
中华人民共和国农业行业标准

《粗饲料中60种农药的测定液相色谱-质谱联用法》

编制说明

（公开征求意见稿）
XXXX

2024年1月
一、工作简况
1.1 任务来源

本标准的制定任务来源于2019年农业行业标准制定与修订项目，任务名称：《青绿饲料中60种农药的测定 液相色谱-质谱联用法》，项目计划编号：农质标函【2019】77号201935，归口单位：全国畜牧业标准化技术委员会（SAC/TC 274）归口，起草单位：XXXX，首席专家：XXX研究员。根据《饲料原料目录》规定，青绿饲料是指饲用的新鲜茎叶，主要包括天然牧草、栽培牧草、田间杂草、菜叶类、水生植物。因青绿饲料新鲜的特性，在养殖中使用具有一定的局限性、地域性和季节性，因而相较于苜蓿和青贮等粗饲料用量和适用性有限，尤其是在北方地区及反刍动物主要养殖区域以如苜蓿、羊草、青贮、天然牧草等粗饲料为主，因此在标准制定过程中选取了使用更为广泛的苜蓿、羊草、青贮、天然牧草（芦苇）等粗饲料进行研究，参考国内外多化学污染物残留的相关文献和检测方法，优化仪器分析方法和样品前处理方法，结合实验结果起草本标准。

1.2 制定背景及意义
苜蓿、羊草、青贮、天然牧草（芦苇）作为饲料原料被广泛应用，其在生长过程中容易受到病虫害的威胁。目前对于植物病虫害的防治手段主要是使用拟除虫菊酯、有机磷、氨基甲酸酯、三唑类等各种化学农药。同时根据2009年以来对粗饲料中农药残留风险预警结果的综合分析和筛选确定了60种农药及其代谢物为本项目的研究对象。
对植物喷洒化学农药后，农药不可避免地残留在植物表面，或者通过雨水渗入到土壤进而被植物吸收到体内。自然环境中的农药残留也会通过食物链的循环进入植物体内导致农药残留。据统计，中国拥有全球7%的耕地，但农药和化肥的使用量却占全球总量的35%，我国每年农药用量337万吨，这些农药的原型或者其分解物90%进入生态环境。

农药之所以能够杀死病虫，是因为其具有毒性，这种毒性不仅能够杀死病虫，也可能对动物和人体有影响，威胁动物和人类健康。如果使用受到农药污染的饲料饲喂动物，轻者农药会在动物及其产品中产生蓄积，降低动物的生长性能；重者可以导致动物农药中毒，甚至是死亡。进而通过食物链的循环进入到人体内，对人们身体健康产生危害。饲料中农药残留问题已经引起社会各界的关注和高度重视。

因此，本项目拟重点针对肇东苜蓿（Medicago sativa L.cv.Zhaodong）、美国苜蓿（Medicago sativa Linn）、羊草（碱草）（Leymus chinesis（Trin.）Tzvel.）、芦苇（苇子）（Phragmites australis（Cav.）Trin.ex Steud,）及玉米青贮基质为主要代表的粗饲料中共60种农药及其代谢物的检测技术进行研究，在已有工作基础上，运用液相色谱-质谱联用仪建立了重复性好、灵敏度高的粗饲料中60种农药残留测定方法，制定了农业行业标准《粗饲料中60种农药的测定  液相色谱-质谱联用法》。
1.3 起草过程

1.3.1 成立标准编制小组

2019年10月，XXXX接到《粗饲料中60种农药的测定  液相色谱-质谱联用法》农业行业标准制定任务后，对该标准的具体工作进行了认真研究，确定了总体工作方案，并成立了标准《粗饲料中60种农药的测定  液相色谱-质谱联用法》制定工作组，制定工作计划，落实人员与分工。

1.3.2 查询国内外相关标准和文献资料

2019年11月~2019年12月，本标准编制组成员查询和收集了国内外相关标准和文献资料，确立了标准制定的指导思想，形成了开题报告和标准草案，并制定了初步的实验方案。

1.3.3 确定标准制定技术路线，制定原则

2020年1月~2020年2月，召开了标准开题论证会，会上标准编制组介绍了对国内外相关分析方法的研究，标准制定的技术路线和技术难点，以及拟开展的主要工作等内容。
1.3.4 进行论证实验，确定方法主要试验技术内容制定的合理性

2020年3月，在查询、收集国内外相关标准、文献和技术资料的基础上，在参照国际和国外先进标准的基础上，结合目前的实际情况，初步确定了标准的制定和相应的试验方法，形成了标准草案。2020年4月~2020年7月，工作组对标准草案进行了多次讨论研究，同时对标准中采用的试验方法进行了研究与方法验证工作，积累了研究数据。

1.3.5 编写标准征求意见稿

2020年8月，对方法研究过程中出现的问题和困难，标准工作组进行了认真研究和分析，并得以解决。完善了方法的准确性和可靠性，在此基础上完成了标准文本及编制说明的征求意见稿。

1.3.6 定向征求意见

2020年9月~10月，标准编制小组将起草完成的《粗饲料中60种农药的测定液相色谱-质谱联用法》行业标准草案和编制说明征求意见稿发送给中国农业大学、山东省饲料质量检查所、农业部蔬菜品质监督检验测试中心（北京）、中国科学院生态环境研究中心、安佑生物科技集团股份有限公司等相关的科研院所、大专院校、质检机构、企业等单位的专家征求意见。

表1 征求意见单位名单

	序号
	征求意见单位
	专家姓名
	职称

	1
	黑龙江八一农垦大学
	刘成才
	高级工程师

	2
	北京市农林科学院植物保护环境保护研究所
	赵尔成
	副研究员

	3
	山东省饲料质量检查所
	李俊玲
	研究员

	4
	江西省兽药饲料监察所
	姜文娟
	高级工程师

	5
	江西省兽药饲料监察所
	符金华
	高级牧医师

	6
	农业部蔬菜品质监督检验测试中心（北京）
	刘新艳
	高级实验师

	7
	浙江省动物疫病预防控制中心
	周炜
	高级牧医师

	8
	中国农业科学院农业质量标准与检测技术研究所
	王瑞国
	副研究员

	9
	中国农业科学院农业质量标准与检测技术研究所
	王石
	助理研究员

	10
	农业农村部环境保护科研监测所
	贺泽英
	副研究员

	11
	辽宁省农产品及兽药饲料产品检验检测院
	陈玉艳
	正高级畜牧师

	12
	河南省兽药饲料监察所
	吴宁鹏
	研究员

	13
	河南省兽药饲料监察所
	张发旺
	研究员

	14
	农业农村部农产品质量安全监督检验测试中心（哈尔滨）
	潘春方
	高级畜牧师

	15
	农业农村部农产品质量安全监督检验测试中心（哈尔滨）
	汪雪莹
	高级农艺师

	16
	安佑生物科技集团股份有限公司
	邬本成
	高级畜牧师

	17
	中国农业大学理学院
	刘东晖
	教授

	18
	中国农业大学理学院
	王鹏
	教授

	19
	中国科学院生态环境研究中心
	张艳峰
	助理研究员

	20
	中国科学院生态环境研究中心
	徐鹏
	助理研究员

	21
	哈尔滨大北农牧业科技有限公司
	张崴
	高级畜牧师

	22
	辽宁禾丰牧业股份有限公司
	吴振洲
	畜牧师


表2 不同领域单位类型情况
	序号
	单位类型
	单位数量

	1
	大专院校
	2

	2
	科研院所
	4

	3
	饲料企业
	3

	4
	质检机构
	7


本次发函征求意见2个月，共发函单位16个，回函单位16个，回函意见22份，未回函单位0个，提出意见单位16个，见表1；经整理合并，共提出意见206条，采纳166条，不采纳31条，部分采纳9条。

2020年10月，标准编制小组根据征求得到的意见和建议，对标准草案和编制说明进行了认真的修改和完善，形成了行业标准《粗饲料中60种农药的测定液相色谱-质谱联用法》征求意见修改稿，并着手组织方法验证。

1.3.7 组织方法验证

2020年11月~2020年12月，标准编制小组收集样品，组织中国农业科学院北京畜牧兽医研究所中心实验室（北京）、上海市兽药饲料监察所和北京市饲料监察所，对标准中制定的技术指标等内容进行验证。汇总相关验证数据后，对数据的合理性进行检验，通过检验的验证数据进行汇总，编写数据汇总报告和统计汇总报告。
1.3.8 标准预审
2021年4月15日，中国农业科学院饲料研究所组织将标准文本和编制说明预审稿提交全国饲料工业标准化技术委员会并组织召开方法预审会。预审会专家组由常碧影、柏凡、李俊玲、刁其玉、赵国琦、张凤枰、李宏、杨晓凤组成。专家组就在听取起草专家汇报的基础上，专家组就方法相关内容进行了充分研讨，提出了修改意见，预审主要意见共5条，具体为：
（1）建议标准名称修改为“粗饲料中60种农药的测定 液相色谱-质谱联用法”。

（2）“范围”第二段修改为“本文件适用于青绿饲料、干草和青贮饲料中60种农药的测定”。

（3）在“范围”中明确方法的检出限。

（4）编制说明中补充青绿饲料添加回收数据，并补充马拉硫磷、甲拌磷、乙拌磷代谢物检测数据。

（5）按照GB/T 1.1-2020、GB/T 20001.4-2015进一步规范标准文本，完善编制说明。
预审结论：与会专家一致同意标准起草单位按照上述意见修改形成公开征求意见稿，报标委会秘书处。会后标准编制小组根据预审会各位专家的意见补充马拉硫磷、甲拌磷、乙拌磷代谢物检测数据。并于2021年8月~2021年12月，根据补充化合物的检测数据，组织中国农业科学院北京畜牧兽医研究所中心实验室（北京）、上海市兽药饲料监察所和北京市饲料监察所，对标准中制定的技术指标等内容进行验证。汇总相关验证数据后，对数据的合理性进行检验，通过检验的验证数据进行汇总，重新编写数据汇总报告和统计汇总报告。同时，标准编制小组根据预审会各位专家的意见对标准文本和编制说明预审稿修改完善（预审意见处理汇总表见附件1），形成标准文本和编制说明的征求意见稿。

二、编制原则、主要内容确定依据
2.1 编制原则

本标准的编写制定过程中以提高测试方法的选择性、准确度、精密度、检测限和分析效率为总原则，反映分析方法技术的先进成果和先进经验。使用性能的普遍性包括方法精密度、准确度、检测限等分析方法性能能满足要求，确保标准既能保持技术上的先进性，又具有经济上合理性。同时遵循了标准制定过程中的先进性、经济性和适用性原则。

在标准的制定过程中严格遵循国家有关方针、政策、法规和规章，标准的编写规则及表述按照 GB/T 1.1-2020《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写规则的要求》、GB/T 5009.1-2003 《食品卫生检验方法理化部分总则》和 GB/T 20001.4-2001《标准编写规则第4部分：化学分析方法》的要求编写。在标准制定过程中力求做到：技术内容的叙述正确无误；文字表达准确、简明、易懂；标准的构成严谨合理；内容编排、层次划分等符合逻辑与规定。

2.2 主要技术内容确定的依据

本标准的适用范围：肇东苜蓿（Medicago sativa L.cv.Zhaodong）、美国苜蓿（Medicago sativa Linn）、羊草（碱草）（Leymus chinesis（Trin.）Tzvel.）、芦苇（苇子）（Phragmites australis（Cav.）Trin.ex Steud,）及玉米青贮基质中60种农药及其代谢物的测定。

本标准使用液相色谱-高分辨率串联质谱进行检测方法开发。使用仪器型号为SCIEX API4000+，ESI源。

本标准方法学考察包括线性、准确度、检测限（LOD）、定量限（LOQ）和基质效应。其中LOD拟设定为信噪比为3时对应的样品添加浓度并进行回收率测定。定量限以上添加浓度的回收率范围应该在70-120%之间，结果的变异系数应在20%以内。标准曲线使用5个浓度的系列工作溶液测定。

2.2.1  60种农药的确定

因标准的研制目标为完成60种农药的同步检测，因此建立方法之初，参考《中华人民共和国兽药典（2015版）》及“中华人民共和国农业部公告第235号”，选定了苜蓿、羊草、青贮、天然牧草饲料中容易残留的60种农药及违禁药，其中包括菊酯、有机磷、氨基甲酸酯、三唑类等60种农药，如敌草隆，仲丁灵，马拉硫磷，乐果，甲萘威，亚胺硫磷，氧化萎锈灵，三唑酮，烯唑醇，甲霜灵，甲基硫菌灵，嘧菌酯，多菌灵，吡虫啉，二嗪磷，甲基异柳磷，异丙威，甲硫威，辛硫磷等，可用于家庭卫生害虫的苯基吡唑类杀虫剂氟虫腈以及各种农药的常见代谢物。

人们对饲料中农药残留的认识是逐步提高的过程，本标准方法涵盖了当前已知的饲料中残留的大部分农药，提供了一种能够同时检测饲料中60种农药及其代谢物的准确、简单、快速方法。有助于为饲料中农药残留的科学研究和管理工作提供有效的技术手段。关于本标准方法中农药及代谢物选择的原则和依据如下：① 涵盖饲料中容易残留的主要农药种类的原则。拟除虫菊酯、有机磷、氨基甲酸酯、三唑类农药均包含在本标准中。② 标准品容易获得的原则。本标准中60种农药及代谢物是经市场调研，其标准品的制备工艺成熟、具有CAS号，且能够通过常规的商业途径购买得到。

