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仪器定量分析中几个问题的探讨

邓
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详细介绍了分析方法的评价指标!包括检出限"测定限"灵敏度"精密度"准确度"动态范围和线

性范围"抗干扰能力等!单因素优化方法与加标回收实验评定测定结果准确度的可靠性!并就分析工作

中遇到的一些实际问题进行了讨论#
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引言

近年来!环境污染和保护"食品安全"医疗保健

等越来越受到人们的普遍关注!分析检测工作也因

此受到社会"各级政府和检测部门前所未有的重视#

分析工作者每年为社会提供了大量的检测数据!在

各种公开的学术期刊上发表了许多研发报告!为促

进科学技术的进步"国民经济和生产的发展"保障人

民的健康都做出了重要的贡献!与此同时!也促进了

分析检测技术的快速发展#从读到的很有限文献和

检测报告中发现!存在一些值得有待进一步深入探

讨的共性问题!希望引起大家的重视#本文拟针对

仪器定量分析!与分析工作者共同探讨分析方法评

价"试验参数优化和加标回收实验的可靠性等方面

的问题#

.

!

分析方法的评价

随着分析仪器和分析技术的进步!新的分析方

法不断出现#面对着大量的分析方法!如何选择已

有的或研发新的适合于完成特定分析任务的分析方

法!是分析人员所关注的问题#这里首先遇到的一

个问题是用什么标准或参数来评价一个分析方法#

评价一个分析方法至少包括三方面'分析方法的检

测能力"用该分析方法测得结果的可靠性与分析方

法的适用性#

.G$

!

良好的检测能力



分析方法的检测能力决定了分析方法能否满足

实际分析要求!是评价分析方法的基本指标#表征

分析方法检测能力的参数有检出限%

K)7)47',(0'8L

'7

&"测定限%

K)7).8'(/7',(0'8'7

&和灵敏度%

*)(*'7'IL

'7

6
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检出限

分析方法的检出限是指能用该方法以适当置信

度检出被测组分的最低质量或最低浓度#本定义中

所谓(检出)是指由最低检出质量
$

DR

和最低检出浓

度
5

DR

产生的分析信号显著地区别于不含被测组分的

(空白)样产生的(空白)噪声!而且是以所要求的置信

度%通常取置信度
AAQ@S

&检出的!因此!可由最小检

测信号值与(空白)噪声导出检出限的关系式#

$

DR

6

7

DR

8

7

O

9

6

C&

O

9

$

5

DR

6

7

DR

8

7

O
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式中
7

DR

是在检出限水平测定的分析信号平均值!

7

O

是(空白)样产生的信号平均值!

&

O

是(空白)噪声

%标准偏差&!

9

是校正曲线在低量值区域的斜率#

测定量值在检出限水平的样品!测定值的离散

性较大!有些文章因此就认为检出限是一个定性指

标#定性指标通常只是就被测组分在样品中是否存

在做出结论!而由上述检出限定义可知!检出限能用

量值定量表征!因此!不能认为检出限是一个定性指

标#检出限也不是实际测定的最小质量或最小浓度

值!而是一个由分析信号以一定置信度导出的统计

值#

值得注意的是!第一!由上述关系式计算的检

出限!取置信系数
:

6

C

!置信度为
AAQ@S

!是在测

定误差遵从正态分布的条件下才成立!而在实际测

定中!是在低质量或低浓度水平进行有限次测定!测

定误差更可能是遵从非正态分布!置信度达不到

AAQ@S

#第二!由式%

!

&从差值%

7

DR

B7

O

&导出检出

限时!设测定(空白)样品信号
7

O

的标准偏差为
&

O

!

测定量值为检出限水平的样品分析信号
7

DR

的标准

偏差亦为
&

O

!按照误差传递原理!测定差值 %

7

DR

8

7

O

&信号的标准偏差应为
&

6槡"&O

6

!Q>!>&

O

!要使

信号
7

DR

能以置信度为
AAQ@S

显著地从
7

O

中检

出!至少应使%

7

DR

8

7

O

&

"

C&

6

>Q">&

O

#第三!在实

际工作中!基体匹配的(空白)样品不容易找到!通常

用不含被测组分的纯溶液作为(空白)样品!进行若

干次%也不是进行足够多次比如
"#

次&测量!测得的

标准偏差
&

O

往往偏小!求得的检出限值比预期的要

好些#要使量值在检出限水平的测定值有足够的可

靠性!计算检出限的置信系数
:

至少要大于
>Q">&

O

#

分析方法的检出限受分析仪器能检测最小信号

能力的制约!也依赖于分析条件的优选#检出限可以

作为分析人员选择和评估分析方法能否满足实际分

析工作要求的依据!要对在不同仪器和条件下得到的

检出限进行定量比较!在事实上存在一定的困难#

.G$G.

