
２０１３年２月
Ｆｅｂｒｕａｒｙ２０１３

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．１
９６～１００

收稿日期：２０１２－０３－２７；接受日期：２０１２－０８－１７
作者简介：赵志飞，工程师，地球化学样品分析研究。Ｅｍａｉｌ：ｚｚｆｅｅｌ＠１２６．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１３）０１ ００９６ ０５

正态分布在区域地球化学调查样品分析质量评价中的应用探讨

赵志飞，闫　晖，姚　岚，方金东，唐兴敏
（湖北省地质实验研究所，湖北 武汉　４３００３４）

摘要：区域地球化学样品长期以来一直是采用间接方法对实际样品元素分析质量进行评价，有效地提高了

区域地球化学样品的整体分析质量，但是当实际样品和外部质量控制样品含量范围差别较大时，间接评价的

效果会减弱。本文从区域地球化学样品大部分元素符合标准（对数）正态分布的规律出发，运用 ＳＰＳＳ、Ｅｘｃｅｌ
等软件对区域地球化学调查样品元素含量正态分布情况进行研究，通过计算元素含量实际正态分布图和标

准正态分布图的重合度直接评价元素的分析质量。运用整套方法对实验室分析的江西某地多目标区域地球

化学样品的分析数据进行了质量评价，正态分布检验表明微量元素需要通过对数转换才能进行正态分布分

析，该地区钛、钨、铬等元素不适合用本方法进行质量评价；钴、汞、镓等１８个元素的重合度都在０．９以上；氧
化钙和氧化钠重合度小于０．９，样品实际结果分析表明需降低分析方法检出限，提高低含量氧化钙和氧化钠
的分析质量。本方法对区域地球化学调查样品的分析数据质量的直接评价作了有益的尝试，可以作为现有

区域地球化学调查样品质量评价办法的参考和补充。
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我国开展区域地球化学调查工作以来，化探样品

的实验室分析质量得到了高度的重视，首先在全国范

围内研制了水系沉积物、土壤和岩石系列标准物质，

制定了实验室内部质量监控方案，经过不断的补充和

完善逐渐形成了地质矿产行业规范［１－２］；２１世纪初期
开展的多目标区域地球化学调查融合了基础地质、

农业地质和环境地质，分析元素数量有所增加，精度、

准确度等质量要求进一步提高；叶家瑜等［３］提出的实

验室外部和实验室内部质量控制相结合的方案在多

目标区域地球化学调查中得到了实施，使区域地球化

学样品的分析质量控制方案进一步得到完善。全国

地质实验室在样品分析时对质量的控制都相当重视，

除了按照相应规范进行了内部和外部质量监控外，还

各自采取了一些其他措施来提高区域地球化学样品

分析质量［４－７］。管理办法的完善使得区域地球化学

样品分析技术水平和质量较以前有了较大的提高，高

质量的分析数据取得了较好的元素成图效果，从而使

我国区域地球化学调查工作在矿产勘查、基础地质、

生态农业环境等方面取得了突出的成果。

正态分布是统计学领域最重要的连续概率分布

模式。地质统计学研究中也时常运用正态分布模型

对实验现象进行研究分析［８－１３］，区域地球化学研究

的主要对象为土壤和水系沉积物；在同一地质体区

域内，将土壤和水系沉积物中元素的含量作为研究

变量，取样数量越多，元素含量的概率分布形式越趋

近于正态分布（对数正态分布）。以往研究也表

明［１４］：单一地球化学作用产物中元素多呈对数正态

分布，多次地球化学作用综合产物中元素分布形式

趋于正态分布；常量元素大多数服从正态分布，微量

元素大多服从对数正态分布。

现行样品质量控制方案都是以加入的平行样、

内部控制样、外部控制样的质量水平，从而对实际样

品的分析质量进行间接评价。本文利用元素正态分

布的特征，对江西某地多目标区域地球化学样品的

实验室分析数据进行含量概率作图，从实际图形和

标准图形的拟合度对数据分析质量的直接评价作一

些探讨。

１　评价方法
１．１　样品分析数据的选择

本文以本实验室分析的江西某地多目标区域地

球化学调查样品为研究对象。多目标区域地球化学
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调查规范规定，实验室实际分析样品每５０件中插入
２件重复样、４件外部标准控制样、４件精密度控制
样品。由于正态分布检验的是该地区实际样品的概

率分布，参加数理统计的样品应该剔除上述重复样

和质量控制样后的样品。实际作图也反映出人为地

插入样品改变了实际样品的分布规律。图１为剔除
监控样后的ＳｉＯ２实际样品含量频率直方图，符合正
态分布的特点，图２为 ＳｉＯ２全部样品含量频率直方
图。从图２可以看出：在插入的４个内部监控样含
量（６２．６％、７３．３５％、７４．７２％、５８．６１％）的附近频
率分布得到了增加，改变了分布趋势。本文后续所

有统计样本都剔除了监控样和重复样。

图 １　二氧化硅实际样品的直方图
Ｆｉｇ．１　ＨｉｓｔｏｇｒａｍｏｆＳｉＯ２ ｉｎｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