表3 60种农药基本信息
	正离子模式

	中文名称
	离子类型
	Q1
	Q3
	英文名称
	DP
	CE

	乐果
	定量离子
	230
	199
	dimethoate
	45
	13

	
	定性离子
	230
	171
	
	45
	18

	吡唑醚菌酯
	定量离子
	388
	163
	pyraclostrobin
	50
	35

	
	定性离子
	388
	194
	
	50
	17

	丙溴磷
	定量离子
	373
	303
	profenofos
	70
	27

	
	定性离子
	373
	345
	
	70
	18

	敌百虫
	定量离子
	257
	221
	trichlorfon
	60
	15

	
	定性离子
	257
	109
	
	60
	30

	敌敌畏
	定量离子
	221
	109
	dichlorvos
	65
	24

	
	定性离子
	221
	145
	
	65
	19

	毒死蜱
	定量离子
	350
	198
	chlorpyrifos
	55
	30

	
	定性离子
	350
	79
	
	55
	65

	甲基异柳磷
	定量离子
	332.1
	230.9
	isofenphos-methyl
	30
	15

	
	定性离子
	332.1
	121
	
	30
	50

	马拉硫磷
	定量离子
	331
	127.1
	malathion
	60
	16

	
	定性离子
	331
	99
	
	60
	48

	嘧菌酯
	定量离子
	404
	372
	azoxystrobin
	60
	16

	
	定性离子
	404
	344.1
	
	60
	34

	灭多威
	定量离子
	163
	88
	methomyl
	35
	12

	
	定性离子
	163
	106
	
	35
	12

	杀扑磷
	定量离子
	303
	145
	methidathion
	55
	12

	
	定性离子
	303
	85
	
	55
	32

	水胺硫磷
	定量离子
	290.2
	231
	isocarbophos
	30
	15

	
	定性离子
	290.2
	121.1
	
	30
	40

	亚胺硫磷
	定量离子
	318
	160.1
	phosmet
	61
	14

	
	定性离子
	318
	133
	
	61
	47

	仲丁灵
	定量离子
	296.1
	240.1
	butralin
	46
	15

	
	定性离子
	296.1
	222.1
	
	46
	31

	甲霜灵
	定量离子
	280.1
	192.2
	metalaxyl
	60
	23

	
	定性离子
	280.1
	220.2
	
	60
	18

	阿维菌素
	定量离子
	890.5
	305.1
	abamectin
	80
	45

	
	定性离子
	890.5
	567.1
	
	80
	20

	丙环唑
	定量离子
	342
	159
	propiconazole
	80
	45

	
	定性离子
	342
	69
	
	80
	47

	虫酰肼
	定量离子
	353
	133
	tebufenozide
	45
	32

	
	定性离子
	353
	297
	
	45
	12

	除虫脲
	定量离子
	311
	158
	diflubenzuron
	55
	20

	
	定性离子
	311
	141
	
	55
	48

	敌草隆
	定量离子
	233.1
	72
	diuron
	60
	49

	
	定性离子
	233.1
	160.1
	
	60
	39

	啶虫脒
	定量离子
	223
	126
	acetamiprid
	70
	31

	
	定性离子
	223
	56
	
	70
	45

	啶酰菌胺
	定量离子
	343.2
	307.2
	boscalid
	60
	32

	
	定性离子
	343.2
	271
	
	60
	45

	多菌灵
	定量离子
	192.1
	160.1
	carbendazim
	70
	26

	
	定性离子
	192.1
	132.1
	
	70
	48

	多杀霉素
	定量离子
	732.5
	142
	spinosad
	120
	49

	
	定性离子
	732.5
	98
	
	120
	100

	甲基硫菌灵
	定量离子
	343.1
	151.1
	thiophanate-methyl
	60
	42

	
	定性离子
	343.1
	311.1
	
	60
	16

	甲萘威
	定量离子
	202.1
	145.1
	carbaryl
	50
	12

	
	定性离子
	202.1
	127.1
	
	50
	49

	久效磷
	定量离子
	224
	193
	monocrotophos
	50
	12

	
	定性离子
	224
	127
	
	50
	18

	抗蚜威
	定量离子
	239
	72
	pirimicarb
	60
	49

	
	定性离子
	239
	182
	
	60
	19

	克百威
	定量离子
	222
	165.1
	carbofuran
	60
	15

	
	定性离子
	222
	123.1
	
	60
	32

	三唑酮
	定量离子
	294.2
	197.1
	triadimefon
	65
	20

	
	定性离子
	294.2
	69
	
	65
	35

	萎锈灵
	定量离子
	236
	143
	carboxin
	60
	18

	
	定性离子
	236
	87
	
	60
	35

	烯唑醇
	定量离子
	326
	70
	diniconazol
	90
	48

	
	定性离子
	326
	159
	
	90
	48

	辛硫磷
	定量离子
	299
	77
	phoxim
	55
	50

	
	定性离子
	299
	129
	
	55
	13

	氧化萎锈灵
	定量离子
	268
	175
	oxycarboxin
	60
	21

	
	定性离子
	268
	147.1
	
	60
	35

	乙霉威
	定量离子
	268
	226
	diethofencarb
	55
	12

	
	定性离子
	268
	152
	
	55
	32

	异丙威
	定量离子
	194.1
	95
	isoprocarb
	55
	21

	
	定性离子
	194.1
	137.1
	
	55
	13

	抑霉唑
	定量离子
	297.1
	159
	imazalil
	80
	26

	
	定性离子
	297.1
	255
	
	80
	24

	茚虫威
	定量离子
	528
	150
	indoxacarb
	80
	47

	
	定性离子
	528
	249
	
	80
	23

	吡虫啉
	定量离子
	256.1
	209.1
	imidacloprid
	60
	31

	
	定性离子
	256.1
	175.1
	
	60
	31

	3-羟基克百威
	定量离子
	238
	163
	3-hydroxycarbofuran
	55
	18

	
	定性离子
	238
	181
	
	55
	14

	二嗪磷
	定量离子
	305
	169.1
	diazinon
	76
	31

	
	定性离子
	305
	153.2
	
	76
	31

	甲拌磷
	定量离子
	261
	75
	phorate
	40
	13

	
	定性离子
	261
	199
	
	40
	10

	甲硫威
	定量离子
	226.2
	121.1
	methiocarb
	50
	29

	
	定性离子
	226.2
	169.1
	
	50
	13

	三唑醇
	定量离子
	296
	70
	triadimenol
	45
	48

	
	定性离子
	296
	99
	
	45
	21

	戊唑醇
	定量离子
	308
	70
	tebuconazol
	80
	49

	
	定性离子
	308
	151
	
	80
	38

	异噁唑草酮
	定量离子
	360
	251
	isoxaflutole
	70
	31

	
	定性离子
	360
	220
	
	70
	51

	对硫磷
	定量离子
	292
	236
	parathion
	55
	19

	
	定性离子
	292
	264
	
	55
	13

	氟胺氰菊酯
	定量离子
	503.2
	181.2
	tau-Fluvalinate
	70
	50

	
	定性离子
	503.2
	208.1
	
	70
	15

	乙拌磷
	定量离子
	275
	89
	disulfoton
	30
	32

	
	定性离子
	275
	61
	
	30
	49

	二苯胺
	定量离子
	170
	93
	diphenylamine
	65
	34

	
	定性离子
	170
	153
	
	73
	27

	喹氧灵
	定量离子
	308
	272
	quinoxyfen
	80
	43

	
	定性离子
	308
	197
	
	80
	48

	氟硅唑
	定量离子
	316
	247
	flusilazole
	80
	26

	
	定性离子
	316
	165
	
	80
	48

	甲氰菊酯
	定量离子
	350
	125
	fenpropathrin
	60
	37

	
	定性离子
	350
	97
	
	60
	49

	氯吡嘧磺隆
	定量离子
	435
	182
	halosulfuron-methyl
	50
	44

	
	定性离子
	435
	139
	
	50
	56

	三环唑
	定量离子
	190
	163
	tricyclazole
	80
	30

	
	定性离子
	190
	136
	
	80
	45

	胺菊酯
	定量离子
	332.2
	164.1
	tetramethrin
	55
	39

	
	定性离子
	332.2
	135.1
	
	55
	39

	联苯菊酯
	定量离子
	440
	181
	bifenthrin
	40
	39

	
	定性离子
	440
	166
	
	40
	51

	马拉氧磷
	定量离子
	315.1
	127.0
	malaoxon
	70
	16

	
	定性离子
	315.1
	99.0
	
	70
	31

	内吸磷-S-砜
	定量离子
	291.0
	235.0
	demeton-S-sulfone
	70
	21

	
	定性离子
	291.0
	263.0
	
	70
	16

	内吸磷-S-亚砜
	定量离子
	275.1
	197.0
	demeton-S-sulfoxide
	70
	16

	
	定性离子
	275.1
	141.0
	
	70
	29

	乙拌磷砜
	定量离子
	307.0
	153.0
	disulfoton sulfone
	70
	15

	
	定性离子
	307.0
	125.0
	
	70
	22

	乙拌磷亚砜
	定量离子
	291.0
	185.0
	disulfoton sulfoxide
	60
	17

	
	定性离子
	291.0
	213.0
	
	60
	12

	甲硫威砜
	定量离子
	258.1
	201.1
	methiocarb sulfone
	50
	13

	
	定性离子
	258.1
	122.1
	
	50
	20

	甲硫威亚砜
	定量离子
	242.1
	185.1
	methiocarb sulfoxide
	37
	18

	
	定性离子
	242.1
	122.1
	
	37
	38

	甲拌磷砜
	定量离子
	293.0
	97.0
	phorate sulfone
	65
	50

	
	定性离子
	293.0
	115.0
	
	65
	35

	甲拌磷亚砜
	定量离子
	277.0
	199.0
	phorate sulfoxide
	25
	13

	
	定性离子
	277.0
	153.0
	
	25
	19

	氧亚胺硫磷
	定量离子
	302.0
	160.0
	phosmet oxon
	70
	17

	
	定性离子
	302.0
	133.0
	
	70
	47

	脱甲基抗蚜威
	定量离子
	225.1
	168.1
	pirimicarb-desmethyl
	60
	19

	
	定性离子
	225.1
	180.1
	
	60
	17

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	定量离子
	253.0
	72.0
	pirimicarb-desmethyl-formamido
	40
	30

	
	定性离子
	253.0
	225.0
	
	40
	15

	乙硫磷
	定量离子
	385.0
	199.0
	ethion
	68
	15

	
	定性离子
	385.0
	171.0
	
	68
	17

	灭线磷
	定量离子
	243.1
	97.0
	ethoprophos
	67
	43

	
	定性离子
	243.1
	130.9
	
	67
	26

	乙嘧硫磷
	定量离子
	293.1
	265.0
	etrimfos
	80
	23

	
	定性离子
	293.1
	125.0
	
	80
	34

	负离子模式

	氟虫腈
	定量离子
	434.9
	329.8
	Fipronil
	-60
	-23

	
	定性离子
	434.9
	249.8
	
	-60
	-40

	氟虫腈砜
	定量离子
	450.9
	282
	fipronil-sulfone
	-70
	-35

	
	定性离子
	450.9
	415
	
	-70
	-23

	氟虫腈亚砜
	定量离子
	419
	383.1
	fipronil-sulfide
	-70
	-16

	
	定性离子
	419
	262.1
	
	-70
	-35

	
	定性离子
	419
	314
	
	-70
	-27

	氟甲腈
	定量离子
	387.1
	351.1
	fipronil-desulfinyl
	-55
	-15

	
	定性离子
	387.1
	282.1
	
	-55
	-42

	异噁唑草酮-二酮腈
	定量离子
	358.0
	79.0
	Isoxaflutole-diketonitrile
	-70
	-37

	
	定性离子
	358.0
	64.0
	
	-70
	-68


2.2.2 仪器检测条件的确立

2.2.2.1 色谱柱的确定

本实验选用AB SCIEX公司的API 4000+，在方法研制过程中，选择Venusil MP C18  3 µm 2.1×100 mm色谱柱进行样品的分离检测。

2.2.2.2 流动相及梯度的确定

各种农药的极性、在色谱柱上保留强度以及洗脱的时间长短均不同，为了使绝大多数化合物有较好的保留，因此设置了以下梯度洗脱条件，如表4所示。

表4 梯度洗脱程序

	时间/min
	流速/(mL/min)
	A/%
	B/%

	1.00
	0.40
	60.0
	40.0

	3.00
	0.40
	40.0
	60.0

	10.00
	0.40
	20.0
	80.0

	13.00
	0.40
	5.0
	95.0

	17.00
	0.40
	5.0
	95.0

	18.00
	0.40
	60.0
	40.0

	23.00
	0.40
	60.0
	40.0


表5. 不同流动相响应强度（峰高）
	物质名称
	水

甲醇
	水

乙腈
	0.1%甲酸水
甲醇
	0.1%甲酸水

乙腈
	0.1%甲酸水
甲醇
0.1%甲酸
	0.1%甲酸水
乙腈
0.1%甲酸
	2mmol乙酸铵
0.1%甲酸水
乙腈
	2mmol甲酸铵
水
甲醇
	2mmol甲酸铵
水
乙腈
	2mmol氟化铵
水
甲醇

	灭多威
	峰型差
	200000
	60000
	110000
	60000
	120000
	80000
	150000
	430000
	200000

	二苯胺
	250000
	90000
	280000
	220000

基线不平
	250000
	55000

基线不平
	250000

峰型差
	55000

峰型差
	40000
	20000

	三环唑
	100000
	80000
	120000
	45000
	110000
	45000
	90000
	90000
	400000
	170000

	多菌灵
	400000
	250000
	70000

峰裂
	150000

双峰
	80000

峰裂
	100000

双峰
	160000
	34000
	1200000
	330000

	异丙威
	570000
	260000
	440000
	190000
	450000
	100000
	110000
	550000
	210000
	650000

	甲萘威
	120000
	97000

异构体
	117000
	42000
	160000

峰型差
	17000

异构体
	27000
	80000

峰型差
	320000
	320000

	敌敌畏
	300000
	60000
	280000
	80000
	250000
	45000
	6000
	100000
	45000
	280000

	克百威
	970000
	760000
	750000
	500000
	780000
	220000
	400000
	900000
	1100000
	1300000

	啶虫脒
	250000
	100000
	140000
	70000
	110000
	80000
	100000
	128000
	500000
	280000

	久效磷
	200000

峰型差
	560000
	160000

峰型差
	400000
	200000

峰型差
	280000
	450000
	250000
	600000
	450000

	甲硫威
	1800000
	430000
	1000000
	380000
	890000
	180000
	85000
	600000
	400000
	1700000

	乐果
	990000
	390000
	450000
	300000
	400000
	250000
	600000
	690000
	1200000
	770000

	敌草隆
	350000
	140000
	220000
	100000
	180000
	13000
	16000
	180000
	110000
	400000

	萎锈灵
	780000
	500000
	700000
	360000
	590000
	140000
	300000
	700000
	1000000
	1200000

	3-羟基克百威
	220000
	150000
	180000
	120000
	180000
	100000
	180000
	130000
	600000
	240000

	抗蚜威
	1600000
	1500000
	600000
	700000
	520000
	450000
	1300000
	800000
	1800000
	1400000

	吡虫啉
	45000
	20000
	35000
	25000
	30000
	32000
	24000
	23000
	140000
	100000

	敌百虫
	45000
	15000
	35000
	11000
	29000
	9000
	18000
	120000
	65000
	110000

	甲拌磷
	700000
	24000
	300000
	90000
	280000
	25000
	6000
	140000
	70000
	200000

	氧化萎锈灵
	540000
	350000
	360000
	170000
	340000
	200000
	300000
	750000
	1200000
	580000

	乙霉威
	1500000
	340000
	800000
	2600000
	600000
	160000
	220000
	990000
	700000
	850000

	乙拌磷
	280000
	8000
	120000
	35000
	90000
	13000
	7800
	30000
	30000
	130000

	甲霜灵
	1400000
	700000
	1000000
	580000
	900000
	300000
	750000
	1300000
	1400000
	1600000

	三唑酮
	570000
	180000
	400000
	230000
	320000
	140000
	110000
	170000
	280000
	330000

	三唑醇异构体
	450000
	180000
	400000
	230000
	330000
	150000
	50000
	40000
	200000
	220000

	仲丁灵
	800000
	300000
	570000
	500000
	450000
	200000
	90000
	1000000
	250000
	800000

	抑霉唑-烯菌灵
	190000
	60000

峰型差
	120000
	140000
	120000
	45000
	240000
	200000
	180000
	140000

	辛硫磷
	1100000
	40000
	400000
	60000
	300000
	15000
	30000
	320000
	120000
	650000

	杀扑磷
	1200000
	200000
	550000
	200000
	550000
	90000
	76000
	650000
	280000
	900000

	二嗪磷
	3000000
	2400000
	2200000
	1800000
	2000000
	500000
	450000
	700000
	1600000
	1100000

	戊唑醇
	1100000
	400000
	700000
	350000
	500000
	190000
	320000
	300000
	500000
	550000

	喹氧灵-快诺芬
	700000
	900000
	330000
	300000
	250000
	75000
	200000
	200000
	700000
	600000

	除虫脲
	970000
	30000
	530000
	290000
	300000
	70000
	35000
	90000
	70000
	600000

	氟硅唑
	1000000
	450000
	540000
	250000
	400000
	200000
	240000
	250000
	550000
	400000

	亚胺硫磷
	
	
	
	
	
	
	
	450000
	
	120000

	烯唑醇
	540000
	200000
	450000
	260000
	330000
	140000
	90000
	160000
	280000
	300000

	马拉硫磷
	1000000
	240000
	650000
	300000
	620000
	160000
	220000
	650000
	400000
	750000

	马拉氧磷
	240000
	650000
	510000
	760000
	80000
	250000
	110000
	710000
	860000
	690000

	内吸磷-S-砜
	220000
	120000
	990000
	360000
	370000
	440000
	810000
	650000
	110000
	990000

	内吸磷-S-亚砜
	370000
	840000
	760000
	970000
	540000
	590000
	850000
	260000
	120000
	950000

	乙拌磷砜
	180000
	970000
	870000
	880000
	140000
	500000
	660000
	560000
	240000
	180000

	乙拌磷亚砜
	800000
	110000
	240000
	950000
	320000
	680000
	200000
	900000
	300000
	380000

	甲硫威砜
	580000
	620000
	720000
	880000
	920000
	550000
	630000
	570000
	650000
	940000

	甲硫威亚砜
	280000
	240000
	600000
	520000
	710000
	310000
	200000
	300000
	220000
	660000

	甲拌磷砜
	270000
	920000
	640000
	850000
	520000
	200000
	860000
	360000
	300000
	1000000

	甲拌磷亚砜
	300000
	390000
	580000
	820000
	70000
	250000
	620000
	630000
	230000
	910000

	氧亚胺硫磷
	600000
	240000
	150000
	700000
	520000
	470000
	120000
	680000
	470000
	440000

	脱甲基抗蚜威
	990000
	800000
	330000
	280000
	140000
	70000
	280000
	370000
	470000
	930000

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	870000
	980000
	700000
	590000
	140000
	200000
	90000
	950000
	360000
	920000

	乙硫磷
	370000
	850000
	700000
	580000
	200000
	410000
	300000
	160000
	400000
	520000

	灭线磷
	820000
	340000
	190000
	450000
	800000
	190000
	380000
	450000
	230000
	550000

	乙嘧硫磷
	940000
	870000
	270000
	100000
	80000
	430000
	740000
	600000
	870000
	540000

	异噁唑草酮-二酮腈
	390000
	1000000
	80000
	540000
	550000
	200000
	520000
	580000
	320000
	900000

	甲基异柳磷
	1000000
	400000
	600000
	300000
	650000
	180000
	
	1000000
	1200000
	850000

	胺菊酯
	250000
	68000
	150000
	130000
	140000
	35000
	86000
	100000
	120000
	250000

	丙环唑
	120000
	50000
	130000
	50000
	110000
	30000
	42000
	35000
	66000
	100000

	甲基硫菌灵
	57000
	40000
	70000
	25000
	80000
	14000
	50000
	40000
	140000
	100000

	啶酰菌胺
	290000
	40000
	160000
	120000
	120000
	40000
	16000
	170000
	90000
	250000

	毒死蜱
	440000
	33000
	240000
	80000
	190000
	38000
	35000
	300000
	60000
	600000

	甲氰菊酯
	290000
	10000
	190000
	40000

双峰
	140000

双峰
	8000

双峰
	15000
	10000
	40000
	480000

	虫酰肼
	1400000
	800000
	1000000
	540000
	1000000
	250000
	800000
	110000
	1700000
	1200000

	异噁唑草酮
	180000
	18000
	140000
	60000
	110000
	30000
	18000
	150000
	50000
	260000

	丙溴磷
	590000
	80000
	350000
	160000
	300000
	50000
	29000
	250000
	130000
	520000

	氟甲腈
	1300000
	1000000
	700000
	450000
	560000
	350000
	1200000
	450000
	1800000
	650000

	吡唑醚菌酯
	2200000
	850000
	1100000
	700000
	1000000
	270000
	1300000
	1700000
	1300000
	1300000

	嘧菌酯
	2800000
	900000
	1700000
	770000
	1300000
	600000
	1400000
	2200000
	1800000
	2000000

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	1100000
	1100000
	670000
	450000
	500000
	300000
	1100000
	1000000
	1700000
	600000

	氟虫腈
	1900000
	1400000
	1100000
	550000
	800000
	400000
	1100000
	1100000
	3400000
	1200000

	氯吡嘧磺隆
	900000
	48000

峰型差
	450000
	170000
	280000
	150000
	110000
	170000
	600000
	1000000

	联苯菊酯
	
	
	
	4000
	
	8000
	12900
	150000
	
	380000

	氟虫腈砜
	2000000
	1600000
	1200000
	800000
	1000000
	550000
	1400000
	1400000
	2500000
	850000

	氟胺氰菊酯
	96000
	11000
	54000
	55000
	39000
	50000
	18000
	18000
	20000
	450000

	茚虫威
	200000
	75000
	100000
	90000
	100000
	35000
	70000
	120000
	130000
	180000

	多杀霉素
	1200000

峰拖尾
	440000

峰拖尾
	650000
	650000
	800000
	250000
	1200000
	1200000
	1000000

峰拖尾
	800000

峰拖尾

	阿维菌素
	22000
	2500
	15000
	18000
	9000
	8000
	18000
	24000
	65000
	32000

	水胺硫磷
	6000
	
	4000
	
	4500
	
	4500
	9000
	20000
	20000

	对硫磷
	100000
	8000
	69000
	16000
	35000
	7000
	50000
	50000
	65000
	45000


通过图1和表3可知，2 mmol/L甲酸铵—甲醇流动相体系下目标物出峰最多且响应强度均一性好。

最终确定的 LC-MS/MS 色谱条件如下：

流动相A：2 mmol/L 甲酸铵水溶液；B相：甲醇，梯度洗脱程序见表4。

柱    温：30.0 ℃

进样量：5 µL

2.2.3 质谱条件的确定
具体参数如下：

正模式

CAD: 8.00

CUR: 30.00

GS1: 40.00

GS2: 40.00

IS: 5500.00

TEM: 500.00

ihe: ON

EP: 10.00

CXP: 12.00

负模式

CAD: 8.00

CUR: 30.00

GS1: 40.00

GS2: 40.00

TEM: 500.00

ihe: ON

IS: -4500.00

EP: -10.00

CXP: -15.00

在此优化检测参数条件下，正负模式化合物总离子流图见图 1。

[image: image149.emf]XIC of -MRM (9 pairs): 434.900/329.800 Da ID: Fipronil3 from Sample 40 (mc2) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 2.2e5 cps.
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图 1. 2 mmol/L 甲酸铵-甲醇体系下正负模式化合物总离子流图
2.3 前处理方法的优化

2.3.1 提取溶剂选择

对比5%甲酸-乙腈、乙腈、5%氨水-乙腈在提取效率上的差异。

称取3 g苜蓿样品，加入15 mL水，浸润样品并浸泡10 min，加入15 mL乙腈涡旋提取1 min，放入4颗均质子，再加入6 g 无水硫酸镁，1.5 g 乙酸钠，手动振荡1 min，8000 r/min 离心10 min。

