
首批冶金地质地球化学标准参考样的研制
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冶金工业部天津地质研 究院

随着地球化学研究工作的深入和分析方法的发

展
,

迫切需要标准参考样品来监控分析质量 鉴定分

析方法和校正分析仪器
。

为此
,

年开始了首批冶

金地质地球化学标准参考样品的研制口 。

经过 多个

协作单位的共同努力
,

完成了全部定值工作
。

年

月 冶金工业部邀请中国科学院
、

中国有色金属工

业总公司 地质矿产敲 中国计量科学研究院
、

核工

业部及冶金工业部等系统的有关专家侧七京进行了审

查鉴定
,

通过了 个痕量元素为推荐值
,

个元素

成分 为参考值
,

还有 个元素 成分 提供信息
,

现予以正式颁布
。

一 样品特性与制备

样品的景观地质条件和组 分特征 所采集的

一。 一 九个水系沉积物及土壤样品以 ,

基本

上代表了全国主要成矿区
。

其景观地质条件及样品的

主要矿银且成和主要成分见表 和表
。

样品景观地质条件及矿物组成
样样品编号号 主样性质 景 观 区区 主要矿物物 次 , 矿物 微 量 矿 物物

一 水系沉积物物 东北
、

冀北北 石英
、

长石石 闪石
、

白云母母 辉石
、

磁铁矿
、

金云母
、、

高高高高寒 区区区 绿帘石石 渴铁矿
、

石榴石石

一
,’’

