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黑色页岩样品中痕量级铂族元素地球化学成分标准物质研制

赵　伟 , 王　烨 , 徐　靖 , 王君玉 , 陈爱平
(河南省岩石矿物测试中心 , 河南 郑州　450012)

摘要 : 介绍了黑色页岩样品中 6个铂族元素铂、钯、钌、锇、铑、铱的标准物质研制过程。黑色页岩样品采自贵

州黄家湾 ,为一次采集、一次混样的原始样品 ,随机抽取包装好后的样品进行检验与定值。均匀性、稳定性符

合要求后 ,按照国际标准化组织 ( ISO) 34、35指南的基本要求和我国一级标准物质的技术规范 ,采用多个实验

室协同测试的定值方式 ,利用不同原理的分析方法对此样品的 6个铂族元素进行定值。以各实验室组数据

作为最小统计单元 ,用 Grubbs准则、D ixon法检验剔除离群数据 , Shap iro - W ilk法检验各元素数据分布的正

态性。检验结果 100%的元素呈正态或近似正态分布。定值的 6个元素均符合标准值水平。
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Preparation of Geochem ical Standard Reference Black Shale Samples for
Trace Platinum Group Element Analysis

ZHAO W ei, WAN G Ye, XU J ing, WAN G Jun2yu, CHEN A i2ping
(Henan Ro ck and M ine ra l Te s ting C e n tre , Zhengzho u　450012, C h ina )

Abstract: A geochem ical certified reference black shale samp le for trace p latinum group elements ( PGEs)

analysis was p repared. The original black shale samp le was collected from Huangjiawan in Guizhou p rovince.

The samp le was p repared to grain size of 74μm through the p rimary crushing and fine grinding. The samp les
which had passed through the granularity exam ination, the homogeneity exam ination and the stable exam ination

were distributed to 11 national authority geological laboratories for six PGEs ( Pt, Pd, Ru, O s, Rh, Ir) analysis

based on the basic requirements of ISO GU IDE 34, ISO GU IDE 35 and《The National Technical Specifications
for Preparation of Primary Standard Reference Materials》. Six analytical methods with different p rincip les were

used for the certification. In the certification, each set of the data from the laboratories was regarded as the

smallest statistical unit. Grubbs criteria and D ixon′smethod were used for analytical data p rocessing and Shap iro2
W ilk method was used for testing the normality of the element distribution. The results from the tests showed that
100% of certified values of six PGEs p resented the normal distribution or near2normal distribution and were in

accordance with the quality requirements of the standards.

Key words: black shale; p latinum group elements; geochem ical certified reference material

　　含碳黑色岩系的贵金属矿床在国外分布广

泛 [ 1 ]。典型的黑色岩矿床包括澳大利亚的兰杰

(伴生有 2. 1 t金 )、贾比卢卡 (伴生有 2. 1 t金 ) ,前

苏联的穆龙套、干谷、贝纳塔尔等金矿 [ 2 - 3 ]
;但近

15年来 ,对非传统型含铂矿床研究得十分缓慢 ,实

际上在采矿床屈指可数。国外很多学者对相同矿

石中铂族元素的分析得到的结果差异极大 [ 4 ]
,暗

示了一些铂族元素分析方法对找矿勘探研究有误
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导。针对黑色页岩系含碳质和有机质 ,组成物质颗

