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食品安全国家标准 

化学分析方法验证通则 

1 范围 

本标准规定了食品安全国家标准化学分析方法验证的通用要求。 

本标准适用于食品安全国家标准化学分析方法制定、修订过程中的验证。 

2 术语和定义 

2.1  方法验证 method validation 

通过试验或研究提供客观证据证实特定分析方法满足预期用途。 

2.2  定性方法 qualitative method 

根据目标分析物特定性质鉴定其在样品中是否存在的分析方法。 

2.3  定量方法 quantitative method 

在满足规定的精密度和正确度的条件下，测定目标分析物的量或浓度的分析方法，测定结果可用适

当单位的数值表示。 

2.4  关注浓度 level of interest 

对判断样品中目标分析物是否符合法规或标准要求有决定意义的浓度。 

2.5  线性范围 linearity range 

某一方法校准曲线所对应的目标分析物的最低浓度(或量)和最高浓度（量）的范围。 

2.6  测定范围 determination range 

在规定的正确度和精密度的条件下，方法定量测定样品中目标分析物最低和最高浓度或量的区间。 

2.7  正确度 trueness 

在规定实验条件下多次测定的平均值与参考量值间的一致程度。 

2.8  稳健性 robustness 

指分析方法对实验室一般不刻意控制或不能保持完全一致的试验条件微小变化的敏感性。 

2.9  检出概率 detection probability 

在规定的浓度和置信水平下，分析方法检出目标分析物的概率，以百分数表示。 

3 化学分析方法验证一般要求 

3.1  性能参数的选择 

对于定性方法，实验室内、实验室间验证参数应包括方法的特异性和检出限。 

对于定量方法，实验室内验证参数应包括方法的特异性、检出限（LOD）、定量限（LOQ）、测定

范围、正确度、重复性，实验室间验证参数应包括方法的检出限、定量限、测定范围、正确度和再现性。 

当同一目标分析物存在 2 个以上适用范围相同的方法时，需要验证不同方法的等效性。 
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实验室内和实验室间验证参数的选择见表 1。 

