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一、工作简况

1.1 任务来源

根据《国家标准化管理委员会关于下达 2020 年第三批推荐性国家标准计划

的通知》（国标委发[2020] 48 号），本标准修订项目编号为 20203886-T-469，项目

名称为《饲料中硝基咪唑类药物的测定 液相色谱-串联质谱法》，项目承担单位

为中国农业大学和河南省农畜水产品检验技术研究院。本标准由全国饲料工业标

准化技术委员会（SAC/TC 76）提出并归口。

1.2 标准修订背景

硝基咪唑类药物是一类以硝基咪唑环为基础的化合物，主要包括甲硝唑

( Metronidazole，MNZ) 、地美硝唑( Dimetridazole，DMZ)、洛硝哒唑( Ronidazole，

RNZ ) 、替硝唑( Tindazole，TNZ) 、异丙硝唑（Ipronidazole，IPZ）等，结构式

见图1。硝基咪唑类药物常被作为兽药广泛应用于畜禽和水产养殖业，主要用于

预防和治疗家禽的滴虫病、猪的出血性下痢及厌氧菌感染，也用作生长促进剂，

以促进牛、猪、禽的生长及改善饲料转化率，但是该类药物对哺乳动物具有致癌、

致畸、致突变作用和遗传毒性，并且其生物降解率低，因此会残留在畜禽体内及

畜禽产品中，对食品安全和人类健康造成威胁[1-9]。

GB 31650—2019《食品中兽药最大残留限量》[10]规定地美硝唑、甲硝唑允

许作治疗用，但不得在动物性食品的所有可食组织中检出；农业农村部第 250

号公告把洛硝达唑和替硝唑列入了食品动物中禁止使用的药品及其他化合物清

单。因此，建立稳定可靠的饲料中非法添加硝基咪唑类药物的测定方法，对保障

动物性食品安全，保证我国畜牧养殖业持续健康发展具有重要的意义。



图1. A.甲硝唑；B.地美硝唑；C.洛硝哒唑；D.替硝唑；E.异丙硝唑

在文献报道中，硝基咪唑类药物残留的检测方法主要有酶联免疫法[11]、气相

色谱-质谱联用法[12]、高效液相色谱法[13-15]、液相色谱-串联质谱法[16-20], 酶联免

疫法易产生假阳性或者假阴性结果, 一般用于常规大批量快速筛查；气相色谱-

质谱联用法需要衍生化, 实验条件要求严格, 液相色谱法灵敏度相对较低；液相

色谱-串联质谱法，具有选择性好、灵敏度高等优势。目前，我国有关饲料中硝

基咪唑类药物的测定方法为液相色谱-串联质谱法，详见表1。

表 1饲料中硝基咪唑类药物测定的标准方法

序号 标准编号 标准名称 检测方法

1 GB/T 21995-2008
饲料中硝基咪唑类药物的测定 液相色谱-串联

质谱法
LC-MS/MS

2 农业部 2349号公告
-6-2015

饲料中硝基咪唑类、硝基呋喃类和喹噁啉类药物

的测定 液相色谱-串联质谱法
LC-MS/MS

3 农业农村部公告第
197号-1-2019

饲料中硝基咪唑类药物的测定 液相色谱-串联

质谱法
LC-MS/MS

《农业部2349号公告-6-2015 饲料中硝基咪唑类、硝基呋喃类和喹噁啉类药

物的测定 液相色谱-串联质谱法》可以同时检测饲料中3类药物，包括8种硝基

咪唑类药物，但是该方法的定量限较高，均为100 μg/kg。GB/T 21995-2008和农

业农村部公告第197号-1-2019这两个方法可以检测甲硝唑、地美硝唑、洛硝达唑



和替硝唑等4种硝基咪唑类药物，定量限分别为25 μg/kg和5 μg/kg。硝基咪唑类

药物为禁用药物，方法需要达到的灵敏度很高，在低浓度时对检测人员技术能力

和熟练程度要求较高，稍有操作不到位，测定结果重复性和稳定性差，测定结果

准确性无法保证。

本次修订拟引入稳定同位素内标，改用内标法定量，优化固相萃取的步骤，

开展样品前处理研究和方法学考察。通过本次修订，目的是提高饲料中硝基咪唑

类药物测定国家标准方法的可操作性、准确性和稳定性，为饲料行业提供稳定、

可靠的饲料中硝基咪唑类的测定标准方法，保障饲料产品的质量安全，促进我国

饲料工业、畜牧业和水产养殖业的高质量发展。

1.3 主要工作过程

中国农业大学和河南省农畜水产品检验技术研究院接到国家标准修订任务

后，成立了标准编制组，落实了分工，详见表2。

表2 标准主要起草人员与任务分工

人员 职称 任务分工

夏曦 教授 项目主持人，负责项目的全面工作

吴宁鹏 研究员 方法验证，标准文本和编制说明编写和完善

李晓薇 高级实验师 检测方法研究、样品检测

彭丽 兽医师 检测方法研究、样品检测

赵亮 检测方法研究

孟蕾 兽医师 检测方法研究、样品检测

江海洋 教授 检测方法研究

沈建忠 教授 技术路线确定，标准文本和编制说明编写和完善

编制组成立后，进行了广泛的调查和深入的研究工作，具体时间进度安排如

下所示。



起草阶段

2020 年 11 月~2020年 12 月，完成文献检索，相关标准品购买，收集样品。

2021 年 1月~2023年 3月，完成所有的方法开发、优化等试验工作。

2023 年 4月~2023年 5月，撰写标准草案及编制说明。

定向征求意见阶段

2023 年 10 月~2023年 11 月，完成标准草案及编制说明编写，送专家函审。

2023 年 11月，汇总整理专家意见，形成标准征求意见稿。征求意见结果汇

总如下：

①发送“征求意见稿”的单位数： 个；

②收到“征求意见稿”后，回函的单位数： 个；

③收到“征求意见稿”后，回函并有建议或意见的单位数：个；

④没有回函的单位数 个；

⑤收到的建议或意见 条，其中采纳 条，不采纳 条，部分采纳 条。

2023 年 6月~2023年 11 月，在 3家有资质实验室进行标准方法复合验证。

2023 年 11 月，根据专家和其它实验室意见对标准进一步验证和修改，形成

标准预审稿《饲料中硝基咪唑类药物的测定 液相色谱-串联质谱法》。

二、标准编制原则和确定标准主要内容

2.1 标准编制原则

按照 GB/T 1.1－2020《标准化工作导则 第 1部分：标准化文件的结构和起

草规则》、GB/T 20001.4－2015《标准编制规则 第 4部分：试验方法标准》的规

定和要求编写标准全文。查阅了国内外相关标准，结合现行标准实施情况，以保

证标准的先进性和衔接性；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

2.2.1 质谱条件的优化

硝基咪唑类化合物属于禁用药物，根据欧盟法规 2002/657/EC 的要求，进行

确证分析需要达到该法案规定的 4 个识别点（IP）。因此，应选择母离子及 2 个

响应较强的子离子通过MRM 的方式进行定性和定量，母离子 1个 IP，2个子离

子分别 1.5 个 IP，满足 4 个 IP 的要求。首先，采用流动注射泵连续进样进行质

谱参数的优化，分别在 ESI+和 ESI-离子模式下全扫描，发现在 ESI+模式下硝基

咪唑类化合物响应较高，并由此确定了每个化合物的准分子离子峰[M+H]+，同

时优化了质谱的去簇电压。然后，分别对每个化合物的母离子[M+H]+进行二级

质谱扫描，优化碰撞能量，确定响应最好的 2个碎片离子，最终选择的母离子和

子离子与相关文献报道一致。另外，每个内标只需确定 1个子离子进行定量，选

择的内标离子对基本与对应硝基咪唑类药物的定量离子对一致，都相应的增加了

3或 5Da。硝基咪唑类药物及其同位素内标的子离子扫描质谱图见图 2。





图 2 硝基咪唑类药物及其同位素内标子离子扫描质谱图

（A.甲硝唑；B.甲硝唑-d3；C.地美硝唑；D.地美硝唑-d3；E.洛硝哒唑；F.洛硝哒唑-d3；G.

