
书书书

第９４卷　第１１期

２０２０年１１月
　　　地　质　学　报　　ＡＣＴＡＧＥＯＬＯＧＩＣＡＳＩＮＩＣＡ　　　　　

Ｖｏｌ．９４Ｎｏ．１１

Ｎｏｖ．２０２０

注：本文为中国地质调查局地质调查项目（编号ＤＤ２０１９００８６）；国家自然基金青年基金项目（编号４１７０２１５９）资助的成果。

收稿日期：２０２００３０３；改回日期：２０２００５１６；网络发表日期：２０２０１０２８；责任编委：邱楠生；责任编辑：李曼。

作者简介：杨佳佳，女，１９８４年生。硕士，助理研究员，主要从事油气地球化学分析和地质分析标准化研究。Ｅｍａｉｌ：ｓｅａ＿ｙｊｊ＠１６３．ｃｏｍ。通

讯作者：孙玮琳，女，高级工程师，主要从事油气地球化学分析等方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｓｕｎｗｅｉｌｉｎ２００３＠１６３．ｃｏｍ。

引用本文：杨佳佳，孙玮琳，徐学敏，秦婧，沈斌，张小涛，栗敏，汪双清．２０２０．高演化烃源岩岩石热解和总有机碳标准物质研制．地质学

报，９４（１１）：３５１５～３５２２，ｄｏｉ：１０．１９７６２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｄｉｚｈｉｘｕｅｂａｏ．２０２０１８８．

ＹａｎｇＪｉａｊｉａ，ＳｕｎＷｅｉｌｉｎ，ＸｕＸｕｅｍｉｎ，ＱｉｎＪｉｎｇ，ＳｈｅｎＢｉｎ，ＺｈａｎｇＸｉａｏｔａｏ，ＬｉＭｉｎ，ＷａｎｇＳｈｕａｎｇｑｉｎｇ．２０２０．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｒｏｃｋｅｖａｌａｎｄｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｏｆｐｏｓｔｍａｔｕｒｅｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋ．ＡｃｔａＧｅｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，９４（１１）：

３５１５～３５２２．

高演化烃源岩岩石热解和总有机碳标准物质研制

杨佳佳，孙玮琳，徐学敏，秦婧，沈斌，张小涛，栗敏，汪双清
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内容提要：南方下古生界海相页岩是我国页岩气勘探开发的重点地层，普遍具有时代老，热演化程度高的地质