粒细 ,铂族元素存在形式异常复杂 ,国内外都没有

黑色页岩中铂族元素的标准分析方法及标准物质。

本研究给出了黑色页岩中铂族元素分析测试方法 ,

研制了一个黑色页岩中铂族元素的标准物质。此

标准物质的研制成功 ,将规范我国黑色页岩样品中

铂族元素分析向正确有序的方向发展 ,为综合研究

我国黑色页岩样品中贵金属元素的分布、分配规

律 ,对引起异常的地质原因进行推断解释 ,对测区

贵金属的资源潜力作出评价 ,起到坚实的支撑作

用。有利于我国贵金属找矿的综合研究。

1　候选物的采集及地质状况
下寒武统黑色岩系分布广泛 ,在亚洲、欧洲、北

美洲和大洋洲均有发现 ,在我国遍及滇、黔、川、湘、

桂等十几个省 (区 )。考虑到候选物的稳定性、均

匀性、代表性、实用性、容易复制、铂族元素含量范

围、样品基体及地质构造、产状、矿物组合、矿石类

型等因素 ,在贵州黄家湾黑色页岩矿层采集了 1个

样品。原始样质量约 1 500 kg。

本采样区下寒武统牛蹄塘组黑色岩系露头清

楚 ,序列完整。岩石类型由下而上依次为 :震旦系

白云岩及古风化壳层、寒武系黑色含磷块结核重晶

石岩、寒武系黑色磷块岩、寒武系黑色硅质岩、寒武

系富 N i - Mo - PGE黑色页岩矿层———多元素富集

层、寒武系“多元素矿化”黑色页岩、寒武系黑色页

岩现代风化壳。岩石结构有泥质结构、含粉砂泥质

结构、细晶 -微晶结构。构造有层状构造。对金属

矿物来讲 ,有半自形 -它形晶粒状结构、细晶 -微

晶粒状结构、稀疏 -稠密浸染状构造 ,少量的团块

状构造。

矿石类型 :该类矿石为含铂族的炭质泥岩型钼镍

矿、富含金属硫化物 ,故前人 [1 ]将镍钼矿层称为“硫化

物金属层”。研究表明其组成为 :炭质 (20% )、黏土矿

物、黄铁矿 (26% )、二氧化钼、针镍矿、方硫镍矿等 ,伴

生有闪锌矿、黄铜矿、石英、方解石等。

矿石中主要金属矿物是钼、镍硫化物、黄铁矿、

磁黄铁矿、黄铜矿 ,其中以黄铁矿含量最多 ,钼、镍

矿物次之。

2　候选物的制备
在避免污染的前提下 ,将各种不同矿物组成的

不均匀物质加工成具有一定粒度要求的均匀物质 ,

使其在规定的取样量范围内具有代表性。

将原样整理编排、晾干 ,挑选标本 ,除去混入的

各种杂物后 ,分两步进行。第一步初碎 -混匀 ,第

二步细碎 -混匀。

初碎 :采用大小颚式破碎机、对辊机 ,样品破碎

至 3 mm ,过筛。采用堆锥法反复初混后 ,用大型烘

箱于 (115 ±5) ℃烘至少 26 h,以干燥、灭活。

细碎 :采用雷蒙磨加工 ,每个样品细碎之前 ,先

将雷蒙磨空吹干净 ,然后用 100～200 kg原样碎洗

雷蒙磨内部 ,再细碎样品。中途检查粒度 ,要求