表 1  性能参数的选择 

方法类型 验证阶段 特异性 检出限 定量限 
测定 

范围 
正确度 重复性 再现性 稳定性 稳健性 

定性方法 
实验室内   - - - - / - - 

实验室间   - - - / - - - 

定量方法 
实验室内       / - - 

实验室间 -     /  - - 

注：“”表示必选参数，“-”表示可选参数，“/”表示不适用。 

3.2  验证实验中食品类别的选择 

3.2.1  实验室验证时，食品类别的选择应优先考虑食品样品的特性（高含水量、高含油量、高酸、高

糖、高盐、高色素、高淀粉或高蛋白等），还应根据法规限量要求涉及的食品种类和限量水平相近原则

选择有代表性样品进行验证，食品种类选择参见附录 A。 

3.2.2  实验室内验证时，应按照标准方法适用范围验证所有食品类别。 

3.2.3  实验室间验证时，对于方法适用食品类别不超过 3 个食品类别的，应验证全部食品类别，每个

食品类别按照样品子类，分别选取至少一种代表性食品样品进行验证；对于方法适用食品类别超过 3

个食品类别的，应至少验证 3 个食品类别，必要时可根据法规限量和食品特性增加食品类别，每个食品

类别按照样品子类，分别选取至少一种代表性食品样品进行验证。 

3.3  验证样品的要求 

3.3.1  验证样品应优先选择有证标准物质/标准样品，在无可用商品化标准物质/标准样品或者商品化

标准物质/标准样品不能满足方法验证要求时，可根据情况采用 3.3.2 或 3.3.3 的验证样品。 

3.3.2  选择满足实验室能力验证要求的样品基质或目标分析物，可按照下述方法制备验证样品： 

（1）样品基质的选择应具有代表性，能满足方法的预期用途。 

（2）对于一种样品基质，至少要求 3 个浓度的添加水平，包含方法测定范围的最低浓度、关注浓

度和最高浓度，并对其均匀性和稳定性进行测试。 

3.3.3  验证实验室按照验证要求自行制备标准添加样品，可按照下述方法制备验证样品： 

（1）样品基质的选择应具有代表性，能满足方法的预期用途。 

（2）对于一种样品基质，至少要求 3 个浓度的添加水平，包含方法测定范围的最低浓度、关注浓

度和最高浓度。 

3.4  数据处理要求 

方法研制实验室需对所有实验室间验证数据进行异常值检验和统计分析，分析方法可采用格拉布斯

（Grubbs）检验等统计学方法。剔除异常值后，实验室数量和验证数据量应符合统计要求。 

4 化学分析方法性能参数的验证 

4.1  方法性能参数的验证 

4.1.1  特异性 

4.1.1.1  验证要求 

应验证分析方法区分目标分析物和其他物质的能力，不得存在导致目标分析物定性错误和影响定量

准确的干扰因素（信号、干扰峰等）。 

4.1.1.2  验证方法 
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（1）分析与分析方法适用范围相匹配的代表性样品，检查是否存在导致目标分析物定性错误和影

响定量准确的干扰（信号、峰等）； 

（2）在代表性样品中添加一定浓度的有可能干扰目标分析物定性和/或定量的物质，然后进行分析，

检查是否能有效识别这些干扰物质。 

4.1.2  检出限 

4.1.2.1  验证要求 

（1）对于目标分析物在样品中不允许存在或限量值为 0 的情况，方法在检出限浓度的检出概率应

不低于 99%（在 95%置信水平下）；对于目标分析物有限量值的情况，方法在检出限浓度的检出概率应

不低于 95%（在 95%置信水平下）。 

（2）对于每种代表性样品基质需要独立验证其检出限。 

4.1.2.2  验证方法 

4.1.2.2.1  估算方法 

方法研制实验室可以根据不同性质的方法估算其检出限或根据在方法研制过程中初步了解到方法

灵敏度并估算其检出限。 

（1）信噪比法（适用于光谱法、色谱法、质谱法）：向空白样品基质添加目标分析物，信噪比为 3

时的添加浓度，作为预估检出限浓度。 

（2）校准方程的适用范围评估法（适用于仪器法）：如果在 LOD 或接近 LOD 的样品数据无法获

得时，可利用校准方程的参数评估 LOD。用空白平均值加上空白的 3 倍标准偏差，仪器对于空白的响

应即为校准方程的截距 a ，仪器响应的标准偏差即为校准的标准误差 (Sy/x) 。利用方程

YLOD=a+3Sy/x=a+b*LOD，则 LOD=3Sy/x/b。 

（3）空白标准偏差法（适用于空白样品非零响应值的方法）：通过分析大量的样品空白来确定 LOD，

独立测试的次数应不少于 10 次(n>10)，计算出检测结果的标准偏差(s)，样品空白响应值的平均值+3s

所对应的浓度即为预估检出限。 

（4）逐级稀释法（适用于所有方法）：按一定浓度间隔对目标分析物进行逐级稀释，按照待验证方

法进行检测，当目标分析物刚好能检出的浓度即为预估检出限。 

4.1.2.2.2  测定方法 

（1）选取空白样品基质至少 20 个平行样，分别添加预估检出限浓度水平。对于样品中不允许存在

或限量值为 0 的目标分析物的分析方法，该预估检出限浓度水平的检出概率不低于 99%时，定为检出

限；对于有限量值的目标分析物的分析方法，该预估检出限浓度水平的检出概率不低于 95%时，定为

检出限。 

（2）空白样品无法获得时，可采用同位素化合物或结构类似物进行验证。 

4.1.3  定量限 

4.1.3.1  验证要求 

（1）定量限加上样品在关注浓度的标准偏差的三倍应小于关注浓度，定量限应为关注浓度的0.5倍

或以下； 

（2）定量限应采用同样浓度的有证标准物质/标准样品、质控样品或标准添加样品进行验证，其正

确度和精密度应满足方法和法规要求； 

（3）对于有限量值的目标分析物的分析方法，空白样品无法获得时，可采用同素位化合物或结构

类似物进行验证。 

4.1.3.2  验证方法 

4.1.3.2.1  估算方法 

（1）向空白样品基质添加目标分析物，信噪比为10的添加浓度，作为定量限。 
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（2）3倍检出限，作为定量限。 

