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摘 要：文献中有多项方法检出限评估标准，如何正确理解和运用这些标准得到可比较的参数对基层实验室具有指导意义。本文对目前国内外方法检出限评估方法标准进行了系统总结和梳理，介绍了不同方法的特点、适用范围和注意事项。利用本实验室实例和文献数据，比较了三种代表性方法计算结果。基于科学性和可操作性的原则，针对不同需求，提出了检出限评估改进建议及实施方案。
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Li Yuwu*，Ren Lijun, Wang Jingrui and Di Yian 
（National Research Center for Environmental Analysis and Measurements, Beijing, 100029）

Abstract: There are some standard procedures for the determination of method detection limit (MDL) in literature. It is important and significant to guide testing laboratories understanding and applying these procedures for obtaining comparable method performance parameters such as MDL. In this paper, systemic analysis and summarization, presentation of their features, application scope, key points for understanding for these procedures and comparison of different determination methods for MDL were discussed based on real data sets from literature and author’s laboratory. The modified procedure is proposed for MDL determination for different laboratory requirement according to scientific and maneuverability principles. 
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0 前言

检出限是分析方法基本性能参数之一，无论是开发新方法，制修订标准，以及实验室检测能力确认，常规检测报告附录，都会涉及方法检出限的实验设计和评估。这是评估实验室对于低浓度样品检测能力和质量保证的一个重要指标。对检出限的分类、方法探讨、结果比较一直是研究热点[1-13]。根据美国EPA[14]、国际组织IUPAC[15]、美国ASTM标准[16] 以及 ISO 标准[17]制定的国内标准，如国家环境保护标准HJ 168-2010[18]，GB/T 17378.2-2007[19]，GB/T 27415-2013[20]为规范检出限评估奠定了良好基础。这些标准分别代表了不同方法原理，不同计算途径和不同的适用范围。这些方法的特点、使用条件、公式推导、结果合理性判断及相互之间计算结果的比较文献中很少报道。
    本文对目前国内外方法检出限评估标准进行了系统梳理，介绍了不同方法的特点、适用范围和注意事项，利用本实验室实测数据和文献数据，比较了同一套数据、不同评估方法的计算结果。基于科学性和可操作性的原则，针对不同需求，提出了改进检出限评估方法建议及实验方案。
1 实验部分
1.1 数据来源
本文方法检出限计算所采用的测量数据来自文献和笔者所在实验室，因篇幅有限未在本文列出，读者需要时可向本文作者索取。
1.2 计算方法
1.2.1 单浓度样品 
此方法以美国EPA标准[14]为代表，国内环境保护标准HJ 168-2010[18]等效采用了此标准。按下列步骤准备一系列已知目标物浓度溶液或基体加标样品：

（1）根据分析方法标准、文献值、仪器说明书或仪器设备准确度估计方法检出限；
（2）准备第一批两份5倍检出限预估值溶液或加标样品；
（3）按照分析方法操作全程序（如需要样品消解，应包括消解步骤）准备样品，测量，记录结果；

（4）如果样品测定结果回收率在70%(130%，则转入以下步骤，否则重新估计检出限，增大样品加标浓度；

（5）配备5份或更多同样浓度样品。注意最好不要在同一天或同一批次完成所有样品制备。建议每天制备两份样品，这样可以得到更具代表性方法重复性数据；

（6）计算全部测量结果的平均值和标准偏差，按下列公式计算检出限：LD=t(1-0.01,n-1)×s
（其中LD为方法检出限，s为测量数据标准偏差，t为自由度为n -1，置信度为 99%时的t分布（单侧）；
（7）得到检出限计算结果后，按下列核查点评估结果合理性：

① 加标量是否小于检出限计算值10倍？如果是，表示样品浓度或加标量满足要求；

② 加标量是否大于检出限，且两者比值在2(5之间？如果是，表示样品浓度或加标量合适；

③ 检出限实验过程是否满足方法标准要求？

④ 信号与噪音比值（S/N）是否在适当范围？（测量值平均值/测量值标准偏差(5，或3(10）
⑤ 各样品测量结果回收率平均值及范围是否合理？（70%(130%）
如果通过了所有这些核查点，则可以根据检出限判断实验室是否满足实际样品检测需求，否则应改进方法，或更换仪器。