替硝唑；H.替硝唑-d5；I.异丙硝唑；J.异丙硝唑-d3）

2.2.2 液相色谱条件的优化

在同一梯度洗脱程序下，本实验选取了几种不同的流动相体系0.1%甲酸水-

含0.1%甲酸的乙腈-甲醇（80:20，V/V）溶液、0.01%甲酸水-含0.01%甲酸的乙腈

-甲醇（80:20，V/V）溶液、0.2%乙酸水-含0.2%乙酸的乙腈-甲醇（80:20，V/V）

溶液、0.1%乙酸水-含0.1%乙酸的乙腈-甲醇（80:20，V/V）溶液、0.01%乙酸水-

含0.01%乙酸的乙腈-甲醇（80:20，V/V）溶液、水-（乙腈-甲醇（80:20，V/V））

等溶液进行比较，最终结果表明，使用0.2%乙酸水-含0.2%乙酸的乙腈-甲醇

（80:20，V/V）溶液体系，在色谱峰型、分离度、信号响应和稳定性最优，5种

硝基咪唑类药物的色谱图如图3。



图3 5种硝基咪唑类药物混合基质标准溶液质量色谱图（2 µg/L）

（1.甲硝唑 2.洛硝达唑 3.地美硝唑 4.替硝唑 5.异丙硝唑）

2.2.3. 提取方法的优化

硝基咪唑类药物的极性较强，常用的提取溶剂主要有甲醇、乙腈、乙酸乙酯、

二氯甲烷和三氯甲烷等有机溶剂。由于二氯甲烷和三氯甲烷的毒性较强，一般不

采用；甲醇、乙腈的极性较强，提取效率较高；乙酸乙酯极性较弱，对极性较强

的甲硝唑代谢物提取效率低。本研究参考相关文献的提取液配方和提取方式，对

比了乙酸乙酯、乙腈、乙腈（2%乙酸）、乙腈（1%甲酸）、乙腈（2%甲酸）、乙

腈（5%甲酸）等多种提取液，对提取液进行优化，结果如表3，乙酸乙酯和乙腈

的提取效率均较高，但乙酸乙酯脂溶性较强、提取的脂溶性杂质较多，且整个前

处理过程需要进行2次氮吹，耗时较长。结合试验操作简便性与样品基质类型，

最终选择乙腈作为提取剂。

表 3 不同提取液的绝对回收率比较（%）

化合物 乙酸乙酯 乙腈（2%乙酸） 乙腈
乙腈（1%甲

酸）

乙腈（2%

甲酸）

乙腈（5%甲

酸）

甲硝唑 86.2±3.9 50.0±16.4 86.2±6.9 66.8±3.3 83.1±6.3 0.9±0.1

地美硝唑 72.9±0.6 41.7±14.5 77.7±11.0 64.4±3.4 71.4±7.5 6.4±0.5

洛硝哒唑 89.0±1.1 16.1±5.3 51.5±0.2 28.6±5.8 64.9±5.7 2.2±0.1



异丙硝唑 53.1±1.4 32.1±11.9 64.3±8.4 59.4±1.4 78.0±9.1 0.5±0.01

替硝唑 101.3±4.9 36.5±14.4 75.2±1.7 52.8±4.2 67.3±8.8 2.3±0.7

2.2.4. 净化方法的优化

硝基咪唑类化合物在酸性环境下更容易解离带正电荷，本研究考察了在

20mL乙腈提取液中添加了不同体积的甲酸（100 μL、400 μL、600 μL、1000 μL）

对最终回收率的影响，结果表明，在20 mL乙腈提取液中添加100 μL甲酸，效果

最佳。MCX强阳离子交换柱上的磺酸基能有效地吸附质子化的硝基咪唑类药物，

即使是极性强的有机溶剂亦不能洗脱，用丙酮、5%甲酸甲醇可以淋洗掉大部分

干扰成分，用5%氨水-甲醇改变离子强度,使目标化合物洗脱下来, 而杂质等被保

留在柱子上，净化效果好，回收率高。因此选择MCX固相萃取柱对样品进行净

化。

2.2.5. 浓缩条件的优化

硝基咪唑类药物的热稳定性不好，本研究对浓缩时氮吹的温度进行优化，考

察了 30℃和 35℃对硝基咪唑类药物的绝对回收率的影响。结果显示，35℃下进

行氮吹，甲硝唑、地美硝唑和洛硝哒唑等药物较 30℃条件下氮吹损失较大，故

采用 30℃条件进行氮吹（表 4）。

表 4 不同氮吹温度对硝基咪唑类药物绝对回收率的影响

化合物 30（℃） 35（℃）

甲硝唑 65.2±6.0 49.8±3.0

地美硝唑 73.1±3.8 62.0±3.6

洛硝哒唑 75.8±4.2 67.7±2.8

异丙硝唑 43.0±7.4 45.3±0.8



替硝唑 69.4±0.6 71.3±0.5

2.2.6 基质效应

基质效应的干扰主要来源于样品的前处理过程以及检测时的离子化阶段。如

果在前处理时净化不完全，则会对分析物的离子化效率造成干扰，造成分析物信

号的增强或减弱，进而影响测定结果的准确性。因此，在试验分析验证过程中，

对基质效应影响的评估是必不可少的，基质效应用如下公式计算：

Matrix Effect (%)=B/A×100

A：纯溶剂标准溶液中目标化合物的响应值；

B：基质匹配标准溶液中目标化合物的响应值[19]。

本研究以牛羊预混合饲料来考察3个添加浓度下的硝基咪唑类药物的基质效

应。由表5可知，5种硝基咪唑类化合物在饲料中的3个添加浓度（1、10、100μg/kg）

下的基质效应在53.3%-83.8%之间，均存在不同程度的基质抑制效应。因此，本

研究通过基质匹配同位素内标法消除基质效应的影响，确保结果准确性。

表5 硝基咪唑类药物在牛羊预混合饲料中的基质效应（%）

化合物 1 μg/kg 10 μg/kg 100 μg/kg

甲硝唑 65.1±2.9 63.5±5.5 75.7±4.5

地美硝唑 57.1±4.2 59.6±9.0 67.7±5.6

洛硝哒唑 57.5±3.5 53.3±7.3 75.5±5.0

异丙硝唑 77.5±4.4 75.4±1.9 83.8±6.3

替硝唑 70.6±1.5 54.2±7.3 71.2±4.3

2.2.7 方法学考察

2.2.7.1. 线性范围



取空白猪配合、猪预混合、猪浓缩、鸡配合、鸡预混合、鸡浓缩、牛羊预混

和牛精料补充饲料样品，经提取和净化等前处理后得空白基质，然后加入硝基咪

唑类药物混合标准曲线工作溶液及其内标的混合标准工作液，得到系列基质匹配

标准溶液，浓度为 1、2、4、20、40、200、500 μg/L。线性回归方程及相关系数

见表 6，5种硝基咪唑类化合物基质匹配标准曲线线性关系良好，相关系数均大

于 0.99。

表 6 硝基咪唑类化合物标准曲线及相关系数

基质 药物 回归方称 相关系数（r2）

猪配合

饲料

甲硝唑 Y=0.14304x+0.03793 0.9937

地美硝唑 Y=0.02680x+0.00376 0.9985

洛硝哒唑 Y=0.12241x+0.02850 0.9942

异丙硝唑 Y=0.08150x+0.01605 0.9964

替硝唑 Y=0.04142x+0.00934 0.9943

鸡配合

饲料

甲硝唑 Y=0.15803x+-0.02039 0.9951

地美硝唑 Y=0.02674x+-0.00521 0.9929

洛硝哒唑 Y=0.13742x+-0.01685 0.9971

异丙硝唑 Y=0.09264x+-0.01840 0.9918

替硝唑 Y=0.04666x+-0.00715 0.9921

猪预混

合饲料

甲硝唑 Y=0.14480x+0.02845 0.9986

地美硝唑 Y=0.02764x+0.00240 0.9975

洛硝哒唑 Y=0.12094x+0.03150 0.9979

异丙硝唑 Y=0.11251x+0.02244 0.9981

替硝唑 Y=0.04201x+0.00828 0.9987

鸡预混

合饲料

甲硝唑 Y=0.11945x+0.02826 0.9990

地美硝唑 Y=0.02748x+0.00336 0.9991

洛硝哒唑 Y=0.10002x+0.01845 0.9995

异丙硝唑 Y=0.008933x+0.03590 0.9947



替硝唑 Y=0.03745x+0.00768 0.9994

猪浓缩

饲料

甲硝唑 Y=0.13906x+0.00725 0.9991

地美硝唑 Y=0.02463x+8.63032e-5 0.9987

洛硝哒唑 Y=0.11131x+0.01200 0.9980

异丙硝唑 Y=0.07582x+0.01316 0.9976

替硝唑 Y=0.04358x+0.00150 0.9981

牛羊预

混合饲

料

甲硝唑 Y=0.15446x+0.01209 0.9976

地美硝唑 Y=0.02557x+5.77530e-4 0.9987

洛硝哒唑 Y=0.12739x+0.01374 0.9969

异丙硝唑 Y=0.11848x+0.01001 0.9977

替硝唑 Y=0.04313x+0.00474 0.9957

鸡浓缩

饲料

甲硝唑 Y=0.12465x+0.04258 0.9900

地美硝唑 Y=0.02109x+0.00429 0.9947

洛硝哒唑 Y=0.10619x+0.04046 0.9902

异丙硝唑 Y=0.07354x+0.02073 0.9939

替硝唑 Y=0.03666x+0.01280 0.9900

牛精料

补充饲

料

甲硝唑 Y=0.13455x+0.04620 0.9907

地美硝唑 Y=0.02359x+-0.00790 0.9962

洛硝哒唑 Y=0.12034x+0.02897 0.9900

