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钨矿石和锡矿石化学成分分析能力验证结果评价和离群值原因

甘　露，罗代洪，吴淑琪
（国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：金属矿产的勘查、评价、开发与综合利用要求对不同矿石品位与精矿的完整系列品质进行评价检测和

仲裁测试。钨矿石和锡矿石作为金属矿的重要矿种，在客观上要求相关实验室应具备不同含量品级钨矿石

和锡矿石组分的检测能力。本文按照国家认证认可监督委员会（ＣＮＣＡ）编号为 ＣＮＣＡ－１３－Ａ１４的钨矿石
和锡矿石化学成分分析能力验证计划的要求，对中国３０个省市、自治区的５８个实验室提供的８个元素（Ｗ、
Ｓｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｓｂ、Ｂｉ）的测定结果进行能力验证分析，采用稳健统计法，根据 Ｚ比分数判定参加实验室
的检测能力。根据Ｚ比分数≤２为满意结果的判定标准，５１个实验室全部结果的Ｚ比分数≤２，总体结果满
意率（各元素的Ｚ比分数均≤２的实验室占总实验室的比例）为 ８８％，出现可疑和离群结果的实验室占
１２％。总体上钨矿石和锡矿石中元素 Ｓｂ、Ｐｂ、Ｚｎ的满意率较高（其中锡矿石的 Ｚｎ测定结果全部满意），Ｗ、
Ｂｉ稍差；钨矿石各元素的检测水平差异小，整体结果好于锡矿石。钨矿石和锡矿石分析能力验证结果产生
离群值的原因，一方面是实验室的测试水平存在差异；另一方面是各实验室采用的检测方法分散，有化学分

析方法和仪器分析方法，化学分析方法检测步骤多，仪器分析方法方便快速，逐渐成为例行检测方法，两类方

法的影响因素都较多。本文提出，提高实验室的检测水平和检测能力，需要适当统一检测方法，提高方法掌

握的熟练程度，避免仪器状态对分析结果的影响，确保检测结果的一致性和准确性。
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　　金属矿产的勘查、评价、开发与综合利用要求对
不同矿石品位与精矿的完整系列品质进行评价检测

和仲裁测试。钨矿石、锡矿石作为金属矿的重要矿

种，在客观上要求相关实验室应具备不同含量品级

钨矿石和锡矿石组分的检测能力。

实施国家认证认可监督管理委员会 ＣＮＣＡ－１３
－Ａ１４能力验证计划，是列入国家认监委２０１３年的
实验室能力验证计划Ａ类项目，旨在了解我国相关
实验室对钨矿石和锡矿石中钨、锡、铜、铅、锌、钼、

锑、铋等元素测定的整体水平和技术能力，提高该领

域检测数据的有效性和可比性，为国家相关部门对

该领域的实验室评估、资质认定和认可提供有效信

息。同时，本次能力验证计划也为参加实验室提供

了一个评估和证明其分析结果可靠性的机会，是参

加实验室相应技术能力的有效证明。它不仅可以作

为实验室认证、认可及管理机构判定实验室参加相

应技术能力比对验证的依据，而且可以作为实验室

通过外部措施对实验室内部质量控制程序的补

充［１］。本文对参加ＣＮＣＡ－１３－Ａ１４能力验证计划
的全国５８个实验室的钨、锡矿石各元素的检测结果
进行统计分析，总结该能力验证计划所有检测结果

及相关信息，并简要分析了产生各实验室能力验证

差异的主要因素。

１　能力验证计划设计和相关要求
本次能力验证计划由国家认证认可监督管理委

员会（ＣＮＣＡ）组织，国家地质实验测试中心协调并
具体实施。

本次能力验证要求的检测项目是钨矿石、锡矿

石化学成分中的钨、锡、铜、铅、锌、钼、锑、铋元素，不

限制参加实验室对验证项目检测标准和检测方法的

使用，建议参加实验室选择日常检测方法，采样的检
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测方法要求在结果报告中注明。如：ＧＢ／Ｔ１４３５２—
２０１０《钨矿石、钼矿石化学分析方法》、ＧＢ／Ｔ
１５９２４—２０１０《锡矿石化学分析方法》、ＤＺＧ９３－０１～
ＤＺＧ９３－１２《岩石和矿石分析规程》、《岩石矿物分
析（第一分册）》和北京矿冶研究总院分析室编著的

