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引 言 

农药残留问题成为社会关注热点，农药种类多、含量低，农残检测结果的准

确性保障已成为国际性难题。蔬菜中农药标准物质是保障检测结果准确可靠的重

要“标尺”。 

本规范阐述了蔬菜中农药标准物质的研制过程中候选物的选采、预处理冻干

等关键制备工艺、均匀性评估、稳定性评估、定值、不确定度评定、定值结果表

示、包装和储存、研制报告及证书的基本原则和要求，以规范我国蔬菜中农药标

准物质的研制工作，提升相关食品监测检测的质量水平。 

本规范依据 JJF 1342《标准物质研制（生产）机构通用要求》、JJF 1343《标

准物质的定值及均匀性、稳定性评估》和 JJF 1218《标准物质研制报告编写规则》，

结合蔬菜中农药标准物质特点制定。使用本标准时，应同时执行上述相关规范。 

本规范为首次制定。
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蔬菜基体中农药标准物质研制 
 

1 范围  

本规范规定了蔬菜中农药基体标准物质的研制过程中候选物的选采与制备、

均匀性评估、稳定性评估、定值、不确定度评定、定值结果表示、包装和储存、研

制报告及证书要求，适用于蔬菜中农药分析标准物质的研制。 

2 引用文件  

JJF 1006 一级标准物质技术规范 

JJF 1059.1 测量不确定度评定与表示 

JJF 1186 标准物质证书和标签要求 

JJF 1218 标准物质研制报告编写规则 

JJF 1342 标准物质研制（生产）机构通用要求 

JJF 1343 标准物质的定值及均匀性、稳定性评估  

GB/T 19077—2016 粒度分布 激光衍射法 

GB 5009.3—2016  食品中水分的测定 

GB 4789.15—2016 食品微生物学检验 霉菌和酵母计数 

NY/T 1884—2021 绿色食品 果蔬粉 

GB 18524—2016 食品辐照加工卫生规范 

凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范；凡是不注日期的引  

用文件，其最新版本（包括所有的修订本）适用于本规范。 

3 标准物质制备  

3.1 候选物的制备  

3.1.1 标准物质原料与实际样品应满足一致性原则 

3.1.1.1 根据候选物的特性应选择简单、直接、合理的制备加工方法。 

3.1.1.2 制备的蔬菜基体理化特性应与实际样品尽可能保持一致。可通过感官和理

化指标进行评价判断。 

注 1：感官指标包括复水性（复水性较好，无结块，分散均匀）、色泽（应具有候选物固有的

色泽）、组织形态（均匀一致）、气味（应具有鲜样固有的气味，无焦糊、酸败味及其他异味）



 

 
 

3
 

和杂质（无肉眼可见的外来杂质）等。 

注 2：理化指标包括农药萃取效率、基质效应等，可通过比较阴性空白样品（制备过程与标准

物质一致）与实际鲜样的农残加标回收率和基质效应值进行评价，二者回收率和基质效应值不

应超过 20%。 

3.1.2 标准物质的制备应满足可复制性原则 

3.1.2.1 应建立记录制度，对标物研制中各个环节详细记录，记录内容应真实完整，

最大限度保障其可复制性。 

3.1.2.2 制备工艺确定后应进行多次小试试验，若不同批次间农药得率差异较大，

应探究其主要影响因素，并优化相应制备工艺及流程。 

3.1.2.3 研制者应明确目标蔬菜基体干粉与湿样比值（干湿比），干湿比实验应尽

量模拟候选物制备过程，避免水洗、泥土等外源性污染物、过滤等因素引起干湿比

值的误差，实验重复次数应≥ 2 次。 

3.1.3 制备安全性要求原则 

3.1.3.1  与候选物接触的设备和用具，应使用无毒、无味、抗腐蚀、不易脱落的材

料制作，并应易于清洁与保养。与候选物接触的表面应光滑、无吸收性，正常情况

下不会与蔬菜、农药和清洁剂发生反应，并应保持完好无损。 

3.1.3.2 进入制备区域人员应规范穿着洁净的实验服，按照要求洗手消毒，必要时

还应佩配专用口罩、眼罩和手套等，做好个人防护。 

3.1.3.3 应保障标准物质的安全性符合国家对化学安全的要求和用户在通常条件下

使用的要求，需要时，应明确说明在使用时的防护要求和废物处置要求。 

3.2 候选物的选采  

蔬菜中农药标准物质常用制备工艺流程见图 1。 
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图 1 常用制备技术流程示意图，虚线表示该步骤可根据实际情况是否选用 