特征。已有基于常规测试条件制备的岩石热解及总有机碳分析标准物质无法满足此类高演化样品分析的需求，一

定程度上制约了页岩气勘探开发进度。研究采集贵州织金龙潭组的泥岩及煤样，按照国家一级标准物质研制标准

和规范，研制２件高演化烃源岩标准物质（编号为ＧＢＷ０７４９９和ＧＢＷ０７５００），定值指标Ｓ２、犜ｍａｘ和ＴＯＣ。经均匀性

检验，三个指标的Ｆ值均小于临界值Ｆ０．０５（ｖ１，ｖ２），样品单元间均无显著性差异，均匀性良好。经两年时间考察室

温条件下特性量值Ｓ２、犜ｍａｘ和ＴＯＣ的变化趋势，结果表明拟合直线斜率 犫１ ＜狋０．０５．犛（犫１），稳定性良好。经多家

权威实验室联合定值，全部定值分析数据符合正态和近似正态分布，且等精度，给出认定值和不确定度分别为：

Ｓ２ 为１．０９±０．１０ｍｇ／ｇ，犜ｍａｘ为６３３±３℃，ＴＯＣ为２６．８％±１．３％；Ｓ２ 为６．３１±０．４８ｍｇ／ｇ，犜ｍａｘ为６１３±４℃，ＴＯＣ

为６３．１％±３．４％。２件标准物质可满足高演化样品岩石热解和总有机碳分析测试工作的需求，为解决该类样品

分析过程中仪器校准、方法评价和数据质量监控等问题提供物质基础，有效提升测试数据质量。

关键词：标准物质；岩石热解；总有机碳；高演化

　　页岩气资源的有效勘探及开发利用对于缓解我

国油气资源短缺，保障国家能源安全具有重要意义

（ＬｉｕＨｏｎｇｌｉｎｅｔａｌ．，２０１０；ＺｈａｎｇＪｉｎｃｈｕａｎｅｔａｌ．，

２０１１；ＺｏｕＣａｉｎｅｎｇｅｔａｌ．，２０１７）。岩石热解和总有

机碳分析是页岩气资源评价的关键测试项目，可以

快速提供有机质丰度、类型和成熟度等关键信息

（Ｐｅｔｅｒｓ，１９８６；Ｄａｈｌｅｔａｌ．，２００４；ＬｉｎＸｉａｏｙｕｎｅｔ

ａｌ．，２００７；ＣａｒｖａｊａｌＯｒｔｉｚｅｔａｌ．，２０１５；ＺｅｎｇＨｕａｓｅｎ

ｅｔａｌ．，２０１０；ＰａｎＲｅｎｆａｎｇｅｔａｌ．，２０１６；Ｒｏｍｅｒｏ

Ｓａｒｍｉｅｎｔｏｅｔａｌ．，２０１６），其数据的准确性对于页岩

气资源潜力的评价至关重要。

标准物质是控制地质样品分析测试质量的关

键，是进行仪器校准、样品质量监控和实验室比对的

重要工具。就岩石热解项目而言，国外普遍使用的

是ＩＦＰ１６００００、ＮＧＳＪＲ１和 ＮＧＳＳＲ１（Ｗｅｉｓｓｅｔ

ａｌ．，２０００；Ｍａｎｉｅｔａｌ．，２０１５；Ｈａｚｒａｅｔａｌ．，２０１９），

国内岩石热解标准物质空缺（见表１）。已有的这些

标准物质是基于常规油气分析需要研制，选取物质

均为成熟度较低的烃源岩样品，参数值都是基于常

规最高热解温度６００℃测得。而我国页岩气勘探开

发重点区域的页岩普遍具有较高的成熟度（Ｇｕｏ

Ｘｕｓｈｅｎｇ，２０１４；Ｚｈａｉ Ｇａｎｇｙｉｅｔ ａｌ．，２０１７；Ｘｉ

Ｚｈａｏｄｏｎｇｅｔａｌ．，２０１８；ＸｉｏｎｇＸｉａｏｈｕｉｅｔａｌ．，２０１８；

ＬｕＳｈｕｆａｎｅｔａｌ．，２０１９；ＣａｉＱｕａｎｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，