（3）空白值加上10倍的重复性标准偏差对应的浓度作为定量限。 

4.1.3.2.2  测定方法 

对于每种代表性样品基质，采用定量限浓度的有证标准物质/标准样品、质控样品或标准添加样品

进行独立检测，至少检测6个平行样品，并进行数据统计分析，若在该浓度的测定结果的正确度和精密

度均满足表2-表4的要求，则可将该浓度作为方法的定量限。 

4.1.4  测定范围 

方法的测定范围应满足以下条件： 

（1）方法的测定范围应覆盖方法的定量限和关注浓度。 

（2）若方法的测定范围呈线性，并采用标准曲线法定量，则定量方法标准曲线的线性相关系数应

大于等于0.99，并具有5个或5个以上数据点（不包括0点）。 

（3）至少需要验证方法测定范围的最低浓度（如定量限）、关注浓度（如最大残留限量）和最高

浓度的正确度和精密度。 

4.1.5  正确度 

4.1.5.1  验证要求 

分析方法的正确度应满足表2要求。 

表 2  不同浓度水平对方法正确度的要求（n≥6） 

浓度（） 相对偏差 a 回收率范围 b 

 1 μg/kg -50%~+20% 50%~120% 

1 μg/kg ≤   10 μg/kg -40%~+10% 60%~110% 

10 μg/kg ≤   100 μg/kg -30%~+10% 70%~110% 

100 μg/kg ≤  1000 mg/kg (1 g/kg) -20%~+10% 80%~110% 

1 g/kg ≤  ≤ 1000 g/kg -10%~+5% 90%~105% 

a 适用于采用有证标准物质/标准样品或标准物质/标准样品验证方法的正确度； 
b适用于使用标准添加样品验证方法的正确度。 

4.1.5.2  验证方法 

4.1.5.2.1  采用有证标准物质/标准样品或标准物质/标准样品验证方法的正确度 

优先采用有证标准物质/标准样品或标准物质/标准样品验证方法的正确度。对于每一种样品基质，

应至少采用3个浓度的有证标准物质/标准样品或标准物质/标准样品，并包含方法测定范围的最低浓度、

关注浓度和最高浓度；对于每一浓度，需要至少进行6次平行独立试验，计算平均值和有证标准物质/

标准样品或标准物质/标准样品示值的相对偏差。 

4.1.5.2.2  使用标准添加样品验证方法的正确度 

当没有有证标准物质/标准样品或标准物质/标准样品时，正确度可以通过测定空白或低浓度（不应

高于最低添加浓度）样品基质中加入已知量目标分析物的回收率获得；浓度水平和平行测定次数同

4.1.5.2.1。回收率的验证方法如下： 

（1）选择空白或低浓度样品基质，每组中添加方法测定范围的最低浓度、关注浓度和最高浓度。 

（2）计算每个样品中目标分析物的浓度，计算每个浓度的平均回收率。 

4.1.6  精密度 

4.1.6.1  重复性精密度 

4.1.6.1.1  重复性精密度要求 
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定量分析方法的重复性相对标准偏差应符合表3的要求。 