《矿石及有色金属分析手册》［２－３］等。实验室可根

据检测项目资质情况选择部分项目参加，报出相关

项目的检测结果。第一次检测结果离群或可疑的实

验室，可以进行一次补测，但需进行原因分析，整改

后上报给计划组织方，补测结果根据第一次总体统

计参数进行结果评价，并设标记以示区别，但不纳入

第一次总体统计参数。

本次能力验证计划，报名参加钨矿石、锡矿石两

种矿石化学成分分析能力验证的实验室提供钨矿

石、锡矿石样品各１份；参加一种矿石化学成分分析
的实验室只发放其中相应的一个样品。样品发送前

统一进行均匀性、稳定性检验。采用单因子方差分

析法检验样品均匀性［４］，检验结果表明，钨矿石、锡

矿石样品各元素的 Ｆ值均小于临界值，能够满足本
次能力验证样品均匀性的要求；样品稳定性采用

ｔ检验法检验［５］，检验结果表明钨、锡矿石样品在整

个计划实施过程中无显著性差异，具有足够稳定性。

２　稳健统计评价方法和判定标准
２．１　方法概述

稳健统计技术是使极端结果（ｅｘｔｒｅｍｅｒｅｓｕｌｔｓ，是
指离群值以及与数据中别的量值极不一致的值）对

平均值估计值的影响减至最小的技术，该技术给予

极端结果较小的权，而不是将其从数据集合中剔除。

稳健统计技术与通常使用的经典统计方法相比不易

受到极端值的影响，在近年来能力验证统计方

法［６－９］中得到广泛的应用［１０－１７］。在稳健统计方法

中，使用中位值和标准四分位间距分别代替平均值

和标准偏差作为总体特性的估计，即对检测结果总

体参数的估计。

本次稳健统计技术的统计参数主要有：结果数

量（Ｎ），中位值（Ｍｅｄｉａｎ），标准四分位间距（Ｎｏｒｍ
ＩＱＲ，以下简称标准 ＩＱＲ），稳健变异系数（Ｒｏｂｕｓｔ
ＣＶ，以下简称稳健ＣＶ）［１］，最小值（Ｍｉｎｉｍｕｍ），最大
值（Ｍａｘｉｍｕｍ）和极差（Ｒａｎｇｅ）。其中中位值和Ｎｏｒｍ
ＩＱＲ是最主要的统计参数，它们表征数据的离散
程度。

