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QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法测定 
柑橘中呋虫胺和螺虫乙酯残留量 

刘  炜 1, 刘  行 2*, 杨晓凤 1, 尹  全 1, 张义蓉 1, 陈龙飞 1, 刘  茜 1 
(1. 四川省农业科学院分析测试中心, 成都  610066; 2. 四川省农业科学院经济作物育种栽培研究所, 成都  610300) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, UPLC－MS/MS) 同时测定柑橘中呋虫胺及螺虫乙酯残留量的分析方法。方法  样品采用

QuEChERS 方法, 经 1%甲酸乙腈涡旋振荡提取, 无水硫酸镁和氯化钠盐析后, 经乙二胺-N-丙基硅烷、C18 混

合净化剂净化, 用 Waters ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱分离, 超高效液相色谱-串联质谱正离子扫描、多反

应监测模式进行测定, 外标法定量。结果  呋虫胺及其代谢物、螺虫乙酯及其代谢物在相关浓度范围内线性

关系良好, 相关系数均大于 0.99。呋虫胺及其代谢物的回收率为 86.8%~97.6%, 相对标准偏差为 2.7%~6.8%, 

方法定量限为 0.005~0.01 mg/kg; 螺虫乙酯及其代谢物的回收率为 85.8%~96.9%, 相对标准偏差为 3.2%~7.4%, 

方法定量限为 0.005~0.008 mg/kg。结论  该方法样品前处理过程简单快速, 分析时间短, 定量限低、正确度

及精密度均符合农药残留检测要求, 适用于同时测定柑橘中呋虫胺和螺虫乙酯残留。 
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Determination of dinotefuran and spirotetramat residue in citrus by 
QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry 

LIU Wei1, LIU Xing2*, YANG Xiao-Feng1, YIN Quan1, ZHANG Yi-Rong1, CHEN Long-Fei1, LIU Qian1 

(1. Analysis and Testing Center of Sichuan Academy of Agricultural Sciences, Chengdu 610066, China; 
2. Economic Crops Research Institute, Sichuan Academy of Agricultural Sciences, Chengdu 610300, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of dinotefuran and spironolactone 

residues in citrus by QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(UPLC-MS/MS). Methods  The samples were extracted by QuEChERS method, extracted by 1% acetonitrile 

carboxylic acid, salted out by anhydrous magnesium sulfate and sodium chloride, purified by ethylenediamine-n- 

propyl silane and C18 mixed purifier, separated by Waters ACQUITY UPLC HSS T3 chromatographic column, 

determined by UPLC-MS/MS positive ion scanning and multi-reaction monitoring mode, and quantified by external 

standard method. Results  The furanid and its metabolites, spirotetramat and its metabolites had a good linear 

relationship in the relevant concentration range, and the correlation coefficients were greater than 0.99. The 
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recoveries of furfuran and its metabolites were 86.8%97.6%, the relative standard deviations were 2.7%6.8%, and 

the limits of quantification were 0.0050.01 mg/kg. The recoveries of spirotetramat and its metabolites were 

85.8%96.9%, the relative standard deviations were 3.2%7.4%, and the limits of quantification were 0.0050.008 mg/kg. 

Conclusion  This method has simple and fast sample preparation process, short analysis time, low limit of 

quantification, accuracy and precision, which meet the requirements of pesticide residue detection, and is suitable for 

simultaneous determination of furfuran and spirotetrame residues in citrus. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; dinotefuran; spirotetramat; 

citrus; residues 
 
 

