
本研究是根据谢学锦院士的建议进行的，目的

在于多方探索更有效的分析质量的评价方案，以便

为编制川滇黔桂!"种元素地球化学图优选不同元素

的最佳分析方法。下面，我们仅以#$为例讨论实验

室分析质量对比的方法并对%个实验室的分析结果

进行评价，因此其结果只能说明实验室用来测定#$
元素的方法的优劣，不说明实验室本身的优劣。

& 评价依据与内容

评价不同实验室对某个元素的分析质量通常

有以下’种方法：（&）在样品中随机插入标准样，根据

对标准样的分析结果来监控分析质量。（(）另一种客

观、简便和有效的方法是根据“来自不同实验室的

数据是否相互支持”来评价，基于这样的基本认识：

如果两个实验室的分析质量都是可靠的，那么对于

某个地区同一批次的样品分析结果应该基本相同；

对应的各种地球化学参数和地质地球化学解释也

应相同或相似。（)）通过不同实验室的数据对参考值

的偏差来评价，其中参考值（*+,+*+-.+ /012+3）一般是

用稳健统计学方法（*45236 36067367.01 8*4.+92*+）从参

加评价的实验室所提供的数据中计算出来的稳健平

均值。（’）综合方法。下面用第（(）、（)）两种方法对上

述%个实验室对#$元素的分析结果进行评价，具体

内容如下。

（&）实验室数据对参考值的绝对偏差。

（(）分段均值和分段均方差对参考值的偏差。实

验室与分析方法的差异可表现为：对于不同的含量

区间，其测量精度也会有差别，该含量区间的测量

值、均方差及其他参数也随之发生变化。

（)）分析数据所反映的地球化学总体的分布特

征，包括峰度、偏度、概率密度分布函数和基本统计

学参数。基本统计学参数包括最小值、(:;分位值、

:<;分位值、!:;分位值、最大值和极差等。理论上，

从分析质量较好的实验室的数据中计算得到的这些

参数应该具有较好的协调性。

（’）地球化学样品的相关性：根据勘查地球化学

实践经验，地球化学样品之间的相关性与采样位置

有关，一般地，空间上相近的样品的相关性较好，而

川滇黔桂!"种元素地球化学图编制中分析方法与分析质量研究（二）
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陈 明

（国家地质实验测试中心 北京 &<<<)!）

摘要：国内%个实验室对川滇黔桂相同的!"个泛滥平原沉积物样品的!"种元素进行了分析测试，目的在于探索更有

效的分析质量的评价方案，以便为编制相应的地球化学图优选不同元素的最佳分析方法。利用参考值、样本的统计

学参数、相似性、密度分布函数、地球化学场的空间结构和地球化学异常的重合性等对#$元素的分析数据作了评价，

不但要求分析数据在绝对值方面有一定的精度，还强调了化探数据的空间属性，要求分析数据的空间分布方面也尽

量与理想的地球化学图之间具有一致性。

关 键 词：勘查地球化学；分析方法；质量监控；!"种元素填图

中图分类号：=:>: 文献标识码：# 文章编号：&"!&?(::(（(<<(）?<"?<(%:?<!

收稿日期：(<<(?<:?&(
地调项目：国土资源大调查项目“我国西南四省区!"种元素区域化探图编制试点研究”@A%B&B&C资助。

作者简介：陈明，&>"!年生，男，博士，研究员，从事勘查地球化学、环境地球化学研究。

! 这是为川滇黔桂!"种元素地球化学填图优选分析方法实验室而做的第二篇研究报告。以后还将陆续介绍用不同思路和方法探索地

球化学填图分析质量评价的新方法和案例，最后再作出综合简化的结论———项目注。

地 质 通 报

DEFGFDHI#G JKGGELHM FA INHM#

第 (& 卷第 " 期

(<<( 年 " 月

O41B(&，M4B"

P2-B，(<<(

!



