｅｏｌｏｇｉｓｋｅ Ｕｎｄｅｒｓｋｅｌｓｅ Ｒｅｐｏｒｔ，
２００９．０４９，９４ ｐｐ．，ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｎｇｕ．ｎｏ／ｕｐｌｏａｄ／
Ｐｕｂｌｉｋａｓｊｏｎｅｒ／Ｒａｐｐｏｒｔｅｒ／２００９／２００９＿０４９．ｐｄｆ（ｌａｓｔ
ａｃｃｅｓｓ１４Ｊｕｌｙ２０１３）．

［２６］　ＹａｏＷ Ｓ，ＸｉｅＸＪ，ＷａｎｇＸＱ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｓ

ａｎａｌｙｚｅｄｂｙＣｈｉｎｅｓｅａｎｄＥｕｒｏｐｅａｎｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｆｏｒ
ＦＯＲＥＧＳｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｂａｓｅｌｉｎｅｓｍａｐｐｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．
ＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１２，２（２）：２４７－２５９．

［２７］　ＬｉｕＸＭ，ＷａｎｇＸＱ，ＰａｔｒｉｃｅｄｅＣａｒｉｔａｔ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｏｆｄａｔａｓｅｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｇｌｏｂａｌ－ｓｃａｌｅｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓａｍｐｌｉｎｇｉｎＡｕｓｔｒａｌｉａ，ＣｈｉｎａａｎｄＥｕｒｏｐｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１５，１４８：１－１１．

［２８］　王学求，谢学锦．金的勘查地球化学［Ｍ］．济南：山东
科学技术出版社，２０００．
ＷａｎｇＸＱ，ＸｕｅＸＪ．ＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＧｏｌｄ
［Ｍ］．Ｊｉｎａｎ：ＳｈａｎｄｏｎｇＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｅｓｓ，
２０００．

［２９］　吕贻忠．土壤学［Ｍ］．北京：中国农业出版社，２００６．
ＬüＹＺ．Ｐｅｄｏｌｏｇｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎａＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅＰｒｅｓ，
２００６．

［３０］　方如康．环境学词典［Ｍ］．北京：科学出版社，２００３．
ＦａｎｇＲＫ．ＤｉｃｔｉｏｎａｒｙｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００３．

［３１］　张勤，白金峰，王烨．地壳全元素配套分析方案及分
析质量监控系统［Ｊ］．地学前缘，２０１２，１９（３）：
３３－４２．
ＺｈａｎｇＱ，ＢａｉＪＦ，ＷａｎｇＹ．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｃｈｅｍｅａｎｄ
ｑｕａｌｉｔｙ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ Ｃｈｉｎａ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｂａｓｅｌｉｎｅｓ［Ｊ］．ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１２，１９（３）：
３３－４２．

［３２］　ＸｉｅＸＪ，ＹａｎＭ Ｃ，ＬｉＬＺ，ｅｔａｌ．Ｕｓａｂｌｅｖａｌｕｅｓｆｏｒ
Ｃｈｉｎｅｓｅｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓｏｆｓｔｒｅａｍｓｅｄｉｍｅｎｔ，
ｓｏｉｌａｎｄｒｏｃｋｓＧＳＤ９－１２，ＧＳＳ１－８ａｎｄＧＳＲ１－６［Ｊ］．
ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓＮｅｗｓｌｅｔｔｅｒ，１９８５，９：２２７－２８０．

［３３］　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．

ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬａｂｏｒａｔｏｒｙＡｎａｌｙｓｉｓＰａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄＧｕｉｄｅｌｉｎｅｓｆｏｒＧｌｏｂａｌ
ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＢａｓｅｌｉｎｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

ＷＡＮＧＸｕｅ－ｑｉｕ１，２，ＺＨＡＮＧＱｉｎ１，２，ＢＡＩＪｉｎ－ｆｅｎｇ１，２，ＹＡＯＷｅｎ－ｓｈｅｎｇ１，２，ＬＩＵＭｅｉ１，２，
ＬＩＵＸｕｅ－ｍｉｎ３，ＷＡＮＧＷｅｉ１，２

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄ
ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｍｅｄｙｏｆＧｅｏｌｏｇｃｉａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｇｆａｎｇ０６５０００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＵＮＥＳＣＯＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｅｎｔｒｅｏｎＧｌｏｂａｌ－ｓｃａｌｅＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｌａｎｇｆａｎｇ０６５０００，Ｃｈｉｎａ；
３．ＣｈｅｎｇｄｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００５９，Ｃｈｉｎａ）

—３１—

第１期 王学求，等：地球化学基准与环境监测实验室分析指标对比与建议 第３９卷



ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｄａｔａｆｒｏｍＣｈｉｎａ，Ｅｕｒｏｐｅ，ｔｈｅＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓａｎｄＡｕｓｔｒａｌｉａｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．
（２）Ｔｈｅｒｅａｓｏｎｓｆｏｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎｄａｔａｏｆｍｅｒｃｕｒｙ，ｃａｄｍｉｕｍａｎｄｔｕｎｇｓｔｅｎｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．
（３）Ｉｔｗａｓｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｓａｍｐｌｉｎｇｅｒｒｏｒａｎｄｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎａｌｙｓｉｓｅｒｒｏｒｓｈｏｕｌｄｂｅｍｉｎｉｍｉｚｅｄｔｏｅｎｓｕｒｅｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆ

ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｇｌｏｂａｌｈａｒｍｏｎｉｏｕｓｈｉｇｈ－ｑｕａｌｉｔｙｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｄａｔａａｎｄａｃｃｏｍｐａｎｙｉｎｇｍａｐｓａｒｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｂａｓｅｌｉｎｅｓｆｏｒｑｕａｎｔｉｆｙｉｎｇｆｕｔｕｒｅｈｕｍａｎ－ｉｎｄｕｃｅｄｏｒｎａｔｕｒａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｈａｎｇｅｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｎｓｕｒｅｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａ，ａｄｖｉｃｅｓｗｅｒｅｍａｄｅｆｏｒ
ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎａｌｙｓｉｓ．
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