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QuEChERS-高效液相色谱法同时测定苹果中 7种
苯甲酰脲类农药残留 

李  涛*, 邵  林, 杨丽芬, 赵海云, 李晓翔 

(大理州食品检验检测院, 大理  671000) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS-高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)同时测定

苹果中 7 种苯甲酰脲类农药残留量的分析方法。方法  样品加 1%冰乙酸-乙腈(冰乙酸:乙腈=1:99, 体积比)、

氯 化 钠 、 无 水 乙 酸 钠 、 无 水 硫 酸 镁 提 取 , 离 心 , 上 清 液 经 无 水 硫 酸 镁 和 N- 丙 基 乙 二 胺

(N-propylethylenediamine, PSA)净化后离心, 取上清液氮气吹干, 残渣经流动相溶解后, 过 0.22 μm滤膜, 高

效液相色谱仪分析。结果  本方法测定 7 种组分在 0~2.0 μg/mL 范围内具有良好的线性关系, 相关系数大

于 0.9995, 加标回收率为 81.7%~116.9%, 相对标准偏差为 0.10%~1.96%。检出限在 0.007~0.020 mg/kg 范围, 

定量限在 0.02~0.07 mg/kg 范围。结论  该方法操作简单, 适合苹果中除虫脲、灭幼脲、杀铃脲、氟铃脲、

氟苯脲、氟虫脲和氟啶脲的检测。 
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Simultaneous determination of seven benzoylurea pesticides residues in 
apple by QuEChERS-high performance liquid chromatography 

LI Tao*, SHAO Lin, YANG Li-Fen, ZHAO Hai-Yun, LI Xiao-Xiang 

(Dali Institute for Food Control, Dali 671000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of seven benzoylurea pesticide 

residues in apples by QuEChERS-high performance liquid chromatography (HPLC). Methods  The samples were 

extracted by 1% glacial acetic acid-acetonitrile (glacial acetic acid: acetonitrile=1:99, volume ratio), sodium chloride, 

anhydrous sodium acetate, anhydrous magnesium sulfate, and centrifuged. The supernatant was purified by 

N-propylethylenediamine (PSA) and centrifuged. The supernatant was dried by nitrogen. The residue was dissolved 

by mobile phase and filtered through a 0.22 μm filter membrane and analyzed by HPLC. Results  The linear 

relationship between the 7 components was observed in the range of 0‒2.0 μg/mL with correlation coefficient higher 

than 0.9995. The average recoveries and relative standard deviations (RSDs) were in the range of 81.7%‒116.9% and 

0.10%‒1.96%, respectively. The limits of detection and the limits of quantitative were in the range of 0.007‒0.020 

mg/kg and 0.02‒0.07 mg/kg, respectively. Conclusion  The method is simple, and which is suitable for 

determination of diflubenzuron, chlorbenzuron, triflumuron, hexaflumuron, flubenzuron, flufenozuron and 

chlorfluazuron in apple. 

KEY WORDS: QuEChERS; high performance liquid chromatography; apple; benzoylurea 
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1  引  言 

我国苹果种植面积和产量均居世界首位。苯甲酰脲类

农药是一类通过抑制害虫几丁质合成而导致其不育或死亡

的杀虫剂[1], 因其毒性相对较低, 且能有效防治对有机磷

和有机氯有抗性的害虫而广泛使用[2]。然而, 过量或不合

理使用苯甲酰脲类农药, 会使其残留在果蔬表面并转移到

果蔬制品中, 进而危害人体健康。已有研究表明, 苯甲酰

脲类农药会对人体健康产生危害[3]。美国环境保护署已将

部分苯甲酰脲类杀虫剂列为Ⅲ级或Ⅳ级的中等毒性物质[4], 

我国在 GB 2763-2019《食品安全国家标准 食品中农药最

大残留限量》[5]中对苹果中除虫脲、灭幼脲、杀铃脲、氟

苯脲、氟虫脲、氟啶脲的残留量作了明确的规定。因此, 建

立一种简单、高效、可靠、经济、环保的分析方法同时测

定苹果中多种苯甲酰脲类农药的残留具有重要意义。 

目前, 常用于苯甲酰脲类农药残留检测的样品前处

理方法主要有固相萃取法[6‒9]、固相微萃取法[10]、磁分散

固相微萃取法[1,11]、搅拌饼固相萃取法[12]、分散液液微萃

取法[13,14]、基质固相分散法[15]、纤维束固相微萃取法[16]

