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QuEChERS-高效液相色谱-串联质谱法 
测定苹果中丁醚脲及其代谢物残留量 

王利强*, 葛含光, 王永芳, 葛宝坤 

(天津出入境检验检疫局动植物与食品检测中心, 天津  300461) 

摘  要: 目的  建立基于 QuEChERS-高效液相色谱-串联质谱测定苹果中的丁醚脲及其代谢物丁醚脲-脲和丁

醚脲-甲酰胺残留量的方法。方法  样品经乙腈提取后用 PSA作为固相分散萃取剂净化除杂, 以 0.1%甲酸乙腈

溶液和 0.1%甲酸水溶液(含 10 mmol/L 甲酸铵)为流动相进行梯度洗脱, 高效液相色谱-串联质谱法正离子多反

应监测模式(MRM)测定。结果  丁醚脲及其代谢物在 5~100 μg/L的范围内有良好的线性, 相关系数(R2)>0.999。

定量限 5 μg/kg为以空白苹果为基质, 在 5、10、50 μg/kg三个水平的加标回收率范围在 78.3%~103.1%之间, 精

密度在 2.1%~8.2%之间。结论  该方法前处理快速简单, 可用于对进出口的苹果中丁醚脲及其代谢物的检测。 
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Determination of diafenthiuron and its metabolites residue in apple by 
QuEChERS-high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry 

WANG Li-Qiang, GE Han-Guang, WANG Yong-Fang, GE Bao-Kun 

(Animal, Plant and Foodstuffs Inspection Center, Tianjin Entry-Exit Inspection and  Quarantine Bureau, Tianjin 300461, 
China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method to detect the diafenthiuron and its metabolites residue in 

apple by QuEChERS-high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The 

samples were extracted with acetonitrile and cleaned up by PSA. The separation was carried out with a gradient 

elution using 0.1% formic acid acetonitrile solution and 0.1% formic acid solution (10 mmol/L ammonium 

formate) as mobile phases. The analysis of diafenthiuron and its metabolites was performed under electrospray 

positive ionization MRM mode. Results  A good linearity (R2>0.999) was achieved for the target compounds 

in the range of 5~100 μg/L. The limit of quantification was 5 μg/kg. The recoveries at the three spiked levels (5, 

10, and 20 μg/kg) in the blank matrix were ranged from 78.3% to103.1%, with the relative standard deviations 

varied from 2.1% to 8.2%. Conclusion  The method is accurate and efficient, and can be applied to the 

determination of diafenthiuron and its metabolites residue in apple for import and export. 

KEY WORDS: diafenthiuron and its metabolites; QuEChERS; high performance liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry 
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1  引  言 

丁醚脲(diafenthiuron), 化学名: 1-特丁基-3-(2,6-

二异丙基-4-苯氧基苯基)硫脲, 是一种新型高效的硫

脲类选择性杀虫、杀螨剂, 具有触杀、胃毒、内吸和

熏蒸作用, 且具有一定的杀卵效果, 广泛用于对棉

花、水果、蔬菜上的蚜虫、粉虱、叶蝉、夜蛾科害虫

及害螨的防治和杀灭[1-3]。丁醚脲在见光及水环境中

易分解, 也可在植物体内发生降解, 产生比原药具有

更 大 毒 性 的 丁 醚 脲 - 甲 酰 胺 (diafenthiuron-       

methanimidamide)和丁醚脲-脲(diafenthiuron-urea)两

种主要代谢产物[4,5]。研究表明丁醚脲对蜜蜂及鱼有

较大的毒性 [6,7], 因此 , 欧盟于 2002 年颁布的

2076/2002号法规规定对丁醚脲实行禁用和禁售[8]。 

目前, 日本对苹果中丁醚脲及其代谢物的最大

残留限量为 0.02 mg/kg, 欧盟等规定为 0.01 mg/kg, 

而我国尚未对此有明确的限量要求。目前, 有关丁醚

脲及其代谢物的同时测定的方法报道较少, 仅见于

茶叶、棉花等[9-11]。因此, 有必要建立合适的分析方

法对苹果中的丁醚脲及其代谢物残留量进行测定 , 

用于对进出口苹果中丁醚脲的残留分析和风险评估, 

保障食品安全。 

QuEChERS 技术是近年来国际上最新发展起来

的一种用于农产品检测的快速样品前处理技术, 由

美国化学家 Lehotay和德国的Anastassiades教授等于

2003 年提出[12,13]。原理是利用吸附剂填料与基质中

的杂质相互作用, 吸附杂质从而达到除杂净化的目

的, 具有简单、快速、方便的优点。 

近年来 , 由于液相色谱-串联质谱(LC-MS/MS)

技术具有高灵敏度、抗基质干扰能力强、定性准确等

优点, 在农药残留检测方面的应用越来越广泛[14,15]。

本文采用液相色谱串联质谱结合 QuEChERS 技术, 

建立了同时测定苹果中丁醚脲及其代谢物残留量的

方法, 该方法准确、快速, 可以满足残留监控和风险

评估的要求。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 1290高效液相色谱仪、Agilent 6460三