根据表6数据可以看出乙腈做提取剂时，回收率合格的农药种类最多。可以确定乙腈作为提取剂。

表6. 150 µg/kg添加浓度下不同提取溶剂的提取效率

	Sample Name
	乙腈+5%甲酸绝对回收
	乙腈+5%甲酸相对回收
	乙腈

绝对回收
	乙腈相对回收
	乙腈+5%氨水绝对回收
	乙腈+5%氨水相对回收

	乐果
	69.66
	98.49
	79.28
	100.35
	76.63
	104.92

	吡唑醚菌酯
	70.04
	91.96
	83.62
	100.00
	109.51
	107.98

	丙溴磷
	55.09
	91.56
	44.29
	96.92
	40.45
	110.36

	敌百虫
	61.42
	118.03
	73.56
	100.00
	-1.61
	-236.49

	敌敌畏
	52.78
	95.91
	72.30
	94.45
	126.50
	105.42

	毒死蜱
	28.42
	99.34
	36.08
	97.45
	34.19
	93.31

	甲基异柳磷
	79.05
	97.18
	88.08
	106.62
	89.67
	108.08

	马拉硫磷
	65.43
	98.97
	72.65
	98.53
	81.22
	108.72

	嘧菌酯
	97.71
	91.80
	111.62
	106.67
	120.60
	109.36

	灭多威
	110.14
	116.03
	39.13
	84.38
	72.46
	270.64

	杀扑磷
	48.09
	89.22
	68.36
	121.77
	61.30
	87.12

	亚胺硫磷
	63.97
	94.88
	71.26
	107.36
	15.37
	232.60

	仲丁灵
	55.56
	82.73
	49.78
	102.03
	51.41
	113.81

	甲霜灵
	64.50
	87.59
	77.50
	100.78
	82.21
	102.80

	阿维菌素
	54.65
	164.91
	43.03
	123.33
	41.86
	124.14

	丙环唑
	69.09
	88.48
	79.01
	98.28
	87.54
	96.93

	虫酰肼
	88.06
	90.97
	97.01
	100.94
	101.37
	114.44

	除虫脲
	68.53
	101.61
	55.76
	99.54
	63.19
	136.71

	敌草隆
	57.86
	86.69
	75.08
	100.30
	81.41
	107.85

	啶虫脒
	49.26
	87.36
	66.44
	99.82
	62.42
	101.94

	啶酰菌胺
	70.20
	88.18
	65.59
	109.56
	71.65
	121.05

	多菌灵
	120.84
	127.55
	139.44
	94.30
	133.29
	135.25

	多杀霉素
	69.67
	92.11
	58.76
	95.12
	74.32
	113.73

	甲基硫菌灵
	50.05
	69.35
	66.04
	70.84
	11.98
	72.22

	甲萘威
	70.61
	98.11
	74.01
	102.84
	57.07
	90.51

	久效磷
	58.79
	93.59
	66.24
	105.09
	73.67
	104.66

	抗蚜威
	45.73
	83.60
	69.05
	93.33
	78.01
	110.13

	克百威
	51.16
	95.86
	73.39
	107.46
	68.04
	102.17

	三唑酮
	54.74
	95.12
	67.79
	103.69
	71.89
	107.83

	萎锈灵
	54.20
	61.71
	45.22
	67.23
	25.76
	68.07

	烯唑醇
	54.04
	100.59
	45.47
	100.88
	46.89
	103.50

	辛硫磷
	70.67
	88.24
	86.11
	100.71
	80.67
	94.65

	氧化萎锈灵
	53.73
	85.94
	79.49
	102.15
	33.39
	68.80

	乙霉威
	91.89
	95.51
	91.85
	98.46
	108.93
	119.94

	异丙威
	56.70
	92.35
	65.24
	95.48
	80.05
	113.51

	抑霉唑-烯菌灵
	61.79
	81.94
	77.03
	93.48
	74.19
	93.24

	茚虫威
	46.79
	88.39
	56.93
	93.43
	66.79
	115.01

	吡虫啉
	96.45
	104.94
	96.45
	88.75
	109.47
	104.91

	3-羟基克百威
	75.05
	94.71
	93.29
	101.14
	82.85
	105.89

	二嗪磷
	52.29
	86.36
	62.08
	102.24
	67.49
	110.16

	甲拌磷
	59.63
	74.95
	80.37
	88.97
	74.02
	93.91

	甲硫威
	54.17
	88.53
	60.38
	92.03
	54.16
	104.17

	三唑醇
	40.73
	96.83
	51.89
	114.35
	53.87
	108.03

	戊唑醇
	49.86
	95.02
	58.02
	100.79
	63.82
	109.56

	异噁唑草酮
	48.05
	91.68
	61.54
	98.36
	52.46
	87.96

	氟胺氰菊酯
	16.14
	84.23
	23.31
	100.00
	25.06
	109.11

	乙拌磷
	62.07
	69.77
	68.83
	80.88
	54.34
	74.76

	二苯胺
	92.78
	84.77
	128.61
	118.72
	94.47
	92.14

	喹氧灵-快诺芬
	50.24
	86.14
	44.78
	94.31
	48.41
	109.81

	氟硅唑
	44.65
	93.08
	53.50
	100.83
	53.05
	92.66

	甲氰菊酯
	43.88
	81.88
	41.25
	113.63
	45.52
	111.48

	氯吡嘧磺隆
	64.73
	90.94
	67.74
	97.67
	67.42
	94.00

	三环唑
	65.56
	79.44
	86.14
	91.21
	91.91
	99.61

	胺菊酯
	61.33
	97.49
	68.58
	105.84
	49.09
	104.71

	联苯菊酯
	44.63
	69.35
	27.37
	108.41
	31.80
	110.02

	水胺硫磷
	69.55
	77.03
	83.72
	102.11
	97.62
	99.21

	氟虫腈
	77.83
	98.05
	99.48
	101.05
	91.75
	108.54

	对硫磷
	84.55
	92.92
	92.51
	88.50
	79.40
	81.68

	马拉氧磷
	76.75
	120.19
	117.6
	71.88
	111.17
	89.01

	内吸磷-S-砜
	88.84
	109.44
	112.81
	62.35
	111.33
	116.03

	内吸磷-S-亚砜
	86.61
	106.31
	89.05
	109.78
	109.49
	107.52

	乙拌磷砜
	90.19
	93.76
	85.64
	91.17
	90.44
	111.48

	乙拌磷亚砜
	82.32
	90.03
	64.48
	76.88
	82.23
	93.45

	甲硫威砜
	103.38
	114.52
	119.65
	98.35
	62.27
	93.42

	甲硫威亚砜
	100.28
	81.64
	70.35
	94.46
	111.72
	103.19

	甲拌磷砜
	94.71
	62.98
	87.37
	111.27
	60.13
	78.34

	甲拌磷亚砜
	95.49
	116.92
	63.75
	60.05
	119.59
	82.93

	氧亚胺硫磷
	78.64
	67.01
	95.15
	76.41
	118.92
	75.06

	脱甲基抗蚜威
	92.92
	65.56
	80.76
	110.03
	79.94
	68.36

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	70.35
	80.99
	60.52
	71.98
	116.22
	108.89

	乙硫磷
	93.02
	73.71
	94.26
	96.48
	74.11
	112.79

	灭线磷
	77.18
	100.31
	66.93
	108.26
	109.32
	63.84

	乙嘧硫磷
	89.11
	104.61
	113.68
	67.44
	87.48
	66.16

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	69.90
	96.21
	90.87
	99.52
	97.33
	107.55

	氟虫腈砜
	78.06
	96.39
	95.61
	101.55
	113.13
	107.64

	氟甲腈
	68.74
	95.17
	90.65
	101.96
	95.39
	108.43

	异噁唑草酮-二酮腈
	118.71
	116.12
	61.23
	91.95
	116.37
	108.73


根据表6数据可以看出乙腈做提取剂时，相对回收率合格的农药种类最多，确定乙腈作为提取剂。

2.3.2 净化剂的选择

选择以下几种净化剂和盐的组合：
1、PSA 400 mg，MgSO4 1.2 g

2、PSA 400 mg，C18 400 mg，MgSO4 1.2 g

3、PSA 400 mg，PC 45 mg，C18 400 mg，MgSO4 1.2 g

4、PSA 400 mg，PC 60 mg，C18 400 mg，MgSO4 1.2 g

表7. 不同的净化剂和盐组合回收率对比

	Sample Name
	组合1

相对回收
	组合2

相对回收
	组合3

相对回收
	组合4

相对回收

	乐果
	101.49
	150.49
	130.71
	120.98

	吡唑醚菌酯
	104.73
	107.15
	128.33
	111.76

	丙溴磷
	107.10
	113.52
	131.84
	117.14

	敌百虫
	120.36
	107.12
	111.17
	107.03

	敌敌畏
	120.88
	101.35
	134.25
	119.79

	毒死蜱
	103.45
	121.08
	129.61
	127.99

	甲基异柳磷
	120.77
	126.14
	135.13
	115.42

	马拉硫磷
	123.91
	134.92
	151.93
	122.52

	嘧菌酯
	134.32
	122.58
	132.35
	127.15

	灭多威
	167.48
	130.04
	113.02
	124.44

	杀扑磷
	120.58
	130.37
	139.27
	122.11

	亚胺硫磷
	139.18
	116.63
	118.61
	132.86

	仲丁灵
	121.23
	122.34
	126.73
	130.70

	甲霜灵
	131.95
	131.33
	114.98
	128.68

	阿维菌素
	221.82
	90.59
	114.86
	187.15

	丙环唑
	136.72
	122.27
	172.64
	127.39

	虫酰肼
	124.22
	123.29
	140.42
	130.84

	除虫脲
	123.82
	121.61
	105.90
	124.52

	敌草隆
	125.59
	116.60
	129.93
	108.98

	啶虫脒
	123.21
	133.40
	128.73
	130.11

	啶酰菌胺
	113.28
	114.17
	135.75
	141.09

	多菌灵
	98.55
	108.76
	85.84
	154.58

	多杀霉素
	100.25
	97.48
	95.73
	122.56

	甲基硫菌灵
	140.56
	123.15
	153.01
	127.64

	甲萘威
	147.12
	122.15
	134.72
	133.89

	久效磷
	120.11
	118.15
	146.23
	135.85

	抗蚜威
	125.49
	131.80
	130.58
	125.93

	克百威
	125.21
	132.27
	130.95
	141.61

	三唑酮
	108.48
	105.00
	128.71
	127.60

	萎锈灵
	112.91
	121.54
	129.32
	115.29

	烯唑醇
	118.58
	126.80
	108.79
	116.95

	辛硫磷
	121.93
	122.44
	138.98
	122.30

	氧化萎锈灵
	119.00
	128.76
	125.94
	115.45

	乙霉威
	120.17
	119.83
	133.61
	131.89

	异丙威
	123.34
	122.68
	131.98
	118.95

	抑霉唑-烯菌灵
	120.08
	115.43
	114.49
	114.72

	茚虫威
	134.30
	149.39
	119.35
	115.16

	吡虫啉
	119.56
	133.81
	142.47
	107.39

	3-羟基克百威
	128.42
	135.62
	155.61
	127.84

	二嗪磷
	133.35
	134.02
	115.82
	132.67

	甲拌磷
	116.19
	123.97
	133.22
	127.00

	甲硫威
	127.95
	125.37
	117.02
	134.40

	三唑醇
	115.63
	109.41
	102.74
	120.44

	戊唑醇
	130.10
	123.54
	118.52
	117.50

	异噁唑草酮
	100.00
	105.68
	151.87
	113.49

	氟胺氰菊酯
	145.07
	119.82
	133.40
	135.16

	乙拌磷
	119.20
	120.07
	136.83
	130.52

	二苯胺
	100.47
	117.85
	122.14
	113.86

	喹氧灵-快诺芬
	90.58
	109.73
	127.85
	120.87

	氟硅唑
	127.22
	138.35
	137.74
	124.64

	甲氰菊酯
	103.98
	137.20
	145.90
	123.02

	氯吡嘧磺隆
	80.83
	79.49
	79.23
	78.21

	三环唑
	92.65
	119.13
	134.74
	175.81

	胺菊酯
	114.37
	120.85
	132.14
	134.06

	联苯菊酯
	140.34
	113.93
	155.04
	136.91

	水胺硫磷
	168.06
	111.31
	145.92
	136.44

	对硫磷
	145.12
	121.11
	140.40
	121.02

	氟虫腈
	130.13
	123.62
	133.60
	123.72

	马拉氧磷
	134.02
	120.22
	102.75
	106.77

	内吸磷-S-砜
	123.02
	120.93
	104.1
	123.83

	内吸磷-S-亚砜
	128.79
	113.4
	123.37
	117.64

	乙拌磷砜
	130.39
	124.45
	108.39
	132.93

	乙拌磷亚砜
	116.4
	134.75
	125.07
	110.05

	甲硫威砜
	126.1
	112.77
	139.22
	113.56

	甲硫威亚砜
	104.94
	100.97
	111.62
	132.18

	甲拌磷砜
	131.74
	130.86
	134.15
	125.39

	甲拌磷亚砜
	111.22
	109.38
	128.96
	119.83

	氧亚胺硫磷
	111.33
	112.98
	107.75
	132.81

	脱甲基抗蚜威
	127.38
	135.16
	121.09
	108.54

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	116.26
	135.05
	139.64
	139.3

	乙硫磷
	139.17
	131
	118.76
	106.82

	灭线磷
	139.58
	115.47
	119.82
	102.03

	乙嘧硫磷
	103.66
	126.3
	106.29
	137.38

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	130.35
	126.14
	132.21
	127.62

	氟虫腈砜
	129.77
	123.66
	130.65
	126.02

	氟甲腈
	128.19
	127.99
	133.34
	128.45

	异噁唑草酮-二酮腈
	123.25
	100.68
	139.41
	105.27


通过图表7以及图2可知，组合4的净化效果及回收率最好。可以确定用组合4净化。
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	图2. 净化效果对比（从左到右依次是提取包4、3、2、1）
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	图3. 组合4 POS总离子流图谱
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	图4. 组合1 POS总离子流图谱
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	图5. 组合2 POS总离子流图谱
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图6. 组合3 POS总离子流图谱

	图7. 组合4 NEG总离子流图谱
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	图8. 组合1 NEG总离子流图谱
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	图9. 组合2 NEG总离子流图谱
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	图10. 组合3 NEG总离子流图谱


对比不同组合的效果，选择最优的组合，最终确定的样品净化方法为：取9 mL乙腈提取液，加入组合4，涡旋振荡1 min，8000 r/min离心5 min；取5 mL上清液40 ℃氮吹至0.5-0.6 mL再用乙腈复溶至1 mL，混匀，过0.22 μm滤膜后备用。

2.3.3 基质效应

本实验中，不同化合物在基质中表现出基质抑制或基质增强现象。内标的使用可以明显降低基质效应，但是由于内标造价昂贵，且筛查方法涉及的药物种类过多，很难找到满足大量化学污染物筛查条件的内标物。因此，本试验采用基质匹配标准曲线进行定量计算，同时尽量减少可能的干扰，提高色谱分离能力，改变流动相的强度和梯度条件等措施以有效降低基质效应。

基质效应（MES）根据标准溶液与基质标准溶液的响应强度进行评估，考察某水平下，标准溶液的响应强度S solvent和同条件下基质标准溶液的响应强度S matrix的关系，具体公式如下：ME% = (S matrix - S blank)/S solvent，其中，S blank为空白基质提取液的响应强度。本实验每种目标物在饲料中的基质效应结果如图2及表5所示，MEs 值介于0.85%和1.15%之间认为无明显的基质效应，大于1.15%表明是基质增强，小于0.85%表明是基质抑制。