1  引  言 

柑橘是我国种植的主要水果之一, 因其富含多种营

养成分和独特的生理活性物质, 深受人们的喜爱[1]。柑橘

中的病虫害, 主要采通过化学农药防治, 由于长期不合理

使用农药, 使得病虫害产生抗药性[2], 近年来防治柑橘中

的高效、低毒安全药剂逐渐受到关注。目前, 呋虫胺与螺

虫乙酯在国内均已被登记用于柑橘病虫害的防治。 
呋虫胺是由日本三井化学公司开发的第 3 代烟碱类杀

虫剂, 它可作用于乙酰胆碱受体使昆虫麻痹致死, 杀虫谱广, 
主要用来防治水稻、棉花、蔬菜等多种作物上飞虱、蚜虫、

潜叶蛾等虫害[3,4], 呋虫胺使用后在动植物体内主要代谢产

物为 1- 甲基 -3-[(3- 四氢呋喃 ) 甲基 ] 脲 (1-methyl-3-[(3- 
tetrahydrofuran) methyl] urea, UF)及 1-甲基-3-[(3-四氢呋喃)
甲基 ] 二氢胍盐 (1-methyl-3 -[(3-tetrahydrofuran) methyl] 
dihydroguanidine, DN)[5]。螺虫乙酯(spirotetramat)是德国拜耳

公司开发的一种新型螺环季酮酸类杀虫杀螨剂, 具有双向

内吸传导性能, 通过抑制害虫乙酰辅酶Ａ羧化酶活性, 抑制

脂质的合成, 导致幼虫死亡, 降低成虫的繁殖能力, 持效期

长, 可有效防治蚜虫、木虱、粉虱和介壳虫等各种刺吸口器

类害虫和害螨 [6-8]。在环境中螺虫乙酯的主要代谢物为

BYI08330- 烯 醇 糖 苷 (S1)(spirotetramat-enol-glucoside) 、

BYI08330-醇酮(S2)(spirotetramat-keto-hydroxy)、BYI08330-
烯 醇 (S3)(spirotetramat-enol) 、 BYI08330- 羟 基

(S4)(spirotetramat- mono-hydroxy)[9]。虽然呋虫胺和螺虫乙酯

的毒性较低, 但随着在柑橘中的广泛使用, 其在环境介质中

的残留受到越来越多的重视。世界各国均制订了农药在食品

和农产品中的最大残留限量(maximum residue limit, MRL), 
我国、日本、欧盟规定柑橘中的螺虫乙酯的 MRL 值为      
1 mg/kg; 我国尚未规定柑橘中呋虫胺的 MRL 值, 日本规定

柑橘中呋虫胺的 MRL 值为 5 mg/kg[10-12],  
目前, 国内外已有水稻、蔬菜、水果中呋虫胺和螺虫

乙酯残留检测研究的报道[13-21], 但同时测定呋虫胺和螺虫

乙酯及其代谢物的研究尚鲜有报道。本研究通过对

QuEChERS 方法的优化、色谱及质谱检测条件的优化, 建
立柑橘中呋虫胺和螺虫乙酯残留的测定方法。该方法样品

前处理过程简单快速, 分析时间短, 定量限低、正确度及

精密度均符合农药残留检测要求, 能满足我国、日本、欧

盟等国家对柑橘中呋虫胺及螺虫乙酯残留限量的要求, 拟
为同时测定柑橘中呋虫胺及螺虫乙酯残留量提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  原  料 

柑橘: 购买于农贸市场。 
标准品: 呋虫胺及代谢物、螺虫乙酯及代谢物(纯度≥

98.0%, 德国 Dr. Ehrenstorfer 公司); 甲醇、乙腈、乙酸铵(质
谱纯, 德国 Merke 公司); 甲酸(色谱纯, 上海安谱实验科技

股份有限公司); 氯化钠(分析纯, 四川西陇化工有限公司, 
用前在 450 ℃烘 5 h, 200 ℃时取出冷却备用); 无水硫酸镁

(分析纯)、十八烷基键合相硅胶(C18)净化剂、乙二胺-N-丙
基硅烷(primary secondary amine, PSA)净化剂(上海安谱实

验科技股份有限公司); 实验用水均为超纯水。 

2.2  主要仪器与设备 

Waters XEVO TQ-XS 超高效液相色谱-串联质谱仪

(配电喷雾电离源, 美国 Waters 公司); JA3003 分析天平(万
分 之 一 天 平 , 上 海 精 密 科 学 仪 器 有 限 公 司 ); T18 
ULTRA-TURRAX 高速匀浆机(德国 IKA 司); Neofuge 18R
高 速 离 心 机 ( 香 港 力 康 生 物 医 疗 科 技 控 股 集 团 ); 
UPL-1-100L 超纯水仪(四川优普超纯科技有限公司)。 

