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一、研究背景、 制定标准的必要性和意义

氰烯菌酯，是我国具有自主知识产权的新型微毒杀菌剂，环境相容性好，对小麦赤霉病和水稻恶苗病具优越的防治效果，尤其是对不同抗药性的小麦赤霉病和水稻恶苗病具均有良好的防治效果，且与多菌灵等常用杀菌剂无交互抗性。因此拥有很广阔的应用前景。

目前，氰烯菌酯环境安全试验研究表明，该药对鱼、鸟为中毒，对蜜蜂和家蝉低毒：对斑马鱼LC50 (96h) 7.7mg/L；鹌鹑 (急性经口) 321mg/kg；蜜蜂 (胃杀毒性) LC50 (48h) 536 mg/L；家蚕LC50<436 mg/kg，桑叶。在致敏和致畸变实验中，均未发现致敏和致突变作用。

在最新版2763-2021《食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》中规定了氰烯菌酯在小麦的允许最大残留限量（MRL值0.05mg/kg），说明氰烯菌酯作为农药已经被纳入食品安全监管范围内，但目前国内还没有标准的检测方法。经查阅文献，目前对“氰烯菌酯”的研究主要集中在药效试验方面，而关于“氰烯菌酯”检测方法的研究少见相关报道，更没有行业或地方检测标准规范氰烯菌酯的检测。为规范氰烯菌酯的检测，充实《食品安全国家标准食品中农药最大残留限量》内容，因此有必要建立粮谷中氰烯菌酯的检测方法，填补国内相关方面的检测空白。

农残检测必须有据可依，只有经过有资质的检验部门检验后方可确定。 但目前国内还没有制定出氰烯菌酯检测方法的相关标准， 因此有必要尽快建立相应的标准方法以规范市场， 保障国内的食品安全。

本标准起草人参考国内外学术研究的方法， 查阅了相关最新资料和文献， 结合我国国情和国内实验室的特点， 起草了本标准——粮谷中氰烯菌酯的测定  气相色谱-质谱法（GC-MS）。

二、标准起草的基本情况

本项目由贵州省卫生健康委员会组织了食品安全地方标准评审委员会专家组进行评审并通过立项，由贵州省产品质量检验检测院（国家酒类及加工食品质量监督检验中心）负责研制、贵州省广告监测中心、贵州省人民医院协助研制。主要起草人为：杨金川、白雪梅、彭小东、张建、田志强、黄家岭、宋忠霞、张吉敏、耿平兰、徐丽红、杨丽、张琼、王雪蓉、敖正乾、韩红柱、梅茜。

开展方法学的研究包括样品前处理的方法、 色谱条件等，确立了方法性能检验指标，如检出限、线性范围、重复性及准确度等。组织了3家省内外实验室对线性范围、定量限、准确度、精密度进行方法的协同性验证。经过数据的汇总，形成制订该地方标准的征求意见稿及编制说明。
三、研究思路与有关国家标准的关系

本标准编制遵循“先进性、 实用性、 统一性、 规范性” 的原则，注重标准的可操作性，遵循农业部公告2386号《农药残留检测方法国家标准编制指南》中依照的GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分： 标准的结构和编写》、GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分： 化学分析方法》、GB/T 27404-2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》、SN/T 0005-1996《出口商品中农药、兽药残留量及生物毒素生物检验方法 标准编写的基本规定》的相关规定要求编写。

四、主要试验的研究论证报告和技术性能分析

方法原理：粮谷样品经过乙腈提取、PSA净化，浓缩，采用GC-SIM-MS检测，内标法定量。该方法简便、快速，具有良好的灵敏度、重复性。具体实验结果如下：
1 样品前处理方式选择：

氰烯菌酯在有机溶剂中有良好的溶解性，因此本实验采用乙腈作为提取溶剂。而对净化条件的选择：本实验通过对比QuECHERS (1200mg MgSO4+400mg PSA)净化管和Florisil固相萃取柱，虽然Florisil柱净化效果更佳，但耗时，且消耗大量有机溶剂，而用QuECHERS净化管，可以在满足净化要求的同时，大大缩短前处理时间，方便大批量处理样品。所以本实验采用乙腈作为提取溶剂，用QuECHERS (1200mg MgSO4+400mg PSA)净化管净化。

2 色谱条件的选择

在实际的检测中，既要保证待测物的完全分离，同时又要保证所有组分流出色谱柱，且分析时间越短越好，所以对于复杂的样品，通常采用程序升温方式。通过实验，本文选用HP-5MS色谱柱对氰烯菌酯进行检测，并对升温程序的升温速率及分离效果进行反复试验，优化后色谱条件如下：

2.1气相色谱条件

色谱柱：HP-5 MS, 30 m×0.25 mm ×0.25 μm ；载气：He，纯度≥99.999%；气体流速：1.00 mL/min；尾吹气 (He)：60 mL/min；进样方式：不分流进样；进样体积：1 µL；程序升温：初温100℃，保持5 min，然后以15℃/min升至130℃，再以10℃/min升至300℃，保持10 min；共34min；进样口温度：250℃。

2.2质谱条件

离子源温度：230℃；四极杆温度：150℃；接口温度：240℃；电子轰击(EI) 离子源；电子能量：70 eV；采集模式：选择离子扫描 (SIM)模式；扫描质量范围：m/z 30~450；阈值：150；溶剂延迟：10 min。