3.2.1 蔬菜基体和农药目标物的选择应满足代表性原则。研制者在制备前应评估蔬

菜所属种类、基体组成化学特征以及农药化学类型、用途、极性等，形成对某一类

基体中某类农药的测量能力，以实现较少典型品种覆盖较大的范围。 

注 1：蔬菜基体组成类型包括茄果类、叶菜类、豆荚类、瓜果类、花菜类、水生菜类等。 

注 2：基体组成特征包括高含水量、高含水高色素类、高糖类、高淀粉类、高色素高硫化物基

体等。 

注 3：化学类型包括有机磷、有机氯、氨基甲酸酯、新烟碱、拟除虫菊酯、唑类、嗪类、胺类

等。 

注 4：用途包括杀虫剂、杀菌剂、除草剂、植物生长调节剂等。 

3.2.2 候选物的选择应满足适用性和合理性原则。 

3.2.2.1 样品制备前进行大量资料数据调研，掌握候选物的基本信息，包括采样部

位、整理/处理方式、含水/纤维含量、检测方法、目标蔬菜中高风险因子等信息。 

3.2.2.2 研制者需对标物需求开展评估工作，包括分析相关法律法规及未来趋势，

剖析量值范围及不确定度水平分析技术需求，以及调研市场监管及检测急需及用

户需求（客户数量、年需求量、使用习惯等）等。 

3.2.2.3 农药量值水平应设置合理，尽量满足相关检测需求。一般农药量值浓度设

置在食品中农药最大残留限量值附近，也可根据标准方法的定量限或用户需求设

置量值范围。 

3.2.2.4 研制者根据标准物质实际研发需求及标物制备实际情况选择合适的制备方

式，包括天然阳性样品筛查、施药种植获取以及人工添加等方式。 
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3.2.2.5 农药特性量的选择应尽可能符合 GB 2763—2021 《食品中农药最大残留限

量》等国家标准中特性量的表述和要求，如国家限量标准和标准检测方法中硫丹的

检测包括 α-硫丹和 β-硫丹及硫丹硫酸酯含量之和。 

3.2.3 原料采集的一般性要求 

3.2.3.1 候选物原料来源应清晰，信息完整，包括蔬菜的具体品种、获取方式、物

料状态等，必要时需要在研制证书中阐明。 

3.2.3.2 应选择成熟度始终、色鲜、香气浓郁、无腐烂变质的原料。 

3.2.3.3 候选物原料一般从同一品种同一批次中采集，也可使用品种相同的不同批

次候选物混匀配制。 

3.2.3.4 候选物原料的采集量应大于预期制备量，以满足制备损耗以及稳定性、均

匀性等实验用量消耗。 

3.2.3.5 研制者可根据实际需求，收集阴性原料并制备阴性样品，满足用户季节性

蔬菜及检测中基质匹配用样品获取难等需求。 

3.2.3.6 采集样品的运输。候选物原料运输应根据目标物敏感特性严格控制条件，

如避免日光直射、备有防雨防尘设施；根据蔬菜原料的特点，必要时还应具备保温、

冷藏、保湿等措施。 

3.2.3.7 采集样品的保存。样品放入冷藏箱或低温箱中保存，冷藏箱或低温箱应清

洁、无化学药品等污染物。新鲜样品短期保存（2 天–3 天）可放入冷藏箱中，长期

保存应放在–20℃低温箱中。 

3.3 蔬菜样品的预处理  

3.3.1 清理除杂 

采集蔬菜候选物样品中含有泥沙、昆虫、其他植物等杂质应小于 2%。根据样

本属性（天然阳性或阴性样本等）选择合适的清理方式，采用水洗或洁净纱布轻轻

擦拭等去除样品表面泥土、沙石等附着物。拣出腐败烂叶、昆虫、其他植物等杂质，

还应根据蔬菜类别去除茎、叶、花等非食用部分，只保留可食用部分。 

3.3.2 均质 

3.3.2 .1 均质器转子长时间运转会产生大量热量，均质过程中应注意监测物料温度，

温度过高时应人工干预，降低均质过程对蔬菜、农药成分量的影响。 

3.3.2 .2 对于容易氧化蔬菜，可适当添加维生素 C、柠檬酸、抗坏血酸溶液以防氧
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化褐变等情况。要添加保护剂或稳定剂应不损害检测设备、不引起被测量值变化及