2.3  试验方法 

2.3.1  标准溶液的配制 
单个标准储备液: 分别准确称取上述标准品各 5.0 mg, 

分别置于 50 mL 容量瓶中, 用乙腈溶解并稀释至刻度, 配
制成质量浓度为 100 mg/Ｌ的单个标准储备液, 于－20 ℃
避光密封储存, 备用。 

混合标准溶液的配制: 分别准确量取一定体积的单

个标准储备液, 甲醇稀释, 得 8 种农药的混合标准溶液, 
于20 ℃保存, 备用。定量测定时, 用空白柑橘样品溶液配

制基质混合标准溶液。 
2.3.2  液相色谱条件 

色谱柱: Waters ACQUITY UPLC HSS T3 (2.1 mm× 
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100 mm, 1.8 μm ); 柱温: 40 ℃; 样品室温度: 15 ℃; 进样

量: 1 μL; 流动相 A: 0.1%甲酸水溶液; 流动相 B: 甲醇, 流
速: 0. 3 mL/min, 梯度洗脱条件: 0～1.0 min, 97%A～95%A; 
1. 0～2. 0 min, 95%A～40%A; 2.0～3.0 min, 40%A～20%A; 
3.0～5.0min, 20%A～3%A;  5.0～5.1min, 3%A～97%A; 
5.1～7.0 min, 97%A。 
2.3.3  质谱条件 

离子源: 电喷雾电离, 正离子模式(ESI+); 毛细管电

压: 3.0 KV; 锥孔电压: 40 V; 离子源温度: 150 ℃; 脱溶剂

温度: 600 ℃; 脱溶剂气流量: 1000 L/h; 锥孔反吹气: 150 
L/h。采用多反应监测(multiple- reaction monitoring, MRM)
模式, 以保留时间和离子对信息比较进行定性分析, 以母

离子和响应值最高的子离子进行定量分析。确定各目标物

在 MRM 模式下的质谱采集参数(见表 1)。 
2.3.4  样品前处理方法 

称取样品 5.0 g 于 50 mL 离心管中, 加入 20 mL 1%甲

酸乙腈提取, 涡旋 2 min, 再加入 1 g 氯化钠、4 g 无水硫酸

镁除水, 涡旋 2 min, 8000 r/min 离心 5 min。经离心后, 取得

上清液1 mL于 10 mL离心管中, 加入40 mg PSA+40 mg C18

进行吸附净化, 涡旋 2 min, 8000 r/min 离心 5 min, 吸取  
1.0 mL 上清液 0. 22 μm有机滤膜, 滤液供 UPLC-M/MS检测 

3  结果与分析 

3.1  提取溶剂的确定 

分别考察了甲醇、1%甲酸-甲醇、乙腈、1%甲酸-乙
腈作为提取溶剂对呋虫胺及 2 种代谢物、螺虫乙酯及 4 种

代谢物提取效果的影响, 结果表明: 螺虫乙酯、BYI08330-
烯醇糖苷(S1)、BYI08330-醇酮(S2)、BYI08330-羟基(S4)

在不同的提取剂中回收率良好 , 均在 82%~90%。然而 , 
BYI08330-烯醇、呋虫胺及代谢物在 1%甲酸-乙腈溶液中

回收率最佳, 平均添加回收率分别为 92%、89%、85%、

92%。适当改变溶液的酸碱度, 可提高溶剂的提取效率。

综合考虑, 采用 1%甲酸-乙腈作为柑橘样品前处理方法

的提取溶剂。 

3.2  色谱条件的确定 

本研究比较了 Waters ACQUITY UPLC BEH C18 
Column(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm )、Waters ACQUITY 
UPLC  HSS T3 Column (2.1 mm×100 mm, 1.8 μm )2 种色

