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呋虫胺及其代谢物在稻米中的 

低温储藏稳定性研究 

张  亮, 付  岩, 王全胜, 凌淑萍, 胡晨雷, 吴银良* 

(宁波市农业科学研究院, 宁波  315100) 

摘   要 : 目的   采用高效液相色谱 -串联质谱法 (high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)测定稻米样品中呋虫胺及其代谢物残留, 考察呋虫胺及其代谢物在稻米中的低温

储藏稳定性。方法  样品经乙腈提取后, 采用 QuEChERS 方法净化, 以 0.1%甲酸-乙腈混合溶液为流动相梯度

洗脱, 多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)扫描模式, 基质匹配标准溶液外标法定量。结果  本方

法在 0.0005~0.5000 mg/L 范围内线性关系良好, 呋虫胺及其 2 种代谢产物在 0.05、0.50、1.00 和 5.00 mg/kg

添加水平的平均回收率为 73.8%~103.1%, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)为 0.53%~7.94% 

(n=5), 方法定量限为 0.05 mg/kg。‒18 ℃储藏条件下稻米样品中呋虫胺及其代谢物的平均降解率均未超过

30%。结论  该方法能够满足农药残留检测要求, 适用于稻米中呋虫胺及其代谢物残留量分析。‒18 ℃条件下

呋虫胺及其代谢物在稻米样品中的储藏稳定期至少为 180 d。 
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Study on the storage stability of dinotefuran and its metabolites in rice  
under low temperature 

ZHANG Liang, FU Yan, WANG Quan-Sheng, LING Shu-Ping, HU Chen-Lei, WU Yin-Liang* 

(Ningbo Academy of Agricultural Sciences, Ningbo 315100, China) 

ABSTRACT: Objective  To determine the residues of dinotefuran and its metabolites in rice samples by high 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS), and to investigate the storage stability 

of dinotefuran and its metabolites in rice under low temperature. Methods  Rice samples were extracted by acetate, 

purified by QuEChERS method, gradiently eluted in aqueous solution containing 0.1% formic acid solution and acetate, 

quantization was performed by using selected multiplereaction monitoring mode, and quantified by external standard 

method. Results  The established method had good linear relationship in the range of 0.0005‒0.5000 mg/L, the 

average recoveries were ranged from 73.8% to 103.1% for the dinotefuran and its metabolites residues with 4 spiked 

levels of 0.05, 0.50, 1.00 and 5.00 mg/kg, the relative standard deviations (RSDs) were 0.53%‒7.94% (n=5), and the 

limits of quantitation were 0.05 mg/kg. Under the storage condition of ‒18 ℃, the average degradation rates of 

dinotefuran and its metabolites in rice samples were less than 30%. Conclusion  This method can meet the 
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requirements of pesticide residues and is suitable for the analysis of dinotefuran and its metabolites residues in rice. 

Under the condition of ‒18 ℃, the storage stability of dinotefuran and its metabolites in rice is at least 180 days. 

KEY WORDS: dinotefuran and its metabolites; residues; rice; storage stability 
 
 