地 质 通 报 !"#$#!%&’$ ()$$"*%+ #, &-%+’ !""! 年

图# 各个采样点上参考值与各个实验室之间的数值对比

$%&’ # ()*+,-%.)/ 012311/ -141-1/51 6,781. ,2 6,-%)8.
.,*+7%/& 7)5,7%2%1. ,/9 ,/,7:2%5 6,781. )02,%/19 %/ 6,-%)8. 7,0.

采样距离较远的样品的相关性较差。这种相关性可

以用实验半变异函数来表示。

（;）地球化学异常的分布特征评价。合格的测试

结果必然使得根据不同实验室的数据所绘制的地

球化学图具有一致性，特别在异常的个数和空间位

置方面应当一致。局部异常反映为局部高值点，本

文以<;=和<"=的置信度划分地球化学异常，考察不

同实验室数据异常的套合情况。

! 参考值与分段误差

用稳健统计学中的截尾均值作为样本的参 考

值。设.个实验室对第/个样品的测定值为0/>｛0/1，1>
#，!，⋯，.；/>#，!，⋯，2｝。对0/进行排序，在一定的置

信水平下截去最大和最小的若干个实测值后，剩余

数据的平均值 0/> #
1?

1?

1 > #
! 0/1@0%" #就是参考值。

图#是各采样点上参考值与各个实验室的原始

数据的散点图。由图可见，参考值是根据最相吻合的

几个实验室的数据的平均值。不同实验室在每个样

品点上的分析数据的大小及其与参考值之间的误差

大小变化如下：实验室A、B、C和D在较多数量的样

品点上与参考值有较大的偏离。其中，实验室C的偏

差大而且样品数多；实验室A的特殊批次的数据有

明显误差，可能与仪器状况或个别分析人员的业务

水平有关。

图!是E个实验室对于参考值的平均绝对误差

（实测数据与参考值的绝对偏差的平均值）。由图可

见，实验室F的平均绝对误差最小，实验室G、$、D、H
等I个实验室的平均绝对误差也比较小，而实验室

A、B和C的平均绝对误差比较大。表明从平均绝对

误差的角度看，实验室F比较稳定，G、$、D和H其次，

图! 各个实验室的平均绝对误差

$%&’ ! G61-,&1 ,0.)7821 1--)-. %/ 2J1 7,0.

图K E个实验室各个四分位区间内的分段平均值与均方差

$%&’ K L,-2%,7 *1,/. ,/9 *1,/ .M8,-1 916%,2%)/. 3%2J%/ 2J1 M8,-2%71. )4 1%&J2 7,0.
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$、%和&较差。

设!"’｛!#"，#’"，!⋯，$｝（"’"，!，⋯，%）是第 "个实

验室对于$个样品的分析值，对!"进行排序后，分别

对 () *!+)（( , - *" , -）、!+) *+()（" , - *! , -）、+() *
.+)（! , -*/ , -）和.+)*"(()（/ , -*- , -）分位区间的数