74μm筛通过率大于 98%。

混匀 :采用锥形混样机 ,混样机材质为不锈纲。

样品一次混匀 ,混样时间均大于 10 h,并反复将初

始样品与终结样品转化 ,使样品充分混合均匀 ,然

后在出料口下料。出料过 1. 7 mm尼龙筛后 ,装入

50 L带内盖白色高强度聚乙烯塑料桶中并依次编

码 ,再分装于小桶中保存备用。

3　样品的粒度检查
由于元素在不同粒级中的分布并不是均匀的 ,

为了保证样品的均匀性 ,本标准物质在加工制备时

要求粒度 < 74μm的比例应达到 98%以上。随机

抽取分装好后的样品 200 g,用 Mastersizer 2000型

激光粒度分析仪 (英国马尔文公司 )进行检验 ;样

品在不同粒级中的分布为 < 74. 5μm为 100% ,

50. 2～74. 5μm为 0. 0% , 2～50. 2μm为 82. 9% ,

< 2μm为 17. 1%。由此可见 ,样品粒度 100%小

于 74μm,主要粒度分布为 2～50. 2μm。

4　样品的均匀性检验与评价
均匀性检验主要是查明样品加工后不同包装

单元被测量值的代表性及常规分析条件下取样的

代表性和均匀性。本标准样品研制成功后均匀性

检验进行了两次 ,分别是在大桶分装前后。抽取样

品数是根据当总体单元数少于 500时 ,抽取单元数

不少于 15个 ;总体单元数大于 500时 ,抽取单元数

不少于 25个 ;总体单元数在 500个以上 ,按 3
3

n计

算来决定抽取样品数的原则 [ 5 - 7 ]。实际检验样品

数均大于以上规定。

从均匀性检验结果及分析的数据来看 ,样品检

验 6项约 400多次 ,计算出 18个 F实测值。通过大量

统计数据和实测数据可以认为在 95%置信概率下
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所制备样品的均匀性符合要求。

4. 1　单因素方差检验

在大桶分装之前 ,对每个大桶内的样品取 A、B

两份进行均匀性检验 ,通过比较组间方差和组内方

差判断大桶之间样品的均匀性。

检测项目为 Pt、Rh。元素 Pt、Rh均采用测试

精度较高的锍试金 -示波极谱法检测。取样量为

10. 0 g,测定结果见表 1。依据单因素方差分析 ,通

过样品间方差和分析间方差比较来判断样品的均

匀性。经表 1统计计算 ,其 F实测值 < F临界值。

表 1　样品 BPGE - 5中元素 Pt、Rh均匀性检验

Table 1　Homogeneity test of Pt and Rh in samp le BPGE25

大桶号
分析
编号

w (Pt) / (ng·g - 1) w (Rh) / (ng·g - 1)