表8. 60种农药在4种基质的基质效应（添加水平53 µg/kg）

	Sample Name
	羊草
基质效应%
	苜蓿

基质效应%
	芦苇
基质效应%
	青贮

基质效应%

	乐果
	12.13增强
	25.55增强
	-11.62抑制
	2.04增强

	吡唑醚菌酯
	12.26增强
	7.79增强
	19.86增强
	20.17增强

	丙溴磷
	-40.81抑制
	-38.39抑制
	-37.92抑制
	-47.44抑制

	敌百虫
	-11.60抑制
	-15.82抑制
	-14.65抑制
	-4.91抑制

	敌敌畏
	-18.18抑制
	-10.14抑制
	-20.06抑制
	-3.20抑制

	毒死蜱
	-36.55抑制
	-39.08抑制
	-37.94抑制
	-57.89抑制

	甲基异柳磷
	2.20增强
	9.95增强
	6.12增强
	3.82增强

	马拉硫磷
	18.33增强
	7.17增强
	-8.47抑制
	-9.34抑制

	嘧菌酯
	2.87增强
	15.20增强
	6.66增强
	5.92增强

	灭多威
	6.11增强
	3.52增强
	-8.53抑制
	3.44增强

	杀扑磷
	-7.63抑制
	7.43增强
	0.97无影响
	-11.10抑制

	亚胺硫磷
	-12.08抑制
	9.82增强
	14.98增强
	9.94增强

	仲丁灵
	-32.55抑制
	-23.91抑制
	-25.63抑制
	-60.53抑制

	甲霜灵
	-8.25抑制
	-4.21抑制
	2.37增强
	-2.34抑制

	阿维菌素
	-59.15抑制
	-39.35抑制
	-40.38抑制
	-35.82抑制

	丙环唑
	0.89无影响
	13.93增强
	9.64增强
	0.73无影响

	虫酰肼
	13.97增强
	-5.21抑制
	1.94增强
	9.78增强

	除虫脲
	-6.80抑制
	-3.41抑制
	3.14增强
	-18.66抑制

	敌草隆
	-2.51抑制
	0.08无影响
	5.39增强
	-7.35抑制

	啶虫脒
	-10.05抑制
	4.14增强
	-17.00抑制
	-13.09抑制

	啶酰菌胺
	-1.77抑制
	7.13增强
	-0.19抑制
	-15.13抑制

	多菌灵
	-18.14抑制
	-33.69抑制
	-19.75抑制
	-5.74抑制

	多杀霉素
	-35.11抑制
	-32.73抑制
	-23.51抑制
	-31.91抑制

	甲基硫菌灵
	-11.27抑制
	-2.28抑制
	-15.07抑制
	-9.64抑制

	甲萘威
	6.69增强
	6.51增强
	-1.24抑制
	-1.14抑制

	久效磷
	8.03增强
	13.11增强
	7.88增强
	5.54增强

	抗蚜威
	-3.13抑制
	-1.92抑制
	1.66增强
	-5.54抑制

	克百威
	2.53增强
	5.94增强
	-9.18抑制
	-1.99抑制

	三唑酮
	-1.30抑制
	4.66增强
	3.59增强
	-2.22抑制

	萎锈灵
	-23.94抑制
	-21.79抑制
	-33.70抑制
	-34.04抑制

	烯唑醇
	-25.00抑制
	-8.95抑制
	5.86增强
	-31.17抑制

	辛硫磷
	-1.94抑制
	4.34增强
	5.07增强
	2.46增强

	氧化萎锈灵
	1.78增强
	10.92增强
	-18.36抑制
	1.98增强

	乙霉威
	-2.69抑制
	12.52增强
	15.21增强
	14.13增强

	异丙威
	-5.14抑制
	-11.22抑制
	0.44无影响
	11.62增强

	抑霉唑-烯菌灵
	0.31无影响
	-5.43抑制
	-3.02抑制
	9.19增强

	茚虫威
	-9.11抑制
	-5.00抑制
	-4.22抑制
	-34.45抑制

	吡虫啉
	21.22增强
	13.11增强
	38.23增强
	21.03增强

	3-羟基克百威
	15.21增强
	20.94增强
	0.36无影响
	21.27增强

	二嗪磷
	-11.60抑制
	0.71无影响
	11.26增强
	-14.39抑制

	甲拌磷
	15.36增强
	13.81增强
	8.86增强
	-0.07抑制

	甲硫威
	-14.03抑制
	-8.78抑制
	-15.00抑制
	-16.65抑制

	三唑醇
	-20.16抑制
	-18.78抑制
	-13.77抑制
	-16.68抑制

	戊唑醇
	-17.24抑制
	-11.78抑制
	-13.73抑制
	-20.91抑制

	异噁唑草酮
	-15.71抑制
	7.02增强
	-21.84抑制
	-22.35抑制

	氟胺氰菊酯
	-59.31抑制
	-46.27抑制
	-37.51抑制
	-60.03抑制

	乙拌磷
	3.92增强
	5.66增强
	-3.19抑制
	-19.44抑制

	二苯胺
	-20.45抑制
	-37.65抑制
	-17.49抑制
	-9.66抑制

	喹氧灵-快诺芬
	-55.68抑制
	-62.58抑制
	-50.86抑制
	-63.09抑制

	氟硅唑
	-29.75抑制
	-11.23抑制
	-12.65抑制
	-26.52抑制

	甲氰菊酯
	-46.92抑制
	-24.70抑制
	-31.91抑制
	-53.38抑制

	氯吡嘧磺隆
	-56.06抑制
	-51.61抑制
	-38.74抑制
	-46.32抑制

	三环唑
	3.35增强
	9.29增强
	1.79增强
	8.17增强

	胺菊酯
	-21.72抑制
	-21.41抑制
	-6.05抑制
	-16.18抑制

	联苯菊酯
	-80.59抑制
	-70.97抑制
	-65.37抑制
	-71.86抑制

	水胺硫磷
	-22.48抑制
	-1.31抑制
	-8.39抑制
	-24.66抑制

	对硫磷
	9.07增强
	23.57增强
	26.36增强
	5.44增强

	马拉氧磷
	-13.21抑制
	-2.28抑制
	-15.25抑制
	-9.11抑制

	内吸磷-S-砜
	6.64增强
	6.52增强
	-3.24抑制
	-1.14抑制

	内吸磷-S-亚砜
	13.06增强
	4.25增强
	4.88增强
	6.94增强

	乙拌磷砜
	-6.53抑制
	-7.52抑制
	1.25增强
	-2.13抑制

	乙拌磷亚砜
	-8.26抑制
	-2.69抑制
	-15.25抑制
	-15.1抑制

	甲硫威砜
	5.56增强
	1.19增强
	-19.66抑制
	2.92增强

	甲硫威亚砜
	17.39增强
	-7.54抑制
	-7.18抑制
	8.68增强

	甲拌磷砜
	8.89增强
	-12.07抑制
	5.27增强
	-5.8抑制

	甲拌磷亚砜
	-10.31抑制
	-19.15抑制
	-15.21抑制
	-13.13抑制

	氧亚胺硫磷
	2.13增强
	-19.46抑制
	5.94增强
	-0.58抑制

	脱甲基抗蚜威
	2.58增强
	-3.39抑制
	3.25增强
	2.35增强

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	19.42增强
	-15.93抑制
	11.83增强
	11.42增强

	乙硫磷
	-16.06抑制
	9.75增强
	-14.43抑制
	6.54增强

	灭线磷
	-8.79抑制
	-15.12抑制
	-18.72抑制
	-7.05抑制

	乙嘧硫磷
	-10.94抑制
	14.9增强
	-6.34抑制
	3.93增强

	异噁唑草酮-二酮腈
	-1.64抑制
	17.21增强
	-11.09抑制
	1.86增强

	氟虫腈
	2.13增强
	-3.39抑制
	3.25增强
	-3.39抑制

	氟虫腈砜
	-5.89抑制
	-10.42抑制
	2,77增强
	7.63增强

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	-10.21抑制
	7.18增强
	-6.54抑制
	9.05增强

	氟甲腈
	3.57增强
	1.19增强
	9.32增强
	-5.51抑制


2.3.4 标准曲线

准确量取适量的混合标准溶液，用四种基质空白分别稀释成5个浓度混合标准工作溶液，对各农药进行测定。在上述确定参数条件下，从低浓度到高浓度进样，每一浓度样品进样三针，按其所得峰面积比的平均值与对应的溶液浓度（µg/L）作标准曲线，计算出线性回归方程和相关系数（r）。基质标准曲线在整个线性范围内均表现出良好的线性关系，所有目标分析物的 r 均大于0.99。具体线性方程及相关系数见表9-12。

表9. 苜蓿基质结果

	Sample Name
	定量限

µg/kg
	线性范围（µg/kg）
	方程
	r
	检出限µg/kg

	正离子模式

	灭多威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.11×104x+1.83×104
	0.9999
	0.6

	三环唑
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.94×104x-1.3×104
	0.9997
	0.6

	多菌灵
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=6.29×104x+6.07×104
	0.9998
	0.6

	异丙威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=2.54×104x+1.89××103
	1.0000
	0.6

	甲萘威
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=1.96×104x+5.3×103
	0.9984
	0.3

	敌敌畏
	5
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y=7.99×103x+8×103
	0.9999
	1.5

	克百威
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=2.2×104x+2.1×103
	0.9997
	0.3

	啶虫脒
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=1.84×104x+824
	0.9998
	0.3

	久效磷
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.15×104x+1.36×104
	0.9983
	0.6

	甲硫威
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.71×104x+2.75×104
	0.9998
	0.6

	乐果
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=2.96×104x+408
	0.9999
	0.06

	敌草隆
	2
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	y=8.29×103x+9.19×103
	0.9998
	0.6

	萎锈灵
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.91×104x+3.54×103
	0.9995
	0.24

	3-羟基克百威
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.31×104x+1.19×103
	0.9998
	1.2

	抗蚜威
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=2.01×104x+1.1×104
	0.9980
	0.12

	吡虫啉
	2
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	y=3.02×103x+559
	0.9993
	0.6

	敌百虫
	10
	10
	20
	40
	100
	200
	400
	y=3.29×103x+1.38×104
	0.9994
	3

	甲拌磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=1.32×104x-2.64×103
	1.0000
	0.15

	氧化萎锈灵
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=4.94×104x+6.36×104
	0.9981
	0.12

	乙霉威
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=2.99×104x+6.84×103
	0.9997
	0.12

	乙拌磷
	4
	4
	8
	20
	40
	80
	200
	y=5.96×103x+7.4×103
	0.9998
	1.2

	甲霜灵
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=2.95×104x+6.68×103
	0.9999
	0.12

	三唑酮
	32
	32
	80
	160
	320
	800
	1600
	y=5.22×103x+2.34×105
	0.9995
	9.6

	三唑醇
	16
	16
	32
	80
	160
	320
	800
	y=8.38×103x+9.48×104
	0.9997
	4.8

	仲丁灵
	1
	1
	5
	10
	20
	50
	100
	y=4.9×10ex+4.74×103
	1.0000
	0.3

	抑霉唑-烯菌灵
	5
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y=1.29×104x+2.2×104
	0.9998
	1.5

	辛硫磷
	4
	4
	8
	20
	40
	80
	200
	y=1.04×104x+1.48×104
	0.9999
	1.2

	杀扑磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.33×104x+1.31×104
	1.0000
	0.24

	二嗪磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=3.2×104x+1.45×104
	0.9997
	0.24

	戊唑醇
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.36×104x+8.09×103
	0.9992
	0.24

	喹氧灵-快诺芬
	2
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	y=3.16×103x+649
	0.9999
	0.6

	除虫脲
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.14×104x+5.99×103
	0.9995
	0.24

	氟硅唑
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=1.46×104x+5.8×103
	0.9985
	0.12

	亚胺硫磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=1.76×104x+2.14×103
	0.9987
	0.15

	烯唑醇
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=7.88×103x+3.07×104
	0.9992
	1.2

	马拉硫磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.87×104x+2.42×104
	0.9999
	0.24

	甲基异柳磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=2.24×104x+4.36×103
	0.9998
	0.15

	胺菊酯
	2
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	y=8.9×103x+6.77×103
	0.9997
	0.6

	丙环唑
	6
	6
	12
	30
	60
	120
	300
	y=6.18×103x+3.35×103
	0.9999
	1.8

	甲基硫菌灵
	8
	8
	16
	32
	80
	160
	320
	y=5.78×103x+4.14×104
	1.0000
	2.4

	啶酰菌胺
	4
	4
	8
	16
	40
	80
	160
	y=7.49×103x+1.34×103
	0.9993
	1.2

	毒死蜱
	4
	4
	16
	80
	160
	400
	800
	y=4.75×103x+7.29×103
	1.0000
	1.2

	甲氰菊酯
	4
	4
	8
	16
	40
	80
	160
	y=2.87×103x+1.31×104
	0.9999
	1.2

	虫酰肼
	1
	1
	2
	5
	10
	20
	50
	y=2.66×104x+1.3×104
	0.9999
	0.3

	异噁唑草酮
	2
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	y=7.89×103x+4.54×104
	0.9992
	0.6

	吡唑醚菌酯
	1
	1
	2
	5
	10
	20
	50
	y=2.95×104x+5.69×103
	0.9997
	0.3

	嘧菌酯
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=6.44×104x+1.35×104
	0.9996
	0.15

	氯吡嘧磺隆
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=2.99×103x-894
	0.9999
	0.6

	联苯菊酯
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.05×103x+2.1×103
	0.9990
	1.2

	氟胺氰菊酯
	8
	8
	20
	40
	80
	200
	400
	y=1.29×103x+9.07×103
	0.9992
	2.4

	茚虫威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=3.54×103x-1.23×103
	0.9996
	0.6

	对硫磷
	10
	10
	20
	40
	100
	200
	400
	y=1.29×103x+4.89×103
	0.9998
	3

	多杀霉素
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=2.71×104x-1.45×103
	0.9997
	0.6

	阿维菌素
	20
	20
	50
	100
	200
	500
	1000
	y=358x+1.89×103
	0.9996
	6

	丙溴磷
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=1.15×104x+1.4×106
	0.9957
	15

	二苯胺
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=1.39×103x-5.15×104
	0.9987
	15

	水胺硫磷
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=893x-1.62×104
	0.9992
	15

	马拉氧磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.24e4 x + 6.28e3
	0.9982
	5

	内吸磷-S-砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.01e5 x + 1.81e4
	0.9975
	5

	内吸磷-S-亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 5.25e5 x - 4.65e4
	0.9928
	5

	乙拌磷砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.19e4 x - 2.25e4
	0.9907
	5

	乙拌磷亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 2.91e4 x + 7.43e3
	0.9973
	5

	甲硫威砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.22e5 x + 1.37e4
	0.9936
	5

	甲硫威亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 7.52e5 x - 1.80e3
	0.9996
	5

	甲拌磷砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 5.13e5 x + 1,77e4
	0.9962
	5

	甲拌磷亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.21e4 x - 5.18e4
	0.9976
	5

	氧亚胺硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 2.99e6 x + 4.40e5
	0.9903
	5

	脱甲基抗蚜威
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.41e5 x - 6.75e3
	0.9976
	5

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 6.18e5 x - 1.34e4
	0.9989
	5

	乙硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.20e6 x + 6.37e5
	0.9981
	5

	灭线磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.44e4 x + 2.26e4
	0.9997
	5

	乙嘧硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.19e5 x + 5.19e4
	0.9959
	5

	负离子模式

	氟虫腈
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=8.66×104x-162
	1.0000
	0.06

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=7.67×104x+1.17×104
	0.9999
	0.15

	氟虫腈砜
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=5.66×104x+631
	0.9999
	0.06

	氟甲腈
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=5.22×104x+2.25×104
	0.9997
	0.15

	异噁唑草酮-二酮腈
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.93e5 x + 1.59e4
	0.9936
	5


表10. 羊草基质结果

	Sample Name
	定量限

µg/kg
	线性范围（µg/kg）
	方程
	r
	检出限
µg/kg

	正离子模式

	灭多威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.33×104x+5.73×103
	0.9982
	0.6

	三环唑
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.77×104x-115
	0.9999
	0.6

	多菌灵
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=7.32×104x+1.07×105
	0.9998
	0.6

	异丙威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=2.96×104x+1.56×104
	1.0000
	0.6

	甲萘威
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=2.28×104x+5.98×103
	0.9998
	0.3

	敌敌畏
	5
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y=1×104x+1.59×104
	1.0000
	1.5

	克百威
	0.5
	0.5
	2
	10
	20
	50
	100
	y=2.39×104x+8.13×103
	0.9999
	0.15

	啶虫脒
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=2.24×104x+3.14×105
	0.9996
	0.3

	久效磷
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.6×104x+2.29×103
	0.9991
	0.6

	甲硫威
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.94×104x+3.14×104
	0.9997
	0.6

	乐果
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=3.52×104x+938
	0.9999
	0.06

	敌草隆
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=1.13×104x+1.24×103
	0.9995
	0.6

	萎锈灵
	0.4
	0.4
	0.8
	2
	8
	20
	40
	y=2.6×104x+2.24×103
	0.9997
	0.12

	3-羟基克百威
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.48×104x+2.76×104
	0.9995
	1.2

	抗蚜威
	0.2
	0.2
	0.4
	1
	4
	10
	20
	y=3.63×104x+2.37×103
	0.9999
	0.06

	吡虫啉
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=3.2×103x+862
	0.9995
	1.2

	敌百虫
	10
	10
	20
	40
	100
	200
	400
	y=3.34×103x+7.77×103
	0.9996
	3

	甲拌磷
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.33×104x+9.32×103
	0.9981
	0.6

	氧化萎锈灵
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=5.75×104x+4.9×104
	0.9998
	0.12

	乙霉威
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=3.8×104x+9.54×103
	0.9999
	0.12

	乙拌磷
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=7.72×103x-5.98×103
	0.9990
	0.6

	甲霜灵
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=3.56×104x+1.06×104
	0.9992
	0.12

	三唑醇
	8
	8
	16
	32
	80
	160
	320
	y=7.31×103x+1.84×104
	0.9995
	2.4

	仲丁灵
	1
	1
	2
	5
	10
	50
	100
	y=9.08×103x+2.08×103
	0.9988
	0.3

	抑霉唑-烯菌灵
	5
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y=1.59×104x+3.5×104
	0.9998
	1.5

	辛硫磷
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.37×104x+2.6×103
	0.9999
	0.6

	杀扑磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.96×104x+1.33×103
	0.9987
	0.24

	二嗪磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=4.25×104x+1.82×104
	0.9998
	0.24

	戊唑醇
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.93×104x+8.15×103
	0.9999
	0.24

	喹氧灵-快诺芬
	1
	1
	2
	10
	20
	100
	200
	y=1.5×104x+1.01×103
	0.9992
	0.3

	除虫脲
	0.4
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	20
	y=1.61×104x+4.85×103
	0.9998
	0.12

	氟硅唑
	0.1
	0.1
	0.2
	0.4
	2
	4
	20
	y=3.03×104x-91.5
	0.9993
	0.03

	亚胺硫磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=2.53×104x-5.08×103
	0.9993
	0.15

	烯唑醇
	2
	2
	4
	10
	40
	100
	200
	y=1.04×104x+4.4×103
	0.9995
	0.6

	马拉硫磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.3×104x+3.26×104
	0.9997
	0.24

	甲基异柳磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=3.19×104x+2.64×103
	0.9998
	0.15

	胺菊酯
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=1.42×104x+1.63×103
	0.9990
	0.3

	丙环唑
	12
	12
	30
	60
	120
	300
	600
	y=7.53×103x+4.38×104
	0.9998
	3.6

	甲基硫菌灵
	8
	8
	16
	80
	160
	800
	1600
	y=5.75×103x+9.5×104
	0.9995
	2.4

	啶酰菌胺
	4
	4
	8
	16
	40
	80
	160
	y=1.12×104x+7.72×103
	0.9996
	1.2

	毒死蜱
	4
	4
	8
	16
	40
	80
	160
	y=1.07×104x+9.01×103
	0.9998
	1.2

	甲氰菊酯
	4
	4
	8
	16
	40
	80
	160
	y=4.88×103x+175
	0.9997
	1.2

	虫酰肼
	1
	1
	2
	5
	10
	50
	100
	y=4.68×104x+2.76×104
	0.9996
	0.3

	异噁唑草酮
	2
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	y=6.61×103x-1.58×103
	0.9995
	0.6

	吡唑醚菌酯
	1
	1
	2
	5
	10
	20
	50
	y=3.69×104x+2.92×104
	0.9996
	0.3

	嘧菌酯
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=6.69×104x+4.66×104
	0.9988
	0.15

	氯吡嘧磺隆
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=3.02×103x+1.47×103
	0.9999
	0.6

	联苯菊酯
	2
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	y=850x-232
	0.9997
	0.6

	氟胺氰菊酯
	8
	8
	20
	40
	80
	200
	400
	y=1.75×103x+1.22×104
	0.9994
	2.4

	茚虫威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=5.14×103x-1.28×103
	0.9991
	0.6

	对硫磷
	10
	10
	20
	40
	100
	200
	400
	y=1.86×103x-3.49×103
	0.9998
	3

	多杀霉素
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=3.16×104x-1.97×104
	0.9995
	0.6

	阿维菌素
	20
	20
	50
	100
	200
	500
	1000
	y=1.05×103x+639
	0.9998
	6

	丙溴磷
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=1.13×104x+1.58×106
	0.9960
	15

	三唑酮
	32
	32
	80
	160
	320
	800
	1600
	y=6.65×103x+2.21×105
	0.9993
	9.6

	二苯胺
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=1.44×103x-1.05×104
	0.9994
	15

	水胺硫磷
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=877x+2.2×104
	0.9997
	15

	马拉氧磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.37e4 x - 3.28e3
	0.9967
	5

	内吸磷-S-砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 6.01e5 x + 3.81e4
	0.9982
	5

	内吸磷-S-亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 5.33e5 x + 1.65e4
	0.9944
	5

	乙拌磷砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.22e5 x - 3.79e4
	0.9970
	5

	乙拌磷亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.91e4 x - 5.43e3
	0.9923
	5

	甲硫威砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.38e5 x + 1.76e4
	0.9938
	5

	甲硫威亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 7.52e5 x - 1.80e3
	0.9941
	5

	甲拌磷砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.25e5 x + 2.15e4
	0.9903
	5

	甲拌磷亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.59e4 x - 7.31e4
	0.9981
	5