!

测定限

测定限是以一定置信度实际能定量测定的被测

组分的最小质量或最小浓度#它不仅受测定噪声的

制约%这一点与检出限是类似的&!也依赖于(空白)

绝对值%这一点是与检出限不同的&#由于分析过程

中试剂"器皿和环境的污染!(空白)值增大!会增加

有用分析信号与(空白)信号分辨的困难#只有当有

用分析信号比(空白)信号大到一定程度后!才能可

靠地从(空白)信号中分辨出有用分析信号#假定

7

DR

*

7

O

6

:

为从(空白)信号中分辨出有用分析信

号的阈值!代入
#

式!得到的定量测定被测组分的最

小质量或最小浓度分别是

$

T

6

%

:

8

!

&

7

O

9

$

5

T

6

%

:

8

!

&

7

O

9

%

"

&

(空白)噪声越大!要可靠地从(空白)信号中分

辨出有用分析信号!需要
:

值越大!测定限越高$(空

白)信号值
7

O

越大!测定限也越高!从高(空白)值比

从低(空白)值中分辨小分析信号更困难!这是不难

理解的#因此!在实际测定中减小玷污"降低(空白)

信号值
7

O

对改善测定限具有重要意义!这也是分析

痕量组分时要求给出(空白)值的原因#

.G$G'

!

灵敏度

灵敏度是指被测组分质量或浓度改变一个单位

时分析信号的变化量!即校正曲线的斜率!反映了对

量值变化的分辨和检测能力#灵敏度不仅影响检出

限!也影响校正曲线的线性范围#灵敏度受仪器施

加于检测器上负高压的影响!施加的负高压高!会提

高灵敏度!但同时使检测器的噪声增大!因此!依靠

提高施加于检测器负高压来提高灵敏度!以期改善

检出限是不可取的#而且!还会增大分析信号的不

稳定性#只有通过优化实验条件提高灵敏度!才对

改善检出限有效#

.G.

!

测定结果的可靠性

测定结果的可靠性要求测定值离散性小!测定

平均值尽可能接近真值!即平均值是真值的无偏估

计值#因此!精密度高"准确度好就成了选择分析方

法的主要依据和评价分析方法的主要指标#

.G.G$

!

精密度

精密度%

J

.)4'*',(

&是指多次测定时各次测定量
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值之间相互一致的程度!反映测定过程中随机误差

的大小!通常用标准偏差或相对标准偏差表示#精

密度与系统误差无关!不需在消除系统误差的前提

下去求精密度#但是!精密度与被测定的量值水平

有关!报告标准偏差或相对标准偏差必须说明是在

什么量值水平下得到的!而且注明重复测定次数#

不指明被测定量值水平的标准偏差或相对标准偏差

是不能说明问题的!严格地说是没有实际意义的#

重复性也是测定量值之间相互一致程度的量

度!但精密度不等同于重复性#重复性
(

有专门的

定义!是指在同一实验室同一分析人员用同一分析

仪器和方法对同一量相继进行两次测定时!两次重

复测定值按指定概率的容许差!在置信度为
A<S

时!

(

6 槡!QA$ "&

.

6

"Q=C&

.

!

&

.

是单次测定的标准偏

差!槡"&.

是两次重复测定值之差值的标准偏差#在

原子光谱分析仪器性能评定中!有一个稳定性指标!

现在的评估方法是连续测定
C#8'(

和
"&

!考察吸

收值的波动性!分别作为仪器短期稳定性和长期稳

定性指标#这里有一个误解!将长期稳定性误解为长

时间稳定性#连续测定时间由
C#8'(

延长至
"&

!还

是长时间稳定性!而不是长期稳定性!仍用标准偏差

表征#长期稳定性的含义是指在不同时间段内!按

一定程序进行一定时间的相继测量!各段时间之间

测定量值的一致性!用并合标准偏差#

&

表征#

#

&

6

$

$

%

6

!

