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分析化学中检出限和测定下限的探讨 

田强兵 

(农业部渔业环境及水产品质量监督检验测试中心，西安 710086) 

分析化学中灵敏度是分析方法的主要参数，检 

出限为具体量度指标，特别是在痕量分析中，检出限 

的确定对于分析方法的选择具有重要意义。分析仪 

器在测定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物质最低含 

量的界限问题，这两个概念有着本质的不同 。在 

实际应用中，仪器检出限、方法检出限及测定下限的 

概念经常混乱，笔者分类阐述了检出限及测定下限 

的含义和计算方法，以指导实际应用中的理解和计 

算。 

1 检出限的概念 

1947年，德国人 H·Kaiser首次提出了有关分 

析方法检出限的概念，并提出检出限和分析方法的 

精密度、准确度一样，也是评价一个分析方法测试性 

能的重要指标。经过若干年的研究考证，国际纯粹 

与应用化学联合会(IUPAC)于 1975年正式推行使 

用检出限的概念及相应估算方法。IUPAC对检出 

限定义进行了高度概括，定义中所谓“检出”是指定 

性检出，检出限的定义为：某特定方法在给定的置信 

度内可从样品中检出待测物质的最小浓度或量，公 

式表示为： 

CL=ksb／m (1) 

式中：C ——检出限； 

m——标准曲线在低浓度范围内的斜率； 

s ——为空白标准偏差； 
— — 置信因子，一般取2或 3。 

2 仪器的检出限 

仪器检出限是指在规定的仪器条件下，当仪器 

处于稳定状态时，仪器本身存在着的噪音引起测量 

读数的漂移和波动。仪器检出限的水平可对同类仪 

器之间的信噪比、检测灵敏度、信号与噪音相区别的 

界限及分析方法进行可靠测量所能达到的最低限度 

等方面提供依据，仪器的检出限的物理含义为：在一 

定的置信范围内能与仪器噪音相区别的最小检测信 

号对应的待测物质的量。通过配制一定浓度的稀溶 

液 12份进行测量，可用下式计算 J： 

D s。专 (2) 

式中：D ．——仪器的检出限； 
— — 置信因子，一般取 3； 

s。——样品测量读数的标准偏差； 

c——待测物质的含量； 
— 一 样品测量读数平均值。 

例如，通过0．1 g／mL的丙体六六六测定气相 

色谱仪的检出限，每次进样体积为 1．0 IxL所测数据 

列于表 1。由表 1计算标准偏差 s。=76．8，据式(2) 

DL=3~76．8×0．1×1．0 ×10一 ÷2066．6 =1．1× 

10～ g。在仪器的最佳工作条件下，此仪器的检出 

限为 1．1×10～Ixg。 

表 1 丙体六六六测定结果 

峰面积 峰面积平均值 标准偏差 s。 

1993 2170 2081 1989 

1999 21oo 2180 2010 2066．6 76．8 

2003 1998 2169 2107 

3 方法的检出限 

方法的检出限是指一个给定的分析方法在特定 

条件下能以合理的置信水平检出被测物的最小浓 

度，它是表征分析方法的最主要的参数之一。分析 

方法随机误差的大小不但与仪器噪声有关，而且决 

定了方法全过程所带来的误差总和，与样品性质、预 

处理过程都有关系。为了能反映分析方法在整个分 

析处理过程的误差，可采用已知结果的标准物质或 

样品按照分析步骤进行测量，通过分析 12份已知结 

果的实际样品来计算方法的检出限，计算公式如下： 

c = i量 (3) 
式中：C ．——方法的检出限； 

；— — 置信因子，一般取3； 

s；——样品测量读数的标准偏差； 

c——样品含量值； 

卜 样品测量读数平均值。 

例如，确定“气相法测定水产品中氯霉素的残 

留” 的方法检出限时，取 12份氯霉素含量为 2．0 

g／kg的样品，按测定方法步骤进行测定，测定结果 
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列于表 2。据式(3)计算：CL=3×178．1×2．0÷ 

