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常量金标准物质定值中离群值的统计识别

杨理勤１，穆新华２，郑振云２

（１．武警黄金地质研究所，河北 廊坊　０６５０００；　２．武警黄金第二总队，河北 廊坊　０６５０００）

摘要：离群值的剔除常用数理统计的方法，如格拉布斯检验法和迪克逊检验法等，但是这些统计方法用于常

量金标准物质分析结果的统计检验，都存在着对离群值剔除明显不够的问题。本文建立了以常量金重复分

析相对偏差允许限为依据的离群值统计识别方法，包括统计计算待定值样品中金的算术平均值 珋ｘ和相对偏
差允许限ＹＧ，确定合格的测定结果的数据区间，从而识别出离群值并予以剔除；一次剔除后，按照新的统计
量确定下一轮的离群值剔除范围，直到无离群值后，给出金的平均值及其波动范围。以１５个人工组合的常
量金标准物质为例，模拟金标准物质定值分析，以密码形式分派给不同单位和分析者，共收集１０套独立分析
结果，采用本法剔除离群值后，所得金算术平均值与金标准参考值更加接近，其相对偏差的质量分数为０．３５，
达到优秀；而格拉布斯法（或迪克逊法）和中位值法的质量分数分别为０．４２和０．４０，只能达到良好。应用本
文建立的离群值统计识别方法，质量分数等级有了明显提高，增强了数据统计分析的有效性。
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离群值影响中心趋向值，在标准物质定值之前

必须剔除离群值，使中心趋向值更加符合真值。离

群值产生的原因主要来自样品均匀性和样品分析过

程两个方面，由于自然金的良好延展性使常量金样

品可能因为“粒金效应”而导致均匀性变差，所以常

量金标准物质定值中离群值的检验尤为重要。在标

准物质研制中，离群值的统计识别是定值数据统计

处理的重要环节［１］。

常量金标准物质候选物来自金矿石，物相分析

证实不同类型金矿石中金的赋存状态不同［２－３］，不

同类型金矿石制备流程有所不同，在样品细碎阶段

加助磨剂克服“粒金效应”的金矿石加工方法［４］在

标准物质研制中已有应用。分析结果中产生离群值

的原因主要来自样品均匀性和分析过程（方法、条

件、操作等）出现偏差两个方面［５－６］。通过了均匀性

检验的样品，其分析结果出现离群值的主要原因来

自分析过程，其中分析方法尤其重要。目前常用的

常量金的分析方法以全湿法为主，按金的预富集方

法主要有活性炭富集法和泡塑吸附法；按测定方法

主要有碘量法和原子吸收光谱法［７］。火试金法能

对样品完全熔解和对金完全富集［８－１０］，所以通常推

荐用于金矿石标准物质定值分析，但因其操作过程

复杂并不常用。国内从首次成功研制常量金标准物

质以来，采用的分析方法是以活性炭富集 －原子吸
收法光谱为主［１１］。

一般情况下，标准物质定值分析数据需要用统

计方法处理；分析工作中，由于操作过失产生的异常

结果可以借助观察和记录人为剔除［１２］。而剔除离

群值目前还没有统一的方法，大多数是根据数理统

计方法进行处理，如格拉布斯（Ｇｒｕｂｂｓ）检验法、迪克
逊（Ｄｉｘｏｎ）检验法等，这些方法存在着对离群值剔除
明显不够的问题。在金的标准物质定值数据的统计

处理中，也是普遍采用格拉布斯检验或迪克逊检验

判断和剔除离群值［１３］。虽然已有报道［１４］应用非传

统统计理论如灰色误差理论识别岩矿测试数据中的

离群值，其优点是不受数据分布类型的限制，但对于

常量金分析结果离群值的检验，其效果与常规方法

相比没有明显改进。而选用有资质的实验室、有经

验的分析人员和采用适当的分析方法参加均匀性检

验和定值分析［１５－１６］，可以减少或避免离群值的出

现，使标准物质推荐值的不确定度［１７－１８］满足有关要

求。本文建立了以常量金重复分析相对偏差允许
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限［１９］为依据的离群值统计识别方法，应用于人工组

