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贵州省耕地质量地球化学调查分析样品测试方法与质量控制

———以遵义市、毕节市为例

况云所ꎬ贾立宇ꎬ杨　 刚∗

(贵州省地质矿产中心实验室ꎬ贵州　 贵阳　 ５５００１８)

[摘　 要]样品检测数据的质量是贵州省耕地质量地球化学调查评价项目的关键要素之一ꎬ影响检

测数据质量的人、机、料、法、环等因素在实际检测活动中可简要地从检测机构具备的资质能力、检
测过程的内外部质量控制、检测数据的合理性或者与实际的符合性等方面加以评估ꎻ在项目总体设

计要求各检测机构遵照其制定的检测方法、质量控制规范的前提下ꎬ本文以检测机构贵州省地质矿

产中心实验室承担的贵州省毕节、遵义辖区所采近 ２０ 万件样品的检测数据为例ꎬ从检测方法、检测

过程控制、内外部质量控制、数据成图效果等方面评述样品检测数据质量的可靠性ꎮ
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　 　 为准确把握贵州省耕地质量现状ꎬ科学量化

全省耕地质量ꎬ实现动态管理和成果数据的查询、
利用及综合评价ꎻ贵州省于 ２０１７—２０２０ 年开展了

全省范围内的耕地质量化学调查评价项目ꎬ项目

设计布点采集各类土壤、岩石、干湿沉降等样品 ５０
余万件ꎬ其中以表层土类型为主ꎬ检测砷、汞、镉、
硒、锗、有机质等 ２３ 个参数ꎬ检测数据质量是否可

靠是项目成功与否的关键要素之一ꎬ本文选择以

贵州省地质矿产中心实验室承担的贵州省毕节、
遵义辖区所采近 ２０ 万件样品的检测数据为例ꎬ从
检测方法、检测过程控制、内外部质量控制、数据

成图效果等方面评述样品检测数据质量的可靠性

(中华人民共和国国土资源部ꎬ２０１５)ꎮ

１　 样品检测方法适用性评述

本项目使用的检测方法以地矿行业标准«区
域地球化学分析方法»为主要依据(中国地质调

查局ꎬ ２００５ꎻ 中 华 人 民 共 和 国 国 土 资 源 部ꎬ
２００６)ꎬ优选建立一套以现代精密仪器分析方法

电感耦合等离子体质谱法( ＩＣＰ－ＭＳ)、电感耦合

等离子体发射光谱法( ＩＣＰ －ＯＥＳ)、原子荧光光

谱法(ＡＦＳ)为主的分析配套方案(中华人民共和

国国土资源部ꎬ２０１６)(见表 １)ꎬ配套方案先进成

熟ꎬ技术指标优于或等于项目总体设计要求(以
检出限实测数据为例ꎬ见表 ２)ꎬ完全满足项目样

品分析测试需要ꎬ为检测数据质量的可靠性提供

了基本保证ꎮ

２　 样品检测过程质量控制评述

２􀆰 １　 内部质量控制情况

在样品检测过程中ꎬ内部质量控制采用每 ５００
件分析样品密码插入 １２ 件国家一级有证标准物

质与样品同时分析ꎬ分别计算每件标准物质各元
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素的测定值(Ｃ ｉ)与推荐值(Ｃｓ)的对数差(ΔｌｇＣ)
评估测试数据的准确度ꎻ每 ５０ 个分析样号中ꎬ密
码插入四件国家一级标准物质与样品同时分析ꎬ

按每个标准物质计算测量值与监控值对数偏差

(ΔｌｇＣ)和对数标准偏差(λ)评估测试数据的精密

度ꎻ精密度和准确度评估控制限见表 ３ꎮ
表 １　 样品分析配套方案

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｔｃｈｉｎｇ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

序号 分析方法(仪器) 处理方法 测定元素或指标

１
２

电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ)
硝酸等混酸分解、定容稀释后测定 Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｔｌ、
碱熔分解、水浸取ꎬ阳离子树脂吸附 Ｇｅ、Ｉ、Ｂ

３ 电感耦合等离子体原子发射光谱(ＩＣＰ－ＯＥＳ) 硝酸等混酸分解、定容后测定
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｖ、

