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摘  要: 目的  调查奶牛饲料(青绿饲料、青贮饲料、玉米秸秆、苜蓿饲料、精料补充料、牧草和糟头料)中

农药的残留状况。方法  从我国奶牛养殖大省(天津、河北、内蒙古、黑龙江、山东、陕西)中有代表性的牛

场抽取饲料检测。采用气相色谱-质谱方法分析样品中的农药残留量。结果  六六六以 α异构体形式存在, 未

检测到其他异构体; 滴滴涕主要以 p,p'-DDT 形式存在; 毒死蜱在所有饲料样品中均有检出, 在青绿饲料中检

出率达 100%; 敌敌畏在玉米饲料中检出率为 100%; 氟氯氰菊酯在玉米饲料和精料补充料中的检出率为

100%; 溴氰菊酯在青贮饲料、玉米饲料、精料补充料中的检出率均大于 80%; 乐果在奶牛饲料中检出率较

高。结论  以上检出率情况说明饲料中敌敌畏、DDT、毒死蜱、甲胺磷、氟氯氰菊酯、溴氰菊酯农药污染

情况较严重, 生产中应注意控制使用, 加强相关农药残留分析, 尽早制定出饲料中农药使用的相关标准, 

加大监管力度。 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the pesticide residues in dairy cow feed (green feed, silage feed, corn straw, 

alfalfa feed, concentrate supplement, forage and leftovers). Methods  Feed samples were collected from 

representative dairy farms in Tianjin, Hebei, Inner Mongolia, Heilongjiang, Shandong and Shaanxi provinces. The 

pesticide residues in samples were analyzed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Results  

Hexachlorocyclohexane (HCH) existed in the form of α-HCH and no other isomers were detected, while DDT mainly 
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existed in the form of p,p'-DDT. Chlorpyrifos were detected in all feed samples, the detection rate in green feed was 

100%; dichlorvos in corn feed was 100%; cyhalothrin in corn feed and concentrate supplement was 100%; 

deltamethrin in silage, corn feed and concentrate supplement were more than 80%; the detection rate of dimethoate in 

dairy cow feed was higher. Conclusion  The above detection rates indicate that the pollution of dichlorvos, DDT, 

chlorpyrifos, methamidophos, deltamethrin pesticides in feed is serious. In production, we should pay attention to 

control the use of pesticides, strengthen the analysis of pesticide residues, formulate relevant standards for pesticide 

use in feed as soon as possible, and strengthen supervision. 

KEY WORDS: green feed; maize straw; silage feed; alfalfa feed; forage; leftovers; cow concentrate supplement; 

pesticide residue 
 
 