２．２　稳健Ｚ比分数的判定标准
稳健Ｚ比分数是评价实验室能力的技术参数，

公式如下：

Ｚ＝Ｘ－中位值
标准ＩＱＲ

利用Ｚ比分数对参加实验室的能力进行判定，
判定的标准分为以下３种情况。

（１）│Ｚ│≤２，满意结果。
（２）２＜│Ｚ│＜３，有问题的结果（可疑值）。
（３）│Ｚ│≥３，不满意结果（离群值）。
在总结多次组织能力验证工作经验的基础上，

基本形成了综合评价的思路，即在采用国际通用的

能力验证稳健统计参数 Ｚ比分数进行判定的同时，
也要考虑检测结果是否满足了被测目的物相应的应

用技术要求，其合理性在于兼顾了统计因素和技术

要求［１７］。

Ｚ比分数是以参加比对的实验室提交的分析数
据为依据得出的统计结果，它所反映的是实验室数

据之间的可比性，强调的是实验室间能力的比较，是

目前国际上进行实验室能力验证常用的统计方法。

但统计方法的结果有时与应用的要求并不完全一

致，例如当参加实验室提交的数据离散程度较低时，

就有可能出现个别实验室的数据从目的物的应用技

术要求角度评判是合格的，而依据 Ｚ比分数却被判
为不满意结果的情况；反之，当数据的离散程度较大

时，又可能出现虽然某实验室数据从目的物的应用

技术要求角度评判是不合格的，但依据 Ｚ比分数却
被判为满意结果的情况。

当然，上述情形都是特例，一般来说，开展能力

验证活动能够在一定程度上反映参加实验室的总体

水平，促进实验室提高技术能力和管理水平。

３　钨矿石和锡矿石能力验证结果分析
报名参加本次能力验证计划共有５８个实验室。

其中，国土资源部要求必须参加的部矿产资源监督

检测中心３９个，自愿参加的实验室１９个。计划实
施参照ＣＮＡＳ的相关规定［１８］，按照 ＣＮＣＡ的具体要
求和程序进行。

３．１　初测参数分析
本次能力验证第一次测试向报名参加的５８个

实验室发放样品（钨矿石样品５７个，锡矿石样品５６
个），５８个实验室均在规定日期报送了检测结果，根
据实验室的报名情况，对检测结果进行单项元素结

果评价。统计参数详见表１和表２。
—２１１—
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表 １　实验室钨矿石中各元素结果统计参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｕｎｇｓｔｅｎｏｒｅｓ

项目 Ｗ Ｓｎ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｍｏ Ｓｂ Ｂｉ

含量单位 １０－２ １０－６ １０－６ １０－６ １０－６ １０－６ １０－６ １０－６

最大值 ２．８５ ３１５ ４６．２ １９０ １０８ ２１６ ５．３５ ６３２
最小值 ２．２４ ９２．４０２４．２ １１０ ７３．２ ６２．２ ０．７６ １０６
中位值 ２．５１ １７２ ３９．２ １６３ ９０．３ ９０．５ １．０６ １６２
变异系数 ２．０７ １３．３１６．０５ ９．３２ ５．４２ １５．３２３１．７５５．４９
极差 ０．６１２２２．６０ ２２ ８０ ３４．８ １５３．８４．５９ ５２６

标准化四分位距 ０．０５ ２２．９０２．３７ １５．２０４．８９ １３．８６０．３４ ８．９０

表 ２　实验室锡矿石中各元素结果统计参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｉｎｅｏｒｅｓ

项目 Ｗ Ｓｎ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｍｏ Ｓｂ Ｂｉ

含量单位 １０－６ １０－２ １０－２ １０－２ １０－６ １０－６ １０－６ １０－６

最大值 ３６９ １．３２ ０．３８ ０．１３ ３７４ ９０ ２０８ １５３
最小值 １９０ １．０９ ０．３１ ０．０９ ２８８ ０．５７ ４０．８ ７７．８
中位值 ２７２ １．２４ ０．３３ ０．１２ ３３１ ２．１９ １２４ ９７．２
变异系数 １４．８５４．１８ ４．０３ ４．１８ ６．４９ １７．６４１４．０５５．１９
极差 １７９ ０．２３ ０．０７ ０．０４ ８６ ８９．４３１６７．２７５．２

标准化四分位距 ４０．４００．０５ ０．０１ ０．０１ ２１．５００．３９１７．４２５５．０４

由表１和表２数据可见，钨矿石和锡矿石中元
素Ｓｂ、Ｍｏ的变异系数较大，揭示了参加实验室测试
水平的差距较大；其次钨矿石中元素Ｓｎ和锡矿石中
元素Ｗ的变异系数分别为１３．３１％和１４．８５％，一
方面实验室测试水平存在一定差异，另一方面是各