A B A B

50106220 3 700 264 242 11. 2 9. 9

50206220 3 701 253 260 11. 8 10. 9

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯

平均值 x 266 11. 2

样品数 n 44 44

最小值 xm in 210 9. 70

最大值 xmax 322 13. 1

相对标准偏差 (RSD ) /% 9. 1 7. 5

方
差
分
析

组间变差平方 13 446 16. 25

组内变差平方 11 688 14. 04

组间自由度 21 21

组内自由度 22 22

F实测值 1. 21 1. 22

F (21, 22)临界值 2. 06 2. 06

4. 2　套合方差分析

根据分装样品中随机抽取检验样品间的关系 ,采

用套合方差分析检验元素分布的均匀性。具体做法

是 :由随机数表给出随机抽样号 ,每个样品随机抽取

5桶 ,全部进行分装 ,从分装好的样品中每一桶随机抽

取 7小桶 ,即每个样品共随机抽取 35小桶进行均匀

性检验。检验元素为 Pd、Os、Ru、Fe、Mo、N i。采用碱

熔 -分光光度法测定 Os、Ru;酸溶 -电感耦合等离子

体发射光谱法 ( ICP2AES)测定 Pd、Fe、Ni;碱熔 -硫氰

酸盐比色法测定 Mo。所用方法都经过实际样品的考

验 ,具有良好的灵敏度和精密度。Pd分析取样量为

10. 0 g;Os、Ru取样量均为 5. 0 g; Fe、Mo、Ni取样量均

为 0. 2000 g。检验结果的统计值见表 2。

由于检验的统计量 F1、F2、F3均小于 F临界值 ,因

此样品 BPGE - 5中元素 Pd、O s、Ru、Mo、N i、Fe通

过检验。

表 2　样品 BPGE - 5中 6元素的均匀性检验

Table 2　Homogeneity test of six elements in samp le BPGE25

元素 Pd O s Ru Mo N i Fe

样品数 35 35 35 35 35 35

平均值 wB / ( ng·g - 1) 257 102 5. 57 3. 91 3. 09 8. 32

RSD /% 6. 1 6. 1 7. 10 1. 50 1. 80 1. 20

大桶与

小桶间

F1实测值 0. 73 1. 13 0. 58 1. 48 1. 48 1. 26

F (4, 30)临界值 2. 69 2. 69 2. 69 2. 69 2. 69 2. 69

小桶与

小桶内

F2实测值 1. 43 0. 78 0. 96 0. 51 0. 56 0. 79

F (30, 35)临界值 1. 78 1. 78 1. 78 1. 78 1. 78 1. 78

大桶与

小桶内

F3实测值 0. 97 1. 14 1. 83 1. 42 1. 22 1. 02

F (35, 4)临界值 5. 73 5. 73 5. 73 5. 73 5. 73 5. 73

5　分析取样量
为保证取样的代表性 ,对 BPGE - 5样品进行

取样量试验。选择定值元素 Pt、Rh,分别取 3、5、

10、20、30 g样品 ,采用锍试金 -示波极谱法测定 ,

结果见表 3。从元素 Pt、Rh取样量实验结果来看 ,

样品取样量多少分析结果未发现明显误差 ;取样量

增大 ,对分析结果影响不明显。为了保证取样量具

有足够的代表性和均匀性 ,在分析铂族元素时 ,取

样量要在 10 g以上。

表 3　Pt、Rh元素取样量试验 ①

Table 3　The op timazation of samp le quantity used for

Pt and Rh analysis

取样量

m /g

w ( Pt) / ( ng·g - 1) w (Rh) / ( ng·g - 1)

分次测定值　　 　x ±s 分次测定值　　　　　x ±s

3 259 270 267 265 ±6 11. 37 11. 00 12. 20 11. 52±0. 7

5 259 281 267 269±12 11. 22 12. 32 11. 45 11. 66±0. 6

10 252 258 275 262±12 11. 79 11. 34 12. 06 11. 73±0. 4

20 252 275 258 262±12 12. 26 11. 79 11. 30 11. 78±0. 5

30 267 268 256 264±6. 7 11. 67 12. 25 12. 12 12. 01±0. 4

　① x为分次测定值的平均值 ; s为标准偏差。

6　样品的稳定性
6. 1　偏倚试验
为了防止测试样品在运输过程中出现不均
匀和不稳定现象 ,将 B PGE - 5最小包装好的样
品各取两瓶 ,分成两组。一组在振荡器上连续
振荡 3个白天 ;另一组放在本单位越野车尾部
内经过野外约 3 000 km的行程 (山路占 1 /3 ) ,

考察其环境适应性。从颠振后的样品与正常存
放的同一样品中分上、下两层取样 ,随机编密码
后采用示波极谱法进行 Pt、Rh的测定 ,结果见
表 4。经过 t检验 , t测定值均小于 t临界值 ( 2. 3 ) ,分
析测试结果无分异现象 ,可见颠簸对样品中铂
族元素分布无显著性影响。
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表 4　颠簸试验

Table 4　The results of bump test

元素
存放
方式
取样
部位

wB / ( ng·g - 1)