0  引  言 

呋虫胺(dinotefuran, DNF)是日本三井化学开发的第三

代新烟碱杀虫剂[1], 化学名称为 1-甲基-2-硝基-3-(四氢-3-呋

喃甲基)胍, 分子式为 C7H14N4O3, 化学结构式见图 1。该农

药具有触杀、胃毒、根部内吸性强、速效高、持效期长(3~4

周)、杀虫谱广等特点, 且对刺吸口器害虫有优异防效作用, 

并在很低的剂量即可显示很高的杀虫活性, 可用于防治水

稻、蔬菜、水果等多种作物上的稻飞虱、黄条跳甲、叶蝉、

蚜虫等害虫[2‒4]。呋虫胺主要降解产物有 1-甲基-3-[(3-四氢

呋喃 ) 甲基 ] 脲 [1-methyl-3-(tetrahydro-3-furylmethyl) urea, 

UF]、1-甲基-3-[(3-四氢呋喃)甲基]二氢胍盐[1-methyl-3- 

(tetrahydro-3-furylmethyl) guanidium dihydrogen, DN]等 [2], 

2012 年农药残留联席会议(Joint Meeting Pesticide Residues, 

JMPR)规定植物体内呋虫胺的残留定义为呋虫胺、呋虫胺代

谢物 UF 及呋虫胺代谢物 DN 之和, 我国《农药登记残留试

验待测残留物和植物源性食品膳食风险评估残留物目录

(2021 版)》中同样规定用于监测的呋虫胺残留物定义为呋虫

胺、DN 和 UF 之和, 以呋虫胺表示。中国规定了呋虫胺在

糙米上的最大残留限量(maximum residue limit, MRL)值为 

5 mg/kg, 在稻谷上的 MRL 值为 10 mg/kg。 
 

 
 

图 1  呋虫胺的化学结构式 

Fig.1  Chemical structure of dinotefuran 
 
目前, 国内外已有粮食[5‒8]、蔬菜[9‒12]、水果[13‒15]及其

他食品[16‒19]中呋虫胺及其代谢物的检测方法的报道, 常采

用 QuEChERS 方法为提取法[14], 液相色谱-串联质谱法检

测分析。这些方法中通常仅对呋虫胺及其代谢物的残留、

消解规律[8‒10]及膳食风险评估[8,15]进行分析, 分析其储藏

稳定性的报道较少。然而, 残留样品有时不能在短时间内

完成检测, 需要在特定条件下储藏一段时间, 因此样品中

待测成分的储藏稳定性将会对残留分析结果的准确性和可

重复性产生一定的影响, 因此研究分析残留样品中待测成

分的储藏稳定性是保证残留样品分析数据正确性和科学性

的关键。本研究通过建立稻米样品中呋虫胺、UF 和 DN 的

高效液相色谱-串联质谱残留分析方法, 并考察三者在稻

米样品中‒18 ℃冷冻条件下的储藏稳定性, 以期为该成分

农药在水稻上的安全使用和稻米样品中的储藏稳定性评价

提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Xevo TQ-MS 高效液相色谱-串联质谱仪、色谱柱

Waters ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm×2.1 mm,    
1.7 μm)(美国 Waters 公司 ); KS4000ic 恒温振荡器、

GENIUS3 旋涡混合器(德国 IKA公司); BC/BD-518HD冰柜

(中国海尔公司); 3K15 高速离心机(德国 Sigma 公司); 

XPE205 十万分之一电子天平(瑞士 Mettler 公司)。  

呋虫胺(纯度 98.7%, 北京勤诚亦信科技开发有限公

司); UF(纯度 96.1%)、DN(纯度 98.8%)(上海安谱实验科技

股份有限公司); 乙腈(色谱纯, 德国默克公司); 甲酸(色谱

纯, 美国天地公司); 纯净水(杭州娃哈哈集团有限公司); 

氯化钠、无水硫酸镁(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 

乙二胺 -N- 丙基硅烷化硅胶 (primary secondary amine, 

PSA)(天津博纳艾杰尔科技有限公司); 0.22 μm 有机滤膜

(天津津滕公司)。 

稻米样品采自宁波市海曙区梅园村农药残留试验基地。 

1.2  样品前处理 

根据设置的取样时间, 每次将对应的样品从冰柜中

取出, 室温放置 1 h, 然后加入 20.0 mL 纯水浸润 15 min 左

右, 加入 20.0 mL 乙腈旋紧盖子, 在 350 r/min 条件下振荡

提取 30 min, 加入 5 g左右氯化钠旋紧盖子, 在摇床上剧烈

振荡 2 min 后以 9500 r/min 离心 3 min, 称量 150 mg PSA

和 300 mg无水硫酸镁加入到 5 mL 塑料离心管中, 然后准

确加入 2 mL 离心后的上清液, 涡旋摇匀后 9500 r/min 离

心 3 min, 精确转移 0.2 mL 上清液至刻度试管中, 再加入

0.8 mL 0.1%甲酸溶液混合均匀, 过 0.22 μm 有机滤膜后供

测定。 

1.3  仪器条件 

1.3.1  色谱条件 

色谱柱 Waters Acquity BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 

1.7 μm), 流动相为 0.1%甲酸(A)-乙腈(B), 流速 0.250 mL/min, 

进样体积 10.0 μL, 色谱柱温度 35 ℃, 样品室温度 15 ℃。

梯度洗脱程序: 0~0.5 min, 20% B; 0.5~1.0 min, 20%~95% 

B; 1.0~3.0 min, 95% B; 3.0~3.1 min, 95%~20% B; 3.1~  

6.0 min, 20% B。 
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1.3.2  质谱条件 

