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生油岩标准物质的研制

周 国清 承大光

(地质矿产部石油地质中心实验室
,

无锡 2 1 4 1 5 1 )

作者选择 5 块沉积岩徉品
,

制备成 5 种生油岩标准物质
,

分别送 11 个实验室进行验俭
,

然后进行数据汇总

和处理
,

确定了各项参数的最佳推荐值和参考值
.

关键词 生油岩 标准物质 制备与检验

第一作者简介 周国清 男 52 岁 高级工程师 分析测试

O 前 言

随着我国石油地质事业的发展
,

对评价生油岩(也称油源岩 )地球化学的数据的准确度

和系统性的要求越来越高
。

有了标准的参考物质就可以统一和监控石油和天然气地化样品

的分析
,

确保分析质量
,

使各个油气盆地的地化数据可以对比
,

同时也能推动测试技术的提

高
。

目前
,

国外以法国石油研究院的油显示分析标准物质为主要标准
。

国内尚无成套的数量

较大的生油岩标准物质
,

因此
,

本工作是石油地质工作中不可缺少而且迫切需要解决的任

务
。

本工作由地质矿产部系统 8 个实验室和石油工业部系统的 3 个实验室参加
,

共同完成了

分析测试工作
,

由石油地质中心实验室进行数据的收集汇总
,

并进行数据处理
。

各单位汇总

的数据共有 95 3 次测定 (包括均匀性检查)
,

参加定值的数据有 6 81 个
,

共确定 5 个推荐值
,

巧 个参考值
。

这些项目是
:

有机碳%
;
氯仿沥青

“
A

”

%
;
油显示分析

,

包括岩石中热解烃含量

S
:
(火 1 0

一’
)

,

及其热解最大值温度 T m a :

(℃ )
。

顺便说明
,

以前岩石中热解烃含量 5
2

的单位常

表示为毫克烃 /克岩
,

有的表示为 m g / g
,

据全国地质标准委员会按计量标准化的要求
,

今后

都改用 (1 0
一 3
)

,

以往的数值不变
,

而单位是无量纲的
。

生油岩标准物质的编号为 G S p R (G e o lo g ie a l S t a : , d a r d R e fe r e n e e s a m p l。s P 。tr o l。u m

R o ek )
,

这次研制的是 G SPR
一

I 号到 G S PR
一

VI 号
。

1 样品的采集与地质特征

G SPR
一

I 号样
,

采自江苏镇江东风煤矿
,

地理位置图见图 l
。

采于井下 3 00 m 水平
,

为煤

层顶板
,

地层为下三叠统大隆组
。

岩性为灰色泥岩
,

夹有深灰色泥页岩
,

泥质松软
,

属陆相中

成熟生油岩
,

泥页岩中油苗普遍
。

东风 13 井已采出原油
,

饱和烃 /芳香烃为 2
,

5/ 3
.

2
,

干酪根

为过渡型
,

镜质体反射率为 Ro 一 1 %左右
.

粘土矿物组成为高岭石 32 %
,

绿泥石 10 %
,

伊利

石 2 3 %
,

伊/ 蒙混层矿物 35 %
,

混层中蒙皂石层占 45 纬
,

见 X 射线衍射图(图 5)
。
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G S PR
一

皿号样
,

也采自镇江东风煤矿
,

地理位置同上
。

样品采自井下 35 0 m 水平
,

为煤层

底板
,

地层为二叠系龙潭组
,

岩性为黑灰色泥岩
,

固结好
,

有贝壳状断口
,

几乎全 由泥质组成
。

粘土矿物组成为
:

高岭石 26 写
,

绿泥石 8 %
,

伊利石 34 %
,

伊/ 蒙混层矿物 32 %
,

混层中蒙皂

石层占 42 %
,

见图 5
。

G SPR
一

N 号样
,

采自安徽省淮南蔡家岗的谢一矿
,

地理 位置见图 2
,

采于井下 3 20 m 水

平
,

为 B q. 煤层的顶板
,

厚 0
.

g m
,

地层为二叠系石盒子组
,

岩性为深灰色页岩
,

粘土矿物组成

为
:

高岭石 85 %
,

绿泥石 8 %
,

伊利石 7 %
,

见图 5
.

为陆相湖盆沉积
,

成熟度相当于气煤阶段
,

属于 皿型干酪根的生油岩
。

G S PR
一

v 号样
,

采自吉林省德惠县青山口乡青山口村松花江江边上的露头
,

地理位置见

图 3
.