等。传统固相萃取法中固相萃取柱为一次性使用, 成本较

高, 且有机试剂的用量较大, 不利于环保; 固相微萃取法、

分散液液微萃取法和纤维束固相微萃取法萃取容量有限, 

富集容量较低, 不适用于农药残留量较高的样品; 磁分散

固相微萃取和搅拌饼固相萃取存在使用的试剂种类多、耗

时长、操作繁琐等不足。QuEChERS 法(quick, easy, cheap, 

effective, rugged, safe)用于农产品检测的快速样品前处理

技术, 具有快速、简单、便宜、有效、可靠和安全的优点, 

官方的方法为 EN 15662 法[17]和 AOAC 2007.01 法[18], 本

研究参考这 2 种官方方法并加以改进。经查阅文献, 张婷

丽等[2]采用 QuEChERS-高效液相色谱法检测蔬果中的除

虫脲、氟苯脲和氟铃脲 3 种苯甲酰脲类农药残留, 但采用

QuEChERS 法同时检测 4 种以上苯甲酰脲类农药残留的研

究报道较少。本研究建立一种 QuEChERS-高效液相色谱法

同时测定苹果中的 7 种苯甲酰脲类农药残留的方法, 旨在

为苹果中苯甲酰脲类残留的检测提供方法参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器和试剂 

UItimate 3000 高效液相色谱仪(美国赛默飞世尔科技

有限公司); Agilent ZORBAX Eclipse XDB-C18 色谱柱(美国

安捷伦科技有限公司); SQP 万分之一分析天平[赛多利斯

科学仪器(北京)有限公司]; JY5002 电子天平(上海舜宇恒

平仪器有限公司); TDL-40B 离心机(上海安亭科学仪器厂); 

AS1709325 超声波清洗仪(天津奥特赛恩斯仪器有限公司); 

E.T 平行氮吹浓缩仪(北京莱伯泰科仪器股份有限公司); 

VORTEX2 涡旋混匀器(韩国 DAIHAN Scientific 公司); 