	氧亚胺硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.17e6 x + 1.40e5
	0.9967
	5

	脱甲基抗蚜威
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 8.48e5 x - 1.75e3
	0.9988
	5

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.18e5 x - 5.34e4
	0.9918
	5

	乙硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.20e6 x + 3.37e5
	0.9951
	5

	灭线磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 6.36e4 x + 2.13e4
	0.9912
	5

	乙嘧硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.19e5 x - 3.06e4
	0.9993
	5

	负离子模式

	氟虫腈
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=9.44×104x-1.41×103
	0.9998
	0.06

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=8.54×104x+1.11×104
	0.9998
	0.15

	氟虫腈砜
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=6.14×104x+860
	0.9998
	0.06

	氟甲腈
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=5.1×104x+6.64×104
	0.9999
	0.6

	异噁唑草酮-二酮腈
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 6.47e3 x - 4.13e2
	0.9986
	5


表11. 芦苇基质结果

	Sample Name
	定量限

µg/kg
	线性范围（µg/kg）
	方程
	r
	检出限

µg/kg

	正离子模式

	灭多威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.27×104x+5.7×103
	1.0000
	0.6

	三环唑
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.84×104x-8.44×103
	0.9992
	0.6

	多菌灵
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=8.71×104x+1.97×105
	0.9994
	0.6

	异丙威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=2.97×104x+1.11×104
	0.9996
	0.6

	甲萘威
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=2.27×104x-7.16×103
	0.9985
	0.3

	敌敌畏
	20
	20
	50
	100
	200
	500
	1000
	y=9.7×103x+1.4×105
	0.9992
	6

	克百威
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=2.58×104x+1.65×103
	0.9999
	0.15

	啶虫脒
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.28×104x+8.1×104
	0.9980
	1.2

	久效磷
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.47×104x+6.92×103
	0.9988
	0.6

	甲硫威
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.71×104x+5.41×104
	0.9984
	0.6

	乐果
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.45×104x-125
	0.9968
	0.24

	敌草隆
	1
	1
	2
	4
	20
	40
	200
	y=7.92×103x+1.66×103
	0.9994
	0.3

	萎锈灵
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.32×104x+3.57×103
	0.9995
	0.24

	3-羟基克百威
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.1×104x+2.75×104
	0.9989
	1.2

	抗蚜威
	0.2
	0.2
	0.4
	1
	4
	10
	20
	y=3.88×104x+790
	0.9975
	0.06

	吡虫啉
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=2.16×103x+613
	0.9980
	1.2

	敌百虫
	40
	40
	100
	200
	400
	1000
	2000
	y=2.3×103x+3.9×104
	0.9982
	12

	甲拌磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	10
	20
	100
	y=1.55×104x+813
	0.9989
	0.15

	氧化萎锈灵
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=4.14×104x+2.04×104
	0.9994
	0.12

	乙霉威
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=4.31×104x+120
	0.9940
	0.12

	乙拌磷
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=7.76×103x-4.01×103
	0.9990
	0.6

	甲霜灵
	0.4
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=3.24×104x+7.67×103
	0.9988
	0.12

	三唑酮
	32
	32
	80
	160
	320
	800
	1600
	y=5.78×103x+1.49×105
	0.9991
	9.6

	三唑醇
	8
	8
	16
	32
	80
	160
	320
	y=9.33×103x+2.2×104
	0.9992
	2.4

	仲丁灵
	1
	1
	2
	5
	10
	50
	100
	y=1.29×104x+3.47×103
	0.9969
	0.3

	抑霉唑-烯菌灵
	5
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y=1.5×104x+3.66×104
	0.9999
	1.5

	辛硫磷
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.39×104x+4.64×103
	0.9996
	0.6

	杀扑磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.97×104x+2.46×103
	0.9950
	0.24

	二嗪磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=4.23×104x+5.29×103
	0.9961
	0.24

	戊唑醇
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.9×104x+4.94×103
	0.9976
	0.24

	喹氧灵-快诺芬
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=5.43×103x+1.08×103
	0.9993
	0.3

	除虫脲
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.65×104x-3.52×103
	0.9940
	0.24

	氟硅唑
	0.2
	0.2
	0.4
	1
	4
	10
	20
	y=3.18×104x+4.3×103
	0.9996
	0.06

	亚胺硫磷
	1
	1
	2
	5
	10
	20
	50
	y=2.05×104x+1.17×104
	0.9982
	0.3

	烯唑醇
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.06×104x+1.44×104
	0.9981
	1.2

	马拉硫磷
	0.8
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.21×104x+2.14×104
	0.9959
	0.24

	甲基异柳磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	10
	50
	100
	y=3.45×104x+952
	0.9972
	0.15

	胺菊酯
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=1.46×104x+2.19×103
	0.9100
	0.3

	丙环唑
	12
	12
	30
	60
	120
	300
	600
	y=7.48×103x+3.02×104
	0.9990
	3.6

	甲基硫菌灵
	16
	16
	32
	80
	160
	800
	1600
	y=5.1×103x+4.03×104
	0.9985
	4.8

	啶酰菌胺
	4
	4
	8
	16
	40
	80
	160
	y=8.09×103x-2.06×103
	1.0000
	1.2

	毒死蜱
	4
	4
	8
	16
	40
	80
	160
	y=9.03×103x+4.29×104
	0.9989
	1.2

	甲氰菊酯
	16
	16
	40
	80
	160
	400
	800
	y=6.11×103x+2.11×104
	0.9986
	4.8

	虫酰肼
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=4.49×104x+3.07×104
	0.9981
	0.6

	异噁唑草酮
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=2.78×103x+2.02×103
	0.9953
	1.2

	吡唑醚菌酯
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=3.68×104x+4.15×104
	0.9989
	0.6

	嘧菌酯
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=7.39×104x-4.04×103
	0.9989
	0.15

	氯吡嘧磺隆
	2
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=3.21×103x-7.52×103
	0.9966
	0.6

	联苯菊酯
	4
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.37×103x-405
	0.9984
	1.2

	氟胺氰菊酯
	8
	8
	20
	40
	80
	200
	400
	y=2.51×103x+2.71×103
	0.9967
	2.4

	茚虫威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=4.28×103x+324
	0.9998
	0.6

	多杀霉素
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=5.02×104x-1.3×104
	0.9999
	0.6

	阿维菌素
	20
	20
	50
	100
	200
	500
	1000
	y=663x+1.58×104
	0.9991
	6

	对硫磷
	10
	10
	20
	40
	100
	200
	400
	y=1.57×103x+3.1×103
	1.0000
	3

	丙溴磷
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=1.22×104x+1.19×106
	0.9960
	15

	二苯胺
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=1.4×103x-4.54×104
	0.9985
	15

	水胺硫磷
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=805x-9.48×103
	0.9991
	15

	马拉氧磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 6.39e4 x + 4.77e3
	0.9919
	5

	内吸磷-S-砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.91e5 x + 7.81e4
	0.9914
	5

	内吸磷-S-亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 2.25e5 x - 3.65e4
	0.9902
	5

	乙拌磷砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 6.33e4 x - 1.25e4
	0.9990
	5

	乙拌磷亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.74e4 x + 3.48e3
	0.9931
	5

	甲硫威砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.19e5 x + 2.40e4
	0.9953
	5

	甲硫威亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.52e5 x - 6.35e3
	0.9921
	5

	甲拌磷砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 2.13e5 x + 4,77e4
	0.9914
	5

	甲拌磷亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.21e4 x - 6.27e4
	0.9933
	5

	氧亚胺硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.47e6 x + 3.45e5
	0.9971
	5

	脱甲基抗蚜威
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 6.12e5 x - 1.75e3
	0.9904
	5

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.14e5 x - 2.55e4
	0.9973
	5

	乙硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 2.21e6 x + 3.21e5
	0.9905
	5

	灭线磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.15e4 x + 3.11e4
	0.9981
	5

	乙嘧硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.23e5 x + 2.26e4
	0.9929
	5

	负离子模式

	氟虫腈
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=9.93×104x+3.17×103
	0.9998
	0.06

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=8.95×104x+1.19×104
	0.9997
	0.15

	氟虫腈砜
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=6.32×104x+3.37×103
	0.9998
	0.06

	氟甲腈
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=7.22×104x+1.14×104
	0.9999
	0.15

	异噁唑草酮-二酮腈
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.38e3 x + 3.19e4
	0.9916
	5


表12. 青贮基质结果

	Sample Name
	定量限

µg/kg
	线性范围（µg/kg）
	方程
	r
	检出限µg/kg

	正离子模式

	灭多威
	2
	8
	20
	40
	80
	200
	400
	y=1.1×104x+2.83×103
	0.9990
	2.4

	三环唑
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=1.74×104x+2.5×104
	0.9979
	0.6

	多菌灵
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=7.92×104x+1.63×105
	0.9990
	0.6

	异丙威
	2
	2
	4
	8
	20
	40
	80
	y=2.37×104x+3.04×104
	0.9961
	0.6

	甲萘威
	1
	1
	2
	4
	10
	20
	40
	y=1.95×104x+1.78×103
	0.9980
	0.3

	敌敌畏
	5
	20
	50
	100
	200
	500
	1000
	y=8.06×103x+1.65×105
	0.9994
	6

	克百威
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=2.38×104x+2.23×103
	0.9994
	0.15

	啶虫脒
	1
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.32×104x+6.84×103
	0.9981
	1.2

	久效磷
	0.5
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.05×104x+2.37×104
	0.9999
	0.6

	甲硫威
	0.5
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.77×104x+7.7×104
	0.9998
	0.6

	乐果
	0.2
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.27×104x+931
	0.9987
	0.24

	敌草隆
	1
	1
	2
	10
	20
	40
	200
	y=7.09×103x+195
	0.9989
	0.3

	萎锈灵
	0.2
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.07×104x-2.46×103
	0.9970
	0.24

	3-羟基克百威
	1
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=1.12×104x+1.2×104
	0.9992
	1.2

	抗蚜威
	0.1
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=3.11×104x+6.13×103
	0.9983
	0.12

	吡虫啉
	1
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=2.83×103x+5.69×103
	0.9987
	1.2

	敌百虫
	10
	40
	100
	200
	400
	1000
	2000
	y=2.91×103x+4.93×104
	0.9988
	12

	甲拌磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=9.28×103x-779
	0.9970
	0.15

	氧化萎锈灵
	0.1
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=5.08×104x+1.24×104
	0.9961
	0.12

	乙霉威
	0.1
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=2.79×104x+7.29×103
	0.9987
	0.12

	乙拌磷
	2
	8
	20
	40
	80
	200
	400
	y=5.33×103x-9.13×103
	0.9961
	2.4

	甲霜灵
	0.1
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=3.52×104x+1.26×104
	0.9998
	0.12

	对硫磷
	10
	10
	20
	40
	100
	200
	400
	y=1.72×103x+4.3×103
	0.9981
	3

	三唑酮
	8
	32
	80
	160
	320
	800
	1600
	y=4.2×103x+9.1×104
	0.9991
	9.6

	仲丁灵
	0.5
	1
	2
	5
	10
	50
	100
	y=5.6×103x+1.37×103
	0.9954
	0.3

	抑霉唑-烯菌灵
	5
	20
	50
	100
	200
	500
	1000
	y=8.54×103x+1.18×105
	0.9999
	6

	辛硫磷
	2
	4
	8
	20
	40
	200
	400
	y=8.06×103x+3.48×103
	0.9990
	1.2

	杀扑磷
	0.2
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.08×104x+8.56×103
	0.9974
	0.24

	二嗪磷
	0.2
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=2.99×104x+5.22×103
	0.9995
	0.24

	戊唑醇
	0.2
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.22×104x+5.17×103
	0.9989
	0.24

	喹氧灵-快诺芬
	1
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=3.13×103x-2.18×103
	0.9999
	1.2

	除虫脲
	0.2
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=8.81×103x+337
	0.9984
	0.24

	氟硅唑
	0.1
	0.4
	1
	2
	4
	10
	20
	y=2.02×104x-2.8×103
	0.9968
	0.12

	亚胺硫磷
	0.5
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.45×104x+1.1×104
	0.9994
	0.6

	烯唑醇
	1
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=6.93×103x+3.04×104
	0.9969
	1.2

	马拉硫磷
	0.2
	0.8
	2
	4
	8
	20
	40
	y=1.75×104x+4.22×104
	0.9997
	0.24

	甲基异柳磷
	0.5
	0.5
	1
	2
	10
	20
	100
	y=2.16×104x+1.05×103
	0.9992
	0.15

	胺菊酯
	1
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=7.38×103x-9.71×103
	0.9981
	1.2

	丙环唑
	3
	6
	12
	30
	60
	300
	600
	y=5.05×103x+8.03×103
	0.9989
	1.8

	甲基硫菌灵
	8
	16
	32
	80
	160
	800
	1600
	y=4.84×103x-1.58×104
	0.9992
	4.8

	啶酰菌胺
	4
	8
	16
	40
	80
	400
	800
	y=4.76×103x+3.25×104
	0.9988
	2.4

	毒死蜱
	4
	4
	8
	16
	40
	80
	160
	y=2.13×103x+9.09×103
	0.9957
	1.2

	甲氰菊酯
	4
	8
	16
	40
	80
	400
	800
	y=2.82×103x+8.41×103
	0.9964
	2.4

	虫酰肼
	0.5
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=2.6×104x+3.24×104
	0.9988
	0.6

	异噁唑草酮
	1
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=4.05×103x-1.41×104
	0.9954
	1.2

	吡唑醚菌酯
	0.5
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=1.78×104x+3.2×104
	0.9996
	0.6

	嘧菌酯
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=5.28×104x+1.31×104
	0.9999
	0.15

	氯吡嘧磺隆
	0.5
	2
	5
	10
	20
	50
	100
	y=2.61×103x+2.44×103
	0.9998
	0.6

	联苯菊酯
	1
	4
	10
	20
	40
	100
	200
	y=295x+4.81×103
	0.9986
	1.2

	氟胺氰菊酯
	2
	8
	20
	40
	80
	200
	400
	y=1.01×103x+5.17×103
	0.9964
	2.4

	茚虫威
	2
	8
	20
	40
	80
	200
	400
	y=2.28×103x-4.08×103
	0.9987
	2.4

	多杀霉素
	2
	2
	4
	8
	40
	80
	400
	y=2.0×104x+4.29×103
	0.9992
	0.6

	阿维菌素
	5
	10
	20
	50
	100
	500
	1000
	y=744x+2×103
	0.9991
	3

	丙溴磷
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=5.82×103x+3.67×105
	0.9999
	15

	三唑醇
	32
	32
	80
	160
	320
	800
	1600
	y=5.16×103x+1.02×105
	0.9998
	9.6

	二苯胺
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=1.14×103x-6.16×104
	0.9989
	15

	水胺硫磷
	50
	50
	100
	200
	500
	1000
	2000
	y=681x-1.99×104
	0.9997
	15

	马拉氧磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 9.75e5 x + 4.81e4
	0.9942
	5

	内吸磷-S-砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.26e3 x + 8.58e3
	0.9983
	5

	内吸磷-S-亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 5.23e5 x + 1.11e4
	0.9932
	5

	乙拌磷砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.03e4 x - 9.10e4
	0.9917
	5

	乙拌磷亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 2.04e5 x - 9.63e5
	0.9933
	5

	甲硫威砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.37e5 x - 9.33e4
	0.9982
	5

	甲硫威亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.35e5 x + 4.61e5
	0.9932
	5

	甲拌磷砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 9.75e5 x + 4.81e4
	0.9912
	5

	甲拌磷亚砜
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.26e3 x + 8.58e3
	0.9948
	5

	氧亚胺硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.71e5 x + 7.13e4
	0.9927
	5

	脱甲基抗蚜威
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 3.37e5 x - 9.33e4
	0.9905
	5

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 1.35e5 x + 4.61e5
	0.9956
	5

	乙硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 9.75e5 x + 4.81e4
	0.9968
	5

	灭线磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y =3.26e3 x + 8.58e3
	0.9981
	5

	乙嘧硫磷
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 4.71e5 x + 7.13e4
	0.9977
	5

	负离子模式

	氟虫腈
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=7.58×104x+671
	0.9979
	0.06

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=7.02×104x+1.08×104
	0.9968
	0.15

	氟虫腈砜
	0.2
	0.2
	0.4
	0.8
	2
	4
	8
	y=5.95×104x+56.4
	0.9972
	0.06

	氟甲腈
	0.5
	0.5
	1
	2
	5
	10
	20
	y=5.44×104x-3.49×103
	0.9974
	0.15

	异噁唑草酮-二酮腈
	10
	5
	10
	20
	50
	100
	200
	y = 2.47e4 x + 4.23e2
	0.9971
	5


2.3.5 实验方法的确定

2.3.5.1 提取

称取3 g粗饲料样品，加入15 mL水，浸润样品并浸泡10 min，加入15 mL乙腈涡旋提取1 min，放入4颗均质子，再加入提取包（6 g 无水硫酸镁, 1.5 g乙酸钠），手动振荡1 min，8000 r/min离心10 min。
2.3.5.2 净化

取9 mL上述乙腈提取液，加入PSA 400 mg，PC 60 mg，C18 400 mg，MgSO4 1.2 g，涡旋振荡1 min，8000 r/min离心5 min；取5 mL上清液40 ℃氮吹至0.5-0.6 mL再用乙腈复溶至1 mL，混匀，过0.22 µm尼龙针式过滤器后备用。

2.3.5.3 目标分析物检测

所建立的方法可同时筛查苜蓿、羊草、青贮、天然牧草（芦苇）饲料等饲料原料中60种农药及代谢物的残留。

2.3.6 方法验证

2.3.6.1检出限与定量限

2.3.6.1.1 定量离子对

60种农药的定量离子对见图11。
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	图C.1 阿维菌素标准溶液定量离子色谱图
	图C.2 胺菊酯标准溶液定量离子色谱图
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	图C.3 吡虫啉标准溶液定量离子色谱图
	图C.4 吡唑醚菌酯标准溶液定量离子色谱图
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	图C.5 丙环唑标准溶液定量离子色谱图
	图C.6 丙溴磷标准溶液定量离子色谱图