露头稍有风化
,

取其较深部位的洁净岩石
,

为深灰绿色泥岩
,

地层为白奎系松花江群下

统青山口组
,

生油母质好
,

转化率高
,

是形成陆相大油田的物质基础
,

青山口组是大庆油 田的

最好生油层之一
,

系大型淡水
一

微咸水湖盆生油岩
,

具未成熟的 I
、

l 型干酪根
。

粘土矿物组

成为
:

伊利石 60 %
,

伊/ 蒙混层矿物 33 %
,

混层中蒙皂石层占 52 %
;
高岭石 2 %

,

绿泥石 5 %
,

见图 5
。

G SPR
一

讥号样
,

采自辽宁抚顺市西露天矿
,

位置见图 4 ,

具体采样点在西露天矿东北部

一 6 5 o m 水平
,

是油页岩富矿
,

岩性为紫红色致密页岩
。

粘土矿物组成为
:

高岭石 42 %
,

绿泥

石 18 %
,

伊利石 10 %
,

伊/蒙混层矿物为 30 %
,

混层中蒙皂石层占 50 %
,

见图 5
。

时代为第三

纪
,

湖相沉积
,

中等成熟度
,

是有机质含量很高的油页岩类型
。

以上五只标准物质中都含有数量不等的石英及少量长石
。

麟船叮
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图 5 生油岩 X 射线衍射图

2 样品制备

样品置于 自制的简易型球磨机中研细加工
,

滚筒直径 80
c m

,

筒长 120c m
。

加工流程图见

图 6
。

这套标准物质经球磨机加工后全部通过了 100 目筛孔(< 0
.

1 54 m m )
,

用扫描电镜和筛
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析沉析法测定了各个样品的粒度分布
。

大大 块 岩 样样

清清 除 杂 物物

敲敲 成 中 块块

鳄鳄 式 破 碎碎

球球 磨 机 粗 碎碎
222 小时 6 0 k ggg

过过 筛筛

过过 筛 10 0 目目

人人 工 搅拌 2 0遍遍

球球 磨 机 混 均均

333 小时 5 0 kggg

分分装 6 一 8 桶桶

图 6 样品加工流程图

3 均匀性检验

标准物质应该是很均匀的
,

在规定的细分范围内其特性值应保持不变
。

在我们日常用作

分析的最小取样量 100 m g 内
,

其特征值应保持不变
。

为了检验其均匀性
,

用精度高的测量仪

器和方法
,

由一个人测定取自不同大桶和桶内不同部位的多个样品 (均属同一个大样 )进行

测定
,

以排除其它不一致的影响因素
.

我们用美国 L ec 。
公司的碳硫测定仪 CS

一

24 4 型进行测

定
,

样品不经任何处理
,

以减少操作过程带入误差
,

称取 loo m g 装入柑锅
,

在高频 电炉中加

热
,

由红外检测器接收其总碳量
,

考察其均匀性
.

根据 1 9 8 6 年 6 月中国计量院制定的《一级

标准物质 》讨论稿中规定的最小单元抽样数要求为 3 李万
,

我们研制的标准物质重量为 220

~ 25 Okg
,

根据可能分装的瓶数
,

抽样数应为 25 只
,

我们对 已分装和未分装的不同部位随机

取样
,

已取 30 ~ 36 只作总碳测定
,

对其数据用方差分析作计算检验
.

方差分析的原理是通过组间方差和组内方差的比较来判断各组测量值之间有无统计误
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差
,

如果两者的比小于统计检验的临界值
,

则认为样品是均匀的
。

按下列公式计算

Q
,
~ 习

n ‘(X
‘
一 X )z 组间平方和

. 气

Q
Z
一 名习 (戈

, 一 戈 )
,

‘留 1了。 ‘

V
l
= In 一 l

,

作统计量 F =

组内平方和

V
Z
~ N 一 m

Q
,

/ V
l

Q
:

/ V
:

该统计量是自由度为 (V
, ,

V :
)的 F 分布变量

。

根据自由度 (V
, ,

V
Z
)及给定的显著性水平

a ,

可山 F 表 (Fi s
he

r
分布 )查得临界 F

.

值
,

若

按测量数据算得的 F 值有
:
F < F

。 ,

则认为组内与组间无明显差异
,

即样品是均匀的
。

若干 F

> F
。 ,

则各组间有系统误差
,

即样品之间存在差异
。

F 检验的结果见表 1
。

F 表明
,

五只样品的 F 实测值均小于 F
。

临界值
,

即各朽问和桶 内

无系统误差
,

样品是均匀的
。

样品的不均匀性还可以通过考察全部测定值的离散程度来检查
。

对每只标准物质的全

部测定值总体中
,

可用几种总体参数来考察
。

l) 标准偏差

2 )相对标准偏差

3 )极值差

4 )才目对极差

艺习 (X
, , 一 X

·

)
’

m (, : 一 l)

R S D % = S / X
。 ·

1 0 0

R 二 R ~
二

一 R
, ‘。

R P D 一 R /弋
·

10 0

由于有机物分析的要求
,

不能对样品加工得过细
,

这就不可能达到细粒级 (例如通过

20 0 目以上 )样品那样好的均匀性
。

所以日常分析的误差范围要宽些
。

这五只样品的 R S D 和

R P D 远小于 日常分析的要求 (见表 1 )
,

它们同仪器测定的精度基本处于同一数量级
.

我们

对 G sP R
一

N 号样品中抽出的一瓶内取 5 9 样品
,

又再作一次混匀操作
,

可以认为该样品是极

均匀的了
,

用上述方法测定总碳含量 10 次
,

其 R 尸D 也达到 3
.

14 %
。

可见测量误差与总体误

差处于同一量级
。

表 1 均匀性检验结果

样样 号号 F 检验验 总体参数数

IIIII右界值值 实测值值 从从 R S D (肠))) X 侧
二二

X.
佃佃 RRR R PD (线)))

GGG SPR
一 III 2

.

