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关于检出限的定义及分类的探讨
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摘要：从国际国内标准关于检出限的规定出发，探讨了检出限的定义及缺陷，针对地质实验测试工作特点，将

检出限细分为仪器检出限、方法检出限和样品检出限，并提出了具体的确定方法。
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* * 检出限是分析测试工作中涉及的一个重要概念，是评

价分析方法的重要指标之一。长期以来，不同领域的分析

测试人员针对检出限的概念、估算方法及其在各自领域的

应用等进行了很多的探讨［; A :］，为不同测试领域的工作人

员理解和应用检出限作出了贡献。

在地质矿产实验室测试质量管理规范中，区域地球化

学调查（; U <"""" 和 ; U !"""""）样品化学成分分析的质量

要求，不仅对所选用的分析方法检出限作出了规定，同时根

据样品的含量范围对方法的准确度和精密度也作出了规

定［#］（见表 ;）。表 ; 建立的基础之一就是：痕量分析误差

与样品含量相对于检出限的倍数相关联［?］。由此可见，在

痕量分析中，作为评价分析方法性能的重要指标，检出限的

确定是非常重要的；但在长期的测试工作中，作者发现将检

出限的定义、规定及确定方式直接应用于地质实验工作存

在一些问题。本文主要针对上述问题进行了一些探讨。

89 关于检出限的规定

国 际纯粹与应用化学联合会（ 2VW%-）;??:年通过、

表 ;* ; U <"""" 和 ; U !""""" 区域地球化学调查样品分析方法

的准确度和精密度控制限
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检出限 E 倍以内’ ]"9 !" ’ ]<" ’ ]$" ’ ]"9 ;" ’ ]!E ’ ];:

检出限 E 倍以上’ ]"9 ;E ’ ]E< ’ ]!< ’ ]"9 "< ’ ];! ’ ];"

;??# 年 发 表 的《 分 析 术 语 纲 要》（ 2VW%- -8B&JLK(OB 8P
%LC)RM(GC) /8BJLG)CMO’J）［;"］中规定：“ 检出限以浓度（ 或质

量）表示，是指由特定的分析步骤能够合理地检测出的最小

分析信号 74求得的最低浓度 84（或质量 94）”。2VW%- 规定

应通过实验以足够多的测定次数求出，譬如 !" 次。

目前很多国际组织（ 机构），如国际临床化学联合会

（ 2LMJ’LCM(8LC) ^JKJ’CM(8L 8P -)(L(GC) -NJB(IM’R，2^--）、世界卫
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生组织（!"#$% &’($)* +#,(-./()."-，!&+）、生物学标准化专

家委员会（012’#) 3"44.))’’ "- 5."$",.6($ 7)(-%(#%./()."-）、

美国国家临床实 验 室 标 准 委 员 会（8()."-($ 3"44.))’’ "-
3$.-.6($ 9(:"#()"#; 7)(-%(#%<，83397）等，根据各自专业领域

