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摘　要：为了解我国检验检测机构农药多残留高通量非靶向检测技术水平，提高食品安全风险监测能力，以有机苹

果为原料制备空白和添加样品，采用 F 检验和 SS≤0.3σ准则评估样品的均匀性，t 检验和| |≤0.3σ准则评估样

品的稳定性，并用于能力验证的考核。针对现有评价技术未考虑高通量非靶向残留筛查的问题，提出一种新的评

价方法，通过建立二维（XY）分类，从农药检出数量（维度 X：定性）和可接受 z比分数数量（维度 Y：定量）

进行考核，并通过定性满意率和定量满意率引入 c值作为一级评价指标，假阳性率和假阴性率作为二级评价指

标，综合评估实验室的检测能力。结果显示，本次能力验证共有 20家实验室参加，定性满意率 70%，定量满意

率 45%，综合满意率 40%，对于 c值为 0的实验室，进一步通过二级指标评价，发现 87.5%的实验室未出现假阳

性和假阴性，评价方式合理。本研究将定性分析和定量分析法联合应用于高通量非靶向农药多残留检测能力验证

结果评价，对优化其他能力评价方式提供了新思路。
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Abstract： In  order  to  understand  the  technical  level  of  high-throughput  non-targeted  detection  of  pesticide  residues  in
China's inspection and testing institutions and improve the ability of food safety risk monitoring. Blank and added samples
were prepared with organic apples as raw materials. F test and SS≤0.3σ criterion were used to evaluate the uniformity of
the samples. T test and | |≤0.3σ criterion were used to evaluate the stability of the samples. In view of the fact that the
existing  evaluation  technology did  not  consider  the  problem of  high-throughput  non-targeted  detection,  a  new evaluation
method was proposed. By establishing a two-dimensional (XY) classification, the number of pesticide detection (dimension
X: qualitative) and the number of acceptable z-scores (dimension Y: quantitative) were evaluated. The c value was intro-
duced as the primary evaluation index through qualitative satisfaction rate and quantitative satisfaction rate, while the false  
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positive rate and false negative rate were used as the secondary evaluation index to comprehensively evaluate the detection
ability  of  the  laboratory.  The results  showed that  a  total  of  20 laboratories  participated  in  this  proficiency testing,  with  a
qualitative satisfaction rate of 70%, a quantitative satisfaction rate of 45%, and a comprehensive satisfaction rate of 40%.
For laboratories with a c value of 0, further evaluation by secondary indicators showed that 87.5% of the laboratories did
not show false positives and false negatives. In this study, qualitative analysis and quantitative analysis were combined to
evaluate the results of high-throughput non-targeted detection of pesticide residues, which provided new ideas for the opti-
mization of other ability evaluation methods.

Key  words： pesticide  residues； high-throughput； non-targeted  detection； proficiency  testing； qualitative  and  quantitative

evaluation

目前，世界上常用的农药高达 1800多种[1]。由

于农药的具体使用过程多数未知，再加上交叉污染，

不同种类的农药可能在农产品中同时出现，这就要求

方法除了足够灵敏外还需检测尽可能多的农药，才能

对产品质量进行有效监管。现阶段，常用的农残检测

方法主要有气相色谱法（GC）[2]、气相色谱-质谱法

（GC-MS）[3]、气相色谱-串联质谱法（GC-MS/MS）[4]、
液相色谱-串联质谱法（LC-MS/MS）[5−6] 以及飞行时

间串联质谱法（Q-TOF）[7−8] 等。其中 GC和 GC-MS
检出限偏高，定性能力不足；GC-MS/MS和 LC-MS/
MS的靶向性强，灵敏度高，但分辨力低，只适合已知