6 222 0
.

6 8 999 0
。

8 9444 1
。

4 444 O
。

匀1 555 0
.

8 7 000 0
。

04 555 5
。

0 333

GGG S PR
一 III 2

.

6 222 1
.

8 333 0
.

7 9 9555 1
.

3 555 0
。

8 1 999 0
。

7 8 111 0
。

0 3 888 4
.

7 555

GGG S PR
一 WWW 2

。

5 333 0
。

3 000 2 0 555 1
。

0 222 2
.

0 9 999 2
.

0 1 777 0
.

08 222 4
.

0 000

GGG SPR
一 VVV 2

.

6 222 1
.

5 444 3
.

90 999 0
.

7 888 3
。

9 9 222 3
.

8 5 777 0
。

13 555 3
.

4 555

GGG S PR
一 仍

JJJ

2
。

6 222 1
。

2 999 1 2
。

6 6 111 0
.

7 999 1 2
。

9 222 12
。

4 666 0
。

4 666 3
。

6 3
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综上所述
,

根据五只标准物质的总体参数均远 小于规定的分析误差
,

并且 F 检验也小

于临界值
,

因此可以认为这五只标准物质是均匀的
。

4 样品测试

一般地说
,

若各个实验室的水平相当
,

则协作测定的实验室越多
,

每个实验室测定的次

数越多
,

其定值越接近真值
。

根据我们的实际情况
,

决定采取各个实验室分析的方法
.

但由

于有些分析项目
,

只有少数几个实验室能进行
,

所以不同项目参加的实验室不等
。

参加协作

测定的实验室对有机碳测定来说有 n 个实验室
,

油显示分析具相同型号的仪器 只有六个实

验室
,

不同类型的仪器还有 3 个实验室
,

氯仿沥青 A 有 10 个实验室参加测定
.

(1) 标准物质中有机碳含量的测定基本是按《中华人 民共和国地质矿产部标准》D Z 48
-

87 号
“

岩矿 中有机碳分析方法
”

进行的
。

其中的干烧红外法 (简称 L ec 。
仪法 )是准确度和精

密度较高的方法
。

其方法是样品先经 10 %盐酸处理
,

除去无机碳
,

经洗净
、

烘干后在高频感

应电炉中燃烧
,

在高纯氧通入下仅 1 分钟左右就可燃烧完全
,

温度可达 1 1co ℃以上
,

转化成

二氧化碳气体
,

用红外检测器对二氧化碳的特征频率上进行检测
,

再经微机计算
,

打印出碳

含量
。

有机碳测定的全部数据中
,

L ec 。
法占了较大比重

。

其它方法有干烧容量
,

干烧重量法
,

干烧非水滴定法
。

(2 ) 沥青
“
A

”

抽提物分析是采用《中华人 民共和国地质矿产部标准》D Z 4 9
一

8 7 号
“

岩石和

沉积物中有机抽提物分析方法
” .

标准方法是把岩样粉末置于脂肪抽提器中
,

用氯仿抽提
,

将

溶解有沥青的抽提液蒸去溶剂
、

称重
,

即得氯仿沥青
“
A

”

抽提物的定量分析结果
。

这种方法

称为索氏抽提法
,

95 %的数据是由索氏抽提法提供的
,

其余是由搅拌抽提法提供的
。

(3) 油显示分析是测定生油岩样品中几种特征的烃含量及其热解峰温
。

由于 S
。 ,

S
:

是

游离烃
,

受到样品存放时间和环境的影响较大
,

没有列入标准物质的数据中
。

而热解烃 S :
,

用相同的装置在相同的实验条件下
,

同一岩粉中热解出来的烃含量是相同的
,

而且热解的峰

温也是固定的
。

本标准主要使用法国科梅夫公司的 班型油显示分析仪 (O SA )的测定数据进

行定位
,

可供相同仪器的测试作标准物质使用
,

对不同类型的仪器
,

该参考值仅供参考
。

5 数据处理与定值

为确定标准物质的最佳推荐值和参考值
,

采用数理统计方法处理汇总的分析数据
,

这是

标准物质研制工作的重要组成部分
.

在进行数据处理之前
,

先审查分析方法有无问题
,

然后

对有可疑数据的单位协商进行复验或剔除
,

或补充数据
,

再进行数理统计
.

5
.

1 检验原始数据
,

剔除可疑值

采用的检验准则有
:

5
.

1
.

1 狄克逊准则检验(Di x o
n)

将几个测量数据由小到大顺序排列得
:

X(
; )
成X(

2 )
镇⋯⋯成X( 一

: )
《 X

. ,

按表 2 计算
r
值

,

查出 r(.
, . )
若

r > r(a
, . 〕,

则应剔除 X (1)
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或 X (. ) .

其中 r( 二)
值是与显著性水平

“
和测量个数

n
有关的统计量值

。

表 2 狄克逊检验的统计且与临界值表

几几几
统计量量 显若性水平 (a))) ””

统计ttt 显若性水平 (a)))

0000000
。

0 111 0
。

0 5555555 0
。

0 111 0
.