1  引  言 

乳及乳制品是除膳食纤维外含有人体所需要的全部

营养物质, 近几年来我国乳业的发展成果显著, 2017 年我

国全年生鲜乳总产量约 3825万吨, 人均占有量为 27.3 kg[1]。

农药残留是影响乳品质量安全的主要因素之一, 对奶牛而

言, 饲料中残留的农药可造成农药在体内畜积, 最终影响

牛奶品质[2], 优质安全的生鲜乳首先来源于良好的奶牛营

养与安全的饲料, 因此分析奶牛饲料中农药残留情况, 对

了解饲料中农药的残留状况, 分析其可能对奶牛健康及对

奶制品造成的影响是非常重要的。 

农药残留是指农药使用后, 其母体、衍生物、代谢物、

降解产物在农作物、土壤、水体中的残留, 其最大的卫生

学意义是农药在食品中与饲料中的残留[3]。饲料中农药的

来源主要是植物饲料原料: 一方面是施用农药对杂草、昆

虫及其他害虫进行化学控制以提高产量, 另一方面是植物

从污染环境中的吸收。饲料中残留的农药不能在畜禽体内

有效分解而蓄积在畜禽体内, 所以农药残留直接影响到

肉、蛋、奶等畜禽品的品质, 从而通过食物链传递和蓄积

最终危及人类健康。 

中国是农药生产和使用大国, 农药的使用量居世界

首位[4], 农药在控制农作物病虫害、增产创收的同时, 也带

来污染的问题[5]。有机氯类农药的化学性质稳定, 在环境

中残留时间长, 易溶于脂肪且在其中蓄积, 长期大量使用, 

是造成环境、食品与饲料污染的主要农药类型, 且会通过

食物链的传递和聚集导致人畜慢性中毒。我国已于 1983

年全部禁止有机氯农药的生产和使用, 近 30 年的禁用控

制, 有机氯农药污染程度已明显降低[5]。国际上很多国家

如希腊、埃及、西班牙、乌干达等, 对饲料残留农药的研

究较多[614], 大部分调查结果表明, 草料和精料中均受到

滴滴涕、六六六、五氯硝基苯等有机氯农药不同程度的污

染。有机磷农药是一类高效、广谱的杀虫剂、除草剂, 广

泛用于农业生产中, 另外, 某些有机磷如敌敌畏会作为驱

虫剂添加在饲料中[15], 可随饲料进入畜机体, 影响动物性

食品的安全[3], 进而危害人体健康。近年来多次对于蔬果

进行有机磷农药检测[1619], 结果表明, 敌敌畏、毒死蜱、

甲胺磷、氧化乐果、久效磷、乙拌磷、对硫磷等检出率较

高。拟除虫菊酯类因其有广谱、高效、低毒的优势与有机

磷、有机氯农药相比效果更好, 近年来使用量持续增长。

拟除虫菊酯类化合物主要包括高效氟氯氰菊酯、溴氰菊酯、

顺式氯氰菊酯和氟氯氰菊酯等。研究显示, 拟除虫菊酯类

农药对非目标生物具有神经和内分泌是存在干扰和不良影

响的[2022]。饲料中农药残留问题不容忽视, 仅通过更换使

用农药是解决不了根本问题的。 

近年来 , 气相色谱 -质谱 (gas chromatography - mass 

spectrometry, GC-MS)法应用于饲料、水果、蔬菜和奶制品

中农药残留量测定[2326]的研究报道越来越多。GC-MS 被广

泛应用于复杂组分的分离与鉴定, 其具有 GC 的高分辨率和

MS 的高灵敏度, 适合于低分子化合物(分子量<1000 U)分析, 

尤其适合于这类具有挥发性成分农药的分析。本研究使用

GC-MS 测定青绿饲料、玉米秸秆、青贮饲料、精料补充料、

苜蓿饲料、牧草和糟头料中六六六(hexachlorocyclohexane , 

HCH)、滴滴涕(dichlorodiphenyltrichloroethane, DDT)、敌

敌畏、五氯硝基苯、毒死蜱、甲拌磷、氟乐灵、乐果、甲

胺磷、乙硫磷、马拉硫磷、对硫磷、氟氯氰菊酯、溴氰菊

酯、顺式氯氰菊酯等多种农药化合物残留含量。精料补充

料由能量饲料、蛋白质饲料、矿物质饲料和部分饲料添加

剂组成, 成分复杂, 而糟头料是经过多重加工后的饲料, 

所以只对 DDT、HCH、毒死蜱、溴氰菊酯和氟氯氰菊酯等

常见、检出率较高的农药进行检测。拟通过上述检测分析, 

了解当前奶牛饲料中农药残留的相关情况, 以期为分析奶

牛饲料中农药残留的种类、含量对奶牛的健康、奶制品品

质造成的影响, 为后续残留监控相关政策的制定提供技术

支撑。 

2  材料与方法 

2.1  仪器和试剂 

Shimadzu QP2010 Plus GC-MS 气相色谱质谱联用仪

(美国 Waters公司); FW-100粉碎机(北京市永光明医疗仪器

厂); 筛子(杭州市蓝天化验仪器厂); ISO9001 电子天平、
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CR22G 高速离心机(日本日立公司); 滤膜(有机系, 北京

