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前  言 

本标准按照GB/T 1.1-2009和GB/T 20001.4-2015给出的规则起草。 

请注意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。 

本标准由中华人民共和国农业部种植业管理司提出并归口。 

本标准负责起草单位：农业部农药检定所、浙江省农业科学院农产品质量标准研究所。 

本标准主要起草人： 



土壤和水中农药分析方法建立和验证指南 

1 范围 

本标准规定了土壤和水中农药母体及其主要代谢物分析方法建立和验证的基本要求。 

本标准适用于为农药登记而开展的土壤和水中农药分析方法的建立和验证。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本

适用于本文件。凡是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 3358.2 统计学词汇及符号 第2部分：应用统计 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

GB/T 8170-2008 数值修约规则与极限数值的表示和判定 

3 术语和定义 

下列术语和定义适用于本标准。 

3.1  

待测物 analytes 

农药母体及其主要代谢物。 

3.2 

检出限 limit of detection (LOD) 

基质中的待测物在＞90%的情况下可被可靠的检测出的最低水平，用LOD表示。LOD一般

可设为基线噪音的3倍量，并以LOQ下的平均回收率折算。 

3.3 

定量限 limit of quantification  (LOQ) 

经添加回收试验验证的，平均回收率为70%-110%、相对标准偏差（RSD）≤20%时待测物

在基质中的最低浓度水平，用LOQ表示。 

3.4 

灵敏度 sensitivity 

单位浓度或单位质量的待测物质的变化所引起的响应量变化的程度。方法的灵敏度通常

以方法的定量限(LOQ)来表示。 

3.5 



准确度 accuracy 

测试结果或测量结果与真值间的一致程度，用回收率表示。 

3.6 

精密度 precision 

在规定条件下，所获得的独立测试/测量结果间的一致程度，用相对标准偏差（RSD）表

示。 

4 分析方法的建立 

4.1 概述 

依据待测物的性质，通过筛选提取溶剂和净化条件,选择检测仪器和条件，建立待测物

在基质中的定量、定性分析方法。 

4.2 试剂与材料 

4.2.1 试剂 

有机试剂的级别宜为分析纯及以上纯度，无机试剂的级别宜为化学纯及以上纯度，水至

少为GB/T 6682规定的实验室二级水。 

4.2.2 标准物质 

宜使用有证书的农药母体、代谢物、衍生物、稳定同位素标记的化合物或其他内标物质

的标准品。 

4.2.3 试验基质 

——作物耕作区代表性土壤； 

——饮用水或地下水； 

——地表水（淡水，例如，江河水或池塘水）。 

4.3 仪器设备 

——气相色谱仪； 

——液相色谱仪 

——气相色谱-质谱联用仪 

——液相色谱-质谱联用仪等； 

——电子天平； 

——振荡器； 

——离心机等实验室常规仪器设备。 

4.4 试验步骤 

4.4.1 提取 

根据待测物的理化性质，通过筛选提取溶剂的种类、用量、提取方式、收集容器和浓缩

条件，确定提取方法。 



4.4.2 净化 

通过筛选净化方式和材料，确定净化步骤、收集容器、浓缩条件、定容体积和定容方式

等，确定净化方法。 

4.4.3 衍生化 

如方法需要衍生化，通过筛选衍生试剂和衍生条件，确定衍生方法。 

4.4.4 仪器条件 

根据待测物的性质和检测要求，选择合适的色谱柱和检测仪器，优化仪器检测参数。 

4.5 校准 

准确称取标准物质，选择合适的溶剂配制校准溶液母液，再逐步稀释配制系列校准工作

溶液，在4.4.4的仪器条件进样测定。以待测物的绝对量或浓度为横坐标，响应值（如峰高

或峰面积）为纵坐标，绘制校准曲线。校准溶液的浓度范围宜从LOQ的30%至超过待测物最高

含量20%。绘制校准曲线至少5个数据点（不包括空白），优先采用线性回归方程拟合，获得

相关系数，并确定线性响应范围。线性回归方程（ Y= aX + b）的相关系数r不低于0.99。

此外，基于不同的检测原理也可采用其他函数（例如，指数函数、对数函数等）拟合。 

不同样品基质，需分别考察基质效应。当基质效应＜20%，可使用溶剂标准溶液进行计

算，否则需用基质标准曲线进行计算。 

4.6 回收率 

在空白基质中添加待测物，测定回收率。添加回收试验至少设置两档添加浓度：1）LOQ；

2）10倍LOQ，或最大残留限量，或其他相关浓度水平（≥5倍LOQ）。每档浓度至少5个重复，

计算平均回收率和相对标准偏差（RSD）。同时需做空白基质样品，作为对照。所用基质需

包含所有待测基质的类型，不同类型的土壤和水宜分别进行添加回收试验。 

将测试溶液得到的响应值代入校准曲线回归方程，计算样品中待测物的含量。土壤中待

测物的含量单位用μg/kg或mg/kg表示；水中待测物的含量单位用μg/L或mg/L表示。计算结

果以三位有效数字表达，含量低于0.001 mg/kg或mg/L时结果可采用两位有效数字表达。 

对数据的修约宜符合GB/T 8170的规定。 

添加回收率试验的平均回收率为70%～110%，当添加浓度≤1 mg/kg或mg/L和＞1mg/kg或

mg/L时,相对标准偏差（RSD）分别≤20%和≤10%。 

4.7 精密度 

方法的精密度包括重复性和再现性，以相对标准偏差（RSD）表示。 

a）重复性指同一操作者在同一实验室，使用相同的测试材料及仪器设备，按照相同的