符合相关标准的要求。 

3.3.3 过滤 

当蔬菜基体含水量较高无法实现规模冻干，必要时，可采用洁净纱布过滤方式

除水，视情况将滤液回收再利用。天然阳性样本不适合此种情况。 

3.4 冻干工艺  

3.3.3.1 根据基体含水量、组成等特性差异调整冻干工艺，最大限度降低蔬菜基体

成分和敏感农药的含量的损失，同时尽量减少冻干时间提升制备效率。 

注：冻干工艺影响要素包括物料厚度、干燥速率、升华温度、解析温度、真空度等。 

3.3.3.2 预冻。安全的冻结温度应低于共晶点 10℃左右，冻结室温度要求在（-

30±10）℃，使原料迅速冻结。较快的预冻速率有助于小冰晶的形成，利于保持物

料原有的结构和性能。 

3.3.3.3 升华干燥。被干燥物料铺盘应均一、厚度不宜超过 3 cm。在真空室绝对压

力（13～266）Pa，对原料进行冷冻干燥处理，干燥后期可通过提高加热温度以缩

短干燥时间，但加热温度不应超过 60℃。 

3.3.3.4 冻干后样品含水量需满足对特性量稳定性的要求。干粉样品水分可控制可

在安全贮存水分标准 8%以内（蔬菜粉保存可参考《NY/T 1884—2021 绿色食品 果

蔬粉》标准），但同时不应过小，避免基体标准物质静电或吸潮影响使用和量值的

测定。 

3.3.3.5 根据样品类型，选择合适的水分测定方法，参考《GB 5009.3—2016 食品中

水分的测定》，蔬菜粉水分测量不建议使用卡尔费休—直接加入法。 

3.5 碾磨  

3.5.1 碾磨工艺潜在影响蔬菜颗粒与水分子的连接强度以及造成检测方法中蔬菜

固有成分及农药提取效率的差异。有必要时，应对不同碾磨工艺下农药提取效率、

基质效应进行评估。 

3.5.2 研制者应根据候选物特性选择合适的碾磨工艺及包装方式。候选物若不满足

均匀性相关的要求，视情况对粒度大小、粒径分布进行检测分析。 

注 1：应考虑贮存和运输条件对粒径分布的影响，对于某些蔬菜基体标准物质，特别是瓶装样

品，在长期的储存和运输环节中，会出现由于粒径差异较大，经颠簸后造成样品分层的情况。 
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注 2：固体候选物的制备粒度一般要求 98%以上过 0.5 mm 筛（30 目）。 

注 3：粒径分布可使用国标筛网或参考《GB/T 19077—2016 粒度分布 激光衍射法》确定。 

3.5.3 加强对候选物样品水分管控。水分过低，碾磨过程容易产生扬尘，磨内温度

容易过高出现糊球糊锻现象。水分过大，则过程容易出现堵料和磨内隔仓板和出磨

篦缝堵塞，导致样品质量波动。 

3.5.4 加强对碾磨过程温度的管控。应避免低温或高温物料进入碾磨室，还应强化

碾磨腔体温度的控制，避免高温对样品特性量值的影响，必要时可采取循环水、干

冰等方式进行降温。 

3.6 混匀  

3.6.1 泥状或液体候选物混匀工艺应尽量保证样品均匀，尽量避免分层、沉淀、泡

沫、污染等因素对候选物待测特性量值的影响。 

3.6.2 采用分级混匀稀释方式制备不同浓度水平候选物时，应充分考虑混匀样品的

粒度大小、分布的一致性。 

3.6.3 冻干蔬菜粉或含水量过低的蔬菜应适当增补水以保证搅拌流动性。推荐粉水

重量比设置在 1：8 左右。 

3.7 辐照灭菌  

制备工艺应尽量保证样品稳定，必要时，分装后可选择 60Co 或 137Cs 放射性核素产

生的伽马射线辐照灭菌，辐照处理不应对农药含量产生不利影响。 

注 1：参照《GB 18524—2016 食品辐照加工卫生规范》开展相关辐照工作。 

注 2：参照《GB 4789.15 食品微生物学检验 霉菌和酵母计数》对辐照后统计带菌量。 

3.7.2 候选物在接收辐照前后开展带菌量鉴定，确认其在正常操作情况下所接收的

最佳吸收剂量。 

3.8 分装  

3.8.1 样品制备与分装的场地环境温度应不超过 25℃，相对湿度不超过 75%。对于

特性量值受空气、温度等因素变化显著的样品，应尽可能在同一天内、最多不超过

两天完成分装。 

3.8.2 分装前应加强核对，防止错批、混批。分装规格、品名相同而浓度不同样品

不得在同室同时分装。 

3.8.3 制品分装应做到随分装随溶封。使用固体分装机、熔封机时应加强对温度管
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控，防止高温对物料特性的影响破坏。 

