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1 引言
仪器随着不断使用和时间的推进，它的性能也会逐渐的

下降。这个时候所检测的数据就不能在依旧出产或购置后

确定的检出指标来衡量。所以实验就对本实验室的一 WYX-

400 原子吸收对常测项目铜、铅、锌的检出限进行重新评定

和确定，为今后使用做以参考。

确定原子吸收测定岩石中铜、铅、锌的检出限，首先我

们要明白检出限常用的几种表示方法。一种是仪器检出限，

指分析仪器能够检测的被分析物的最低量或最低浓度，这个

浓度或最低量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 [1]。仪器检出限不考虑任何样品和样品制备

步骤的影响，一般以溶剂空白测定其检出限。因此其值总是

比方法检出限低 [2,3]。仪器检出限测定方法是用溶剂作为空

白，测定其标准差，计算出的检出限为绝对检出限，用于测

定仪器的检出限。仪器检出限一般用于不同仪器的性能比

较。二是方法检出限，指在通过某一分析方法全部测定过程

后（包括样品预处理），被分析物产生的信号能以 99% 置

信度区别于空白样品而被测定出来的最低浓度 [4]。方法的检

出限是建立分析方法中较重要的一个参数，特别是评估一个

分析方法对于低浓度的样品检测质量具有重要意义。测定方

法是用试剂空白或低浓度溶液，测定其标准差，计算出的检

出限为相对检出限，统称检出限，用于评价分析方法检出能

力 [5]。因此我们要逐个确定这两个检出限。

2 仪器分析检出限的分析及确定
测定原子吸收光度计的检出限时，一般情况下用一份标

准溶液，浓度约等于资料所给出该元素检出限的 5 倍或 10

倍，在扩张 10 倍的条件下，连续测定 10 次以上，检出限可

以用浓度为单位表示（DLc），也可以绝对量表示（DLq）

分别由（1）式和（2）式计算。

    DLc ＝ kσ/Sc （l）

    DLq=kσ/Sq （2）

其中，k 为置信因子；σ 为测定精密度（标准偏差）；

Sc 为以浓度为单位的灵敏度（特征浓度）；Sq 为以绝对量
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为单位的灵敏度（即标准曲线的斜率）。原子吸收分光光度

法中特征浓度是指产生 1％吸收或 0.0044 吸光度时所对应的

被测元素的浓度或重量。在火焰原子吸收法中，其表达式为：

S=C·0.0044/A（ug/mL/1%）。

计算检出限时，（1）、（2）式中的 k 值一般取 3。对

于无限多次测量且测量值严格遵从高斯分布时，k=3 的置信

度为 99.86％，对于有限次测量且测量值未必遵从高斯分布

时，k ＝ 3 的置信度大约只有 90％。仪器的检出限反映了仪

器信噪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。则就要测定限，测定限表明了仪器能以

更高的置信度测定元素的最低浓度 C，测定限其计算公式与

检出限相同，但 K 值定为 6，这样得到数据的错误概率小于

0.0003％。也就是被测元素溶液能给出的测量信号两倍于标

准偏差时所对应的浓度。测定限表明仪器进行定量分析时所

能达到的最低界限（各个元素标准单独配置，不可以放一起）

（见表 1）[6,7]。

表 1 各个元素标准单独配置表

元素

测定溶液

浓度（μg/
mL）

十一次

测量浓

度平均

值（μg/
mL）

样本标

准偏差

灵敏度

（特征

浓度 ug/
mL/1%）

检出限

（K=3）
检测限

（K=6）

Cu 0.5000 0.4963 0.0042 0.1053 0.1197 0.2393
Pb 2.0000 1.9636 0.0482 0.3385 0.4272 0.8543
Zn 2.0000 1.9854 0.0257 0.6436 0.1198 0.2396

3 方法检出限的确定讨论
方法检出限（Method Detection Limit，MDL）。方法检

出限是指在通过某一分析方法全部处理和测定过程之后，被

分析物产生的信号能以 99％置信度区别于空白样品而被测

定出来的最低浓度。方法检出限是在有样品基质存在，考虑

了样品分析前所有制备过程的影响的情况下进行测定的，是

建立分析方法时较重要的一个参数，特别是评估一个分析方

法对于低浓度样品的检测质量具有重要意义。

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 MDL，经过统计研究发现用低浓

度加标法测定 MDL 更加符合实际要求。美国 EPA 规定，在

测定 MDL 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 MDL 值的 1~5 倍，并按照给定

分析方法的全过程进行处理和测定。

MDL 的计算公式如下：

MDL=S×t（n-1,1-a=0.99）

其中，n= 重复测定的加标样品数；S=n 次加标测定浓

度的标准偏差；t= 自由度，为 n-1 时的 Student'st 值（可查

表得到）；1-a 为置信水平。

为很好地把握加标量和实验的可控监督，我们采用空白

加标的方法进行配置浓度溶液。按照样品分析的全部步骤，

最少分析 7 次样品，用所得的结果来计算方法检出限，如果

需要作空白测定来计算分析物的测定结果，则每个样品均要

作分别的空白测定，在相应的样品测定值中减去平均空白测

定值（为达到更好的基体信噪比，三种元素加入到同一个样

品空白中）（见表 2）。

表 2 空白加标配置浓度溶液表

元素
浓度（μg/

mL）

平行测定标

准偏差

自由度

（t=n-1,0.99）
方法检出限

Cu 1.0 0.0650 3.14 0.2041
Pb 2.0 0.0788 3.14 0.2474
Zn 2.0 0.0581 3.14 0.1824

4 结语
经过分析和实际应用中进行比较发现，仪器检出限有增

大的现象。主要受仪器稳定性能的影响，使精密度等值发生

了改变，从而导致了，检出限的增大。但是还是可以完全测

定岩石矿物中的铜铅锌个元素，检出符合要求。仪器检出限

不用空白检测得出的与方法检出限接近，因此实际应用中采

用低标准溶液校证仪器检出限比较理想。最终确定这台原子

吸收检测能够符合标准要求。
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