0 555

33333 X
.

, X t卜 一))) 0
.

9 8 888 0
。

9 4 111 1444 兀一X 《。一 , ))) 0
。

6 4 111 O
。

5 4 666

rrrrrrr , o’下双万不一一一一一一一一一一一一
r , . ‘币砚二灭厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂

44444 ,
. ‘

二丝止丝互互 0
.

8 8 999 0
。

7 6 555

网网
X

,
一X

...
0

。

6 1666 0
。

5 2 555

XXXXXXX一 X iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
· Z‘一 x

一
)一 X -------------------

5555555 0
。

7 8 000 O
。

6 4 222

回回回
O

。

5 9 555 0
。

5 0 777

6666666 0
.

6 9888 0
。

5 6 000

回回回
0

.

5 7 777 0
。

4 9 000

7777777 0
.

6 3 777 0
.

5 0 777

网网网
0

.

5 6 111 0
.

4 7 555

88888

一

决决
0

。

6 8 333 0
.

5 5 444

同同同
0

.

5 4 777 0
。

4 6 222

一一一一

糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯糯

9999999 0
,

6 3 777 0
。

5 1 222

网网网
0

.

5 3 555 0
。

4 5 000

111 00000 0
.

5 9 777 0
。

4 7 777

网网网
O

。

5 2 444 O
。

4 4 000

网网网网网网网网
0

。

5 1444 0
。

4 3 000

网网网网网网网网
0

。

50 555 0
。

4 2 111

111 111 X
。
一X 一

: ))) 0
.

6 7 999 0
.

5 7 666

回回回
0

。

4 9 777 0
。

4 1 333

rrrrrrr , , =
次舀二不不不不不不不不不不不不不不不不不不不不不111 222 X 3 一X --- 0

。

64 222 0
.

5 4 666

网网网
O

。

4 8 999 0
。

4 0 666

rrrrrrr , , ’灭不不二花丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁
111 33333 0

.

6 1 555 0
.

5 2 11111111111

例 G SPR 一 I 号样 OS A 原始数据的狄克逊检验
.

S :
的数据由小到大排列

: 0
.

1 0 8
, 0

.

1 0 8
, 0

.

1 0 8
, 0

.

1 2 0
, 0

.

1 2 3
, 0

.

1 3 0
, 0

.

1 3 3
, 0

.

1 7 5

检验 X
: ,

因为 r( 0
.

。。
,
。) = 0.

检验 X , :

因此
r l

<
r (。

.

。。
.

。)

X. 一X 一
1 0

.

17 5 一 0
.

13 3
r (B) = 灭不灭丁= 石五灭不万万丽 = u

·

”乙了

5 5 4
。

所以
r (: )) ; ‘。

.

。5
.

。) , 0
.

1 7 5 应剔除
。

X
Z
一 X

一 0
.

1 0 8 一 0
.

1 0 8
r .

一飞多

-
~ 一戈; ,

= 二-育下下尸一气了乍r 二丈 ~ V

人一
l
一人

i U
。

I J J 一 U
。

I V 匕

所以 0
.

108 不应剔除
。

5
.

1
.

2

号样剔除一个大极值后
,

再进行狄克逊检验
,

计算结果确认其余数均不需剔除
.

格鲁布斯(G r u bb s )检验准则

用格便布斯准则检验离群值时
,

用统计量

G =
}X

‘
一X

。

I
S

方法是
:

首先计算某组数据的算术平均值凡 及标准偏差 S
。

若某数据 X
:
一龙李G( ...

) x

S
,

则 X f应被剔除
,

式中显著性水平
。~ 0

.

05
, n
为数据个数

。

G( .
)
同表 3 可查得

。

用格鲁布斯检验准则是较好的检验离群值的方法
,

给出的结果较为严格
。

当剔除某个离

群值后再重新计算算术平均值和标准偏差
,

进行 G 检验
,

直到不需剔除为止
.

例
:

检验 O SA G S PR
一

v 号样的 S :
数据

。

G 大
}1 3

.

5 0一 1 2
.

9 7 }
0

.

5 5 7
1

.

15
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3 9 3
-

表 3 格奋布斯检验临界值 公:.

月月月 吸吸 月月 心心 月月 aaa

00000
。

0 111 0
。

0 55555 O
。

0 111 0
.

0 55555 0
。

0 111 0
。

0 555

33333 1
。

1 555 1
。

1555 1 222 2
。

5 555 2
.

2 999 2 111 2
.

9 111 2
.

5 888

44444 1
.

4 999 1
.

4 666 l 333 2
.

6 111 2
.

3 333 2222 2
.

9 444 2
。

6 000

55555 1
。

7555 1
。

6 777 1 444 2
。

6666 2
.

3 777 2 333 2
.

9 666 2
。

6 222

66666 1
。

9 444 l
。

8 222 1 555 2
。

7000 2
。

4 111 2444 2
.

9 999 2
。

6 444

77777 2
。

1 000 l
。

9444 1 666 2
。

7444 2
。

4 444 2 555 3
.

0 111 2
。

6 666

88888 2
。

2 222 2
。

0 333 1 777
_

2
.