3.8.4 样品实际装载量应多于标签标示量。固体/泥状样品可按单位计算另补加 5%

或 10%，液体样本可按单位计算另补加 10%或 20%，保证做到单元包装的取出量

不低于标签上所标明的数量。 

3.8.5 分装后样品要按批号填写分装卡片，写明制品名称、批号、规格、分装日期

等。 

4 均匀性评估  

4.1 一般要求  

4.1.1 开展均匀性评估之前应设计均匀性评估方案。方案中应明确制备量、待测特

性量、抽取样品方式、测量分析方法、统计方法等内容。均匀性评估方案和稳定性

评估方案宜同步设计。 

4.1.2  蔬菜基体中农药标准物质的特性值应是均匀的。虽然一个标准物质的其他

性质可能不均匀，但只要这种不均匀对待测特性值不产生可检测出的影响，则可认

为该标准物质均匀。 

4.1.3  原则上应对标准物质每一个待测特性量进行均匀性评估。 

4.1.4  原则上均匀性评估过程不可剔除数据，若某些特性量存在均匀性检验不合

格问题，应仔细核查检测方法、仪器状态及相关实验人员操作等因素。 

4.2 均匀性初检  

对由某些不易均匀的候选物制备的标准物质，在制备过程中需要进行均匀性

初检，合格后方可分装成小包装大单元。 

4.3 测量分析  

4.3.1 不论制备过程中是否经过均匀性初检，凡成批制备并分装成最小包装单元的

标准物质，都需要进行均匀性检验。 

4.3.2 均匀性检验的样品应从分装成最小包装单元后的样品中随机抽取。 

4.3.3 样品最小包装单元数不大于 500 个时，抽取单元数应≥ 10 个；最小包装单元

数大于 500 个时，抽取单元数应≥ 15 个。 

4.3.4 均匀性检验应在重复性条件下（同一操作者，同一台仪器，同一测量方法）

于短期内完成。一般情况下，每个抽取单元应独立取样重复测测量≥ 2 次，测量次
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数、测量顺序、数据处理、结果分析等应符合统计学原则。 

4.3.5 一般应选择不低于定值方法精密度、具有足够灵敏度的测量方法。需要时应

考虑采用不同测量方法进行均匀性评估所得结果的差异，并在证书使用说明中描

述。 

4.3.6 应评估单元内、单元间、测量程序等引起的结果分散性，利用统计方法综合

判断其对标准物质预期用途的影响程度。 

4.4 统计评估方法  

一般采用单因素方差分析法进行均匀性评估。在某些情况下也采用双因素方

差分析法。 

将均匀性方差分析结果 sbb与所用方法的重复性 sr或该特性量值不确定度的预

期目标进行比较，若不显著，则标准物质视为均匀。计算待测特性量值的不均匀性

引入的不确定度分量 ubb，并将其计入标准物质总的不确定度中。 

采用方差分析法（ANOVA）进行均匀性研究结果的评价。 

设抽取 m 个样品，用重复性高的实验方法，在相同条件下得 m 组等精度测量

数据如下： 

x11，x12，…… x1n1，平均值푥̅�； 

x21，x22，…… x2n2，平均值푥̅�； 

…………………………………； 

xm1，xm2，……xmnm，平均值푥̅� 

n

x
x

n

j
ij∑

1== ； ∑∑
m

i

n

j
ijx

N
x

1= 1=

1
= ；푁 = ∑ 푛�

�
���  

组间差方和： 2

1=
1 )(= xxnQ

m

i
ii -∑ ；组内差方和： ∑∑ ）（

m

i

n

j
i

i

Q
1= 1=

2
ij2 x-x= ； 

自由度：v1=m-1  v2=N-m； 

组间方差：
1

12
1 =

v
Q

s ；组内方差：
2

22
2 ν

=
Q

s ； 

其中，n=2，m=10。 

瓶间标准偏差 sbb 可以用下式计算：푠�� = ���
����

�

�
。在这种情况下，瓶间标准偏
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差 sbb 等同于瓶间不均匀性导致的不确定度分量 ubb。 