分次测定值 平均值
标准
偏差

t测定值

Pt

机器
振荡
上部 246 256 251 274 265 258

下部 232 215 265 246 256 243
16. 1 1. 53

运输
颠簸
上部 265 256 222 274 256 255

下部 226 236 215 256 236 234
17. 6 1. 88

正常
存放
上部 245 266 235 256 265 253

下部 226 236 274 246 229 242
13. 7 1. 37

Rh

机器
振荡
上部 10. 9 11. 3 12. 5 11. 5 12. 1 11. 7

下部 11. 5 11. 0 12. 0 12. 5 12. 1 11. 8
0. 60 0. 50

运输
颠簸
上部 12. 7 11. 5 12. 3 10. 9 10. 3 11. 5

下部 10. 9 11. 7 10. 9 11. 6 10. 9 11. 2
0. 73 0. 80

正常
存放
上部 10. 9 13. 3 11. 0 11. 5 12. 1 11. 7

下部 13. 3 11. 5 12. 1 13. 6 12. 1 12. 6
0. 92 1. 40

6. 2　化学稳定性试验
标准物质的稳定性受物理、化学、生物和保存条
件等因素的影响 ,通常需要根据长时间连续或定期
观测其特征量变化规律来确定相对的稳定期限。
有效期试验 :在不同时间段 ,对样品进行分析
测试 ,观察样品的稳定性。对 BPGE - 5样品在两
年多时间进行了 3次检验。每次从最小包装的样
品中随机取样 ,每个样品随机抽取 A、B两份 ,进行
定值元素、主量成分、易变成分的稳定性试验。定
值元素的检验结果见表 5。通过对 Pt、Rh元素不
同时间 3次考察 ,对所检验元素和成分在两年多时
间内未发现明显变化 ,表明样品稳定性良好。

表 5　样品 BPGE - 5稳定性检验 ①

Table 5　Stability test of samp le BPGE25

元素
检验
时间

wB / ( ng·g - 1)

分次测定值 x ±s �x ±s

Pt

2006 - 01 264 253 287 232 247 256 256 ±12. 7

2007 - 02 274 257 279 287 267 254 270 ±12. 8

2008 - 02 279 249 254 266 281 273 267 ±13. 2

264 ±7. 4
(计算值 )

265 ±26
(标准值 )

Rh

2006 - 01 10. 98 10. 09 11. 10 12. 04 10. 59 11. 08 10. 98±0. 65

2007 - 02 11. 59 10. 04 12. 56 10. 66 10. 79 9. 80 10. 91±1. 02

2008 - 02 13. 98 10. 95 11. 00 12. 91 9. 10 11. 60 11. 59±1. 7

11. 16±0. 37
(计算值 )

11. 5 ±0. 7
(标准值 )

Mo
2006 - 01 3. 95 4. 01 3. 86 3. 94±0. 08

2007 - 02 4. 01 3. 96 3. 98 3. 98 ±0. 03

3. 94±0. 06
(计算值 )

N i
2006 - 01 3. 05 3. 06 3. 07 3. 06±0. 01

2007 - 02 3. 16 3. 09 3. 11 3. 12±0. 04

3. 09±0. 05
(计算值 )

S
2006 - 01 13. 86 13. 77 14. 22 13. 95±0. 24

2007 - 02 13. 99 14. 08 14. 12 14. 06±0. 07

14. 01±0. 17
(计算值 )

　①分析方法 : Pt、Rh均采用锍试金 -示波极谱法测定 ; Mo、N i均
采用 ICP - AES法测定 ; S采用容量法测定。 x为分次测定的
平均值 ; �x为 3个时间段所有测定值的平均值。

7　样品定值分析测试
7. 1　样品定值方式
标准物质的定值分析测试是标准物质研制的
重要环节之一。黑色页岩标准物质元素定值是按
照国家一级标准物质技术规范 [ 8 ] ;采用多个实验
室、多种分析方法合作定值。邀请了经过计量
认证、铂族元素测试水平较高的检测机构参加样品
测试 ,制定了分析测试细则 ,采用两套以上原理独
立的方法进行检测 ,以提高定值的质量。每种方法
对每一样品的每一元素至少报出 4～5个数据 ,定
值元素不少于 8组数据。所有参加单位严格按照
统一的分析细则执行。
7. 2　样品定值测试情况
本次铂族元素定值采用大型仪器电感耦合等
离子体质谱 ( ICP - MS)、中子活化分析 (NAA )和
普通设备并用 ,既体现了铂族元素分析发展的时代
特点 ,又应用了我国老一辈分析工作者多年来所积
累的研究成果和经验 ,形成了一套具有我国特色的
铂族元素分析系统。即 :选择经过改进的普通分析
法 ,如极谱法 ( POL)、比色法 (COL )、ICP - AES、原
子吸收光谱法 (AAS) ,都是经过检验具有良好的灵
敏度和准确度的方法。
分离富集采用火试金 ( FA )、蒸馏 ( POD )、共沉
淀 ( POD )等方式。样品分解采用火试金、碱熔
( POD)方法。
样品的分析测试 ,现代大型分析仪器和普通分
析方法所占比例几乎相当 ;每个元素都有两种或两
种以上不同原理的灵敏、准确的方法 ,保证了定值
数据的可靠性 ,体现了我国痕量铂族元素分析的特
色及先进的测试水平。
7. 3　样品定值分析主要方法提要