（8）取另一份样品溶液（单目标化合物：2(3倍检出限，多组分目标化合物：1(4倍）进行检测，是否能够检测出。

（9）对于多点加标测量数据，如果各浓度点测量值标准偏差无显著性差别，可将各标准偏差进行合并处理[18]。
1.2.2 工作曲线法
此方法以ISO标准[17]为代表，国内标准GB/T 17378.2-2007[19]附录和文献[12-13]均有介绍。主要步骤如下：
（1）根据分析方法标准、文献值、仪器说明书或仪器设备准确度估计方法检出限；根据方法检出限预估值设计工作曲线浓度范围（如0，1/4，1/2，1，2，4，8倍检出限预估值），最大值建议不超过预估值10倍；工作曲线各点应涉及样品制备各环节；
（2）根据浓度设计方案，取不同浓度水平（I(5），每个浓度水平重复制备J个样品（J(3），建议重复测量2次，取平均值；
（3）根据统计学原理，判断实验数据中是否存在离群值；根据浓度与相同浓度样品测量重复性数据（标准偏差）之间的函数关系判断工作曲线类型：同方差或异方差。函数关系为常数者为同方差，标准偏差随浓度增加而明显增加者为异方差；
（4）同方差模型：数据采用经典最小二乘法（OLS）计算工作曲线斜率（b），截距，得到残差均方根（sy）。按下列公式计算方法检出限（假定实际样品重复制备1次，t和(可查表求得[17]）：
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当(=(，I(5时，LD=2×LC。其中LD为检出限，Lc为空白溶液临界限；sy为测量数据yi与回归拟合公式计算值差值均方根：
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，n为参与测量的样品个数，xi某样品浓度值；b为工作曲线斜率；t和(分别为t分布和分位数值。

（5）异方差模型：数据采用权重最小二乘法（WLS）计算工作曲线斜率，截距，得到残差均方根。文献[17]采用迭代法计算权重因子。采用文献[27]提供算法及软件可以得到相近结果。
1.2.3 数学模型法

数学模型法以美国ASTM标准[16]为代表。国内标准GB/T 27415-2013[20]等效采用了ASTM标准。此标准中，方法检出限有下列新定义：
实验室间检出限LD：能以较高概率检出的最小浓度，即在90%置信水平下，浓度是LD 的样品被检出的实验室比例为95%，浓度是0的样品不被检出的实验室比例是99%。
    实验室间临界值LC：在90%置信水平下，浓度为0的样品正确不被检出的实验室的比例是99%。
实验方案主要步骤如下：

选择痕量或接近痕量浓度的分析物。校准模型R 应涵盖0 到工作曲线最大浓度范围内的样品。工作曲线点至少选择5个，例如：0，LD/4，LD /2，LD，2×LD，4×LD。

作浓度关于标准偏差s 的散点图，并使用最小二乘法（OLS），对s 与浓度c 进行线性回归，如果是常数模型，LD=（k1+k2）×s，其中k1，k2为单侧区间统计容忍系数，可查表求得[23]。
如果是线性模型，浓度与标准偏差关系式如下：s =g+h×c （回归系数为g和h，其他还有指数模型s =g×eh×c等可供选择）。校准模型R拟合采用加权最小二乘法（WLS）：
         y = a + b×c（回归系数为a和b）；权重因子w=1/s2 

    使用直线或指数模型时，可分别按下式进行迭代计算：将每次迭代所估计的LD 代入到递归式中，给出新的LD，直至迭代求得连续LD 之差小于1%。
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其中初始值按下式计算： LD(i=0)=2×LC; LC=k1×s(0)/b，其中s(0)=g，斜率b是加权最小二乘法计算结果。
本文涉及的迭代计算模板（Excel文件）可向本文作者索取。
2 结果与讨论
根据方法检出限实验方案选取浓度水平的多少，可将文献中方法检出限评估标准分为两大类：以美国EPA（1997）标准和IUPAC（1998）为代表的单浓度水平重复实验数据评估方法和以ISO 11843.2-2000和美国ASTM D6091-2007为代表的多浓度水平工作曲线法。各种处理途径之间关系见图1。本文下列各节将讨论其方法原理、特点和适用范围及结果比较。
2.1 美国EPA标准：单浓度重复实验方法
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图1 方法检出限常见评估标准方案示意图
Fig.1 Diagram of scheme for the determination of MDL
目前文献中或检测报告中大多采用根据单浓度重复实验结果评估得到的“检出限”，实际上是空白溶液的测试上限（LC），即与空白溶液有明显差别的值（临界值）。如果按此浓度配制样品溶液，测试方法能检出目标物的几率仅为50%。容易犯“假阳性”错误（II类错误）[10]。在美国EPA标准条款中，建议在得到“检出限”结果后应该按2倍的LC检查响应值。有明显信号检出，检出限评估工作才算告一段落。实际工作中，这一步骤经常被忽略。这里的2倍的LC，有时也称为“保证限”[25-26]，这相当于其他计算检出限方法标准[16,20] 中定义的检出限LD。
此方法标准有一个重要前提，即假定实验数据是同方差模型。如果在在加标浓度范围内，测量数据标准偏差与浓度函数关系不是常数（或不同浓度测量数据标准偏差存在显著性差异），可考虑用工作曲线法中的异方差模型处理数据，但首选降低浓度进行下一轮实验。此方法标准原则上仅适合实验室内部方法检出限评估，未涉及实验室间方法检出限测量数据的处理。
2.2  ISO标准：工作曲线法
2.2.1同方差模型