均匀性研究并不稳定总能采用重复性足够的测量方法进行。当均匀性研究的

测量方法重复性较差，有可能导致 s1
2<s2

2 时，或者当估计得到的瓶间标准偏差 sbb

小于重复性标准偏差 sr 对 sbb 的影响时，不能继续采用上述公式，需要尝试其他方

案来估计最大影响。这时，重复性标准偏差对 sbb 的影响可以用下式计算：s��
� =

푢�� = ���
�

�
∙ �

�
���

�

� 。这里 s2
2 等于瓶内均匀性研究中的测量重复性方差，푣��

�为其自由

度，푣��
� = 푚(푛 − 1)。 

5 稳定性评估  

5.1 一般要求  

5.1.1 开展稳定性评估之前应设计稳定性评估方案，应明确运输条件、保存条件、

待测特性、样品抽样方式、测量分析方法、检验时间点、统计方法等内容。 

5.1.2 原则上应对标准物质每一个待测特性进行稳定性评估。 

5.1.3 允许个别观测值或标准物质单元出现失败的可能。对于每个时间和温度（或

其他条件）的组合，至少设置两个标准物质单元，以避免条件集出现数据缺失。 

5.2 短期稳定性评估  

5.2.1 短期稳定性评估应尽可能模拟运输及恶劣条件下的温度、放置方式等，考察

标准物质在特定条件下的短期稳定性，阐明最佳的环境条件、储存和使用要求及稳

定时间。 

5.2.2 短期稳定性评估通常考察周期较短，但至少应与标准物质的运输时间一样长。

可按先密后疏的原则，也可按照相同时间间隔原则。在预期的运输时间内应至少安

排 4 次测试。 

5.2.3 短期稳定性一般采用同步稳定性评估的方法，尽量降低复现条件变化带来的

影响。 

5.3 长期稳定性评估  

5.3.1 蔬菜中农药标准物质应在明确的储存条件下，在较长周期内定期进行待测特

性的稳定性评估。 

5.3.2 长期稳定性评估可采用同步稳定性评估或经典稳定性评估方案。 
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注 1：同步稳定性评估过程中，拟在样品不会降解的参考温度下开展，参考温度通常比长期储

藏温度低很多，如-196℃液氮或-80℃冰箱。 

注 2：经典稳定性评估过程中，若不能保障使用标准溶液稳定性时，应现配现用，避免由于农

药标准溶液自身变化（如降解、异构体相互转化等）造成的量值差异。 

注 3：经典稳定性评估过程中，应尽量在相同仪器状态和试验条件下，由同一操作人员完成；

并注意尽可能与定值时的试验和操作条件一致，每一特性量至少做两次重复测定。 

5.3.4 长期稳定性评估时间间隔可以按照先密后疏的原则安排，在预期的有效期内

应至少安排 5 次。 

5.4 重复使用稳定性  

5.4.1 当允许用户对一个标准物质单元重复取样或者整个标准物质单元重复使用

时， 应在稳定性评估中考虑重复打开、重复冻结或者吸潮等对标准物质稳定性的

潜在影响， 在不能评估重复取样或者重复使用情况下的稳定性时， 应在使用说明

中禁止重复取样或者重复使用。  

5.4.2 蔬菜干粉在极端高湿度条件下容易吸潮，应考察高湿环境下样品重量变化引

入的相对不确定度，若大于样品称量不确定度，则不确定评估时需将环境对样品称

重的影响纳入计算范围。 

5.4.3 样品重复打开、重复冻结过程应模拟标物实际使用过程，低温取出后应恢复

至常温再开包装使用。 

5.4 测量分析  
5.4.1 一般应选择不低于定值方法精密度、具有足够灵敏度的测量方法。需要时应

考虑采用不同测量方法进行稳定性评估所得结果的差异，并在证书使用说明中描

述。 

5.4.2 稳定性检验的样品应从分装成最小包装单元后的样品中随机抽取，每次应抽

取单元数≥ 2 个。 

5.4.3 所有测量分析结果均应参与稳定性评估统计分析。 

5.5 统计评估方法  

稳定性评估数据判断的第一步稳定检查所观测数据稳定否有趋势性变化。应

基于与标准物质特性量相关的不确定度、期望的保存期和在这个时间段内特性值
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的变化趋势来进行判断。可采用特性值随时间变化曲线来判断稳定否具有单方向

变化趋势。 

若按时间顺序进行测量的结果在测量方法的精密度范围内波动，则认为该特

性值在此时间间隔内稳定。该时间间隔可作为标准物质的有效期，据此给出有效期

限；并可根据稳定性监测的持续进行随时延长有效期。在此过程中，应将变动性带

来的不确定度统计到标准物质总的不确定度内。  

若测量结果在监测时间内有单方向变化趋势，则应通过回归曲线方法来进行

稳定性监测结果判断。 

稳定性评估基本模型可表示为： 

푌 = 훽� − 훽�푋          

式中： 

β1、β0回归系数； 

X时间； 

Y标准物质候选物的特性值。 

对于稳定的标准物质，β1的期望值为零。 

假定有n对X，Y的观测值（Xi，Yi），每个模拟直线上的푌��可表达为： 

푌�� = 훽� − 훽�푋�       

式中： 

Xi第i个时间点； 

푌��第i个时间点对应的标准物质候选物的特性值（拟合直线上的对应值）。 

通常，由于每个时间点抽取不只一瓶样品、进行重复测量等原因，每个Xi会对

应多个Yi值；对于趋势分析来说，在时间Xi，可以使用所有取样单元的均值。 

回归参数计算如下，斜率可采用下式估计： 

훽� = ∑ (�����)�
��� (�����)