Ｐ、Ｃｒ、Ｋ

４ 原子荧光光谱法(ＡＦＳ) 王水溶解ꎬＫＢＨ４ 还原、氢化法 Ａｓ、Ｓｅ、Ｈｇ

５ 冷原子吸收分光光度法(ＣＶ－ＡＡＳ) 王水溶解ꎬＳｎＣｌ２ 还原 Ｈｇ

６ 离子选择性电极法(ＩＳＥ) 碱熔分解、水浸取ꎬ加入总离子调节剂测试 Ｆ

７ 容量法(ＶＯＬ) 硫酸分解－加浓碱蒸馏ꎬ酸碱滴定 Ｎ

８ 容量法(ＶＯＬ) 硫酸分解ꎬ重铬酸钾氧化后滴定 有机质

９ 电位法(ＩＳＥ) ｐＨ 计电极法直接测定 ｐＨ

表 ２　 分析方法检出限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ

序号 元素 /指标 分析方法
检出限

规范要求 本实验室

１ Ａｓ ＡＦＳ １ ０􀆰 ０５
２ Ｂ ＩＣＰ－ＭＳ １ ０􀆰 ３７
３ Ｃｄ ＩＣＰ－ＭＳ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０１
４ Ｃｏ ＩＣＰ－ＭＳ １ ０􀆰 １
５ Ｃｒ ＩＣＰ－ＯＥＳ ５ １􀆰 ５
６ Ｃｕ ＩＣＰ－ＯＥＳ １ ０􀆰 １
７ Ｆ ＩＳＥ １００ ３０
８ Ｇｅ ＩＣＰ－ＭＳ ０􀆰 １ ０􀆰 ０４

９
Ｈｇ
Ｈｇ

ＡＦＳ
ＣＶ－ＡＡＳ

０􀆰 ０００ ５
—

０􀆰 ０００ ５
０􀆰 ００５

１０ Ｉ ＩＣＰ－ＭＳ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０７
１１ Ｍｎ ＩＣＰ－ＯＥＳ １０ ５
１２ Ｍｏ ＩＣＰ－ＭＳ ０􀆰 ３ ０􀆰 １
１３ Ｎ ＶＯＬ ２０ １５
１４ Ｎｉ ＩＣＰ－ＯＥＳ ２ ０􀆰 ２
１５ Ｐ ＩＣＰ－ＯＥＳ １０ ５
１６ Ｐｂ ＩＣＰ－ＯＥＳ ２ ０􀆰 ２
１７ Ｓｅ ＡＦＳ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００５
１８ Ｔｌ ＩＣＰ－ＭＳ ０􀆰 １ ０􀆰 ０１
１９ Ｖ ＩＣＰ－ＯＥＳ ５ ２
２０ Ｚｎ ＩＣＰ－ＯＥＳ ４ １
２１ Ｋ２Ｏ ＩＣＰ－ＯＥＳ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０１
２２ Ｃｏｒｇ ＶＯＬ ０􀆰 １ ０􀆰 ０２
２３ ｐＨ ＩＳＥ ０􀆰 １ ０􀆰 ０１

　 　 注: Ｋ２Ｏ、Ｃｏｒｇ 单位:％ꎬ其它元素单位:μｇ / ｇꎬ ｐＨ:无量纲ꎮ

表 ３　 精密度和准确度评估控制限

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｒｏｌ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ

