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摘要:环境样品分析过程中经常遇到包含未检出值的数据集,这在对含有微量金属和微量有机污染物样本的分析研究中更为常见.目前处理未

检出数据的方法通常是忽略或者用 0、检出下限的 1 /2或 1 /3进行简单替代.然而,当未检出数据比例较高时,忽略或简单替代可能给数据表征

带来较大偏差,也不利于更深入的统计分析.为改善对包含未检出数据的分析效果,目前已经建立了多种统计方法.本文系统介绍了这些方法,

包括总体均值和方差估计的参数和非参数方法以及关于均值的 95%置信区间上界的估计方法.此外,本文利用虚拟数据和实测数据给出了主

要方法的应用实例.
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Abs tract: D ata sets contain ing nondetects th at are below detect ion lim its, are inevitab le in an alytical results for environm ental sam ples, especially for

trace elem en ts and trace organ ic po llutan ts. C omm on ly, th e nond etectsw ere eith er ignored or sim p ly subst ituted by zero, half or one th ird of the detection

lim its. H ow ever, these approach esw ou ld resu lt in b iased representative statist ics and d iff icu lty in fu rther stat ist ical analys is, especially w hen there w as a

large percen tage of nondetects. In fact, a number ofm ethods h ave been d eveloped to hand le the data and to prov ide the bes t estim ation of the popu lation

param eters based on the d ata above th e detection lim its. These m ethods, in cluding both param et ric and d istribu t ion-free are in troduced in th is art icle. Th e

m ethod s for ca lcu lat ing the upper lim its of the 95% con fidence interva ls of popu lat ion m ean s are a lso p resen ted. Th e m ethod appl icat ion is illu strated

based on both virtual and field data sets.

Keywords: nondetects; below detect ion lim it; data processing

1 前言 ( Introduct ion)

任何对环境样品的分析检测方法都有其极限,

即特定的检出限 ( DL ). 因此, 环境样品分析过程中

不可避免地会遇到未检出 (或不能可靠检出 )问题

( Cohen, 1950; G lei,t 1985; H else,l 1990). 在测定样

品浓度高于方法检出上限的情况下, 减少样品量或

对样品进行稀释仍可获得可靠的结果. 当测定结果

低于方法检出下限时, 虽然有时可以通过增加样品

量或对待测物进行富集获取结果, 但在很多情况

下,限于样品量、时间和经济成本或者富集过程本

身引入的误差,研究者不得不接受不能获得实测数

据的结果,并将相关数据记为未检出. 这在环境样

品的痕量和超痕量污染物分析中十分常见.

未检出数据对数据分析结果的影响在很大程

度上取决于未检出数据的多寡. 在检出率很高的情
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况下, 无论是忽略未检出数据的存在, 还是对未检

出数据进行简单替代, 都不会对数据分析结果产生

显著影响.然而, 在未检出率比较高时, 其影响就不

能忽略.特别是对毒性很强的微量污染物而言, 对

结果估计的偏差会严重影响风险分析的可靠性.

处理未检出数据的常用方法包括忽略和替代.

一般的简单替代方式包括用 0、检出下限的 1 /2、1 /3

或者检出下限替代未检出数据 ( H else,l 1990;

USEPA, 2006) .在样本量较小, 且未检出比例较高

时,忽略未检出结果实质上相当于忽略最低浓度段

数据的贡献, 从而导致统计结果高估. 如果用 0替

代,则必然导致对结果的低估, 其程度取决于未检

出数据比例、数据分布形式以及总体期望与未检出

下限的差别.显然,用检出下限的 1 /2或 1 /3作为替

代做法的风险似乎低于忽略或用 0替代, 但由于这

样的取值十分主观, 且无从判断这一取值和未检出

数据的真实值的相对差别,有些情况下不一定优于

0替代或者忽略.譬如,在未检出真实值非常接近 0

时,按检出下限的特定分数取值产生的误差可能会

更大.

由于含量很低, 且不可能为负, 环境中的微量

污染物等参数通常呈对数正态分布 (陶澍, 1994) .