化合物的检测，对大范围非靶向化合物的筛查能力有

限，在多种农药筛查时需建立多个检测方法，配制大

量标准溶液，耗时费力[9]。Q-TOF技术基于精确质量

数和内源碎裂离子等条件对农药进行定性测定，具有

高通量、非靶向的优点，在无标准品的前提下，可准

确、高效地同时对复杂样品中大量化合物筛查[10−11]，

为我国农产品中多农残风险评估和风险监测提供了

一种快速有效的方法。相关检测实验室提高其高通

量非靶向检测能力迫在眉睫。

能力验证作为实验室认可的重要评判标准，被

越来越多的认可机构和管理部门重视。当前对食用

农产品中多农残检测主要还是停留在常规实验室检

测层面，为了增加检测实验室间的结果可比性，能力

验证的开展显得非常必要，可以及时发现实验室存在

的问题并动态监测。能力验证在实施时根据组织项

目的不同通常分为定量、定性和半定量结果项目，农

药残留项目基本上采用的是定量分析，重点研究各类

项目的特点及指定值的确定方法，以及如何选取适宜

的统计方法进行结果评定。随着高通量非靶向检测

技术的发展，单纯的定量分析并不能全面客观的反映

检测实验室应用多残留方法的整体水平，在确定合格

和不合格实验室时可能会造成一些混淆。目前国际

上已出现通过主成分分析[12]、分层聚类分析[13]、z值
平方和[14] 和 3A法[15−16] 等方式对多分析物结果的总

体实验室性能评价。本文通过能力验证的组织实施，

提出并评估了一种新的评价方法，将定性分析和定量

分析结合起来进行评价，目的是将其应用于未来的能

力验证中，从而获得更具信息性、可靠性的实验室评

价，提高风险发现能力。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

农药标准品　纯度≥98%，德国 Dr.Ehrenstorfer
公司；乙腈、甲苯、乙酸乙酯、甲酸、乙酸铵　色谱

纯，美国 Fisher公司；乙酸、氯化钠、无水硫酸镁、无

水硫酸钠　分析纯，国药集团化学试剂有限公司；试

验用水为 Milli-Q超纯水；有机苹果　购自北京某

超市。

Agilent 1290 Infinity II LC-6545 Q-TOF/MS液

质联用仪、Agilent  7890B-7250 Q-TOF/MS气质联

用仪　美国 Agilent公司；AH-30全自动均质仪、Fo-
tector Plus高通量全自动固相萃取仪、MPE高通量

真空平行浓缩仪　睿科集团股份有限公司；BSA224S
电子天平　德国 Sartorius公司；T50 digital ULTRA-
TURRAX均质仪　德国 IKA公司；LS-80A全自动

灌装机　武汉优凯盛机械设备有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   能力验证样品制备　参照 NY/T 789-2004[17]

和 JJF 1343-2022[18]。取有机苹果（去蒂、去芯）可食

部分约 25 kg，经组织搅碎机粉碎，混匀，用四分法分

成两批：一批均质后直接灌装，作为空白样品；一批加

入配制好的目标农药标准溶液，预计添加浓度

30~180 μg/kg（目标浓度水平在各化合物定量限和最

大残留限量之间），充分搅拌，均质后灌装，作为添加

样品。用经充分洗涤、烘干的 100 mL棕色玻璃瓶分

装，空白样品和添加样品的重量保持一致，约为 50 g，
封口膜密封并加贴样品编号后-20 ℃ 条件下保存。 

1.2.2   高通量非靶向检测　 

1.2.2.1   样品前处理　参照文献 [19]方法对 1.2.1
中制备的样品进行提取与净化。浓缩液氮吹后加入

2 mL乙腈:甲苯（3:1，v/v）超声混匀，各取 1 mL吹干，

一份加入 1 mL乙腈:水（3:2，v/v）定容液经 0.22 μm
滤膜过滤后供 LC-Q-TOF/MS测定；另一份加入

1 mL乙酸乙酯定容液经 0.2 μm滤膜过滤后供 GC-
Q-TOF/MS测定。 

1.2.2.2   LC-Q-TOF/MS仪器条件　色谱柱：ZOR-
BAX SB-C18 柱（100  mm×2.1  mm，3.5  μm）；柱温：

40 ℃；流动相 A：0.1%甲酸水溶液，流动相 B：乙腈；

流速：0.4 mL/min；进样体积：5 μL；梯度洗脱程序：
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0 min，1% B；3 min，30% B；6~9 min，40% B；15 min，
60% B；19~23 min，90% B；23.01~27.01 min，1% B。
离子源：Dual AJS ESI源；雾化气体：氮气；鞘气温度：