表 3  定量方法在目标分析物质量分数范围内的重复性相对标准偏差 

质量分数 重复性相对标准偏差 

 ≤ 1 μg/kg ≤ 30% 

1 μg/kg   ≤ 10 μg/kg ≤ 20% 

10 μg/kg   ≤ 100 μg/kg ≤ 15% 

100 μg/kg   ≤ 10 g/kg ≤ 10% 

10 g/kg  ≤ 100 g/kg ≤ 5.0% 

  100 g/kg ≤ 2.0% 

4.1.6.1.2  重复性精密度验证方法 

4.1.6.1.2.1  采用有证标准物质、标准物质/标准样品或实际样品验证方法的重复性精密度 

验证方法同4.1.5.2.1，可与正确度的验证合并进行，计算每一种样品基质每一浓度的相对标准偏差。 

4.1.6.1.2.2  采用标准添加样品验证方法的重复性精密度 

验证方法同4.1.5.2.2，可与正确度的验证合并进行，计算每一种样品基质每一浓度的相对标准偏差。 

4.1.6.2  再现性精密度 

4.1.6.2.1  再现性精密度要求 

定量分析方法的再现性相对标准偏差应符合表4的要求。 

表 4 定量方法在目标分析物质量分数范围内的再现性相对标准偏差 

质量分数 再现性相对标准偏差 

 ≤ 1 μg/kg ≤ 40% 

1 μg/kg   ≤ 10μg/kg ≤ 30% 

10 μg/kg   ≤ 100 μg/kg ≤ 20% 

100 μg/kg   ≤10 g/kg ≤ 15% 

10 g/kg   ≤ 100 g/kg ≤ 10% 

  100 g/kg ≤ 5% 

4.1.6.2.2  再现性精密度验证方法 

对于方法的再现性精密度，每种样品应至少验证3个浓度，并包含方法测定范围的最低浓度、关注

浓度和最高浓度，每个浓度每个实验室应至少2次平行测定。 

4.1.7  目标分析物的稳定性 

4.1.7.1  目标分析物的稳定性要求 

标准溶液或试样溶液保存在不同时间或不同储存条件下，其目标分析物含量应没有显著差异。 

4.1.7.2  稳定性验证方法 

根据标准溶液或试样溶液的性质，选择不同的储存条件和时间间隔，采用同样的分析方法和分析条

件对标准溶液或样品溶液中的目标分析物进行测定，记录测定结果。 

4.1.7.3  稳定性验证结果评价 

4.1.7.3.1  对于只有 2 个时间点检测结果的分析目标物稳定性可采用式（1）进行评估： 

ρ0ρi≤UE（1） 

式中： 

ρi——i 时间点目标分析物的测定浓度； 

ρ0——初次目标分析物的测定浓度； 

UE——仪器方法（不含样品前处理步骤）在 ρ0浓度的扩展不确定度。 
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4.1.7.3.2  对于有多个时间点检测结果的分析目标物稳定性可采用 t 检验法或 F 检验法评估。 

4.1.8  稳健性 

稳健性试验是考察环境或其他条件变量对分析方法影响的一项检验程序，一个稳健的分析方法应该

不受环境等因素的微小变化而产生显著变化，即对于温度、湿度、气压等环境因素的变化，以及对于加

入试剂量、反应时间等其他因素呈现不敏感性。方法的稳健性试验见附录 B。 

4.2  方法等效性验证 

4.2.1  等效性验证要求 

分析方法标准中，相同测定范围的不同分析方法，检测结果应没有显著差异。 

4.2.2  等效性验证方法 

4.2.2.1  方法研制单位至少选择 3 种代表性样品，每种代表性样品至少采用待验证方法检测关注浓度

的标准物质/标准样品或标准添加样品不少于 6 个。 

4.2.2.2  可采用 t 检验法、F 检验法、Bland-Altman 统计图法、测量不确定度法、或双向单侧 t 检验

法等检验两个或多个方法间检测数据的一致性。 
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附录A 

化学分析方法验证用食品样品分类 

A.1  分类原则 

表 A.1 列出了方法验证所需主要食品分类，即食品种类和列举的食品子类。当表 A.1 中的食品主类

或子类不适合待验证方法时，可选取其他食品类型。 

A.2  食品种类和食品子类 

表 A.1  食品种类和食品子类(供参考) 

食品种类 食品子类 代表性食品 

乳与乳制品 
生乳 牛乳、羊乳 

乳制品 灭菌乳、调制乳、炼乳、粉状乳制品、发酵乳、干酪、乳脂 

肉与肉制品 

动物肉类(生鲜、冷却、冷冻

肉等) 
畜禽肉、畜禽副产品（包括畜禽动物血） 

动物肉制品 
预制肉制品（包括副产品）、熟肉制品（包括副产品）、胶原蛋白肠

衣 

蛋与蛋制品 

禽类动物蛋（生、鲜、冷藏） 鲜蛋 

再制蛋（不改变物理性状） 卤蛋、皮蛋（松花蛋）、咸蛋 

蛋制品（改变物理性状） 脱水蛋制品、热凝固蛋制品、冷冻蛋制品 

动物性水产及其制

品 

动物性水产品（鲜、冷藏、

冻） 
鱼类、虾类、蟹类、贝类 

动物性水产制品 冷冻水产制品、预制水产品(半成品)、熟制水产品(可直接食用)  