PALL 公司)。  

乙腈(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 氯化钠(分析纯, 北

京试剂公司); 甲醇、丙酮(分析纯, 美国 TEDIA 公司); 甲

酸(分析纯, 天津福晨化学试剂有限公司); 无水硫酸镁(分

析纯 , 北京康普汇维科技有限公司 ); PSA(美国 Agela 

Technologies 公司)。 

2.2  样品来源与制备 

样品来自天津、河北、内蒙古、黑龙江、山东、陕西

6 个省、自治区的生产和使用环节的 11 批次青绿饲料、49

批次青贮饲料、33 批次玉米秸秆、34 批次苜蓿饲料, 50 批

次精料饲料, 30 批次牧草饲料和 30 批次糟头料。 

样品经粉碎机粉碎, 过 20 目筛、混匀、密封、标明标

记, 于常温干燥状态下密封保存于低渗透性的自封袋内。 

2.3  实验方法 

饲料中 DDT、HCH、敌敌畏、五氯硝基苯、毒死蜱、

甲拌磷、氟乐灵、甲胺磷、乙硫磷、乐果、马拉硫磷、对

硫磷、氟氯氰菊酯、溴氰菊酯、顺式氯氰菊酯残留量的测

定方法参照 GB/T 23744-2009[24]。 

3  结果与分析 

3.1  方法评价 

各种农药的线性方程, 其相关系数 r 在 0.9852~0.9986

之间, 最小线性范围为 0.005~0.200 μg/mL, 为氟乐灵, 绝

大多数监测农药标准曲线范围为 0.010~0.800 μg/mL。数据

表明, 分离度较好, 均有较宽的线性范围及较好的线性。 

按照 2.3 所述方法测得各种农药和加标饲料标准的气

相色谱图(图 1A、B、C)。图 1B 和图 1C 中农药标准浓度

为 1 mg/L。 

3.2  青绿饲料中农药残留测定结果与分析 

青绿饲料中只检出 α-HCH 形式存在的有机氯, 并未检

测到 β、γ、δ-HCH 的残留, p,p'-DDT 和 o,p'-DDT 均有检出, 

p,p'-DDT 检出率更高。在青绿饲料中检出率大于 50%的农

药有敌敌畏、毒死蜱、DDT, 其中毒死蜱的检出率为 100%。

未检出的农药有五氯硝基苯、氟乐灵、甲拌磷(表 1)。 

3.3  青贮饲料中农药残留测定结果与分析 

青贮饲料中只检出 α-HCH 形式存在的有机氯, 并未

检测到 β、γ、δ-HCH 的残留, p,p'-DDT 和 o,p'-DDT 均有检

出, p,p'-DDT 检出率更高为 92.5%。在青贮饲料中检出率大

于 50%的农药有毒死蜱、DDT、氟氯氰菊酯、顺式氯氰菊

酯、溴氰菊酯、敌敌畏、乐果、甲胺磷、甲拌磷、马拉硫

磷, 其中马拉硫磷的检出率为 100%。未检出的农药有对硫

磷、氟乐灵、五氯硝基苯。甲胺磷检出范围为 5.0~6870 μg/kg, 

马拉硫磷检出范围为 255~1215 μg/kg(表 2)。 

 
 

 

 
注: A: 空白饲料的 GC-MS SIM 谱图; B: 1 μg/mL 农药标准溶液的

GC-MS SIM 谱图; C: 加标饲料(1 μg/mL)的 GC-MS SIM 谱图。 

1: 敌敌畏; 2: 甲拌磷; 3: 氟乐灵; 4: α-六六六; 5: β-六六六; 6: γ-

六六六; 7: 五氯硝基苯; 8: δ-六六六; 9: 毒死蜱; 10: o,p-DDT; 11: 

p,p-DDT。 

图 1  饲料中农药的 GC-MS SIM 谱图 

Fig.1  The GC-MS SIM spectra of pesticide in feed 

 

3.4  玉米秸秆中农药残留测定结果与分析 

玉米秸秆中只检出 α-HCH 形式存在的有机氯, 并未

检测到 β、γ、δ-HCH 的残留, 只检出 p,p'-DDT, 并未检测

到 o,p'-DDT 的残留。在玉米秸秆饲料中检出率大于 50%的

农药有毒死蜱、敌敌畏、DDT、氟氯氰菊酯、溴氰菊酯, 其

中 DDT、氟氯氰菊酯的检出率为 100%。未检出的农药有

五氯硝基苯。有一个样品毒死蜱含量为 1149.0 μg/kg, 其余

在 25.6~609.3 μg/kg 之间(表 3)。 
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表 1  青绿饲料农药残留量测定结果 
Table 1  Results of pesticide residues in green feed  