２０２０），已有数据显示，针对此类地质样品，依据常规

热解条件所得的Ｓ２（＞３００～６００℃检测的单位质量

烃源岩中的烃含量）和犜ｍａｘ（Ｓ２ 峰对应的最大裂解

温度）值均偏低（Ｌａｆａｒｇｕｅｅｔａｌ．，１９９８），无法准确揭

示样品的地球化学特征。基于此，ＧＢ／Ｔ１８６０２《岩

石热解分析》标准修订了烃源岩最高热解温度的分

析条件，增加了最高热解温度为８００℃的情况，以适

应高演化样品分析的需要。而目前尚缺乏基于该测

试条件的岩石热解标准物质，无法有效监控该测试

条件下的仪器状态及样品数据质量，制约我国高演

化页岩样品岩石热解分析的需求。

据国家标准物质网、ＣＯＭＡＲ数据库和美国国
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０２０年

家标准与技术研究院（ＮＩＳＴ）统计（见表１），目前国

内外总有机碳（ＴＯＣ）含量分析使用标准物质都是

碳钢、生铸铁、水系沉积物（ＣｈｅｎｇＺｈｉｚｈｏｎｇｅｔａｌ．，

２０１１；ＢａｉＹａｚｈｉｅｔａｌ．，２０１４）和土壤标样，已有生油

岩ＴＯＣ标准物质（ＺｈｏｕＧｕｏｑｉｎｇｅｔａｌ．，１９９２）已失

效多年。鉴于其基质性质与岩石存在较大差别，将

其应用于烃源岩总有机碳含量分析，无法有效监控

整个测试过程质量，导致总有机碳测定结果有偏差。

笔者在实际工作中发现，不同实验室间Ｓ２、ＴＯＣ样

品测试数据的差异将导致地质人员通过Ｓ２ＴＯＣ相

关图（Ｄｅｍｂｉｃｋｉ，２００９；Ｓｙｋｅｓｅｔａｌ．，２００２；Ｙａｌｃｉｎ

Ｅｒｉｋｅｔａｌ．，２００６）对有机质丰度和有机质类型地化

参数判断（Ｌａｎｇｆｏｒｄｅｔａｌ．，１９９０）结果不同（见图

１），进而影响资源量评价的准确性。鉴于此，亟需研

制适用于我国高演化烃源岩的岩石热解和总有机碳

分析标准物质，有效监测样品测试数据质量，提升页

岩气地质调查测试分析数据质量。

１　样品来源和制备

１１　样品来源

综合考虑我国页岩气地质调查重点勘探区地层

分布特点及采样区露头风化程度、地层厚度、交通运

表１　国内外岩石热解和总有机碳分析标准物质研制情况

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犱犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳狉狅犮犽犲狏犪犾狆狔狉狅犾狔狊犻狊犪狀犱狋狅狋犪犾狅狉犵犪狀犻犮犮犪狉犫狅狀狊狋犪狀犱犪狉犱犿犪狋犲狉犻犪犾狊

标准物质名称 定值指标 基体／岩性 研制单位

岩石热解分析标准物质（已空缺） Ｓ２和犜ｍａｘ等 低成熟度岩石 中国石油勘探开发研究院

ＩＦＰ１６００００ Ｓ２和犜ｍａｘ等 低成熟度岩石 ＶｉｎｃｉＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｆｒａｎｃｅ

ＮＧＳＪＲ１（质控样） Ｓ２、犜ｍａｘ和ＴＯＣ 黑色页岩 ＮｏｒｗｅｇｉａｎＩｎｄｕｓｔｒｙＧｕｉｄｅ

ＮＧＳＳＲ１（质控样） Ｓ２、犜ｍａｘ和ＴＯＣ 黑色页岩 ＮｏｒｗｅｇｉａｎＩｎｄｕｓｔｒｙＧｕｉｄｅ

生铸铁成分分析标准物质（ＧＢＷ（Ｅ）０１００８６１０５等 Ｐ、Ｓ、Ｃ、Ｓｉ、Ｍｎ 生铸铁 济南高新开发区泉东标准物质研究所

水系沉积物成分分析标准物质（ＧＢＷ０７３０１３１８等） Ａｇ、Ａｓ、Ｃｏｒｇ、ＴＣ等 沉积物 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

土壤成分分析标准物质（ＧＢＷ０７４０１０７４０８等） Ａｇ、Ａｓ、Ｃｏｒｇ、ＴＣ等 土壤 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

ＳＲＭ３３４、ＳＲＭ３３８、ＳＲＭ５ｍ、ＳＲＭ１２２ｉ 总碳 铸铁 美国ＮＩＳＴ

ＳＲＭ１４ｇ、ＳＲＭ８ｋ、ＳＲＭ３２ｅ 总碳 碳钢 美国ＮＩＳＴ

５０１１０５等铸铁系列、５０２８９３等钢系列 总碳 铸铁、钢系列 美国Ｌｅｃｏ公司

ＳＲＭ１９４１ｂ、ＳＲＭ１９４４、ＳＲＭ２７０２、ＳＲＭ８７０４ ＴＯＣ、ＴＣ 沉积物、底泥 美国ＮＩＳＴ

生油岩标准物质（ＧＢＷ０７１１５０７１１９） ＴＯＣ
未成熟和中

成熟生油岩
地质矿产部石油地质中心 实验室

图１　不同实验室间样品Ｓ２ 和ＴＯＣ测定结果差异对有机质丰度和类型划分影响

Ｆｉｇ．１　Ｓ２ｖｓ．ＴＯＣｃｒｏｓｓｐｌｏｔｆｏｒｔｈｅｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｓｄｅｔｅｃｅｃｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｙ

６１５３
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输条件等多种因素，采集贵州织金地区碳质泥岩（样