7888 2
。

4 777 3 000 3
.

1 000 2
.

7 444

99999 2
。

3 222 2
。

1 111 1 888 2
.

8 222 2
。

5 000 3 555 3
.

1 888 2
.

8 111

lll000 2
。

4 111 2
。

1888 l 999 2
。

8555 2
.

5 333 4 000 3
。

2 444 2
。

8 777

111 111 2
。

4 888 2
。

2444 2 000 2
。

8888 2
.

5 666 5 000 3
。

3 444 2
。

9 666

G 小 =
!1 1

.

6 0 一 12
.

9 7 }
0

.

5 5 7
= 2

.

4 6

极值 13
.

50 和 n
.

60 的 G 值均小于 G 临界值 (, : 一 39 时
,

G 2
.

85 )故均不需剔除
.

经格鲁

布斯检验后需剔除的原始数据有 2 个
.

5
.

1
.

3 罗马诺夫斯基准则 (POM A H OB CK N N )

计算出不包括可疑数据的平均值 X. 及标准偏差 S
,

则当可疑值 X ,
有 }x

,
一 x

。

}>

K (‘ . )S 时
,

X
,

应被剔除
。

这里 K 、
. )
为与测量数及显著性水平 X 有关的数值

。

表 4 列出了

K帅
)

值
.

表 4 K
《
⋯

)

值

。。
MMM 0

。

0 111 0
。

0 555 ,
\aaa 0

。

0 111 0
。

0 555

44444 1 1
。

4 666 4
。

9 777 l666 3
。

0 888 2
.

2 222

55555 6
.

5 333 3
。

5 666 1 777 3
。

0 444 2
。

2 000

66666 5
。

0 444 3
。

0 444 1 888 3
。

0 111 2
.

1 888

77777 4
。

3 666 2
.

7 333 1 999 3
.

0 000 2
。

1 777

88888 3
.

9 666 2
.

6 222 2 000 2
.

9 555 2
。

1 666

99999 3
.

7 111 2
。

5 111 2 111 2
。

9 333 2
。

1 555

111 000 3
、

5 444 2
.

4 333 2 222 2
。

9 111 2
。

1 444

111 lll 3
。

4 111 2
.

3 777 2 333 2
。

9 000 2
。

1 333

111 222 3
.

3 111 2
。

3 333 2 444 2
.

8 888 2
.

1 222

111 333 3
。

2 333 2
。

2 999 2 555 2
。

8 666 2
。

1 111

111 444 3
。

1 777 2
.

2 666 3 000 2
。

8 111 2
.

0 888

111 555 3
.

1222 2
.

2 444444444

例
:
G SPR

一 VI 样的有机碳测定原始数据中有一个值为 10
.

04
,

怀疑其正确性
,

则计算出

去掉该值后其余数的平均值弋 = n
.

3 6 3
,

S 一 0
.

31 8 ,查表 K (0
.

。。, : : )一 2
.

29
,

}X 一X. }= }1 0.

0 4一 1 1
.

3 6 3 1= 1
.

3 2 3
,

尺5 = 2
.

2 9 x o
.

3 1 8 = 0
.

7 2 8
,
1

.

3 2 3> 0
.

7 2 8
,

所以应剔除 1 0
.

0 4
。

对本次研制的五只标准物质的测定数据
,

进行了罗马诺夫斯基准则检验
,

除上例所提及
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数据需剔除外
,

其余均不需剔除
。

5
.

2 测t 数据的不确定度计算

(1) 方法
:
测量列中单次测定的不确定度可表示为 △X ~ t (’一

: )S
,

这里 t、一 : 》

为与显著

性水平
。
及测量次数

n
有关的因子

,

称为 t 分布置信系数
,

其值列于表 5 中
.

当数据为正态

分布
,

且测量数据足够多时
,

对置信概率为 95 % (即显著性水平为 5% )
,

可取 t = 1
.

96
,

即单

次测量的不确定为士 1
.

96 5
.

测量列算术平均值的不确定度可表示为 t执一 、) ·

S 了下「其中
, :
为测量次数

.

(2) 例
:
G sPR

一

I 号样的沥青
“
A

”

统计数据的不确定计算
.

单次测量不确定度
: △X ~ t (

。 ,

一
, ) ·

S
,

查表 5
, t‘。 。。

.
5 . ) = 2

.

0 2
,

所以 △义= 2
.

0 2 X 0
.

1 8 = 0
.

4

测量列算术平均值的不确定度
: △x 一 t (

。

一
1, ·

S / 了万
,

查表 5
, t (。

.

。5
.

3。, = 2. 02
, △X = 2.

0 2 X 0
.

1 8 了丽 = 0
.

6
.

表 s r(一 , )

数值 (K 为 自由度)

乏乏/ ‘‘ 0
。

0 111 0
。

0 555 k / aaa 0
.

0 111 0
。

0 555 乏/ aaa 0
。

0 111 0
.

0 555

11111 6 3
。

777 1 2
。

777 1 444 2
.

9 888 2
。

1 444 2 777 2
。

7 777 2
。

0 555

22222 9
。

9 222 4
。

3 000 1 555 2
。

9 555 2
。

1 333 2 888 2
。

7 666 2
。

0 555

33333 5
.