这样的例子既有主要环境介质中的微量金属 (李淑

媛等, 1995 )和微量有机污染物 (刘凌和陆桂华,

2003; W ang, 2009 ) , 也包括诸如风速 (周军莉,

2001)、气溶胶粒径 (王海霞, 2007)等环境变量. 在

对右偏 (如对数正态分布 )数据进行分析时, 由于检

出下限比正态分布接近期望 (如几何均值 ), 较大比

例的未检出数据更容易导致数据分析偏差. 如果简

单忽略未检出数据的存在,很可能显著高估总体大

小,若用 0替代, 则可能造成对总体大小的显著低

估.即便采用检出下限的 1 /2或 1 /3进行替代, 仍然

很难避免分析结果的显著偏差. 除了可能造成的期

望估计偏差外,任何采用相同的取值替代方法的另

一个问题是会造成整体数据分布畸形, 不利于进一

步的统计检验. 对参数方法而言, 对正态分布的偏

离可能引起检验结果失真; 对非参数方法而言, 这

样的畸形分布会引起大量同分, 从而模糊显著性检

验的判断 (陶澍, 1994) .因此, 忽略和简单替代的做

法都不是好的选择 ( S ingh et al. , 2006; USEPA,

2006) .

从理论上说, 作为随机变量, 所有未检出数据

相当于从总体特定分布的检出下限区间中随机抽

样.而关于总体分布的信息应当部分反映在检出下

限以上的实测数据中. 因此, 在考虑部分未检出的

前提下,利用实测结果信息对总体分布进行估计,

不仅可以在一定程度上对总体分布进行判断, 而且

可以在获得总体分布有效描述的前提下, 逐一对未

检出数据进行随机赋值. 近年来, 许多研究者在这

方面进行了大量探讨, 并建立了多种行之有效的方

法,包括参数方法和非参数方法 (H else,l 2005a,

2005b; Singh et al. , 2006).参数方法可以根据高于

检出上限的数据估计总体分布参数 (比如正态分布

的均值和方差 ) ,继而根据分布对未检出数据赋值;

而非参数的方法可不依赖于数据分布进行总体参

数估算.

尽管近年来关于未检出数据处理方法的研究

取得了较大进展, 目前已建立了很多成熟方法, 且

多数方法有相应软件支持, 但这些方法在国内甚至

国外环境研究领域中并未得到普遍应用. 本文的目

的在于通过对具体方法的介绍, 推动这些方法在我

国环境研究中的应用, 提高环境监测和研究的数据

处理水平.

2 方法介绍 (A vailable methods)

以下分别介绍对包含未检出数据的数据集进

行分析的主要方法.

2. 1 含未检出数据的总体均值和方差的估计方法

估算总体均值和方差的方法按照是否依赖于

数据的分布形式可分为参数和非参数 2类. 参数方

法中常用的有最大似然函数法、期望最大化法、顺

序回归统计法和 EPA De lta对数正态方法等, 非参

数方法常见的有 W insorizat ion法和 K aplan-M eier法

( S ingh et al. , 2006) .

根据最大似然原理建立的最大似然函数法是

估算包括未检出数据的总体均值和方差的经典方

法.此类方法包括 Cohen最大似然函数法、无偏最大

似然函数法和约束最大似然函数法. Cohen( 1950;

1959)在因计算机未得到普遍应用, 最大似然函数

求解过于复杂的情况下,发展了经典的 Cohen最大

似然函数法并建立了与之配套的最大似然函数求

解常数表.随着计算能力的迅速提高, 该方法逐渐

被淘汰. 无偏最大似然函数法修正了 Cohen最大似

然函数法的有 偏估计 ( Saw, 1961; Schneider,

1986) .约束似然函数法则通过对远离中心的数据

点赋予较低权重的方法简化了最大似然函数计算
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( Perrson and Roo tzen, 1977 ) , Singh 和 Nocerino

( 2002)则进一步给出该方法的无偏估计.

另一类方法建立在期望最大化算法的基础上

( Dempster et al. , 1977). G leit ( 1985)发现, 用迭代

的期望最大化算法处理包含低于检出下限数据的

最大化似然函数可以得到比其它方法更优的结果.

迭代的初始赋值利用检出数据的样本均值和方差,

迭代次数则通过最大化似然函数确定. 在每步的迭

代中,未检出数据用条件期望值替代.遗憾的是,这

样的迭代算法容易受异常值干扰, 有时甚至可能得

到负值或大于检出下限的替代值, 由此导致较高的

估计偏差. 相比之下, 稳健的期望最大化算法则可

以克服一般期望最大化算法的上述缺陷 ( Singh

et al. , 2006) .