∑ (�����)��
���

      

式中： 

Xi第i个时间点； 

Yi第i个时间点的观测值； 

X 所有时间点的平均值； 

Y 所有观测值的平均值。 
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截距可由下式计算： 

훽� = 푌� − 훽�푋�      

 훽�的标准偏差s（훽�）由下式给出： 

푠(훽�) = �

�∑ (�����)��
���

     

式中： 

s直线上每点的标准偏差，按下式计算： 

푠� = ∑ (����������)��
���

���
       

式中： 

Xi第i个时间点； 

Yi第i个时间点的观测值； 

β1、β0回归系数； 

n测量次数。 

可根据下式来推算由稳定性引入的不确定度us： 

Us = 푠(훽�)�X            

该式在稳定性变化趋势不明显的情况下适用，式中： 

us由稳定性引入的不确定度； 

푠(훽�) 훽�的标准偏差； 

X给定的保存期限。 

t 为特定时间的分布临界值，|β1|<t�푠(훽�)，表明斜率不显著，没有观察到不稳

定性。 

5.6 有效期的确定  

5.6.1 当稳定性检验结果表明待定特性量值没有显著性变化，或其变化值在标准值

的不确定度范围内波动时，以被比较的时间段为标准物质的有效期限。对于包含多

个特性量值的标准物质，以最不稳定特性量的稳定期作为该标准物质的有效期限。 

5.6.2 标准物质使用期间应不断积累稳定性检验数据，以便确认延长有效期限的可

能性。若检验结果表明标准值无显著变化，可延长有效期限；若检验结果表明标准

值有显著变化或有较明显的系统性变化，应组织重新定值。 
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6 定值  

6.1 技术要求  

6.1.1 对参加合作定值的实验室的要求 

必须具备农残检测相关的必备条件和具有较强的提供准确结果的技术能力和丰富

的承检经验。 

注：参与协作定值的实验室应定期参加国际、国家、专业机构组织的实验室间比对或计量比对。

若提供定值服务的项目不合格，应在整改合格后方可提供定值服务。 

6.1.2 对参加实验室的指导 

研制者应制定标准物质定值作业指导书，明确需要测试的单元数量、标物使用

方法、前处理及检测方法，阐明操作注意事项、所用试剂材料的要求、分析结果报

出的形式和定值时间等信息。 

6.1.3 对定值方法的要求 

1）对于可溯源到 SI 单位的特性量，各实验室可选择一种或两种准确可靠的方

法进行试验；对于溯源到国际或国内公认的、并经过充分确定了的测量方法的特性

量（条件值），各实验室应严格按照作业指导书规定的方法和条件进行试验。农药

回收率超过 95%~105%范围时，应结合标准物质特性量值附近浓度的加标回收率

予以校正。 

2）定值中使用的所有测量方法都应经过理论分析和大量试验研究，证明其对

标准物质有充分的适用性，准确可靠，测量精密度满足标准物质预期的定值不确定

度的要求。 

3）采用多个试验方法定值时，应对方法间差异进行研究，确认方法间没有显

著性差异。 

4）当采用同一方法时，独立定值组数一般≥8 个，当采用多种方法时，独立定

值组数一般≥ 6 个。每个参加定值的实验室应至少测定两个最小单元，每个单元至

少测 2 次，提供≥ 4 次独立重复测量数据。 

5）多目标基体标准物质定值过程中，应充分评估农药纯度标准物质互为杂质

情况，包括：a）相似结构或同位素标记的标准品中存在杂质与目标农药一致问题；

b）由于其他农药定量离子对选择原因造成对目标农药积分的影响；c）检测过程中

类似结构农药分解造成对目标农药定值的影响（如乙酰甲胺磷在气相色谱进样口
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分解为甲胺磷）。 