8 444 3
.

1 888 1 666 2
。

9 222 2
.

1 222 2 999 2
.

7 666 2
。

0 444

44444 4
。

6 000 2
.

7 888 1 777 2
。

匀000 2
.

1 111 3 000 2
。

7 555 2
。

0 444

55555 4
。

0 333 2
.

5 777 1 888 2
.

8 888 2
。

1 000 4 000 2
.

7 000 2
.

0 222

66666 3
.

7 111 2
.

4 555 1 999 2
.

8 666 2
。

0 999 6 000 2
.

6 666 2
.

0 000

77777 3
.

5 000 2
。

3 666 2 000 2
。

8 444 2
.

0 999 1 2 000 2
。

6 000 1
.

9 888

88888 3
。

3 666 2
.

3 111 2 111 2
.

8 333 2
。

0 999 C心心 2
。

2 888 l
。

9 666

99999 3
。

2 555 2
.

2 666 2 222 2
。

8 222 2
。

0 888888888

111 000 3
.

1 777 2
。

2 333 2 333 2
.

8 111 2
。

0 777777777

111 111 3
。

1 111 2
。

2 000 2 444 2
。

8 000 2
.

0 666666666

lll222 3
。

0 666 2
.

1888 2 555 2
。

7 999 2
。

0 666666666

111 333 3
。

0 111 2
。

1 666 2 666 2
。

7 888 2
。

0 666666666

考虑到实际使用此套标准物质时可能会出现的误差
,

故把按上述公式计算的不确定范

围作适当放宽
.

每个样品参数的推荐和参考值的不确定度列于表 8
。

5
.

3 最佳推荐值和参考值的确定

标准物质的最佳参考值可通过七种主参数的选择平均值
“
X 尸T V ”

或和其他所用分析方

法的子参数的选择平均值
“
X P C7

, , ,

的平均值
“R V ”

来确定
。

这七种主参数是
:

(l) 算术平均值

时计算
,

S 为标准偏差
,

习X
‘

X
。

二 三二上一 ; (2) 选择平均值 X ,
为 X 士 1S 以内的算术平均值

, n > 3

(3) 中位值 M
:

剔除离群值后的分析数据由小到大顺序排列
,

数据个数为奇数时
,

中间

的数字为中位值 ;数据个数为偶数时
,

中间两个数的平均值即为中位值
;
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(4 )几何平均值
: X

,
= V X : 又 X : x X :⋯⋯X

.
; (5 )G a sw ir th 中位值

:
C八S ~ 0

.

4M +

0
.

3 (V T + L T )式中 M 为中位值
,

U T 和 L T 是把是指把数据组分为三等份
,

将前后两端 1
.

3

的数据剔除后的最高值和最低值
。

(5) 修正中位值
: T R I二 (2 M + H QA + LQA ) / 4

把数据组分为 4 等份
,

将前后两端各 1 /4 的数据剔除后
,

余下的最高值为月QA 和最低

为 LO A
,

M 仍为中位值
.

(7) 众值(刀C材 )系根据算术平均值 X
。

和标准偏差 S 来计算
。

先剔除 4 倍 S 的端值
,

再

计算 X
。

和 S ;
再剔除 3 倍 S 的端值

,

计算 X
。

和 S
,

按表 6 列出的标准偏差递减
,

如此反复剔

除
,

直到以下三种情况出现为止
。

¹ 剩下的分析数据只有 5 个
;º直到全部分析数据相等 ; »

循环到 20 次
,

标准偏差为 1
.

0 01 时
。

上述情况余下的分析数据的平均值即为众值
。

表 6 循环次数 (N )与标准偏差倍数 ( K )的关系

NNNNN KKK NNN KKK NNN KKK

11111 444 888 l
。

777 l555 1
。

0 555

22222 333 999 1
。

666 1666 1
.

0 222

33333 2
.

666 1000 l
。

555 1777 I
。

0 111

44444 2
.

333 1 111 1
。

444 1888 1
.

0 0 555

55555 222 1222 1
.

丁丁 1999 1
.

0 0 222

66666 1
.

999 1333 1
。

222 2000 l
。

0 0 111

77777 1
.

888 1444 l
。

1111111

我们在 CA SI O FP 6OO。计算机上用 C 86
一

B A sI C 语言计算了众值 (刀CM ) ,

并计算了数

据呈现率直方图
。

直方图直观地了解了各参考测试数据的分布状况
,

从直方图 (见图 7) 看

出
,

大部分参考数的数据都集中形成单峰形式分布
,

呈正态分布或接近正态分布
.

五只标准物质的有机碳含量%
,

由显示 S : ,

几
。二

和沥青
“A ”%含量

,

都用计算最佳估计

值的主参数和分析方法的子参数进行了计算
,

其计算实例见表 7
.

