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摘　要：探讨了环境空气自动监测中实际评估方法检出限的意义，详细介绍了常规气态污染物自动监测方法检出限的评估

方法。并以 ＥＣ９８５０型 ＳＯ２分析仪为例，说明了环境空气自动监测的测定步骤和方法检出限的计算。
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　　方法检出限是环境空气自动监测中常用的技
术指标，在环境空气自动监测过程中，常常会遇到

气态污染物的浓度接近方法检出限或出现负值的

情况，按《环境监测质量管理技术导则》（ＨＪ６３０－
２０１１）的规定，监测结果低于方法检出限时，用
“ＮＤ”表示，并注明“ＮＤ”表示未检出，同时给出方
法检出限值

［１］
。但现有的监测技术规范对常规气

态污染物自动监测方法检出限的评估方法未作

规定。

１　方法检出限的定义
分析仪器在微量元素的检测过程中存在着与

噪音相区别的小信号检出问题，同时也存在分析方

法能测定元素最低含量的界限问题。这两个概念

有着本质的不同，但在实际应用中又有其相互联

系。前者是指仪器检出限，指仪器本身的检出能

力，是与信噪比有关的指标。而后者是方法检出

限，是分析方法测量的最低下限，反映了分析方法

的检出灵敏度。在实际应用中，仪器检出限、方法

检出限及测定限的概念经常出现混乱
［２］
。

对于常规气态污染物自动监测方法检出限，目

前中国相关技术规范未给出明确的定义，根据

ＥＰＡ对常规气态污染物自动监测方法检出限的定
义，方法检出限为在９９％的置信水平下，分析特定
基质中的样品，能与空白信号相区别的可测量的最

小浓度
［３］
。

２　实际评估方法检出限的意义
随着环保工作的不断深入，环境空气中的二氧

化硫等污染物浓度呈现下降趋势。例如，苏州市区

国控点 ２０１３年的二氧化硫浓度年均值仅为
１０．８×１０－９，全年各国控点位有 ３％左右的小时浓

度值 ＜２×１０－９。这就要求监测点位具备对低浓度
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污染物的监测能力。因而了解分析方法的检出限

显得尤为重要。

在日常监测工作中，监测人员常常将仪器商说

明书中的检出限作为该仪器的测量方法检出限。

仪器商提供的最低检出限是在理想条件下测量的。

在实际工作中，由于监测点位环境条件（温度、气

压、湿度、污染物）、辅助设备（校准装置、稀释装

置、采样管路、标准气体）以及操作方式的不同，都

可能引入额外的噪音。因而，在监测点位重新确定

方法检出限非常必要。通过评估监测点位的方法

检出限，在给用户提供数据时，低于方法检出限的

数据打上标记，可有助于用户使用这些数据。除此

之外，方法检出限可使操作人员了解各监测点位仪

器的性能以及各点位的数据是否可比。如果使用

默认的检出限，上述指标将无法评估。

３　方法检出限的评估方法
相对于仪器商测定的检出限，方法检出限更与

站点环境条件相关，因此，方法检出限应在监测点

位进行评估。一般来说，方法检出限通过分析空白

样品或含有低浓度标准的样品，计算分析结果的标

准偏差，根据标准偏差的倍数来确定。

３．１　标准气体和设备
３．１．１　低浓度的标准气体

由于低浓度的标准气体有效期较短，且使用频

率低，建议各地级市站或省级站购买低浓度的混合

标准气体 （ＣＯ２５×１０－６，ＳＯ２ １．０×１０
－６
，ＮＯ

１．０×１０－６）钢瓶，在测试检出限时与各下属监测
单位共享。

３．１．２　动态校准仪
源气路质量流量控制器 ０～２０ｃｍ３／ｍｉｎ，稀释

气路 质 量 流 量 控 制 器 ０～１０Ｌ／ｍｉｎ或 ０～
２０Ｌ／ｍｉｎ。在测试前，需用通过计量部门认证过的
标准流量计对质量流量控制器的流量进行检查。

若监测单位无 ０～２０ｃｍ３／ｍｉｎ源气路质量流量控
制器，也可用０～１００ｃｍ３／ｍｉｎ质量流量控制器，虽
然在日常工作中，气体质量流量控制器（通常 ０～
１００ｃｍ３／ｍｉｎ）不可在量程 １０％以下使用，但相关