(1) 锍试金富集 ( FAS ) - ICP - MS法测定 Pt、
Pd、Os、Ir、Ru、Rh。称取 10. 0～20. 0 g样品于锥形瓶
中 ,加入混合锍试金溶剂 ,混匀后倒入黏土坩埚中 ,准
确加入适量 O s稀释剂 ,放入已升温至 1050℃的马弗
炉中熔融 1. 5 h。取出馏扣放入 250 mL烧杯中 ,用稀
HCl溶解清亮。过滤 ,用王水溶解铂族硫化物后 ,定
容于 10 mL比色管中 ,用 ICP - MS测定。

(2) 铅试金富集 ( FAPb ) - ICP - AES法测定

Pt、Pd。依照国家标准 GB /T 17418. 6—1998
[ 10 ]。

(3)碱熔 -蒸馏分离催化动力学光度法测定 O s、
Ru (经改进 )。依国家标准 GB /T 17418. 5—1998[ 10 ]。

(4)锍试金分离富集 -示波极谱法 ( POL)测定
Pt(经改进 )。依照国家标准 GB /T 17418. 2—1998[10 ]。

(5) Rh - 催化比色法 ( COL )测定 Ir (经改
进 )。依照国家标准 GB /T 17418. 4—1998

[ 10 ]。
(6) 试金富集 - DDO -分光光度法测定 Pt、Pd。
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将锍试金富集的铂族硫化物 ,用王水溶解后 ,制备成
3 mol/L HCl溶液 ,移入 25 mL比色管中。加入
10 mL乙酸丁脂萃取 1 m in以分离 Au。沿管壁加入
1 mL双十二烷基二硫代乙二胺丙酮 (DDO )溶液 ,

加入 5 mL三氯甲烷 -石油醚混合溶剂 (体积比 1 ∶
3) ,萃取 1 m in,静置分层后吸出有机相于 1 cm比色
皿中 ,在波长 445 nm处测量 Pd的吸光度。
向水相中加入 5 mL三氯甲烷 -石油醚混合溶
剂 (体积比 1 ∶3)、1 mL DDO溶液、0. 5 mL SnCl2

溶液 ,立即萃取 1 m in,吸出有机相于 1 cm比色皿
中 ,在波长 510 nm处测量 Pt的吸光度。
从标准曲线上查出相应的 Pd、Pt的质量浓度。

8　数据的统计处理与标准值的确定
8. 1　分析数据汇总
按照实验室编号、分析方法、数据个数、分析结
果等对原始数据进行汇总 ,见表 6。

表 6　BPGE - 5标准物质分析数据汇总 ①

Table 6　The analytical data summary of p latinum group elements in standard reference material of samp le BPGE25
实验室

编号
分析方法 N

w ( Pt) / ( ng·g - 1)

平均值 s

实验室

编号
分析方法 N

w ( Pd) / ( ng·g - 1)

平均值 s

01 FA Pb - ES 5 255 6. 02 01 FA Pb - ES 5 267 11. 1
02 FA S - FA Sb - ICP - M S 5 230 19. 03 02 FA S - FA Sb - ICP - M S 5 272 9. 7

03 FA Pb - ICP - M S 5 270 11. 47 03 FA Pb - ICP - M S 5 275 9. 0
04 FA S - ICP - M S 5 274 10. 84 04 FA S - ICP - M S 5 282 11. 3
05 FA S - ICP - M S 5 265 11. 92 05 FA S - ICP - M S 5 268 9. 0