品编号ＺＪ１）和煤样（样品编号ＺＪ２）作为候选物，

每个候选物的采集量在２０～３０ｋｇ。样品地球化学

信息见表２。

表２　样品采集信息

犜犪犫犾犲２　犛犪犿狆犾犲犮狅犾犾犲犮狋犻狅狀犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀

分析号 采样地点 岩性 层位
ＴＯＣ（％）

参考值

Ｓ２（ｍｇ／ｇ）

参考值

Ｔｍａｘ（℃）

参考值

ＺＪ１ 贵州织金普定县猴场镇格道村北北东向约４００ｍ 碳质泥岩 龙潭组 ２７．８ １．００ ６３１

ＺＪ２ 毕节市织金县牛场乡邬家坝村西南２００ｍ 煤 龙潭组 ６６．０ ６．１６ ６１３

１２　样品加工及粒度检验

样品加工：目前地质分析标准物质的制备通常采

用高铝瓷球磨粉碎技术（ＴｉａｎＱｉｎｅｔａｌ．，２０１５）和气流

粉碎技术（ＨｏｎｇＦｅｉｅｔａｌ．，２０１４），根据矿物物性特

点，样品加工制备采用高铝瓷球磨粉碎技术。将样品

用颚式破碎机粉碎至＜２ｍｍ（１０目），筛下样品在烘

箱内６０℃烘３６ｈ干燥。再用高铝瓷球磨机轻度球磨

（加少许球石，磨１～２ｈ）细磨至０．１５ｍｍ占９９％以

上，用１００目分样筛筛取，取１００目筛下样品，混匀。

用带密封圈的聚乙烯塑料桶包装，避光密封保存。

粒度分析：标准物质的粒度分布是其非常重要

的特征，粒度分布特征直接影响标准物质的均匀性

特征。采用激光粒度仪准确测量样品粒度分布，两

个样品的粒度＜０．１５ｍｍ所占百分比都在９９％以

上，能够满足样品分析测试对样品粒径的要求。

样品分装：混匀后出料过程中，随机抽取２５瓶

样品，留作均匀性分析。按照１０ｇ／瓶进行分装，每

个样品分装１０００瓶，使用棕色螺纹口小瓶进行包

装，室温下避光保存。

２　实验仪器和方法

实验采用的岩石热解仪为法国万奇技术公司

ＲＯＣＫＥＶＡＬ６，最高热解温度８００℃；升温速率为

２５℃／ｍｉｎ。碳硫分析仪为Ｌｅｃｏ碳硫分析仪ＣＳ７４４，

氧化炉内温度为１９７０℃。

岩石热解及总有机碳分析严格依据国家标准

《ＧＢ／Ｔ１８６０２２０１２》、《ＧＢ／Ｔ１９１４５２００３》开展，标准物

质的研制依据国家一级标准物质技术规范（ＪＪＦ１００６

１９９４）和标准物质定值的通用原则及统计学原理（ＪＪＦ

１３４３２０１２）的要求，着力于候选物的采选制备、均匀性

与稳定性研究、定值和不确定度评定五个环节入手，通

过多家实验室联合定值方式评定特性量值。

３　结果与讨论

３１　样品的均一性

从最小包装单元中随机抽取２５瓶子样，每个子

样做三次平行测试分析。采用单因素方差分析法测

试数据进行均匀性检验。根据单元间方差（Ｓ１
２）和

单元内方差（Ｓ２
２）的比值Ｆ来判断各组测量值之间

有无系统性差异，判定样品的均匀性。

从表３可以看出，样品特性量指标相对标准偏

差（ＲＳＤ）均小于６％，显著性水平为０．０５时，Ｆ实测

值均小于临界值Ｆ０．０５（２４，５０）＝１．７４，符合一级标

准物质技术规范对均匀性的有关要求，样品均匀性

良好。同时，最小取样量也是检验标准物质均匀性

水平的又一重要方面，本次均匀性检验取样量均在

０．０５００～０．１０００ｇ（ＶｉｎｃｉＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，２００３），经方