含量范围
准确度

Δ＝ ｜ ｌｇＣｉ－ｌｇＣｓ ｜

精密度

λ＝
􀰐ｎ

ｉ＝ １( ｌｇＣｉ－ｌｇＣｓ) ２

４－１

检出限三倍以内 ≤０􀆰 １２ ≤０􀆰 １７

检出限三倍以上 ≤０􀆰 １０ ≤０􀆰 １５

１ ５％ ≤０􀆰 ０７ ≤０􀆰 １０

>５％ ≤０􀆰 ０５ ≤０􀆰 ０８

　 　 注:———标准物质测量值ꎻ———标准物质推荐值ꎮ

以毕节、遵义辖区表层土 ２３ 项检测为例ꎬ共
计检测样品 １７５２６３ 件ꎬ共计插入准确度控制标准

样品 ４００８ 件ꎬ精密度控制标准样品 １６４００ 件ꎬ各
元素报出率(检测元素含量大于检出限的数量与

总样品件数的比值)１００％ꎻ精密度和准确度合格

率均为 １００％ꎻ抽查各元素共 ２０６５３６ 项做重复性

检测ꎬ按照项目总体设计要求判定合格的项数

２０４９０５ 项ꎬ合格率为 ９９􀆰 ２％ꎻ对测试数据中出现

的异常高值或者低值抽样复查共计 １５４４６８ 项ꎬ判
定合格的项数 １４５７７５ 项ꎬ合格率为 ９４􀆰 ４％ꎻ重复

性和异常值抽查合格率见表 ４ꎮ
从精密度、准确度、重复性检查、异常值抽查

数据合格率来看ꎬ各项检测数据质量均达到总体

设计和生态地球化学评价规范指标(中华人民共

和国国土资源部ꎬ２０１５)要求ꎮ
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表 ４　 重复性和异常值抽查合格率表

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｑｕａｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｂｎｏｒｍａｌ ｖａｌｕｅ ｓｐｏｔ ｃｈｅｃｋ

元素

重复样统计

抽查数

(件)
超差数

(件)
合格率

％

元素

异常值抽查统计

抽查数

(件)
超差数

(件)
合格率

％
Ａｓ ８ ９８１ ５０ ９９􀆰 ４ Ａｓ ４ ０９８ ９５ ９７􀆰 ７
Ｂ ８ ９８１ ８４ ９９􀆰 １ Ｂ ５ ００６ １６３ ９６􀆰 ７
Ｃｄ ８ ９８１ １０４ ９８􀆰 ８ Ｃｄ ７ ３９３ ５１６ ９３􀆰 ０
Ｃｏ ８ ９８１ ４９ ９９􀆰 ５ Ｃｏ ７ ３９３ １２８ ９８􀆰 ３
Ｃｏｒｇ ８ ９８１ ４１ ９９􀆰 ５ Ｃｏｒｇ ６ ２８５ ３９０ ９３􀆰 ８
Ｃｒ ８ ９８１ ５５ ９９􀆰 ４ Ｃｒ ７ ４７９ ５４５ ９２􀆰 ７
Ｃｕ ８ ９８１ ３８ ９９􀆰 ６ Ｃｕ ７ ４７９ ４６９ ９３􀆰 ７
Ｆ ８ ９８１ １１６ ９８􀆰 ７ Ｆ ５ ０５３ ２８４ ９４􀆰 ４
Ｇｅ ８ ９８１ ５３ ９９􀆰 ４ Ｇｅ ４ ９９０ １７０ ９６􀆰 ６
Ｈｇ ８ ９８１ １９２ ９７􀆰 ９ Ｈｇ ５ ２３４ ３１９ ９３􀆰 ９
Ｉ ８ ９８１ １８８ ９７􀆰 ９ Ｉ ４ ９７７ ３８６ ９２􀆰 ２
Ｋ ８ ９８１ １０６ ９８􀆰 ８ Ｋ ７ ４７９ ５９９ ９２􀆰 ０
Ｍｎ ８ ９８１ ３４ ９９􀆰 ６ Ｍｎ ７ ４７９ ４６３ ９３􀆰 ８
Ｍｏ ８ ９８１ ８６ ９９􀆰 ０ Ｍｏ ７ ３９３ ７１５ ９０􀆰 ３
Ｎ ８ ９８１ ３０ ９９􀆰 ７ Ｎ ６ ５８６ ６５０ ９０􀆰 １
Ｎｉ ８ ９８１ ３０ ９９􀆰 ７ Ｎｉ ７ ４７９ ４６９ ９３􀆰 ７
Ｐ ８ ９８１ ３２ ９９􀆰 ６ Ｐ ７ ４７９ ４６３ ９３􀆰 ８
Ｐｂ ８ ９８１ ７１ ９９􀆰 ２ Ｐｂ ７ ３９３ ４８６ ９３􀆰 ４
ｐＨ ８ ９８１ １２８ ９８􀆰 ６ ｐＨ ７ ９２０ ３３９ ９５􀆰 ７
Ｓｅ ８ ９８１ ５４ ９９􀆰 ４ Ｓｅ ７ ５２２ ３７７ ９５􀆰 ０
Ｔｌ ８ ９８１ ５３ ９９􀆰 ４ Ｔｌ ７ ３９３ ３０６ ９５􀆰 ９
Ｖ ８ ９８１ ３０ ９９􀆰 ７ Ｖ ７ ４７９ １９５ ９７􀆰 ４
Ｚｎ ８ ９８１ ３４ ９９􀆰 ６ Ｚｎ ７ ４７９ １６６ ９７􀆰 ８