06 DA - C - ES 5 322 15. 93 06 DA - C - ES 5 3823 12. 3
07 FA S - ICP - M S 5 303 11. 59 07 FA S - ICP - M S 5 289 12. 2
08 FA S - NAA 5 276 16. 45 08 FA S - NAA 5 283 14. 6
09 FA Pb - GFAAS 10 271 13. 86 09 FA Pb - GFAAS 10 281 12. 8
10 FU - SC - POL 5 271 8. 05 10 FU - SC - POL 5 273 8. 2
10 FA S - POL 5 256 10. 13 10 FA S - POL 5 256 7. 2
10 FA S - AAS 5 226 11. 38 10 FA S - AAS 5 270 6. 3
10 FA S - ICP - AES 5 243 5. 52 10 FA S - ICP - AES 5 262 8. 5
10 FU - POL 5 285 3. 22 10 FU - POL 5 258 8. 9
10 FA S - DDO - COL 5 265 9. 88 10 FA S - DDO - COL 5 255 28. 9

11 FA S - FA Sb - GFAAS 5 234 19. 57 11 FA S - FA Sb - GFAAS 5 273 8. 2

组平均值 : 265 ng/ g 标准偏差 : 25 ng /g 组平均值 : 271 ng /g 标准偏差 : 11 ng /g

实验室

编号
分析方法 N

w ( Ir) / ( ng·g - 1)

平均值 s

实验室

编号
分析方法 N

w (O s) / ( ng·g - 1)

平均值 s

02 FA S - FA Sb - ICP - M S 5 2. 12 0. 11 02 FA S - FA Sb - ICP - M S 4 84. 4 7. 1
03 FA S - ICP - M S 5 2. 93 0. 17 03 FA S - ICP - M S 5 101. 0 3. 2
05 FA S - ICP - M S 5 2. 31 0. 15 05 FA S - ICP - M S 5 88. 2 6. 4
07 FA S - ICP - M S 5 3. 20 0. 16 07 FA S - ICP - M S 5 90. 5 15. 3
08 FA S - NAA 5 2. 82 0. 15 08 FA S - NAA 5 101. 0 5. 6
09 FA Pb - COL 4 2. 94 0. 13 09 FU - D - COL 4 95. 6 6. 1
10 FU - SC - COL 5 3. 08 0. 11 10 FU - D - COL 5 108. 0 5. 9
10 FA S - COL 5 2. 72 0. 14 10 FU - D1 - COL 5 100. 0 4. 5
10 FU - Te - COL 5 2. 92 0. 14 10 FA S - D1 - COL 5 107. 0 4. 9
10 FA S - POL 5 2. 86 0. 13 10 FA S - D1 - POL 5 93. 5 5. 9
11 FA S - FA Sb - COL 5 3. 10 0. 29 11 FA S - FA Sb - COL 5 111. 0 4. 1

组平均值 : 2. 82 ng /g 标准偏差 : 0. 33 ng/ g 组平均值 : 98. 02 ng/ g 标准偏差 : 8. 6 ng /g

实验室

编号
分析方法 N

w (Ru) / ( ng·g - 1)

平均值 s

实验室

编号
分析方法 N

w (Rh) / ( ng·g - 1)