据分别计算平均值和均方差。对参考值也作类似的

处理得到参考平均值和均方差。用0个实验室的分段

平均值和均方差分别减去参考平均值和均方差就

得到各个实验室与参考值的分段平均值误差和分

段均方差误差，并分别以分段平均值误差和分段均

方差误差为!和&坐标作图（图/）。

由 图/可 见 ，在( , -*" , -分 位 区 间 上 ，实 验 室1
的均方差误差最大，说明所选的方法在这个区间

上有较大的随机误差；实验室&、2和3的测量值明

显偏大，实验室$和%的测量值明显偏小。在" , -*
! , -分位区间上，实验室$和%的均方差误差较大，

所选的方法在该区间上相对不稳定；实验室&、2
和3的测量值偏大，实验室$的测量值偏小。在! , -*
/ , -分位区间上，实验室%的均方差误差较大；实验

室&、4、%、2和3的测量值偏大。在/ , -*- , -分位区

间上，实验室1、$、&、%、2和3的均方差误差较大；

实验室1、$、%和2的测量值偏大。可以根据这两个

参数评估不同实验室在不同含量区间的相对优劣

（表"）。

利用参考值来评价分析测试方法的优劣的局

限性在于：所谓的参考值是否可靠。实际上，参考值

是根据“从众原则”计算得到的。应考虑下列情形：

在各实验室中，有数量较多水平相互接近但测试质

量较差的实验室可能被选择。从这些实验室获得的

数据将严重影响参考值的计算，使得参考值向它们

的数据靠拢，进而在分段平均值误差和分段均方差

误差的评价中获得不合理的高分。

/ 地球化学总体的分布特征

/5" 概率密度分布函数

图-是各个实验室的数据的概率密度分布函数

图，能较完整地反映样本的分布型式。由图可见，0个

实验室可以分成/组。

第一组为1、4、2和3。它们的结果比较一致，概率

密度函数与典型的微量元素的负偏近似正态分布型

式相一致，实验室之间也能够相互支持（图-—6，7）。

表 ! 根据分段平均值误差和分段均方差误差

给 " 个实验室的打分结果

!"#$% ! &’()%* +,"+ +,% %-.,+ $"#* %")/%0
"’’()0-/. +( +,% %))()* (1 2")+-"$ 3%"/*

"/0 3%"/ *45")% 0%6-"+-(/*

实验室 # $ % & ’ ( ) *

+ , - . ! , -
!! + + ! ! + + +

+!! ! ! ! ! ! ! !

! , - . / , -
! + + ! ! ! + +
! + ! ! ! + ! !

/ , - . 0 , -
! ! + + ! + + +
! ! ! ! ! + ! !

0 , - . - , -
+ + ! ! ! + + +
+ + + ! ! + + +

总得分 1 0 - 2 " / 0 0

图- 各个实验室数据的密度分布函数

89:5 - &;<=9>? @9=>A97B>9C< DB<E>9C<=
CD（6）6FF >G; F67=，（7）F67= G6H9<: =BIICA>;A=，

6<@（E）F67= J9>G =I;E96F @9=>A97B>9C<
6—全部；7—相互支持的实验室；E—分布特殊的实验室

陈明：关于 0 个实验室对银元素分析的考核

注：!表示在平均值误差上的得分；!!表示在均方

误差上的得分。" 为较好，( 为较差

!0.
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第二组为#和$，大部分与第一组相似，但在某

些含量段则有较大的差别。实验室$的结果在分布

形态上与第一组的实验室相同，但分布函数的具体

参数有差别。实验室#的结果在高含量段方面与第

一组无本质区别，但在低含量段上则具有明显的差

异（图%—&，’）。

第三组为实验室(与)。它们的分布型式没有规

律，既不能相互支持，也得不到其他实验室的支持，

将在化探数据的解译方面得出与其他实验室数据

完全不同的结论，与其他实验室比较（图%—’），可信

度差。

从累计概率密度函数看，实验室)和(的分布曲

线与其他实验室有巨大差异，特别是实验室(的差

异最大。

*+! 统计学参数

设./0,｛./0，/,-，!⋯1；0,-，!，⋯2｝为第0个实验室

对第/个样品的分析数据。则第0个实验室的基本统

计学参数如下：

平均值为.0, -
1

1

/ , -
!./0 3 0,-.!⋯2；

均方差为40, -
1/- 0./ 05.01

!" 2

偏度为60
-,

-
!%1"