采用电喷雾离子源正离子(electron spray ionization, 

ESI+)扫描, 多重反应监测, 具体如表 1; 电离电压 2.5 kV, 

雾化气流速度 1000 L/h, 锥孔气流速度 50 L/h, 离子源温

度 150 ℃, 雾化温度 500 ℃。 

 
表 1  呋虫胺、UF 和 DN 的质谱参数 

Table 1  MS parameters of dinotefuran, UF and DN 

农药 
保留时间

/s 
母离子 
(m/z) 

子离子
(m/z) 

碰撞电压
/eV 

锥孔电压
/V 

呋虫胺 1.34 
202.97 113.05*  8 20 

202.97 86.75 12 20 

UF 1.15 
158.97 84.73* 14 30 

158.97 127.82  8 30 

DN 0.96 
157.63 101.92* 12 60 

157.63 85.01 16 60 

注: *为定量离子。 

 

1.4  标准溶液的配制 

标准储备溶液: 分别准确称取呋虫胺、UF 和 DN 的

标准品各约 10 mg于 10.00 mL容量瓶中, 用乙腈溶解定容, 

再用乙腈分别配制成 100 mg/L 的标准中间液。 

标准工作液: 分别精密量取 1.000 mL 质量浓度为 

100 mg/L 的呋虫胺、UF 和 DN 标准中间液, 用色谱纯乙腈

分别逐级稀释成 10、1 mg/L 的呋虫胺、UF 和 DN 标准工

作液; 分别吸取 1.000 mL 质量浓度为 100 mg/L 的呋虫胺、

UF 和 DN 标准中间液于同一容量瓶中, 用乙腈逐级稀释成

10 和 1 mg/L 的呋虫胺、UF 和 DN 混合标准工作液。 

基质匹配标准工作溶液: 分别吸取 100 μL 质量浓度

为 100 mg/L 的呋虫胺、UF 和 DN 标准中间液, 用稻米空

白基质液稀释成 10 mg/L 的呋虫胺、UF 和 DN 混合基质标

准工作液; 分别吸取 100 μL 质量浓度为 10 mg/L 混合基质

标准工作液、100 μL 稻米空白基质液和 800 μL 0.1%甲酸

溶液, 混匀, 配制成质量浓度为 1 mg/L 混合基质标准工作

液; 用稻米空白基质液与 0.1%甲酸溶液(2:8, V:V)作为定容

液, 将质量浓度为 1 mg/L 混合基质标准工作液逐级稀释配

制成质量浓度为 0.5000、0.1000、0.0500、0.0100、0.0050、

0.0010、0.0005 mg/L 系列混合基质标准工作液。 

1.5  储藏稳定性试验 

按照植物源性农产品中农药残留储藏稳定性试验准则

要求, 采用空白稻米样品中添加已知量标准物质的方式分

别对呋虫胺、UF 和 DN 3 种成分开展储藏稳定性试验, 稻

米样品采自本单位试验园区试验田内, 水稻生长周期内未

施用呋虫胺成分的农药, 样品经检测未发现呋虫胺及其代

谢物成分。精确称取 5.00 g 制备好的稻米空白样品 24 份, 

平均分成 3 组, 每组 8 个, 每组样品中分别添加呋虫胺、

UF、DN 的标准溶液, 添加水平控制在 0.50 mg/kg, 取样间

隔设置为 0、30、90 和 180 d, 试验设置 2 个平行, 另外设

计空白对照试验和 0.50 mg/kg 的质控样品。除 0 d 样品尽

快检测外, 其余样品在 8 h 内冷冻储藏于‒18 ℃冰柜中。稻

米样品在储藏过程中呋虫胺、FU、DN 残留的降解率计算

公式为式(1):  