差检 验 均匀性合 格，说明 样品 取样 量 不 少 于

０．０５００ｇ时可以满足样品均一性要求，推荐最小取

样量０．０５００ｇ。

瓶间均匀性不确定度（狌犫犫）采用单因素方差分

析法评估，Ｆ＞１，瓶间均匀性不确定度评估公式按

狌犫犫 ＝狊犫犫 ＝
狊１
２
－狊２

２

槡 狀
计算，式中，狌犫犫为瓶间不均匀

性导致的不确定度分量；狊１
２ 为瓶间方差；狊２

２ 为瓶内

方差。计算各待测指标的不均匀性引入的不确定度

分量，最终计入标准物质的总不确定度中。

３２　样品的稳定性

稳定性是标准物质的基本属性，用于描述标准

物质特性量值的时间分布特征。稳定性评估不但能

评估与特性量值稳定性相关的测量不确定度，而且

能明确合适的保存和运输条件。

２个候选物室温避光保存。按照先密后疏的原

则，两年时间内进行了６次稳定性检验，每个样品取

４份进行重复测试。同时，在－１８℃和６０℃条件下，

考察３０天内样品的短期稳定性。数据结果采用线

性检验法来检验稳定趋势的显著性。以样品ＺＪ１

为例，长期稳定性结果见表４，各指标拟合直线斜率

犫１ 均不显著，即 犫１ ＜狋０．０５．犛（犫１），因而未观测到

不稳定性。结果表明在２４个月考察期内，２个标准

物质特性量值均具有良好稳定性。通过模拟运输及

恶劣条件下温度条件下观察样品特性量值随时间变
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表３　均匀性统计检验结果

犜犪犫犾犲３　犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犺狅犿狅犵犲狀犲犻狋狔狋犲狊狋狊

样品号 ＺＪ１ ＺＪ２

测试参数 Ｓ２ 犜ｍａｘ ＴＯＣ Ｓ２ 犜ｍａｘ ＴＯＣ

单位 （ｍｇ／ｇ） （℃） （％） （ｍｇ／ｇ） （℃） （％）

平均值（Ｘ） １．００ ６３２ ２７．２ ６．１６ ６１３ ６４．６

最小值（ｍｉｎ） ０．９９ ６２９ ２５．９ ５．８０ ６１０ ６２．８

最大值（ｍａｘ） １．１７ ６３６ ２７．９ ６．５７ ６１７ ６６．１

相对偏差（ＲＳＤ％） ５．５２ ０．２６ １．２９ ２．２０ ０．２２ １．０９

单元间方差Ｓ１２ ０．００３３ ２．８９２２ ０．１５４３ ０．０２４７ ２．４１４４ ０．６１５９

单元内方差Ｓ２２ ０．００２９ ２．６２６７ ０．１０８５ ０．０１５４ １．４４００ ０．４３２７

Ｆ实测值 １．１４ １．１０ １．４２ １．６０ １．６８ １．４２

狌犫犫 ０．０１１ ０．３０ ０．２３ ０．０５６ ０．５７ ０．２５

化趋势，以ＺＪ２为例，图２结果表明，在－１８℃和

６０℃条件下各特性量值未发现方向性变化和统计学

上的明显差异，样品是稳定的。

依据ＪＪＦ１３４３２０１２，由稳定性引起的不确定

度按狌狊犾＝狊（犫１）×狋进行计算，式中犫１ 表示拟合直线

斜率，狊（犫１）表示犫１ 的标准偏差，狋表示稳定性实验

的考察时间。

３３　定值数据统计学检验

（１）正态分布检验：进行数据统计处理和检验

时，是基于该数据服

从正态分布。数据的正态性检验结果决定了定值数

据统计处理、标准值及不确定度的评定。

本次采用多家实验室联合定值方式，每个样品

每家实验室提供４次数据分析结果。２个样品Ｓ２

和犜ｍａｘ指标获得８家实验室共计１２８个数据，ＴＯＣ

获得９家实验室共计７２个数据，分别对每个指标独

图２　ＺＪ２样品６０℃（ａ，ｂ）和－１８℃（ｃ，ｄ）条件下测试指标的稳定性

Ｆｉｇ．２　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｆｏｒＺＪ２ａｔ６０℃ （ａ，ｂ）ａｎｄ－１８℃ （ｃ，ｄ）