实验室采用的检测方法分散；其他元素的变异系数

相对偏小，表明各实验室对这些元素的检测水平

相当。

３．２　初测结果Ｚ比分数直方图比较
Ｚ比分数序列直方图可以对实验室的技术能力

进行直观比较。图１为钨矿石元素 Ｚｎ的 Ｚ比分数
序列直方图，每个实验室的 Ｚ比分数以直条的长度
表示，按大小顺序排列，旁边的数字代表该实验室的

代码，出现可疑和离群结果的实验室清晰可见，进而

可以比较各实验室对钨矿石元素 Ｚｎ分析结果的差
异，即除了代码３３、２２、２６、２９、４９、４４等实验室的结
果是可疑和离群，其他实验室为满意结果。

３．３　初测结果分析与评价
钨矿石、锡矿石各项目初测的检测能力统计结

果汇总见表３和表４。
由表３可见：钨矿石全部检测项目的满意率

（实验室Ｚ比分数平均值）为８３．７％～９６．２％，满意
率平均值达９０．４８％，表明参加实验室的钨矿石检
测能力较好。钨矿石８个检测项目的 Ｚ比分数满
意率顺序为：Ｍｏ＞Ｓｂ＞Ｐｂ＞Ｚｎ＞Ｂｉ＞Ｗ＞Ｃｕ＞Ｓｎ。

图 １　各实验室Ｚ比分数序列直方图
Ｆｉｇ．１　ＨｉｓｔｏｇｒａｍｏｆＺｓｃｏｒｅｓｓｅｑｕｅｎｃｅｆｏｒｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

表 ３　钨矿石各项目初测的评价结果汇总
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｐｒｏｆｉｃｉｅｎｃｙｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｉｎｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ

ｓｕｒｖｅｙｆｏｒｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｅｌｅｍｅｎｔｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎｏｒｅｓ

检测

项目

上报结果

实验室数量

单项结果

评价
实验室数量

占全部实验室

的比例（％）

Ｗ ５６
｜Ｚ｜≤２ ４９ ８７．５
２＜｜Ｚ｜＜３ ５ ８．９
｜Ｚ｜≥３ ２ ３．６

Ｓｎ ４３
｜Ｚ｜≤２ ３６ ８３．７
２＜｜Ｚ｜＜３ ４ ９．３
｜Ｚ｜≥３ ３ ７．０

Ｃｕ ５３
｜Ｚ｜≤２ ４６ ８６．８
２＜｜Ｚ｜＜３ ５ ９．４
｜Ｚ｜≥３ ２ ３．８

Ｐｂ ５３
｜Ｚ｜≤２ ５０ ９４．３
２＜｜Ｚ｜＜３ １ １．９
｜Ｚ｜≥３ ２ ３．８

Ｚｎ ５３
｜Ｚ｜≤２ ４８ ９０．５
２＜｜Ｚ｜＜３ ３ ５．７
｜Ｚ｜≥３ ２ ３．８

Ｍｏ ５２
｜Ｚ｜≤２ ５０ ９６．２
２＜｜Ｚ｜＜３ １ １．９
｜Ｚ｜≥３ １ １．９

Ｓｂ ３９
｜Ｚ｜≤２ ３７ ９４．８
２＜｜Ｚ｜＜３ １ ２．６
｜Ｚ｜≥３ １ ２．６

Ｂｉ ５０
｜Ｚ｜≤２ ４５ ９０
２＜｜Ｚ｜＜３ ３ ６
｜Ｚ｜≥３ ２ ４
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表 ４　锡矿石各项目初测的评价结果汇总
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｐｒｏｆｉｃｉｅｎｃｙｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｉｎｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ

ｓｕｒｖｅｙｆｏｒｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｅｌｅｍｅｎｔｏｆｔｉｎｅｏｒｅｓ

检测

项目

上报结果

实验室数量

单项结果

评价
实验室数量

占全部实验室

的比例（％）

Ｗ ３５
｜Ｚ｜≤２ ３２ ９１．４
２＜｜Ｚ｜＜３ ３ ８．６
｜Ｚ｜≥３ ０ ０

Ｓｎ ５５
｜Ｚ｜≤２ ５２ ９４．５
２＜｜Ｚ｜＜３ ３ ５．５
｜Ｚ｜≥３ ０ ０

Ｃｕ ４０
｜Ｚ｜≤２ ３８ ９５．０
２＜｜Ｚ｜＜３ １ ２．５
｜Ｚ｜≥３ １ ２．５

Ｐｂ ４０
｜Ｚ｜≤２ ３９ ９７．５
２＜｜Ｚ｜＜３ ０ ０
｜Ｚ｜≥３ １ ２．５

Ｚｎ ４０
｜Ｚ｜≤２ ４０ １００
２＜｜Ｚ｜＜３ ０ ０
｜Ｚ｜≥３ ０ ０

Ｍｏ ３６
｜Ｚ｜≤２ ２７ ７５．０
２＜｜Ｚ｜＜３ ０ ０
｜Ｚ｜≥３ ９ ２５．０

Ｓｂ ３７
｜Ｚ｜≤２ ３５ ９４．６
２＜｜Ｚ｜＜３ ０ ０
｜Ｚ｜≥３ ２ ５．４

Ｂｉ ３６
｜Ｚ｜≤２ ３０ ８３．３
２＜｜Ｚ｜＜３ １ ２．８
｜Ｚ｜≥３ ５ １３．９

由表４可见：锡矿石８个检测项目的满意率平
均值尽管为９１．４１％，但满意率在７５．０％ ～１００％，
满意率范围较大，表明参加实验室对锡矿石８个常
规项目的测试水平差距较大，特别是元素 Ｍｏ，｜Ｚ｜
≥３为２５．０％。锡矿石８个检测项目的Ｚ比分数满
意率顺序为：Ｚｎ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｓｂ＞Ｓｎ＞Ｗ＞Ｂｉ＞Ｍｏ。

综合分析表明，钨矿石、锡矿石中元素 Ｓｂ、Ｐｂ、
Ｚｎ的满意率较高（其中锡矿石的 Ｚｎ测定结果全部
满意），Ｗ、Ｂｉ稍差；钨矿石的整体结果好于锡矿石。
３．４　补测结果统计分析

本次能力验证在第一次结果统计后，２１个实验
室参加补测。补测之后，全部结果满意的实验室占

８８％，出现可疑和离群结果的实验室下降到７个，占
１２％，详见表５。

４　钨矿石和锡矿石离群值原因分析
本次能力验证计划，为了能准确评价参加实验

室日常工作的实际能力，不限制参加实验室对分析

方法的使用，建议采用例行检测方法。参加实验室

采用的样品前处理方法及检测方法代码见表６。样

表 ５　补测后全部实验室结果统计（Ｎ＝５８）

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｐｒｏｆｉｃｉｅｎｃｙｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｉｎｐａｔｃｈｔｅｓｔｆｏｒ

ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｌａｂｏｒｔｏｒｙ（Ｎ＝５８）

结果综合评价 实验室代码 实验室数量 比例（％）

全部结果｜Ｚ｜≤２
（满意）

０１，０２，０３，０４，０５，０６，
０７，０８，０９，１０，１１，１２，
１３，１４，１５，１６，１７，１８，
１９，２０，２１，２２，２３，２４，
２５，２８，２９，３１，３３，３４，
３５，３６，３７，３８，４０，４２，
４３，４４，４５，４６，４７，４８，
４９，５０，５１，５２，５４，５５，
５６，５７，５８

５１ ８８

无离群结果

但含有２＜｜Ｚ｜＜３
（可疑）

３０，５３ ２ ３．４

结果含有｜Ｚ｜≥３
（离群）

２６，２７，３２，３９，４１ ５ ８．６

表 ６　样品前处理和检测方法代码

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｄｅｔａｂｌｅｏｆｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄ

样品前处理代码 代码说明 分析方法代码 代码说明

ＰＰ 粉末压片 ＥＤＸＲＦ 能量色散Ｘ射线荧光光谱
ＦＤ 熔融制片 ＷＤＸＲＦ 波长色散Ｘ射线荧光光谱
ＡＤ 酸溶 ＩＣＰ－ＭＳ 电感耦合等离子体质谱

ＦＭ 碱熔 ＩＣＰ－ＡＥＳ 电感耦合等离子体发射光谱

ＦＭ＋ＡＤ 碱熔＋酸溶 ＦＬＡＡＳ 火焰原子吸收光谱

ＡＤ＋ＦＭ 酸溶＋碱熔 ＥＴＡＡＳ 电热原子吸收光谱

ＡＦＳ 原子荧光光谱

ＧＦＡＡＳ 石墨炉原子吸收光谱

ＣＯＬ 分光光度法

ＩＲＳ 红外分光光度法

ＵＶＳ 紫外分光光度法

ＩＮＡＡ 中子活化分析

ＧＲＡＶ 重量法

ＶＯＬ 容量法

ＧＲＡＶ＋ＶＯＬ 重量法＋容量法
ＥＡ 元素分析仪

ＩＳＥ 离子选择电极

ＰＯＬ 极谱法

品处理包括：粉末压片、熔融制片、酸溶、碱熔等。主

要的检测方法有：Ｘ射线荧光光谱、电感耦合等离子
体质谱、电感耦合等离子体发射光谱、原子吸收光

谱、原子荧光光谱、分光光度法、重量法、容量法、离

子选择电极、极谱法等。

各实验室各项目采用检测方法和评判结果汇总

见表７，检测方法的特点和有问题及不满意结果汇
总见表８。由表７和表８分析可见，钨矿石、锡矿石
分析能力验证结果产生离群值的原因，一方面是实

验室测试水平存在差异，另一方面是各实验室采用
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表 ７　参加实验室采用检测方法和评判结果汇总
Ｔａｂｌｅ７　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｅｖａｌｕａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｕｎｇｓｔｅｎ

ａｎｄｔｉｎｅｏｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙａｌｌｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