最大似然函数法和期望最大化算法都是在假

定总体服从正态分布的前提下求算均值和方差,据

此构建总体分布.对于非正态分布的情况需要对数

据进行正态变换. S ingh等 ( 2006)认为,将非正态分

布数据变换为对称分布 (近似正态分布 )的结果可

能导致难以对逆变换后得到的结果进行解释,带来

无法估计的误差.

作为一类方法, 顺序回归统计法假设数据服从

某种特定分布 (如正态分布 ), 然后根据检出数据的

大小以及按其所占总体概率的比例建立的函数关

系外推出未检出数据、此类方法本质上并没有差别

( G lei,t 1985),可根据分布形式细分为正态分布、对

数正态分布和 gamma分布的顺序回归统计方法,也

可以根据原始数据是否经过正态变换分为基于原

数据和基于变换数据的统计方法. 目前常用的基于

相同原理发展出来的具体方法包括原始数据服从

正态分布的回归法 ( Newman et al. , 1990)、结合最

大似然估计的稳健顺序回归统计-最大似然函数法

( Kro ll and Sted inger, 1996)、基于对数变换的顺序

回归统计 (U ncerson 5. 1, 2003)和基于对数变换的

稳健的顺序回归法 (He lse,l 2005a) .需要指出的是,

对原始数据进行对数变换,再对计算结果进行逆变

换可能带来未知误差. 特别是在未检出数据较多或

分布呈中等或较大程度右偏时, 对数变换的方法可

能导致结果误差增大.

对于对数正态分布数据, USEPA ( 1991)提出了

专门的 EPA D elta对数正态分布法. 这种方法假定

检出数据服从对数正态分布,而占总体个数比例为

Delta的未检出数据则服从离散均匀分布,继而根据

这种混合分布建立迭代方程进行求解.尽管该方法

也可用于估算置信上限, 但由于假定检出数据服从

对数正态分布,计算置信上限没有太大的实际应用

价值 ( S ingh et al. , 2006) .

用于包含未检出数据的数据集均值和方差估

计的非参数方法主要有 W insorization法和生存曲线

法. W insorization法 ( G ilber,t 1987)对对称分布数据

的估算更为可靠,但不能用于未检出率高于 50%的

情况 ( D ixon and Tukey, 1968). 生存曲线法中常用

的是 K aplan-M e ier法 ( Kaplan and M e ier, 1958) .

H else l认为,这是估算含未检出数据样本,特别是未

知分布样本的总体均值和方差的最合理的方法

(H else,l 2005a) .

2. 2 总体均值置信区间上界的估计方法
估计均值的可靠性可以通过计算置信区间上

界 (UCL)进行评估,多数情况下取 95%置信区间上

界,记为 UCL95. He lsel提出, 以学生 t-分布为包含

未检出数据的可能分布 ( He lse,l 2005a) . 基于这种

分布可以使用最大似然函数法或期望最大化算法

估计样本的均值和方差以及相应的 UCL95 ( S ingh

et al. , 2006). 对于正态分布数据, 基于最大似然函

数法计算的 UCL95可以允许低于检出限数据占样

本数据的 10% ~ 70% , 但对于不对称分布的数据,

则不能得到较为可靠的估计, 此时最好选择非参数

方法.

使用非参数方法往往可以得到更可靠的估计

结果.譬如, 对任何均值和方差估计方法均可以采

用 Chebyshev不等式估计 UCL95. 对中等偏斜的数

据,这种方法较为保守, 所以应当尽量结合 K aplan-

M e ier法使用. 同时也可以采用更保守的置信区间

( 97. 5% 或 99% ), 在偏斜程度较大情况下更是如

此.利用 Jackknife法可以结合顺序回归统计或期望

最大化算法获得学生 t-分布的 UCL95, 但该方法不

适用于偏度较大的情况 ( S ingh et al. , 2006 ) .

Bootstrap方法包括标准 Boo tstrap法、Bootstrap t-法、

百分位数 Bootstrap法和偏差校正的 Boo tstrap方法

( E fron and T ibsh iran,i 1993; M any, 1997) . 这些方

法在分布、检测统计量和未检出数据个数未知的情

况下特别有用.它们更适用于数据分布比较对称的

情况.在用 Kap lan-M eier方法估算均值和方差时,

H else l建议采用正态分布或学生 t分布来截取数据

的 UCL95( He lse,l 2005a ). 如上所述, Kap lan-M e ier

方法也可以结合 Chebyshev不等式、Jackknife和
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Bootstrap抽样方法等一起确定 UCL95.

