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摘 要：2018 年，在湖南的长沙和张家界、浙江兰溪等 12 个地点开展除虫脲的最终残留试验，并在湖南长沙、

江西高安、广西南宁、福建漳州等 4 地进行除虫脲的残留消解动态试验，采用高效液相色谱–串联质谱法

(HPLC–MS/MS)测定除虫脲在柑橘全果和果肉中的残留量，并进行除虫脲的膳食安全风险评估。柑橘样品先采用

乙腈超声提取，再经 PSA 和无水硫酸镁净化，最后用 HPLC–MS/MS 分析测定，外标法定量，柑橘全果和果肉中

除虫脲的添加水平为 0.01、0.10、1.00、5.00 mg/kg 时，平均回收率分别为 89%~102%和 76%~99%，相对标准偏

差分别为 7%~11%和 8%~9%；除虫脲在柑橘全果和果肉中的定量限均为 0.01 mg/kg；除虫脲在柑橘全果和果肉中

的残留量随着时间的推移呈波动性缓慢下降，其消解半衰期分别为 13.0~18.0 d 和 9.6~34.0 d；质量分数 25%除虫

脲可湿性粉剂在柑橘上以 125 mg/kg(制剂用量为 2000 倍液)施药 3 次，施药间隔 7 d，于末次施药后第 35 天采样

测定，除虫脲在柑橘全果和果肉中的残留量分别为＜0.01~0.55 mg/kg 和＜0.01~0.93 mg/kg，除虫脲在柑橘中的残

留量均小于中国规定的最大残留限量值(1 mg/kg)；膳食安全风险评估结果显示，普通人群中除虫脲的国家估算每

日摄入量为 0.651 2 mg(柑橘全果)、0.644 4 mg(柑橘果肉)，风险商为 51.7%(柑橘全果)、51.1%(柑橘果肉)，对一

般人群健康产生的风险较低。 
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Abstract: The final residue experiment of diflubenzuron in citrus(Citrus reticulata Balanco) was carried out in twelve 

cities(Changsha, Zhangjiajie, Lanxi, etc) in China in 2018. And the residue dissipation dynamics experiment of 

diflubenzuron was studied in Changsha, Gaoan, Nanning and Zhangzhou. The residue of diflubenzuron in citrus whole 

fruit and pulp were investigated by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry(HPLC-MS/MS) 

method, and then the risk assessment for dietary safety risk of diflubenzuron in citrus was studied based on the residue 

data. The results showed that citrus samples were first extracted with acetonitrile ultrasonically, then purified by PSA and 

anhydrous magnesium sulfate, and finally detected by HPLC-MS/MS, the external standard method was used for 

quantification. The average recoveries of diflubenzuron in citrus whole fruit and pulp at the spiked level of 0.01, 0.10, 

1.00 and 5.00 mg/kg were 89%-102% and 76%-99%, respectively; and the relative standard deviations were 7%-11% and 
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8%-9%, respectively. The limits of quantitation of diflubenzuron in citrus whole fruit and pulp were both 0.01 mg/kg. 

The residues of diflubenzuron in citrus whole fruit and pulp decreased slowly over time. The dissipation half-lives of 

diflubenzuron in citrus whole fruit and pulp were 13.0-18.0 d and 9.6-34.0 d, respectively. The mass fraction 25% 

wettable powder of diflubenzuron was sprayed at doses of 125 mg/kg(2000 times of the liquid) for 3 times on citrus with 

an interval of 7 d. Then samples were collected and determined at 35 days after the last application. The residues of 

diflubenzuron were <0.01-0.55 mg/kg in citrus whole fruit and <0.01-0.93 mg/kg in citrus pulp, respectively, which were 

both lower than provisions of maximum residue limit(1 mg/kg). The result of dietary safety risk assessment revealed that 

the national estimated daily intake of diflubenzuron were 0.651 2 mg in citrus whole fruit and 0.644 4 mg in citrus pulp, 

accounting for 51.7% and 51.1% of the acceptable daily intake respectively, which indicates a low risk from long-term 

dietary intake in the general population. 

Keywords: citrus; diflubenzuron; final residue; residue dissipation dynamic; HPLC-MS/MS; dietary safety risk assessment 

 

