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前 言

本文件按照《湖南省农业技术规程制修订与发布管理规范》相关规定起草。

本文件的某些内容可能涉及专利，本文件的发布机构不承担识别这些专利的责任。

本文件由湖南省农业农村厅提出，省农业农村标准化技术委员会技术归口。

本文件起草单位：湖南省农产品质量检验检测中心，湖南省兽药饲料监察所，湖南省水产

科学研究所，长沙市农产品质量监测中心，益阳市农产品质量安全

检验检测中心。

本文件主要起草人：刘春来，刘照清，贾来，肖怡，熊兴明，彭筱，董蕾，余榈，万译文，

隆雪明，蔡智华。
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农产品质量安全检测 方法验证技术规范

1 范围

本文件规定了湖南省农产品质量安全检测方法验证的基本要求、验证、验证报告、档案管理。

本文件适用于农产品质量安全检测。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引

用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修

改单）适用于本文件。

GB/T 27417 合格评定 化学分析方法确认和验证指南

RB/T 063 检验检测机构管理和技术能力评价 方法的验证和确认要求

RB/T 214 检验检测机构资质认定能力评价 检验检测机构通用要求

农产品质量安全检测机构考核办法（农业部令第7号）

湖南省农产品质量安全检测机构考核评审细则 (湘农办质〔2018〕61号)

3 术语和定义

GB/T 27417、RB/T 063界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

3.1 方法验证

检测机构提供客观有效证据证明满足检验检测方法规定的要求 。

3.2 方法检出限

为用特定方法可靠地将分析物测定信号从特定基质背景中识别或区分出来时分析物的最低浓

度或量。确定方法检出限时需考虑到所有基质的干扰。

3.3 定量限

样品中被测组分能被定量测定的最低浓度或最低量，此时的分析结果应能确保一定的正确度

和精密度。

3.4 准确度
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样品中被测组分测定的量值与其真值间的一致程度。

3.5 精密度

在规定条件下，对同一或类似被测对象重复测量所得示值或测定的量值间的一致程度。

4 基本要求

4.1 在引入方法前，应验证能够正确地运用该方法。

4.2 在进行方法验证前，应充分识别标准方法的要求。

4.3 应获得满足标准方法验证的各类资源。

4.4 应使用实际样品对方法性能进行验证，获得的性能指标应满足方法要求。

5 验证

5.1 资源

5.1.1 人员

方法验证人员应经过该方法操作能力的上岗考核，具备操作仪器设备的能力，并获得授权。

5.1.2 设备设施

应配备方法规定所需的设备设施，仪器设备应通过检定/校准和确认，并在有效期内，状态合

格。标准物质应满足方法要求。

5.1.3 试剂耗材

应配备标准方法中所需的试剂耗材，且试剂耗材的等级、规格等满足要求，必要时可对试剂

耗材进行验证。

5.1.4 环境

开展方法验证的实验室环境条件应满足标准方法规定的要求。

5.1.5 样品

应选择方法覆盖的样品范围，并确保样品对验证项目无干扰。

5.2 性能

5.2.1 方法检出限
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a)信噪比法：采用色谱峰进行定量时，在样品中加标的方法进行，按照标准方法给出的不同

组分的检出限进行添加，重复3次，再按照标准方法中的规定完成前处理，上机测定，得到该组分

色谱峰信噪比大于3，即认为该组分检出限满足方法要求。

b)空白标准偏差法：通过分析大量的样品空白或加入最低可接受浓度的样品空白来确定方法

检出限，独立测试的次数应不小于10次，计算出检测结果的标准偏差（s），计算方法参见下表1。

表1 定量检测中检出限的标识方法

试验方法 检出限的表示方法

1)样品空白独立测定10次a 样品空白平均值+3s（只适用于标准偏差值非零时）

2)加入最低可接受浓度的样品空白独立测试10次a 0+3s

3)加入最低可接受浓度的样品空白独立测试10次 样品空白值+4.65s（此模型来自假设检验）

注1：最低可接受浓度为在所得不确定可接受的情况下所加入的最低浓度。

注2：假设实际检测中样品和空白应分别测定，且通过样品浓度扣减空白信号对应的浓度进行空白校正。

a 仅当空白中干扰物质的信号值高于样品空白的3s的概率远小于1%时适用。

5.2.2 定量限

采用色谱峰进行定量时，采用在空白样品中加标并计算回收率的方法进行，按照标准方法给

出的不同组分的定量限进行添加，重复5次，再按照标准方法中的规定完成前处理，上机测定，得

到该组分色谱峰信噪比大于3，同时计算该组分的回收率满足要求，即认为该组分定量限满足方法

要求。

采用标准曲线进行定量时，相关系数满足要求的标准曲线能够检测到的最低浓度即为该组分

的定量限。

5.2.3 准确度

添加回收率法：选择制备好的空白样品，在样品中添加一种或多种待测组分，添加值选择3

个不同浓度水平，至少应包括定量限、定量限的上一个数量级，有限量值的应选择限量值，每个

浓度水平重复3次以上，再按照标准方法中的规定完成前处理，上机测定，得到添加组分的回收率

应满足方法的规定，如方法未规定回收率的则需满足下表2的要求。

表2 添加回收率范围表

添加浓度水平范围 mg/kg 回收率范围 %

＞100 90~105
1~100 90~110
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添加浓度水平范围 mg/kg 回收率范围 %