B-400 均质仪(瑞士 BUCHI Labortechnik AG 公司)。 

除虫脲、灭幼脲、杀铃脲、氟铃脲、氟苯脲、氟虫脲、

氟啶脲标准溶液(浓度均为 100 μg/mL, 农业部环境保护科

研监测所)。 

乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 乙腈、无水乙酸钠

(分析纯, 天津市风船化学试剂科技有限公司); 无水硫酸

镁(国药集团化学试剂有限公司); 氯化钠(分析纯, 天津市

风船化学试剂科技有限公司); PSA(40-60 μm, 60 Å, 天津

博纳艾杰尔公司)。 

苹果样品购自当地超市, 表明无破损、无腐烂, 未检

出 7 种苯甲酰脲类农药残留。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液配制 

分别吸取 1.0 mL 浓度为 100 μg/mL 的除虫脲、灭幼

脲、杀铃脲、氟铃脲、氟苯脲、氟虫脲、氟啶脲标准溶液

于 10 mL 容量瓶中, 用乙腈定容至刻度, 配制成浓度为   

10 μg/mL 的混合标准储备液。 

2.2.2  实验方案 

基于 QuEChERS 方法, 采用乙腈、丙酮、正己烷等有

机试剂提取目标化合物, 必要时添加适量的酸或碱以及缓

冲盐, 确保提取环境处于一个适当的 pH值下, 使用无水硫

酸镁作为脱水剂, 加入适量氯化钠以促进水和有机试剂充

分分离。提取完成后, 取适量提取液, 加入 GCB、PSA 等

净化剂除去其中的脂肪酸、酚类碳水化合物、色素等杂质, 

浓缩后上机检测。 

2.2.3  试剂预处理 

取适量无水硫酸镁、无水乙酸钠和氯化钠于聚丙烯离

心管中 , 加入约 2 倍体积的乙腈 , 涡旋混匀 5 min,    

4000 r/min 离心 5 min, 弃去乙腈; 再加入约 2 倍体积的乙

腈, 重复上述操作一次。将洗涤好的无水硫酸镁、无水乙

酸钠和氯化钠于 105 ℃烘箱中烘干后即可使用。 

2.2.4   样品前处理方法 

将苹果洗净, 去核, 放入均质仪中打碎、匀浆, 获得

最均质的样品 , 放入 4 ℃冰箱中冷藏备用。准确称取    

2.5 g(精确到 0.01 g)已均质的苹果样品于 50 mL 聚丙烯离

心管中, 加 10 mL 1%冰乙酸-乙腈(冰乙酸:乙腈=1:99, 体

积比)溶液, 混匀, 加入 1 g 氯化钠, 轻轻摇匀, 然后加入   

1 g 无水乙酸钠, 轻轻摇匀, 再加入 3 g 无水硫酸镁, 涡旋

混匀 3 min, 4000 r/min 离心 5 min。取 5 mL 离心后的上清

液于 15 mL 聚丙烯离心管中, 加入 50 mg PSA 和 1 g 无水

硫酸镁, 涡旋混匀 3 min, 4000 r/min 离心 5 min, 取 4 mL

上清液于 40 ℃氮气吹干, 用 1 mL 乙腈-水(1:1, 体积比)溶

解, 过 0.22 μm 微孔滤膜, 上机检测。 

2.2.5  高效液相色谱条件 

Agilent ZORBAX Eclipse XDB-C18 色 谱 柱       
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(4.6 mm×250 mm), 5-Micron; 流动相: 乙腈-水, 梯度洗脱, 

洗脱程序见表 1; 柱温: 30 ℃; 进样量: 20 μL; 紫外检测波

长: 260 nm。 

 
表 1  梯度洗脱程序 

Table 1  Program of gradient elution  

时间/min 流速/(mL/min) 乙腈/% 水/% 

0 0.8 45 55 

20 0.8 100 0 

24 0.8 100 0 

25 0.8 45 55 

34 0.8 45 55 

 