的实际情况，对检出限、测定限（ 定量限）、检测限的定义与

=>?@3 的规定并不完全相同。

我国不同的国家标准对检出限的定义进行了一些具体

的规定：

（A）《分析仪器术语》［AA］中对检出限进行了表述：“ 仪

器能确切反应的输入量的最小值。通常定义为两倍噪声与

灵敏度之比”。

（B）《火焰发射、原子吸收和原子荧光光谱分析法术

语》［AB］中对检出限的定义：“能以适当的置信度检出的待测

元素的最小浓度或最小量。它是用其强度或吸光度接近于

空白、并显然是可检测的溶液，经若干次重复测定所得强度

或吸光度标准偏差的 ! 倍求出的量（! 一般取 B 或 C）”，与

《分析仪器术语》［AA］相比更加全面和科学。

（C）《食品卫生检验方法理化部分》［AC］附录 @ 中对检

出限进行了表述：“把 C 倍空白值的标准偏差（ 测定次数 "
.BD）相对应的质量或浓度称为检出限”，其中明确地指出

! E C，测定次数不少于 BD 次。

虽然我国不同的国家标准对于检出限的规定具有不同

的表述形式，但与国际标准还是接近和吻合的。

!" 检出限定义

检出限往往又称为检出下限。按照 =>?@3 对检出限

的规定，检出限是指某一特定分析方法在一定置信限下能

够检出检测目标物的最小量。由于方法的差异，检出限既

可以用浓度（如 !, F ,、AD GH）表示，也可以用绝对量（!,、-,）

表示。由于任何检测当检测目标物为零时，其信号也将不

可避免地有一定的波动，因此当不能确定检测信号来自于

检测目标物时，检测得到的结果则不能表明检测目标物确

实存在，此时检测信号可能产生于不存在检测目标物时信

号的波动。

检出限的确定采用的是检测信号刚刚达到与不存在检

测目标物时产生的检测信号有明显差异时所对应的量，而

检测信号的波动则来源于测定监测工作本身的误差。当排

除由固定原因产生的系统误差以及过失误差后，误差的主

要构成为偶然误差。

检测结果的偶然误差产生于检测信号的波动，一般公

认偶然误差服从于正态分布规律。按照正态分布规律，信

号的波动区间大小和置信限对应，而波动区间又可以采用

标准偏差来确定。对于无限多次测定而言，I C# 的置信区

间对应于 JJK LM 的置信度；而对于有限次测定而言，I C#
的置信区间对应于约 JNM 的置信度。换言之，当检测目标

物为零时，检测信号的波动超出了置信区间，则可以在对应

的置信限基础上判定，信号来自检测目标物。这就是目前

公认的检出限确定的理论基础。

=>?@3 强烈建议，以空白试验的 C 倍标准偏差所对应

的含量作为检出限。由于测定次数是有限的，所以实际上

是选用了 JNM 的置信度或DK DN的置信限。

#" 目前对检出限规定的缺陷

近年来，随着地质工作的不断延伸与发展，大量样品的

多元素痕量分析成为地质实验室最主要的测试工作。在长

期的实验测试工作中，作者认为，如果将国家标准和 =>?@3
关于检出限的定义、规定和确定方式简单直接地应用于大

量地质样品多元素痕量分析工作中，尚存在一些问题。

根据 =>?@3 的规定，检出限是空白试验的 C 倍标准偏

差所对应的含量。因此在确定检出限时，空白成了一项非

常重要的指标；但目前无论是国际组织还是我国的国家标

准，均未对“空白”作出严格的描述。

由于未明确多次“空白”测试的时间间隔，模糊了短时间

稳定性和长时间稳定性的区别。实际上这两者往往有较大

的区别，对检出限的确定也有较大的影响。例如仪器验收

时，短时间间隔一次性“空白”测试得到的检出限和实际例行

分析中长时间间隔可用的检出限就有很大区别。正是由于

这个原因，单位购置新仪器时，设备验收指标中都明确地提

出了仪器的短时间稳定性和长时间稳定性（以检出限表示）。

同样由于这个原因，短时间间隔一次性测定多份“空白”溶液

计算所得到的检出限不适用于大规模例行分析。

检出限的计算基础是“ 空白”的标准偏差。对标准偏

差产生贡献的因素很多，其中主要包括仪器本身性能、试剂

中待测物含量的波动（痕量分析中尤为重要）、测定中外部

因素的影响以及操作的严谨性、样品基体干扰的排除和校

正（多元素同时测定中尤为重要）等等。如果通过测定一

份纯水或加入极微量待测元素的溶液来计算检出限，则只

考虑到仪器性能的因素；如果通过测定检测中的“ 空白”试

验溶液来计算检出限，则考虑到了仪器性能、试剂以及操作

过程等影响因素，但仍忽略了样品基体可能带来的影响。

从理论上讲，只有使用带有基体的“ 空矿”，在一定时间间

隔内测定计算标准偏差，从而计算出相应的检出限，才能接

近实际大批量样品例行分析的情况。

但是一方面由于目前检测技术的发展，检出限已经达

到 AD GH O AD GJ，乃至更低，很难找到适用的“ 空矿”；另一方

面由于地质样品基体复杂且不同地质样品基体往往不一

致，而部分方法受样品基体的影响明显，因此影响到检出限

的准确确定。例如，在等离子体发射光谱法分析中，硅酸盐

和碳酸盐明显有不同的检出限，所以某一个“ 空矿”也不能

代替同类型的样品基体。

$" 检出限的分类

从以上讨论可以看出，笼统提出检出限是不太适用的。
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为更好地理解检出限的概念，有研究人员提出将检出限进

行具体的划分［!"］。作者也认为可以将检出限分为：仪器检

出限、方法检出限、样品检出限三类。

（!）仪器检出限：仪器能可靠检测的最小信号所对应

的待测元素的最小量。仪器检出限反映的是仪器本身的检

出能力，其确定方法为：采用纯水，在一定时间内测定 !# 次

以上，以 $ 倍标准偏差对应的含量或浓度表示。

（#）方法检出限：即某分析方法可检测的待测元素的

最小浓度或含量。这一参数反映了该方法对于适用类型样

品的平均检出限。其确定方法为，采用不同含量的标准物

质，在一定时间间隔内进行不少于 !# 次的测定，计算每个

样品待测元素的标准偏差，以标准偏差对含量作关系曲线，

利用该曲线外推计算该方法的检出限。

（$）样品检出限：即单个样品的检出限。分析方法检

出限采用的是一系列标准物质，基体各不相同，因此只能是

一类型样品的平均检出限，并非严格适用于单个样品。对

于单个样品确定检出限，必须固定样品基体，即样品检出限

的确定应使用样品本身，采取标准加入法作出和方法检出

限类似的曲线，使用外推法进行计算。当样品中待测元素

含量较高时，此类检出限的确定不具有明显的意义。

方法检出限和样品检出限的确定方法的差异在于，前者

使用的是一系列同类样品进行测定，基体在一定范围内是变

化的；而后者使用的单个样品进行测定，基体严格保持不变。

!" 结语

随着实验测试技术的不断进步，痕量分析逐步成为各

地质矿产实验室最主要的工作。针对痕量分析方法以及一

些基本应用理论的研究也愈发重要。因此，为适应地质实

验测试工作实际需要，不断促进地质实验测试技术的发展

与进步以及实现实验室检测质量的更好控制，开展相关理

论研究的针对性研究是非常有必要的。
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