工作曲线法有两种应用类型，取决于浓度标称值（x）与仪器响应值（或浓度测量值）y标准偏差数据关系是“同方差”还是“异方差”。同方差是指y测量数据标准偏差与浓度大小基本无关，如相关则是异方差。GB/T 17378.2-2007 附录涉及的是工作曲线法（同方差）计算公式，ISO 11843.2-2000同时提供了同方差和异方差两种条件下的计算公式。原则上，整套实验数据中应包括同一浓度水平的重复性配制样品测试数据才能运用工作曲线法，如MDL_Estimator©免费计算软件[27]对此有明确要求。如果没有重复性数据，也可根据公式（2）进行计算，其依据基于以下考虑：工作曲线回归分析得到的方差可分解为线性模型可解释的方差及实验数据重复性方差。大多数情况下，分析方法的线性关系已经得到确认，此时回归分析结果残差均方根代表了不同浓度点的平均重复性标准偏差。因此，即使每一个浓度只测量了一次，同样可以根据工作曲线法得到一段低浓度范围测量值平均标准偏差，进而根据相关公式计算检出限。但其应用范围仅限于同方差模型。由此计算得到的检出限可以作为3.1节方法检出限预估值。值得指出的是，其结果可靠性肯定不及有重复性测试数据得到的计算结果。
GB/T 17378.2-2007和ISO11843.3-2000中的计算公式大同小异，都涉及LC和LD计算。ISO标准中规定两种风险率均为0.05，且推出简化计算式: LD=2×LC。这个系列标准强调的是(=(=0.05的置信区间（非容忍区间），也就是说仅强调了对(的控制，并不注重于(的控制。
将文献[17,19] 中计算公式进行简化得到（4）式，在Excel®软件平台上采用迭代法编写模板进行计算。
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[image: image7]
图2 工作曲线法检出限迭代计算公式推导示意图
Fig.2 Diagram for iterative calculation MDL formula derivation by linear calibration model
其中b为工作曲线斜率，sy为回归分析残差均方根。上述公式推导如下：
根据线性回归分析相关计算公式，在空白溶液和检出限附近，浓度为0和LD（检出限）测量值标准偏差分别为（参见图2）：
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根据统计学基本原理有：
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由上式可以分别得出，
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将两式重新整理可得：
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将公式（5）、（6）代入，则有：
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从上述公式中可以看出，等式左、右两侧同时含未知量LD。这时可以采用迭代法处理。其计算途径是先计算LD初始参数LD（k=0）=2×LC，代入计算公式右侧，得到LD（k=1）计算结果，然后再代入计算公式右侧，得到LD（k=2）计算结果，如此反复，迭代数轮后直到前后两次结果在第三位有效数字上无区别。这种计算公式推导与原标准[17,19]相比，思路清晰，易于理解，算法很容易在常见办公软件平台上实现。

与ISO 11843.2不同，此计算公式可根据实际需要设定t(1-(,n-2)和t(1-(, n-2)，假阴性和假阳性两种风险率可以自由设定。t临界值（单尾，对应于(=0.01，(=0.05）可以在Excel®软件平台上利用计算函数tinv(2*0.01,n-2),和tinv(2*0.05,n-2)得到。应用公式（1）或公式（4）时，应注意下列几点：