农药 样品数 检出率/% 检出范围/(μg/kg)

敌敌畏 11 72.7 15.4~192.0 

毒死蜱 11 100 33.8~246.3 

五氯硝基苯 11 ND ND 

氟乐灵 11 ND ND 

甲拌磷 11 ND ND 

p,p'-DDT 11 72.7 44.3~194.7 

o,p'-DDT 11 18.2 27.2~27.5 

α-HCH 11 27.3 22.2~41.7 

β、γ、δ-HCH 11 ND ND 

 

表 2  青贮饲料中农药残留量测定结果 
Table 2  Results of pesticide residues of silage feed 

农药 样品数 检出率/% 检出范围/(μg/kg) 

α-HCH 40 40.0 22.3~198.7 

β、γ、δ-HCH 40 ND ND 

p,p'-DDT 40 92.5 44.4~262.9 

o,p'-DDT 40 62.5 21.0~407.1 

氟氯氰菊酯 40 67.4 5.0~22.5 

甲胺磷 22 86.4 5.0~6870.0 

乐果 12 75.0 10.0~240.0 

马拉硫磷 12 100 255.0~1215.0 

对硫磷 12 ND ND 

顺式氯氰菊酯 22 86.4 5.0~45.0 

溴氰菊酯 27 92.6 ND~182.0 

五氯硝基苯 40 ND ND 

毒死蜱 40 50.0 180.4~1149.0 

敌敌畏 40 87.5 11.7~155.6 

甲拌磷 12 58.3 5.0~20.0 

氟乐灵 46 ND ND 

 

表 3  玉米秸秆样品中农药残留量测定结果 
Table 3  Results of pesticide residues of maize straw 

农药 样品数 检出率/% 检出范围/(μg/kg)

α-HCH 10 20.0 20.7~27.6 

β、γ、δ-HCH 10 ND ND 

p,p'-DDT 10 100 56.4~274.3 

o,p'-DDT 10 ND ND 

氟氯氰菊酯 23 100 226.0~327.0 

溴氰菊酯 23 82.6 ND~126.0 

五氯硝基苯 10 ND ND 

毒死蜱 10 90.0 25.6~1149.0 

敌敌畏 33 36.36 11.0~86.4 

3.5  苜蓿饲料中农药残留测定结果与分析 

苜蓿饲料中只检出 α-HCH 形式存在的有机氯, 并未

检测到 β、γ、δ-HCH 的残留, p,p'-DDT 和 o,p'-DDT 均有检

出, p,p'-DDT 检出率更高。在苜蓿饲料中检出率大于 50%

的农药有 DDT、甲胺磷、敌敌畏。未检出的农药有对硫磷、

马拉硫磷、顺式氯氰菊酯、溴氰菊酯(表 4)。 

 
表 4  苜蓿饲料中农药残留量测定结果 

Table 4  Results of pesticide residues of alfalfa feed 

农药 样品数 检出率/% 检出范围/(μg/kg)

α-HCH 10 30.0 22.2~41.7 

β,γ,δ-HCH 10 ND ND 

p,p'-DDT 10 80.0 44.3~194.7 

o,p'-DDT 10 20.0 27.2~27.5 

对硫磷 12 ND ND 

马拉硫磷 12 ND ND 

乐果 12 25.0 5.0~220.0 

甲胺磷 12 50.0 15.0~17.5 

顺式氯氰菊酯 12 ND ND 

溴氰菊酯 12 ND ND 

氟氯氰菊酯 12 41.7 20.0~65.0 

毒死蜱 34 17.7 7.5~609.3 

敌敌畏 34 88.2 15.0~192.0 

甲拌磷 12 8.3 5.0 

 

3.6  精料补充料中农药残留测定结果与分析 

在精料补充料中检出率大于 50%的农药有, 氟氯氰菊

酯、溴氰菊酯、毒死蜱, 其中氟氯氰菊酯的检出率为 100%。

未检出的农药有 DDT、HCH、五氯硝基苯(表 5)。 

 
表 5  精料补充料中农药残留量测定结果 

Table 5  Results of pesticide residues of concentrate supplement 

农药 样品数 检出率/% 检出范围/(μg/kg)

p,p'-DDT 50 ND ND 

o,p'-DDT 50 ND ND 

α、β、γ、δ-HCH 50 ND ND 

氟氯氰菊酯 12 100 440.0~9328.0 

溴氰菊酯 12 91.7 114.0~1478.0 

五氯硝基苯 50 ND ND 

毒死蜱 50 88.0 24.8~6069.3 

敌敌畏 50 33.3 ND 

 