$

-

%

4

6

!

%

;

%

4

8

%

;

%

&

$

%

-

%

8

!槡 &

%

C

&

式中
$

是不同时间段!

-

%

是第
%

个时间段的测定次

数!

;

%

4

是第
%

个时间段第
4

次测定值!

%

;

%

是第
%

个时

间段
-

%

次测定的平均值#

.G.G.

!

准确度

准确度%

/44-./4

6

&是测定的量值平均值与真值

相符合的程度!表征测定值的系统误差!以误差或相

对误差表示#现在国内绝大多数分析化学教材"文

献和有关国标中都采用准确度这一术语表述系统误

差!但仍有些文章和国标中使用正确性表示系统误

差!将准确度看成是正确性与精密度的综合#用正

确性不如用准确度来表征系统误差更确切!从中文

词义考虑!正确与错误是相对的!准确与不准确是相

对的!一个测定值偏离真值较远!误差较大!可以说

测定值不准确!但不能说测定值是错误的#全国科

学技术名词审定委员会第二届化学名词审定委员会

在修订的化学名词术语中!也采用了准确度一词!定

义为在一定测量条件下测量值与被测定量的真值之

间一致的程度#

如果以正确性表示系统误差!将准确度看成是

正确性与精密度的综合#正确性自然用误差或相对

误差表示!那么准确度以什么量值表示+ 正确性与

精密度如何综合+ 准确度与合成标准不确定度又是

什么关系+ 都值得考虑和商榷#

无论从用词的确切性!还是依照约定俗成的原

则!采用准确度比正确性表征系统误差更科学合理#

.G'

!

方法的适用性

任何一个分析方法必须实用!这是对分析方法

的基本要求#适用性要求分析方法有较宽的校正曲

线线性范围%

0'()/../(

3

)

&或动态范围%

K

6

(/8'4

./(

3

)

&!有较强的抗干扰能力%

/(7'L'(7).1).)(4)/L

O'0'7

6

&!能适用于多种类型的样品!且简便和易于操

作#

现在有些文献中!将校正曲线的动态范围与线

性范围等同起来!事实上!校正曲线的动态范围与线

性范围是有区别的!不能混淆#前者指响应值随测

定量值基本呈现线性变化!在校正曲线的高量值区

域常略有弯曲#应该指出的是!用相关系数检验合

格的校正曲线!只表明所建立的校正曲线在统计上

是有意义的!确定的是校正曲线动态范围!如图
!

中

的虚线!相关系数是
(U#QA<C>

!动态范围上限是

#Q>=

$

3

*

8R

#确定校正曲线的线性范围在统计上

需进行拟合优度检验!如图
!

的实线!线性范围上限

是
#Q!$

$

3

*

8R

#动态范围大于线性范围#

图
$

!

校正曲线的动态范围与线性范围

H+

I

5;3$&123F

C

-?9+4;?-

I

3?-F@23=+-3?;;?-

I

3

76;?4?=+<;?@+6-45;A3&

抗干扰能力可用选择性系数!或更直接的用允

许的干扰物质量表征#研究抗干扰能力时!不能忽

略干扰组分之间的交互作用#干扰组分单独存在与

其他干扰组分共同存在时产生的干扰效应是不同

的!可能相互抵消!也可能协同增强#当因素之间存

C

第
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期
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在交互效应时!应在因素共同存在的情况下考察干

扰效应#

'

!

试验参数优化方法

研发新的分析方法!或采用已有的分析方法分

析样品!都需要对影响分析结果的试验参数进行优

化#试验参数的优化方法很多!如单因素轮换优化

法"正交试验设计优化法"均匀设计优化法"单纯形

优化法等!但在我国多数实验室分析人员最常使用

的参数优化方法是单因素轮换优化法%

*'(

3

0)1/47,.

/07).(/7'I),

J

7'8'N/7',(8)7&,K

&!而使用多因素同

时优化方法的还相当少见#单因素轮换优化法是固

定其他参数不变!只改变一个参数的水平!求得该因

素优化水平!将其固定在优化水平!再依次一个个参

数进行优化!最后将各参数的优化水平组合在一起

作为最佳测定条件#这种优化参数的方法简便!易

于操作#但这种优化方法有两个主要的缺点#

%

!

&忽略了因素之间的交互效应#分析人员都

知道!在分析中因素之间的交互效应是普遍存在的!