（1）与日常检测分析未知样品的校准计算用工作曲线不同，用于计算检出限的工作曲线浓度范围应控制在预计检出限LD的1/2到10倍。工作曲线范围内，不同浓度的测量值标准偏差是常数。在低浓度区域，大多数情况下容易满足此公式同方差计算条件。根据每个浓度水平重复配制样品的测量数据，很容易判别是否满足同方差条件。但如果每个浓度水平仅有一个样品的测量值，可以尝试采用下列方式进行判断[28]：回归分析结果与实验值残差绝对值(ei(与样品浓度水平无关，则为同方差。如果显著相关，则为异方差。如果是异方差数据采用同方差模型计算，其方法检出限结果会明显偏高。
（2）工作曲线的数据点n，应等于浓度水平点设计个数（I）乘以每个浓度点样品重复配制个数（J）。与每个样品溶液在仪器上重复测量次数（L）无关。如果重复性配制样品测试数据分散在数周或数月内完成，其代表性更好。这与top-down方法评估测量不确定度涉及的期间精密度概念相同[29]。原则上工作曲线法对应于每个浓度水平均应有重复配制样品。如果没有重复样品，计算公式也能给出结果，但其可靠性降低。好结果需要投入相应的工作量。
（3）(、(设定值不同，LC和LD计算结果也不同。根据统计容忍区间的概念，也可以得到下列条件下的计算结果：在90%置信水平下，浓度是LD的样品被检出的实验室的比例为95%，浓度是0的样品不被检出的实验室的比例是99%。此时公式（1）中t(1-(,n-2)和t(1-(, n-2)将由k1和k2取代。k1和k2值可以从文献[23]查得。但此时如直接采用ASTM标准数学模型法的常数模型，计算过程将更为简单。常数模型时，(k1+k2)/k1=1.72，约等于2，可用作简便处理：LD=LC×2，与ISO 11843.2简化计算式相同。推导如下：根据ASTM标准中常数模型计算公式，LD=（k1+k2）×s，根据美国EPA标准有计算公式; LC=t1×s，根据同方差假设，两式相除，LD/ LC=(k1+k2)/t1, 因为k1>t1，因此有(k1+k2)/t1>1.72。模拟计算结果表明，(k1+k2)/t1数值范围为2.0(2.2，故有LD
[image: image16.wmf]»

LC×2。
2.2.2 异方差模型
当浓度与标准偏差关系不是常数模型时，应用公式（1）或公式（4）时计算结果会明显偏高。异方差工作曲线法计算途径主要思路是利用不同浓度水平实验数据标准偏差，取其平方的倒数设定为不同浓度点权重因子的初始值。采用迭代法不断更新此权重因子。得到权重因子后对浓度与响应值进行权重最小二乘法（WLS）得到工作曲线斜率。然后根据相关公式[17]计算检出限。由于低浓度点标准偏差小，因而权重因子大，这就意味着在进行浓度与响应值、浓度与标准偏差的函数关系回归分析时，检出限附近低浓度点将发挥更大作用。
ASTM标准数学模型法同样根据浓度与标准偏差关系拟合表达式，取不同浓度下标准偏差计算值作为权重因子，但计算权重因子时不涉及迭代计算。对于某些特殊情况，其拟合精度可能不及ISO标准法。但ASTM模型法还可以选用指数或二次函数等模型描述浓度与标准偏差关系，而不仅仅是线性模型。ISO标准法仅限定于线性函数模型。如果线性模型不合适时（如有时线性模型外推到浓度为0时，超出实验范围），异方差结果会偏低。
2.2.3 应用MDL_Estimator©免费软件计算检出限
MDL_Estimator©免费软件[21]采用了ISO11843.2标准方法原理，对同一套数据可方便、快速提供依据同方差（OLS）和异方差（WLS）两种算法得到的检出限计算结果。但软件要求同时提供有样品配制重复性要求的不同浓度水平数据。同一浓度水平没有重复性数据，软件无法计算。根据软件编制者建议，当OLS和WLS提供的结果相差不大时，可判定为同方差类型，此时建议采用OLS算法计算结果。两者相差较大时，可判定为异方差类型，建议采用WLS计算结果。本文作者多套数据验证结果表明，两者有明显区别时，首先考虑缩小工作曲线浓度范围（但仍需保留5个浓度水平），观察两者差别是否已经减小。可以结合对数据sd（c）函数关系（常数、线性等）及两种结果（OLS和WLS）比值小于2来进行判断、验证。原则上，如果不是常数模型，则应更多关注低浓度点数据，即采用WLS计算结果。但最终结果需要根据多条途径对合理性进行判断，并根据检出限计算值配制样品加标溶液进行验证。
多套数据验证结果表明，MDL_Estimator©免费软件同方差数据计算结果与ISO标准算法两种风险率控制率均为0.05计算结果基本相同（参见表1）。由此推断，软件计算结果基本上采用了ISO标准算法，缺点是相关参数（如(、(）仍无法根据实验室需要进行调整。这个算法同样强调的是(=(=0.05的置信区间（非容忍区间），也就是说仅强调了(的控制，并不注重于(的控制。
2.3  ASTM标准：数学模型法
    与ISO标准工作曲线法利用预测区间标准偏差计算式评估检出限不同，ASTM标准提出的s（c）数学模型法直接利用浓度与标准偏差函数关系拟合、权重最小二乘法及检出限定义得到迭代计算式。其结果准确性直接与浓度与标准偏差函数关系拟合精度相关。根据其实验方案设计要求，工作曲线浓度范围应控制在(1/4(4)倍预估检出限浓度内。准确建立此浓度范围内的重复性标准偏差函数关系是采用此方法评估检出限的关键环节。其拟合精度可以根据残差均方根和R2来判断。
此标准有下列主要特点：