3 方法应用 ( App lication o f them ethods)

3. 1 未检出数据估计方法的应用

环境研究中涉及的数据可大致分为正态分布、

近似正态分布、对数正态分布、gamma分布和未知分

布等不同类型.由于环境研究中涉及的样本量通常

较小, 有时很难根据统计检验对总体分布特征进行

可靠判断. 然而, 如果对未检出数据处理不限于获

得总体算术均值和方差, 确定总体分布至关重要.

此外, 还需要确认所有数据确实来自同一总体. 此

外,若有可能,应当避免不必要的数据变换. 这是因

为环境标准的制定通常基于原始尺度, 经变换和逆

变换很容易导致难以确定的偏差. 因此, 如果数据

服从正态分布、近似正态分布或其它对称分布, 应

当直接选用参数方法, 以提高信息利用率. 值得一

提的是,许多常见环境变量 (如微量金属含量、微量

有机污染物含量等 )多属于对数正态分布; 遗憾的

是,模拟结果证实, 这些估计方法对经过对数变换

数据的估算结果一般有较大误差 ( S ingh et a l. ,

2006) .这种情况下如果仅仅需要获得对总体进行

统计描述, 即仅限于获得总体算术均值和方差, 与

其在数据变换的基础上用参数方法, 不如直接使用

非参数方法, 如 Kap lan-M eier法. 但是, 此时数据的

未检出率不宜太高.例如, H elsel认为未检出率超过

40% ~ 50%时结果会极不可靠 (H else,l 2005a). 如

果不仅需要得到算数均值和方差的估计值, 还需要

计算几何均值和几何标准差 (陶澍, 1994 ), 并逐一

估计未检出数据, 则不可避免地需要确定数据分

布,进行数据变换,继而用相应的参数方法.

3. 2 相关软件
目前研究者已经开发出许多相关软件, 可以直

接利用这些软件估算含未检出数据的数据集的均

值、方差和均值的置信区间上界. 大部分软件可以

在网上免费下载. 例如, USEPA 开发的 ProUCL

Version 4. 00. 02可在网址: http: / /www. epa. gov /

esd / tsc / im ages /setup. zip下载; NADA for R工具包

的下载网址为: http: / /www. practicalstats. com /nada /

nada /dow nloads. htm ;l UnC encor V ersion 5. 1 for

W indow s软件的下载网址是: h ttp: / /w eb. vim s. edu /

env / research /so ftw are /v im s _ so ftw are. htm ?l svr =

www.需要说明的是, ProUCL几乎包含了 NADA for

R的全部功能,且 NADA for R是命令行式程序, 故

不推荐使用 NADA for R.

4 应用实例 ( Case study)

4. 1 模拟数据实例

在均值为 5. 00、方差为 2. 00的虚拟正态分布

中随机抽取 1000个体 (忽略单位 ), 分别从中删去

5%、20%和 40%低值 (虚拟未检出 )构成 3个包含

不同比例未检出数据的模拟数据集,对应的检出下

限分别为 2. 674、3. 825和 4. 602. 对于正态分布数

据,为充分利用信息, 采用期望最大化迭代算法估

算原始总体的均值和方差, 由此得到的总体均值和

95%置信区间上界分别为: 5. 010+ 0. 090、5. 020+

0. 087和 5. 040+ 0. 082,方差分别是 2. 09、1. 97和

1. 77. 显然,较高的未检出比例可能导致较大的误

差.但是, 即便在未检出率高达 40%的情况下, 模型

仍能较好地还原总体均值, 但方差显著偏低. 根据

计算得到的分布参数和对应的检出下限, 可在正态

分布这个假设下估算出未检出个体取值. 恢复数据

和删除数据的关系 (按大小顺序排列 )如图 1所示.

从图中可以看到,迭代算法总体可以较准确地恢复

原始数据,仅极低值数据段的个别点有较明显偏差.