蜂产品 

蜂蜜 蜂蜜 

蜂花粉 蜂花粉 

其它蜂产品 蜂胶 

谷物及其制品 

原粮谷物 稻谷、小麦、玉米 

成品粮谷物 
谷物初级加工品、谷物粉类制成品(半成品）、谷物提取物（不包括

植物油和谷物淀粉） 

豆类及其制品 

干豆 大豆、绿豆、豌豆 

豆制品 非发酵豆制品、发酵豆制品、干豆研磨制品（粉、碎） 

豆类提取物（不包括植物油

和豆类淀粉） 
豆类蛋白 

蔬菜及其制品 
鲜蔬菜 

根菜类、白菜类、甘蓝类、芥菜类、茄果类、豆类（蔬菜）、瓜类（蔬

菜）、葱蒜类、叶菜类、薯芋类、水生蔬菜、多年生蔬菜、芽苗类 

蔬菜制品 干制蔬菜、腌渍蔬菜、蔬菜泥(酱)  

水果及其制品 
鲜、冷藏水果 

仁果类、核果类、浆果类、柑橘类、聚复果类、荔果类、荚果类、

果用瓜类 

水果制品 水果罐头、水果干类、果酱、蜜饯凉果 

食用菌及其制品 
食用菌 伞菌类、耳类、块类 

食用菌制品 干制食用菌、腌渍的食用菌 

藻类及其制品 
藻类 海水藻、淡水藻 

藻类制品 干制藻类、腌渍藻类 

坚果与籽类及其制

品 

坚果与籽类 核桃、板栗（栗）、腰果、咖啡豆 

坚果与籽类制品 坚果与籽类的泥（酱）、腌制坚果与籽类制品 

水、饮料及冷冻饮 水 直饮水、包装饮用水 
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食品种类 食品子类 代表性食品 

