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1  引  言 

本文全文译自日本厚生劳动省官方网站日文版

公开文件“食品中に残留する農薬等に関する試験法

の  妥当性評価ガイドラインの一部改正につい

て”(食安発 1224第 1号 平成 22年 12月 24日), 以
作为我国食品安全科技工作者研发残留检测方法或

与日本检测机构交流的参考。 

2  内  容 

本指南中的检测方法是指为判断食品是否符合

日本食品安全标准, 对其中农药残留等进行检测时
使用的方法。本指南规定了日本各检测机构对其使用

检测方法进行方法评价的程序。另外, 本指南以仪器
分析法为对象。 

注: 本指南为检测方法验证的一个例子, 也可
以使用被国际上公认的其他方法评价程序。本指南符

合 ISO 5724-1994及 JIS Z 8402-1999, 规定了食品中
农兽药残留检测方法的评价程序。 

3  适用范围 

判断食品是否符合日本食品限量标准时, 对其
中的农药、饲料添加剂、兽药残留进行检测时使用的

检测方法(告示法注 1、通知法注 2及其他方法)。 
注 1: 食品、添加剂等限量标准(1959 年 厚生

省告示第 370 号)第 1 食品部分 A 食品成分标准
5、6、7 

注 2: 《食品中农药残留、饲料添加剂及兽药成
分物质的检测方法》(2005 年 1 月 24 日食安发第
0124001号) 

4  术语与定义 

在本指南中, 术语的定义如下: 
(1)“选择性”是指在设想试料中分析物存在的条

件下, 正确测定分析物的能力。 
(2)“准确度”是指从充分数量试验结果得到的平

均值与被验证的标准值(添加浓度)的一致程度。 
(3)“精密度”是指在指定的条件下进行反复的相
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互独立的试验结果间的一致程度。 
(4)“重复性”是指对于被认为是同一试料的测定

中, 利用同一方法、在同一实验室、同一人员利用同
一装置, 短时间内在独立试验结果条件下(并行条件)
所测定结果的精密度。 

(5)“室内精密度”是指对于被认为是同一试料的
测定中, 利用同一方法、在同一实验室、获得独立试
验结果条件下(室内条件)所测定结果的精密度。 

(6)“定量限”是指在具有一定精确性的基础上 , 
可以检出分析物的最低量或浓度。本指南中, 原则上
使用通知法所提示的定量限。对于不得检出的物质, 
使用「关于食品卫生法第 11条第 3项实行通知」(2005
年 11月 29日食安发的 129001号食品安全部长通知)
中规定的检出限, 与定量限同义。 

(7)“分支实验”是指只改变 1 个实验条件保持其
他实验条件不变的实验计划。 

5  评价方法 

对各种食品, 在不含被测农药的样品(空白样品)
中添加被测农药(加标样品), 按照检测方法对加标样
品进行检测, 从得到的检测结果求出以下的参数(选
择性、准确度、精密度、定量限), 检验是否与各个
目标值相符合。 

添加浓度, 原则上为该食品相对应的农药残留
限量值。对于告示中规定的「不得检出」物质, 按照
施行通知中规定的检出限(在本指南中也称为定量限)
进行添加。 

多残留检测方法中, 由于各农药的限量值不同, 
添加浓度无法是各农药的限量值, 添加浓度可以为
“各农药限量值相近的一定浓度”及“一律标准浓度”

(译者注:“一律标准”是日本对既非“豁免物质”也
未制定“最大残留限量标准”的农业化学品在食品中

的残留制定的统一标准, 日本确定的“一律标准”为
0.01 mg/kg)2个浓度水平。(参考表 1) 

(1) 选择性 
按照检测方法对空白样品进行检测, 验证是否

存在对定量造成干扰的峰(干扰峰)。 
如果发现有干扰峰, 则需要将干扰峰的峰面积

(或峰高)同测得限量值或定量限相对应标准溶液的
峰面积(或峰高)进行比较, 判断是否满足以下要求
(参考表 2)。 

定量限如果是限量值的 1/3以下时, 则干扰峰的
面积(或峰高)应小于限量值对应峰面积(或峰高)的
1/10。 

定量限如果超过限量值的 1/3时, 则干扰峰的峰
面积(或峰高)应小于相当于定量限浓度的峰面积(或
者峰高)的 1/3。 

对于告示中规定农药的限量值为「不得检出」时, 
干扰峰的峰面积(或峰高)应小于相当于施行通知规
定的检出限(本指南中称为定量限)浓度的峰面积(或
者峰高)的 1/3。 