375 ℃；鞘气流速：11.0 L/min；正离子全扫描范围：

m/z 50~1000。 

1.2.2.3   GC-Q-TOF/MS仪器条件　色谱柱：HP-5
MS UI（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；柱温：40 ℃ 保持

1 min，以 30 ℃/min升温至 130 ℃，再以 5 ℃/min升

温至 250 ℃，最后以 10 ℃/min升温至 300 ℃，保持

7 min；进样口温度：270 ℃；进样量：1.0 µL；载气：氦

气；流速：1.2 mL/min；不分流进样。四极杆温度：

180 ℃；EI离子源温度：280 ℃；溶剂延迟：3 min；全
扫描范围：m/z 45~550。 

1.2.2.4   定性和定量方法　使用 Agilent MassHunter
Qualitative workflows软件，设置加合离子保留时间

偏差、质量偏差、信噪比、共流出得分、二级碎片离

子选择个数和峰高等参数，和个人化合物数据库与谱

库（PCDL）中的信息进行匹配后得到定性结果。

在 Agilent MassHunter定量软件中建立定量方

法，用外标法对根据定性结果确证的化合物进行准确

定量。 

1.2.3   均稳性检验　 

1.2.3.1   均匀性检验　随机抽取分装好的添加样品，

按照 1.2.1的方法进行前处理及检测，采用单因子方

差分析法（F 检验）进行均匀性评估。结果回收后，通

过不均匀性偏差法（SS≤0.3σ准则）[20] 对样品均匀性

进行核验。 

1.2.3.2   稳定性检验　运输稳定性检验：根据参加者

情况，选择地理位置最南边和最北边的地址寄送，到

达目的地后立即召回。收到寄回样品后立即进行检

测，采用平均值一致性检验法（t 检验）[20] 评估样品的

运输稳定性。

x−y

储存稳定性检验：分别于样品发放前、检测过程

中和结果回收后随机抽样，按照与均匀性检验相同的

测试条件进行检测，采用| |≤0.3σ准则[20] 评估样

品的储存稳定性。 

1.2.4   能力验证项目实施　每套样品包含农药添加

样和同一来源的空白样各一份。样品编码由随机数

字组成，相互之间没有可比性，每个参加者赋予一个

唯一性代码，凡说明检测结果和能力评价时均以代码

表示[21]。实验室在收到样品后应用高通量非靶向技

术筛查苹果样品中的农药种类，并对添加样品中筛查

出的农药准确定量。 

1.3　数据处理

能力验证评价依据 ISO 13528:2015[22] 和 GB/T
28043-2019[23] 要求，参加者上报数据为扣除空白后

的结果，从定性和定量两个维度出发：以实验室对样

品中指定农药检出率评价定性筛查能力；以直方图示

法评价计划的有效性，采用稳健统计方式确定稳健平

均值和稳健标准差，以 z值评价实验室对样品中添加

农药的定量检测能力，|z|≤2.0代表定量结果满意，

2<|z|<3代表定量结果可疑，|z|≥3代表定量结果不满

意。采用 Microsoft Excel 2019软件对数据进行统

计分析及绘图。 

2　结果与分析 

2.1　添加农药的选择与确认

根据国际上农残监测动向，结合我国食用农产

品中农药的施用情况，依据以下原则选择农药种类：

a.已公布的禁限用农药；b.毒性较大、不易降解的常

用农药；c.国内外标准均列入监控范围的农药。拟在

样品中添加 17种农药：唑嘧菌胺、苯霜灵、毒死蜱、

噻虫胺、二嗪磷、三唑磷、多杀霉素、甲基嘧啶磷、嘧

菌胺、稻瘟灵、氟唑菌酰胺、咪唑菌酮、氯虫苯甲酰

胺、敌敌畏、氟苯脲、五氯硝基苯和杀螟硫磷。

为了找到合适的空白基质，实验开始前对市场

上的食用农产品品种进行了筛选。原料采集后粉碎

匀浆，利用实验室之前建立的方法[24−25] 进行农药多

残留高通量非靶向筛查，最终选择某品牌有机苹果作