在火焰原子吸收光谱法%

V55W

&中!灯电流"燃气"

助燃气"燃烧器高度"进样量等影响吸收值的因素

中!灯电流与其它因素之间不存在交互效应!可用单

因素轮换优化法优选最佳灯电流!而燃气"助燃气"

燃烧器高度"进样量之间存在交互效应!固定不同因

素的不同参数水平!得到的各参数的优化组合是不

同的#如用
V55W

法测定镍电解液中的铜!乙炔流

量固定在
!Q<R

*

8'(

!合适的空气流量是
AQ#R

*

8'(

!

乙炔流量固定在
"Q<R

*

8'(

!合适的空气流量是

!!Q#R

*

8'(

#又如在石墨炉原子吸收光谱%

FV55W

&

分析中!灰化温度"灰化时间和进样量之间也存在交

互效应!不同的进样量!在不同的灰化温度需要不同

的灰化时间$在光度分析中!即使加入相同量的显色

剂!也会因试液中酸度不同解离出来有效显色基团

浓度不同!产生的显色强度不同#在因素之间无交

互效应时!单因素轮换优化法与多因素同时优化结

果是一致的#

%

"

&单因素轮换优化法得到的优化条件是一定

条件下的局部优化而非全局最优条件!只有将单因

数优化得到的几组局部优化条件再进行二次优选!

才能求得全局或接近全局优化条件#在现在发表的

一些文章中!随意将单因素轮换优化条件组合说成

是最佳测定条件是不恰当的#

J

!

用加标回收率评定测定结果准确度

的可靠性

!!

分析测试是为科研和社会提供第一手原始数据

和资料!是作出科学"公正结论的基础#当测试结果

中存在系统误差产生的偏倚!使测定结果无法溯源!

甚至导致错误的结论#因此!在分析测试中需要用

合适的方法来评估测定结果的准确度#评估测定结

果准确度最直接有效的方法是使用标准物质%或质

控样&!将基体"量值"赋存形态与被测定试样相匹配

的标准物质与试样!同时经历全分析过程!如果测得

标准物质的量值在一定置信度下经
7

检验与标准物

质的标准量值没有显著性差异!说明测定方法和测

定过程不存在系统误差!反之!表明测定方法"或测

定过程"或测定方法和测定过程同时存在系统误差#

通过标准物质可将测定结果溯源到
W2

单位#采用

标准分析方法和被检查的分析方法同时测定同一试

样!比较两种分析方法的测定结果!如果两者的测定

结果在一定置信度水平经
7

检验没有显著性差异!

说明被检查的分析方法不存在系统误差!其测定结

果是可靠的#但合适的标准物质和标准方法在许多

情况下并不一定能找得到!特别是在研究新材料或

新分析方法时!没有标准物质或标准方法#因此!在

更多情况下都采用加标回收法来评定测定结果的准

确度#

在分析测试中!影响测定结果准确度的是系统

误差产生的偏倚!分为固定偏倚和相对偏倚!分别由

固定系统误差和比例系统误差产生#如果测定结果

中存在固定偏倚!就相当于在样品测定值
;

#

中加入

了一个固定量
;

,

!等效于校正曲线平移一个
;

,

量!

而斜率不变#

;

,

不随加标量而改变!加标前"后都增

加或减小了相同的一个量
;

,

!加标前后两次测定值

相减!固定偏倚被低偿!加入的标准量值的回收率理

所当然是
!##S

#由此可见!加标回收实验不能发

现固定偏倚!加标回收率
!##S

也不能证明加标前

的测定量值
;

#

不存在固定偏倚#如果测定结果中

存在相对偏倚!校正曲线截距不变而斜率随着标准

加入量发生变化!这时回收率将不再是
!##S

!也就

是说!加标回收能发现比例系统误差产生的相对偏

倚#加标回收只能对加标量值测定是否存在相对偏

倚做结论!而不能直接对加标前的测定量值是否存

在相对偏倚做出结论#

加标回收实验的目的是要通过加标量的回收率

来评定加标前的测定量值的可靠性#如果加标前"

>
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后量值水平的回收率是一样的!局外因素对回收率

的影响不随加入量而改变!就可以用加标量的回收

率推论加标前的测定量值的回收率!这就要求加入

量与原含量必须是很接近的!加标量通常是原测定

量的相同量值或是原测定量值的
"

!