0 t

0
100

C C
D

C


                (1) 

式中 D 为残留量降解率, %; C0 为残留初始浓度, mg/kg; Ct

为储藏一定时间后样品中的残留浓度, mg/kg。 

2  结果与分析 

2.1  条件优化 

2.1.1  色谱-质谱条件的优化 

为优化峰形, 采用水相中添加一定量酸的方法。试验

比较了 0.1%甲酸溶液-乙腈、0.1%乙酸溶液-乙腈、0.1%甲

酸溶液-甲醇和 0.1%乙酸溶液-甲醇 4 种流动相体系, 在梯

度洗脱条件下, 流动相为 0.1%甲酸溶液-乙腈时, 灵敏度

最高, 因此选择 0.1%甲酸-乙腈为流动相。由于呋虫胺有 1

个氧杂环, 在酸性条件下易被质子化, 因此选择 ESI+离子

模式。为优化质谱条件, 配制 0.1 mg/L 的呋虫胺及其代谢

物标准溶液, 经仪器自带的 Intellistart 软件优化后, 确定母

离子、子离子、碰撞电压和锥孔电压等参数, 详见表 1。 

2.1.2  前处理条件的优化 

试验比较了乙腈和甲酸水对样品中呋虫胺及其代谢

物的提取效率, 发现乙腈渗透性强, 提取效率更高, 因此

选择乙腈作为提取溶剂。本研究选用简单、快速、高效的

分散固相萃取方法作为净化方法, 并对 PSA 的用量(50、

100、150、200 mg)进行优化。结果显示当 PSA 用量为    

150 mg 时, 基质效应较小, 回收率较高, 因此以 150 mg 为

PSA 的最佳用量。 

2.2  线性关系 

基质匹配标准工作溶液经高效液相色谱-串联质谱仪测定

后, 以定量离子对的峰面积 Y 为纵坐标, 以呋虫胺、UF 和 DN

的标准溶液浓度(X, mg/L)为横坐标, 绘制基质匹配标准工作曲

线 , 所得呋虫胺、 UF 和 DN 标准曲线方程分别为

Y=2974369X+384809 (r=0.9991)、Y=1713868X+14299 (r=0.9994)

和 Y=7973109X+124541 (r=0.9976), 相关系数 r 在 0.9976~ 

0.9994 之间, 浓度与峰面积在 0.0005~0.5000 mg/L 范围内具有

良好的线性关系, 符合农药残留分析方法要求。在信噪比(S/N)

为 3 时, 呋虫胺、UF、DN 的检出限(limit of detection, LOD)为

0.147、0.225、0.079 μg/kg, 方法的定量限为 0.05 mg/kg。 
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2.3  回收率及精密度 

利用添加回收试验来衡量分析方法的正确度和精密度, 

稻米空白样品中添加呋虫胺、UF 和 DN 标准溶液, 添加浓

度均为 0.05、0.50、1.00和 5.00 mg/kg, 每个浓度重复 5次, 结

果(表 2)表明, 呋虫胺及其 2 种代谢产物在 4 个添加水平下

的平均回收率为 73.8%~103.1%, 相对标准偏差 (relative 

standard deviations, RSDs)为 0.53%~7.94% (n=5), 方法的准

确度及精密度能满足稻米中呋虫胺及其代谢物 UF、DN 含

量的测定要求。由图谱(图 2)可见 3 种化合物在保留时间均

未出现干扰峰, 说明该方法特异性较强、选择性较好。 

2.4  储藏稳定性试验 

呋虫胺、呋虫胺代谢物 UF、DN 在稻米中的储藏稳定

性试验结果表明, ‒18 ℃冷冻条件下, 随着储藏时间的增

加, 稻米样品中三者的残留量变化不大。呋虫胺在稻米中

30 d 的平均降解率为 4.1%, 90 d 的平均降解率为 17.5%, 

180 d 的平均降解率为 21.8%, 质控样品的平均回收率在 

 
表 2  呋虫胺、UF、DN 在稻米中的平均回收率及相对标准偏差(n=5) 

Table 2  Average recoveries and relative standard deviations for dinotefuran, UF and DN in rice (n=5) 

