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盘， 仪器检出限和方法检出限 

许 文 

(地矿部新疆中心实验室，乌鲁木齐 830000) 

0 I 

摘 要 仪器检出限和方法检出限是两种不同的概念，前者是与仪器噪音相区别的小信号检出能力的度量，是 

反映仪器信噪比水平的指标．而后者是分析方法能可靠测量元素含量的最低下酿．本文提出用巳知结果的样品对 

方法检出限进行实测，并利用两个公式进行计算． 

关t词 垡堡垒生堡，．在望堡生垦，值! 一 

分析仪器在微量元素的检测过程中存在 

着与噪音相区别的小信号检出问题，同时也 

存在分析方法能可靠测定元素最 低 含量 的 

界限问题。这两个概念有着本质的不同，但 

在实际应用中又有其相互的联系。前者是指 

仪器检出限，是仪器本身的检出能力、与信 

噪比有关的指标。而后者是方法检出限，是 

分析方法测量的最低下限，反映了分析方法 

检出灵敏度。在实际应用中，仪器检出限、 

方法检出限及测定限的概念经常出现混乱， 

同时对方法检出限的测量步骤及计算公式也 

没有统一规定。本文对此问题提出一些看法 

供大家讨论。 

IUPAC[ 曾对检出限作出定义： 

“检出限，是对一已知 (或给定 )分析 

过程，能以合理的可靠性检出的最小度量， 

￡求得，可用浓度C￡或量q工表示"。 ￡由 

下式给出 

法质量参数进行评估是表征这一分析方法在 

条件受控下，实际应用时，能否确保分析质 

量及其可能达到的良好程度。在痕量或超痕 

量分析中，检出限极为重要，本文中列举的 

事例即属于这一种。在常量分析中，准确度 

和精密度显得很重要。 

4．分析方法的主要质量参数 分 别 比较 

和评估以及总的、综合的质量参数比较和评 

估，两者不可偏废。 
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The Evaluation of Quality Parameters Fractions and its 

Classify on the Trace and Ultratrace Elements Analysis 

Chu Liangcai 

(W uhan Comprehensive Rock & Minera1 Testing Centre，MGMR) 

Abstractl In this paper，the new conception of the fractions of three main quail— 

ty parameters，detection limit，precision and accuracy of analytical method is propoo 

sed，which can be used for evaluation of quality and established the classification of 

quality． 
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X￡=X o+K So (1) 

o为空白测量平均值，So为空白测量 

值的标准偏差；K根据置信水平确定的常数 

值，一般等于 3。因此可检出的最小度量所 

对应的浓度Cc或量qc为 

C￡(或q￡)=( ￡一Xo)／s=KSo／S 

(2) 

S为分析校正曲线的斜率，在低浓度时 

为常数。 

在IUPAC的定义中最小度量XL，是指 

仪器测量信号的示值。如果理解为仪器的测 

量过程，则所得结果为仪器检出限。如果理 

解为 “分析方法 ，就有可能认为 (2)式求 

得的结果为方法检出限。但这样得到的结果 

无法与仪器检出限相区 别。IUPAC对检出 

限定义的高度概括，由于理 解 上 的 差异， 

从客观上造成了概念上的混乱。 

(一 )仪器检出限D工 

仪器检出限是在仪器工作条件下，仪器 

本身存在着噪音[。 弓f起测量读数的漂 移 和 

波动，可用随机误差统计平均值一标准偏差 

来衡量。它是反映测量仪器信噪比和检出灵 

敏度的指标。根据实验室常用分析仪器的结 

构夏噪音源机理，仪器的主要噪音源有： 

1．·电子线路及不同元器件引起漂移和波 

动有关的电子噪音。 

2．与辐射源有关的噪音，，如，空心阴极 

灯、无极放电灯、钨丝灯光源闪烁噪音及背 

最发射噪音。 

3．与激发源有关的噪音如等离子炬、火 

焰，石墨炉及电弧等。 

4．光电转换器件如光电倍增管发射噪音 

及暗电流。 

5．与进样机构及生成基态原子和络食物 

形成条件有关的样品噪音。 

这些噪音形成的总体噪音水平单独测量 

是很困难的，可用2"--'3倍标准偏差 o所 对 

应的浓度值来表示。因此仪器检出限的物理 

含义。在一定的置信范围内能与仪器噪音相 

区别的最小检测信号对应的浓度值。当前常 

用的几种计算方法。 

D￡=K·So· (3) 

D￡=K ·Sc (4) 

D￡=( o+ So)／s (5，) 

D￡=K×(RSD)b×C／SBR(6) 