统计

抽查总项数:２０６ ５３６ 项

总合格项数:２０４ ９０５ 项

总体合格率:９９􀆰 ２％

抽查总项数:１５４ ４６８ 项

总合格项数:１４５ ７７５ 项

总体合格率:９４􀆰 ４％

２􀆰 ２　 外部质量控制情况

在每 ５０ 件分析样号中ꎬ插入 ４ 件外部标准控

制样与样品同时分析ꎬ每 １５０ 件外部标准控制样

为 １ 个统计单元ꎬ统计标准控制样准确度、标准控

制样测定值与推荐值相关性、标准控制样测定值

与推荐值等精度检验ꎮ
毕节、遵义辖区表层土 ２３ 项 １７５２６３ 件样品

检测ꎬ共计加入从中国地质科学院地球物理地球

化学勘查研究所购置元素含量未解密外部控制样

１６０３０ 件ꎬ与样品同时检测ꎬ全部测试数据经中国

地调局地球化学调查样品分析质量监控部门审

核ꎬ所有元素合格率均大于 ９０％ꎬ测定值与推荐值

相关系数均大于 ０􀆰 ９０ꎬ测定值与推荐值等精度 Ｆ
检验均小于临界值ꎮ

从外部质量控制样的准确度合格率、单元素

数据相关性值、等精度检查统计值来看ꎬ各项数据

均达到项目总体设计和«多目标区域地球化学调

查规范»(ＤＺ / Ｔ ０２５８－２０１４)规范要求ꎮ

３　 成图效果与地质背景符合性

评述

　 　 分析测试数据与布点坐标形成的地化图图面

上看ꎬ未发现明显成图台阶现象ꎻ重金属元素的分

布与区域成矿背景关系密切ꎬ在采(选)矿区、含
矿层位及构造附近有较为明显的富集ꎬ其他元素

主要受地质背景控制ꎬ元素含量分布与地质背景

特征及分布规律基本吻合ꎬ如 Ｃｒ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉ、
Ｖ、Ｓｅ 等元素的富集区主要分布在二叠系、三叠系
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地层中ꎬ特色元素硒含量高值区与二叠系、寒武系

地层及峨眉山玄武岩的分布大致吻合ꎻＡｓ、Ｐｂ、
Ｍｏ、Ｆ、Ｂ 等元素的富集区主要分布在寒武系、奥陶

系地层ꎬＮ、Ｐ、有机碳等元素的地球化学空间分布

与土地利用类型等人类活动关系密切ꎮ
从成图效果来看ꎬ毕节、遵义辖区近 ２０ 万件

样品检测数据ꎬ质量满足项目总体设计要求ꎮ

４　 结语

检测数据质量的可靠性取决于检测实验室人

员技术水平、分析仪器的性能、标准物质及化学试

剂的质量、分析方法和质控规范、组织管理制度等

各个方面ꎬ包括上述各方面在内的质量管理体系

符合相关标准规范要求的实验室ꎬ申请并经专家

评审后授予 ＣＭＡ 资质ꎻ参与地球化学调查项目样

品分析的实验室还必须具有中国地调局地球化学

调查项目样品分析测试能力(５４ 项)资质ꎬ该资质

对检测实验室各方面提出了更为严格的要求ꎮ 参

与本项目的所有测试单位均具有上述两项资质ꎬ

是贵州省耕地质量地球化学调查评价项目样品检

测数据质量可靠的前提条件ꎮ
本项目所有检测数据经特聘中国地调局外部

评审专家按照«多目标区域地球化学调查规范»
(ＤＺ / Ｔ０２５８－２０１４)等技术要求ꎬ从样品检测方法

技术、内外部质量控制结果以及成图效果等多方

面评估ꎬ各项质量参数均达到项目总体设计的要

求后通过验收ꎬ证明贵州省耕地质量地球化学调

查评价项目样品检测数据质量是可靠的ꎮ
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