异丙硝唑 Y=0.10674x+0.01498 0.9953

替硝唑 Y=0.03980x+0.00265 0.9966

2.2.7.2 特异性和灵敏度

收集不同来源的取空白猪配合、猪预混合、猪浓缩、鸡配合、鸡预混合、鸡

浓缩、牛羊预混和牛精料补充饲料样品，按照方法进行样品前处理并测定。结果

表明，在硝基咪唑类化合物及其内标的保留时间附近无明显干扰。饲料的空白样

品、添加样品和基质标准样品的特征离子质量色谱图见图 4-图 27。



制备不同浓度的添加样品，经提取净化后测定，计算信噪比以确定方法的灵

敏度。方法的定量限至少要达到 10 倍信噪比（按 PtP 算），并且在此浓度的回收

率和精密度要满足残留检测的要求。本方法确定的猪配合、猪预混合、猪浓缩、

鸡配合、鸡预混合、鸡浓缩、牛羊预混饲料和牛精料补充料中硝基咪唑类药物的

检测限均为 0.5 µg/kg，定量限均为 1 µg/kg。



图 4 饲料（牛羊预混合）中空白样品特征离子质量色谱图

（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 5 饲料（牛羊预混合）添加样品特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 6 饲料（牛羊预混合）基质标准样品的特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 7 饲料（鸡配合）中空白样品特征离子质量色谱图

（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 8 饲料（鸡配合）添加样品特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 9 饲料（鸡配合）基质标准样品的特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 10 饲料（鸡预混合）中空白样品特征离子质量色谱图

（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 11 饲料（鸡预混合）添加样品特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 12 饲料（鸡预混合）基质标准样品的特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 13 饲料（猪浓缩）中空白样品特征离子质量色谱图

（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 14 饲料（猪浓缩）添加样品特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 15 饲料（猪浓缩）基质标准样品的特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 16 饲料（鸡浓缩）中空白样品特征离子质量色谱图

（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 17 饲料（鸡浓缩）添加样品特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 18 饲料（鸡浓缩）基质标准样品的特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 19 饲料（猪预混合）中空白样品特征离子质量色谱图

（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 20 饲料（猪预混合）添加样品特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 21 饲料（猪预混合）基质标准样品的特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 22 饲料（猪配合）中空白样品特征离子质量色谱图

（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 23 饲料（猪配合）添加样品特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 24 饲料（猪配合）基质标准样品的特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 25 饲料（牛精料补充料）中空白样品特征离子质量色谱图

（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 26 饲料（牛精料补充料）添加样品特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



图 27 饲料（牛精料补充料）基质标准样品的特征离子质量色谱图（1 µg/kg）
（1.甲硝唑 2.甲硝唑-d3 3.地美硝唑 4.地美硝唑-d3
5.洛硝达唑 6.洛硝达唑-d3 7.替硝唑 8.替硝唑-d5

9.异丙硝唑 10.异丙硝唑-d3）



2.2.7.3 准确度和精密度

在空白猪配合、猪预混合、猪浓缩、鸡配合、鸡预混合、鸡浓缩、牛羊预混

和牛精料补充饲料样品空中添加 LOQ、10×LOQ、100×LOQ 三个不同浓度进行

回收率试验，各浓度制备 6个平行样品，重复 3次，求批内、批间相对标准偏差，

汇总结果见表 7-表 16。从表中试验结果可以看出本方法在饲料中添加浓度为

1-100 µg/kg 时，方法的回收率为 90%～115%，批内、批间相对标准偏差均小于

15%。

2.2.7.4 标准溶液的稳定性

农业部 2349 号公告-6-2015、GB/T 21995-2008 和农业农村部公告第 197 号

-1-2019等 3项标准中，均规定了硝基咪唑类标准储备液在-20ºC 下有效期为 3或

4个月，因此本标准的标准储备液有效期也为 3个月，并考察了混合标准中间液

的稳定性。将 10 μg/mL 和 1 μg/mL 的混合标准中间液分别在-18 ℃以下保存 0、

1、2、3 个月，然后稀释到 10 μg/L 后进行 LC-MS/MS 测定，结果见图 28。由结

果可知，硝基咪唑类药物的含量变化不超过 5%，因此混合标准中间液的有效期

也定为 3个月。



图 28 硝基咪唑类标准溶液稳定性



表 7 猪配合饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
104.3 113.8 111.5 101.8 106.1 111.9 108.2 4.5

107.9 5.1100.5 110.3 112.6 101.5 102.9 112.3 106.7 5.3
104.3 115.3 114.6 104.4 102.2 112.4 108.9 5.4

10
93.9 94.8 102.5 98.6 99.9 100.6 98.4 3.4

99.1 3.597.2 94.0 102.8 100.5 99.9 102.7 99.5 3.4
96.0 94.9 100.7 102.7 99.8 102.8 99.5 3.4

100
89.5 94.6 97.4 105.3 100.6 100.4 98.0 5.6

97.9 4.989.5 97.7 96.4 102.4 97.0 100.1 97.2 4.5
89.7 97.5 98.3 106.5 99.1 100.7 98.6 5.5

地美硝唑

1
100.0 114.4 113.3 108.0 103.2 113.2 108.7 5.5

109.1 5.698.8 112.7 111.7 108.8 107.8 113.8 108.9 5.0
96.7 112.7 114.5 111.3 108.0 115.2 109.7 6.3

10
94.5 95.7 102.3 96.1 102.8 98.8 98.4 3.6

100.9 2.8100.8 96.7 103.3 102.0 105.2 105.4 102.2 3.2
99.3 99.8 100.6 102.2 100.7 110.4 102.2 4.0

100
92.8 100.1 100.2 106.7 99.9 102.9 100.4 4.6

99.2 5.689.6 97.7 94.2 105.8 95.3 97.8 96.7 5.6
91.3 99.1 96.6 110.4 101.3 105.7 100.7 6.7

洛硝达唑
1

98.3 112.5 112.2 98.5 104.7 110.9 106.2 6.3
106.8 6.594.7 111.4 114.3 100.3 105.2 109.3 105.8 6.9

98.3 111.8 114.0 101.6 112.3 112.7 108.4 6.2
10 95.1 97.2 102.4 100.5 97.7 102.8 99.3 3.1 99.7 4.9