0.1~1 80~110
＜0.1 60~120

实测值法：利用样品基质匹配且浓度相近的有证标准物质或采用分析参考物质来进行测试，

得到测定结果与已知的含量进行对比，计算偏差，应满足方法规定的允许偏差。

5.2.4 精密度

当精密度与分析浓度有关时，通过重复性限来验证精密度，要求同一个样品在重复性条件下，

获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过重复性限，重复性限采用线性内插法求得，公式如下：

12

112
1

)()(
xx

xxyyyY





式中

Y：重复性限

x——两次测试结果的平均值

x1——方法中给出添加浓度的低值

x2——方法中给出添加浓度的高值

y1——方法中给出添加浓度的低值所对应的重复性限

y2——方法中给出添加浓度的高值所对应的重复性限

当精密度用绝对项表示时，根据方法要求，同一个样品在重复性条件下获得两次独立测试结

果，计算两次结果的的绝对差值，满足方法中规定的不大于算术平均值的百分比即可。

5.2.5 其他

5.2.5.1 线性范围

方法规定采用标准曲线定量时，配制标准溶液不少于6个有效浓度点，浓度范围应尽可能覆盖

多个数量级，且至少应包含定量限，每个浓度点重复测定2次或以上，根据测定结果得到标准曲线

方程的相关系数应满足方法的规定。

方法未规定采用标准曲线定量时，，配制标准溶液不少于5个有效浓度点，浓度范围应尽可能

覆盖多个数量级，每个浓度点重复测定2次或以上，根据测定结果得到标准曲线方程的相关系数不

低于0.99。

5.2.5.2 稳健度

稳健度可通过实验室引入预先设计好的微小的合理变化因素，并分析其影响而得出。分析稳

健度时，应关注以下内容：
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a）需选择样品预处理、净化、分析过程等可能影响检测结果的因素进行预实验。这些因素可

以包括分析者、试剂来源和保存时间、溶剂、标准和样品提取物、加热速率、温度、pH值，以及

许多其他可能出现的因素，不同实验室间这些因素可能有一个数量级的变化，因此应对这些因素

做适当修改以符合实验室的具体情况。

b）确定可能影响结果的因素，对各个因素稍作改变，宜采用正交试验设计进行稳健度试验。

c）一旦发现对测定结果有显著影响的因素，应进一步实验，以确定这个因子的允许极限。对

结果有显著影响的因素应在标准方法中明确地注明。

5.2.5.3 不确定度

对化学分析结果的不确定产生影响的因素很多，如质量、体积、样品因素和非样品因素等，

其中样品因素包含取制样和分析样品的均匀性，而非样品因素包含外部数据（通常包括常数和由

其他实验得出并导入的量值，如：分子量、基准试剂纯度、标准物质的标准值以及标准溶液的浓

度等）和测试过程（包括关键的测试步骤和原理，如样品的前处理、试剂或溶剂的加入、测试所

依据的化学反应等）。样品因素和非样品因素存在于所有化学分析中，重量法分析中必然涉及质

量因素，而容量分析中必然涉及体积因素，只需能够明确地给出被测量与对其测量不确定有贡献

的分量之间的关系，而这些分量怎样分组以及这些分量如何进一步分解为一下级分量并不影响不

确定度的评估。测量不确定度的评估应包括以下几点：

a）化学分析方法的简要描述，包括用于计算结果的公式等；

b）用于评估不确定度的数学模型；

c）对测定不确定度有贡献的分量（如：可用鱼骨图分析法进行分析）；

d）对所选方法的每个测定不确定度分量进行分布计算评估；

e）用于整合标准的不确定度的公式；

f）扩展不确定度的计算；

g）结果报告的示例。

6 验证报告

每个方法应单独编制验证报告，同时附相关试验的原始记录。方法验证报告至少应包括验证

目的、验证内容、验证人员、所需资源与方法要求的比较及结论、开展试验验证的方法、获得的

数据及结论、方法验证总结等。原始记录至少应包括试验结果的原始记录、图谱图表等。
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7 档案管理

方法验证报告应纳入原始记录管理，方法验证报告编制完成并经技术负责审核批准后，应及

时交业务室归档，保存期不少于6年。
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