(2)准确度 
对 5 个以上的加标样品, 按试验方法进行检测, 

求出所得到检测结果的平均值, 计算与添加浓度的
比值, 以此为准确度, 准确度的目标值如表 3所示。 

表 1  限量值和添加浓度 
Table 1  MRL and fortified concentration 

限量值 添加浓度 

不得检出 定量限 

不得检出以外 
限量值，但对于多残留方法为“各农药限

量值相近的一定浓度”及一律标准浓度 2
个浓度水平 

表 2  干扰峰的允许范围 
Table 2  Permitted range of interference peak 

定量限与限量值的关系 干扰峰的允许范围 

定量限≦限量值的 1/3 ＜限量值峰的 1/10 

定量限＞限量值的 1/3 ＜检出限峰的 1/3 

不得检出 ＜检出限峰的 1/3 

表 3  准确度以及精密度目标值 
Table 3  Target value of accuracy and precision 

浓度(10-6) 准确度(回收率)(%) 重复性(RSD%) 室内精密度(RSD%) 

≤ 0.001 70~120 <30 <35 

0.001~0.01 70~120 <25 <30 

0.01~0.1 70~120 <15 <20 

0.1 < 70~120 <10 <15 
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注 : 在使用内标(以矫正准确度的变动为目的 , 
添加在分析试料中的稳定同位素标准品)时, 内标的
回收率应在 40%以上。 

(3)精密度 
对加标样品进行重复分析, 求出检测结果的标

准偏差以及相对标准偏差, 对重复性以及多个分析
者或者分析日期的室内精密度进行评价。重复实验的

次数为 4次以上。准确度、重复性以及室内精密度的
目标值如表 3所示。 

(4)定量限 
当限量值与定量限一致时, 或限量值是告示规

定的「不得检出」时, 验证是否满足以下条件。 
 ① 对添加样品的实验结果进行分析时 , 准确

度、重复性以及室内精密度必须满足表 2的目标值。 
 ② 通过色谱进行的分析, 必须保证定量限相对

应的浓度所获得的峰(①得到的峰或者使用空白基质
溶液制备的标准溶液等得到的峰)的 S/N≧10。 

实验室准备采用的检测方法若已经根据本指南

进行了评价或者仅对检测方法进行部分变更时, 部
分上述性能指标不必进行再次验证, 此种情况下需
要验证的内容详见附件 1。 

通过分支实验, 可以对准确度、重复性及室内精
密度进行同时验证(参考附件 2)。添加水平符合要求
时, 可以从已有的数据中计算准确度、重复性及室内
精密度(参考附件 3)。 

6  进行添加的食品种类以及添加浓度 

(1)进行添加的食品种类 
进行添加的食品, 原则上从检测方法预期适用

的食品种类中进行选择。如果考虑一律标准, 则所有
的食品都成为对象, 而现实上对所有的食品都进行
方法验证是困难的, 因此应选择具有代表性的食品。
具体来说, 考虑到成分特性以及提取方法的不同, 根
据检测目的, 原则上选择下列种类。 

① 农产品 
• 谷类(糙米等) 
• 豆类(大豆等) 
• 籽类 
• 蔬菜(菠菜等含有丰富叶绿素的种类、圆白菜

等含有硫化合物的种类以及马铃薯等含有丰富淀粉

的种类) 

• 果实(柑桔、苹果等) 
• 茶 
• 啤酒花 
• 香辛料等 
② 畜水产品 
• 牛、猪、鸡等的肌肉 
• 牛、猪、鸡等的脂肪 
• 牛、猪、鸡等的肝脏 
• 牛、猪、鸡等的肾脏 
• 鸡蛋 
• 牛奶 
• 蜂蜜等蜂产品 
• 水产品(鳗鱼等脂肪含量丰富的种类)等 
(2) 关于加标样品制备的注意事项 
① 制备加标样品时, 原则上使用新鲜的食品, 

均质后称量并进行待测农药等的添加。 
由于冷冻食品或者用冷冻食品均质的样品可能

会导致食品成分发生变化, 应尽可能避免使用。蔬
菜、水果等除冷冻保存以外其他方法无法长期保存的

样品, 可以将其在原始状态下冷冻使用, 但应注意避
免重复的冷冻、解冻。 

添加农药标准溶液的量应该尽量少, 以样品的
1/10∼1/20 左右为最佳。溶剂要使用可以与样品混合
的溶剂。在添加农药等后, 充分进行混合, 放置 30 
min左右再进行提取操作。 