	[image: image16.png]Intensity, cps

2.5e5

2.0e5

1.5e5

1.0e5

5.0e4

0.0e0

5.0

5,525

&

5. 6.0
Time, min




	[image: image17.png]Intensity, cps

3ed

2ed

Ted

!
9.0 5
Time, min

.'Ir 9.394

10.0





	图C.7 虫酰肼标准溶液定量离子色谱图
	图C.8 除虫脲标准溶液定量离子色谱图

	[image: image18.png]Intensity, cps

fgEfeg

2ed
Ted

2.0

2.665

2. 3.0
Time, min

3.5




	[image: image19.png]Intensity, cps

Jed

Zed

Ted

Qe

5.5

A0
Time, min

' [6.127

5





	图C.9 敌百虫标准溶液定量离子色谱图
	图C.10 敌草隆标准溶液定量离子色谱图
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	图C.11 敌敌畏标准溶液定量离子色谱图
	图C.12 啶虫脒标准溶液定量离子色谱图
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	图C.13 啶酰菌胺标准溶液定量离子色谱图
	图C.14 毒死蜱标准溶液定量离子色谱图
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	图C.15 对硫磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.16 多菌灵标准溶液定量离子色谱图
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	图C.17 多杀霉素标准溶液定量离子色谱图
	图C.18 二苯胺标准溶液定量离子色谱图
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	图C.19 二嗪磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.20 氟胺氰菊酯标准溶液定量离子色谱图
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	图C.21 氟虫腈标准溶液定量离子色谱图
	图C.21 氟虫腈砜标准溶液定量离子色谱图
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	图C.21 氟虫腈亚砜标准溶液定量离子色谱图
	图C.21 氟甲腈标准溶液定量离子色谱图
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	图C.22 氟硅唑标准溶液定量离子色谱图
	图C.23 甲拌磷标准溶液定量离子色谱图
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	图C.23 甲拌磷砜标准溶液定量离子色谱图
	图C.23 甲拌磷亚砜标准溶液定量离子色谱图
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	图C.24 甲基硫菌灵标准溶液定量离子色谱图
	图C.25 甲基异柳磷标准溶液定量离子色谱图
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	图C.26 甲硫威标准溶液定量离子色谱图
	图C.26 甲硫威砜标准溶液定量离子色谱图
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	图C.26 甲硫威亚砜标准溶液定量离子色谱图
	图C.27 甲萘威标准溶液定量离子色谱图
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	图C.28 甲氰菊酯标准溶液定量离子色谱图
	图C.29 甲霜灵标准溶液定量离子色谱图
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	图C.30 久效磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.31 抗蚜威标准溶液定量离子色谱图
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	图C.31 脱甲基抗蚜威标准溶液定量离子色谱图
	图C.31 脱甲基甲酰胺基抗蚜威标准溶液

定量离子色谱图
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	图C.32 克百威标准溶液定量离子色谱图
	图C.32 3-羟基克百威标准溶液定量离子色谱图
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	图C.33 喹氧灵标准溶液定量离子色谱图
	图C.34 乐果标准溶液定量离子色谱图
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	图C.35 联苯菊酯标准溶液定量离子色谱图
	图C.36氯吡嘧磺隆标准溶液定量离子色谱图
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	图C.37 马拉氧磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.37 马拉硫磷标准溶液定量离子色谱图
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	图C.38 嘧菌酯标准溶液定量离子色谱图
	图C.39 灭多威标准溶液定量离子色谱图
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	图C.40 灭线磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.41 三环唑标准溶液定量离子色谱图
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	图C.42 三唑醇标准溶液定量离子色谱图
	图C.43 三唑酮标准溶液定量离子色谱图
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	图C.44 杀扑磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.45 水胺硫磷标准溶液定量离子色谱图
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	图C.46 萎锈灵标准溶液定量离子色谱图
	图C.47 戊唑醇标准溶液定量离子色谱图
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	图C.48 嘧菌酯标准溶液定量离子色谱图
	图C.49 辛硫磷标准溶液定量离子色谱图
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	图C.50 亚胺硫磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.50 氧亚胺硫磷标准溶液定量离子色谱图
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	图C.51 氧化萎锈灵标准溶液定量离子色谱图
	图C.52 乙拌磷标准溶液定量离子色谱图
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	图C.52 内吸磷-S-砜标准溶液定量离子色谱图
	图C.52 内吸磷-S-亚砜标准溶液定量离子色谱图
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	图C.52 乙拌磷砜标准溶液定量离子色谱图
	图C.52 乙拌磷亚砜标准溶液定量离子色谱图
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	图C.53 异噁唑草酮标准溶液定量离子色谱图
	图C.53 异噁唑草酮-二酮腈标准溶液

定量离子色谱图
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	图C.54 乙硫磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.55 乙霉威标准溶液定量离子色谱图
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	图C.56 乙嘧硫磷标准溶液定量离子色谱图
	图C.57 异丙威标准溶液定量离子色谱图
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	图C.58 抑霉唑标准溶液定量离子色谱图
	图C.59 茚虫威标准溶液定量离子色谱图
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	图C.60 仲丁灵标准溶液定量离子色谱图
	


图11 60种农药的定量离子对图

2.3.6.1.2 检出限确定

以方法的检出限为最低添加浓度，在空白基质中进行添加检测。

以下为总离子流图及随机挑选被测物离子图，其信噪比满足S/N>10的要求。
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2.3.6.2 方法的准确度

选择空白基质进行添加回收试验，添加浓度分别为50 µg/kg，3个平行。采用已建立的方法测定，结果如下表所示。
表13. 不同基质回收率（添加水平50 µg/kg）
	Sample Name
	苜蓿

相对回收%
	羊草

相对回收%
	青贮

相对回收%
	天然牧草（芦苇）

相对回收%

	正离子模式

	乐果
	109.34
	83.21
	124.31
	98.51

	吡唑醚菌酯
	107.21
	99.76
	101.73
	107.09

	丙溴磷
	105.40
	108.85
	86.28
	101.77

	敌百虫
	86.79
	103.33
	109.76
	80.63

	敌敌畏
	135.47
	131.30
	89.66
	113.95

	毒死蜱
	106.83
	107.37
	118.09
	104.07

	甲基异柳磷
	106.81
	100.62
	99.50
	89.62

	马拉硫磷
	108.91
	101.30
	109.10
	98.79

	嘧菌酯
	105.68
	121.12
	103.97
	119.55

	灭多威
	119.94
	112.31
	113.80
	117.12

	杀扑磷
	104.46
	101.52
	95.19
	90.34

	水胺硫磷
	103.70
	148.15
	100.57
	107.84

	亚胺硫磷
	110.90
	117.27
	106.71
	126.01

	仲丁灵
	107.62
	107.80
	97.72
	92.83

	甲霜灵
	90.02
	105.61
	102.96
	112.66

	阿维菌素
	118.32
	105.98
	98.80
	104.74

	丙环唑
	102.26
	97.37
	113.36
	93.04

	虫酰肼
	111.03
	98.10
	92.57
	113.02

	除虫脲
	103.62
	104.50
	100.88
	99.04

	敌草隆
	90.23
	93.55
	99.28
	112.86

	啶虫脒
	108.33
	96.35
	96.11
	112.01

	啶酰菌胺
	94.52
	90.95
	102.37
	110.21

	多菌灵
	84.49
	85.76
	107.67
	85.42

	多杀霉素
	81.13
	88.85
	85.85
	84.27

	甲基硫菌灵
	90.45
	84.19
	83.92
	90.61

	甲萘威
	110.94
	111.99
	119.23
	119.35

	久效磷
	101.63
	98.41
	98.11
	108.47

	抗蚜威
	107.64
	106.55
	105.59
	108.43

	克百威
	120.13
	111.24
	102.09
	101.97

	三唑酮
	104.03
	106.71
	114.32
	116.77

	萎锈灵
	84.26
	94.14
	84.51
	73.76

	烯唑醇
	103.57
	102.89
	104.94
	100.47

	辛硫磷
	107.46
	110.96
	100.96
	113.58

	氧化萎锈灵
	91.78
	109.75
	87.25
	88.37

	乙霉威
	104.72
	117.32
	114.99
	110.45

	异丙威
	105.48
	112.73
	108.36
	100.48

	抑霉唑-烯菌灵
	107.86
	101.19
	99.49
	105.20

	茚虫威
	110.99
	119.73
	120.72
	93.17

	吡虫啉
	77.69
	104.78
	109.64
	115.66

	3-羟基克百威
	100.75
	135.41
	113.17
	115.78

	二嗪磷
	105.33
	113.05
	100.78
	101.69

	甲拌磷
	103.76
	110.79
	95.09
	91.08

	甲硫威
	101.74
	106.10
	102.98
	102.21

	三唑醇
	107.86
	107.23
	104.24
	109.57

	戊唑醇
	106.56
	102.81
	102.32
	100.75

	异噁唑草酮
	94.33
	106.53
	101.88
	87.44

	对硫磷
	94.00
	144.44
	103.83
	94.09

	氟胺氰菊酯
	105.88
	110.51
	106.37
	110.10

	乙拌磷
	105.70
	114.37
	96.05
	93.37

	二苯胺
	88.78
	101.41
	97.49
	132.62

	喹氧灵-快诺芬
	94.06
	85.62
	91.55
	86.22

	氟硅唑
	110.32
	117.45
	117.99
	111.76

	甲氰菊酯
	109.98
	111.76
	96.53
	101.45

	氯吡嘧磺隆
	88.86
	67.95
	84.95
	71.49

	三环唑
	78.91
	88.18
	83.16
	108.47

	胺菊酯
	100.47
	104.68
	100.18
	133.33

	联苯菊酯
	88.03
	97.96
	131.72
	93.86

	马拉氧磷
	109.58
	82.92
	116.27
	80.73

	内吸磷-S-砜
	92.32
	84.12
	99.04
	114.11

	内吸磷-S-亚砜
	116.42
	108.62
	84.43
	107.23

	乙拌磷砜
	95.47
	81.3
	85.82
	100.26

	乙拌磷亚砜
	118.39
	109.87
	100.73
	93.86

	甲硫威砜
	95.66
	111.1
	97.43
	89.11

	甲硫威亚砜
	94.6
	93.19
	108.48
	103.97

	甲拌磷砜
	117.64
	113.59
	82.4
	110.81

	甲拌磷亚砜
	97.84
	112.27
	93.65
	104.18

	氧亚胺硫磷
	111.34
	112.71
	93.67
	116.22

	脱甲基抗蚜威
	118.29
	85.73
	111.98
	98.89

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	94.07
	85.1
	92.95
	94.1

	乙硫磷
	92.65
	106.09
	100.93
	105.66

	灭线磷
	110.8
	90.58
	107.43
	86.76

	乙嘧硫磷
	93.75
	80.19
	115.41
	105.55

	负离子模式

	氟虫腈
	108.64
	113.14
	107.79
	108.41

	氟虫腈硫醚
	110.32
	113.19
	107.93
	104.79

	氟虫腈砜
	111.94
	115.03
	111.13
	109.19

	氟甲腈
	110.4
	114.22
	110.19
	106.22

	异噁唑草酮-二酮腈
	90.39
	92.31
	104.9
	98.84


表14. 不同基质不同添加水平添加回收率（添加水平具体见表，单位 µg/kg）

	Sample Name
	浓度
	苜蓿%
	羊草%
	青贮%
	天然牧草（芦苇）%

	正离子模式

	乐果
	4
	69.81
	68.93
	74.39
	75.75

	吡唑醚菌酯
	10
	70.18
	69.86
	73.16
	77.29

	丙溴磷
	100
	71.64
	86.26
	78.41
	73.35

	敌百虫
	200
	83.67
	75.36
	83.00
	79.09

	敌敌畏
	100
	76.24
	73.99
	77.26
	90.43

	毒死蜱
	40
	80.87
	87.75
	70.91
	74.21

	甲基异柳磷
	5
	84.16
	79.20
	71.95
	89.22

	马拉硫磷
	4
	74.04
	87.85
	75.28
	93.35

	嘧菌酯
	5
	76.39
	79.70
	75.46
	79.13

	灭多威
	20
	80.72
	88.73
	87.77
	84.08

	杀扑磷
	4
	87.73
	89.34
	89.04
	96.77

	水胺硫磷
	100
	95.71
	79.99
	97.89
	86.93

	亚胺硫磷
	5
	83.89
	88.13
	72.82
	70.31

	仲丁灵
	10
	85.10
	86.25
	76.74
	74.78

	甲霜灵
	2
	69.37
	67.88
	75.98
	64.27

	丙环唑
	60
	71.28
	73.09
	97.05
	78.47

	虫酰肼
	10
	87.48
	84.67
	80.72
	79.37

	除虫脲
	4
	78.37
	72.67
	77.88
	76.42

	敌草隆
	20
	83.43
	85.77
	73.21
	81.67

	啶虫脒
	10
	71.36
	79.65
	74.95
	79.08

	啶酰菌胺
	40
	77.54
	77.59
	76.93
	84.87

	多菌灵
	20
	72.42
	74.91
	120.92
	106.11

	多杀霉素
	20
	77.33
	74.91
	75.30
	72.83

	甲基硫菌灵
	80
	77.34
	73.48
	74.66
	71.96

	甲萘威
	10
	86.49
	80.78
	86.36
	70.78

	久效磷
	10
	77.67
	75.88
	73.05
	78.41

	抗蚜威
	2
	74.61
	76.03
	74.46
	75.52

	克百威
	10
	78.63
	72.36
	89.13
	79.02

	三唑酮
	160
	82.29
	87.23
	79.83
	78.52

	萎锈灵
	4
	61.91
	60.40
	71.79
	72.63

	烯唑醇
	20
	70.48
	73.59
	77.70
	81.78

	辛硫磷
	40
	70.20
	78.20
	83.95
	81.33

	氧化萎锈灵
	2
	72.64
	74.96
	76.92
	82.60

	乙霉威
	2
	80.00
	73.64
	78.59
	98.48

	异丙威
	20
	89.47
	86.18
	93.32
	92.58

	抑霉唑
	50
	76.10
	75.24
	73.89
	78.79

	茚虫威
	20
	73.34
	76.57
	76.77
	67.16

	吡虫啉
	20
	71.03
	80.13
	76.18
	89.02

	3-羟基克百威
	20
	84.06
	89.77
	74.51
	83.66

	二嗪磷
	4
	72.92
	79.51
	80.02
	75.99

	阿维菌素
	20
	73.20
	70.64
	75.18
	72.19

	甲拌磷
	5
	81.71
	83.31
	76.80
	94.17

	甲硫威
	10
	84.36
	85.62
	83.80
	86.94

	三唑醇
	160
	80.44
	85.30
	87.50
	79.16

	戊唑醇
	4
	82.23
	82.34
	80.28
	86.32

	异噁唑草酮
	20
	86.78
	72.20
	89.84
	84.09

	对硫磷
	100
	84.76
	95.38
	83.12
	79.71

	氟胺氰菊酯
	40
	72.09
	73.34
	70.85
	77.69

	乙拌磷
	40
	79.83
	71.48
	81.98
	77.57

	二苯胺
	100
	112.96
	76.02
	82.22
	87.41

	喹氧灵
	20
	70.24
	77.71
	71.21
	72.73

	氟硅唑
	2
	70.95
	72.25
	78.28
	77.22

	甲氰菊酯
	40
	86.76
	87.33
	85.09
	74.56

	氯吡嘧磺隆
	10
	77.56
	63.02
	71.54
	70.05

	三环唑
	20
	70.26
	73.82
	74.68
	83.15

	胺菊酯
	20
	72.70
	72.95
	81.70
	71.53

	联苯菊酯
	20
	75.37
	62.17
	70.43
	61.36

	马拉氧磷
	10
	103.2
	118.13
	91.65
	96.09

	内吸磷-S-砜
	10
	93.45
	93.57
	86.16
	102.42

	内吸磷-S-亚砜
	10
	88.14
	108.32
	94.52
	99.63

	乙拌磷砜
	10
	92.72
	91.82
	80.89
	91.6

	乙拌磷亚砜
	10
	92.75
	111.56
	101.24
	107.63

	甲硫威砜
	10
	89.27
	103.69
	102
	85.75

	甲硫威亚砜
	10
	97.1
	105.3
	114.46
	107.36

	甲拌磷砜
	10
	99.34
	100.42
	108.27
	95.82

	甲拌磷亚砜
	10
	80.79
	88.76
	82.93
	80.66

	氧亚胺硫磷
	10
	111.93
	107.64
	94.9
	96.97

	脱甲基抗蚜威
	10
	107.98
	106.35
	96.42
	103.76

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	10
	114.25
	112.2
	95.42
	113.06