图 ２　二氧化硅全部样品的直方图
Ｆｉｇ．２　ＨｉｓｔｏｇｒａｍｏｆＳｉＯ２ ｉｎａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

１．２　元素正态分布检验方法
地质样品中元素正态分布和对数分布的成因多

有探讨。一般认为，正态分布是大量相互独立又相

对微小的随机变量共同作用的结果，反映的是一个

渐变过程和平稳过程；对数正态分布是某些因素起

了突出作用但是未起到左右全局的结果，典型矿区

个别地质因素主导了成矿元素的形成和分布，成矿

元素的分布往往呈现偏态分布，没有标准建模形式，

因此不经过转换无法运用标准正态模型进行评价。

区域地球化学调查虽然是以采集汇水盆地下游的水

系沉积物和第四纪覆盖区的土壤为分析介质，地质

作用上大多数反映的是长时间的渐变过程，但是也

不乏突变地质作用对一些元素的影响，因此对原始

数据进行正态检验，考察评价地区的所有元素是否

符合正态分布是后续工作的前提［１５－１６］。

最常用的数理统计检验软件 ＳＰＳＳ中对正态分
布进行检验有计算法和图示法。计算法包括峰度系

数检验、偏度系数检验、Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ－Ｓｍｉｒｎｏｖ检验
（Ｄ检验）和 Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ检验（Ｗ检验）；图示法
包括Ｑ－Ｑ图、Ｐ－Ｐ图、直方图等［１７－１９］。ＳＰＳＳ中Ｄ
检验和 Ｗ检验对样品数量有很强的使用范围（ｎ≤
１０００），本文样本数量较大（ｎ＝４７６２），采用图示法，
将进行检验的数据导入ＳＰＳＳ软件中，运用分析－描
述性统计－探索的技术路线，检验样本的正态分布
特性，分析数据近似呈一条直线说明被检验的数据

服从正态分布。图３和图４分别是钴元素的Ｑ－Ｑ
图和Ｐ－Ｐ图，期望累计概率和观测值近似为直线，
可以认为考察地区的钴元素符合对数正态分布。

图 ３　钴元素的Ｑ－Ｑ正态分布图
Ｆｉｇ．３　ＱＱｐｌｏｔｓｏｆＣｏ

１．３　正态分布图的制作与比较
将每个元素的全部分析数据按照标准或者对数

转换后，计算转换后样本的平均值μ、标准偏差σ，两

者确定后根据正态分布公式ｆ（ｘ）＝ １
２槡πσ
ｅ－
（ｘ－μ）
２σ２ ，样

本的标准正态分布图就唯一确定；将样本数据在平均
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图 ４　钴元素的Ｐ－Ｐ正态分布图
Ｆｉｇ．４　ＰＰｐｌｏｔｓｏｆＣｏ

值μ上下按照一定组距分成若干组，运用 Ｅｘｃｅｌ中
Ｃｏｕｎｔｉｆ函数统计样本在每组间隔之内的数据数量，根
据总量计算统计点的概率密度，制作实际正态分布

图；运用Ｎｏｒｍｄｉｓｔ函数计算统计点的标准概率密度
值，制作样本的标准正态分布图［２０］。将钴元素含量

进行对数转换，统计计算样本平均值μ＝０．９１７，标准
偏差σ＝０．２６２。按照上述方法作图，见图５。

图 ５　钴元素的正态分布图
Ｆｉｇ．５　ＮｏｒｍａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｏ
红色曲线为标准正态分布趋势，蓝线曲线为真实的概率分布趋势。

２　结果与讨论
２．１　元素分析数据的正态分布检验

一般来讲微量元素的对数呈正态分布，常量元

素服从标准正态分布；对于特殊矿区微量元素的对

数也需要经过转换才符合正态分布。在江西多目标

区域地球化学样品元素正态分布检验中，一些土壤

的常量组分氧化镁、氧化钙、氧化钠等因在这一地区

含量普遍偏低（平均含量 ＜０．５％），镁、钙、钠三个

元素需经过对数转换后才呈正态分布。

图６为常量组分氧化镁没有经过对数转换的
Ｑ－Ｑ检验图，图 ７是氧化镁经过对数转换后的
Ｑ－Ｑ检验图。从图６可以看出常量元素应该按照
测量样本的平均含量来判定，不能仅仅按照平时的

主微量元素分类笼统地加以区分；对微量元素应该

首先将对数转换后的数据进行 Ｑ－Ｑ检验，对于本
地区钛、钨、铬、铷、钍等线性较差的元素，不能单纯

地用本文办法进行质量评价。

图 ６　氧化镁的Ｑ－Ｑ正态分布图
Ｆｉｇ．６　ＱＱｐｌｏｔｓｏｆＭｇＯ

图 ７　ｌｇｗ（ＭｇＯ）的Ｑ－Ｑ正态分布图
Ｆｉｇ．７　ＱＱｐｌｏｔｓｏｆｌｇｗ（ＭｇＯ）

２．２ 正态分布图组数和组距
正态分布的组数ｎ和组距ｈ的确定通常有两种

方法：一种方法是建立在个人经验基础之上的主观判

断来进行；另一种方法是根据 Ｓｔｕｒｇｅｓ经验验公式计
算分组，组数 Ｋ＝１＋３．３２２ｌｇｎ。两种方法都存在缺
陷，第一种方法很难做到分组的唯一性，第二种方法
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只考虑了数据的个数，当总体单位数过少时，计算的