农药 

添加浓度/(mg/kg) 

0.05 0.50 1.00 5.00 

平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 

呋虫胺  73.8 2.21 77.0 7.53 91.5 1.51 96.2 0.53 

UF  90.4 4.72 87.2 7.94 96.4 3.35 88.0 0.70 

DN 103.1 1.74 96.7 3.60 92.6 4.17 82.9 1.31 

 
 

 
 

注: a. 稻米空白样品; b. 稻米添加样品(添加浓度均为 0.50 mg/kg)。 
图 2  呋虫胺、UF、DN 在稻米基质中的色谱图 

Fig.2  Chromatograms of dinotefuran,UF and DN in rice 



第 22 期 张  亮, 等: 呋虫胺及其代谢物在稻米中的低温储藏稳定性研究 8825 
 
 
 
 
 

 

90.9%~101.6%之间; UF 在稻米样品中的残留量有所减少, 但

180 d 的平均降解率为 24.0%, 且整个试验设计的储藏期内, 

各时间点的稻米样品中UF的残留量变化均未超过 30%; DN

在稻米中 30 d 的平均降解率为 4.0%; 90 d 的平均降解率为

13.3%; 180 d 的平均降解率为 18.8%。依据植物源性农产品

中农药残留储藏稳定性试验准则中的判定标准, 当残留量

变化(降解率)小于 30%时, 不影响残留数据的使用, 可以判

定呋虫胺、UF 和 DN 在稻米中的储藏稳定期至少为 180 d。 

3  结论与讨论 

目前关于呋虫胺及其代谢物在农产品中的残留检测已

有相关报道, 葛会林等[8]用乙腈提取, 减压浓缩至干后用二

氯甲烷-甲醇混合液淋洗, NH2 柱净化, 采用液相色谱-串联

质谱法检测其在糙米中的残留, 定量限为 0.05 mg/kg; 吴延

灿等[11]借鉴 QuPPe 方法, 选用酸化甲醇作为提取剂, 采用

抗干扰能力强的超高效液相色谱 - 串联质谱法 (ultra 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
UPLC-MS/MS)测定蔬菜中呋虫胺残留量, 方法检出限为

0.04~0.66 μg/L, 定量限均为 0.05 mg/kg; 刘炜等 [14]采用

QuEChERS 方法, 1%甲酸-乙腈提取, 乙二胺-N-丙基硅烷和

C18混合净化剂净化, 超高效液相色谱-串联质谱法检测柑橘

中呋虫胺及其代谢物残留量 , 方法定量限为 0.005~    

0.010 mg/kg。本研究通过对色谱-质谱条件以及前处理条件

的优化, 采用乙腈提取, PSA 净化, 建立了稻米样品中呋虫

胺、UF 和 DN 的高效液相色谱-串联质谱检测方法, 平均回

收率为 73.8%~103.1%, 相对标准偏差范围为 0.53%~7.94%, 

定量限为 0.05 mg/kg, 该方法具有简单、准确、灵敏等特点, 

为有效监测稻米中呋虫胺残留提供了技术支撑。 

农药在残留样品中的储藏稳定性主要取决于农药自

身的理化性质、样品基质特性和储藏温度条件 3 个方面, 

因此在开展残留相关试验时, 应结合供试农药的理化性质

及样品基质特性, 采取妥善的储藏条件, 在合理时间内完

成残留样品检测, 以确保试验结果的准确性[20]。本研究通

过对添加已知量浓度的呋虫胺、UF 和 DN 的稻米样品进行

冷冻储藏和残留分析, 完成了呋虫胺及其代谢物在稻米中

的储藏稳定性试验。结果表明, ‒18 ℃冷冻条件下, 稻米样

品中呋虫胺及其 2 种代谢物随着储藏时间的增加残留量有

所减少, 但根据植物源性农产品中农药残留储藏稳定性判

断标准, 它们仍然趋于稳定, 可以判定呋虫胺及其 2 种代

谢物在稻米中储藏稳定期至少为 180 d, 这为农药登记残

留试验中呋虫胺成分农药在稻米样品中的低温储藏稳定性

考察提供了参考。 
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