92.5 93.1 101.0 97.1 95.6 100.6 96.7 3.8
99.1 97.1 108.3 102.9 104.9 107.1 103.2 4.3

100
90.9 101.3 104.3 111.9 99.2 108.4 102.7 7.2

98.7 6.389.8 97.3 94.2 103.7 94.2 101.3 96.8 5.3
92.0 101.3 93.0 104.1 94.3 97.1 97.0 5.0

异丙硝唑

1
100.0 113.0 112.8 106.8 101.2 112.6 107.7 5.6

109.4 4.6103.1 114.5 115.3 110.0 105.8 110.9 109.9 4.4
104.5 115.1 114.4 111.4 106.2 112.7 110.7 4.0

10
96.2 95.8 102.8 100.7 101.7 102.2 99.9 3.1

100.0 3.197.1 96.4 102.1 101.7 100.2 102.2 100.0 2.6
98.1 95.6 104.6 101.0 101.6 101.3 100.4 3.1

100
90.2 96.6 95.6 105.1 98.5 98.8 97.5 5.0

97.2 4.589.7 97.0 97.1 104.8 98.1 98.2 97.5 4.9
90.1 96.4 95.2 103.8 98.2 97.4 96.9 4.6

替硝唑

1
106.8 114.1 115.2 99.9 112.0 115.2 110.5 5.5

108.2 6.5103.5 110.3 114.8 96.3 112.2 111.2 108.0 6.4
102.1 113.8 112.5 96.7 103.1 113.9 107.0 6.9

10
98.2 98.2 102.2 105.6 100.6 107.0 101.9 3.7

100.7 2.196.2 96.2 101.2 101.3 98.4 101.9 99.2 2.6
98.7 97.6 101.1 101.7 101.8 105.7 101.1 2.8

100
88.9 95.1 95.5 104.8 96.1 98.1 96.4 5.3

98.2 5.190.1 98.8 99.2 105.4 97.8 100.7 98.7 5.0
90.1 100.3 99.0 107.2 101.1 100.3 99.7 5.5



表 8 猪预混合饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
104.1 103.9 108.5 100.9 107.2 104.9 104.9 2.6

102.1 3.7100.4 103.9 106.5 98.9 101.8 104.6 102.7 2.8
97.8 101.1 103.4 97.3 95.8 96.2 98.6 3.0

10
97.6 94.7 88.3 98.4 99.8 96.5 95.9 4.3

96.7 3.998.4 94.1 90.1 98.3 101.6 97.5 96.7 4.2
98.7 96.1 90.6 98.8 101.2 99.4 97.5 3.8

100
102.9 98.8 101.6 100.3 99.5 103.8 101.2 1.9

102.6 2.5103.5 103.4 100.7 104.1 101.4 106.6 103.3 2.0
102.9 98.8 101.6 100.3 99.5 103.8 101.2 1.9

地美硝唑

1
102.7 107.0 104.8 98.7 106.6 101.3 103.5 3.1

106.5 4.1107.2 108.7 113.1 108.0 112.8 105.4 109.2 2.8
106.0 108.8 115.3 103.2 100.5 107.3 106.9 4.8

10
104.3 101.0 96.4 105.4 108.8 106.8 103.8 4.3

100.3 5.099.2 94.7 91.2 97.2 101.1 100.2 97.3 3.8
104.0 96.2 91.7 100.1 102.8 105.3 100.0 5.2

100
105.3 103.5 106.2 107.7 108.7 110.2 106.9 2.3

106.0 2.0107.8 105.8 106.3 101.1 106.9 108.2 106.0 2.4
105.3 104.8 103.9 106.2 105.4 105.2 105.1 0.7

洛硝达唑
1

100.2 106.2 110.2 100.0 102.9 99.7 103.2 4.1
101.4 3.5100.6 100.3 102.2 99.4 103.4 101.3 101.2 1.4

98.0 102.0 105.8 95.2 96.7 100.7 99.7 3.9
10 96.4 94.3 84.1 95.4 96.5 94.4 93.5 5.0 95.6 4.6



99.7 93.0 90.1 97.9 98.7 98.3 96.3 4.0
97.6 94.4 89.1 99.4 102.4 99.3 97.0 4.8

100
103.1 98.0 98.6 99.1 97.4 101.3 99.6 2.2

99.6 2.6102.0 99.0 99.3 93.8 99.4 101.4 99.1 2.9
104.8 98.2 98.6 98.6 96.6 102.7 99.9 3.1

异丙硝唑

1
102.5 103.9 105.9 101.1 100.8 102.5 102.8 1.8

102.7 2.299.9 102.5 103.6 100.6 100.5 100.5 101.3 1.5
103.7 103.8 109.2 101.5 103.9 102.6 104.1 2.5

10
97.7 94.2 87.7 98.4 99.7 97.7 95.9 4.6

96.4 4.495.7 94.4 87.0 99.2 98.7 97.9 95.5 4.8
99.8 96.8 90.1 99.5 101.7 98.9 97.8 4.2

100
101.5 100.4 101.3 101.1 101.6 103.9 101.6 1.2

101.7 1.3102.6 101.6 102.7 101.9 102.0 104.5 102.6 1.0
102.8 100.2 101.8 99.3 99.4 102.2 100.9 1.5

替硝唑

1
104.2 107.6 109.7 102.4 104.0 104.0 105.3 2.6

103.9 3.399.1 107.3 107.3 97.4 100.9 98.5 101.8 4.4
104.1 107.3 106.3 102.8 103.3 103.6 104.6 1.7

10
97.6 93.9 85.8 98.1 100.3 97.4 95.5 5.4

95.7 5.1100.5 93.9 90.2 98.9 101.8 101.1 97.7 4.8
103.5 98.2 100.9 99.9 99.2 102.8 100.8 2.1

100
103.5 98.2 100.9 99.9 99.2 102.8 100.8 2.1

100.6 2.9104.7 97.7 98.3 101.6 98.8 104.7 101.0 3.2
104.8 96.0 100.7 96.1 99.2 103.1 100.0 3.6



表 9 鸡浓缩饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
107.1 100.2 108.4 105.6 99.9 101.4 103.8 3.6

102.8 3.9106.9 96.4 109.2 104.8 97.1 100.7 102.5 5.1
104.5 99.4 104.7 106.6 99.1 99.2 102.3 3.3

10
99.9 98.3 99.5 100.5 102.6 100.1 100.1 1.4

102.1 2.898.3 101.1 103.9 100.6 104.1 104.4 102.1 2.4
106.2 99.2 106.2 101.4 105.6 106.7 104.2 3.0

100
89.9 96.0 91.3 99.8 96.8 98.3 95.3 4.1

93.0 3.390.0 91.7 89.8 95.1 90.9 93.3 91.8 2.3
90.4 91.4 89.9 94.8 92.1 93.0 91.9 2.0

地美硝唑

1
101.8 101.2 103.1 103.1 97.6 102.5 101.5 2.0

99.0 5.495.5 90.8 90.1 94.4 92.0 90.6 92.2 2.4
105.1 104.3 105.1 101.9 99.6 103.7 103.3 2.1

10
101.1 94.6 103.6 97.8 98.3 101.4 99.4 3.2

102.3 3.2102.2 101.1 103.1 100.0 104.0 104.2 102.4 1.6
105.9 104.4 101.2 106.2 107.7 104.0 104.9 2.2

100
90.6 92.2 91.8 97.0 94.4 92.3 93.0 2.5

92.8 2.193.0 92.9 92.6 97.2 91.8 89.4 92.8 2.7
92.9 93.2 91.2 93.7 91.5 93.5 92.7 1.2

洛硝达唑
1

106.3 98.4 109.2 102.7 101.2 102.6 103.4 3.7
99.9 5.3107.2 92.5 105.0 98.2 95.6 95.5 99.0 5.9

105.5 91.1 96.5 99.9 94.7 96.2 97.3 5.1
10 99.7 97.4 98.6 97.1 94.4 98.3 97.6 1.8 100.6 3.2



99.7 98.8 101.0 99.5 101.2 100.1 100.0 0.9
104.3 104.0 106.6 100.3 105.2 103.9 104.1 2.0