谱柱对呋虫胺及其代谢物、螺虫乙酯及其代谢物的影响, 
结果发现在相同色谱条件下, 呋虫胺的代谢物(UF、DN)极
性较大, 在 Waters ACQUITY UPLC HSS T3 Column 色谱柱

上保留能力较好, 保留时间相比 Waters ACQUITY UPLC 
BEH C18 Column 要推迟 0.2 ～ 0.3 min, 确定 Waters 
ACQUITY UPLC HSS T3 Column 作为分离色谱柱。进一步

考察了乙腈-水溶液、甲醇-水溶液、甲醇-0.1%甲酸水溶液、

甲醇-0.1%甲酸 2 mmol/L 乙酸铵溶液作为流动相时对目标

化合物色谱峰和响应值的影响。结果表明, 有机相选用甲

醇时, 呋虫胺及其代谢物、螺虫乙酯及其代谢物的质谱响

应及重现性最佳。水相中加入 0.1%甲酸后, 甲酸可以在电

喷雾正离子(ESI+)模式电离时提供 H+, 从而提高待测物的

离子化效率, 达到灵敏度变高峰、改善峰形、提高分离效

果的作用。比较了在水相加入 0.1%的甲酸和 2 mmol/L 乙

酸铵、仅在水相中加入 0.1%的甲酸 2 种情况, 发现呋虫胺

及其代谢物、螺虫乙酯及其代谢物色谱分离及质谱电离无

显著差别。综合考虑, 采用甲醇-0.1%甲酸溶液作为流动相

进行梯度洗脱, 优化后的色谱图如图 1。 

 
 

表 1  MRM 监测模式下农药的质谱采集参数 
Table 1  Mass spectrometry acquisition parameters of pesticides in MRM monitoring mode 

序号 化合物 保留时间 
/min 

母离子 
(m/z) 

子离子(m/z) 
锥孔电压/V

定量离子(碰撞能量/eV) 定性离子(碰撞能量/eV) 

1 呋虫胺 1.53 203.0 157.0(6) 113.2(10) 24 

2 DN 1.29 158.1 102.0(12) 57.0(16) 58 

3 UF 1.40 159.0 102.1(12) 67.0(16) 2 

4 螺虫乙酯 3.24 374.0 330.4(16) 302.0(14) 12 

5 BYI08330-烯醇糖苷(S1) 1.59 464.0 302.0(15) 215.9(24) 20 

6 BYI08330-醇酮(S2) 2.41 318.2 300.1(22) 214.1(14) 8 

7 BYI08330-烯醇(S3) 2.22 302.2 270.1(40) 117.0(18) 34 

8 BYI08330-羟基(S4) 2.10 304.2 254.1(18) 211.1(16) 44 
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注: A: 呋虫胺; B: DN; C:UF; D:  螺虫乙酯; E: BYI08330-烯醇糖苷(S1); F: BYI08330-醇酮(S2); 
G: BYI08330-烯醇(S3); H: BYI08330-羟基(S4)。 

图 1  加标样品的 MRM 图 
Fig.1  MRM chromatogram of spiked standards sample 

 

 