1

/ , -
! ./ 05.0# $*

0 -
1

1

/ , -
!0./ 05." 01! 1*

；

峰度为60
!,3

-
1

1

/ , -
!0./ 05.01%

0 -
1

1

/ , -
!0./ 05." 01! 1%

/*4· 1
56" 。

把某个实验室的分析数据从小到大排列起来，

数列的第一个数据就是最小值，最后一个数据是最

大值，最大值减去最小值得到极差。极差在一定程

度上反映了测试方法的量程。处在17!89、178"9和

17:89位置的数就称为%分位值，与最小值和最大值

一起分别称为" ; %分位数、- ; %分位数、! ; %分位数、* ;
%分位数和% ; %分位数。如果各个实验室的分析测试

结果都比较一致，相应的统计参数也应该基本一

致；否则，这些参数会有比较大的区别。

图8是各个实验室的统计参数对比图。由图8（&）

可见，实验室<、=、>和?的数据基本上呈同步增减，

协调性比较一致，其他几个实验室则较差。由图8（@）

可见，实验室(和$比其他实验室的数值要明显偏

低，表现出与众不同的态势；实验室<则偏高；其他

实验室则相对一致。

峰度和偏度是密度分布函数的两个重要参数。

图8（’）是A个实验室测得的<B元素密度分布函数曲

线的峰度和偏度值的对比图。为了便于识别，两者都

作了衬度转换。由图可见，实验室<、=、$、>和?相互

支持，实验室#和)相互支持，实验室(得不到其他

实验室的支持。

% 实验室之间的相似性

实验室之间的相关系数矩阵见表!。由表可见，

实验室<、=、>和?相互之间的相关系数较大，结果比

较相似；(、)与其他实验室相关性差。其余实验室则

处于中间。

图8 各实验室数据的统计参考对比图

$CB+ 8 DEFG&HCIEJ EK IL&LCILC’&M G&H&FNLNHI
EK LON P&L& EK Q&HCERI M&@I

!AA
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表 ! 各个实验室数据之间的相关系数

!"#$% ! &%$%’"() *+%,,-*-%(). +, /")" +, ’"0-+1. $"#.

实验室 " # $ % & ’ ( )

" * + ,- * + !. * + /, * + 01 * + -1 * + /- * + /0
# * + ,- * + !2 * + ,, * + 1/ * + 12 * + ,. * + ,-
$ * + !. * + !2 * + 30 * + .1 * + .3 * + !- * + !0
% * + /, * + ,, * + 30 * + 0/ * + 0* * + /1 * + /-
& * + 01 * + 1/ * + .1 * + 0/ * + 03 * + 0- * + 0,
’ * + -1 * + 12 * + .3 * + 0* * + 03 * + -. * + -1
( * + /- * + ,. * + !- * + /1 * + 0- * + -. * + /-
) * + /0 * + ,- * + !0 * + /- * + 0, * + -1 * + /-

图# 各个实验室的实验半变异函数曲线对比图

$%&’ # ()**+,-.%)/ )0 +12+*%3+/.-, 4+3%56-*%-.%)/ 07/8.%)/ 87*6+4 )0 6-*%)74 ,-94

: 空间结构的比较

下面，我们从两个方面评价化探数据的空间结

构：（"）样品的空间相关性，具体地用实验半变异函数

来衡量；（!）异常在空间上的分布及其吻合程度，用异

常的面积以及不同实验室之间的叠合程度来评价。

:’" 样品的空间相关性

样品之间的相互关系可以用地质统计学中的实

验半变异函数来反映。半变异函数定义为：!（!，"）;

陈明：关于 < 个实验室对银元素分析的考核 !<=
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#
! "｛［.（/）$.（/01!］!｝。根据地球化学的基本原理，

一般地，如果两个样品的采样距离（1）越小，那么这

两个样品的相似性就越好，含量的差异［.（/）$.（/%
1）］就 越 小 ，离 差 平 方 和 的 数 学 期 望 值"｛［.（/）$.