样品

类型
项目 主要分析方法 ｜Ｚ｜≤２２＜｜Ｚ｜＜３｜Ｚ｜≥３

主要方法中结果

有问题和不满意数

占该法总数的比例

钨
　
矿
　
石

Ｗ ＦＭＣＯＬ ３２ ５ １ １５．８％

Ｓｎ

ＡＤＡＦＳ ２
ＡＤＩＣＰＭＳ １
ＡＤＩＣＰＡＥＳ １
ＦＭＡＦＳ ５ １
ＦＭＣＯＬ ４
ＦＭＩＣＰＡＥＳ ６
ＦＭＩＣＰＭＳ ３ １
ＦＭＰＯＬ ８ ２ ２
ＦＭＵＶＳ １

ＦＭ＋ＡＤＰＯＬ １

方法较分散，

总体上占１６．２％

Ｃｕ
ＡＤＦＬＡＡＳ １８ １ １
ＡＤＩＣＰＡＥＳ １５ ３

１０％
１６．７％

Ｐｂ
ＡＤＦＬＡＡＳ ２０ １
ＡＤＩＣＰＡＥＳ １６ １ １

４．８％
１１．１％

Ｚｎ
ＡＤＦＬＡＡＳ １８ ２ １
ＡＤＩＣＰＡＥＳ １７ １

１４．３％
５．６％

Ｍｏ
ＡＤＩＣＰＡＥＳ １２
ＡＤＩＣＰＭＳ １１

０
０

Ｓｂ ＡＤＡＦＳ ３１ １ １ ６．１％
Ｂｉ ＡＤＡＦＳ ２３ １ １ ８％

锡
　
矿
　
石

Ｗ ＦＭＣＯＬ １２ ０
Ｓｎ ＦＭＶＯＬ ２１ ０

Ｃｕ
ＡＤＦＬＡＡＳ １２ ０
ＡＤＩＣＰＡＥＳ １４ １ ６．７％

Ｐｂ
ＡＤＦＬＡＡＳ １３ ０
ＡＤＩＣＰＡＥＳ １５ ０

Ｚｎ
ＡＤＦＬＡＡＳ １１ ０
ＡＤＩＣＰＡＥＳ １５ ０

Ｍｏ ＡＤＩＣＰＭＳ １３ ２ １３．３％
Ｓｂ ＡＤＡＦＳ ２８ １ ３．４％
Ｂｉ ＡＤＡＦＳ １８ １ ２ １４．３％

的检测方法较为分散，有仪器分析方法和化学分析

方法，化学分析方法检测步骤较多，仪器分析方法方

便快速，逐渐成为实验室的例行检测方法，两类方法

的影响因素都较多。尤其是钨矿石的元素 Ｓｎ，由于
含量低，准确检测其含量有一定难度，采用的检测方

法有碱熔极谱法（ＦＭ－ＰＯＬ）、碱熔电感耦合等离子
体发射光谱法（ＦＭ－ＩＣＰ－ＡＥＳ）、碱熔原子荧光光
谱法（ＦＭ－ＡＦＳ）、碱熔分光光度法（ＦＭ－ＣＯＬ）、碱
熔电感耦合等离子体质谱法（ＦＭ－ＩＣＰ－ＭＳ）等，报
出有问题和不满意结果占方法总数的１６．２％。其Ｚ
比分数满意率排最后，一方面实验室测试水平存在

一定差异，另一方面是各实验室采用的检测方法较

分散因此，保证检测结果的一致性和准确性，需要提

表 ８　参加实验室采用的检测方法特点和有问题和不满意
结果汇总

Ｔａｂｌｅ８　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｒｅｖｉｅｗａｎｄｓｕｓｐｅｃｔｏｕｔｌｉｅｒｒｅｓｕｌｔｓｉｎ
ｔｕｎｇｓｔｅｎａｎｄｔｉｎｅｏｒｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙａｌｌｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

样品

类型

分析

项目
方法特点、有问题和不满意结果

钨
　
矿
　
石

Ｗ
多数实验室采用ＦＭ－ＣＯＬ法，次多采用 ＦＭ－ＵＶＳ法。ＦＭ－
ＣＯＬ法报出有问题和不满意结果分别占该法报出结果总数的
１３．２％、２．６％

Ｓｎ
检测方法较分散，主要有 ＦＭ－ＰＯＬ、ＦＭ－ＩＣＰ－ＡＥＳ、ＦＭ－
ＡＦＳ、ＦＭ－ＣＯＬ、ＦＭ－ＩＣＰ－ＭＳ等。这些方法总体上报出有问
题和不满意结果占该法报出结果总数的１６．２％

Ｃｕ

多数实验室采用ＡＤ－ＦＬＡＡＳ和ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ法，少数实验
室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ和ＡＤ－ＥＴＡＡＳ法。ＡＤ－ＦＬＡＡＳ和ＡＤ
－ＩＣＰ－ＡＥＳ两种方法报出有问题和不满意结果分别占该法报
出结果总数的１０％、１６．７％

Ｐｂ

多数实验室采用ＡＤ－ＦＬＡＡＳ和ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ法，少数实验
室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ和ＡＤ－ＥＴＡＡＳ法。ＡＤ－ＦＬＡＡＳ和ＡＤ
－ＩＣＰ－ＡＥＳ两种方法报出有问题和不满意结果分别占该法报
出结果总数的４．８％、１１．１％

Ｚｎ

多数实验室采用ＡＤ－ＦＬＡＡＳ和ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ法，少数实验
室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ和 ＡＤ－ＥＴＡＡＳ法。ＡＤ－ＦＬＡＡＳ法和
ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ法两种方法报出有问题和不满意结果分别占
该法报出结果总数的１４．３％、５．６％