3.3  无水硫酸镁用量的优化 

在添加水平为 1.0 mg/kg 目标化合物的提取液中, 分
别加入 200、400、600、700、800 mg 的无水硫酸镁。结

果表明当无水硫酸镁的用量为 200 mg 时, 回收率较低, 提
取不充分; 当无水硫酸镁用量在 200～400 mg 之间, 回收

率随着无水硫酸镁用量的增加而升高 , 回收率达到最大

(87.5%)。当无水硫酸镁用量为 400～900 mg, 回收率又随

着无水硫酸镁用量的增加而降低, 无水硫酸镁过量可能会

吸附目标农药, 从而降低提取效率。综合考虑疏水效果和

回收率, 确定无水硫酸镁用量为 400 mg。 

3.4  净化剂及用量的优化 

在添加水平为 1.0 mg/kg 目标化合物的提取液中 ,  
400 mg 的无水硫酸镁的条件下, 考察了 PSA、C18 不同用

量对柑橘样品中目标物提取效率及色素等杂质去除效果的

影响。选用不同质量 PSA、C18净化时, 随着用量的增加, 提
取液颜色变浅(图 2)。当 PSA 用量在 40 mg 以内时, 呋虫

胺及其代谢物、螺虫乙酯及其代谢物的回收率均逐渐增加, 
达到 86.2%～95.4%; 当 PSA 用量大于 40 mg 时, 回收率开

始下降, 过量加入反而会对回收率有不利的影响。当 C18

用量在 40 mg 以内时, 呋虫胺及其代谢物、螺虫乙酯及其

代谢物的回收率均逐渐增加, 达到 90.3%～93.2%; 当 C18

用量大于 40 mg, 回收率开始下降。考察 PSA、C18 这 2 种

固相萃取剂的组合效果, 同时加入 40 mg PSA 和 40 mg 
C18, 呋虫胺及其代谢物、螺虫乙酯及其代谢物的回收率最

佳, 达到 90.0%～97.8%。最终确定 40 mg PSA + 40 mg C18

为柑橘样品提取液的净化剂。 

 

 
 

A            B           C           D 

 
注:  A-40 mg PSA + 40 mg C18; B-40 mg C18; A-40 mg PSA ; D-未

净化。 
图 2  不同吸附剂净化后基质颜色比较 

Fig.2  Comparison of matix color after purification of different 
adsorbents 
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3.5  方法的线性范围与定量限 

以空白柑橘基质提取液为溶液, 取一定量呋虫胺及

其代谢物、螺虫乙酯及其代谢物的混合标准工作液, 配成

一系列标准曲线, 超高效液相色谱-串联质谱进行测定, 并
以目标化合物的峰面积(Y)对各农药的含量(X, mg/kg)进行

线性回归, 结果见表 2。呋虫胺及其代谢物在相关浓度范

围内均具有良好的线性关系, 定量限(limit of quantitation, 
LOQ, S/N≥10)为 0.005~0.01 mg/kg; 螺虫乙酯及其代谢物

在相关浓度范围内均具有良好的线性关系, 定量限(limit 
of quantitation, LOQ, S/N≥10)为 0.005～0.008 mg/kg, 可满

足实际样品测定的需要。 

3.6  方法的加标回收率与精密度 

通过加标回收实验, 评价方法的正确度和精密度, 取
不含有待测组分的空白柑橘样品进行添加回收试验, 对已

制定 MRL 标准的, 分别以定量限、10 倍定量限、MRL 值

水平进行添加回收试验, 每个加标水平重复测定 5 次, 并
按“2.3.4”进行分析, 结果表明, 在高、中、低 3 个加标水平

下的加标回收率及精密度数据如表 3 所示, 呋虫胺及其代

谢物的回收率为 86.8%～97.6%, 相对标准偏差 (relative 
standard deviation, RSD)为 2.7%～6.8%; 螺虫乙酯及其代

谢物的回收率为 85.8%～96.9%, 相对标准偏差为 3.2%～

7.4%, 方法的加标回收率和精密度均满足柑橘中呋虫胺及

螺虫乙酯残留的分析要求[10]。 

3.7  实际样品检测 

应用所建立的方法对市售的 50 份柑橘样品进行呋虫

胺及螺虫乙酯的测定, 结果发现其中 3 份样品检出螺虫乙

酯, 含量值分别为 0.010、0.013、0.025 mg/kg; 2 份样品检

出呋虫胺, 含量值分别为 0.013、0.051 mg/kg。参照我国、

欧盟、日本规定的柑橘中呋虫胺及螺虫乙酯的 MRL, 其残

留均未超出 MRL。 
 

表 2  8 种农药的线性范围、相关系数和定量限 
Table 2  Linear ranges, correlation coefficients and limits of quantitation of the 8 pesticide residues 