平均值 s

02 FA S - FA Sb - ICP - M S 5 19. 03 1. 31 02 FA S - FA Sb - ICP - M S 4 12. 0 0. 27
03 FA S - ICP - M S 5 5. 25 0. 13 03 FA S - ICP - M S 5 10. 1 0. 34
05 FA S - ICP - M S 5 4. 68 0. 56 04 FA Pb - ICP - M S 5 11. 3 0. 41
07 FA S - ICP - M S 5 5. 36 0. 17 05 FA S - ICP - M S 5 11. 1 0. 41
08 FA S - NAA 5 5. 39 0. 23 07 FA S - ICP - M S 5 12. 0 0. 50
09 FU - D - COL 4 5. 27 0. 57 09 FA Pb - POL 4 12. 1 0. 85
10 FU - D - COL 5 5. 96 0. 31 10 FU - SC - POL 5 10. 8 0. 41
10 FU - D1 - COL 5 5. 84 0. 17 10 FA S - POL 5 12. 0 0. 50
10 FA S - D1 - COL 5 5. 57 0. 25 10 FU - Te - POL 5 12. 1 0. 34
10 FA S - D1 - POL 5 5. 55 0. 23 11 FA S - FA Sb - POL 5 11. 7 1. 37
11 FA S - FA Sb - COL 5 4. 78 0. 19

组平均值 : 5. 36 ng /g 标准偏差 : 0. 41 ng/ g 组平均值 : 11. 5 ng /g 标准偏差 : 0. 7 ng/ g

　①分析方法栏中前半部分为样品分解、富集方法 ,后半部分为测定方法 ; N为数据组数 ;“3 ”的数据是应剔除的异常值 ; s为标准偏差。
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8. 2　剔除离群值
以组平均值作为基本单元数据进行统计。对
表 6中平均值的全部数据值 ,采用格拉布斯
( Grubbs)

[ 9 ]和狄克逊 (D ixon) [ 9 ]两种方法进行检
验 ,经两种方法检验均判为异常值的 ,作为离群值

予以剔除。剔除某一数据组后 ,再按上述两方法继
续进行检验 ,直至无离群值。
参与统计的数据组有 74个 ,剔除数据 2个 ,实
际参与定值的数据 72个 ,占总数据的 97. 3%。
离群数据剔除情况见表 7。

表 7　剔除离群数据统计
Table 7　The data statistics after excluding outlier data

样品
编号

测定
元素

剔除前参数

n
wB / ( ng·g - 1)

x s xm in xmax

被剔
除值

剔除后参数

n
wB / ( ng·g - 1)

x s xm in xmax

BPGE - 5
Pd 15 278 30. 5 255 382 382 14 271 10. 7 255 289
Ru 11 6. 60 4. 13 4. 68 19. 0 19. 0 10 5. 36 0. 41 4. 68 5. 96

8. 3　数据分布正态性检验
对数据分布特性进行正态检验 ,由于测试数据
均属于小子样 ,所以选用夏皮罗 -威尔克 ( Shap iro2
W ilk)法 [ 9 ]进行检验。统计量的判别依据是 :当置信
概率取 95% ,W >W ( n, p)时 ,则认为被检验的数据
为正态分布。当 W值介于置信概率 95%和 99%的
列表值之间时 ,视为近似正态分布 ;W值小于置信概
率 99%的列表值时 ,视为非正态分布。BPGE - 5数
据分布正态检验结果见表 8。数据分布特性检验共
进行 6项正态性检验 ,服从正态分布的有 5项 ,近似
正态分布的有 1项 ,两者占总项数的 100%。

9　标准值的确定和不确定度
根据国家计量技术规范 ( JJG 1006—94) [ 8 ]对

一级标准物质的要求及 GB /T 15000. 3—94标准样

品定值的一般原则和统计方法 ,对 BPGE - 5样品

定值统计参数及标准值见表 9。定值数据的平均

值和数据组的组平均值接近。对方法组数据分布

服从正态或近似正态的取算术平均值作为标准值 ;

对非正态分布的数据组 ,取中位值作为标准值。

标准不确定度是用公式 Ua = t0. 05 ( n - 1) s / N的

估算值 ,式中 t0. 05 ( n - 1)为 t分布取 95%的置信度、自

由度为 n - 1的 t值 , s为数据组平均值间的标准偏

差 , N为数据组数。

经中国地质调查局组织的有关专家评审 ,

BPGE - 5样品定值的 6个元素均符合标准值水

平 ,正准备申报国家标准物质。
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