（/%1）］!｝也越小，也就是说，它们的半变异函数值就

越小。当然这种规律不是固定不变的。有时候，样品

之间的距离大了，反而相关性更好。不管怎么样，假

如两个实验室之间的分析测试结果一致，那么它们

在不同方向上的半变异函数的变化曲线（或模式）

也应该相似。

图&（’）—（(）分别为)个实验室测得的’*元素"
度和+"度方向的半变异函数曲线图。图中，/轴是滞

后距个数（样品的相关距离），2轴是实验半变异函数

值。由图可见，本地区’*元素的半变异函数比较复

杂，从曲线变化情况看，样品之间的相关性随着样

品之间的距离的差异而不断变化，也就是说具有多

重套合结构的特点。在这种情况下，求出相应的“变

程”、“基台值”和“块金系数”等特征参数比较困难。

因此在此我们主要考察这些半变异函数曲线的形

态来定性说明不同实验室之间的差异。由图可见，

实 验 室’、,、-、.、/和 (的 半 变 异 函 数 形 态 比 较 一

致，而实验室0的"度和+"度方向半变异函数则相差

较大，与其他实验室没有可比性。

12! 异常分布与相互套合特点

表3是)个实验室数据的异常套合面积比例一览

表。此表包括!个部分。（#）上三角部分部分表示“两

个实验室的数据的异常重合的面积 4 相应列中实验

室的数据的总异常面积”。（!）下三角部分部分表示

“两个实验室的数据的异常重合的面积 4 相应行中

实验室的数据的总异常面积”。例如第#行第!列表示

“实验室’与实验室,的异常的重合面积 4 实验室’的

总异常面积5632)7”，也就是说，实验室’的异常有

632)7与实验室,的重合；而第!行第#列表示“实验室

’与实验室,的异常的重合面积 4 实验室,的总异常

面积5!17”，也就是说，实验室,的异常有!17与实

验室’的重合，实验室,的异常比实验室’的异常面

积要大。又例如，第#行第3列表示“实验室’与实验

室0的 异 常 的 重 合 面 积 4 实 验 室’的 总 异 常 面 积5
#""7”，也就是说，实验室’的异常都落在实验室0
的异常里面；第3行第#列表示“实验室’与实验室0
的 异 常 的 重 合 面 积 4 实 验 室 0 的 总 异 常 面 积 5
&#217”，也就是说，实验室0的异常的&#217面积与

实验室’的重合，0的异常面积比’的异常面积大。

由表可见，在+17的置信度条件下，（#）实验室/
和(的异常完全重合；（!）实验室’的异常完全落在实

验室.的异常内，.的异常有)62!"7与’的异常重合；

（3）实验室,、/和(的异常重合性好，相互有近+37的

异常面积重合，不会对异常识别造成大的影响；（6）

表 " # 个实验室数据的异常重合面积比例一览表

（$%&的置信度）

!"#$% " &%’(%)*"+%, -. "’%", -. -/%’$"001)+ ")-2"$1%,
（31*4 $%5 (-).16%)(% $%/%$）

实验室 ’ ( ) * + , - .

’ / 01! 2" 3 # 0# 3 # 044 044 "5 3 % %1 3 " %1 3 "
( / 6# 6% 3 4 04 3 5 6% 3 4 6% 3 4 02 3 " $6 3 $ $6 3 $
) / 61 00 3 % 00 3 % 6" 3 0 6" 3 0 "2 3 1 00 3 % 00 3 %
* / 61 10 3 % 61 3 $ 6" 3 0 5" 3 0 "2 3 1 "2 3 1 "2 3 1
+ / 0$ #2 3 6 "1 3 # "0 3 1 04 3 4 25 3 2 25 3 2 25 3 2
, / 61 6" 3 0 0% 3 2 "2 3 1 "2 3 1 "2 3 1 6" 3 0 6" 3 0
- / 6# "6 3 0 $6 3 $ 04 3 5 "6 3 0 "6 3 0 60 3 2 044
. / 6# "6 3 0 $6 3 $ 04 3 5 "6 3 0 "6 3 0 60 3 2 044

表 2 # 个实验室数据的异常重合面积比例一览表

（$4&的置信水平）

!"#$% 2 &%’(%)*"+%, -. "’%", -. -/%’$"001)+ ")-2"$1%,
（31*4 $45 (-).16%)(% $%/%$）

实验室 ’ ( ) * + , - .