式中： 为常数，一般定为 2或 3，So标准 

偏差；C溶液浓度，X 浓度C时测量读数平 

均值， o空白测量平均值，( SD) 背景信 

号的相对标准偏差，Sc以浓度表示的标准偏 

差，SBR信背比，S标准曲线斜率。 

其中 (3)、 (4)与 (2)式同义，用于 

可扣空白或背景值时检出限的计算，如原子 

吸收，原子荧光、极谱、比色法， (5)式用 

于发射光谱法相板感光、黑度测量不扣背景 

时Dc的计算， (6)式是电感耦合等离子检 

出限委员会r。 推荐的计算公式，与 (3)式 

是一致的。 

检出限的测量经常使用三种步骤。在规 

定的仪器条件下，当仪器处于稳定状态时。 

(1)用空白溶液测量12次 (AES法则 

配制人工基体样品)，计算 o及Dco。 

(2)配制一定浓度的稀溶液 12份及空 

白溶液 3份进行测量，计算 及Dc 。 

(3)配制一定浓度的稀溶液及空 白各 

12份，交替测量，用 其 差 值 计 算 ～o及 

D￡ 一D。 

现将利用相同的测量数据， 日的数据 

处理方法求得的标准 偏 差 及 检 出 限列 予 

表 1。从中可以看出，用空白求得的俭出 限 

明显低于后两种方法得到的结果。过是因为 

空白中不含有被测元素，因此就不存在样品 

噪音，使仪器的总体噪音水平降低所致。而 

后两种方法没有明显的区别，数据的差异完 
： 

． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 



地 质 实 验 室 第9卷 第4期 

表 1 不同数据处理方法求得的标准偏差及检出限 

全是随讥因素历决定。 

(= )仪器1l的薄席．跟和方法推出屎C‘ 

仪器的检出限反映了仪器信躁比及信号 

与噪青相区别的浓度临界值，但还不能作为 

定量度量的起点。面测定限 则表明 了仪 

器能以更高的置信度测定元素的最低_浓度 C 

或量口，测定限用Co或qo表示。其计算公式 

与检出限相同，但 值定为 6 这样得到 数 

据的错误概率小于0．．0003％。测定限表明仪 

器进 亍定量分桁时所能达到的最低界限，但 

不同于方法检出限。因为一个分析方法随机 

误差的大小不但与仪器噪音有关，而且决定 

于方法全过程所带来误差的总和。 

方法检出限是指一个给定的分析方法， 

能以可靠的合理的置信水平检出被测元素的 

最小浓度 C或量 g，用CL表示。1：20万区 

域化探对测试元素检出限的要求，例如铋为 

1×10～，是指可准确检测样品中所 岔该元素 

的最低含量，实质上就是方法检出限。 

Dc、Co及 C 与 被 分析物质含量及数 

据呵靠性之间的关系可用表 2说明c ¨。 

以公式表示 

靠= ·c =，z· ·D￡=6· ·Sc (7) 

表 2 被测物含量与数据特性 

5 析勘含量 可靠性范围 

<(2N3)Sc 

(2N3)Sc 

(3~6)Sc 

BSc(3,-,3倍)DL 

>6Sc 

n×6Sc 

舀检泓范围．不能与嗓 音 相 区 别 

仪器检出限，信号与嗓音能区别的最 

低界限 

可以确定该物质的存在，未达到定量 

范围 

仪器测定限，仪器提饿定量分析数据 

的最低界限 

定量分析范围 

方法检出限，即用该方法能进行定量 

分析的最低含量 

其中。 c为以浓度表示的标准 偏 差， 

靠为取样分数，等于测量过程取样重量的 倒 

数J 为常数，等于 3～2。 

利用公式 (7)计算得到的方法检 出 限 

是近似值，因为它不能反映分析方法制样过 

程 (包括富集或分离 )的误差，只考虑到取 

样重量的影响。当已知仪器检出限时，利用 

(7)式可以检查测定手续能否满足分 析 要 

求。例如用AFS法测铋，已知DLBi=0．84× 

1O～，计算方法检出限。由所用的测量手 续 
， o 、 

可知tlB =z／(0．500×蠡)=25．K =3，贝IJ 

， 
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CLBi=25×3×0．84×10一。=0．63×10一 o可 