表４　室温条件下长期稳定性检验结果

犜犪犫犾犲４　犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲狊狋犪犫犻犾犻狋狔狋犲狊狋狊犪狋

狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

测定指标 Ｓ２（ｍｇ／ｇ） 犜ｍａｘ（℃） ＴＯＣ（％）

测定值

２０１７年１１月 １．０７ ６３０ ２６．８

２０１７年１２月 １．１２ ６３２ ２６．５

２０１８年２月 １．０７ ６３１ ２７．３

２０１８年５月 １．０６ ６３０ ２６．５

２０１８年１１月 １．０７ ６３２ ２６．４

２０１９年１１月 １．０７ ６３１ ２６．５

狋检验

犫１ －０．０００６１ －０．００２６ －０．０１３

狋０．０５·狊（犫１） ０．００３１ ０．１３ ０．０４６

狌狊犾 ０．０２７ １．１４ ０．３９

立测定数据选用夏皮罗威尔克（ＳｈａｐｉｒｏＷｉｌｋ）法

（测定次数３≤狀≤５０）进行正态性检验。统计量的

判据是当犠＞犠（狀，狆）时，则认为被检验的数据为

正态分布；当犠 值介于置信概率取９５％和９９％的

列表值之间时，视为近似正态分布。犠（狀，狆）是与
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测量测数狀及置信概率犘 有关的数值，可在相关表

中查到。经数据分析，结果见表５，除了ＺＪ１样品

犜ｍａｘ数据呈近似正态分布，其他均呈正态分布。

（２）可疑数据剔除和等精度检验：分别采用格拉

布斯法（Ｇｒｕｂｂｓ）和狄克逊法（Ｄｉｘｏｎ）准则对离群值

进行检验，经检验，两种检验方法结果均为异常值的

数据有８个，结合方法精密度重复性和再现性判断，

可疑值不予剔除，全部采纳。表明所有实验室给出

的定值数据都符合统计要求，没有离群值。采用科

克伦（Ｃｏｃｈｒａｎ）准则对各组数据的平均值进行等精

度检验，通过查科克伦检验临界值表，选取显著性水

平α为０．０１时，若Ｃ≤Ｃ（０．０１，ｍ，ｎ），说明各组数

据平均值间等精度。结果表明（见表５），当置信概

率９９％时，样品Ｓ２、犜ｍａｘ和ＴＯＣ各组数据平均值间

等精度，定值结果可按等精度处理。

表５　正态分布及等精度检验

犜犪犫犾犲５　犖狅狉犿犪犾犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犪狀犱犲狇狌犪犾犪犮犮狌狉犪犮狔狋犲狊狋