’ / "%! #4 1# 3 1 044 2% 3 5 6% 3 5 044 044
( / %1 %4 26 3 $ %4 01 3 0 01 3 0 %4 %4
) / %0 25 3 0 25 3 0 %6 3 $ 0% 3 5 65 3 % 25 3 0 25 3 0
* / 2$ 50 3 2 %5 3 0 %% 3 0 "# 3 # "# 3 # 50 3 2 50 3 2
+ / %2 6$ 3 1 01 3 5 02 3 # "% 3 6 66 3 6 6$ 3 1 6$ 3 1
, / 26 60 3 2 60 3 2 "" 3 " 2% 3 6 6# 3 1 60 3 2 60 3 2
- / "% 044 #4 1# 3 1 044 2% 3 5 6% 3 5 044
. / "% 044 #4 1# 3 1 044 2% 3 5 6% 3 5 044

表 % 对 # 个实验室的综合打分结果

!"#$% % &’()% *+,* (- %./01 $"#*
打分内容 ’ ( ) * + , - .

对参考值偏差 0 4 7% 4 7% 0 0 4 4 7% 4 7%
分段误差 4 7% 4 4 7% 0 0 4 4 4
概率密度函数 0 4 3 % 4 0 4 3 % 4 0 0
分位值 0 4 4 0 4 4 0 0
极值与极差 4 0 4 0 4 0 0 0
峰度与偏度 0 0 4 0 0 4 3 % 0 0
相关系数 0 4 3 % 4 0 4 3 % 4 0 0
变异函数模式 0 0 4 0 4 3 % 4 3 % 0 0
$%&置信度异常 0 0 4 4 0 4 0 0
$4&置信度异常 0 4 3 % 4 4 3 % 4 4 0 0

总得分 # 3 % 1 3 4 0 3 4 # 3 % % 3 % 6 3 4 # 3 % # 3 %

注：!表示根据相应实验室的数据圈定的异常面积8相对值9，7

注：!表示根据相应实验室的数据圈定的异常面积8相对值9，7

!+"
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实验室$与%的异常重合面积虽然超过&’(，但显然

有比较大的差异。这说明实验室%、)、*、+和,的数据

至少得到一个其他实验室的支持，而实验室-、$和

.的数据则得到较少的支持。

如果以/’(置信水平划分异常的话，则0个实验

室数据的异常重合面积比例如表&。此时，实验室%、

+、,的异常都是"’’(的重合。较好的还有实验室)和

$，而实验室-、*和.的数据则缺乏有力的支持。

# 小 结

一般地，分析测试方法合理，测量精度可靠的

实验室之间的数据一定能够相互印证；而分析测试

方法选择有问题，测量精度不高的实验数据一定会

呈现出与其他实验室不同甚至完全相反的结果。据

此，我们可以通过上述参数给每个实验室打分。打

分的方法如下：如果某个实验室的分析结果得不到

其他实验室的支持，给分’；分析结果至少得到一个

以上其他实验室的支持，给分"；模棱两可的打’1&
分。这样，得分越高的实验室，其选择的分析测试方

法和测量精度就越好。

0个实验室%2元素的分析数据的打分结果如表

&。根据本方法得出0各实验室的方法优劣排序如下

（“3”表示“优于”）：（%、$、+、,）3（)、*）3.3-。

本次评价的特点在于，我们不但使用了传统上

经常使用的各种统计学参数，而且十分强调地球化

学填图数据是空间数据。因此，除了要求分析数据在

绝对值方面有一定的精度外，还要求数据的空间分

布方面具有一致性。
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