100
91.2 92.9 89.8 96.2 93.7 95.5 93.2 2.6

92.1 2.489.6 90.8 90.7 93.5 91.0 90.8 91.1 1.4
90.1 91.1 89.4 95.9 92.4 93.4 92.0 2.6

异丙硝唑

1
98.2 97.2 101.1 102.4 96.8 99.8 99.3 2.2

100.9 2.3101.9 99.1 103.9 104.2 100.4 99.4 101.5 2.2
103.2 99.3 104.1 103.3 100.6 100.5 101.8 1.9

10
98.3 96.6 99.5 98.6 99.7 100.4 98.8 1.3

100.0 1.798.5 98.0 100.5 99.3 100.9 101.1 99.7 1.3
100.6 100.2 101.1 101.2 102.7 103.2 101.5 1.2

100
90.3 91.8 92.4 95.3 93.4 94.5 92.9 2.0

92.7 1.989.9 93.0 91.4 95.5 92.3 93.1 92.6 2.0
90.4 93.2 90.9 95.7 93.3 92.8 92.7 2.1

替硝唑

1
117.5 107.1 109.6 106.2 102.6 100.9 107.3 5.5

103.4 4.8102.8 97.4 103.7 105.0 102.3 98.9 101.7 2.9
106.4 99.8 101.5 101.6 101.8 95.5 101.1 3.5

10
101.5 99.4 105.0 101.4 105.0 101.2 102.2 2.2

103.0 2.0102.9 101.0 103.6 101.0 105.6 102.8 102.8 1.7
107.0 100.6 104.2 103.5 103.9 103.6 103.8 1.9

100
89.5 90.6 90.0 95.6 91.1 92.3 91.5 2.4

91.9 2.389.6 91.9 90.1 97.1 92.8 93.3 92.5 2.9
91.8 91.8 90.3 94.2 89.9 92.2 91.7 1.7



表 10 猪预混合饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
104.1 103.9 108.5 100.9 107.2 104.9 104.9 2.6

102.1 3.7100.4 103.9 106.5 98.9 101.8 104.6 102.7 2.8
97.8 101.1 103.4 97.3 95.8 96.2 98.6 3.0

10
97.6 94.7 88.3 98.4 99.8 96.5 95.9 4.3

96.7 3.998.4 94.1 90.1 98.3 101.6 97.5 96.7 4.2
98.7 96.1 90.6 98.8 101.2 99.4 97.5 3.8

100
102.9 98.8 101.6 100.3 99.5 103.8 101.2 1.9

102.6 2.5103.5 103.4 100.7 104.1 101.4 106.6 103.3 2.0
107.5 102.9 99.5 101.9 100.7 107.2 103.3 3.3

地美硝唑

1
102.7 107.0 104.8 98.7 106.6 101.3 103.5 3.1

106.5 4.1107.2 108.7 113.1 108.0 112.8 105.4 109.2 2.8
106.0 108.8 115.3 103.2 100.5 107.3 106.9 4.8

10
104.3 101.0 96.4 105.4 108.8 106.8 103.8 4.3

100.3 5.099.2 94.7 91.2 97.2 101.1 100.2 97.3 3.8
104.0 96.2 91.7 100.1 102.8 105.3 100.0 5.2

100
105.3 103.5 106.2 107.7 108.7 110.2 106.9 2.3

106.0 2.0107.8 105.8 106.3 101.1 106.9 108.2 106.0 2.4
105.3 104.8 103.9 106.2 105.4 105.2 105.1 0.7

洛硝达唑
1

100.2 106.2 110.2 100.0 102.9 99.7 103.2 4.1
101.4 3.5100.6 100.3 102.2 99.4 103.4 101.3 101.2 1.4

98.0 102.0 105.8 95.2 96.7 100.7 99.7 3.9
10 96.4 94.3 84.1 95.4 96.5 94.4 93.5 5.0 95.6 4.6



99.7 93.0 90.1 97.9 98.7 98.3 96.3 4.0
97.6 94.4 89.1 99.4 102.4 99.3 97.0 4.8

100
103.1 98.0 98.6 99.1 97.4 101.3 99.6 2.2

99.6 2.6102.0 99.0 99.3 93.8 99.4 101.4 99.1 2.9
104.8 98.2 98.6 98.6 96.6 102.7 99.9 3.1

异丙硝唑

1
102.5 103.9 105.9 101.1 100.8 102.5 102.8 1.8

102.7 2.299.9 102.5 103.6 100.6 100.5 100.5 101.3 1.5
103.7 103.8 109.2 101.5 103.9 102.6 104.1 2.5

10
97.7 94.2 87.7 98.4 99.7 97.7 95.9 4.6

96.4 4.495.7 94.4 87.0 99.2 98.7 97.9 95.5 4.8
99.8 96.8 90.1 99.5 101.7 98.9 97.8 4.2

100
101.5 100.4 101.3 101.1 101.6 103.9 101.6 1.2

101.7 1.3102.6 101.6 102.7 101.9 102.0 104.5 102.6 1.0
102.8 100.2 101.8 99.3 99.4 102.2 100.9 1.5

替硝唑

1
104.2 107.6 109.7 102.4 104.0 104.0 105.3 2.6

103.9 3.399.1 107.3 107.3 97.4 100.9 98.5 101.8 4.4
104.1 107.3 106.3 102.8 103.3 103.6 104.6 1.7

10
97.6 93.9 85.8 98.1 100.3 97.4 95.5 5.4

95.7 5.1100.5 93.9 90.2 98.9 101.8 101.1 97.7 4.8
103.5 98.2 100.9 99.9 99.2 102.8 100.8 2.1

100
103.5 98.2 100.9 99.9 99.2 102.8 100.8 2.1

100.6 2.9104.7 97.7 98.3 101.6 98.8 104.7 101.0 3.2
104.8 96.0 100.7 96.1 99.2 103.1 100.0 3.6



表 11 鸡浓缩饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
107.1 100.2 108.4 105.6 99.9 101.4 103.8 3.6

102.8 3.9106.9 96.4 109.2 104.8 97.1 100.7 102.5 5.1
104.5 99.4 104.7 106.6 99.1 99.2 102.3 3.3

10
99.9 98.3 99.5 100.5 102.6 100.1 100.1 1.4

102.1 2.898.3 101.1 103.9 100.6 104.1 104.4 102.1 2.4
106.2 99.2 106.2 101.4 105.6 106.7 104.2 3.0

100
89.9 96.0 91.3 99.8 96.8 98.3 95.3 4.1

93.0 3.390.0 91.7 89.8 95.1 90.9 93.3 91.8 2.3
90.4 91.4 89.9 94.8 92.1 93.0 91.9 2.0

地美硝唑

1
101.8 101.2 103.1 103.1 97.6 102.5 101.5 2.0

99.0 5.495.5 90.8 90.1 94.4 92.0 90.6 92.2 2.4
105.1 104.3 105.1 101.9 99.6 103.7 103.3 2.1

10
101.1 94.6 103.6 97.8 98.3 101.4 99.4 3.2

102.3 3.2102.2 101.1 103.1 100.0 104.0 104.2 102.4 1.6
105.9 104.4 101.2 106.2 107.7 104.0 104.9 2.2

100
90.6 92.2 91.8 97.0 94.4 92.3 93.0 2.5

92.8 2.193.0 92.9 92.6 97.2 91.8 89.4 92.8 2.7
92.9 93.2 91.2 93.7 91.5 93.5 92.7 1.2

洛硝达唑
1

106.3 98.4 109.2 102.7 101.2 102.6 103.4 3.7
99.9 5.3107.2 92.5 105.0 98.2 95.6 95.5 99.0 5.9

105.5 91.1 96.5 99.9 94.7 96.2 97.3 5.1
10 99.7 97.4 98.6 97.1 94.4 98.3 97.6 1.8 100.6 3.2



99.7 98.8 101.0 99.5 101.2 100.1 100.0 0.9
104.3 104.0 106.6 100.3 105.2 103.9 104.1 2.0