Ｍｏ
多数实验室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ和ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ法，少数实
验室采用ＦＭ－ＵＶＳ和ＦＭ－ＰＯＬ法。ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ和ＡＤ－
ＩＣＰ－ＭＳ两种方法报出有问题和不满意结果数均是０

Ｓｂ
多数实验室采用ＡＤ－ＡＦＳ法，少数实验室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ
法。ＡＤ－ＡＦＳ法报出有问题和不满意结果占该法报出结果总
数的６．１％

Ｂｉ
多数实验室采用ＡＤ－ＡＦＳ法，少数实验室采用 ＡＤ－ＦＬＡＡＳ
和ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ法。ＡＤ－ＡＦＳ法报出有问题和不满意结果
占该法报出结果总数的８％

锡
　
矿
　
石

Ｗ
多数实验室采用ＦＭ－ＣＯＬ法，次多采用ＦＭ－ＩＣＰ－ＭＳ、ＦＭ－
ＰＯＬ、ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ、ＦＭ－ＩＣＰ－ＡＥＳ、ＦＭ－ＵＶＳ法。ＦＭ－
ＣＯＬ法报出有问题和不满意结果数是０

Ｓｎ
多数实验室采用 ＦＭ－ＶＯＬ法，次多采用 ＦＭ－ＰＯＬ、ＦＭ－ＩＣＰ
－ＡＥＳ法。ＦＭ－ＶＯＬ法报出有问题和不满意结果数是０

Ｃｕ

多数实验室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ和ＡＤ－ＦＬＡＡＳ法，少数实验
室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ法。ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ和 ＡＤ－ＦＬＡＡＳ两
种方法报出有问题和不满意结果分别占该法报出结果总数的

６．７％、０

Ｐｂ
多数实验室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ和ＡＤ－ＦＬＡＡＳ法，少数实验
室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ法。ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ和 ＡＤ－ＦＬＡＡＳ两
种方法报出有问题和不满意结果数均是０

Ｚｎ
多数实验室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ和ＡＤ－ＦＬＡＡＳ法，少数实验
室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ法。ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ和 ＡＤ－ＦＬＡＡＳ两
种方法报出有问题和不满意结果数均是０

Ｍｏ
多数实验室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ法，少数实验室采用ＦＭ－ＩＣＰ－
ＭＳ、ＦＭ－ＰＯＬ、ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ、ＦＭ－ＵＶＳ法。ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ法
报出有问题和不满意结果占该法报出结果总数的１３．３％

Ｓｂ
多数实验室采用 ＡＤ－ＡＦＳ法，少数实验室采用 ＡＤ－ＩＣＰ－
ＭＳ、ＡＤ－ＩＣＰ－ＡＥＳ法。ＡＤ－ＡＦＳ法报出有问题和不满意结
果占该法报出结果总数的３．４％

Ｂｉ
多数实验室采用ＡＤ－ＡＦＳ法，少数实验室采用ＡＤ－ＩＣＰ－ＭＳ
和ＡＤ－ＦＬＡＡＳ法。ＡＤ－ＡＦＳ法报出有问题和不满意结果占
该法报出结果总数的１４．３％
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高实验室自身的检测水平和检测能力，还要适当统

一检测方法，有利于更为准确、有效地评价实验室的

能力验证结果。

５　结语　
ＣＮＣＡ－１３－Ａ１４能力验证选题满足国家对能

源、资源需求急剧增加的需要、方案设计合理，参加

实验室范围广，检测项目多，且严格按照能力验证计

划［１９］的要求运作，有效地评价了参加实验室钨矿石

和锡矿石中钨、锡、铜、铅、锌、钼、锑、铋等元素的技

术水平和能力。通过开展钨矿石和锡矿石能力验证

计划，可以确定参加实验室采用的绝大部分检测方

法是成熟可靠的，出现有问题和不满意结果主要是

由于方法选择和方法掌握的熟练程度、仪器状态及

相关因素所致。因此，定期组织能力验证，有利于提

高检测水平和检测能力，保证检测结果的一致性和

准确性。
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