在此仪器条件下，氰烯菌酯和杂质有很好的分离效果色谱见图1。
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图1
2 线性范围：分析物氰烯菌酯在纯溶液里的线性范围为50~1000 μg/L，在上述“2”色谱条件下进行测定，以目标物定量离子的峰面积 (Y )为纵坐标，进样浓度 (X)为横坐标，进行线性回归分析，结果表明：氰烯菌酯相应与进样质量浓度间呈良好的线性关系，相关系数R2=1。但由于氰烯菌酯在GC-MS上存在基质效应增强效应，为了减小基质效应的影响，本文采用基质标曲（内标法）定量。分别以大米、小麦、高粱、玉米和薏仁米作为基质，再将其稀释成质量浓度为10、20、50、100、200、500 μg/L的一系列基质标准工作溶液，并加入内标，在上述“2”色谱条件下进行测定。再以目标物定量离子的峰面积 (Y )为纵坐标，进样浓度 (X)为横坐标，进行线性回归分析，结果表明：氰烯菌酯相应与进样质量浓度间呈良好的线性关系，相关系数R2都大于0.99。

3 方法检出限及定量限：氰烯菌酯在纯溶液里的线性范围为50~1000 μg/L时，检出限是以3倍的S/N计算的，定量限是以10倍的S/N计算的，其分别为检出限 (LOD): 0.002 mg/kg，定量限 (LOQ): 0.005 mg/kg
4 仪器精密度：某个标液浓度水平 (1000 ng/mL)测试6次平行，计算6次平行的相对标准偏差 (RSD%)，结果为2.55%。

5 方法精密度与回收率：选择5种具有基质代表性的粮谷样品（大米、小麦、玉米、高粱和苡仁米），各种粮谷样品做3个添加浓度（LOQ、 4×LOQ、 10×LOQ），每个添加浓度浓度各做5个平行样品，测定氰烯菌酯在各种粮谷及各个添加浓度的回收率和精密度，测定结果均满足农业部2386号公告对正确度结果的技术要求（见表1、表2、表3），平均回收率在84.6%~112%，和精密度(RSD)在1.09%~10.38%。
表1 氰烯菌酯的加标回收率与相对标准偏差 (n=5)

	添加水平

/ (mg/kg)
	平均回收率 /%
	相对标准偏差 RSD /%

	
	大米
	小麦
	高粱
	玉米
	苡仁米
	大米
	小麦
	高粱
	玉米
	苡仁米

	0.005
	100.8
	84.6
	104.8
	107.8
	112.0
	4.57
	10.38
	5.45
	1.98
	1.55

	0.02
	92.3
	85.3
	97.2
	91.7
	107.0
	6.33
	8.62
	1.31
	5.61
	1.44

	0.05
	102.2
	97.7
	99.9
	88.2
	103.8
	3.36
	4.98
	1.09
	2.82
	4.35


表2不同添加水平对回收率的要求

	添加水平，mg/kg
	范围，%
	相对标准偏差，%

	(0.001
	50~120
	≤35

	＞0.001(0.01
	60~120
	≤30

	＞0.01(0.1
	70~120
	≤20

	＞0.1(1
	70~110
	≤15

	＞1
	70~110
	≤10


表3 实验室内相对标准偏差
	被测组分含量，mg/kg
	相对标准偏差，%

	(0.001
	≤36

	＞0.001(0.01
	≤32

	＞0.01(0.1
	≤22

	＞0.1(1
	≤18

	＞1
	≤14


6 稳定性： 标准溶液在1个月内稳定性良好。
7 干扰情况：基质效应是指基质成分和目标化合物在进行离子化时相互竞争而导致目标化合物信号强度有不同程度的增强或减弱的现象，其包括基质增强效应和基质抑制效应。由于氰烯菌酯在GC-MS上存在基质效应增强效应，为了减小基质效应的影响，本文采用基质标曲（内标法）定量。
五、 方法验证

1 验证方法：

协同性验证实验由省外1家实验室及省内2家实验室完成，分别是深圳市计量质量检测研究院、贵阳海关综合技术中心、贵州省食品检验检测院。开展了线性实验、方法定量限、方法准确度及精密度的验证。选用小麦基质的1个实际样品，目标化合物测定结果准确度和精密度均符合要求（见表4、表5）。

表4  0.02mg/kg小麦样品验证数据

	次数
	检测结果（mg/kg）

	
	贵阳海关
	深圳计检院
	贵州省食检所

	1
	0.0202
	0.0202
	0.0202

	2
	0.0199
	0.0205
	0.0205

	3
	0.0206
	0.0206
	0.0204

	平均值
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	0.0202
	0.0204
	0.0204

	方差
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	1.23×10-07
	4.33×10-08
	2.33×10-08

	标准偏差
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	0.00035
	0.00021
	0.00015

	相对标准偏差（%）
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	1.74
	1.02
	0.75

	实验间相对标准偏差（%）
	0.57


表5  实验室间相对标准偏差
	被测组分含量，mg/kg
	相对标准偏差，%

	(0.001
	≤54

	＞0.001(0.01
	≤46

	＞0.01(0.1
	≤34

	＞0.1(1
	≤25

	＞1
	≤19


2、 验证结论

经实验验证：该检测方法操作方便、快捷，定量定性准确，可用于测定粮谷中氰烯菌酯的测定。
征求意见情况及重大意见分歧处理结果

本标准共征求意见3个单位：深圳市计量质量检测研究院、贵阳海关综合技术中心、贵州省食品检验检测院单位专家意见，并将结果汇总，结果并无重大意见分歧。
实施标准的建议

本标准《粮谷中氰烯菌酯的测定  气相色谱-质谱法》起草工作组通过搜集国内外相关法律法规以及检测方法， 经过大量实验摸索， 完成了标准的制定工作，能够从根本上解决粮谷类产品中氰烯菌酯的定性定量分析工作，填补了现有国家标准的空白。因此该方法具有重要的作用及价值，对于监督抽查、 风险监测及各种专项检查，本标准可以推荐使用。

八、其他需要公开说明的事项

无。
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