为原料，并经专家实验室联合确认，苹果空白样品本

底中含有啶虫脒和多菌灵两种农药，确定不含有本次

实验涉及的目标农药，所选原料合适。随后按预设浓

度加入农残混标进行样品制备并精准定量，将样品保

存于-20 ℃ 的冰箱中以待进行均稳性检验及样品发

放。结果回收后，对参加者反馈的其他假阳性结果以

及未检测到的假阴性结果进一步复核，确定考核样品

中只存在 2种本底含有的农药以及 17种制备时添

加的农药，能力验证样品满足要求。 

2.2　能力验证样品均稳性分析 

2.2.1   样品均匀性检验分析　样品发放前，根据

GB/T 10111-2008[26] 中随机抽样原则，选出 10个样

品，确定其样品编号，随后按照 ISO GUIDE 35:2017[27]

和 CNAS-GL003:2018[20] 的要求进行组间及组内均

匀性检验。采用 1.2.2中的方法由相同人员在重复

性条件下平行测定两次，对得到的数据进行方差分

析，以组间及组内方差判断样品中添加农药的含量是

否有显著性差异，从而检验其均匀性。结果回收后，

以参加者结果统计分析所得的能力评定标准差作为

σ，再用 SS≤0.3σ准则核验均检测试结果。样品均匀

性检验结果见表 1。
样品间自由度为 9，样品内自由度为 10，查 F 检

验临界值表可知 F0.05（9,10）=3.02，由表 1可知，统计

量 F值均小于 F0.05（9,10），说明在 0.05显著水平时

能力验证样品的均匀性良好，可以进行样品发送。本

次能力验证样品均检核验结果都符合 Ss≤0.3σ准

则，表明样品之间的差异对随后的统计评价没有显著

影响。 

2.2.2   样品稳定性检验分析　稳定性检验主要考察

运输和时间对样品中农药含量的影响，在均匀性检验
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合格后模拟运输条件（采用与能力验证样品发放使用

的快递公司，将样品邮寄到海口和黑河后再分别寄回

进行检测）进行运输稳定性检验。在项目实施周期内

前中后三个时间段抽取样品进行储存稳定性检验，每

次均按照随机数表从剩余样品中各抽取 6个样品，

测试过程中所依据的标准、所用试剂、测试条件等与

均匀性测试时相同。 

2.2.2.1   运输稳定性检验分析　样品的运输稳定性

检验结果如表 2所示。

运输稳定性测试结果以 t 检验法进行统计，取

6个样品寄往海口，6个样品寄往黑河，查临界值表可

知 t0.05（24）=2.06。由表 2中数据可知，t值均小于

t0.05（24），说明在 0.05显著水平时，运输过程对样品

稳定性无影响。 

2.2.2.2   储存稳定性检验分析　样品的储存稳定性

检验结果如表 3所示。
  

表 3    储存稳定性检验结果
Table 3    Storage stability test results

项目 x y1 y2 y3 x−y1| | x−y2| | x−y3| | 0.3σ

唑嘧菌胺 50.89 53.10 52.67 52.25 2.21 1.78 1.36 3.50
苯霜灵 43.12 42.33 42.52 43.37 0.79 0.60 0.25 1.02
毒死蜱 39.54 39.97 40.02 39.68 0.43 0.48 0.14 1.79
噻虫胺 43.95 45.13 44.83 43.68 1.18 0.88 0.27 2.82
二嗪磷 47.67 49.02 48.18 47.20 1.35 0.51 0.47 2.14
三唑磷 42.75 41.98 42.33 42.17 0.77 0.42 0.58 1.16

多杀霉素 41.9 41.07 41.27 40.92 0.83 0.63 0.98 1.22
甲基嘧啶磷 35.53 34.95 35.47 35.17 0.58 0.06 0.36 1.10