以满足化探分析对铋检出限的要 求 (为 1× 

10 )。一般来说，测量时取样量越少，仪 

器误差被扩展的倍率就越高，仪器检出限与 

方法检出限相差就越大。GFAAS法，两种 

检出限相差约 3--,4个数量级，而AES，法两 

者就较为接近。 

方法检出限如何直接进行测量和计算， 

目前尚无统一规定。一般认为，和』用不含被 

测元素的空矿样品，按照测量手续进行多次 

测定，用 (3)～ (6)式进行计算。这种方 

法的缺点在于，．所用空矿不含有被测元素， 

使用样 品的多少，对测量读数投 有 直 接 影 

响。如禾ll用 (3)～ (6)式计算，其结果就 

无法与仪器检出限相区别。这样计算，也不 

能表明方法检出限的内涵。比较合理的方法 

是利用已知结果的样品，直接进行方法检出 

限的测定。该样品中元素的含量应尽可能的 

低，其含量最好不超过要求数值的三倍，否 

则将得刮偏高的结果。按照分析手续取样10 

份进行测定，计算标准偏差和方法检出限。 

如下式： CL=K ·S ·Vc／x (8) 

CL=K ·Sc (9) 

为常数，等于 6；S 由样品测量读数 

得到的标准偏差，Vc样品含量值，X样 品 

测萤读数平均值；Sc以禽量表示的标 准 偏 

差。 

公式 (8)适用于对已知 结果 样 品 的 

分析，利用仪器读数值计算 及 C 。例： 

用29GRD一9样品，铋含量为0．42×10,。，按 

分析手续实．测方法检出限。10份样品用 AFS 

法测量，减去空白后其读数分 别 为：130, 

135、1e2、133,128，122’12'5、130、132、 

120。 X =128，7， S =4．92。 

贝0 CLB i=6×4．92×0．42×10一。／128．7 

= 0．96'×10一 

经实i豇4铋的方法检出限为0．96×10～，可以 

满足化探分析要求。公式 (9)用于可 进 行 

含量直读的仪器分析。其他任何方法只要先 

求得含量，再计算以含量表示的标准偏差， 

均可用 (9。)式计算方法检出限。现将ICP、 

AES和AFS法中部分元素实测的方 法 检 出 

限列于表 3。其大部分元素方法检出限能 满 

足化探要求，钻、汞基本满足要求，而铜、 

砷则略差，需根据具体情况采取适当的措施 

予以补救。 

表 3 不同方法实测的方法检出限。 

表中数据由潭雪英、徐华生和杜辉同志提供．特表 

谢意 

综上所述，按照 (3)～ (6)式可得到 

仪器检出限。利用已知结果的样品实测，以 

(8)、 (9)式计算可得到方法检出限的真 

实结果。两者在本质上有完全不同的含义， 

不能混为一谈。 
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碓毫一 天然蓝宝石及其包裹体电子探针分析 

7 
———————一  ● 。 

(湖南省矿产测试利用研究所，长沙 4l0007) 。 

近年来，山东昌乐发现了超大型蓝宝石矿床， 

曾引起全国宝石界的极大注目，地质部门对此进行 

了大规模的普查勘探和开发。蓝宝石的主要成分是 

A12Oa，即刚玉，自然界宝石级的天然刚玉极为稀 

少。人们将红色刚玉称为红宝石，蓝色刚玉称为蓝 

宝石，是国际公认的仅次于钻石的名贵宝石。非宝 

石级刚玉可用作优质磨料，作者在配合该地区蓝宝 

石的矿物学研究中，对蓝宝石及其中包裹体进行了 

电子探针分析。 

(一 )矿物学特征 

昌乐蓝宝石产于新生代碱性橄榄玄武岩中，呈 

蓝色刚玉巨晶出现，颜 色从浅蓝色至深蓝色不等， 

晶体呈桶状、柱状、锥状或板状，柱面上具特征的 

横纹或斜纹，无解理，摩氏硬度为9，比重4．9g／cms， 

折射率Ⅳ>1．76。昌乐刚玉储量极大，在砂矿中尤 

为富集，颗粒较大者达几十厘米，一般为 l～3 cm， 

呈自形晶产出，具有较大的经济价值。但值得指出 

的是有相当数量的刚玉不能作为宝石开采，有的裂 

纹发商，只能作磨料使用，有的包裹体含量较多， 

除少量包裹体排列规则外，大多无宝石价值，有许 

多刚玉颜色过浅为淡蓝色或浅蓝色，因而失去作为 

蓝宝石的应用价值。 
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The Detection Limits of Instrument and Analytical Method 

Xu 

(Central Laboratory of Xinjiang province，MGMR) 

Abs trac~：The detection limits of~nstrument and analytical method are two comp- 

letely different concepts．The former is the tolerance of capacity of detecting small 

signal as distinguished from instrument noise，it is a target of reflecting signal to 

noise rate。and the latter is the lowest limit which analytical method can determining 

element contain．This paper discribed a method which measuring detecting limit by 

using standard sample and calculating by using the two formulas． 

Key words：Detecting limit of instrumet，Detecting limit of method，Signal to noise 

rate 
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