100
91.2 92.9 89.8 96.2 93.7 95.5 93.2 2.6

92.1 2.489.6 90.8 90.7 93.5 91.0 90.8 91.1 1.4
90.1 91.1 89.4 95.9 92.4 93.4 92.0 2.6

异丙硝唑

1
98.2 97.2 101.1 102.4 96.8 99.8 99.3 2.2

100.9 2.3101.9 99.1 103.9 104.2 100.4 99.4 101.5 2.2
103.2 99.3 104.1 103.3 100.6 100.5 101.8 1.9

10
98.3 96.6 99.5 98.6 99.7 100.4 98.8 1.3

100.0 1.798.5 98.0 100.5 99.3 100.9 101.1 99.7 1.3
100.6 100.2 101.1 101.2 102.7 103.2 101.5 1.2

100
90.3 91.8 92.4 95.3 93.4 94.5 92.9 2.0

92.7 1.989.9 93.0 91.4 95.5 92.3 93.1 92.6 2.0
90.4 93.2 90.9 95.7 93.3 92.8 92.7 2.1

替硝唑

1
117.5 107.1 109.6 106.2 102.6 100.9 107.3 5.5

103.4 4.8102.8 97.4 103.7 105.0 102.3 98.9 101.7 2.9
106.4 99.8 101.5 101.6 101.8 95.5 101.1 3.5

10
101.5 99.4 105.0 101.4 105.0 101.2 102.2 2.2

103.0 2.0102.9 101.0 103.6 101.0 105.6 102.8 102.8 1.7
107.0 100.6 104.2 103.5 103.9 103.6 103.8 1.9

100
89.5 90.6 90.0 95.6 91.1 92.3 91.5 2.4

91.9 2.389.6 91.9 90.1 97.1 92.8 93.3 92.5 2.9
91.8 91.8 90.3 94.2 89.9 92.2 91.7 1.7



表 12 猪浓缩饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
99.8 104.9 96.9 105.5 97.9 102.5 101.2 3.6

100.1 4.399.0 97.9 94.1 109.7 99.4 104.0 100.7 5.4
97.8 99.6 92.9 103.1 94.8 101.3 98.2 4.0

10
93.0 94.8 90.4 93.3 90.8 91.0 92.2 1.9

95.6 4.7103.2 94.1 91.6 99.8 91.9 92.0 95.4 5.1
101.7 97.9 96.6 95.5 105.1 98.1 99.2 3.6

100
99.1 92.9 93.8 99.1 102.2 97.8 97.5 3.6

100.1 3.9104.1 98.2 101.9 107.9 105.0 100.0 102.9 3.4
102.0 96.8 99.8 101.9 103.5 96.6 100.1 2.9

地美硝唑

1
95.5 100.1 90.7 104.0 95.5 93.7 96.6 4.9

99.4 6.3107.4 99.8 98.3 114.9 104.0 96.9 103.6 6.5
91.9 101.8 93.7 107.2 95.3 98.3 98.0 5.8

10
98.2 100.5 95.5 96.8 93.2 92.0 96.0 3.3

99.0 4.3105.1 103.7 98.2 98.8 99.6 97.3 100.4 3.2
102.5 96.6 99.4 97.3 109.9 98.1 100.6 5.0

100
100.0 96.6 98.4 101.7 105.4 97.3 99.9 3.3

99.9 3.2104.2 100.8 98.4 103.2 104.7 98.6 101.7 2.7
97.9 96.0 96.9 101.4 101.6 94.1 98.0 3.1

洛硝达唑
1

92.0 96.5 91.0 101.7 93.3 98.6 95.5 4.4
95.6 3.694.7 96.4 91.4 101.3 96.8 97.2 96.3 3.4

91.4 95.2 90.0 98.8 97.4 96.7 94.9 3.7
10 99.4 92.5 90.5 97.0 92.0 91.2 93.8 3.8 94.7 4.5



99.6 92.6 90.9 95.6 89.5 91.7 93.3 4.0
102.4 96.2 90.3 93.5 103.5 96.2 97.0 5.3

100
96.5 91.1 93.5 98.6 103.1 96.3 96.5 4.3

96.8 3.798.4 92.1 97.9 98.2 102.5 94.9 97.3 3.6
96.8 91.9 93.1 100.4 100.1 96.5 96.5 3.6

异丙硝唑

1
93.8 100.5 94.4 108.0 97.2 100.3 99.0 5.3

99.6 5.193.6 103.6 94.3 108.6 97.9 102.1 100.0 5.8
96.1 101.1 94.6 109.1 98.2 99.4 99.8 5.2

10
99.6 96.3 95.7 96.5 95.2 94.5 96.3 1.8

97.1 3.398.7 95.8 94.6 96.2 92.3 94.3 95.3 2.2
103.2 100.3 95.5 96.0 104.7 98.6 99.7 3.8

100
102.2 97.0 100.2 105.1 106.2 98.6 101.6 3.6

99.6 3.9100.3 95.8 98.4 102.5 105.4 98.1 100.1 3.4
97.7 93.4 95.3 100.3 102.3 93.7 97.1 3.8

替硝唑

1
97.5 95.2 98.6 102.0 92.6 102.4 98.0 3.9

99.0 4.999.5 98.6 95.5 113.0 97.8 102.6 101.2 6.2
90.8 100.2 95.6 102.7 99.1 98.4 97.8 4.2

10
94.9 90.3 89.8 90.8 89.8 89.5 90.9 2.3

93.7 5.295.4 92.2 89.9 95.9 89.6 90.1 92.2 3.1
104.4 97.7 91.8 91.0 104.1 98.9 98.0 5.9

100
97.9 92.4 95.5 100.0 102.4 95.4 97.3 3.7

97.7 3.8101.1 93.9 98.5 101.3 104.6 97.0 99.4 3.8
97.7 93.6 94.1 97.2 103.2 93.3 96.5 3.9



表 13 鸡预混合饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
97.5 91.9 97.0 99.2 98.5 95.3 96.6 2.7

99.3 3.798.1 96.3 98.2 103.2 97.8 98.2 98.6 2.4
102.3 98.2 103.2 108.4 101.1 102.1 102.6 3.3

10
108.2 93.2 105.0 101.6 103.9 101.8 102.3 5.0

102.7 4.3105.3 97.5 103.5 98.9 102.6 97.5 100.9 3.3
110.2 99.3 106.9 107.1 106.1 99.7 104.9 4.2

100
94.5 87.5 93.8 98.7 94.0 93.5 93.7 3.8

95.8 4.298.2 90.6 96.3 100.6 98.8 95.3 96.6 3.6
97.8 87.8 96.8 99.3 100.3 100.3 97.0 4.9

地美硝唑

1
95.9 89.4 93.3 93.9 95.6 98.6 94.5 3.2

97.4 4.8103.5 97.1 98.3 104.3 102.4 96.5 100.3 3.4
94.0 98.6 92.3 106.1 101.3 91.4 97.3 5.9

10
109.1 103.0 106.0 103.4 108.5 101.8 105.3 2.9

106.3 5.3107.0 94.0 103.0 103.4 106.0 103.3 102.8 4.5
118.2 103.3 110.3 107.5 117.5 109.0 111.0 5.2

100
100.7 94.2 100.6 106.1 101.0 102.4 100.8 3.8

99.8 3.7100.2 91.1 99.2 100.3 97.3 98.2 97.7 3.5
101.9 94.8 101.1 104.2 102.8 100.9 100.9 3.2

洛硝达唑
1

103.0 100.6 97.4 105.4 102.6 97.1 101.0 3.2
101.5 2.7101.5 100.2 96.9 105.2 100.9 100.5 100.8 2.6

101.1 100.5 102.1 106.5 103.1 102.8 102.7 2.1
10 104.0 95.4 99.7 100.3 106.4 99.6 100.9 3.8 99.9 3.5



104.1 99.3 96.1 96.9 101.6 103.6 100.3 3.4
104.3 95.9 98.3 96.7 100.0 95.8 98.5 3.3

100
97.9 88.5 99.5 101.8 98.8 97.4 97.3 4.7

96.9 3.994.3 89.3 95.6 98.8 97.6 94.4 95.0 3.5
99.3 93.7 97.8 102.8 99.3 98.1 98.5 3.0