序号 分析物 线性范围/(mg/kg) 线性方程 相关系数(r2) 定量限/(mg/kg) 

1 呋虫胺 0.01～1.0 Y=8.02×106X+1.17×105 0.999 0.01 

2 DN 0.01～1.0 Y=2.64×106X+3.95×104 0.999 0.01 

3 UF 0.005～1.0 Y=1.57×107X+2.00×105 0.999 0.005 

4 螺虫乙酯 0.005～1.0 Y=8.33×106X+8.52×104 0.999 0.005 

5 BYI08330-烯醇糖苷(S1) 0.008～1.0 Y=3.92×106X+8.19×104 0.996 0.008 

6 BYI08330-醇酮(S2) 0.005～1.0 Y=9.19×106X+8.01×104 0.999 0.005 

7 BYI08330-烯醇(S3) 0.008～1.0 Y=4.51×106X+3.75×104 0.999 0.008 

8 BYI08330-羟基(S4) 0.005～1.0 Y=7.74×106X+6.45×104 0.999 0.005 

 
表 3  8 种农药的加标回收率及精密度数据(n=5) 

Table 3  Spiked recoveries and RSDs of the 8 pesticide residues 
(n=5) 

序号 分析物 添加浓度 
/(mg/kg) 

平均回收率 
/% 

RSD/%

1 呋虫胺 

0.01 89.7 3.6 

0.10 94.3 2.7 

5.00 93.2 4.3 

2 DN 

0.01 97.6 3.8 

0.10 92.4 5.9 

5.00 93.0 4.0 

3 UF 

0.005 86.8 5.8 

0.05 91.3 3.0 

5.00 92.2 6.8 

4 螺虫乙酯 

0.005 94.2 4.7 

0.05 96.9 3.9 

1.00 93.6 4.4 

续表 3 

序号 分析物 添加浓度 
/(mg/kg) 

平均回收率 
/% 

RSD/%

5 
BYI08330- 

烯醇糖苷(S1) 

0.008 92.2 7.4 

0.08 88.8 4.1 

1.00 95.0 3.8 

6 
BYI08330- 
醇酮(S2) 

0.008 87.2 4.8 

0.08 95.6 3.6 

1.00 92.5 3.2 

7 
BYI08330- 
烯醇(S3) 

0.008 91.3 6.1 

0.08 88.7 5.8 

1.00 91.2 6.1 

8 
BYI08330- 
羟基(S4) 

0.005 92.1 3.6 

0.05 85.8 4.9 

1.00 90.0 7.0 
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4  结  论 

本文通过将 QuEChERS 净化方法结合超高效液相色

谱－串联质谱法, 建立了适用于柑橘中呋虫胺和螺虫乙酯

残留的测定方法, 该方法样品前处理过程简单快速, 分析

时间短, 定量限低、准确度及精密度均符合农药残留检测

要求, 能满足我国、日本、欧盟等国家对柑橘中呋虫胺及

螺虫乙酯残留限量的要求, 适用于柑橘中呋虫胺和螺虫乙

酯残留的检测, 以期为同时测定柑橘中呋虫胺及螺虫乙酯

残留量提供参考 
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“食品安全快速检测技术”专题征稿函 
 
食品安全快速检测技术是食品安全保障的重要支撑。要从根本上解决食品安全问题, 就必须对食品的生产、加工、流

通和销售等各环节实施全程管理和监控, 而实验室检测方法和仪器是很难及时、快速而全面地从各环节监控食品安全状况, 

这就需要大量能够满足这一要求的快速、方便、准确、灵敏的食品安全分析检测技术。 

本刊特别策划了“食品安全快速检测技术”专题, 由军事医学科学院高志贤研究员和暨南大学丁郁教授担任专题主编, 

主要围绕比色分析技术、光谱分析技术、免疫分析技术、层析检测技术、无损检测技术、生物检测技术、快速前处理技

术、电化学传感器、纳米技术”等方面或您认为有意义的相关领域展开论述和研究, 综述及研究论文均可, 本专题计划在
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