样品 测试参数
正态分布检验 等精度检验

犠 犠０．９５（狀，狆）犠０．９９（狀，狆） 犆 犆（０．０１，犿，狀）

ＺＪ１

Ｓ２（ｍｇ／ｇ）０．９３８ ０．９３０ ０．９０４ ０．３６０４ ０．４８１

犜ｍａｘ（℃）０．９１９ ０．９３０ ０．９０４ ０．３０３８ ０．４８１

ＴＯＣ（％）０．９５７ ０．９３５ ０．９１２ ０．３３０３ ０．３６９

ＺＪ２

Ｓ２（ｍｇ／ｇ）０．９３３ ０．９３０ ０．９０４ ０．３９６４ ０．４８１

犜ｍａｘ（℃）０．９３２ ０．９３０ ０．９０４ ０．１８０３ ０．４８１

ＴＯＣ（％）０．９５９ ０．９３５ ０．９１２ ０．２４５５ ０．３６９

采用同一种方法多家实验室协作定值时，当数

据组符合正态分布或近似正态分布，并且有效数据

组不少于８家实验室提供，则以算术平均值为认定

值，其他情况定为参考值。经检验，２个标准物质的

Ｓ２、犜ｍａｘ和ＴＯＣ指标呈正态分布和近似正态分布，

定值指标以算数平均值作为标准物质的认定值，结

果见表６。

３４　不确定度计算与评估

对不确定度合乎实际的和适度的估计对标准物

质研究者和使用者都是十分重要的。对不确定度过

低的估计，使标准值所确定的置信区间不能涵盖真

值。对不确定度估计过大，降低了标准物质的应有

精度，反应测试能力水平不够，亦不利于使用。评定

不确定有利于从对不确定度产生影响比较大的关键

因素着手来提高整体测量水平。

标准物质定值结果的不确定度，由均匀性引入

的不确定度（狌犫犫）、稳定性引入的不确定度（狌狊）和定

值引入的不确定度（狌犮犺犪狉）三部分构成，合成不确定

（狌犆犚犕）计算公式为狌犆犚犕 ＝ 狌犮犺犪狉
２＋狌犫犫

２＋狌狊犾
２＋狌狊狊槡

２，

最终不确定度以扩展不确定度（犝犆犚犕）表示，计算公

式为犝犆犚犕＝犽×狌犆犚犕。式中：狌狊犾为长期稳定性；狌狊狊为

短期稳定性；犽为包含因子，取犽＝２。

依据ＪＪＦ１３４３２０１２，定值过程引入的不确定度

狌犮犺犪狉 分为两部分，第一部分是按统计方法计算出的

Ａ类不确定度μＡ，第二部分是对测量影响因素的分

析，以非统计分析的方法评定的Ｂ类不确定度μＢ。

依据测量不确定度评定与表示（ＪＪＦ１０５９．１２０１２），

通过分析实验方法流程，岩石热解分析Ｂ类不确定

度评定包括天平、标准物质、仪器设备和热电偶引入

的不确定度，总有机碳分析Ｂ类不确定度评定包括

天平、标准物质及标准曲线、仪器设备和坩埚透水率

引入的不确定度。天平、坩埚和总有机碳分析设备

不同带来的误差均体现于整体数据中，通过Ａ类不

确定度评定。因此，岩石热解分析的Ｂ类不确定度

主要由热电偶和标准物质引入的不确定度；总有机

碳分析Ｂ类不确定度主要由标准物质和标准曲线

引入，具体计算过程在此不做赘述，当计算得出的不

确定小于合成不确定值的１／３，时，可忽略由此引入

的不确定度。经过合理评估，２个标准物质不确定

度评定结果见表６。

表６　定值结果及不确定度

犜犪犫犾犲６　犆犲狉狋犻犳犻犲犱狏犪犾狌犲狊犪狀犱犲狓狆犪狀犱犲犱狌狀犮犲狉狋犪犻狀狋狔狅犳

狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊

ＺＪ１ ＺＪ２

指标
Ｓ２

（ｍｇ／ｇ）

犜ｍａｘ

（℃）

ＴＯＣ

（％）

Ｓ２

（ｍｇ／ｇ）

犜ｍａｘ

（℃）

ＴＯＣ

（％）

认定值 １．０９ ６３３ ２６．８ ６．３１ ６１３ ６３．１

定值实验室数目 ８ ８ ９ ８ ８ ９

狌犃 ０．０２５ ０．５５ ０．２０ ０．０７８ ０．７８ ０．６３

狌犅 ０．０１６ １．１ ０．１８ ０．０８８ １．１ ０．４２

狌犫犫 ０．０１１ ０．３０ ０．２３ ０．０５６ ０．５７ ０．２５

狌狊犾 ０．０４２ １．１ ０．４０ ０．１３ ０．７１ １．５

狌狊狊 ０．０９８ ０．７５ ０．３７ ０．１２ ０．７３ ０．７０

狌ＣＲＭ ０．１１ ２ ０．６５ ０．２４ ２ １．９

犝ＣＲＭ（犽＝２） ０．１０ ４ １．３ ０．４８ ４ ３．４

３５　溯源性的建立

标准物质作为量值传递的有效载体，实现测定

结果的溯源性，保证测定结果在时间和空间上的连

续性及可比性，进而确保测定结果的准确性、可靠

性、及国际交流的互认性方面都具有重要作用。为

了保证所研制的标准物质的计量溯源性，按照计量

溯源图３采取以下措施来保证量值的传递。

（１）仪器设备和天平均按国家计量部门有关规

定进行检定或校准。