重四级杆质谱(美国 Agilent 公司), 配有电喷雾离子

源(Jet-ESI)、Masshunter 色谱工作站; 十万分之一电

子天平(瑞士 Mettler Toledo公司); KQ3200型超声波

清洗机(昆山市超声仪器有限公司); 超纯水仪 (美国

Millipore公司)。 

丁醚脲、丁醚脲-甲酰胺和丁醚脲-脲标准品, 均

购自德国 Dr. Ehrenstorfer公司, 乙腈、甲醇、甲酸为

色谱纯(美国 Thermo Fisher公司), QuEChERS试剂盒

(美国 Agilent公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  液质分析条件 

色谱条件: Agilent Eclipse plus C18 色谱柱(2.1 

mm×100 mm, 1.8 µm); 柱温 35 ℃; 流动相 A 为

0.1%甲酸乙腈溶液, B为 10 mmol/L甲酸铵, 0.1%甲

酸水溶液, 梯度程序为: 0~1 min 10% A, 1~8 min 从

10% A 线性增加至 100% A, 8~9 min 100% A; 进样

量 10 µL; 流速为 0.4 mL/min。 

质谱条件: 电喷雾离子(Jet-ESI)源, 检测方式正

离子(ESI+)多反应检测(MRM)模式, 喷雾电压 3 kV; 

干燥气及雾化气均为氮气, 干燥器温度 350 ℃, 干

燥气流量 10 L/min: 雾化气压力 45 psi, 倍增电压  

400 V。 

2.2.2  标准溶液配制  

精密称取丁醚脲、丁醚脲-脲、丁醚脲-甲酰胺标

准品 10.0 mg, 置于 100 mL棕色容量瓶中, 用乙腈溶

解并稀释至刻度 , 摇匀 , 得质量浓度分别为 100 

μg/mL的混合标准品储备溶液, 避光保存。 

制备空白苹果提取液, 用此提取液将丁醚脲、丁

醚脲-脲, 丁醚脲-甲酰胺混合储备液稀释成 100.0、

50.0、20.0、10.0、5.0 ng/mL的基质标准溶液, 于 4 ℃

保存备用。 

2.2.3  样品制备 

准确称取 10.0 g 苹果样品(可食部分), 加入 10 

mL 乙腈, 匀质 1 min, 静置 1 h, 加入 1 g NaCl 和

MgSO4, 涡旋振荡 1 min, 5000 r/min离心 5 min, 吸取

1 mL 上清液, 加入装有 40 mg 乙二胺-N-丙基硅烷

(PSA)和 150 mg无水硫酸镁的离心管中, 涡旋振荡 1 

min, 5000 r/min离心 5 min, 取上清液过 0.22 μm有机

滤膜, 待 HPLC-MS/MS测定。 

3  结果与讨论 

3.1  液相和质谱条件优化 

从化合物结构上看, 丁醚脲及其代谢物属于弱
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极性化合物, 在 C18色谱柱上应具有较强保留。考虑

到苹果中含有较多的有机酸类、糖类等化合物, 可能

会对目标化合物分析造成干扰, 为使目标化合物获

得较好的分离和较小的干扰, 减少质谱的基质效应

的影响, 本方法拟选取梯度洗脱模式, 使有机酸类, 

糖类等极性较大的杂质先被洗脱下来, 目标化合物

在靠后的时间洗脱下来, 获得较好的分离效果, 减少

杂质的干扰, 提高对目标化合物的检测灵敏度; 通过

对流动相进行考察, 采用 0.1%甲酸的乙腈作为有机

相, 含有 10 mmol/L 甲酸铵的 0.1%甲酸水溶液作为

水相, 目标化合物可以获得很好的峰形; 确定为最终

的液相条件。 

本方法采用电喷雾离子源(ESI), 丁醚脲及其代

谢物含有氨基集团, 在正离子模式下有更好的响应, 

因此采用 ESI+作为电离条件; 选 2.5、3、3.5 kV 三

个条件对毛细管电压进行优化, 结果显示目标化合

物在 3 kV条件下响应最好, 确定毛细管电压为 3 kV; 

之后分别对丁醚脲、丁醚脲-甲酰胺和丁醚脲-脲进行

一级质谱分析, 确定其分子离子峰[M+H]+作为母离

子, 以母离子响应为指标, 分别对毛细管出口电压

(fragmentor)进行优化, 确定最优参数进行二级质谱

分析, 选取响应最强的两个子离子, 分别和母离子组

合确定为定量离子对和定性离子对(见图 1), 并进一

步优化碰撞电压使各个离子对信号响应最强, 确定

为各自的定量参数(见表 1)。 

3.2  样品前处理条件优化 

为建立快速、方便的样品前处理方法, 本研究拟 

 
表 1  丁醚脲及其代谢物残留定量测定的质谱参数 

Table 1  MS/MS parameters for residue determination of 
diafenthiuron and its metabolites 

化合物 分子式 
母离子
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

出口电压
(V) 

碰撞能量
(eV) 