	乙硫磷
	10
	111.02
	87.79
	98.08
	108.76

	灭线磷
	10
	87.85
	93.88
	99.41
	112.28

	乙嘧硫磷
	10
	111.56
	109.05
	86.77
	93.53

	负离子模式

	氟虫腈
	2
	84.85
	111.89
	88.03
	86.79

	氟虫腈砜
	2
	85.37
	113.70
	93.03
	90.56

	氟虫腈亚砜
	5
	89.26
	98.85
	85.34
	86.68

	氟甲腈
	10
	86.98
	89.97
	79.78
	83.65

	异噁唑草酮-二酮腈
	10
	85.87
	100.92
	106.97
	87.16


表15. 不同基质不同添加水平添加回收率（添加水平具体见表，单位 µg/kg）

	Sample Name
	浓度
	苜蓿%
	羊草%
	青贮%
	天然牧草（芦苇）%

	正离子模式

	乐果
	8
	75.51
	73.07
	76.91
	79.34

	吡唑醚菌酯
	20
	78.75
	74.17
	66.79
	76.28

	丙溴磷
	200
	76.63
	74.01
	71.03
	74.72

	敌百虫
	400
	72.17
	79.35
	70.91
	79.52

	敌敌畏
	200
	82.75
	76.95
	76.25
	83.37

	毒死蜱
	80
	73.01
	71.51
	76.50
	76.48

	甲基异柳磷
	10
	80.13
	78.23
	77.54
	85.49

	马拉硫磷
	8
	80.02
	79.93
	76.02
	95.93

	嘧菌酯
	10
	81.71
	88.67
	72.22
	83.47

	灭多威
	40
	89.01
	84.96
	91.88
	79.38

	杀扑磷
	8
	81.60
	86.08
	84.89
	88.62

	水胺硫磷
	200
	81.71
	98.97
	89.34
	102.75

	亚胺硫磷
	10
	73.85
	75.01
	71.68
	78.13

	仲丁灵
	20
	73.38
	78.56
	80.11
	66.99

	甲霜灵
	4
	75.17
	61.86
	79.96
	75.99

	丙环唑
	120
	71.16
	70.58
	91.63
	80.92

	虫酰肼
	20
	75.36
	72.82
	73.45
	78.15

	除虫脲
	8
	75.82
	71.36
	71.71
	79.29

	敌草隆
	40
	74.56
	78.27
	72.72
	79.22

	啶虫脒
	20
	62.41
	67.14
	65.24
	77.88

	啶酰菌胺
	80
	77.00
	71.10
	64.28
	76.01

	多菌灵
	40
	86.29
	89.00
	114.97
	113.27

	多杀霉素
	40
	68.03
	73.87
	73.01
	76.36

	甲基硫菌灵
	160
	85.44
	87.72
	72.46
	73.48

	甲萘威
	20
	88.87
	88.06
	80.08
	85.59

	久效磷
	20
	78.93
	75.45
	74.42
	70.52

	抗蚜威
	4
	71.92
	75.45
	89.98
	74.25

	克百威
	20
	74.99
	79.71
	81.27
	79.39

	三唑酮
	320
	80.25
	78.09
	78.03
	76.55

	萎锈灵
	8
	77.83
	78.30
	71.60
	75.57

	烯唑醇
	40
	72.56
	78.11
	75.94
	77.29

	辛硫磷
	80
	84.11
	70.03
	80.34
	86.77

	氧化萎锈灵
	4
	78.14
	78.33
	77.02
	80.74

	乙霉威
	4
	80.79
	77.56
	80.20
	86.07

	异丙威
	40
	71.36
	82.00
	84.42
	85.15

	抑霉唑
	100
	73.65
	75.65
	70.78
	66.41

	茚虫威
	40
	71.98
	70.47
	69.66
	70.93

	吡虫啉
	40
	83.92
	76.31
	76.31
	81.12

	3-羟基克百威
	40
	77.28
	76.77
	72.67
	74.58

	二嗪磷
	8
	72.40
	72.36
	78.67
	83.92

	阿维菌素
	40
	65.38
	68.43
	70.98
	73.64

	甲拌磷
	10
	76.27
	78.54
	75.17
	83.89

	甲硫威
	20
	74.37
	72.12
	75.96
	80.87

	三唑醇
	320
	71.99
	70.62
	78.50
	77.18

	戊唑醇
	8
	70.79
	70.15
	77.16
	77.92

	异噁唑草酮
	40
	86.25
	74.56
	103.05
	70.37

	对硫磷
	200
	70.86
	85.02
	79.43
	83.66

	氟胺氰菊酯
	80
	73.53
	75.04
	78.79
	72.66

	乙拌磷
	80
	68.24
	65.04
	75.10
	67.64

	二苯胺
	200
	79.28
	83.45
	72.30
	80.69

	喹氧灵
	40
	76.51
	75.99
	70.83
	70.10

	氟硅唑
	4
	77.15
	74.94
	68.67
	80.88

	甲氰菊酯
	80
	75.25
	72.28
	81.37
	77.36

	氯吡嘧磺隆
	20
	76.15
	74.64
	77.37
	75.72

	三环唑
	40
	87.02
	74.50
	73.09
	73.98

	胺菊酯
	40
	79.84
	77.22
	81.17
	70.62

	联苯菊酯
	40
	78.61
	70.35
	69.76
	62.33

	马拉氧磷
	20
	88.28
	100.3
	104.89
	95.78

	内吸磷-S-砜
	20
	102.8
	95.27
	98.79
	80.28

	内吸磷-S-亚砜
	20
	89.23
	118.5
	92.86
	95.85

	乙拌磷砜
	20
	115.17
	89.62
	113.38
	86.62

	乙拌磷亚砜
	20
	112.06
	85.13
	91.82
	86.58

	甲硫威砜
	20
	98.69
	93.94
	112.22
	90.25

	甲硫威亚砜
	20
	102.4
	84.86
	118.99
	103.87

	甲拌磷砜
	20
	116.28
	88.5
	93.9
	96.18

	甲拌磷亚砜
	20
	80.91
	106.76
	97.45
	96.36

	氧亚胺硫磷
	20
	97.62
	108.01
	86.06
	113.12

	脱甲基抗蚜威
	20
	84.57
	90.08
	86.69
	91.44

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	20
	105.98
	88.19
	89.98
	85.11

	乙硫磷
	20
	105.23
	80.33
	82.54
	102.38

	灭线磷
	20
	119.59
	100.19
	115.71
	98.41

	乙嘧硫磷
	20
	100.71
	98.8
	112.34
	93.28

	负离子模式

	氟虫腈
	4
	63.44
	109.13
	85.57
	87.02

	氟虫腈砜
	4
	83.43
	116.42
	93.66
	89.65

	氟虫腈亚砜
	10
	60.70
	93.49
	87.75
	88.15

	氟甲腈
	20
	85.19
	87.08
	80.12
	84.26

	异噁唑草酮-二酮腈
	20
	96.79
	100.19
	101.32
	88.62


表16. 不同基质RSD（添加水平50 µg/kg）

	Sample Name
	美国苜蓿
3平行RSD
	肇东苜蓿

3平行RSD
	羊草
3平行RSD
	青贮

3平行RSD

	正离子模式

	乐果
	14.53
	11.51
	6.67
	21.89

	吡唑醚菌酯
	1.76
	8.38
	4.55
	3.28

	丙溴磷
	6.84
	6.95
	2.85
	2.32

	敌百虫
	14.90
	11.98
	4.93
	5.66

	敌敌畏
	11.44
	14.88
	9.65
	11.22

	毒死蜱
	6.12
	5.81
	2.55
	1.73

	甲基异柳磷
	4.09
	5.23
	4.87
	6.53

	马拉硫磷
	5.29
	4.42
	11.60
	11.42

	嘧菌酯
	2.83
	5.68
	10.85
	10.23

	灭多威
	8.70
	1.46
	17.18
	4.56

	杀扑磷
	8.53
	12.21
	7.14
	4.65

	亚胺硫磷
	4.18
	3.07
	7.35
	6.25

	仲丁灵
	9.04
	7.58
	1.94
	6.30

	甲霜灵
	9.10
	12.72
	6.66
	1.71

	阿维菌素
	8.94
	8.31
	13.64
	9.22

	丙环唑
	7.67
	6.05
	10.87
	5.39

	虫酰肼
	2.39
	13.46
	4.53
	2.35

	除虫脲
	0.45
	6.60
	5.41
	5.59

	敌草隆
	7.49
	7.77
	7.07
	4.85

	啶虫脒
	17.18
	7.77
	8.70
	13.30

	啶酰菌胺
	4.82
	8.65
	11.98
	18.22

	多菌灵
	11.52
	9.43
	16.37
	6.86

	多杀霉素
	5.77
	2.44
	3.38
	7.80

	甲基硫菌灵
	11.06
	8.58
	21.42
	6.02

	甲萘威
	6.83
	7.19
	8.32
	6.29

	久效磷
	2.43
	14.77
	17.37
	8.26

	抗蚜威
	8.79
	7.00
	9.96
	12.63

	克百威
	1.43
	10.96
	4.58
	10.43

	三唑酮
	8.42
	5.33
	7.32
	4.32

	萎锈灵
	12.26
	17.50
	6.92
	13.43

	烯唑醇
	1.14
	9.80
	6.29
	7.17

	辛硫磷
	8.10
	2.79
	2.61
	0.71

	氧化萎锈灵
	6.82
	5.76
	5.44
	3.20

	乙霉威
	4.25
	10.58
	9.82
	7.79

	异丙威
	10.44
	6.17
	4.44
	13.11

	抑霉唑-烯菌灵
	12.55
	14.16
	11.76
	16.38

	茚虫威
	7.89
	5.63
	11.82
	12.76

	吡虫啉
	13.32
	11.34
	1.83
	6.38

	3-羟基克百威
	6.81
	5.22
	6.93
	3.23

	二嗪磷
	6.18
	5.70
	0.98
	3.61

	甲拌磷
	5.44
	2.53
	5.87
	2.22

	甲硫威
	4.31
	5.53
	1.53
	3.92

	三唑醇
	4.75
	2.56
	2.25
	3.03

	戊唑醇
	3.67
	6.66
	13.71
	10.52

	异噁唑草酮
	3.77
	13.01
	9.98
	7.17

	氟胺氰菊酯
	4.88
	3.80
	8.02
	5.97

	乙拌磷
	13.16
	6.29
	11.89
	5.16

	二苯胺
	6.73
	8.13
	23.03
	5.16

	喹氧灵-快诺芬
	7.47
	2.79
	4.88
	7.15

	氟硅唑
	11.45
	4.46
	0.63
	6.25

	甲氰菊酯
	3.40
	8.56
	10.92
	2.87

	氯吡嘧磺隆
	10.83
	11.21
	22.84
	15.65

	三环唑
	15.57
	16.79
	15.75
	8.49

	胺菊酯
	3.08
	5.63
	8.54
	8.29

	联苯菊酯
	29.39
	13.51
	3.99
	5.50

	对硫磷
	11.67
	20.95
	5.01
	7.05

	水胺硫磷
	14.06
	19.17
	22.47
	13.48

	马拉氧磷
	11.7
	11.91
	2.63
	6.17

	内吸磷-S-砜
	9.61
	3.31
	7.68
	11.35

	内吸磷-S-亚砜
	7.53
	1.35
	10.04
	1.27

	乙拌磷砜
	3.74
	7.19
	3.01
	1.62

	乙拌磷亚砜
	10.18
	8.19
	4.82
	5.04

	甲硫威砜
	5.75
	9.46
	5.27
	5.6

	甲硫威亚砜
	6.46
	6.43
	10.64
	7.66

	甲拌磷砜
	8.56
	8.87
	1.91
	11.38

	甲拌磷亚砜
	3.71
	7.81
	7.28
	9.9

	氧亚胺硫磷
	6.68
	1.05
	6.01
	1.06

	脱甲基抗蚜威
	3.9
	4.39
	8.02
	2.63

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	5.16
	4.82
	8.83
	10.83

	乙硫磷
	2.6
	6.7
	6.91
	1.63

	灭线磷
	5.43
	11.41
	3.67
	9.52

	乙嘧硫磷
	4.99
	5.32
	8.18
	3.82

	负离子模式

	氟虫腈
	0.98
	1.77
	1.32
	2.32

	氟虫腈硫醚
	1.06
	1.59
	1.55
	1.99

	氟虫腈砜
	0.95
	2.19
	1.51
	2.28

	氟甲腈
	1.16
	0.42
	0.21
	2.18

	异噁唑草酮-二酮腈
	4.25
	8.68
	1.98
	9.97


表17. 不同基质不同添加水平RSD（添加水平具体见表，单位 µg/kg）

	Sample Name
	浓度
	美国苜蓿
	肇东苜蓿
	羊草
	浓度
	美国苜蓿
	肇东苜蓿
	羊草

	
	
	RSD %
	RSD %
	RSD %
	
	RSD %
	RSD %
	RSD %

	乐果
	4
	12.6
	5.9
	6.9
	8
	11.2
	8.7
	3.9

	吡唑醚菌酯
	10
	9.4
	4.3
	7.6
	20
	2.7
	7.8
	4.4

	丙溴磷
	100
	5.7
	3.4
	2.7
	200
	4.7
	6.4
	2.2

	敌百虫
	200
	3.6
	3.5
	5.4
	400
	3.9
	6.6
	3.7

	敌敌畏
	100
	10.0
	4.3
	4.6
	200
	14.7
	8.1
	8.8

	毒死蜱
	40
	13.5
	6.5
	9.2
	80
	9.9
	7.6
	6.4

	甲基异柳磷
	5
	9.3
	3.5
	3.5
	10
	4.8
	3.0
	6.1

	马拉硫磷
	4
	3.1
	3.2
	6.3
	8
	11.6
	5.4
	7.1

	嘧菌酯
	5
	8.3
	3.3
	5.5
	10
	10.1
	3.7
	5.9

	灭多威
	20
	8.0
	6.6
	5.2
	40
	6.6
	5.3
	6.2

	杀扑磷
	4
	5.3
	3.1
	7.1
	8
	9.1
	6.9
	6.2

	水胺硫磷
	100
	5.9
	6.3
	9.5
	200
	5.3
	7.1
	4.1

	亚胺硫磷
	5
	12.4
	8.0
	6.3
	10
	10.4
	6.0
	4.5

	仲丁灵
	10
	8.9
	5.1
	5.4
	20
	5.1
	5.6
	2.8

	甲霜灵
	2
	8.1
	9.2
	11.0
	4
	7.5
	7.4
	8.1

	阿维菌素
	100
	7.3
	10.7
	5.5
	200
	8.2
	4.6
	8.6

	丙环唑
	60
	5.3
	10.1
	3.9
	120
	5.7
	2.6
	5.1

	虫酰肼
	10
	6.6
	3.9
	6.3
	20
	6.0
	4.0
	5.0

	除虫脲
	4
	9.9
	9.3
	7.8
	8
	4.5
	5.1
	5.8

	敌草隆
	20
	14.0
	6.1
	5.1
	40
	12.8
	5.6
	5.4

	啶虫脒
	10
	8.5
	11.0
	11.1
	20
	13.0
	8.2
	6.1

	啶酰菌胺
	40
	4.8
	4.5
	2.5
	80
	12.0
	5.3
	6.1

	多菌灵
	20
	4.7
	8.2
	5.8
	40
	16.6
	4.9
	12.0

	多杀霉素
	20
	7.4
	4.6
	4.7
	40
	8.1
	9.4
	5.0

	甲基硫菌灵
	80
	10.9
	5.3
	4.9
	160
	17.2
	3.4
	9.9

	甲萘威
	10
	9.5
	1.8
	3.7
	20
	14.7
	4.8
	10.1

	久效磷
	10
	9.5
	7.2
	5.8
	20
	14.4
	7.9
	8.1

	抗蚜威
	2
	8.1
	9.9
	10.2
	4
	17.2
	10.1
	7.1

	克百威
	10
	4.2
	6.7
	4.0
	20
	14.4
	6.5
	6.7

	三唑酮
	160
	4.9
	3.2
	3.6
	320
	10.1
	3.5
	4.5

	萎锈灵
	4
	11.6
	5.6
	6.6
	8
	13.7
	7.6
	8.3

	烯唑醇
	20
	7.3
	3.0
	3.0
	40
	7.1
	3.0
	4.6

	辛硫磷
	40
	5.2
	4.9
	3.7
	80
	5.6
	5.6
	4.0

	氧化萎锈灵
	2
	7.2
	2.8
	4.2
	4
	11.8
	6.6
	7.3

	乙霉威
	2
	13.8
	5.1
	12.5
	4
	24.5
	7.8
	8.2

	异丙威
	20
	9.2
	5.3
	4.7
	40
	12.4
	4.8
	9.6

	抑霉唑
	50
	8.0
	7.9
	5.3
	100
	12.7
	3.9
	4.7

	茚虫威
	20
	5.8
	9.9
	6.4
	40
	9.2
	7.1
	8.7

	吡虫啉
	20
	17.0
	6.1
	7.4
	40
	17.9
	9.8
	8.4

	3-羟基克百威
	20
	9.1
	3.4
	6.0
	40
	16.2
	7.6
	4.5

	二嗪磷
	4
	8.5
	7.9
	6.6
	8
	8.3
	3.5
	6.6

	甲拌磷
	5
	10.8
	14.8
	5.6
	10
	7.3
	4.3
	4.8

	甲硫威
	10
	6.3
	4.1
	5.8
	20
	10.4
	8.2
	5.8

	三唑醇
	160
	3.6
	4.3
	5.0
	320
	10.3
	5.0
	2.8

	戊唑醇
	4
	5.9
	4.2
	6.4
	8
	4.7
	2.4
	7.5

	异噁唑草酮
	20
	6.3
	4.4
	7.8
	40
	9.2
	4.7
	6.7

	对硫磷
	100
	5.4
	6.5
	7.4
	200
	4.4
	3.6
	5.1

	氟胺氰菊酯
	40
	13.4
	5.2
	3.8
	80
	9.6
	7.1
	6.8

	乙拌磷
	40
	7.5
	11.9
	4.4
	80
	7.3
	4.0
	7.1

	二苯胺
	100
	7.3
	2.8
	6.4
	200
	10.5
	6.2
	4.3

	喹氧灵
	20
	14.8
	9.6
	7.6
	40
	13.9
	8.8
	6.7

	氟硅唑
	2
	16.2
	9.5
	7.6
	4
	5.9
	7.6
	8.9

	甲氰菊酯
	40
	9.9
	2.9
	4.2
	80
	6.8
	3.6
	4.1

	氯吡嘧磺隆
	10
	13.7
	4.9
	9.4
	20
	10.0
	5.8
	9.8

	三环唑
	20
	10.4
	5.9
	5.5
	40
	13.7
	11.4
	12.0

	胺菊酯
	20
	8.7
	7.2
	4.6
	40
	6.7
	1.2
	5.7

	联苯菊酯
	20
	13.9
	9.9
	5.1
	40
	15.7
	8.4
	12.3

	马拉氧磷
	10
	9.98
	10.84
	8.12
	20
	5.1
	1.09
	7.27

	内吸磷-S-砜
	10
	9.12
	8.48
	8.35
	20
	2.64
	2.69
	9.53

	内吸磷-S-亚砜
	10
	5.41
	11.24
	3.78
	20
	9.13
	8.36
	11.02

	乙拌磷砜
	10
	1.17
	11.55
	8.4
	20
	5.36
	3.89
	1.76

	乙拌磷亚砜
	10
	4.79
	1.75
	7.81
	20
	9.31
	4.69
	2.02

	甲硫威砜
	10
	1.43
	4.83
	1.47
	20
	8.29
	6.27
	11.56

	甲硫威亚砜
	10
	1.34
	6.29
	2.2
	20
	5.33
	7.47
	9.76

	甲拌磷砜
	10
	1.87
	9.02
	5.15
	20
	7.42
	1.79
	4.16

	甲拌磷亚砜
	10
	11.43
	7.22
	5.43
	20
	6.18
	4.46
	5.31

	氧亚胺硫磷
	10
	10.95
	8.33
	7.53
	20
	8.84
	1.85
	4.11

	脱甲基抗蚜威
	10
	8.03
	11.95
	2.59
	20
	3.54
	2.55
	7.17

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	10
	4.03
	11.46
	9.55
	20
	10.31
	10.19
	4.68

	乙硫磷
	10
	3.96
	6.21
	1.95
	20
	5.41
	8.35
	6.5

	灭线磷
	10
	6.07
	1.28
	2.46
	20
	8.22
	1.92
	9.43

	乙嘧硫磷
	10
	6.93
	1.02
	6.29
	20
	8.84
	6.86
	10.31

	氟虫腈
	2
	6.5
	1.9
	3.5
	4
	3.4
	1.7
	1.9

	氟虫腈砜
	2
	6.8
	1.8
	2.7
	4
	3.9
	2.3
	2.9

	氟虫腈亚砜
	5
	6.5
	1.5
	2.8
	10
	3.7
	1.0
	1.8

	氟甲腈
	10
	6.6
	2.4
	3.1
	20
	1.9
	1.7
	2.1

	异噁唑草酮-二酮腈
	10
	6.34
	2.16
	3.16
	20
	2.45
	1.44
	11.83
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[image: image134.emf]XIC of +MRM (133 pairs): 214.000/183.000 Da ID: omethoate2 from Sample 5 (mxjbk) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 800.0 cps.
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[image: image135.emf]XIC of +MRM (133 pairs): 214.000/183.000 Da ID: omethoate2 from Sample 8 (mxj2) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 2.8e4 cps.
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[image: image136.emf]XIC of -MRM (9 pairs): 434.900/329.800 Da ID: Fipronil3 from Sample 27 (mxjbk) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 233.3 cps.
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2.3.6.3 标准溶液稳定性

以配制的10 µg/L储备溶液为考察对象，保存条件为-4 ℃，分别于配制好后一个月、两个月、三个月时间点，取该储备液，以此上机测试。

在60种农药及其代谢物配置的甲醇混标溶液中亚胺硫磷、甲基硫菌灵、甲萘威、辛硫磷、吡虫啉、甲基对硫磷、乙拌磷存在降解问题，因此这几种化合物的混标单独配置。

表18. 60种农药及代谢物标准溶液储存稳定性

	Sample Name
	2019.12.10 
10 µg/L
	2020.1.16 
10 µg/L
	2020.3.18
10 µg/L
	2020.4.22
10 µg/L