（1）概念定义遵循了Currie原则[1]，并规范了检出限术语定义；

（2）建立标准偏差随水平浓度显著变化的数学模型，采用多点实验数据进行拟合。常数模型仅是其中一个特例。此方法重点是处理异方差实验数据；

（3）给出基于实验点n的90%置信下单侧容忍区间，重点强调要同时考虑(和(的水平控制。

（4）计算方法基于不同实验室间检出限实验数据，由此得到的方法检出限与低浓度样品实验室间再现性标准偏差有关。
根据ASTM标准关于方法检出限实验方案顶层设计要求，需收集（7(10个）不同实验室对统一实验方案开展的协同测试数据，然后再进行下一步数据处理。此方法需要来自多家实验室的原始测量数据，实验进度不易控制，成本大，要求不容易满足。此方法原则上可推广应用于实验室内部方法检出限评估。即使全部工作集中在一个实验室完成，实验进度有保证。但实验工作量也明显大于经典的基于单浓度重复实验的美国EPA标准方法。工作曲线法（同方差，I(5，J=1）工作量与单浓度法相当，但结果可信度显然不及多点、多次重复配制样品（J(3）、更全面的实验方案。
ASTM数学模型法有扎实的数理统计基础，浓度与标准偏差之间存在明显的函数关系且这种函数关系拟合质量高是取得可靠结果的重要前提。选用不同数学函数表达式时，应首先对浓度与标准偏差数据作图，观察数据分布情况。选择不同函数表达式应优先照顾低浓度点。结果的可靠性与采用的统计分析方法、实验数据数量和质量直接相关，三者圆满结合才可达到实验目的。
与ISO标准一样,异方差计算公式比较繁杂，ASTM标准计算过程需要有经验的人指导，不便于基层实验室使用。将ISO标准异方差模型条件下计算公式和ASTM标准计算编写成可在Excel通用办公软件上使用的小程序，将是推广普及这二项标准的有效途径。
2.4 检出限不同评估方法结果比较
为保证计算结果的准确性和一致性，首先采用ISO标准和ASTM附录示例数据，通过与示例计算结果对本文计算公式及程序进行验证。同方差模型数据：原ISO标准附录结果为LC=0.086, LD=0.17，本文计算结果分别为0.086和0.17。异方差模型数据：原ASTM D6091标准附录计算结果为LC=0.511, LD=1.32（g/L），本文计算结果分别为0.508和1.32；原ISO标准附录计算结果：LC=5.63, LD=16.0 （pg/100L）,本文计算结果分别为5.63和16.0。验证结果表明，本文计算结果与原标准示例结果完全一致。