实验表明，气体质量流量控制器在满量程 １０％以
下工作时仍能可靠地使用，但流量需经确认。

３．２　测定步骤
（１）产生理论方法检出限 ２．５～５倍的标准

气体。

（２）将标准气体通入分析仪，记录 ２０～２５个
１ｍｉｎ观测值，求其平均值。

（３）在５～１４ｄ的期间内重复测定 ７次，计算
７次测量结果的标准偏差。

（４）使用下式计算方法检出限［４］
：

ＭＤＬ＝ｔ０．１，（ｎ－１）·Ｓ
式中：ＭＤＬ———方法检出限；ｔ０．１，（ｎ－１）———在自

由度为 ｎ－１的情况下，ｓｔｕｄｅｎｔ′ｓｔ分布的第 ９９分
位数；ｎ———重复的次数；Ｓ———测量结果的标准偏
差或噪音。

４　实例介绍
下面以 ＥＣ９８５０型 ＳＯ２分析仪为例，计算方法

检出限。

４．１　标准气体和设备
（１）低浓度的标准气体
使用含有１．０×１０－６的 ＳＯ２钢瓶。
（２）动态校准仪
源气路质量流量控制器０～１００ｃｍ３／ｍｉｎ，稀释

气路质量流量控制器 ０～１０Ｌ／ｍｉｎ，在测试前使用
标准流量计对流量控制准确性进行检查。

４．２　测定步骤
（１）产生一定浓度的标准气体。ＥＣ９８５０型

ＳＯ２分析仪说明书列出的仪器的最低检出限为

０．５×１０－９，使用５倍的浓度用于测试方法检出限，
即２．５×１０－９，总流量设为 ６Ｌ／ｍｉｎ，由于 ＳＯ２标准

气体浓度为１．０×１０－６，因而源气路质量流量控制
器设为１５ｃｍ３／ｍｉｎ。

（２）将２．５×１０－９ＳＯ２标准气体通入 ＳＯ２分析
仪，记录２０～２５个１ｍｉｎ观测值，求其平均值。在
接下来的第 ３，５，７，９，１１和 １３天各测定一次，见
表１。

表 １　ＳＯ２分析仪测量均值

测量时间 第１天 第３天 第５天 第７天 第９天 第１１天 第１３天

测量均值／×１０－９ ２．７ ２．８ ２．０ ２．３ ３．０ ２．１ ２．２
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　　（３）根据公式 Ｓ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
（ｒｉ－珋ｒ）

２

ｎ－槡 １
，７次测量

结果的标准偏差为 ０．３９×１０－９，因而仪器的噪音
为０．３９×１０－９。

（４）使用下式计算方法检出限：
ＭＤＬ＝ｔ０．１，（ｎ－１）·Ｓ
查 ｔ检验临界值分布表知，在测量 ７次的情况

下，ｔ０．１，（ｎ－１）为３．１４３，因而，

ＭＤＬ＝３．１４３×０．３９×１０－９＝１．２３×１０－９

由测 量 结 果 可 知，仪 器 的 实 际 噪 音 为

０．３９×１０－９，大于说明书中的 ０．２５×１０－９；ＭＤＬ为
１．２３×１０－９，和说明书中的最低检出限 ０．５×１０－９

也存在较大差别。

５　结语
方法检出限是重要的技术指标，厂商说明书中

列出的仪器检出限是在理想条件下测定，在实际工

作中，由于环境条件等的变化，都会引入额外的噪

音，因而与实际仪器检出限存在较大差异。通过对

方法检出限进行实际评估，才能对数据进行科学处

理，使环境监测工作人员了解各监测点位仪器的性

能以及各点位的数据是否可比。
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（上接第１７页）
　　环氧丙烷 ｔＲ＝３．２２９；环氧氯丙烷 ｔＲ＝５．９２６；
苯 ｔＲ ＝５．１６０；甲苯 ｔＲ ＝６．１４９；对二甲苯 ｔＲ ＝
６．９１３；邻二甲苯 ｔＲ＝７．１０４。

图 ４　共存物干扰时的分离色谱

３　结论
采用活性炭管吸附工作场所中环氧丙烷和环

氧氯丙烷，二硫化碳解析后，用气相色谱法经 ＤＢ－
６２４ＵＩ毛细管色谱柱分离后进行测定。结果表明，
活性炭管对环氧丙烷和环氧氯丙烷都具有较好的

吸附性能，二硫化碳的解析效率分别为环氧丙烷

８４．８４％（ＲＳＤ＝１．７７０），环氧氯丙烷９２．０７％（ＲＳＤ
＝２．２７０），ＤＢ－６２４ＵＩ毛细管色谱柱代替传统填
充柱提高了测定的灵敏度，对两种物质也具有较好

的分离效果。该方法相较于国标方法更简便、灵

敏，具有较高的准确性和稳定性，能够满足工作场

所中环氧丙烷和环氧氯丙烷的测定要求。
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