表中N 为各种方法测定的

数据总个数
, L N 为参与测定的实验主数

, R S D 为相对标准偏差
,

(S /X * 10 0) , R v 为最佳

推荐值或参考值 U二 e :
为不确定度

。

根据上述标准物质推荐值
、

参考值计算方法
,

经过反复

计算
,

最终确定的五只标准物质的各种定值汇总于表 8
。

6 样品的贮运

生油岩标准物质的保存应倍加重视
。

不宜放在阳光下照晒
,

应装在棕色磨石瓶里避光保

存
,

不能用橡皮
、

塑料作瓶塞
.

不可放在高温热源附近
,

不要长期敞开在空气中
,

有条件时最

好充氮气保存
.

我们对这些样品已作了些时间考察
。

从 19 8 8 年 6 月到 1990 年 12 月的测定

数据来看
,

总的变化是不大的
,

都在允许的测定误差范围内
,

说明这套标准物质还是比较稳

定的
。

另外也作过运输实际考察
,

考察它是否在运输过程中因颠震而造成重力分异而导致不



。
3 9 6

.

石 抽 实 验 地 质 第 14 卷

均匀
.

把五只标准物质盛于玻瓶中
,

放在汽车上长期储载
,

经行程 2。。。余公里后然后对各瓶

中取上中下三层样品进行总碳测定
,

结果未发现明显差异
.

因此这些标准物质受震的稳定性

是令人满意的
。

G S PR 一 fV o r g
、

C (% )

G S P R 一 Vl P i te h
‘

,A
”

892880878867863850

.

69 79
68 68

.

679 0
.

67 07
.

66 72
.

66 30
.

6 60 0
.

64 70
.

64 21

.

7 879
.

7 8加
.

76 87
.

76 84
.

765 4
.

7 648.

76 38
.

89 39
.

87 80.

85 34
.

8 40 0
.

80 92
.

9 08 7
:猫g

l
,

94 6

1
.

94 1

1
.

94 0
1

.

94 0

1
.

93 8

1
.

93 0
1

.

93 0

1
.

93 0

1 9 99

1
.

990
1

.

9 90

1
.

的0

1 9 90

1 9 86

1
.

98 5
1

.

980

1
.

97 7
1

.

9 74

1
.

9 70
1

.

970

1
.

964
1

.

9 64

1
.

9 62
1

.

960

1
.

9 60
1 9 56
1

.

9 55

1
.

9 5 1

1
.

950

2
.

04 6

2 0叨
2

.

0叨
2

.

03 0

2
.

0 30
2

.

02 8

2
.

02 0

2
.

0 1 0

2
.

01 0

2 0 10

2
.

0 10

2
.

〕)O

2 00 0

2
.

0 90
2

.

0 70

2
.

070
2

.

060
2 06 0
2

.

0 55 2
.

1 00

1493胶347672 00花7170

O 6 0
.

7 0
.

8 0
.

9 8 5 9 5

( %

2

( % )

2
.

0 5 2 2
.

1 5

测定数据的直方图

最佳估计值计算表

7
.
甲
口

图表

G S PR
一 IV C %

对对E 了HHH L NNN NNN SSS R S DDD X... X ‘‘

石石 MMM C 滋SSS T 双III 刃亡对对

了了1
,,

1 111 5 555 0
.

0 5 9 333 2
.

9 999 l
。

9 8 222 l
。

9 8 111 l
。

9 7 999 1
,

9 8 000 l
。

9 8 333 l
。

9 8 333 1
。

9 7 666

LLL E COOO 444 2 666 0
。

0 5 2 666 2
.

6 222 2
。

0 1 000 2
.

0 1 000 2
.

0 1 111 2
。

0 1 000 2
。

0 0 555 2
。

0 1 000 1
.

9 6 000

DDD V O LLL 333 777 0
.

0 7 4 111 3
。

7 999 1
。

9 5 666 1
.

9 5 555 1
。

9 444 1
。

9 666 1
.

9 666 1
。

9 666 1
.

9 8 888

MMMH
v叫叫 222 888 0

.

0 6 9 555 3
.

5 888 1
。

9 3888 1
.

9 3 777 1
.

94 888 1
。

9 3 555 1
.

9 3 555 l
。

9 3 333 1
。

8 9 777

222为g RRR 222 1 444 0
.

0 2 8 000 1
。

4 222 1
。

9 6 999 1
.

9 6 888 1
。

9 7 111 1
。

9 777 1
。

9 777 l
。

9 777 1
.

9 8 444

X P了
,

V 二 1
.

9 8 1 义尸C V 二 1
.

9 6 7 R
.

V 留 1
.

9 74 = 0
.

0 2

G SPR
一 V C %

MMME I
,

HHH L NNN NNN SSS R S DDD X... X ,,

XPPP 万万 C通SSS T 双III 刀C对对

了了了了 l 000 5 444 0
.

0 7 7 444 2
。

7 666 2
。

8 1 000 2
。

8 0 222 l
。

8 2000 2
。

8 1 999 2
.

8 1 999 2
.

8 2 000 2
.

7 9 111

LLL E C DDD 444 2 555 0
.

0 5 0 888 1
.

8 000 2
.

8 2333 2
.

8 2 333 2
.

8 1000 2
.

8 222 2
.

8 1999 2
.

8 2 000 2
.

79 111

DDD V O LLL 222 777 0
.

0 9 7 666 3
。

6 111 2
。

7 0 777 2
.