6.2 计量溯源性的建立与证明  

6.2.1 蔬菜中农药标准物质的溯源方式应符合 JJF 1343 的要求。 

6.2.2 研制者应说明定值方法原理并提供使用标准物质纯度/含量、不确定度、来源

等信息。 

6.3 定值方式  

6.3.1 一家实验室采用原级或权威机构认定参考测量程序。 

6.3.2 一家或多家有能力的实验室采用两种或两种以上可证明准确度的方法，对不

由操作定义的被测量定值。 

6.3.3 由具有能力的实验室组成网络，对由操作定义的被测量定值。 

注 1：同位素稀释质谱法（IDMS）被国际物质的量咨询委员会（CCQM）定义为原级（基准）

测量方法。 

注 2：蔬菜中农药标准物质的研制可采用以上三种定值方式中任一种或结合使用，具体相关要

求参考 JJF 1343。 

6.4 定值过程的质量控制  

为确保提交结果的可靠性，组织者应实施充分的质量控制措施。通过使用额外

的质量控制样品，帮助确定技术问题或辅助技术评估，包括：使用标准物质、标准

样品、质控品；开展空白样品添加回收实验；或给定值机构发放已知浓度的空白添

加样品等方式。实验过程中还应增加质控频次，对检查测量程序的某些环节进行质

量监测。 

6.5 数据评估  

6.5.1 定值数据审核、数据评估和统计处理应按 JJF 1343 的要求进行。 

6.5.2 不应随意取舍数据，当统计方法检验测量数据为可疑值时，在进行技术审查

后再决定是否予以剔除。某一特性量数据剔除量应小于 5%，否则此次定值数据无

效。 

6.6 协作定值报告  

6.6.1 蔬菜中农药标准物质协作定值报告应按照定值合同约定的内容编写，至少包

含协作定值实验室名称、定值程序、原始数据、统计方法、特性值、测量不确定度
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等信息。 

6.6.2 各参与协作定值的实验室应向标准物质研制者提供本实验的协作定值报告、

检测人员签字并加盖单位公章。 

6.6.3 由于某些农药样本的不确定性等特征，实验室若预计到某些因素将对最终用

于产生显著影响，应通知标准物质研制者。 

7 不确定度评定  

7.1 不确定度的评定流程步骤  

 

 
图 2 标准物质定值数据处理流程示意图 

流程示意图如图 2 所示。 

1）组内数据可疑值判定 

对每一组独立测量结果，用适当的统计学方法，如格拉布斯（Grubbs）法、狄

克逊（Dixon）法等，结合技术上的判断剔除可疑值。应尽可能采用两种方法判断

可疑值。当数据比较分散或可疑值比较多时，应认真检查测量方法、测量条件及操

作过程。 

2）组间数据等精度检验 
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对各组数据的标准偏差用科克伦（Cochran）法或 F 检验法进行等精度检验，

对有显著性差异的数据组在进行技术审查后再决定是否予以剔除；将检验后的全

部有效数据按照下面步骤 3）进行处理。 

3）标准值及不确定度 A 类分量的确定 

当等精度检验判定各组数据等精度时，用步骤 1）所述方法检验各组数据平均

值是否有显著性差异: 