3  结果与分析 

3.1  提取剂的选择 

本试验考察了乙腈、丙酮、乙酸乙酯、二氯甲烷、

正己烷 5 种试剂的提取效果, 通过试验发现, 使用乙腈

作为提取剂 , 各组分的回收率较高 , 均达到 80%以上 , 

提取出的杂质较少; 使用正己烷提取时 , 无法提取出除

虫脲, 灭幼脲回收率仅有 20%左右; 丙酮提取出的杂质

较多 , 离心后溶液为微黄色 , 上机检测时发现目标峰附

近杂峰较多, 在对目标化合物定性和定量时容易产生干

扰; 乙酸乙酯和二氯甲烷提取物杂质较少 , 但各组分回

收率较乙腈提取物低 10%左右, 因此, 本研究选择乙腈

作为提取剂。因为此类农药在弱酸性条件下相对稳定[19], 

本研究考察了分别含有 0.0%、0.5%、1.0%、2.0%、3.0%

冰乙酸的乙腈的提取效果 , 通过实验发现 , 冰乙酸含量

为 0%和 0.5%时, 各组分的回收率较冰乙酸含量为 1.0%

时稍低, 冰乙酸含量为 1.0%、2.0%、3.0%时, 各组分的

回收率并无显著差异 , 最终选择含有 1.0%冰乙酸的乙

腈作为提取剂。 

3.2  样品的提取 

在样品提取时加入氯化钠可以提高离子强度, 有利

于样品中的水分和提取液充分分离; 加入无水乙酸钠和柠

檬酸钠等缓冲盐可使萃取环境处于一个温和的的 pH 值下, 

确保目标化合物的稳定[20]。通过空白实验发现, 在样品提

取时直接使用未经处理的无水硫酸镁、无水乙酸钠和氯化

钠, 在氟虫脲和氟啶脲的色谱峰附近有大量杂质峰, 甚至

与目标峰重合, 严重影响氟虫脲和氟啶脲的定性和定量, 

在使用前, 应先用乙腈对这 3 种盐进行洗涤。本研究分别

考察了氯化钠+无水硫酸镁、无水乙酸钠+无水硫酸镁、无

水硫酸镁、氯化钠+无水乙酸钠+无水硫酸镁、柠檬酸钠+

无水硫酸镁、氯化钠+柠檬酸钠+无水硫酸镁几种组合的提

取方式, 通过对比目标峰分离度、提取出的杂质、杂质峰

对目标峰的影响, 发现氯化钠+无水乙酸钠+无水硫酸镁的

组合提取效果最为理想。在提取时, 无水硫酸镁的用量至

少应为样品质量的 1~1.2 倍, 因为无水硫酸镁的量不足会

导致不能完全除去样品中的水分, 样品与加入的盐结成一

块无法分散开, 影响目标化合物的提取。此外, 为尽量避

免样品结块, 提高提取效率, 还应注意各试剂的添加顺序, 

在称取样品后, 依次加入 1%冰乙酸-乙腈、1 g 氯化钠、1 g

无水乙酸钠、3 g 无水硫酸镁, 每加入一种试剂都要轻轻晃

动使其均匀分散开来。 

3.3  样品的净化 

QuEChERS 方法中常用的净化剂是 PSA, GCB 等。

PSA 含有 2 个氨基, 能通过离子交换除去样品中的脂肪

酸、酚类碳水化合物以及部分极性色素[21]; GCB 通常用

来除去样品中的色素, 但 GCB 会吸附平面及对称结构的

化合物; 考虑到聚酰胺粉在弱酸性条件下也能吸附部分

色素, 本试验尝试将聚酰胺粉作为一种脱色剂使用。本研

究考察了 1 g 无水硫酸镁+PSA、1 g 无水硫酸镁+PSA+  

50 mg GCB、1 g 无水硫酸镁+PSA+50 mg 聚酰胺粉 3 种

净化方式。考虑到 PSA 的用量过大, 在吸附杂质的同时

会吸附部分农药, 考察了不同 PSA 使用量(50、75、100、

150 mg)对净化效果的影响。通过试验发现, 加入聚酰胺

粉对 7 种组分的回收率及净化效果几乎没有影响; 加入

GCB, 7 种组分的回收率仅为 10%~60%, 无法满足试验要

求; 7 种组分的回收率并没有随着 PSA 使用量的变化而出

现规律性变化, 且回收率变化范围较小。因此, 本试验采

用 1 g 无水硫酸镁+50 mg PSA 来净化样品。7 种组分混合

标准溶液的色谱图见图 1, 苹果中添加 7 种苯甲酰脲类杀

虫剂的色谱图见图 2。 

3.4  线性范围和检出限 

分别吸取 0.00、0.10、0.20、0.50、1.00、2.00 mL 浓

度为 10 μg/mL 的混合标准储备液于 10 mL 容量瓶中, 用乙

腈-水(1:1, 体积比)定容至刻度, 配制成浓度为 0.0、0.1、

0.2、0.5、1.0、2.0 μg/mL 的标准工作溶液, 以各组分的峰

面积为纵坐标, 浓度为横坐标, 绘制标准曲线。在样品中

添加一定量的混合标准使用液, 按 2.1 项下方法处理后上

高效液相色谱仪检测, 按称样量 2.5 g 计, 以 3 倍信噪比

(S/N)所对应的浓度计算检出限; 以 10 倍信噪比(S/N)对应

的浓度计算定量限, 7 种组分的线性方程、线性范围、相关

系数、检出限与定量限见表 2。各组分在 0.0~2.0 μg/mL 浓

度范围内具有良好的线性关系, 相关系数大于 0.9995, 检

出限为 0.007~0.020 mg/kg, 定量限为 0.02~0.07 mg/kg, 满

足待测组分的检测要求。 
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图 1  混合标准溶液(0.5 μg/mL)色谱图 

Fig.1  Chromatogram of mixed standard solution (0.5 μg/mL) 
 
 
 

 
 