合常量金标准物质分析数据的统计检验，剔除离群

值后所得的算术平均值更加接近标准参考值。

１　方法原理
１．１　离群值的统计识别

统计某样品常量金全部测定数据的算术平均值

珋ｘ，按如下公式确定单次测定结果的相对偏差允许限：
ＹＧ＝１４．４３×１．２×珋ｘ

－０．３０１２×１００％
设△＝珋ｘ×ＹＧ／１００，确定为合格结果的数据区间

为（珋ｘ－△，珋ｘ＋△），此区间外的测定结果认为是离
群值。

１．２　离群值的剔除
按照１．１节确定的范围剔除离群值；然后统计

余下数据的算术平均值、相对偏差允许限、合格结果

的数据区间，再次剔除离群值；反复迭代，直到无离

群值为止。

２　应用举例
２．１　数据来源

２０１２年１月上旬，武警黄金第二总队举办了常
量金分析技能现场比赛，场地设在武警黄金地质研

究所测试室。参加人员由第二总队所属４个支队择
优选派，每队３人，共１２人，样品共１５件，委托中国
地质科学院地球物理地球化学勘查研究所配制，配

制所用样品均为金的有证标准物质，配制好的样品

的密码编号为 Ｇ１～Ｇ１５，含量范围为０．２×１０－６～
５０×１０－６。限定的分析方法有２种：①试样经焙烧、
王水溶解后采用活性炭富集 －原子吸收光谱法测
定；②试样经焙烧、王水溶解后采用泡塑吸附－原子
吸收光谱法测定。要求每队报２套数据，共８套数
据；数据揭秘之前，武警黄金地质研究所测试室有关

人员参加了实验，提供 ２套数据，本文所用数据共
１０套，其中活性炭法７套，泡塑法３套。本文第一
作者受邀，制订了现场样品比赛结果量化评分方案。

２．２　格拉布斯检验和迪克逊检验法
１５件样品的原始数据见表１。用格拉布斯法和

迪克逊法对１５组原始数据分别进行了离群值的统计
检验，结果未发现离群值。各组数据的算术平均值及

其相对偏差的允许限见表１。从表１可见，用格拉布
斯法和迪克逊法没有检验出离群值，而本文建立的检

验方法却第一轮识别出１９个异常值，初步显示出该
方法能够克服传统检验方法对离群值剔除不够的缺

点。为了得到不含离群值的统计结果，剔除第一轮识

别出的离群值后对其余数据进行进一步的检验。

表 １　密码标样分析结果统计
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｐａｓｓｗｏｒｄｓｔａｎｄａｒｄ

ｓａｍｐｌｅｓ ｗ（Ａｕ）／（μｇ·ｇ－１）

样品

编号

实验室和分析者代号

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

统计量

珋ｘ１ △１
Ｇ１ ０．４５０．３８０．３４０．３３０．５２０．５１０．５１０．５４０．５００．５００．４６０．１０
Ｇ４ ３．２０３．１５２．８２２．４４３．６２３．６３３．５８３．４３３．５０３．４７３．２８０．４０
Ｇ８ １３．０１１．９１３．４１３．６１３．０１３．１１１．５１０．８１２．１１１．８１２．４１．０１
Ｇ１１２２．５２３．４２３．５２４．４２３．０２３．１２２．３２１．８２３．４２２．３２３．０１．５５
Ｇ１５５０．５４９．０４８．５４９．６４８．３４８．５５４．３４７．８５１．３４７．８４９．５２．６５
Ｇ２ １．１０１．１６０．８８０．９４１．２５１．２５１．２６１．２３１．１６１．２２１．１４０．１９
Ｇ６ ７．５１６．７２７．５７７．４２８．２１８．１８７．５０７．５５７．９３７．５９７．６２０．７２
Ｇ９ １４．８１４．７１４．３１４．３１５．１１５．２１６．２１４．３１４．４１５．１１４．８１．１４
Ｇ１２２７．３２８．２２８．６２９．９２７．０２７．２２７．６２８．３２７．６２６．９２７．９１．７７
Ｇ１４４１．１４１．０４１．４４１．１４０．５４０．８３９．２３７．７４１．３３７．８４０．２２．２９
Ｇ３ ２．２６２．３４２．１６１．９１２．２１２．２３２．４２２．４６２．２５２．５１２．２８０．３１
Ｇ５ ５．３７５．４７４．６０５．１２５．８６５．８８６．０９５．３７４．８４５．０７５．３７０．５６
Ｇ７ ９．９７９．１４８．８１８．７４８．９５８．９２９．９５９．５０９．１６８．５０９．１６０．８１
Ｇ１０２０．９２０．３２０．１２０．１２１．１２１．１１８．３１８．５１９．６１９．０１９．９１．４０
Ｇ１３３１．７３０．２３２．４３３．８３２．２３２．６３１．１３１．７３２．１２９．７３１．７１．９４

