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水质分析中的检出限及其确定方法
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陆坤明

摘要 鉴于 目前对分析方法检出限确定方法的不一致性
,

该文对与检出限有关的一些定义进行了阐述和 比较
,

同时对 目

前国外水质分析中普遍采用的检出限的测定方法进行了详细的介绍
,

该方法具有较强的可操作性和合理性
。
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检出限是分析方法中的一个重要质控参数
。

设

定分析方法的检出限
,

可以避免在进行低水平检测

时
,

报告结果出现
“

假负值
”

或
“

假正值
”

同时
,

还可

以据此对不同的分析方法进行 比较
。

然而
,

由于检

出限这个术语本身的定义不一致性
,

以及分析方法

本身的复杂性和多样性
,

所 以在实际应用 中还存在

许多争议
,

目前也没有一种为大家所普遍接受的检

出限的计算方法
。

因此
,

本文试图根据国内外有关

资料对检出限的概念和定义作一些 阐述
,

同时对水

质分析中常用分析方法检出限的测定方法进行介绍

和分析
,

希望能对从事水质分析的同行在处理有关

的具体问题时提供一些有益的帮助
。

检出限的基本概念

检出限 艳
,

或 而
,

环境水质监测质量保证手册 》〔‘ 中对检

出限的定义为 特定分析方法在给定的置信度内可从

样品中检出待测物质的最小浓度或最小量
。

检出限

是以一定的置信水平为基础的量值
,

并且随介质
、

被

分析组分以及分析方法的不 同而不同
。

美国 自然资

源办公室 以产生的信噪比大于 所对应的浓

度来作 为
,

而美国水和废水标准 检验法将

定为能产生 或 倍于空白样品分析的平

均标准偏差的信号所对应的待测物浓度
。

仪器的检出限
,

是指分析仪器能够检测的被分析物的最低量

或浓度
,

这个浓度与特定的仪器能够从背景噪音中

辨别的最小响应信号相对应
。

比如色谱仪的检出限

是产生至少 倍于基线噪音的进样量 ’
。

仪器的检

出限不考虑任何样 品制备步骤的影响
,

因此
,

其值总

是比方法的检出限要低
。

仪器的检出限一般不用于

最终的数据报告
,

而主要用于数据的统计分析
,

以及

不同仪器的性能比较
。

方 法 检 出 限
,

是指在通过某一种分析方法的全部处理和

测定过程之后 包括样 品制备和样 品测定
,

被测定

物质产生的信号能以 置信度 区别于空 白样品

而被测定出来的最低浓度
。

方法的检出限与仪器

的检出限相似
,

但考虑了样 品分析前的所有制备过

程的影响
。

方法的检出限是我们建立分析方法时最

关心的一个参数
,

本文随后将对其意义及测定方法

进行详细的讨论
。

定量限 而
,

兀叹 被测组分

的浓度能产生比空白足够大的信号
,

这个信号能够被

良好实验室在常规操作条件下 以指定的置信水平定
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量检出
,

这个浓度就是定量限
。

一般以产生 倍试

剂空白的标准偏差的信号所对应的浓度作为定量限
。

随介质
、

分析方法和分析对象的不同而不同
。

上述四个定义相应的数值有这样的近似关系
,

即
。

应 用 定 量 限 司 而 ,

是指在实际操作和常规分析上能达到的定量

限
,

这个定量限能保证检测结果有较高的准确性 置

信度 一般为 旧 的 一 倍
,

是指

能够准确测定的最低浓度
,

而不仅仅是能检出
。

报出限

是一个任意值
,

低于这个值的数据不报出
。

报出限

可以采取统计的方法确定
,

也可 以根据分析人员的

经验和判断估计
。

低于报出限的结果可以以
“

报

出限
”

来表示
。

假正值或 工 误差 当样品中某物

质确实不存在时
,

测定的结果却表明它存在
。

假负值或 误差 当样品中某物

质确实存在时
,

测定的结果是不存在
。

方法检出限 的意义

对于低浓度检测数据的报告方法一直存在较多

的争议
。

一般倾向于 以最低报出限
,

来报告
,

低于 的结果报

告为
“

未检 出
”