3.7  牧草中农药残留测定结果与分析 

牧草中检出率大于 50%的农药有甲胺磷、顺式氯氰菊

酯、氟氯氰菊酯、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、毒死蜱, 其
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中敌敌畏的检出率大于 90%。未检出的农药有甲拌磷、对

硫磷(表 6)。 

 
表 6  牧草中农药残留量测定结果 

Table 6  Results of pesticide residues of forage grass 

农药 样品数 检出率/% 检出范围/(μg/kg)

甲胺磷 18 88.9 5.0~297.5 

乐果 12 75.0 5.0~185.0 

马拉硫磷 12 75.0 5.0~140.0 

对硫磷 12 ND ND 

氟氯氰菊酯 18 61.1 10.0~55.0 

顺式氯氰菊

酯 
18 61.1 5.0~45.0 

溴氰菊酯 18 16.7 10.0~485.0 

甲拌磷 12 ND ND 

敌敌畏 30 90.0 5.0~195.0 

毒死蜱 30 70.0 10.0~140.0 

 

3.8  糟头料中农药残留测定结果与分析 

糟头料中只检中检出率大于 50%的农药有顺式氯氰

菊酯、甲胺磷、敌敌畏, 其中最大检出量不超过 60%。未

检出的农药有溴氰菊酯(表 7)。 

 
表 7  糟头料农药残留量测定结果 

Table 7  Results of pesticide residues of distiller's grains 

农药 样品数 检出率/% 检出范围/(μg/kg)

氟氯氰菊酯 30 20.0 15.0~72.5 

顺式氯氰菊酯 30 53.3 7.5~135.0 

溴氰菊酯 30 ND ND 

甲胺磷 30 60.0 7.5~1882.5 

敌敌畏 30 50.0 7.5~190.0 

毒死蜱 30 26.7 17.5~55.0 

 