中南亚亚 石英
、

长石石 白云母
、

闪石石 磁 褐 铁矿
、

褐帘石石

热热热热带区区区区区

一 ,,, 西北千早早 高岭石
、

石英英 闪 石石 揭 进 铁矿
、

赤铁矿
、、

黄黄黄黄土区区区区 白云 母
、

金红石石

一 中南亚亚 石 英英 长 石石 闪 石
、

白云 母
、

渴铁矿
、、

热热热热带区区区区 渴帘石
、

电气石石

一 刀刀
长江 中下游游 石 英英 长 石石 磁铁矿

、

石 榴 石
、

金 云 母
、、

温温温温湿区区区 绿帘石石 金红 石石

一〔 上 壤壤 东北
、

冀北北 石 英英 石榴石石 进 铁 矿 白云 母
、

闪 石石

高高高高寒区区 长石 高岭上 辉 石
、

金 云 母
、

方解 石石

刚刚刚刚刚刚刚 玉
·、

绿 泥 石 等等

一 ,,,

中南亚亚 石 英英 刚 五
、

白云母母 磁 渴 铁 矿
、

闪 石石

热热热热带区区区 长 石石石

一

⋯⋯
西 ,匕干早早 石英

、

闪石石 白云母
、

刚 玉玉 磁 赤 铁 矿
、

石 榴 石
、、

黄上区区区 长石 高岭土 金 红 石
、

金 云 母
、

电 气 不不

一〔

⋯⋯
长江中下游

一

一一 石 英英 长石
、

闪石等等 磁 赤 铁 矿
、

绿帘 石
、

石石

温湿区区区区 榴 石
、

白 云 母
、

金红 不不

小

参加研制的人员还有赵家棋
、

多艘梅
、

陈文俊
、

梁立顷等
。

②本批标样的采集和加工由原吉林冶金地质勘探公司 队完成 详见陈文俊
、

梁立顷 化探
、

「标准样品的采集

与加工制备
,

年
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样撇目工流程 图

潦砰过丽‘ 。目后
,

在一 。 亡 垫王

装球磨机 咬球 料
二

筛分试脸 卜 。目

示。目筛 筛出石衬或球石碎 屑 ,

复式锥堆棍 匀

装桶

分簿小瓶

图 样品加 工流程

加工后所得样品粒度
, 一 目除 号样品为

外
,

其余均达 以上 一 目除 号为

外 均勘 以上
。

样品均匀度检验及稳定性试验 均匀度检验采

取抽样方法
,

将每个大样分装成若干个小瓶
,

随机抽

取 个小瓶
,

对其中的巧个小瓶各取样测量一次
,

构

成组间 并间 方差
,

剩下的一刊
、
瓶取样测量切次

,

构左组内 并内 方差
,

应用 检验和 检验进行均

匀度检验
。

我犷琏择精密度高的 射线荧光光谱和原子吸收

光谱法作均匀度检验分析
,

射线荧光法分析榭则了
, , , , , , , 。

原子吸收光

谱法分析检测了
, , , ,

在 检验中
,

我们把在较大范围内抽取的样品作

方差比的分子 组间方差
,

较小范围内抽取的样品作

方差比的分母 雌内方差
,

在显著性水平为 时
,

所有实测 值均小于其临界值
,

说明总变差与分析变

差和代表总体的元素平均值与子样多次侧定的平均值

之间没有统计学上的明显差别
,

样品的均匀性是符合

要 拘的
。

为了考察定值元素含量随存放时间的增加是否有

变化
,

我犷地择了
, , , , , ,

八种不同性质的元素
,

特别对易挥发元素 等

在一年多内进行了不同时间的重复侧定
,

结果表明
,

测定值均在所定推荐值允许范围之内
,

说明样品的称

定性是好的
。 ,

为检验样品经运摘震动后某些元素在不同韶立的

变化情况
,

作了长途 哟 多公里 和短途 论

公里 顺震
,

然后分别在上
、

中
、

下不同部位取样分

析
,

所得结果基本一乳
二 样吕泊勺分析洲试

国内 个有丰富经验亦】实验室参加了本批地球化

学标准参考样的测试工作
,

并在不同时间进行样品分

析
,

报出 次重复分御拍勺结果
。

为获得数十种痕量元

素的准确值
,

采用了灵钧变高
,

准确度好的 种分析

方法进行综合侧试对照
。

各方法提供的原始数据数



平均值 及所占比例见表
。

不同分析方法提供的服始胜据橄及所 占比例 襄

分 析 方 法

原子吸收光谱法

等离子矩光谱法

分光光度比色法

发射光谱法

极谱法

一射线荧光法

原子荧光法

离子清择电极法

中子活化法

火焰光度法

共 计

原始数据数

·

所占百分比

。

。

。

用原子吸收法测定了
、 , , , , ,

, , , , , , , ,

吕
, ,

。

为提高测定灵敏度
,

还采用萃取
、

反萃取色层等

化学分离富集手段
,

然后用无火焰原子吸收法测定

用 直读光谱法测定了
, , , , ,

, , , , , , , , , ,

, , , , , , , , ,

并采用化学富

集后测定 用分光光度比色测定了
, , ,

, , , , , , , , , ,

, , , , , , , , 介 发射光谱

法测定了
、 , , , , , , ,

’ , , , , , , , , ,

, , , , , , , ,

尤其对
, ,

和 的定值起了重要作用 极谱法测定了
,

, , , , , , , , , ,

, ,

射线荧光法测定了
, , ,

, , , , , , , , , ,

, , , , ,

用原子荧光法测定

了
, , , ,

用离子选择电极法测定

了
,

用中子活化法测定了
, , , ,

‘ , , , , , , , ,

因设备有限
,

占的比例很小
。

三 数据的统计处理

地球化学标准参考样所涉及的元素量较多