	正离子模式

	氧乐果
	372000
	340000
	369000
	327000

	乐果
	944250
	1200000
	1440000
	1740000

	吡唑醚菌酯
	1092500
	829000
	868000
	855000

	丙溴磷
	523000
	605000
	579000
	616000

	敌百虫
	135250
	95300
	133000
	92100

	敌敌畏
	165250
	175000
	182000
	149000

	毒死蜱
	222250
	265000
	261000
	281000

	甲基异柳磷
	352250
	301000
	358000
	324000

	马拉硫磷
	621000
	642000
	650000
	597000

	嘧菌酯
	2770000
	2370000
	2210000
	2340000

	灭多威
	288000
	266000
	263000
	258000

	杀扑磷
	853500
	1030000
	942000
	1220000

	亚胺硫磷
	840750
	585000
	734000
	439000

	仲丁灵
	833000
	875000
	820000
	875000

	甲霜灵
	966500
	1240000
	1250000
	1070000

	阿维菌素
	41200
	59100
	69500
	32000

	丙环唑
	218750
	213000
	221000
	2470000

	虫酰肼
	1382500
	1280000
	959000
	1800000

	除虫脲
	637500
	612000
	575000
	6140000

	敌草隆
	365000
	408000
	375000
	416000

	啶虫脒
	377000
	414000
	405000
	393000

	啶酰菌胺
	258250
	213000
	247000
	275000

	多菌灵
	1040000
	944000
	911000
	945000

	多杀霉素
	803750
	821000
	820000
	827000

	甲基硫菌灵
	275750
	187000
	169000
	267000

	甲萘威
	780750
	288000
	390000
	495000

	久效磷
	887500
	905000
	878000
	860000

	抗蚜威
	1055000
	1110000
	1070000
	1060000

	克百威
	1065000
	1080000
	1000000
	1160000

	对硫磷
	510400
	507600
	499300
	511800

	三唑酮
	222000
	190000
	191000
	223000

	萎锈灵
	1260000
	1220000
	1150000
	1270000

	烯唑醇
	445500
	451000
	436000
	462000

	辛硫磷
	449250
	461000
	428000
	414000

	氧化萎锈灵
	1287500
	1460000
	1300000
	1400000

	乙霉威
	1255000
	1270000
	1230000
	1690000

	水胺硫磷
	678250
	603000
	698000
	670000

	抑霉唑-烯菌灵
	157500
	191000
	179000
	169000

	茚虫威
	100500
	107000
	109000
	109000

	吡虫啉
	177500
	55100
	68900
	80300

	3-羟基克百威
	348500
	318000
	315000
	319000

	二嗪磷
	915500
	1070000
	1020000
	1080000

	甲拌磷
	302000
	241000
	222000
	246000

	甲硫威
	709250
	718000
	751000
	708000

	三唑醇
	302000
	382000
	397000
	294000

	戊唑醇
	712250
	743000
	723000
	719000

	异噁唑草酮
	248250
	282000
	268000
	251000

	氟胺氰菊酯
	240750
	207000
	230000
	221000

	乙拌磷
	348250
	65300
	70900
	66100

	二苯胺
	20300
	20400
	18600
	22200

	喹氧灵-快诺芬
	500500
	533000
	541000
	522000

	氟硅唑
	589250
	607000
	596000
	586000

	甲氰菊酯
	343000
	370000
	330000
	379000

	氯吡嘧磺隆
	1065000
	1350000
	1030000
	1320000

	三环唑
	248000
	255000
	243000
	260000

	胺菊酯
	327250
	302000
	296000
	306000

	联苯菊酯
	314750
	336000
	303000
	301000

	马拉氧磷
	557200
	591100
	589000
	567000

	内吸磷-S-砜
	272000
	290000
	293000
	297000

	内吸磷-S-亚砜
	293000
	291000
	290000
	296000

	乙拌磷砜
	81400
	80000
	83000
	79000

	乙拌磷亚砜
	428000
	404000
	454000
	410000

	甲硫威砜
	182000
	177000
	179000
	177000

	甲硫威亚砜
	256000
	249000
	252000
	250000

	甲拌磷砜
	421000
	437000
	433000
	446000

	甲拌磷亚砜
	192000
	196000
	193000
	177000

	氧亚胺硫磷
	249000
	249000
	254000
	257000

	脱甲基抗蚜威
	185000
	183000
	196000
	186000

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	454000
	447000
	445000
	443000

	乙硫磷
	99000
	98000
	96000
	93000

	灭线磷
	218000
	203000
	216000
	205000

	乙嘧硫磷
	256000
	257000
	247000
	256000

	负模式

	氟虫腈
	183250
	173000
	194000
	183000

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	247500
	249000
	272000
	2350000

	氟虫腈砜
	700750
	647000
	661000
	6850000

	氟甲腈
	718500
	700000
	721000
	718000

	异噁唑草酮-二酮腈
	99000
	98000
	96000
	93000


2.3.6.4 标准溶液稳定性

选取同一种基质，以检出限为添加量，在基质中分别加入60种农药，计算农药的批内和批间变异系数。结果见表19。
表19. 60种农药及代谢物标准溶液储存稳定性

	Sample Name
	批内变异系数（%）
	批间变异系数（%）

	正模式

	氧乐果
	5.89
	11.86

	乙酰甲胺磷
	4.72
	5.40

	对硫磷
	8.62
	11.09

	乐果
	4.58
	14.76

	吡唑醚菌酯
	6.11
	10.07

	丙溴磷
	11.57
	3.29

	敌百虫
	1.25
	6.11

	敌敌畏
	2.68
	10.84

	毒死蜱
	2.85
	0.30

	甲基异柳磷
	-
	7.61

	马拉硫磷
	7.83
	6.59

	嘧菌酯
	14.71
	8.53

	灭多威
	11.05
	4.38

	杀扑磷
	7.60
	8.69

	亚胺硫磷
	4.61
	1.37

	仲丁灵
	5.43
	0.33

	甲霜灵
	1.53
	6.67

	阿维菌素
	10.12
	10.54

	丙环唑
	2.71
	2.22

	虫酰肼
	6.67
	1.47

	除虫脲
	14.71
	3.48

	敌草隆
	11.05
	10.54

	啶虫脒
	7.60
	0.55

	啶酰菌胺
	4.30
	11.42

	多菌灵
	2.79
	14.56

	多杀霉素
	8.66
	8.39

	甲基硫菌灵
	10.35
	12.58

	甲萘威
	5.39
	1.22

	久效磷
	12.76
	10.85

	抗蚜威
	0.52
	7.07

	克百威
	3.55
	11.02

	三唑酮
	13.44
	3.52

	萎锈灵
	0.45
	7.93

	烯唑醇
	10.65
	4.98

	辛硫磷
	10.20
	12.92

	氧化萎锈灵
	0.35
	6.63

	乙霉威
	6.62
	10.14

	水胺硫磷
	3.06
	6.25

	抑霉唑-烯菌灵
	10.85
	3.05

	茚虫威
	0.36
	8.92

	吡虫啉
	7.11
	9.80

	3-羟基克百威
	10.01
	3.90

	二嗪磷
	7.89
	7.75

	甲拌磷
	8.16
	7.91

	甲硫威
	14.50
	1.18

	三唑醇
	9.32
	3.58

	戊唑醇
	4.36
	1.26

	异噁唑草酮
	4.15
	11.37

	氟胺氰菊酯
	8.17
	2.28

	乙拌磷
	1.99
	5.35

	二苯胺
	4.08
	7.94

	喹氧灵-快诺芬
	7.41
	8.28

	氟硅唑
	2.49
	3.89

	甲氰菊酯
	14.61
	9.86

	氯吡嘧磺隆
	2.95
	8.36

	三环唑
	14.73
	9.54

	胺菊酯
	9.31
	4.76

	联苯菊酯
	11.21
	5.46

	马拉氧磷
	3.48
	3.61

	内吸磷-S-砜
	10.54
	9.67

	内吸磷-S-亚砜
	0.55
	7.72

	乙拌磷砜
	4.36
	9.22

	乙拌磷亚砜
	4.15
	5.27

	甲硫威砜
	8.17
	2.45

	甲硫威亚砜
	1.99
	9.19

	甲拌磷砜
	4.08
	9.57

	甲拌磷亚砜
	7.41
	3.27

	氧亚胺硫磷
	2.49
	8.72

	脱甲基抗蚜威
	14.61
	8.14

	脱甲基甲酰胺基抗蚜威
	2.95
	2.83

	乙硫磷
	14.73
	11.98

	灭线磷
	9.31
	9.41

	乙嘧硫磷
	11.21
	8.90

	负模式

	氟虫腈
	8.82
	7.67

	氟虫腈硫醚（亚砜）
	8.00
	9.66

	氟虫腈砜
	5.51
	10.45

	氟甲腈
	6.90
	8.24

	异噁唑草酮-二酮腈
	9.68
	7.97


三、试验验证的分析、综述报告，技术经济论证，预期的经济效益、社会效益和生态效益
3.1 外部方法验证
标准编制小组收集样品，委托中国农业科学院北京畜牧兽医研究所中心实验室（北京）、上海市兽药饲料监察所、北京市饲料监察所3家检验机构对标准中制定的技术指标等内容进行验证（3家机构的验证报告见附件2），验证结论均为：综合以上验证结果，该标准方法满足粗饲料中60种农药和农药代谢物的测定要求，标准曲线相关系数可达0.98，方法检出限、定量限可达标准制修订单位规定 的水平，回收率、精密度符合GB/T 27 404-2008和GB/T 27417的要求，故该方法通过验证，可作为粗饲料中60种农药和农药代谢物的检测标准方法。

3.2 实际样品测定

应用该方法对收集的83份实际饲料样品（包括苜蓿、牧草和青贮饲料）进行检测，在6个样品中检测出农药残留，检测结果见表20。

表20 实际样品中60种农药残留检测结果
	样品编号
	检出农药
	浓度(g/kg
	其他农药

	csl-07
	毒死蜱
	23.5
	ND

	csl-21
	甲拌磷
	19.2
	ND

	csl-22
	甲胺磷
	106
	ND

	csl-46
	敌百虫
	52.8
	ND

	csl-69
	敌敌畏
	74.7
	ND

	csl-73
	久效磷
	43,1
	ND


3.3 预期的经济效益、社会效益和生态效益

在经济效益方面，标准的实施可以促进相关产业链的发展，为整体经济的增长注入动力。在社会效益方面，标准的实施将为食品质量安全提供强有力的保障，为保障公共安全，提高人民生活品质，维护社会秩序和稳定，促进公共利益提供屏障。在生态效益方面，标准的实施为保护环境安全做出了贡献。
四、与国际、国外同类标准技术内容的对比情况，或者与测试的国外样品、样机的有关数据对比情况
经查询，目前未查询到同类标准，无需进行技术内容或有关数据对比工作。
五、采标情况，以及是否合规引用或采用国际国外标准

经查询，国际和国外未查询到有关的标准，不存在采标的情况。

六、与有关的现行法律、法规和强制性标准的关系

在标准的制订过程中严格贯彻国家有关方针、政策、法律和规章，严格执行强制性国家标准和行业标准。与有关的各种基础标准相衔接，遵循了政策性和协调统一性的原则。

七、重大分歧意见的处理经过和依据

本标准在制定过程中不存在重大分歧意见。

八、涉及专利的有关说明

经查，未识别到与本标准技术内容有关的专利。

九、贯彻国家标准的要求，以及组织措施、技术措施、过渡期和实施日期的建议等措施建议

本标准为化学分析方法标准，并不涉及有关国家安全、保护人体健康和人身财产安全、环境质量要求等有关强制性地方标准或强制性条文等的八项要求之一。因此，建议将本标准作为推荐性部颁标准颁布实施。

在目前各级政府非常重视食品安全的前提下，在各级政府部门的食品安全抽查、检查中应积极利用和创造各种渠道宣贯本标准。举办质量监督检验、科研、生产等相关人员参加的标准宣贯培训班。

本标准发布后建议给出6个月的过渡期，以便于使用者学习和掌握标准的技术要求。

十、其他应当说明的事项

本标准没有需要说明的其他事项。

附件1 
预审意见处理汇总表
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见及理由
	备注

	1
	标准名称
	建议修改为“粗饲料中60种农药的测定 液相色谱-质谱联用法”，同步修改英文名称。
	专家组
	采纳
	

	2
	前言
	删除“本文件系首次发布”。
	专家组
	采纳
	

	3
	1
	“范围”第二段修改为“本文件适用于青绿饲料、干草和青贮饲料中 60 种农药的测定”。
	专家组
	采纳
	

	4
	1
	增加“本方法检出限和定量限见附录A”。
	专家组
	采纳
	

	5
	4
	修改为“试样中60种农药用乙腈溶液提取，经分散固相萃取净化，浓缩后用乙腈复溶，供液相色谱-串联质谱仪检测，基质匹配校准，外标法定量。”
	专家组
	采纳
	

	6
	5
	进一步确认相关试剂的参数规格；试剂排列顺序应遵循先市售后自配试剂。
	专家组
	采纳
	

	7
	5.15和5.16
	保存条件修改为“-18℃以下避光”，有效期1年”。
	专家组
	采纳
	

	8
	5.18
	“净化包”改为“净化材料”；“PC”改为“GCB”。
	专家组
	采纳
	

	9
	5.20
	删除。
	专家组
	采纳
	

	10
	6.2
	“0.00001mg”改为“0.00001g”。
	专家组
	采纳
	

	11
	6.5
	“涡旋振荡器”改为“涡旋混合器”。
	专家组
	采纳
	

	12
	7
	增加-18°C以下冷冻储存备用”，增加“选取类型相同，均匀一致、且在待测物保留时间处，仪器响应值小于方法定量限 30%的饲料样品，作为空白样”。
	专家组
	采纳
	

	13
	8
	删除“8.1试样的制备”；“8.1.1”改为“8.1”；“8.1.2”改为“8.2”；“8.2”改为“8.3”；“8.3”改为“8.4”；“8.3.1”改为“8.4.1”；“8.3.2”改为“8.4.2”；8.3.3”改为“8.4.3”。
	专家组
	采纳
	

	14
	8.1.2
	“0.5 mL-0.6 mL”改为“小于1mL”。
	专家组
	采纳
	

	15
	8.2
	细化空白样品处理。
	专家组
	采纳
	

	16
	8.3.1
	梯度洗脱程序应从0 min开始。
	专家组
	采纳
	

	17
	8.3.2
	去除参数中的英文说明； “附录”改为“附录B”。
	专家组
	采纳
	

	18
	8.3.4
	将“w”修改为“wi”，单位“微克每千克(ug/kg)修改为“毫克每千克 (mg/kg)”;公式 (1)和(2的“式中”分别单独解释各参数含义;“结果保留三位有效数字”改为“结果大于1的保留三位有效数字，小于1的保留两位有效数字”，加“注”给出原药代谢物相关说明。
	专家组
	采纳
	

	19
	附录A
	“微克每千克（µg/kg）”改为“毫克每千克（mg/kg）”；“质量分数W”加注下标；两个公式单独解释参数含义；“结果保留三位有效数字”改为“结果大于1的保留三位有效数字，小于1的保留”；加注原药代谢物量的计算方式。公式（1）注释单独给出。
	专家组
	采纳
	

	20
	附录
	将附录 A的内容分为附录 A、附录 B 和附录 C三个附录。
	专家组
	采纳
	

	21
	表A.1
	增加序号、检出限两列。加“注”说明代谢物与原药的关系。
	专家组
	采纳
	

	22
	编制说明
	补充青绿饲料添加回收数据，并补充马拉硫磷、甲拌磷、乙拌磷代谢物检测数据。统一“残留物”和“代谢物”。
	专家组
	采纳
	

	23
	标准文本和编制说明
	按照GB/T 1.1-2020、GB/T 20001.4 -2015进一步规范标准文本，完善编制说明。
	专家组
	采纳
	


附件2 
三家检验机构方法验证报告
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图16. 进口苜蓿正模式基质空白色谱图





图17. 进口苜蓿正模式基质加标图





图18. 进口苜蓿负模式基质空白图





图19. 进口苜蓿负模式加标色谱图





图12. 苜蓿正模式基质空白色谱图





图13. 苜蓿正模式加标色谱图





图14. 苜蓿负模式基质空白色谱图





图15. 苜蓿基质负模式加标色谱图





图24. 青贮正模式基质空白色谱图





 图25. 青贮正模式加标色谱图





图26. 青贮负模式基质空白色谱图





图27. 青贮负模式加标色谱图





图20. 牧草正模式基质空白色谱图





图21. 牧草正模式加标色谱图





图22. 牧草负模式基质空白色谱图





图23. 牧草负模式加标色谱图








[image: image137.emf]XIC of -MRM (9 pairs): 434.900/329.800 Da ID: Fipronil3 from Sample 30 (mxj2) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 2.2e5 cps.
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[image: image138.emf]XIC of +MRM (133 pairs): 214.000/183.000 Da ID: omethoate2 from Sample 10 (mxbk) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 400.0 cps.
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[image: image139.emf]XIC of +MRM (133 pairs): 214.000/183.000 Da ID: omethoate2 from Sample 13 (mx2) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 4.6e4 cps.
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[image: image140.emf]XIC of -MRM (9 pairs): 434.900/329.800 Da ID: Fipronil3 from Sample 32 (mxbk) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 200.0 cps.
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[image: image141.emf]XIC of -MRM (9 pairs): 434.900/329.800 Da ID: Fipronil3 from Sample 35 (mx2) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 2.3e5 cps.
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[image: image142.emf]XIC of +MRM (133 pairs): 214.000/183.000 Da ID: omethoate2 from Sample 20 (ymbk) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 3600.0 cps.
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[image: image143.emf]XIC of +MRM (133 pairs): 214.000/183.000 Da ID: omethoate2 from Sample 23 (ym2) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 3.0e4 cps.
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[image: image144.emf]XIC of -MRM (9 pairs): 434.900/329.800 Da ID: Fipronil3 from Sample 42 (ymbk) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 266.7 cps.
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[image: image145.emf]XIC of -MRM (9 pairs): 434.900/329.800 Da ID: Fipronil3 from Sample 45 (ym2) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 2.4e5 cps.
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[image: image146.emf]XIC of +MRM (133 pairs): 214.000/183.000 Da ID: omethoate2 from Sample 15 (mcbk) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 400.0 cps.
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[image: image147.emf]XIC of +MRM (133 pairs): 214.000/183.000 Da ID: omethoate2 from Sample 18 (mc2) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 4.5e4 cps.
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[image: image148.emf]XIC of -MRM (9 pairs): 434.900/329.800 Da ID: Fipronil3 from Sample 37 (mcbk) of 2020jan16.wiff (Turbo Spray) Max. 200.0 cps.
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