注：①原始数据提供者：梁立忠、江小丽、孙鹏、谢璐、刘淑亮、张汝生、温良、
周远洋、黄北川、王开琦、伊力哈木、司德勇、李玄辉、冯亮、艾晓军、聂凤

莲；②表中背景为黄色的数据为中位值，背景为棕色的数据为离群值。

２．３　离群值的识别与剔除
按１．１节和１．２节对表１中的１５组原始数据

进行处理，在其中 １３组数据中共识别出离群值
２０个，剔除离群值后的各组数据及其算术平均值和
相对偏差允许限列于表２。

表 ２　剔除离群值后样品分析数据统计
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａａｆｔｅｒｅｘｃｌｕｄｉｎｇｏｕｔｌｉｅｒｓ

ｗ（Ａｕ）／（μｇ·ｇ－１）

样品

编号

实验室和分析者代号

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

统计量

珋ｘ２ △２
Ｇ１ ０．４５ ０．５２０．５１０．５１０．５４０．５００．５００．５００．１０
Ｇ４ ３．２０３．１５ ３．６２３．６３３．５８３．４３３．５０３．４７３．４５０．４１
Ｇ８ １３．０１１．９１３．４ １３．０１３．１１１．５ １２．１１１．８１２．５１．０１
Ｇ１１２２．５２３．４２３．５２４．４２３．０２３．１２２．３２１．８２３．４２２．３２３．０１．５５
Ｇ１５５０．５４９．０４８．５４９．６４８．３４８．５ ４７．８５１．３４７．８４９．０２．６３
Ｇ２ １．１０１．１６ １．２５１．２５１．２６１．２３１．１６１．２２１．２００．２０
Ｇ６ ７．５１ ７．５７７．４２８．２１８．１８７．５０７．５５７．９３７．５９７．７２０．７２
Ｇ９ １４．８１４．７１４．３１４．３１５．１１５．２ １４．３１４．４１５．１１４．７１．１３
Ｇ１２２７．３２８．２２８．６ ２７．０２７．２２７．６２８．３２７．６２６．９２７．６１．７６
Ｇ１４４１．１４１．０４１．４４１．１４０．５４０．８３９．２ ４１．３ ４０．８２．３１
Ｇ３ ２．２６２．３４２．１６ ２．２１２．２３２．４２２．４６２．２５２．５１２．３２０．３１
Ｇ５ ５．３７５．４７ ５．１２５．８６５．８８ ５．３７４．８４５．０７５．３７０．５６
Ｇ７ ９．９７９．１４８．８１８．７４８．９５８．９２９．９５９．５０９．１６８．５０９．１６０．８１
Ｇ１０２０．９２０．３２０．１２０．１２１．１２１．１ １８．５１９．６１９．０２０．１１．４１
Ｇ１３３１．７３０．２３２．４３３．８３２．２３２．６３１．１３１．７３２．１ ３２．０１．９５

注：表中背景为黄色的数据为中位值；背景为棕色的数据为离群值，已剔除。
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　　从表２可见，经过２轮迭代剔除离群值（棕色背
景，数据已剔除）后，保留下来的数据均为有效数

据，由此得到的统计量作为下一步质量评价的依据。

３　结果与讨论
３．１　离群值剔除的适度

密码标样解密后，以每个样品的标准参考值为

依据，计算出单次测定合格结果的数据区间，进而识

别出离群值共２６个（表１中红色数据），作为实际
存在的离群值。按 １．１节和 １．２节识别出离群值
２０个，其中１７个与实际离群值重合，识别离群值的
命中率大于 ６５％；有 ３个不吻合，属于剔除过度，
剔除离群值的准确度为８５％。
３．２　分析结果的质量参数

珋ｘ１、珋ｘ２分别代表经过格拉布斯法和本方法剔除
离群值后样品分析结果的算术平均值，ｘ中、ｘ０分别代
表中位值和标准参考值，ＲＤ１、ＲＤ２、ＲＤ中分别代表相
应的相对偏差，ＹＧ代表相对偏差允许限，ＦＱ１、ＦＱ２、
ＦＱ中代表质量参数。有关数据见表３。