异丙硝唑

1
98.4 95.3 96.1 102.0 98.3 98.1 98.0 2.4

98.3 3.496.2 93.3 94.1 101.7 94.1 96.6 96.0 3.2
101.9 98.3 99.6 105.8 99.5 100.8 101.0 2.6

10
96.4 93.5 95.5 95.7 98.8 87.4 94.6 4.1

102.0 6.6113.9 104.6 107.9 104.8 110.3 104.7 107.7 3.5
110.2 99.5 102.9 101.2 106.3 101.9 103.7 3.8

100
98.6 91.1 97.5 100.4 98.3 97.1 97.2 3.3

97.3 3.398.6 89.5 97.7 99.9 98.3 96.7 96.8 3.8
98.7 91.7 98.7 100.2 100.9 97.2 97.9 3.4

替硝唑

1
105.0 96.6 94.8 100.3 98.4 98.8 99.0 3.5

98.5 3.199.3 93.2 94.6 100.6 103.8 96.4 98.0 4.1
97.0 100.0 96.6 100.9 98.1 98.3 98.5 1.7

10
94.7 92.0 90.5 92.3 94.4 83.4 91.2 4.5

99.3 7.4109.4 103.5 106.9 101.6 111.4 101.6 105.7 3.9
108.3 96.1 101.2 98.8 101.1 100.8 101.1 4.0

100
97.0 89.8 96.2 98.1 96.9 97.1 95.8 3.1

96.1 3.897.8 87.3 96.1 98.9 95.9 95.6 95.3 4.3
97.7 89.4 99.6 100.0 96.6 99.8 97.2 4.1



表 14 鸡配合饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
100.8 100.5 98.2 98.9 101.2 96.7 99.4 1.8

100.6 3.5106.5 106.4 97.6 102.4 105.9 100.3 103.2 3.6
105.1 100.5 97.5 96.9 100.6 94.9 99.2 3.6

10
103.8 96.0 90.1 101.5 100.1 98.2 98.3 4.9

97.8 5.2104.8 93.5 88.7 100.6 98.7 95.6 97.0 5.8
106.7 96.8 89.7 100.1 97.6 97.7 98.1 5.6

100
113.4 99.1 100.1 89.5 96.0 98.3 99.4 7.9

97.8 7.3108.8 97.0 94.9 90.2 94.1 91.3 96.0 7.0
111.6 99.6 98.7 89.6 96.0 92.2 98.0 7.9

地美硝唑

1
92.6 93.8 90.1 100.2 104.4 95.8 96.2 5.5

98.1 4.0102.8 97.9 101.9 98.6 100.1 102.7 100.7 2.1
95.6 101.1 96.3 100.8 96.4 94.5 97.4 2.9

10
105.1 95.6 91.5 102.4 97.4 98.4 98.4 4.9

97.8 6.0109.9 94.4 91.2 99.5 99.0 96.8 98.5 6.5
108.2 94.8 87.1 99.5 96.0 93.8 96.6 7.2

100
95.9 91.8 97.9 86.8 94.3 99.6 94.4 4.9

95.8 4.399.2 93.1 99.3 90.6 93.7 94.5 95.1 3.7
99.9 100.6 101.1 90.7 95.9 99.3 97.9 4.1

洛硝达唑
1

99.7 102.7 98.8 98.9 99.2 94.4 98.9 2.7
101.5 3.4106.3 104.0 102.5 106.8 104.9 99.6 104.0 2.5

103.6 105.8 102.1 100.1 101.5 96.0 101.5 3.3
10 103.4 100.3 91.0 102.8 101.4 97.0 99.3 4.7 96.9 5.8



104.1 93.6 85.0 101.6 101.2 94.2 96.6 7.3
100.0 95.5 86.9 98.6 95.5 92.6 94.8 5.0

100
111.7 98.6 94.9 86.8 94.4 94.2 96.8 8.5

95.6 7.9107.7 94.7 91.1 85.8 89.8 88.9 93.0 8.4
110.0 99.6 97.0 88.4 93.0 93.9 97.0 7.6

异丙硝唑

1
100.7 101.0 96.7 101.7 98.3 96.9 99.2 2.2

100.4 2.2103.0 100.0 97.6 102.2 100.4 99.0 100.4 2.0
102.4 100.3 98.9 104.3 101.3 102.5 101.6 1.9

10
105.3 95.8 91.0 102.3 100.1 98.1 98.8 5.1

98.7 4.8105.1 96.2 90.9 102.2 100.5 98.4 98.9 5.0
105.5 95.6 91.3 102.5 98.9 96.9 98.4 5.1

100
99.9 97.0 101.7 91.8 96.6 98.2 97.5 3.5

96.4 3.399.3 96.0 100.8 91.2 96.2 97.7 96.9 3.4
96.6 94.2 98.3 90.1 93.6 96.8 95.0 3.1

替硝唑

1
102.4 100.7 99.5 103.5 101.6 97.6 100.9 2.1

100.8 3.0104.9 105.4 94.8 98.6 105.7 101.5 101.8 4.3
100.8 101.9 98.0 98.5 101.5 97.0 99.6 2.0

10
107.2 99.2 89.8 101.6 101.2 96.3 99.2 5.9

97.8 5.9102.9 96.7 85.7 100.5 100.8 94.5 96.8 6.5
105.6 98.2 86.8 98.7 99.0 95.2 97.3 6.3

100
110.7 98.9 94.8 87.6 93.9 94.8 96.8 8.0

96.2 7.3107.2 96.6 93.3 88.7 91.5 92.4 94.9 6.9
111.7 98.3 96.6 89.1 93.3 92.7 96.9 8.1



表 15 牛羊预混合饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
89.7 95.6 91.7 114.2 96.6 97.9 97.6 8.9

96.9 7.688.0 90.7 92.8 107.5 97.7 94.9 95.3 7.2
86.5 99.1 93.9 109.1 100.9 96.5 97.7 7.7

10
109.2 93.5 105.8 101.9 99.3 98.2 101.3 5.5

100.8 5.1105.1 90.8 103.1 100.3 98.2 96.2 99.0 5.2
107.4 93.6 100.1 105.9 103.2 103.3 102.3 4.8

100
106.7 101.2 103.1 99.1 96.8 102.0 101.5 3.4

100.7 3.0104.7 99.6 100.5 99.0 98.3 98.3 100.1 2.4
104.9 102.5 101.6 94.4 100.3 99.9 100.6 3.5

地美硝唑

1
90.4 90.0 89.4 106.1 91.7 91.0 93.1 6.9

96.2 7.390.6 94.9 92.4 109.9 99.4 93.7 96.8 7.3
92.9 96.5 90.1 111.9 101.3 98.7 98.6 7.8

10
104.3 95.6 101.4 99.4 100.2 95.6 99.4 3.4

103.0 4.2108.2 99.1 104.4 106.6 102.6 104.5 104.2 3.0
110.0 98.2 106.4 108.6 104.8 103.3 105.2 4.0

100
103.3 96.0 97.7 94.2 95.9 96.8 97.3 3.3

95.7 4.3103.0 100.4 92.3 92.9 94.3 88.9 95.3 5.6
100.7 93.3 96.2 90.8 94.5 91.3 94.5 3.9

洛硝达唑
1

87.6 94.9 91.6 109.5 94.5 91.6 95.0 8.0
94.8 7.588.3 95.2 95.1 112.9 96.3 93.8 96.9 8.6

87.7 86.9 91.6 102.8 93.5 92.0 92.4 6.1
10 108.0 90.2 99.0 101.6 99.6 93.1 98.6 6.4 101.5 5.7



106.6 93.2 106.5 101.8 101.8 99.6 101.6 4.9
108.3 95.6 110.9 104.6 105.7 101.5 104.4 5.1

100
101.8 100.9 101.8 95.0 97.0 103.3 100.0 3.2

100.9 3.4107.0 100.5 98.6 97.1 96.7 101.3 100.2 3.8
108.9 101.7 100.4 101.7 100.8 101.6 102.5 3.1