7 0 666 2
。

6 666 2
.

6 888 2
.

68 999 2
.

6 222 2
.

66 000

对对月V O LLL 222 888 0
.

0 9 7 666 3
。

4 777 2
.

8 1333 2
。

8 1 111 2
.

79 999 2
。

7 9 999 2
。

7 9 999 2
.

8 1 000 2
.

8 0 000

之之不RRR 222 1 444 0
.

0 5 8 777 2
.

0 777 2
.

8 3 444 2
.

8 3 444 2
.

8 5444 2
.

8 666 2
.

8 5 111 2
.

8 5 000 2
.

86 666

欠尸T V = 2
.

8 12 X PC V = 2
.

78 6 R
.

V ~ 2
.

7 9 9 [ I入CE R 二 0
.

0 0 3 5



第 4 期 周国清等
:

生油岩标准物质的研制
一
3 9 7

.

表 8 生油岩标准物质推荐值 (参考值)表

样样品品 测试项目目 单位位 推荐值(B
.

V ))) 参考值值 不确定值 (决, ))) 标准偏差 (S ))) 数据数(N )))

GGG SPR
一
III CCC %%% 0

。

5 3 00000 0
。

0 222 0
。

0 444 5 222

OOOOO S A S ::: 1 0
一

,,, 0
.

1 1444 0
。

0 222 0
。

0 222 2 666

OOOOO S A T . 。。 ℃℃℃ 4 5 8
.

333 O
。

666 1
.

444 2 666

尸尸尸众c h
“
A

””
1 0

一
44444 1

.

2 111 0
。

666 0
。

222 3 888

GGG SPR
一 扭扭 CCC %%% 0

.

7 8 88888 0
。

0 222 0
。

0 333 4 888

OOOOO S A S ::: 1 0
一

,,, 0
.

24 666 0
。

0 222 0
。

0 333 3 222

OOOOO S A T . 。。 ℃℃℃ 4 53
。

555 0
.

888 2
。

111 3 222

尸尸尸it ch
“
A

"""
1 0 一一一 2

.

1888 0
。

0 777 0
。

222 3 333

GGG SPR
一 lVVV CCC 写写 1

。

9 7 44444 0
。

0 333 0
。

0 666 5 555

OOOOO S A S ::: 1 0
·

,,, 2
。

0 3 333 0
。

0 444 0
.

222 3 666

OOOOO S A T 一。。 亡亡亡 4 4 1
。

888 O
。

555 1
。

222 3 666

PPPPPit ‘h
“
A

””
1 0

·

44444 5
。

6 111 0
.

222 0
。

777 3 777

GGG SPR
一 VVV CCC %%% 2

.

7 9 99999 0
。

0 555 0
.

0 888 5 444

OOOOO S A S ::: 1 0
一

,,, 1 3
。

0 333 0
。

222 0
。

666 3 999

OOOOO S A T . ““ ℃℃℃ 4 2 9
。

333 0
。

777 1
.

999 3 999

PPPPPI’t eh
“
A

””
1 0

一
毛毛毛 l

。

0333 0
。

0 555 0
。

222 3 777

GGG SPR
一 协协 CCC %%% 1 1

。

3 66666 0
。

222 0
.

333 5 111

OOOOOS A S ::: 1 0
,

33333 6 9
.

4 888 l
。

000 2
.

888 3 666

OOOOO S A T . 。。 ℃℃℃ 4 39
。

666 0
。

666 1
。

888 3 666

PPPPP it t h
“
A

””
1 0

一

,,, 7
。

5 111 0
。

444 0
.

999 2 999

7 结 语

五只生油岩标准物质制好后
,

经均匀性检验是全部合格的
,

又经十一个实验室协作测

定
,

再用数理统计方法确定了最佳推荐值和参考值
,

这些值是比较客观的
.

对石油地质实验

也是适用
。

使用这套标徉
,

对我国石油地质实验工作将会起到良好的监控作用
,

将推动石油

地质实验技术上升到更新水平
。

最后感谢我部石油海洋局参加研制工作的实验室全力合作
,

感谢石油部兄弟实验室的

大力支持
。

(收稿日期
: 1 9 9 2 年 i 月 2 7 日)
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O N D E V E L O PIN G ST A N D A R D M A T E R IA L S

O F SO U R C E R O C K S

Z h o u G u o q in g C he n g D a g u a n g

(肠川ra l La b o r a to ry of P et r ole “m G e ol 口

邵
,

材GMR )

A b s tr 8 C t

S e le e tin g 5 s e d im e n ta r y r o ek s a m Ple s
,
the a u t ho rs p r eP a re d 5 k in d s o f s ta n d a r d m a t e

-

r ia ls o f s o u r e e r o ek s
,

w h ie h a r e e o n s eq u e lltly te s t e d a 一i d e he ek e d in e le v e n lab o r a t o r ie s
,

fo llo w e d by d a t a e o lle e tio n a n d p ro e e s sin g
, w ith o p tim u m r e e o m m e一i d e d a n d r e fe r e n e e v al

-

u e s fo r v a r io u s Pa r a m e te r s d e t e r m in e d
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