a) 如平均值无显著性差异，先合并数据再用适当的方法检验数据分布的正态

性；在符合正态分布的情况下，计算 n 组数据平均值的平均值，求出总平均值，即

为标准值； 

总平均值 푋 = ∑ 푋��
�
��� /m                           （1） 

将 n 组数据标准偏差的平方和除以方法个数，然后开方求出总平均值的标准

偏差，该标准偏差即为标准值的不确定度 A 类分量 u�，用下式表示： 

푢� = 푠
� 

 = �∑ （X�� − X ）
�

�
��� /m(m − 1)             （2） 

b) 如平均值存在显著性差异，在剔除平均值存在差异的可疑数据组之后（必

须经技术审查确定该组数据确实为离群值才可剔除） 合并数据再按照方法 a）继

续进行数据处理，当数据较少无法剔除可疑值时，按照公式（1）和（2）计算标准

值及其相应的标准偏差之外，应计算方法之间的差异引人的不确定度，与所得标准

偏差合成得到标准值的不确定度 A 类分量 uA。 

当检验各组数据为不等精度时，应检查测量方法、测量条件及操作过程，重新

进行测定。经重新测定确认测量方法、测量条件及操作过程均无误后，在对方法进

行技术上的认真审定的基础上，慎重地采用不等精度加权方式处理，其权重用各自

测量方法的不确定度计算。加权总平均值即为标准值；加权总平均值的标准不确定

度即为标准值不确定度的 A 类评定分量 uA。 

总平均值푋 = ∑ �����
�
���
∑ ��

�
���

                               （3） 

加权总平均值的标准不确定度，即不确定度 A 类分量 u�用下式表示： 

푢� = �푠�̅
� = �∑ ��（����� ）

�
�
���
（���）∑ ��

�
���

                     （4） 
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其中：푊��
�

��
� = �

(��/���)� 

 
4）不确定度 B 类分量的确定 

仔细分析所采用的定值方法的全过程，科学的判断每一过程或者步骤及其他

可能的影响因素给定值结果带来的不确定度，量化标准值不确定度的 B 类分量 uB。 

5）定值过程引入的不确定度的确定 

按照公式（5）将定值过程中的不确定度 A 类分量和 B 类分量合成，得定值过

程引人的不确定度 uchar。 

uchar=�푢�
� + 푢�

�                                     （5） 

6）标准物质合成标准不确定度 uCRM 的确定 

将标准物质的均匀性引入的不确定度 ubb、稳定性引入的不确定度 us 和定值过

程引人的不确定度按照公式（6）进行合成，得到标准物质合成标准不确定度 uCRM。 

uCRM=�푢����
� + 푢��

� + 푢�
�=�푢�

� + 푢�
� + 푢��

� + 푢�
�          （6） 

7）标准物质扩展不确定度 UCRM 的确定 

将合成标准不确定度 uCRM乘以包含因子 k 得到标准物质的扩展不确定度 UCRM，

公式（7）。 

UCRM = k × uCRM                                                        （7） 

7.2 不确定度分量评估  

不确定度分量的评估如图 3 所示。 

1）标准值及不确定度 A 类分量的确定 

A 类不确定度通过测量数据（符合正态分布）的标准偏差、测量次数及所要求

的置信水平按统计学计算方法进行。测量重复性引入的不确定度计算方式依赖于

采用的定值方法。 

a) 对于被测特性量在相同条件下，进行 n 次独立的重复测量，标准偏差采用

贝塞尔公式法（公式 8）进行计算： 

푠(푥) = �∑ (����̅)��
���

���
                                 （8）   

待测特性量最佳估计值的标准不确定度 A 类分量为其测量平均值的标准偏差，

公式 9，即 
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푢�(푥) = 푠(푥̅) = �(�)
√�

                              （9）   

b）多个实验室合作定值对标准物质特性值进行测定时，采用算数平均值不确

定度或加权平均值方式进行不确定度计算。具体计算过程请见公式（1）至公式（4）。 

4）不确定度 B 类分量的确定 

标准不确定度 B 类分量是通过借助可利用的相关信息，进行科学的分析判断

而得到的相应的标准偏差。通常要从测量的全流程中每个环节入手。分析测量过程

中可能影响被测量的因素都是我们要考虑分析的不确定度的来源，这些来源我们

都视为其不确定度 B 类分量。通常涉及到的不确定度分量包括回收率、标准溶液

及内标溶液配置、农药及内标添加量、样品前处理、校正曲线等引入不确定度，如

图 3 所示。 

 
图 3 不确定度分量评估示意图 

8 定值结果表示  

8.1 定值结果由标准值和不确定度组成，即标准值±不确定度。不确定度的含义和

相应的置信概率或扩展因子应明确指出。 

8.2 扩展不确定度一般根据需要保留一位或者两位有效数字，通常采用只进不舍的

原则。标准值最后一位应与与扩展不确定度的相应位数对齐。标准值的数值修约按

JJF 1059.1《测量不确定度评定与表示》。 

8.3 定值结果应为标准物质包装单元中物理形态下的标准值。 
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8.4 定值结果的表示单位应符合国家颁布的法定计量单位的要求，且与国家相关标

准或行业标准的规定一致。单位为 mg/kg 或 μg/kg。 

8.5 对于定值不确定度未达到规定要求，或无法给出不确定度确切数值的特性量，

可以给出参考值（加括号，以与标准值区别）。 

9 包装和贮存  

9.1 包装  

9.1.1 最小包装单元的质量根据分析的取样量确定（一般情况下建议最小包装单元

满足 6 次独立分析的样品使用量），也可根据用户的实际需求配备数种不同质量

和规格的包装。 

9.1.2 最小包装单元的质量不应小于其指定包装量。 

9.1.3 标准物质的最小包装单元应贴有标准物质标签，标签的内容应包括编号、名

称和研制单位。 

9.1.4 标准物质的包装应能在正常的贮存、运输、销售条件下最大限度保护标准物

质的稳定性、均匀性和用途。建议选用内外两层包装，内层为密封性好、便于使用

和质量好的瓶/袋包装，必要时采用抽真空和填充惰性气体保护，外层可采用不透

明铝箔袋包装。 

9.2 贮存  

9.2.1 标准物质的贮存条件应适合该标准物质的要求并有利于认定值的稳定。 

9.2.2 一般应贮存于干燥、冷冻、洁净的环境中。某些有特殊贮存要求的，应有特

殊的贮存措施。 

10 研制报告与证书  

10.1 研制报告  

10.1.1 应根据 JJF 1218、JJF 1343 的要求以及标准物质管理部分的规定，编制蔬菜

中农药标准物质研制报告。 

10.1.2 研制报告应描述标准物质的研制策划、制备、均匀性评估、定值、不确定度

评定、证书、包装和贮存等信息，并提供充分的数据及分析信息；应说明设计影响

标准物质使用的任何信息，包括化学安全信息等。 
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10.2 认定证书  

标准物质认定证书应符合 JJF 1186《标准物质证书和标签要求》的相关要求。 

 

 
 