图 1 5%、20%和 40%未检出条件下采用期望最大化迭代算法获得的未检出数据估计值和虚拟未检出数据的关系 (虚拟正态分布 )

F ig. 1 R elationsh ip b etw een the virtual and the est im ated valu es of the data below th e detection lim it. A norm al distribu tionw ith 5% , 20% and 40%

of the trun cated data below th e detection lim itsw as assum ed for the s imu lat ion, respectively. Th e expectationm ax im izat ionm ethodw as app lied
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  用类似方式模拟对数正态分布数据集中未检

出数据的估算.模拟数据集的几何均值和几何标准

差分别为 148. 00和 4. 11. 仍然从随机生成数据中

删去 5%、20%和 40%低值. 此时的检出下限分别为

14. 5、46. 0和 99. 6. 分别用稳健顺序回归法和无偏

最大似然函数法估算经过对数变换数据的均值和

标准差 (稳健顺序回归计算的几何均值和几何标准

差分别是 149. 00 ? 4. 39、148. 00 ? 4. 30和 148. 00 ?

4. 32,无偏最大似然函数法计算的几何均值和几何

标准差分别是 149. 00 ? 4. 27、150. 00 ? 4. 24和

146100 ? 4. 39.两个方法的结果非常类似. 根据计算

分布参数和对应的检出下限可在正态分布假设下

估算出未检出个体取值. 由于两个方法结果非常相

似,图 2仅仅给出了用无偏最大似然函数法得到的

恢复数据和删除数据的关系 (按大小顺序排列 ) . 对

于确实符合对数正态分布的数据,上述方法均能获

得很好的结果. 相比之下, 尝试用两种非参数方法

( Kaplan-M e ier法和 W insorization法 )获得的结果远

不如参数方法.

图 2 5%、20%和 40%未检出条件下采用无偏最大似然函数法获得的未检出数据估计值和虚拟未检出数据的关系 (虚拟对数正态分布 )

Fig. 2 Relationsh ip betw een the virtual and the estim ated values of th e data below the detection lim it. A log-n orm al d istribu tionw ith 5% , 20%

and 40% of the t run cated data b elow th e detection lim its w as assum ed for the s imu lat ion, respectively. Th e b ias-corrected m ax imum

likel ihood m ethodw as app lied

图 3 包括估算未检出数据的华北平原表土狄式剂和硫丹含量的

频数分布图 (数据经自然对数变换 ) (低于检出下限 ( DL)的

数据来自估值 )

F ig. 3 H istogram of th e concentrat ion s of d ield rin and endosu lfan in

su rface soil from Northern Ch ina Plain. The data are p resen ted

in log-scale. The d ata below the detection l im its ( DL ) w ere

those estim ated

4. 2 实测数据举例

为演示方法的使用, 选用两组包含不同比例未

检出数据的实测数据集进行未检出估值. 这些数据

分别为华北平原表土狄氏剂 (样本量 379,检出下限

0. 004、未检出率 8. 4% )和硫丹 (样本量 379,检出下

限 0. 0005、未检出率 3. 7% ).样品的采集和测定方

法在相关文献中有详细介绍 ( Tao et al. , 2008) .虽

然在数据缺失且样本量不大的条件下很难进行分

布检验, 但根据经验, 微量有机污染物的含量大致

呈对数正态分布, 因此, 选用参数的期望最大化迭

代算法估计经对数变换后数据的总体均值和方差.

根据获得的分布参数 (变换后数据的几何均值和几

何标准差: 狄氏剂为 0. 158 ? 4. 170, 硫丹为

0. 0375 ? 3. 9100)以及方法的检出下限对未检出数

据集进行逐一估计.对检出限下数据进行赋值后的

两组数据集的频数分布如图 3所示.

两个例子中估计的未检出数据分布与检出数

据分布似乎不能很好地吻合, 未检出结果更像属于

另一个独立的分布. 其可能的原因包括: ¹ 原始数

据并非严格的对数正态分布; º 对个体未检出数据

的估值对于对数变换非常敏感; »实测数据的误差
不一定随机出现,即总体中低于且接近检出下限的

数据出现在检出数据中的可能与总体中高于且接

近检出下限的数据出现在未检出数据中的可能性

并非相同.关于这一现象的可靠解释有待更多深入

研究.尽管如此, 这样的估计已是实际条件下能充

分利用数据信息的最佳方法, 并为进一步深入进行

数据分析提供了可能.
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