附件2

食品补充检验方法编制技术要求

1.基质选择
检测范围为某类或多类食品时，基质材料选择应为某类或多类食品中主要典型品种。
2.方法学考察要求
应充分考虑物质在提取净化过程中的吸附、转化等内容，对于混合标准溶液，需提供有关的稳定性、兼容性的内容。必要时可进行强化试验。
（1）提取效果
方法试验中，应进行提取效果的验证，可用以下方法进行试验：
——用阳性的标准物质或能力验证的样品进行试验；
——阳性样品或添加样品用同一溶剂反复提取，观察被分析物浓度变化；
——用不同提取技术或不同提取溶剂进行比较。
（2）方法的特异性
方法的特异性是指在确定的分析条件下，分析方法检测和区分共存物与目标化合物的能力。要说明该方法检测信号仅与被检组分有关，与其他化合物无关。说明采用的分析技术需要克服任何可预见的干扰，特别是来自基质组分的干扰，并重点考虑检测信号的专属性和鉴别能力。
确定特异性的方法：
①一般应对具有代表性的空白基质和空白基质添加被测组分的样品，按照确定的样品前处理方法处理后进行分析，考察基质中存在的物质是否对被测组分存在干扰。
②存在干扰峰时：
a.定量限小于或等于限量值的1/3时，干扰峰的容许范围小于或相当于限量值浓度峰的1/10；
b.定量限大于限量值的1/3时，干扰峰的容许范围小于或相当于定量限浓度峰的1/3。
确证方法宜采用：
——不同极性或类型色谱柱确证；
——气相色谱-质谱法；
——液相色谱-质谱法；
——其他。
对于内源性物质检测和基础环境引入类物质，需考虑空白和校准的方式。
（3）标准工作曲线
标准工作曲线的线性范围应尽可能覆盖两个以上数量级，至少进行5个浓度水平（不包括空白，应包含定量限、最大残留限量或10倍定量限）。对于筛选方法，线性回归方程的相关系数应不低于0.98；对于确证和定量方法，相关系数应不低于0.99。测试溶液中被测组分浓度应在校准曲线的线性范围内。应列出标准校准曲线方程、相关系数，必要时应给出典型色谱图。
应比较不加基质曲线和加基质曲线的差异，确定曲线制作要求。
（4）准确度
方法的准确度是指所得结果与真值的符合程度，检测方法的准确度一般用回收率进行评价。准确度适用于小样本的准确程度描述，其他文件中显示的正确度适用于大样本测试中准确程度的描述，一般需要进行统计分析后获得。回收率试验应做三个水平添加，一般添加水平为：
——对于禁用物质，回收率在方法定量限、两倍方法定量限和十倍方法定量限进行三水平试验；
——对于已制定限量值的，一般在1/2、1、2倍限量值三个水平各选一个合适点进行试验，如果限量值是定量限，可选择2倍限量值和10倍限量值两个点进行试验；
——对于未制定限量值的，回收率在方法定量限、常见限量指标和合适点进行三水平试验。
每个水平重复次数不少于6次，计算平均值。对回收率试验要求的参考范围见表A1。
表A1 不同添加水平对回收率试验的要求
	添加水平，mg/kg
	范围，%
	相对标准偏差，%

	0.001
	50~120
	≤35

	＞0.0010.01
	60~120
	≤30

	＞0.010.1
	70~120
	≤20

	＞0.11
	70~110
	≤15

	＞1
	70~110
	≤10


制作添加样品时，使用新鲜的食品，均一化并称量后添加物质标准溶液。
注1：添加的物质标准溶液总体积应不大于2mL。
注2：添加物质标准溶液后，应充分混合，并放置30min后再进行提取操作。
注3：检测时间需要数日时，宜将均一化的样品冷冻保存，避免多次冻结以及融解。宜在检测实施日当日制作添加样品。
（5）精密度
精密度：在规定条件下，相互独立的测试结果之间的一致程度。
方法的精密度包括重复性和再现性：
①重复性：在同一实验室，由同一操作者使用相同设备、按相同的测试方法，并在短时间内从同一被测对象取得相互独立测试结果的一致性程度。
每种试材均应进行重复性试验，至少进行三个水平的试验；添加水平要求参见“（4）准确度”中回收率试验要求，每个水平重复次数不少于6次。实验室内重复性试验的相对标准偏差符合表A2的要求。
注：重复性试验应按照样品处理方法获得添加均匀的试料，再取至少6批次试样进行独立测试。
表A2 实验室内重复性试验的相对标准偏差要求
	被测组分含量，mg/kg
	相对标准偏差，%

	0.001
	≤36

	＞0.0010.01
	≤32

	＞0.010.1
	≤22

	＞0.11
	≤18

	＞1
	≤14


②再现性：在不同实验室，由不同操作者按相同的测试方法，从同一被测对象取得相互独立测试结果的一致性程度。
试验应在不同实验室间进行，实验室个数不少于5个（不包括标准起草单位）。再现性应进行三个以上添加水平试验，其中一个添加水平应在定量限，添加水平要求参见“（4）准确度”中回收率试验要求，每个水平重复次数不少于6次。实验室间再现性试验的相对标准偏差应符合表A3的要求。
表A3 实验室间再现性试验的相对标准偏差要求
	被测组分含量，mg/kg
	相对标准偏差，%

	0.001
	≤54

	＞0.0010.01
	≤46

	＞0.010.1
	≤34

	＞0.11
	≤25

	＞1
	≤19


（6）定量限
定量限是指可以进行准确定性（定性方法检出限）和定量测定的最低水平，在该水平下得到的回收率和精密度应满足表A1和表A2的要求。
（7）验证试验
定性方法的验证项目包括方法适用的所有基质材料的检出限、特异性；定量方法的验证项目包括方法适用的所有基质材料的线性范围、特异性、准确度、精密度和定量限。
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