5443．8=0．2 wg／kg，此仪器条件下，方法的检出限 

为 0．2 wg／kg。 

表 2 水产品中氯霉素含量的测定结果 

峰面积 峰面积平均值 标准偏差 s； 

5624 5192 5461 5 803 

5401 5303 5508 5486 5443．8 178．1 

5318 5565 5189 5475 
_ 

4 仪器的测定下限和方法的测定下限 

检出限只能粗略地表征体系性能，仅是一种定 

性的判断依据，通常不能用于真实分析。测定下限 

则是痕量或微量分析定量测定的特征指标。仪器的 

测定下限表示仪器进行定量分析时所能达到的最低 

界限，是指在高置信度下测定物质的最低浓度或 

量 J，其计算公式同式(2)只是一般取 k=6，即 D 

=6s。c 。在高置信度下，用特定分析方法能够准 

确定量测定的待测物质最小浓度或量，称为该分析 

方法的测定下限_4 J。其计算公式同式(3)只是计算 

时一般取 kj=10，即 CD=10s c／X。 

5 结语 

当以检出限作为分析方法和分析仪器比较标准 

时，应约定统一的检出限计算方法。测定下限反映 

出分析方法能准确地定量测定低浓度水平待测物质 

的极限值。在没有(或消除了)系统误差的前提下， 

受精密度要求的限制，对特定的分析方法来说，精密 

度要求越高，测定下限高于检出限越多『5]。测定下 

限越低说明检测仪器和检测方法对待测物质的敏感 

性越高，表明仪器性能良好、方法选择合理。对于化 

学工作者，要分清检出限与测定下限的含义和关系， 

提高检测结果的可靠性和准确性，更好地实现实验 

室质量控制。 
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武钢首次向美国热电转让钢中氧分析技术 

不久前，武钢向美国热电公司转让钢中全氧分析技术协 

议签字仪式在工程技术集团举行，这是武钢首次向国外输出 

钢中氧分析专业技术。 

随着武钢品种结构优化，“双高”产品比例不断提高，纯 

净钢的科研、生产比以往任何时候都更加迫切地需要知悉钢 

中全氧的含量，但钢中全氧分析技术一直是冶金分析技术的 
一 个难点，取样、抽样和分析技术都存在着很大难度，是全氧 

分析的瓶颈 ，堪称冶金分析技术 的世界难题。近年来，武钢 

质检中心的分析技术人员在实践中反复摸索，提出了用热电 

公司直读光谱仪快速分析钢中氧的实用技术，并成功应用于 

纯净钢生产，为产品质量改进与工艺控制提供了有力保证。 

作为武钢技术输出归口单位的工程技术集团积极与外 

方进行有效的商务交流，与质检中心一起成功将这种分析方 

法中涉及的相关技术向直读光谱仪的生产商——美国热电 

科技仪器有限公司进行有偿技术转让。 (莉) 

REACH冲击我国化工等行业 

即将于2007年6月 1日正式实施的欧盟化学品注册、 

评估、授权和限制法规(REACH)，将对我国化工、纺织、机电 

等行业造成冲击。欧盟 REACH制度的实施，一方面有利于 

人类健康和环境保护以及化学品生产与使用的规范，但同时 

也会给我国相关行业产品出口带来严重负面影响。 

这种严重负面影响主要包括：(1)直接冲击出口化工产 

品及其下游相关产品。REACH制度实施后，将使企业出口 

成本普遍提高5％以上。更为严重的是由 REACH法规引起 

的连锁反应，如美国启动了立法提案、日本宣布要建立商品 

检验注册制度等，绿色壁垒迅速蔓延，将使我国化工及相关 

产品出口遭受的障碍扩大。(2)间接导致我 国从欧盟进 口 

产品成本增加，影响下游相关产业的发展。欧盟是我国重要 

的石油和化工产品来源地，REACH法规实施后，欧盟的化学 

品生产商或出口企业必将提高出口价格。据行业测算，这将 

使我国从欧盟进口化学品的平均价格提高6％以上，不仅影 

响我国化工产业发展，且将导致我国纺织、医药、轻工、电子、 

汽车等相关下游产品成本增加。(3)面临影响人体健康及 

污染环境产品的冲击。欧盟新法规的实施，将普遍提高产品 

的生产成本，那些原来成本高、利润小、污染环境、危及人身 

健康的产品，其生产地可能会从欧盟转移到第三世界，我国 

也将面临这种转移的冲击，受到不良影响。 

欧盟 REACH法规具体实施细则及相关时间为：2007年 

6月，REACH法规生效 ；2008年 8月 ，欧盟化学品管理局正 

式运行；2008年6至 11月，分阶段物质预注册；2010年 11 

月。需注册的产品为产量或使用量超过1000 t或以上的化学 

物质及产量者使用量在每年 1 t的致癌物，有机突变或有繁 

殖能力的有毒化学物质(CMR1及 2中规定的物质 )及产量 

或使用量在每年 1 000 t及以上的水生生物有毒害作用的化 

学物质(R50／53)；2013年6月，需注册的产品为产量或者使 

用量超过每年 100 t以上化学物质及对环境有毒害作用的化 

学物质；2018年6月，需注册的产品为产量或者使用量超过 

每年 1 t的化学物质。 (莉) 
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