嘧菌胺 39.57 40.22 39.27 39.40 0.65 0.30 0.17 1.88
稻瘟灵 42.4 42.87 43.10 41.95 0.47 0.70 0.45 1.15

氟唑菌酰胺 85.76 86.77 87.83 85.93 1.01 2.07 0.17 3.19
咪唑菌酮 171.92 176.27 175.38 172.78 4.35 3.46 0.86 5.22

氯虫苯甲酰胺 84.2 85.88 87.02 83.97 1.68 2.82 0.23 4.58
敌敌畏 35.83 37.52 36.98 34.75 1.69 1.15 1.08 1.76
氟苯脲 86.41 85.32 85.82 85.88 1.09 0.59 0.53 4.25

五氯硝基苯 38.17 36.75 37.08 36.90 1.42 1.09 1.27 1.61
杀螟硫磷 39.58 40.80 39.92 40.23 1.22 0.34 0.65 2.44

x y1
y2

y3

注： 是均匀性检验的总平均值； 是在能力验证样品发放前对随机抽出
样品检测的平均值； 是在参加者检测过程中对随机抽出样品检测的平
均值； 是在结果回收后中对随机抽出样品检测的平均值。
 

x−y参加者反馈数据回收之后，依据| |≤0.3σ准

则进行稳定性核验。由表 3中数据可知，三次稳定

性检验分别得到的均值与均匀性检验均值的差值除

以参加者检测数据汇总统计得出的标准偏差 σ，比值

均小于 0.3，表明在整个测试期间，样品中的被测物

质是稳定的，达到了能力验证样品要求。 

2.3　能力验证数据统计及结果分析 

2.3.1   定性筛查能力评价　本次能力验证计划共有

20家实验室参加，全部按要求返回结果，以各实验室

对空白样品本底中确定含有的农药数量和添加样品

中指定农药的检出数量来评估其定性筛查能力，见

表 4。 

2.3.2   定量检测能力评价　 

2.3.2.1   实验室定量检测结果分布情况　汇总各实

验室返回的定量结果后绘制频率分布直方图，发现考

核样品中添加农药的检测结果满足单峰、近似正态

分布条件[28]，因此后续可采用稳健统计方法对检测项

目进行定量分析评价，见图 1。 

2.3.2.2   实验室定量检测结果统计　实验室在定量

过程提交的数据为扣除基质本底后的结果，采用稳健

统计技术分析项目的稳健平均值、稳健标准差和结

 

表 1    均匀性检验结果

Table 1    Uniformity test results

项目 SS1 SS2 MS1 MS2 F SS 0.3σ

唑嘧菌胺 15.50 12.40 1.72 1.24 1.39 0.491 3.50
苯霜灵 13.71 9.26 1.52 0.93 1.65 0.547 1.02
毒死蜱 7.44 6.13 0.83 0.61 1.35 0.327 1.79
噻虫胺 10.08 6.33 1.12 0.63 1.77 0.494 2.82
二嗪磷 5.22 2.98 0.58 0.30 1.95 0.376 2.14
三唑磷 4.93 3.48 0.55 0.35 1.58 0.317 1.16

多杀霉素 7.45 4.56 0.83 0.46 1.82 0.432 1.22
甲基嘧啶磷 7.42 5.10 0.82 0.51 1.62 0.397 1.10

嘧菌胺 11.84 6.64 1.32 0.66 1.98 0.571 1.88
稻瘟灵 6.57 4.36 0.73 0.44 1.68 0.384 1.15

氟唑菌酰胺 6.84 5.29 0.76 0.53 1.44 0.340 3.19
咪唑菌酮 17.04 11.63 1.89 1.16 1.63 0.605 5.22

氯虫苯甲酰胺 12.67 7.69 1.41 0.77 1.83 0.565 4.58
敌敌畏 8.43 5.51 0.94 0.55 1.70 0.439 1.76
氟苯脲 11.56 7.10 1.28 0.71 1.81 0.536 4.25

五氯硝基苯 8.44 7.56 0.94 0.76 1.24 0.301 1.61
杀螟硫磷 6.52 3.72 0.72 0.37 1.95 0.420 2.44