品 饮料 果蔬汁类饮料、茶类饮料、咖啡类饮料、蛋白饮料 

固体饮料 果蔬固体饮料、茶固体饮料、咖啡固体饮料、蛋白固体饮料 

冷冻饮品 冰激凌类、雪糕类、食用冰 

酒类 

蒸馏酒 白酒、白兰地、伏特加 

发酵酒 葡萄酒、啤酒、黄酒 

配制酒 蒸馏酒的配制酒、发酵酒的配制酒 

食用酒精 食用酒精 

油脂及其制品 

油和脂肪 植物油、动物油脂 

油脂制品 
氢化植物油、油包水型的脂肪乳化制品、水包油为主的脂肪乳化制

品 

食用淀粉及其制品 
食用淀粉 谷物淀粉、豆类淀粉、薯芋类淀粉 

淀粉制品 粉丝、粉圆、虾味片 

糖类 

原糖 甘蔗原糖、甜菜原糖 

白糖及白糖制品 白砂糖、绵白糖、冰糖 

其他糖和糖浆 赤砂糖、红糖、淀粉糖 

糖果、巧克力和果

冻 

巧克力及巧克力制品 巧克力 

代可可脂巧克力及代可可脂

巧克力制品 
代可可脂巧克力 

糖果 硬糖、软糖、胶基糖果 

果冻 果冻 

茶及其制品和代茶

制品 

茶 红茶、黑茶、绿茶 

代茶制品 苦丁茶、菊花、罗汉果 

调味品 

食用盐 食用盐 

味精 味精 

香辛料类 香辛料（粉）、香辛料油、香辛料酱 

复合调味料 鸡精、辣椒酱 

食醋 食醋 

酱油 酱油 

以谷物、豆类或薯

类粉（颗粒）为主

要原料的产品 

速冻面米制品 生制品、熟制品 

膨化食品 薯片 

方便食品 方便面 

饼干 饼干 

面包 面包 

其他以谷物（粉）、（豆）粉

或薯类（粉）为主要原料的

产品 

发酵面（米）制品、油炸面（米）制品、冲调谷物制品 

特殊膳食用食品 

婴幼儿配方食品 
乳基婴儿配方食品、豆基婴儿配方食品、特殊医学用途婴儿配方食

品 

婴幼儿辅助食品 婴幼儿谷类辅助食品、婴幼儿罐装辅助食品、辅食营养补充品 

特殊医学用途配方食品 特殊医学用途配方食品 

用于食品的微生物

原料 

真菌类微生物原料 酵母类制品、其他真菌类制品 

细菌类微生物原料 用于发酵的细菌制品、其他用途的细菌制品 

其他 胶原蛋白肽 胶原蛋白肽 
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附录B 

方法的稳健性试验 

B.1  本标准推荐采用的是数理统计学家尤登设计的稳健性试验，稳健性试验方法见表 B.1。 

表 B.1  稳健性试验方法 

7 素值 

（2 水平） 

实验次数 

1 2 3 4 5 6 7 8 

A 或 a A A A A a a a a 

B 或 b B B b b B B b b 

C 或 c C c C c C c C c 

D 或 d D D d d d d D D 

E 或 e E e E e e E e E 

F 或 f F f f F F f f F 

G 或 g G g g G g G G g 

测定值 s t u v w x y z 

B.2  方法的稳健性是通过慎重地对方法引入某些小的改变并检查其影响结果来测试的。方法稳健性试

验的第一步，确定需要评价的 7 个变量。如这些变量可以是：试样量、干燥温度、干燥时间、试剂浓度、

搅拌速度、滤纸类别等等。每个变量取两个不同的水平，如试剂浓度选取推荐浓度的±10%，加热时间

选取推荐时间的±10%，或者取两种不同类型的滤纸等。两个水平应具有方法常规使用的类型和大小的

代表性。如表 B.1 所示，列出环境等方面的七个因素 A、……G，每个因素 2 个水平，即 A、a、B、b、

C、c、D、d、E、e、F、f、G、g，例如，A 表示 1.2g 试样，a 表示 0.8g 试样。然后按照表中 8 种组

合方式可得 8 个测定值 s，t，u，v，w，x，y，z，即做 8 次测定可求出 7 个因素的影响程度。如若只

需 5 个因素，则删去表 B.1 中 F 行和 G 行。 

B.3  将 8 个测定值按因素字母的大写和小写分成两组，计算各个因素的影响。如第一个因素从 A 到 a 

变化的影响可由 1/4（s+t+u+v）和 1/4(w+x+y+z)之间的差值给出。应当指出的是所有其他因素在上述两

组的每一组中两个水平都出现了两次，这样由 B 到 G 所带来的影响都被由 b 到 g 的影响相抵消了。以

此类推，按照下列步骤可求得环境因素变化而引起影响的大小： 

a）选择 s 至 z 中的 4 个测定值为一组平均值减去剩余 4 个测定值的另一组平均值，如： 

1/4（s+t+u+v）-1/4(w+x+y+z)=A-a=d1（B.1） 

1/4（s+t+w+x）-1/4(u+v+y+z)=B-b=d2 （B.2） 

1/4（s+u+w+y）-1/4(t+v+x+z)=C-c=d3（B.3） 

1/4（s+t+y+z）-1/4(u+v+w+x)=D-d=d4 （B.4） 

1/4（s+u+x+z）-1/4(t+v+w+y)=E-e=d5（B.5） 

1/4（s+v+w+z）-1/4(t+u+x+y)=F-f=d6 （B.6） 

1/4（s+v+x+y）-1/4(t+u+w+z)=G-g=d7（B.7） 

b）通过将差值 di 与该分析方法在相同条件下重复测定的标准偏差相比较，可判断因素的影响是否

显著。如果差值大于 2 倍标准偏差，则该因素的影响是显著的，对影响显著的因素，在最后描述分析

方法时，应当特别注意这些变量，并指出它们必须非常小心地控制，在标准方法文本中应作出严格的规

定。 

c）用下式计算环境等因素引起的标准偏差： 
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𝑆 = √
2

7
∑ 𝑑𝑖
7
𝑖=1

2 （B.8） 

式中： 

S —环境等因素引起的标准偏差； 

di—第 i 个因素的差值。 

S是该方法对环境等因素的稳健性的综合表达，求得的S越小越好，说明环境因素的变化对方法的

影响越小。当S明显大于实验室内再现性条件下的标准偏差时，说明环境等因素的总体上对分析结果有

显著影响（即使单一因素的影响不显著），即方法的稳健性较差，需进一步对相关条件进行优化或严格

规定。 

 