方法，在短时间间隔内获得的独立测试结果间的一致程度。 

每种基质都做重复性试验，至少做两档添加浓度，每档浓度至少5次重复。 

重复性试验的平均回收率为70%～110%，当添加浓度≤1 mg/kg或mg/L和＞1mg/kg或mg/L

时,相对标准偏差（RSD）分别≤20%和≤10%。 

b）再现性指使用相同测试材料按照相同的方法，在不同的条件（实验室内包括分析人

员的更换、不同批次的试剂、仪器的再次校准以及实验室环境变化等；实验室间包括校准用

的标准物质的差异、对试验方案的不同理解、不同来源的仪器设备或试剂、不同的气候因素

等）下获得的独立测试结果间的一致程度。 



实验室内再现性试验选取代表性基质进行。在3个不同天的时间段，进行独立的回收率

试验，至少做两档添加浓度，每档浓度至少5次重复。 

平均回收率为70%～110%，当添加浓度≤1 mg/kg或mg/L和＞1mg/kg或mg/L时,相对标准偏

差（RSD）分别≤20%和≤10%。 

4.8 灵敏度 

方法的灵敏度以方法的定量限（LOQ）表示，最低一档添加回收浓度即为LOQ。 

土壤中待测物的LOQ至少为0.001 mg/kg。如果待测物对最敏感的非靶标生物的毒物浓度

(LC50或EC50)低于0.001 mg/kg，则LOQ须满足该LC50或EC50值。对于除草剂，LOQ须满足最敏感

作物的EC10值。 

饮用水和地下水中待测物的LOQ至少为0.1 μg/L。对于地表水，LOQ应满足表1中的最低

效应浓度。 

表 1 与地表水 LOQ设置相关的效应浓度 

生物 急性试验 慢性试验 

鱼 LC50/100 NOEC/10 

水蚤 LC50/100 NOEC/10 

摇蚊 LC50/100 NOEC/10 

藻 EC50/10 — 

高等水生植物 EC50/10 — 

注：NOEC, 无可见效应浓度（noobserved effect concentration.） 

4.9 选择性 

将空白基质样品、最低档浓度的标样和最低一档添加浓度的样品进行测定分析，说明该

方法检测信号仅与待测物有关，与其他物质无关。 

若检测使用的是质谱，宜提供质谱图（若使用串联质谱，则提供产物离子质谱图），以

说明检测离子的选择。 

空白值通过测定添加试验所用的空白基质获得，且空白值不宜超过LOQ的30%。如超过，

则给出详细说明。 

4.10 定性分析 

通过对检出物进行确认，证明方法对所有代表性样品基质中的待测物具有选择性，以证

明检测响应信号只与目标待测物有关，而不受任何其他化合物的影响，确认检出物是目标待

测物。 

4.10.1 定性分析与定量分析同步进行 

——使用一级质谱同步进行定性、定量分析时，选择1个监测离子用于定量分析，至少

监测2个额外碎片离子（优先选择m/z＞100）用于定性分析，即至少选择3个监测离子。 

——使用多级质谱同步进行定性、定量分析时，选择1对反应监测离子对用于定量分析，

至少监测1对额外选择反应监测离子对用于定性分析，即至少选择2对监测离子对。 

4.10.2 定性分析与定量分析分步进行 



检出目标待测物之后，应采用独立的分析方法进行确认。可使用以下分析技术： 

——与原方法色谱原理不同的技术，例如，用GC代替HPLC； 

——具有明显不同选择性的固定相或/和流动相； 

——不同的检测器，例如，GC-MS对比GC-ECD，HPLC-MS对比HPLC-UV/DAD；  

——衍生（原方法非衍生方法时适用）； 

——高分辨质谱； 

——不同的电离方式，例如，ESI正离子模式对比负离子模式。 

5 独立实验室验证 

建立或参照的分析方法须在不同的实验室间（不包括分析方法建立单位）进行验证，以

证明方法符合分析要求。验证时宜确认分析方法的线性范围、检出限、定量限、回收率、精

密度、选择性等。具体要求同4.5-4.10。 

6 数据处理 

6.1 回收率的计算按式（1）。 

%100
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C
CR …………(1) 

式中： 

R——回收率，%； 
Cd——添加样品待测物的实测浓度，单位为毫克每千克（mg/kg)或毫克每升（mg/L）； 
Ca——待测物理论添加浓度，单位为毫克每千克（mg/kg)或毫克每升（mg/L）。 

6.2 标准偏差和相对标准偏差的计算按式（2）、式（3）。 
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式中： 

S——标准偏差； 

Xi——第i次测量得到的回收率； 

X ——回收率的平均值； 

RSD——相对标准偏差，%。 



7 试验报告 

试验报告包括分析方法建立报告和分析方法验证报告。 

7.1 分析方法建立报告 

至少包括以下内容： 

——方法概要（分析方法建立的目的、参考方法等）； 

——标准品信息（中文名称、英文名称、化学名称、CAS号、分子式、分子量、结构式、

纯度、贮存条件、来源、生产批号以及外观、密度、溶解度、熔点等主要理化特性）； 

——试剂和材料（试剂级别、来源，溶液具体配制方法，材料的类型、规格等）； 

——仪器设备（品牌、型号等）； 

——试验基质（土壤的类型、pH值、有机质含量等；水的电导率、硬度、pH、溶解性有

机碳含量）； 

——前处理方法（提取、净化和定容步骤、所用试剂、注意事项等）； 

——仪器测定方法（色谱、光谱、质谱等仪器参数）； 

——分析方法试验结果（线性范围、检出限、定量限、回收率、精密度等）； 

——典型分析谱图（标样、空白基质、添加回收样品等）； 

——其他需要说明的内容。 

7.2 分析方法验证报告 

须包括方法验证的目的和对验证结果的评价，除此之外，其他内容同分析方法建立报告。 
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