丁醚脲 C23H32N2OS 385.1 
329.0* 

100 
17 

278.0 33 

丁醚脲-脲 C23H32N2O2 369.2 
229.1* 

150 
25 

271.1 17 

丁醚脲-甲

酰胺 
C23H32N2O 353.3 

297.3* 
85 

18 

280.2 25 

*: 定量离子(quantitation ion) 

 

图 1  丁醚脲及其代谢物二级质谱图 

Fig. 1  MS/MS spectrum of diafenthiuron and its metabolites 
A: 丁醚脲;  B: 丁醚脲-脲;  C: 丁醚脲甲酰胺 

A: diafenthiuron; B: diafenthiuron-urea; C: 
diafenthiuron-methanimidamide 

 
以 QuEChERS 方法为基础进行样品前处理, 针对含

有较多的有机酸和糖类物质的苹果样品, 本研究选

用 PSA 作为固相萃取吸附剂, MgSO4去除多余的水

分并提高样品分布, 并对二者的使用量和比例进行

考察。PSA使用量为 40 mg, MgSO4使用量为 150 mg

时, 效果最佳, 目标物和杂质能够完全分离(图 2), 

确定为最终的样品处理方法。 

3.3  分析方法的评价 

3.3.1  线性方程、相关系数、检出限和定量限 

以空白苹果样品作为稀释液, 加入不同浓度的

丁醚脲、丁醚脲-脲、丁醚脲-甲酰胺混合储备液配制

基质工作曲线, 浓度分别为 5.0、10.0、20.0、50.0、

100.0 ng/mL, 按本文确定的条件分别测定, 以待测

物峰面积对质量浓度作线性回归方程。结果表明: 丁

醚脲、丁醚脲-脲、丁醚脲-甲酰胺三个目标化合物在

5.0~100.0 ng/mL 范围内呈现良好的线性关系, 线性
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方程和相关系数见表 2。根据信噪比 S/N=3计算, 本

方法三个目标化合物的检出限均为 1.5 μg/kg; 定量

限为 5.0 μg/kg。 

3.3.2   方法学考察 

在空白苹果样品中添加 3 个水平(5.0、10.0 和

50.0 μg/kg)的丁醚脲、丁醚脲-脲、丁醚脲-甲酰胺,  

每个水平做 6个平行样品, 按照“2.2.3”样品制备方

法进行处理 , 分别进行加标回收率实验和精密度  

实验, 结果见表 3。由表 3可知,  3种化合物的回收

率 范 围 为 78.3%~103.1%, 相 对 标 准 偏 差 为

2.1%~8.2%, 方法的准确度和精密度均达到残留分析

方法的要求。 

 

图 2  丁醚脲及其代谢物标准溶液和空白苹果基质中三种物质色谱图 

Fig. 2  Chromatography of diafenthiuron and its metabolites standard solution and blank matrix solution 
A: 丁醚脲; B: 丁醚脲-脲; C: 丁醚脲甲酰胺; D: 空白苹果基质中丁醚脲; E: 空白苹果基质中丁醚脲-脲; 

 F: 空白苹果基质中丁醚脲甲酰胺 

A: diafenthiuron; B :diafenthiuron-urea; C :diafenthiuron-methanimidamide; D: diafenthiuron in blank matrix solution; 
 E: diafenthiuron-urea in blank matrix solution; F: diafenthiuron-methanimidamide in blank matrix solution 

 
表 2  丁醚脲及其代谢物的线性方程、相关系数和定量限 

Table 2  The linear equation, related coefficient and limit of detection of diafenthiuron and its metabolites 

化合物 线性方程 
相关系数 

(R2) 
定量限 

LOD (μg/kg) 

丁醚脲 Y=7866X+14539 0.9996 5.0 

丁醚脲-脲 Y=5783X+21680 0.9991 5.0 

丁醚脲-甲酰胺 Y=1696X+50595 0.9993 5.0 
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表 3  丁醚脲及其代谢物在空白基质中的添加回收率和精密度(n=6) 
Table 3  Average recoveries, relative standard deviation (RSD) of diafenthiuron and its metabolites (n=6) 

化合物 
添加水平 

(μg/kg) 
添加回收率 

(%) 
精密度 RSD 

(%) 

丁醚脲 

5 78.3 7.3 

10 83.1 5.1 

50 89.4 2.7 

丁醚脲-脲 

5 81.8 8.2 

10 86.9 4.8 

50 93.4 2.1 

丁醚脲-甲酰胺 

5 103.1 6.4 

10 88.3 4.9 

50 94.9 3.7 

 
 
 

3.4  实际样品的测定 

采用本方法对进出口的 28个批次的苹果样品进

行检测, 并未检测到丁醚脲, 在 1个样品中检测到其

代谢物丁醚脲-脲和丁醚脲-甲酰胺, 含量分别为为

5.3 μg/kg和 6.7 μg/kg。 

4  结  论 

本文建立了基于 QuEChERS-高效液相色谱串联

质谱同时测定苹果中的丁醚脲及其代谢物丁醚脲-脲

和丁醚脲-甲酰胺残留量的方法。该方法前处理快速

简单, 回收率稳定且重现性较好, 可用于对进出口的

苹果中丁醚脲及其代谢物的检测, 能满足残留监控

和风险评估的要求。 
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