注：SS1是样品间平方和，SS2是样品内平方和；MS1是样品间均方；MS2是
样品内均方；F是统计量；SS是样品之间的不均匀性标准偏差；σ是能力评
定标准差。

 

表 2    运输稳定性检验结果

Table 2    Transport stability test results

项目 x1 x2 s1 s2 T值

唑嘧菌胺 50.27 50.53 1.16 0.71 0.48
苯霜灵 42.28 43.65 1.30 1.10 1.90
毒死蜱 38.90 39.63 0.56 0.99 1.58
噻虫胺 44.62 43.92 0.70 1.19 1.24
二嗪磷 47.67 47.90 0.71 0.75 0.56
三唑磷 42.82 42.60 0.69 0.90 0.47

多杀霉素 41.85 41.63 0.73 0.80 0.49
甲基嘧啶磷 35.40 35.80 0.56 0.87 0.94

嘧菌胺 39.72 40.30 0.81 0.91 1.17
稻瘟灵 42.40 42.55 1.03 1.13 0.24

氟唑菌酰胺 85.90 86.48 0.93 1.20 0.94
咪唑菌酮 172.67 173.25 2.52 2.34 0.42

氯虫苯甲酰胺 83.32 84.28 1.00 0.97 1.70
敌敌畏 36.05 35.37 0.90 0.55 1.59
氟苯脲 86.33 86.63 1.17 0.92 0.49

五氯硝基苯 37.58 38.17 0.72 0.99 1.17
杀螟硫磷 39.45 40.07 0.94 0.80 1.22

x1 x2注： 是寄往海口样品检测结果的平均值； 是寄往黑河样品检测结果
的平均值；s1是寄往海口样品检测结果的标准偏差；s2是寄往黑河样品检
测结果的标准偏差。

第  44 卷  第  24 期 雷思佳 ，等： 食用农产品中农药多残留高通量非靶向检测能力验证研究 · 273 · 



果不确定度。以稳健平均值作为指定值，稳健标准差

作为能力评定标准差[29]。因样品中添加的 17种农

药的指定值的标准不确定度均小于能力评定标准差

的 1/3，故本次能力验证中的不确定度可忽略不计，

检测结果的主要统计量汇总情况见表 5。 

2.3.2.3   实验室定量评价的 z值分布情况　对于本

次能力验证参加者的定量结果，采用 z比分数进行

评价：

z =
x−X
σ

式中：x为参加者结果；X为指定值；σ 为能力评

定标准差。

为了清晰表示参加者的结果，以实验室代码为

横坐标，参加者经统计计算的 z值为纵坐标，并按由

小到大的顺序排列作柱状图，见图 2。

通过 z比分数柱状图，可以看出发生正偏离和

负偏离的参加者数量接近，未见明显的正偏离或负偏

离的倾向，同时绝大多数参加者的 z值落于|z|≤2的

满意区间内，符合统计规律。实验室可通过该图将其

定量能力与其他参加实验室进行比较，了解其结果在

本次计划中所处的水平[30]。 

2.4　高通量非靶向检测能力评定

对于实验室的定性、定量能力评定尚没有可参

 

表 4    实验室定性筛查能力

Table 4    Laboratory qualitative screening capability

实验室
编号

空白样品正确
检出农药数

添加样品正确
检出农药数

合计正确
检出农药数

检出率
（%）

1 1 17 18 94.7
2 1 17 18 94.7
3 2 15 17 89.5
4 2 17 19 100
5 0 17 17 89.5
6 2 17 19 100
7 0 7 7 36.8
8 2 16 18 94.7
9 2 17 19 100
10 0 17 17 89.5
11 1 17 18 94.7
12 2 17 19 100
13 1 17 18 94.7
14 0 17 17 89.5
15 2 12 14 73.7
16 1 17 18 94.7
17 0 13 13 68.4
18 2 11 13 68.4
19 2 17 19 100
20 2 17 19 100
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照执行的标准，本文建立二维（XY）评价，维度 X用