根据从标准附录和文献中收集的检出限实验数据，用三项检出限评估标准方法计算同一套数据（分为同方差和异方差两种类型），结果分别见表1，表2。为便于核对，表1和表2还列出了原始数据来源及相关计算参数，如(，(，t值或分位数。
表1汇集的计算结果表明：
（1）同一计算方法，(风险率取值不同（(=0.01或0.05）直接得到不同的t值，其结果有差别。(=0.01对应的结果大于(=0.05计算所得结果。ASTM标准采用统计容忍区间系数k1和k2，其值也明显大于置信区间系数t1和t2。
（2）全部测量数据或仅取相同浓度水平数据的平均值参与计算，对结果有影响。这主要反映在t值的取值对结果的影响和参加回归分析数据个数对残差均方根的影响。数据个数多，t值小。与全部数据参与计算相比，取平均值参与计算，回归分析结果残差均方根小。根据ISO标准的要求，推荐全部测量数据参与计算。
（3）MDL_Estimator©软件与ISO标准计算结果基本吻合。这表明，此软件采用的算法和(取值与ISO标准完全相同（(=0.05）。
（4）ASTM 标准与ISO标准两种方法计算结果基本吻合。用美国EPA标准求得临界值LC后，再乘以2，得到的检出限与多点工作曲线法（ISO标准）和ASTM标准计算结果基本一致。但单点实验方案的工作量会明显减少。
    表2列举了异方差数据计算结果。从表2数据可以看出，ISO标准和ASTM标准采用的方法基于不同计算原理，但结果基本相同。采用ASTM标准方法时，拟合模型为多次迭代WLS和二次多项式对结果无明显影响。但对于某些数据（参见图2和表2第6套数据）线性模型与指数模型结果有所差别。线性模型外推到浓度为0时，与实验值明显不符。选择模型时应优先照顾低浓度点。使用MDL_Estimator©软件得到的结果与ISO标准计算结果基本相同，有可比性。
表1 同方差模型检出限不同计算方法结果比较
Table 1 Results comparison of MDL from different procedures for homoscedasticity data
	检测项目及数据来源

Test items and data source
	结果

编号
No. of results
	计算方法及数据信息
Methods and data information
	输入参数input parameters
	计算结果
results

	
	
	
	(, (
	t值或分位数(
the 95 %-quantile of the t-distribution or values of the non-centrality parameter
	LC
The critical value of the blank
	LD
The minimum detectable value

	ISO 11843.2
附录[17] ,
Hg/ (ng·g-1)

	1-1
	ISO（n=6，取平均值）
	0.05, 0.05
	t1=2.132; t2=2.132
	0.087
	0.17

	
	1-2
	ISO（n=6，取平均值）
	0.01, 0.05
	t1=3.747; t2=2.132
	0.15
	0.24

	
	1-3
	ISO（n=18，I=6，J=3）
	0.05, 0.05
	t1=1.746; t2=1.746
	0.086
	0.17

	
	1-4
	ISO（n=18，I=6，J=3）
	0.01, 0.05
	t1=2.583; t2=1.746
	0.13
	0.21

	
	1-5
	MDL_Estimator©（n=18）
	0.05, 0.05
	
	
	0.18

	
	1-6
	ASTM（n=18）
	90%(0.01,0.05)
	k1=3.106, k2=2.249
	0.076
	0.13

	
	1-7
	EPA（ν=8）
	0.01
	t=2.896
	0.071
	0.14

	ICP-OES[12] ,
As/ (mg·L-1)
	2-1
	ISO (n=6)
	0.01, 0.05
	t1=3.747; t2=2.132
	0.71
	1.10

	
	2-2
	ISO (n=42，I=6，J=7)
	0.01, 0.05
	t1=2.423; t2=1.684
	0.50
	0.84

	
	2-3
	MDL_Estimator© (n=42)
	
	
	
	0.66

	
	2-4
	ASTM（n=42）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.794, k2=2.011
	0.42
	0.73

	
	2-5
	EPA ((=12)
	
	k1=2.681((=12)
	0.37
	0.72

	石墨炉原子吸收本实验室数据,V/(g·L-1) 
	3-1
	ISO (n=42)
	0.01, 0.05
	t1=2.423; t2=1.684
	0.53
	0.90

	
	3-2
	ASTM
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.794, k2=2.011
	0.58
	0.99

	
	3-3
	EPA ((=12)
	0.01
	t=2.441
	0.50
	1.0

	AFS-矿泉水[22] , As/(g·L-1)
	4-1
	ASTM (n=49)
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.735, k2=1.966
	0.058
	0.10

	
	4-2
	EPA (ν=42)
	0.01
	t=2.418
	0.052
	0.10

	AFS纯净水[22], As/(g·L-1)
	5-1
	ASTM (n=49)
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.735, k2=1.966
	0.048
	0.082