异丙硝唑

1
89.2 93.0 91.2 109.5 94.5 96.9 95.7 7.6

96.2 7.888.1 92.3 90.6 110.2 97.8 95.5 95.8 8.2
89.1 94.5 91.0 113.6 98.2 96.0 97.1 9.0

10
111.2 102.1 110.4 107.6 106.9 105.5 107.3 3.1

103.6 3.9106.1 98.3 104.3 102.1 101.4 100.9 102.2 2.7
105.3 95.9 103.8 101.8 101.5 99.5 101.3 3.3

100
98.9 94.7 93.7 93.0 94.4 90.0 94.1 3.1

93.9 2.999.3 94.4 94.1 93.0 94.2 90.1 94.2 3.1
98.7 93.4 93.1 91.3 93.3 90.5 93.4 3.1

替硝唑

1
90.9 90.1 89.1 109.5 93.4 92.3 94.2 8.1

95.3 7.288.8 94.2 92.8 108.5 101.5 93.0 96.4 7.5
90.4 94.4 90.6 108.8 93.3 93.3 95.1 7.2

10
105.3 90.2 104.0 102.7 98.9 96.2 99.6 5.7

100.1 5.4105.1 90.5 104.5 101.0 100.3 97.5 99.8 5.4
107.0 90.4 104.7 100.6 104.8 97.9 100.9 6.0

100
104.2 100.6 100.3 97.5 94.9 98.2 99.3 3.2

98.8 3.2102.5 98.6 99.3 94.5 96.9 99.2 98.5 2.7
103.5 100.9 96.8 93.1 95.7 101.3 98.6 4.0



表 16 牛精料补充饲料中硝基咪唑类药物添加回收试验结果

化合物
添加浓度

（μg/kg）
回收率（%）

批内平均回

收率（%）

批内变异系数

（n=6，%）

批间平均回

收率（%）

批间变异系数

（n=18，%）

甲硝唑

1
86.9 85.8 91.5 92.0 93.3 99.8 91.5 5.5

93.3 5.090.7 98.2 98.0 97.7 89.4 103.6 96.3 5.5
92.7 89.7 95.6 92.8 89.9 91.1 92.0 2.4

10
95.3 91.7 106.2 97.0 92.3 106.2 98.1 6.7

95.0 6.189.7 90.1 95.3 89.3 88.2 100.5 92.2 5.2
95.0 90.1 95.9 92.4 90.3 103.8 94.6 5.4

100
90.1 97.4 90.9 97.1 95.5 99.3 95.1 3.9

97.0 4.792.4 96.1 93.5 100.3 103.7 101.7 97.9 4.7
90.8 97.6 92.3 101.1 103.9 101.9 97.9 5.5

地美硝唑

1
92.5 109.5 97.5 96.5 93.2 106.1 99.2 7.1

98.1 6.193.6 100.7 94.9 98.1 94.5 109.7 98.6 6.2
98.9 102.7 96.7 93.4 87.0 99.7 96.4 5.8

10
101.4 92.1 109.6 99.3 100.2 109.2 101.9 6.5

99.6 6.397.7 90.1 98.8 92.5 91.9 102.0 95.5 4.9
96.8 92.7 100.1 107.3 102.8 108.0 101.3 5.9

100
97.5 100.2 100.3 100.4 110.8 108.8 103.0 5.2

103.7 4.199.0 106.4 97.6 104.5 104.1 106.7 103.1 3.7
99.2 108.6 102.5 106.0 107.8 106.6 105.1 3.4

洛硝达唑
1

91.8 98.2 93.4 105.1 87.6 101.9 96.3 6.8
93.2 5.290.1 94.3 90.1 90.2 93.3 97.3 92.5 3.2

86.9 92.1 94.5 90.2 89.2 91.1 90.6 2.8
10 91.3 90.2 100.1 94.0 93.2 105.6 95.7 6.2 93.8 6.1



91.0 89.9 95.0 93.2 90.0 97.4 92.7 3.2
88.8 88.9 89.9 91.6 89.6 108.6 92.9 8.3

100
88.6 104.6 99.7 99.1 106.5 106.7 100.9 6.8

97.9 6.289.2 92.8 90.9 97.9 104.0 96.8 95.3 5.7
89.9 95.8 93.5 100.2 102.7 103.2 97.5 5.5

异丙硝唑

1
94.0 96.0 90.6 90.8 89.6 94.9 95.7 7.6

92.0 2.989.8 90.8 89.8 93.0 88.7 97.4 91.6 3.5
90.7 89.5 91.9 94.3 89.0 94.5 91.7 2.6

10
90.5 88.6 93.8 91.9 92.5 101.2 93.1 4.7

93.9 4.591.1 88.6 94.7 92.0 94.9 101.6 93.8 4.8
92.6 88.7 98.1 93.5 93.6 101.8 94.7 4.8

100
89.9 99.8 99.4 99.8 100.4 100.3 98.2 4.2

100.7 5.197.3 106.4 99.6 103.1 108.4 106.0 103.5 4.2
89.6 101.7 97.5 102.1 105.1 105.8 100.3 6.0

替硝唑

1
89.5 96.7 94.2 94.2 86.7 98.4 93.3 4.7

92.1 4.388.7 88.7 89.6 90.2 89.6 92.3 89.8 1.5
88.8 93.7 90.4 94.1 90.3 102.1 93.2 5.2

10
89.1 89.1 100.5 93.6 90.0 105.4 94.6 7.2

93.1 5.288.7 88.9 95.8 91.3 91.9 99.7 92.7 4.6
91.4 88.9 93.5 91.4 89.0 96.9 91.8 3.3

100
89.3 93.3 96.8 97.6 99.9 103.8 96.8 5.2

97.7 5.689.1 93.8 92.6 98.4 104.7 103.4 97.0 6.4
90.5 98.1 96.3 101.8 105.8 104.0 99.4 5.7



三、主要试验的分析、综述报告，技术经济论证，预期的经济效果

本次修订对原标准 GB/T 21995-2008 进行了较大程度的修改，主要调整的内

容见表 17。

表 17 方法修订主要内容

序号 修订项目 GB/T 21995-2008 本次修订方法 备注

1 药物种类 甲硝唑、地美硝

唑、洛硝达唑、替

硝唑

增加异丙硝唑 动物性食品

中硝基咪唑

类的测定方

法一般包括

异丙硝唑

2 灵敏度 检测限：8 μg/kg

定量限：25 μg/kg

检测限：0.5 μg/kg

定量限：1 μg/kg

3 提取溶剂 乙酸乙酯 乙腈

4 测定方法 HPLC-MS/MS UHPLC-MS/MS

5 定量方法 外标法 稳定同位素内标法

本次修订增加了检测药物的种类，进一步优化了样品前处理方法，提高了方

法的灵敏度，运用内标法进行定量，保证了方法的准确度和重现性，为饲料中硝

基咪唑类药物的监控提供了技术支持。

四、采用国际标准和国外先进标准的程度、以及与国际、国外同类标

准水平的对比情况，或与测试的国外样品、样机的有关数据对比情况

无。

五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系



在标准的制订过程中严格贯彻国家有关方针、政策、法律和规章等，严格执

行强制性国家标准和行业标准。本方法与相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。本标准与现行法律、法规、规章和政策以及有关基础

和强制性标准不矛盾。

六、重大分歧意见的处理经过和依据

本标准制定过程中不存在重大分歧意见。

七、标准作为强制性标准或推荐性标准的建议

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，

因此建议将其作为推荐性标准颁布实施。

八、贯彻标准的要求和措施建议

本标准在实施前，每个使用者应得到有效的电子和纸质文本，保证新标准贯

彻实施的基础。发布后、实施前应将信息在媒体上广为宣传。实施的过渡期宜定

为 6个月。

九、废止现行有关标准的建议

本标准修订的原标准为 GB/T 21995-2008，建议本标准正式颁布实施后，废

止原标准。

十、其他应予说明的事项

无。

《饲料中硝基咪唑类药物的测定 液相色谱-串联质谱法》课题组

2022 年 5月
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