于评估参加者应用的多残留分析方法对添加农药的

定性检出能力，维度 Y用于评估参加者对确定检出

农药中定量分析满意情况，并引入 c值的概念，探讨

一种评价实验室高通量非靶向检测能力的新方法，见

表 6。

c =
2

√
(100− a)2

+ (100−b)2

式中：a为定性满意率；b为定量满意率；c为综

合满意率。

以扣除空白后添加样品定性定量结果对本次能

力验证进行考核。在 20家参加实验室中，有 14家

实验室定性满意率为 100%，占参加人数的 70%；有

9家实验室定量满意率为 100%，占参加人数的 45%，

有 8家实验室定性满意率 a值和定量满意率 b值均

为 100%，同时综合满意率 c值为 0，占参加人数的

40%，可见 c值评价严格于单一的定性评价或者定量

评价，更能反映出实验室的综合检测能力。在分析

完 c值后，需要进一步对实验室的假阳性率和假阴性

率进行分析。由表 6可知，已检测并量化测试项目

中全部的农药且报告无假阳性的实验室有 9家；报

告假阳性的实验室有 7家，其中 2家未能检测出测

试项目中全部的农药；未能检测出测试项目中全部的
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图 1    定量检测结果频率分布直方图

Fig.1    Histogram of frequency distribution of quantitative detection results

 

表 5    定量检测结果统计量

Table 5    Statistics of quantitative detection results

项目 p（个） x（µg/kg） σ（µg/kg） ux CV（%）

唑嘧菌胺 17 51.09 11.67 3.54 22.8
苯霜灵 18 43.04 3.40 1.00 7.9
毒死蜱 20 39.81 5.97 1.67 15.0
噻虫胺 20 44.37 9.40 2.63 21.2
二嗪磷 20 47.53 7.14 2.00 15.0
三唑磷 19 42.67 3.88 1.11 9.1

多杀霉素 17 41.39 4.08 1.24 9.9
甲基嘧啶磷 20 35.09 3.66 1.02 10.4

嘧菌胺 19 39.35 6.27 1.80 15.9
稻瘟灵 20 42.88 3.84 1.07 9.0

氟唑菌酰胺 15 85.70 10.64 3.43 12.4
咪唑菌酮 19 172.23 17.39 4.99 10.1

氯虫苯甲酰胺 17 84.63 15.28 4.63 18.1
敌敌畏 19 35.69 5.88 1.69 16.5
氟苯脲 14 86.60 14.17 4.73 16.4

五氯硝基苯 18 38.00 5.37 1.58 14.1
杀螟硫磷 20 39.11 8.14 2.28 20.8

注：p是参加实验室的数量；x是指定值；σ是能力评定标准差；ux是指定值
不确定度；CV是变异系数。

 

表 6    实验室高通量非靶向检测能力

Table 6    Laboratory high-throughput non-targeted detection
capabilities

实验室
代码

范围外
农药

检出数

未检出
农药数 n m a（%） b（%） c（%）

假阳性
率（%）

假阴性
率（%）

1 0 0 17 17 100 100 0 0 0
4 0 0 17 17 100 100 0 0 0
5 0 0 17 17 100 100 0 0 0
9 0 0 17 17 100 100 0 0 0
11 0 0 17 17 100 100 0 0 0
19 0 0 17 17 100 100 0 0 0
20 0 0 17 17 100 100 0 0 0
14 1 0 17 17 100 100 0 5.6 0
10 0 0 17 16 100 94.1 5.9 0 0
16 0 0 17 16 100 94.1 5.9 0 0
12 3 0 17 16 100 94.1 5.9 15 0
6 1 0 17 15 100 88.2 11.8 5.6 0
2 3 0 17 15 100 88.2 11.8 15 0
3 0 2 15 15 88.2 88.2 16.7 0.0 13.3
8 0 1 16 12 94.1 70.6 30 0.0 6.25
18 0 6 11 11 64.7 100 35.3 0.0 54.5
15 1 5 12 10 70.6 58.8 50.6 7.7 38.5
17 1 4 13 9 76.5 52.9 52.6 7.1 28.6
13 13 0 17 5 100 29.4 70.6 43.3 0
7 0 10 7 7 41.2 41.2 83.2 0.0 142.9