	
	5-2
	EPA (ν=42)
	0.01
	t=2.418
	0.042
	0.084

	离子色谱[22] NO3/ (mg·L-1)
	6-1
	ASTM (n=42)
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.794, k2=2.011
	0.062
	0.11

	
	6-2
	EPA (ν=36)
	0.01
	t=2.434
	0.056
	0.11

	离子色谱[22] ,
Cl / (mg·L-1)
	7-1
	ASTM (n=49)
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.735, k2=1.966
	0.018
	0.032

	
	7-2
	EPA (ν=42)
	0.01
	t=2.418
	0.021
	0.041

	HPLS[22],
苯酚/(g·L-1)

	8-1
	ISO (n=7)
	0.01, 0.05
	t1=3.365; t2=2.015
	4.1
	6.5

	
	8-2
	ASTM (n=49)
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.735, k2=1.966
	2.6
	4.5

	
	8-3
	EPA (ν=42)
	0.01
	t=2.418
	2.4
	4.8

	AFS[21] ,
Hg/(g·L-1)
	9-1
	ISO（n=35）
	0.05, 0.05
	t=1.677; (=3.337
	0.010
	0.020

	
	9-2
	ISO（n=35）
	0.01, 0.05
	t1=2.445; t2=1.692
	0.015
	0.025

	
	9-3
	ASTM
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.833, k2=2.401
	0.015
	0.025

	
	9-4
	EPA (ν=8)
	0.01
	t=2.896
	0.018
	0.036

	
	9-5
	MDL_Estimator©
	
	
	
	0.019

	AFS[21] ,
Se/(g·L-1)
	10-1
	ISO（n=35）
	0.05, 0.05
	t=1.677; (=3.337
	0.035
	0.069

	
	10-2
	ISO（n=35）
	0.01, 0.05
	t1=2.445; t2=1.692
	0.085
	0.12

	
	10-3
	ASTM
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.833, k2=2.401
	0.050
	0.087

	
	10-4
	EPA (ν=8)
	0.01
	t=2.896
	0.087
	0.17

	
	10-5
	MDL_Estimator©
	
	
	
	0.066

	AFS[21] ,
Sb//(g·L-1)
	11-1
	ISO（n=35）
	0.05, 0.05
	t=1.677; (=3.337
	0.10
	0.20

	
	11-2
	ISO（n=35）
	0.01, 0.05
	t1=2.445; t2=1.692
	0.15
	0.25

	
	11-3
	ASTM（n=35）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.833, k2=2.401
	0.12
	0.20

	
	11-4
	EPA (ν=4)
	0.01
	t=3.747
	0.23
	0.46

	
	11-5
	MDL_Estimator©
	
	
	
	0.19

	ICP-OES本实验室数据,
Pb/g·L-1)
	12-1
	ISO（n=44）
	0.05, 0.05
	t=1.682; (=3.342
	2.9
	5.8

	
	12-2
	ISO（n=35）
	0.01, 0.05
	t1=2.418; t2=1.682
	4.2
	7.1

	
	12-3
	ASTM（n=35）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.762, k2=1.986
	4.4
	7.5

	
	12-4
	EPA (ν=40)
	0.01
	t=2.423
	3.8
	7.6

	
	12-5
	MDL_Estimator©（n=35）
	
	
	
	5.5


表2 异方差模型检出限不同计算方法结果比较
Table 2 Results comparison of MDL from different procedures for heteroscedasticity data

	检测项目及
数据来源

Test items and data source
	结果

编号
No. of results
	计算方法及
数据信息
Methods and data information
	输入参数input parameters
	计算结果results

	
	
	
	(, (
	t值或分位数(
the 95 %-quantile of the t-distribution or values of the non-centrality parameter
	LC
The critical value of the blank
	LD
The minimum detectable value

	ASTM D6091附录[16,20] /(g·L-1)
	1-1
	ISO（n=50）
	0.05, 0.05
	t=1.677; (=3.337
	0.32
	1.3

	
	1-2
	ASTM（n=50）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.74, k2=1.97
	0.51
	1.3

	
	1-3
	MDL_Estimator©（n=50）
	
	
	
	0.61

	ISO 11843.2 附录[17],甲苯/(pg·100L-1)
	2-1
	ISO（n=24）
	0.05, 0.05
	t=1.717; (=3.397
	5.6
	16

	
	2-2
	ASTM（n=24）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.970, k2=2.146
	8.6
	19