或
“ ” 。

因此
,

合理 地 确定

值对于检出限附近的低浓度结果的报告具有

重要的意义
。

由于对 的定义不明确
,

只要测

定是可靠的
,

实验室
、

分析人员或数据用户可以根据

自己的理解将它定为任何可以接受的值
,

比如
,

从

统计方法导 出的 有采用应用定量限

的
,

有采用定量 限 的
,

有采用方法检 出限

的
,

还有采用检出限 的
。

由于主观的

因素比较多
,

国外的一些水质管理部门已经不再采

用 作为低浓度检测结果的报告
,

而代之以方

法的检 出限 或修正 的方法 检 出限
。

如果

设置太低
,

当被分析物的浓度在 附近

时
,

由于方法不能够可靠地辨别噪音和被分析物的

响应信号
,

出现假正值和假负值的几率就会增加
,

从

而误导检测结果 反之
,

如果 设置太高
,

虽然

会提高检测结果的可靠性
,

但对于一些限制标准很

低的检测指标
,

比如一些有毒
、

有害有机物和微 元

素
,

往往满足不了法规标准的要求
,

因为方法的检出

限已经超过了标准的限制值
。

在提交检测报告时
,

报告方法的检出限
,

还能够

提醒数据使用者该数据的不确定性和局 限性
。

此

外
,

检出限还是衡量不同的实验室
、

分析方法和分析

人员效能的一个相对标准
。

方法检出限的测定方法

方法的检出限一般采用统计的方法确定
。

国内

目前普遍使用的是根据空 白实验测定 〔
,

〕,

在

这里主要对 目前国外水质分析中比较普遍使用的一

种检出限测定方法进行介绍
。

美国 对方法检出限的描述为 能够被检

出并在被分析物浓度大于零时能以 置信度报

告的物质的最低浓度
。

下面介绍 目前国外水质检

测实验室常用的测定 的低浓度加标法
。

美国 规定
,

在测定 时
,

最少测定

七个重复的低浓度加标样品
,

加标的浓度要适宜
,

一

般为预期 值的 一 倍
,

并接照给定分析方法

的全过程进行处理和测定
。

的计算公式如下
二 一 ,

、

式中 重复测定的加标样品数
二 次加标测定浓度的标准偏差

自由度为
一

时的
’

值 可查

表得到
一

为置信水平
。

的测定步骤

分析系统的准备 进行 测定的分析仪

器系统必须通过了必要的质量控制检查
,

并运行正

常
。

同时应保证系统的
“

干净
” ,

尽量避免以前测定

的样品对系统的污染
。

校正曲线的选择 正确的校正曲线应夜盖被

分析样品的预期浓度范围
。

建议校正曲线的最低浓

度点取定量限附近
,

其余点覆盖实验室可能遇到的

有代表性的样品浓度
。

选择合适的加标浓度 』〕 是根据同一浓度

的七个或七个以上样品多次测定的精密度来确定的
,

而用于精密度计算的测定结果的标准偏差与浓度有

关
。

因此
,

选择合适的加标浓度非常重要
。

按照美国

的方法
,

最佳的加标浓度为预期检出限的 一

倍 同时
,

加标样品的响应信号还要能够从背景噪音

中分辨出来
,

即还要考虑信噪比
。

由于精密度与浓度有关
,

计算的 〕 值必须大

于加标浓度的
,

即加标浓度要小于计算的 侧旧

的 倍
,

这是测定 时允许的样品最高浓度 另

一方面
,

计算的 旧 值不得高于加标浓度
。

下列不

等式可用于评价计算的 是否合适
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加标浓度 计算的

重复样 品的制备 严格按照分析方法 的要求

制备和处理七个 以上浓度适宜的重复加标样品
。

进行空白测定 一是为了了解背景污染的情

况 二是有些分析方法要求减去空白
,

此时最好测定

两个空 白结果
,

取平均空白值
。

的计算

根据上述 的计算公式
,

在计算 时

有 以下几个值得注意的地方

标准偏差采用样本标准差 而不是总体标

准差 。

采用正确的 值

有效数字 在计算过程中不要进行数值修约
,

计算到最后的结果时再根据方法的报告要求修约到

合适的位数
。

结果要往上修约
,

而不能往下
。

合理性验证

值计算 出来 以后
,

需要判 断其是否合理

有效
。

这种判断除了根据分析工作者的经验 以外
,

可以从下列五个方面来判断

加标浓度是否 超过 倍 值 如果

是
,

则说明加标样品浓度太高了
,

需要调整以后重新

测定

是否 比加标浓度高 如果是
,

则加标

浓度太低

是否能满足有关法规的要求

信噪比是否在合适的范围

加标样品的回收率是否合理

根据 进行数据评价时
,

应注意以下两点

如果某被测物的浓度等于或低于
,

说

明该物质在样品中存在的可能性低于
,

并且随

着浓度值降低
,

置信度 值急剧 下 降
。

结果 以
“

’
,

表示

当检测浓度大于 而小于 时
,

表

明样品中存在被测物质的可能性在 以上
,

但定

量值的准确性存在疑 问
,

只能确定浓度值在

和 之 间
,

数据值可供参考 当测定浓度大于

时
,

样品中 的可能性存在被测物
,

定量结

果的置信度高
,

数据可以无条件报出
。

不能采用上述方法确定 值的几种例外

对于水质检验 中大部分检测项 目和分析方法
,

都可以按前述的步骤来确定分析方法的检出限
,

但

也有一些例外
,

不适合用这种方法确定
。

余氯 余氯的测定方法有 电化学法
、

比色法

和滴定法
。

余氯 值确定的难度在于标准不稳

定
,

浓度随时间改变
。

应根据采用 的分析方法来决

定如何确定
。

一般要求实验室 的阱联 甲苯胺

法的 达到
。

重量法测定的项 目 如溶解性总固体和总残

渣等项 目
,

不宜采用前述 的加标重复样测定的方法

确定方法的检出限
,

而要根据分析天平的灵敏度来

确定检出限
,

检 出限还与所处理 的样 品体积有关
。

一般来说
,

合理的检出限为
。

测 定 一 般方 法要 求所 测 水样 最低

为
。

滴定法测定的项 目 滴定法的检出限定义为

在滴定中能引起化学变化所加入的最少试剂量
。

常

用的测定方法是根据所用的滴定管或其它滴定装置

所产生最小液滴的体积来计算
。

结论

方法检出限是分析化学中质量控制的一个重要

概念和参数
。

在水质检验中
,

对检出限进行概念和测

定方法的规范化
,

对于检测数据的合理性和科学性具

有重要意义
,

并且使同行业的数据也更有可比性
。
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