组数可能偏多，而当总体单位数很多时又可能偏少。

标准正态分布中样本（均值±３倍标准偏差）之
内的面积占全部面积的９９．７％，即 Ｐ（μ－３σ＜Ｘ＜
μ＋３σ）＝９９．７％；图形中峰值左右各３个点决定了
正态分布的大概形状。本批样品数量 ｎ＝４７６２，根
据Ｓｔｕｒｇｅｓ公式计算得到组数 Ｋ＝１３．２，组间距 ｈ在
σ／３～σ／２。考虑到重合度计算时多个数据点能够
更详细地反映真实情况，本样本组间距 ｈ选择为
σ／３，共１８组数据绘制图形，对分析质量可以有一
个比较真实的评价。

２．３ 元素分析数据的质量评价
根据绘制的实际样品正态分布图和标准正态分

布图，可以对分析数据的整体质量和分析细节进行

评价。运用Ｅｘｃｅｌ函数计算元素实际正态分布图和
标准正态分布图的重合度（完全重合计作１）可以对
元素的整体分析质量进行一个评判，根据图中每点

实际和标准图形概率密度的差异，返回元素含量范

围可以评价各个含量段元素的测量质量。

表１列出了正态分布检验较好的２０个元素实
际正态分布图和标准正态分布图的重合度，可以看

出氧化钙、氧化钠重合度均 ＜０．９，分析数据结果表
明江西该地区氧化钙、氧化钠元素含量较低，全谱直

读等离子体发射光谱测定氧化钙、氧化钠的检出限

为０．０５％，分析方法３倍检出限以内的含量范围分
析结果误差较大，本地区全部样品中氧化钙和氧化

钠含量小于０．１５％的样品分别有 ３４２５件和 ２３７２
件，样品分析结果含量不在仪器优势分析含量范围

内，需要降低分析方法检出限，提高氧化钙、氧化钠

含量在０．１５％以下的样品分析质量。

表 １　正态分布图重合度
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｖｅｒｌａｐｒａｔｉｏｏｆｎｏｒｍａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

元素 重合度 元素 重合度

Ｃｏ ０．９４２ Ｇａ ０．９５２
Ｈｇ ０．９３４ Ｓｃ ０．９５１
Ｌｉ ０．９２０ Ｃｌ ０．９０５
Ｍｎ ０．９７３ Ｂｒ ０．９４１
Ｐｂ ０．９３０ ＳｉＯ２ ０．９６８
Ｓｒ ０．９０２ Ａｌ２Ｏ３ ０．９４６
Ｚｎ ０．９５１ ＴＦｅ２Ｏ３ ０．９６３
Ｇｅ ０．９３８ ＭｇＯ ０．９３５
Ｃｅ ０．９５０ ＣａＯ ０．８４３
Ｓｅ ０．９０２ Ｎａ２Ｏ ０．８５６

图８为氧化钠经对数转换后的正态分布图，从氧
化钠的实际（蓝色）和标准（红色）正态分布图可以看

出，同一横坐标两点差别较大时说明此区间含量范围

样品分析结果不太理想。ｌｇｗ（Ｎａ２Ｏ）为 －１．１２～

－０．７８之间的四个点相差较大，即氧化钠含量为
０．０７％～０．１６％的一些检测结果不理想，此部分含量
在３倍仪器检出限之内，样品分析结果准确度不高。

图 ８　氧化钠的正态分布图
Ｆｉｇ．８　ＮｏｒｍａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮａ２Ｏ

３　结语
由于地质作用的长期性和多因素性，区域地球

化学调查样品中大多数元素的含量符合标准（对

数）正态分布。本文运用ＳＰＳＳ统计软件中 Ｐ－Ｐ和
Ｑ－Ｑ检验方法对主元素和对数转换后的微量元素
进行了正态分布检验，通过正态分布检验的２０项元
素的实际正态分布图和标准正态分布图进行了重合

度计算，结果表明钴、铅等１８项元素分析质量较好，
实际样品中氧化钙、氧化钠含量较低，需要通过降低

分析方法检出限来提高元素分析质量。

本方法不受样品元素含量范围的影响，对不同

含量的样品作出有效的评价，可以作为实验室内部

质量控制的参考和区域地球化学样品质量管理办

法、实际地球化学成图效果的一个补充，对分析测试

质量进行更为全面的评价和分析。但由于地质作用

的突变性，本办法对于不太符合正态分布的元素不

能作出有效的评价，需要探讨元素正态转换方法，转

换后通过正态分布检验可以用本法进行评价；同时

本办法无法分辨和评价样品分析结果的系统误差，

因为样品分析结果的实验室内系统误差只能改变样

品含量平均值（即正态分布图峰值横坐标），使图形

Ｘ轴平移，而对概率图形没有任何改变。
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