,

含量

范围多在书 至 级
,

参加测试的实验室往往达

到数十个
,

采用多种测试方法
,

因此容易造成分析数

据离散
,

对数据无法用一特定的分布状态来进行描述
,

给数据的统计处理带来一定困难
。

近年来
,

地球化学标准参考样的研究者们对标样
‘

的数据处理作了大量的研究工作
‘ ’一 , , 。 一般认为采用

多种参数统计方法
,

计算出多种中央数值综合处理的

办法更为可靠 〔“ 〕。

在充分研究比较了国内 多外处理地化标准参考样

分析数据所用的各种方法后 ” ‘ 一 “ ’,

我们所用的数据

处理步骤及方法如下
,

数据处理前
,

首先审核取得原始数据所用方法
,

对有明显干扰及样品分解不完全所获得的数据
,

不参

加统计计算
。

对各实验室各方法提交的数据用 「 法和

法同时检验
,

易蛛超出允许限的界外回舌
,

将

其平均值作为基本统计单元参加统计处理
‘

剔除有明显系统偏差的数据组 指某一实验室

用一种方法分析样品中某一元素所取得的一组数据
,

先计算数据组的平均对数偏差作为新的数据集
,

再用

法检验
,

作为组易畴的考虑范围
,

再根据不同

含量的相对误差情况进行综合分析后决定剔除与否
。

将各元素各样品的原始数据从小到大排队列

表
。

以此顺序排列的序数为纵坐标
,

含量为横坐标
,

绘制 形曲线
,

作为初步评价数据质量的工具
。

从图

中可以直观了解以下几种信息

数据的离散情况 ‘ 土 线外偏离程度

及数据集中的离群值
。

验证分布状态是否属于正态分布
,

若为正

态分布
,

则曲线呈 形
,

算术平均值与标准偏差之和
、

差
。 。 一 应分别在曲线的两拐点上

。

可看出几种分析方法及各分析方法间是否

有明显的差异
,

以及方法分类在数据中的大概趋势
。

可看出算术平均值
。 ,

中位值 在数据集

中的位置及端值的范围
。

现以 一 一 为例
,

其 形曲线如图
。

从图中可以看出
,

数据 显著离群
,

剔除后的数据组

呈光滑的 形曲线
,

其两拐点分别在
。 一 和

。 十 直

线上
。

③地质矿产部地球化学标准参考样研究组乒 八个

地球化学水系沉积物标准参考样的研制
〔
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注 括号内为参考值
。



名一

耘 二

二

脚 二

极 谱法

发射光瀚

原子吸收

一射线贫光

直流等离子光瀚

电余们合等离子

⋯

﹄﹃卜

肠卜成,

卜伙月门﹄

⋯
,‘弓。

⋯
,

,卜‘卜

二 一仁 却翻

圈 一 一 分析数 形曲线

剔除样品中的个别离群值 从 型曲线了解数

据的分布情况
,

作为剔除的直观参考
。

用 法

检驻拍勺同时
,

进行 法检验
,

计算样品数据集的偏

度 和峰度
,

综合考虑数据是否应易蛛
。

易播
的数据刁渗加计算

,

但保留在原始数据表中
,

用势 号

标注
。

将原始数据按分析方法归类 如某方法的原始

数据少时
,

可与同类方法归并
,

用 多重比较法和主

观判断分析法检验 各类方法间是否存在明显系统差

异
。

如某方法确有显著的索统差异则该方法孑渗与计

, 考

算
,

或另行处理
。

然后分别计算各类分析方法原始教

据 二刑集的算术平均值
,

选择平均值
、

中位值
、

修饰
一

平

均值和 叫立值 个中央参数
。

计算原始数据集的 个中央参数
。

计算原始数据集 个中央参数的选择平均值
、

各分析方法子集各中央参数企】选择平均值
,

将 和 的平均值作为最佳

估计值
。

计算最佳估 伯的不确定度和相对不确定度
,

其值作为判断定值的参考
。

确定推荐值的原则为

原始数据数 不应少于 个
。

参于统计韵实验室数不少于 个
。

不同原理的分析方法一般应不少于 个
,

如果只有 个方法且其中一个方法的数据数不足

书 贝惨与计舅段实验室必须在 个以上
。

当显著性水平 二 时
,

其相对刁确定

度应为 含量 一 , 一 ,

, 。

全满足上述条 中的
,

定为推荐值
。

除了 个

痕量元素定为推荐值以外的元素 诚分
,

按下述方法

给出参考值或提供信息
。

原始数据数多于 个者
, 士 ‘ 剔除个别

离群值后
,

用算术平均值
,

选择平均值 和中位值

个中央数值的平均值给出参考值
。

凡原始数据数在 个以下者
,

用其算术平

均值提供信息
。

个样品的推荐值
、

参考值及所提供信息

见

值

、 表
。
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样品包装 碗塑料瓶
,

克玻确瓶
发行喇立 冶金工业部天津地质研究院标样室

。

嫡和幽 月幸河东区中山门

在山句所有支持
、

协助本批标栩讲制的单位和个

人一并表示衷
,

已感谢
。

,

。
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晋东北金银地球化学省浅析

桑华 文

山西省地 质矿 产局 区 调队

地化省的地质特征

澎七省位润匕北东向太行山一武陵山重力橄变带

与近东西向阴山重力梯变带交汇处 ” 是华北地块成

矿省的 一 个重舜且成部分 七 其北带采凉山区处 阴

山纬向构造带南缘的 次级东西向构造 —阳高破碎

带 中部的恒山和南韵勺五台山则处 于祁吕 一 贺 兰

山字型前弧东翼临近反射弧部位及其与古北东向构