4  结论与讨论 

有机氯六六六(HCH)在土壤中被分解需要 20 年以上, 

DDT 被降解则需要 30 年之久[27]。1983 年我国全面禁止有

机氯农药的生产和使用, 已经过 30 年的禁用过程, 但有研

究表明在北方的北京、青岛、沈阳、梅河口、吉林市五座

城市的大气、山东烟台市、湖南省东北部的土壤、辽宁某

水库沉积物中 HCH、DDT 的检出率仍较高[28-31]。其他国

家和地区的相关研究显示, 印度的本德尔汗德地区饲料中

的 HCH 含量在 10~306 μg/kg 之间, DDT 的含量 16~    

118 μg/kg 之间[9]。李世俊等[32]在奶牛饲料中对 8 中常见的

农药进行残留测定, 在精料饲料中敌百虫、毒死蜱平均残

留为 31 μg/kg 以下, 甲胺磷、马拉硫磷和倍硫磷平均残留

量超过 92 μg/kg, 其中甲胺磷残留量达到 192 μg/kg; 玉米

青贮饲料中马拉硫磷为 264 μg/kg。周泽义[33]对食品中农药

残留污染情况的调查结果显示, 北京市市场蔬菜的有机磷

农药残留超标率为 14.1%。 

本研究结果显示, 青绿饲料、青贮饲料、玉米秸秆、

苜蓿饲料中 HCH 以 α-HCH 形式存在, 未检测到其他异构

体, DDT 主要以 p,p'-DDT 形式存在于青绿饲料、青贮饲料、

玉米秸秆中。两者在精料补充料中均未检出。HCH 含量在

20~198 μg/kg 之间, DDT 的含量在 20~407 μg/kg 之间。敌

敌畏的最大残留量为 195 μg/kg, 在青绿饲料、青贮饲料、

苜蓿饲料和牧草中检出率均在 70%以上, 而玉米秸秆和精

料补充料中检出率较低 , 说明敌敌畏的使用仍需加以控

制。毒死蜱在所有奶牛饲料中均有检出。青绿饲料、玉米

秸秆、牧草饲料中, 均为未超过最大残留量 5000 μg/kg[34]。

氟氯氰菊酯在玉米饲料和精料补充料中的检出率为 100%, 

在青贮饲料和牧草中检出率大于 50%, 部分残留量超过在

蔬菜类的最大残留限量 200 μg/kg。溴氰菊酯在青贮饲料、

玉米饲料、精料补充料中的检出率均大于 80%, 检出范围

为 114~1478 μg/kg, 溴氰菊酯在叶菜类蔬菜中最大残留限

量为 500 μg/kg。甲胺磷在青贮饲料、苜蓿饲料、精料补充

料和糟头料中均有高的检出率。马拉硫磷在青贮饲料检出

率达到 100%。对硫磷、氟乐灵、五氯硝基苯几种农药在

不同饲料中的检出率为 0, 可以看出在牧草生长和饲料生

产的过程中, 这几种农药的使用控制较好。青贮饲料中检

出的农药种类、农药的平均浓度和最大检测值均比玉米秸

秆中的农药高, 可能是由于贮藏青贮饲料时消除虫害导致

的, 所以在制备青贮饲料时要更加注意农药的使用, 避免

饲料再次产生农药二次残留。综合测定结果分析, 饲料中

敌敌畏、DDT、毒死蜱、甲胺磷、氟氯溴氰菊酯、溴氰菊

酯农药污染情况较严重, 生产中应注意控制使用, 加强相

关农药残留分析。 

尽管畜产品安全问题得到广泛重视, 我国也已经正

式施行相关政策与法规, 控制食品中农药的残留量[35], 但

对饲料中残留农药的重视程度远远不够, 饲料的残留农药

会在动物体内蓄积, 对畜产品的质量安全有着直接影响。

尽早进行相关研究, 确定农药在饲料的安全限量值, 制定

饲料中农药的残留限量标准, 对控制饲料中农药残留对动

物的健康影响, 降低畜产品中农药的残留, 有非常重要的

意义。 
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“食品化学与营养”专题征稿函 
 
 

食品中成分相当复杂, 有些成分是动、植物体内原有的; 有些是在加工过程、储藏期间新产生的; 有些是人为添加

的; 有些是原料生产、加工或储藏期间所污染的; 还有的是包装材料带来的。食品营养是指人体从食品中所能获得的满

足自身生理需要的必要的生物学过程, 而食品营养学是研究食物、营养与人体生长发育和健康的关系以及提高食品营养

价值的措施。食品化学就是从化学的角度和分子水平上研究食品中化学成分的结构、理化性质、营养作用、安全性及可

享受性, 以及各种成分在食品生产、食品加工和储藏期间的变化及其对食品营养性、享受性和安全性影响的科学, 为改

善食品品质、开发食品新资源、革新食品加工工艺和储运技术、科学调整膳食结构、改进食品包装、加强食品质量与安

全控制及提高食品原料加工和综合利用水平奠定理论基础。 

鉴于此, 本刊特别策划了“食品化学与营养”专题, 由天津科技大学食品工程与生物技术学院院长 张民 教授 担任

专题主编, 围绕 食品中的营养成分、微量及添加成分、生理活性成分及以上各成分在食品加工、储藏过程中的次生物质

的分离与分析, 食品加工、储藏和运销过程对食品化学成分的影响, 营养与膳食平衡、能量平衡、疾病防治的关系, 食品

的营养素强化与功能性食品等方面或您认为本领域有意义的问题进行论述, 计划在 2019 年 8 月份出版。 

鉴于您在该领域的成就, 本刊主编 吴永宁 研究员 及专题主编 张民 教授 特邀请您为本专题撰写稿件, 以期进一

步提升该专题的学术质量和影响力。综述、实验报告、研究论文均可, 请在 2019 年 7 月 1 日前通过网站或 E-mail 投稿。

我们将快速处理并优先发表。 

谢谢您的参与与支持！ 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com(请选择食品化学与营养专题) 

E-mail: jfoodsq@126.com(请注明食品化学与营养专题文章) 

        
《食品安全质量检测学报》编辑部 