 
图 2  样品加标(0.5 mg/kg)色谱图 

Fig.2  Chromatogram of the spiked samples (0.5 mg/kg) 
 
 
 

3.5  加标回收率 

准确称取 2.5 g(精确到 0.01 g)已均质的苹果样品于 

50 mL 聚丙烯离心管中, 分别加入 25、62.5、125 μL 浓度

为 10 μg/mL 的混合标准储备液, 混匀, 制成苯甲酰脲类杀

虫剂含量为分别 0.1、0.25、0.5 mg/kg 3 个浓度水平的加标

样品, 每个浓度水平做 6 个平行测定, 按照 2.1 项下方法处

理样品后测量, 测量结果见表 3。样品的加标回收率在

81.7%~116.9%之间, 相对标准偏差为 0.10%~1.96%。表明

方法的准确度良好。 
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表 2  线性方程、线性范围、相关系数、检出限及定量限 
Table 2  Linear equations, linear ranges, correlation coefficients, detection limits and quantitative limits 

组分 线性方程 线性范围/(μg/mL) 相关系数(r) 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

除虫脲 Y=1.430X-0.0154 0.0~2.0 0.9999 0.015 0.05 

灭幼脲 Y=1.2608X-0.0124 0.0~2.0 0.9997 0.015 0.05 

杀铃脲 Y=1.0283X-0.0169 0.0~2.0 0.9998 0.017 0.06 

氟铃脲 Y=0.9928X-0.0256 0.0~2.0 0.9999 0.020 0.07 

氟苯脲 Y=0.8184X-0.0248 0.0~2.0 0.9998 0.007 0.02 

氟虫脲 Y=0.8146X-0.0158 0.0~2.0 0.9999 0.016 0.06 

氟啶脲 Y=1.2682X-0.0289 0.0~2.0 0.9996 0.017 0.06 

 
表 3  样品的加标回收率(n=6) 

Table 3  Standard addition recoveries of sample (n=6) 

组分 加标浓度/(mg/kg) 回收率范围/% 平均回收率/% RSD/% 

除虫脲 

0.10 116.3~117.4 116.9 0.31 

0.25 96.7~97.3 97.0 0.23 

0.50 95.4~96.0 95.7 0.25 

灭幼脲 

0.10 96.6~97.6 97.2 0.34 

0.25 82.8~83.7 83.3 0.37 

0.50 81.5~81.7 81.7 0.10 

杀铃脲 

0.10 101.7~105.9 104.2 1.61 

0.25 91.0~92.8 91.8 0.68 

0.50 90.3~94.3 101.7 1.96 

氟铃脲 

0.10 108.1~109.5 108.7 0.54 

0.25 89.0~91.1 90.6 0.89 

0.50 87.1~87.3 87.2 0.10 

氟苯脲 

0.10 109.2~112.1 110.7 1.00 

0.25 88.7~90.2 89.4 0.73 

0.50 83.1~83.8 83.4 0.30 

氟虫脲 

0.10 91.3~95.0 93.2 1.24 

0.25 90.0~93.3 92.2 1.27 

0.50 85.3~87.7 86.4 1.03 

氟啶脲 

0.10 105.4~106.4 106.0 0.42 

0.25 86.7~88.2 87.7 0.61 

0.50 85.4~87.4 86.8 0.80 

 

4  结  论 

本工作建立了 QuEChERS-高效液相色谱法同时测

定苹果中除虫脲、灭幼脲、杀铃脲、氟铃脲、氟苯脲、

氟虫脲和氟啶脲 7 种苯甲酰脲类农药残留量的方法。

通过对提取、净化条件的优化 , 在最佳条件下 , 样品的

加 标 回 收 率 为 81.7%~116.9%, 相 对 标 准 偏 差 为

0.10%~1.96%, 检出限在 0.007~0.017 mg/kg 范围 , 定量

限在 0.02~0.07 mg/kg 范围。该法简单、快速、高效、

准确、可靠 , 适用于大批苹果中除虫脲、灭幼脲、杀铃

脲、氟铃脲、氟苯脲、氟虫脲和氟啶脲 7 种苯甲酰脲

类农药残留同时检测。  
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