	
	2-3
	MDL_Estimator©（n=24）
	0.05, 0.05
	
	
	15

	ASTM D6091附录[16,20] 
	3-1
	ISO（n=70）
	0.05, 0.05
	t=1.678; (=3.336
	0.44
	0.88

	
	3-2
	ASTM（n=70）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.66, k2=1.91
	0.50
	1.0

	
	3-3
	MDL_Estimator©
	
	
	
	0.57

	ICP-OES[13] ,Pb/(mg·L-1) 
	4-1
	ISO（n=12）
	0.05, 0.05
	t=1.812;(=3.496
	0.11
	0.24

	
	4-2
	ASTM（n=12）
	90%(0.01,0.05)
	k1=3.371, k2=2.449
	0.18
	0.35

	ICP-MS本实验室数据,V/(g·L-1)
	5-1
	ISO （n=36）
	0.05, 0.05
	t=1.692; (=3.36
	1.6
	3.3

	
	5-2
	ASTM (线性WLS)
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.83, k2=2.04
	3.5
	6.5

	
	5-3
	ASTM (多次迭代WLS)
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.83, k2=2.04
	2.5
	4.6

	
	5-4
	ASTM (二次多项式)
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.83, k2=2.04
	2.3
	4.5

	
	5-5
	MDL_Estimator©
	
	
	
	2.6

	ICP-OES本实验室数据,Be/(g·L-1)
	6-1
	ISO（n=45）
	0.05, 0.05
	t=1.681; (=3.341
	0.30
	0.57

	
	6-2
	ASTM（线性）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.762, k2=1.986
	0.20
	0.36

	
	6-3
	ASTM（线性迭代）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.762, k2=1.986
	0.24
	0.44

	
	6-4
	ASTM（二次多项式）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.762, k2=1.986
	0.27
	0.48

	
	6-5
	ASTM（指数式）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.762, k2=1.986
	0.26
	0.49

	HPLS[7],农药/(g·L-1)
	7-1
	ISO（n=35）
	0.05，0.05
	t=1.692;(=3.356
	0.18
	0.38

	
	7-2
	ASTM（n=35）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.833;k2=2.401
	0.27
	0.53

	
	7-3
	MDL_Estimator©（n=35）
	
	
	
	0.39

	
	7-4
	EPA (ν=6)
	0.01
	t=3.143
	0.31*
	

	AFS[21] ,As/(g·L-1)
	8-1
	ISO（n=50）
	0.05，0.05
	t=1.692;(=3.356
	0.023
	0.049

	
	8-2
	ASTM（n=50）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.833;k2=2.401
	0.034
	0.066

	
	8-3
	MDL_Estimator©（n=50）
	
	
	
	0.037

	HPLS[22] ,对苯二酚/(g·L-1)
	9-1
	ASTM（n=35）（n=35）
	90%(0.01,0.05)
	k1=2.735;k2=1.966
	1.5
	2.8


* 原文献计算结果。
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图2  ASTM标准中模型选择对结果的影响（A：指数模型；B：线性模型）
Fig. 2 Effect of model in ASTM procedure on MDL result (A: Eexponential model; B: Linear model)
3 结论
目前文献中常见的根据美国EPA标准单浓度样品重复实验结果评估得到的“检出限”，大多是空白溶液的测试上限（LC），即能与空白溶液有明显差别的值。如果按此浓度配制样品溶液，测试方法能正确检出的几率仅为50%。方法检出限结果偏低。以ISO和ASTM标准为代表的工作曲线法和数学模型法充分考虑了低浓度区间目标物浓度与测量值标准偏差之间函数关系，其计算公式有坚实的数理统计基础。在人力、物力有保证的条件下，是评估方法检出限的首选方案。缩小浓度区间可有效避免异方差情形的出现。浓度与标准偏差之间是否存在明显的函数关系且能得到高质量函数关系拟合表达式是异方差情形下取得可靠结果的重要前提。综合考虑三项标准计算方法的特点及可操作性，推荐考虑下列实验方案：首先通过低浓度范围工作曲线（I=5，J=1）估计方法检出限，在此基础上以5倍左右预估值设计单浓度实验方案。根据实验数据计算临界值LC。然后与ASTM标准常数模型的处理方案相结合，LD=2×LC。核对并判断方法检出限计算结果的合理性。这是在有限的实验工作量情况下，有望达到事半功倍效果的一条途径，值得尝试。
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