表 ３　不同方法的质量参数统计
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｑｕａｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

样品

编号

统计量

珋ｘ１ 珋ｘ２ ｘ中 ｘ０

相对偏差与允许限

ＲＤ１ ＲＤ２ＲＤ中 ＹＧ

质量分数

ＦＱ１ ＦＱ２ ＦＱ中
Ｇ１ ０．４６０．５００．５００．５３１３．９８５．６６５．６６２０．９７０．６７０．２７０．２７
Ｇ４ ３．２８３．４５３．４５３．６２９．２８４．７０４．７０１１．７５０．７９０．４００．４０
Ｇ８ １２．４１２．５１２．６１２．３０．８４１．３３２．４４８．１３０．１００．１６０．３０
Ｇ１１ ２３．０２３．０２３．０２３．３１．４０１．４０１．２９６．７１０．２１０．２１０．１９
Ｇ１５ ４９．７４９．１４９．３４８．５２．４３１．２４１．６５５．３８０．４５０．２３０．３１
Ｇ２ １．１４１．２０１．１９１．２５８．４７３．８４４．８０１６．１９０．５２０．２４０．３０
Ｇ６ ７．６２７．７２７．５６８．０３５．１３３．８９５．８５９．２５０．５６０．４２０．６３
Ｇ９ １４．８１４．７１４．８１５．１１．７５２．７５１．９９７．６４０．２３０．３６０．２６
Ｇ１２ ２７．９２７．６２７．６２７．３２．０５１．２１１．１０６．４００．３２０．１９０．１７
Ｇ１４ ４０．２４０．８４０．９４０．２０．０２１．４９１．７４５．６９０．０００．２６０．３１
Ｇ３ ２．２８２．３２２．２６２．５２９．７２８．１０１０．３２１３．１１０．７４０．６２０．７９
Ｇ５ ５．３７５．３７５．３７５．５１２．５９２．４９２．５４１０．３６０．２５０．２４０．２５
Ｇ７ ９．１６９．１６９．０４９．５２３．７４３．７４５．０４８．７８０．４３０．４３０．５７
Ｇ１０ １９．９２０．１２０．１１９．４２．５２３．４６３．６１７．０９０．３６０．４９０．５１
Ｇ１３ ３１．７３２．０３１．９３０．５４．０７４．８１４．５９６．１９０．６６０．７８０．７４
平均值 － － － － － － － － ０．４２０．３５０．４０

表３显示了三种不同方法得到的样品中心趋向
值与标准参考值的相对偏差的质量分数：①用格拉
布斯法或迪克逊法没有发现离群值，１５个样品算术
平均值的质量分数的平均值为 ０．４２，属于良好；
②用本文方法从原始数据中识别并剔除２０个离群
值后，１５个样品算术平均值的质量分数的平均值为
０．３５，属于优秀；③选用每个样品原始数据的中位值

作为中心趋向值，１５个样品算术平均值的质量分数
的平均值为０．４０，属于良好。可见，以本法识别和
剔除常量金标样分析结果中的离群值后，所得数据

的算术平均值与标准参考值更加接近，与格拉布斯

法或迪克逊法剔除离群值后统计的算术平均值、中

位值法确定的中心趋向值相比，质量分数等级有了

明显提高。

４　结语
本文以常量金定值分析数据为研究对象，是基

于常量金标准物质定值分析之前已经通过样品均匀

性检验消除了由此引起的离群值，针对分析过程可

能产生的离群值，建立了以常量金重复分析相对偏

差允许限为依据的离群值统计识别方法———将分析

测试过程中产生的不合格数据视为离群值。以本法

识别和剔除常量金标样分析结果中的离群值后，所

得数据的算术平均值与标准参考值更加接近，与格

拉布斯法或迪克逊法剔除离群值后统计的算术平均

值、中位值法确定的中心趋向值相比，质量分数等级

有了明显提高。建立的方法使离群值的剔除适度合

理，离群值的识别与贯彻现行分析测试质量管理规

范相统一。

由于常量金分析流程较长，影响分析质量的因

素较多，各实验室的设备条件、人员水平、采用的方

法等都会有差异，产生离群值的原因难以一一明确，

因此在数据统计处理之前需要进行数据审核，以排

除各种非随机因素的影响，增强数据统计分析的有

效性。
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