C

倍#因为局

外因素对量值相差很大的两个不同含量水平的回收

率产生的影响是不同的#

对于在实际工作中如何来分辨固定偏倚或相对

偏倚+ 可用纯溶液和样品溶液同时建立校正曲线!

如果两条线是平行的!表明只存在固定偏倚!不能用

加标回收实验来评定加标前测定量值的准确度$如

果两条线是交叉的!可用加标回收实验来评定加标

前测定量值的准确度#

下面通过一个实例来进一步具体讨论加标回收

的可靠性问题#某人用
2%XL5EW

测定铅锡焊料中

铁!测定值是
CQ@

$

3

!加入
<#Q#

$

3

铁标准后!测定值

是
<!Q"

$

3

#回收量是
<!Q"BCQ@U>@Q<

$

3

!回收率

是
A<Q#S

#该文作者因此做出结论'测定结果不存在

系统误差#现在来分析这一实验结果及其结论#

%

!

&加标后进行第二次测定!损失了
"Q<

$

3

铁!都

归属于新准确加入的
<#

$

3

铁的损失!回收率为
A<S

#

这意味着第一次测定值
CQ@

$

3

是准确的#前面提到!

加标回收的目的就是要证明测定值
CQ@

$

3

是否准确+

现在在证明之前事先就假定测定值
CQ@

$

3

是准确的!

将要证明的当做证明的前提!在逻辑上是不合理的#

从实际考虑!如果测定值
CQ@

$

3

是准确的!就用不着再

进行加标回收实验来证明测定值
CQ@

$

3

是否准确#

%

"

&加标
<#

$

3

铁是准确的!第一次测定值
CQ@

$

3

是待证实的!加入
<#

$

3

铁后再对
<CQ@

$

3

铁进行测

定!损失
"Q<

$

3

铁!既有新加入
<#

$

3

铁的贡献!又有

原测定量值
CQ@

$

3

铁的贡献%损失量是随被测定量

值水平而改变&!损失的
"Q<

$

3

铁应归属于总量

<CQ@

$

3

铁中的损失!回收率应是
<!Q"

*

<CQ@U

A<QC>S

!而不应是
A<S

#回收率计算结果虽然相

差不大!但涉及到回收率的计算方法!值得考虑和

商榷#

%

C

&如果产生的偏倚是由固定系统误差引起的!

损失量是固定的!不再随加入量而改变!准确加入

<#

$

3

铁!回收也应是
<#

$

3

铁!回收率应是
!##S

#

即使这样!也只能就所加铁标量而言不存在系统误

差!也不能说明加标前测定值不存在系统误差#

%

>

&实验设计不合理!加标量选择过大#当存在

比例系统误差时!产生的相对偏倚是随铁量值水平

而改变的!高量值水平与低量值水平的回收率是不

一样的!将
<#

$

3

铁水平的回收率代表
CQ@

$

3

铁水

平的回收率是有问题的#加标量应选择在加标前测

定量值的附近!在这种情况下!用加标回收率代表加

标前测定量值的回收率一般是可以接受的#这是应

用加标回收实验评定测定值准确度的前提#

/

!

结语

在研发新的分析方法时!应给出评价分析方法

的全面评价指标#检出限是一个由分析信号导出的

统计值!是一个定量指标#测定限受(空白)绝对值

的限制#报告标准偏差或相对标准偏差必须说明是

在什么量值水平下得到的!而且注明重复测定次数#

长期精密度不同于长时间精密度!用并合标准偏差

表征#采用准确度比正确性表征系统误差更科学合

理#校正曲线的动态范围与线性范围是有区别的!

不能混淆#研究抗干扰能力时!不能忽略干扰组分

之间的交互作用#

单因素轮换优化法是简便有效的优化方法!在

因素之间无交互效应时!与多因素同时优化结果是

一致的#单因素轮换优化法得到的优化条件是一定

条件下的局部优化而非全局最优条件!只有将单因

数优化得到的几组局部优化条件再进行二次优选!

才能求得全局或接近全局的优化条件#

用加标回收实验检查和评定测定量值的准确

度!只适用于存在比例系统误差产生相对偏倚的情

况!不能发现固定系统误差产生的固定偏倚#加标

量应选择在加标前测定量值的附近!这是用加标回

收率推论加标前测定值回收率的前提#
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