（２）热电偶经校准，可溯源到国家计量基准和国

际单位制ＳＩ。
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图３　计量溯源图

Ｆｉｇ．３　Ｔｒａｃｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

（３）联合定值实验室都是通过国家级计量认证

的行业公认的权威实验室。

　　（４）测量结果有行业内国际和国内公认的测量

标 准 有 证 标 准 物 质 溯 源。标 准 物 质 分 别 为

ＩＦＰ１６００００和ＮＩＳＴＳＲＭ１２２ｉ。

３６　标准物质应用

为了验证本次研制的标准物质的准确性和适用

性，邀请中国石油大学（北京）地球科学学院石油地

质实验室、中石化无锡石油地质研究所、新疆维吾尔

自治区矿产实验研究所和中石油华东油气分公司４

家实验室对２个标准物质的定值结果和适用性进行

验证，实验室编号依次为Ｌａｂ１～Ｌａｂ４。结果表明

（见表７），标准物质测定值重现性好，且在不确定度

范围内，量值准确可靠，标准物质应用效果良好。

表７　标准物质验证数据结果

犜犪犫犾犲７　犞犲狉犻犳犻犲犱犱犪狋犪狊狅犳狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾

测试指标 实验室号（测定次数）
ＺＪ１ ＺＪ２

平均值 ＲＳＤ（％） 标准值及不确定度 平均值 ＲＳＤ（％） 标准值及不确定度

Ｓ２（ｍｇ／ｇ）
Ｌａｂ１（狀＝６） １．０５ ２．０３

Ｌａｂ２（狀＝４） １．０７ ３．００
１．０９±０．１０

６．１５ ０．５２

６．４９ ０．７７
６．３１±０．４８

犜ｍａｘ（℃）
Ｌａｂ１（狀＝６） ６３３ ０．１２

Ｌａｂ２（狀＝４） ６３５ ０．１８
６３３±４

６１０ ０．０７

６１０ １．２４
６１３±４

ＴＯＣ（％）

Ｌａｂ１（狀＝６） ２７．４ １．４８

Ｌａｂ３（狀＝６） ２６．９ ０．２２

Ｌａｂ４（狀＝６） ２６．５ ０．９１

２６．８±１．３

６５．２ １．９８

６２．８ ０．８２

６２．６ １．２８

６３．１±３．４

４　结论

（１）研制的２个标准物质值域范围为 Ｓ２ 为

１．０９±０．１０ｍｇ／ｇ，６．３１±０．４８ｍｇ／ｇ；犜ｍａｘ为６３３±

３℃，６１３±４℃；ＴＯＣ为２６．８％±１．３％，６３．１％±

３．４％。该类标准物质为高演化样品分析过程中

的仪器校准、分析方法评价提供重要物质基础，可

满足南方海相高演化页岩样品分析质量监控

需求。

（２）该标准物质样品粒度小于０．１５μｍ，每个样

品制备１０ｋｇ，按１０ｇ／瓶分装，可供我国地化分析实

验室使用至少５年以上。

（３）经统计分析，该标准物质均匀性和稳定性良

好，适宜室温条件下避光保存；多家实验室联合定值

结果表明，所有数据符合正态分布和近似正态分布，

数据组间等精度，平均值为其认定值；不确定度因素

评价全面合理；各指标值可溯源统一至同一基准，保

障量值的传递性。

（４）该标准物质是我国首次针对高演化特性样

品研制，可有效填补岩石样品中岩石热解和总有机

碳标准物质系列，为油气地质调查资源评价提供强

有力的支撑。

致谢：中国计量科学研究院、全国标准物质管理

委员和中国计量测试学会标准物质专业委员会有关

领导和专家检验了该标准物质的定值数据，评审了

该标准物质的研制报告；韩永志和王亚平研究员对

不确定度分析给予了很多指导和帮助。参加联合

定值分析的实验室：中国石油化工股份有限公司

河南油田分公司勘探开发研究院、长江大学地球

化学实验室、中国石油天然气股份有限公司华北

油田分公司勘探开发研究院、吉林大学测试科学

实验中心、中国石油天然气股份有限公司勘探开

发研究院石油地质实验研究中心、中国石油化工

股份有限公司石油勘探开发研究院无锡石油地质

研究所、中国科学院地质与地球物理研究所兰州

油气资源研究中心、中国石油化工股份有限公司

江汉油田分公司勘探开发研究院、中国石油化工

股份有限公司江苏油田分公司、中国石油化工股份

有限公司胜利油田分公司勘探开发研究院和四川省

科源工程技术测试中心；中国石油大学（北京）地球

科学学院石油地质实验室、中国石油化工股份有限

公司华东油气分公司和新疆维吾尔自治区矿产实验

研究所对定值结果进行了验证。在此向有关领导和

专家一并表示深深的谢意。

０２５３
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