注：n为添加农药检出数；m为定量结果满意数；定性满意率为添加农药检
出数与添加农药总数的比值；定量满意率为定量结果满意数与添加农药
检出数的比值；假阳性率为范围外农药检出数与添加样品检出农药总数
的比值；假阴性率为未检出农药数与添加样品检出农药总数的比值。
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农药，报告假阴性的实验室有 6家。为了更直观的

展现出实验室高通量非靶向检测能力情况，本文以定

性满意率和定量满意率绘制能力分布图，见图 3。

c值越小则越接近双百分率，表明实验室的高通

量非靶向检测能力越强。由图 3可以直观地看出代

码为 1，4，5，9，11，14，19，20的实验室 c值为双百分

率，表明这 8家实验室的高通量非靶向检测能力强。

代码为 7的实验室 c值最大，表明其高通量非靶向

检测能力偏弱，但定性满意率和定量满意率一致，均

为 41.2%，在定性筛查出的农药定量检测后均获得满

意结果，后续需要进一步提升其高通量非靶向农药定

性筛查能力。代码为 13的实验室添加农药全部检

出，定性满意率为 100%，但只有 5个检测项目|z|小

于 2，定量满意率仅为 29.4%，实验室需加强其高通

量非靶向农药定量检测能力。特别注意到代码为

14的实验室，虽然其 c值为 0，但其假阳性率为 5.6%，
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图 2    定量评价 z比分数分布

Fig.2    Quantitative evaluation of Z-score distribution
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仍不能说明其检测能力达到满意水平。故在高通量

非靶向能力评定时，可将 c值作为一级评价指标，假

阳性率和假阴性率作为二级评价指标，综合进行评

价。在高通量非靶向检测中，定性筛查是基础，定量

检测是关键，二者缺一不可，故将定性分析和定量分

析法联合应用于高通量非靶向农药残留筛查能力验

证结果评价，评价结果更加合理，对其他能力验证结

果评价具有重要的参考意义。本机构将在后续的能

力验证活动中继续推行该种评价方法以验证评价方

式的可行性，并在获得足够的样本量后，进一步将

c值量化，区分出结果满意、可疑和不满意的临界值

标准。 

3　结论
能力验证一般采用 z比分数评价各实验室对单

一特定参数的检测能力，但对于多特性值的实验室间

比对结果缺乏综合评价的有效手段。XY二维分析

根据对各特性值的筛查和准确定量情况进行评价，既

避免了报告假阳性被评判为“满意”，又避免了筛查

不全出现假阴性被评判为“满意”，为评价实验室的

综合检测能力提供了一种值得尝试的相对科学、有

效的方法。本文以实验室对苹果基质样品中 17种

农药的检出情况评估其定性筛查能力，以稳健统计获

得的 z比分数落于|z|≤2满意区间的情况评估其定

量准确能力，结合假阳性和假阴性情况，探讨了定性

定量分析在评价实验室综合检测能力的应用。

本方法仍有不足之处：a.需提高数据库准确度。

在定性分析时，出现假阴性的实验室通常使用的是低

分辨质谱，可能未完全覆盖农药目标清单中的所有分

析物，由于农药多数存在同分异构体，实验室在建立

数据库时，要使用更多品种的标准物质以提高数据信

息的可靠性。b.需考虑参加者的数量。由于从少量

参加者测量结果获得的统计数据可能不够可靠，因而

可能会依据不适当的对照组对参加者进行评估。

c.需考虑指定值的离散性。在定量分析时，若实验室

的检测水平差别较大，来自参加者结果得到的能力评

定标准差往往偏大，也有可能被评判为“满意”，此时

需考虑确定指定值和适当的离散性度量方法。d.需

建立综合评价指标量化值。在后续能力验证活动中

将继续推行该种评价方法以验证评价方式的可行性，

并区分出结果满意、可疑和不满意的临界值标准。

以上是多特性值结果综合评价面临的局限，有待进一

步研究、发展更加客观公正、科学可行的高通量非靶

向检测能力评价方法。
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