② 如分支实验等试验需要进行几天时, 应将均
一化的试料进行冷冻保存, 并应注意避免反复进行
冻结以及解冻, 在实施试验的当天制备添加样品。 

附件 1 

使用经过验证的检测方法或者检测方法部分变

更时实验室应验证的内容 

1 使用经过验证的检测方法时 
原则上应对本指南规定的除室内精密度以外的

性能指标进行确认。 
2 经过验证的检测方法用于未验证食品基质检

测时 
使用经过验证或确认的检测方法用于同验证食

品基质类似的食品检测时, 应对选择性及准确度进
行验证, 必要时应验证重复性。当限量值同定量限相
同时, 或者限量值为「不得检出」时, 还应对定量限
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进行验证。 
3 部分变更经过验证的检测方法时 
实验室部分变更经过验证的检测方法时, 可以

不验证本指南规定的部分性能指标。但是, 选择性和
准确度必须进行重新验证。 

对于最终定容体积或测定条件(进样量、分析用
色谱柱的种类及规格、载气的种类、升温条件、流动

相的组成、流速、梯度条件、柱温、MS测定模式及
测定离子)改变时, 应验证选择性和准确度, 必要时
应验证重复性。当限量值同定量限相同时, 或者限量
值为「不得检出」时, 还应对定量限进行验证。 

上述条件以外的变更情况, 包括方法的选择性、
准确度在内的检测方法性能有发生重大变化的可能

性, 此时不能看作是经过验证检测方法的部分变更, 
应将其看作新的方法, 根据本指南进行全面验证。特
别是尽可能避免改变称样量、取样方法、提取溶剂的

种类或体积等条件。 

附件 2 

室内精密度验证的实例 

验证计划为: 一名实验人员, 对同一加标样品
进行 1日 1次(2平行)测试, 共测试 5天 

此时可使用重复测试 2 个平行样的内部质控数
据或/和检测同时进行的 2个平行的加标样品的数据。 

 
 

(例 2)2名分析者分别对加标样品进行 1天 1次(2
个平行)、为期 3天的方法验证的计划 

 
 

(例 3)5 个检测机构, 使用同一基质进行 1 日 1
次(2平行)的加标样品测试的验证计划  

 
 

附件 3 

使用已有数据进行方法性能评价 

1 使用内部质控数据 
食品中农药残留检测的机构, 应按照{关于实施

食品卫生检测机构业务管理的通知(1996年 4月 1日
卫食第 117 号)附件 内部质控通用规定}, 实施内部
质控管理。如果有相关检测方法的内部质控测试数据

时, 相关数据可以作为该方法验证数据使用。    
在内部质控管理通用规定中规定, 检测机构应

定期进行阴性对照样品(空白样品)及已知添加浓度
水平的样品(加标样品)的测试, 同时还应定期进行平
行重复 5次的已知添加浓度的加标回收样品的测试。
使用上述数据可以进行方法性能指标的评价:  

① 阴性对照样品(空白样品)的结果用于选择性
评价。 

② 计算定期进行的已知添加浓度加标样品的 5
平行重复测试结果的平均值可以求得准确度, 计算
标准偏差可以得到室内精密度。如果内部质控得到的

结果是确定添加浓度的 2平行数据, 可以按照附件 2
的实例, 得到准确度、重复性、室内精密度。 

③ 如果有 5次定期对已知添加浓度的加标样品
的 5平行测试数据, 可以从中算出准确度、重复性、
室内精密度。 

可以将每次检测中的加标回收样品数据作为方

法验证数据使用 
实际使用待验证检测方法进行了检测, 对空白

样品进行的已知添加浓度的加标回收样品测试结果

可作为方法验证数据使用。 
一般进行样品检测的过程中, 会同时进行 1~3

个空白样品及已知添加浓度的加标回收试验。此数据

可以用于方法评价:  
① 空白试验结果可用于评价方法的选择性。 
② 每次检测中, 得到 2~3 个已知添加浓度的加

标回收数据时, 使用 5次以上的数据参考附件 2实例, 
计算出准确度、重复性、室内精密度。 
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③ 每次检测中, 得到 1 个已知添加浓度的添加
回收数据时, 使用 5 次以上数据的平均值计算准确
度、从标准偏差计算室内精密度。虽然规定重复性需

要另外在相同条件下重复进行 5 平行试验计算得出, 
但如果室内精密度结果优于重复性的目标值, 可以
认为重复性也满足目标值。 

(责任编辑:赵静) 
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