柑橘(Citrus reticulata Blanco)属芸香科下属植

物，在中国的种植面积居全球首位[1]。潜叶蛾是柑

橘生长过程中的主要害虫，主要引起叶片蜷缩、变

形、脱落，影响树势和来年开花结果[2]，对柑橘的

产量和品质构成巨大威胁。农药防治是柑橘生产过

程中病虫害防控的重要措施。除虫脲化学名称为

1–(4–氯苯基)–3–(2,6–二氟苯甲酰基)脲，是甲酰类

特异性低毒杀虫剂。除虫脲具有高效、广谱、低毒、

低残留等优点，广泛应用于小麦、玉米、甘蓝、油

菜、柑橘等[3]，可有效地防治小菜蛾、菜青虫、木

虱、核桃黑、潜叶蛾、锈螨等害虫[4–8]。 

目前，关于除虫脲的残留检测方法主要有液相

色谱–串联质谱法[9]、气相色谱法[10]、高效液相色谱

法[11]、气相色谱–质谱联用技术[12]。已有对桃子[13]、

茶叶[14]、钮菇[15]、荔枝[16]、棉叶[17]、萝卜[18]等中

除虫脲的残留行为的研究，但有关除虫脲在柑橘中

的残留及膳食安全风险评估却少见报道。本研究

中，建立柑橘中除虫脲的高效液相色谱–串联质谱

(HPLC–MS/MS)分析方法，探索质量分数 25%(以下

简称 25%)除虫脲可湿性粉剂在柑橘上的最终残留

量和残留消解动态，并依据残留试验结果开展膳食

安全风险评估，以期为除虫脲在柑橘上的安全、合

理、科学使用提供依据。 

1 材料与方法 

1.1 主要试剂与仪器 

质量分数 97.1%除虫脲标准品和 25%除虫脲可

湿性粉剂均由京博农化科技有限公司提供；色谱级

乙腈、甲醇，分析纯乙腈，天津博迪化工股份有限

公司的产品；分析纯无水硫酸镁、甲酸，国药集团

化学试剂有限公司的产品；分析纯氯化钠，天津市

恒兴化学试剂有限公司的产品；PSA 净化剂，上海

安普设备有限公司的产品。 

1290Ⅱ超高效液相色谱–G6470A 三重四级杆

质谱联用仪，美国安捷伦公司产品；TD–5A 高速离

心机，长沙英泰仪器有限公司产品；恒温水浴锅，

金坛区西城新瑞仪器厂产品；XH–C 漩涡混合器，

金坛市白塔新宝仪器厂产品；TP–220A 电子天平，

湘仪天平仪器设备有限公司产品；FA2004N 电子天

平，上海民桥精密科学仪器有限公司产品。 

1.2 田间试验 

按照 NY/T788—2018《农作物中农药残留试验

准则》[19]的要求，于 2018 年在湖南长沙和张家界、

浙江兰溪、江西高安、湖北武汉、云南玉溪、广西

南宁和玉林、四川成都、广东湛江、福建福州和漳

州等 12 地开展除虫脲的最终残留试验，并在湖南

长沙、江西高安、广西南宁、福建漳州等 4 地进行

除虫脲的残留消解动态试验。供试药剂为 25%除虫

脲可湿性粉剂。 

于每个试验点选择未施用过除虫脲的柑橘田，

设 1 个处理小区(小区 1)和 1 个对照小区(小区 2，

不喷施试验药剂)。每个小区 4 棵树。残留消解动态

试验在小区 1 中进行。在柑橘成熟期倒推 49 d，用

25%除虫脲可湿性粉剂第 1 次施药，施药质量分数

为 125 mg/kg(制剂用量为 2000 倍液)，共施药 3 次，

施药间隔期为 7 d。残留消解动态试验，分别于距
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离最后一次施药 2 h 和第 7、14、21、28、35 天时

在每小区随机采集生长正常、无病害柑橘果实 2 

kg(24 个以上柑橘)。在其他只进行最终残留试验的

8 地，分别于距离最后一次施药第 28、35 天时采样，

方法同残留消解动态试验。每个样品中，取 12 个

柑橘样品沿中轴均分切成 4 瓣，取不相邻的 2 瓣，

作为柑橘全果样品；另取 12 个柑橘样品剥皮，剥

开成均匀 4 份，取不相邻 2 瓣，作为柑橘果肉样品。

柑橘全果样品和果肉样品分别混匀后装入封口样

品容器中，保存于–20 ℃冰箱中待测。 

1.3 残留分析方法 

1.3.1 样品前处理 

准确称取已经制备好的样品(柑橘果肉或全

果)5.0 g 于 50 mL 离心管中，加入 10 mL 乙腈，用

高速匀浆机匀浆 2 min，超声提取 30 min；加入 3.0 

g 氯化钠，迅速摇匀，振荡提取 15 min，于 8000 r/min

下高速离心 10 min，待 PSA 和无水硫酸镁分散固相

萃取净化。取 5.0 mL 上层乙腈提取液转移至装有

0.05 g PSA 和 0.15 g 无水硫酸镁的 10 mL 离心管中，

涡旋振荡 1 min 后，于 8000 r/min 下高速离心 10 

min，再移取 4.0 mL 上清液至 50 mL 烧杯中，50 ℃

水浴蒸干后用 V(乙腈)∶V(水)=1∶1 的溶液定容至

2.0 mL，过 0.22 μm 有机系滤膜，待 HPLC– MS/MS

检测。 

1.3.2 HPLC–MS/MS 检测条件 

色谱条件：Agilent E.C C18 柱(2.1 mm×100 mm，

2.7 μm)，柱温 40 ℃，进样量 2 μL，流动相为 0.1%

甲酸水溶液(A)和乙腈(B)，梯度洗脱条件列于表 1。 

表 1 除虫脲 HPLC 梯度洗脱条件 
Table 1 HPLC gradient elution conditions for diflubenzuron 

体积分数/% 
时间/min 流速/(mL·min–1) 

乙腈 0.1%甲酸水溶液 

0.00 0.20 70 30 

0.20 0.20 20 80 

2.00 0.20 20 80 

2.20 0.20 70 30 

5.00 0.20 70 30 
 
质谱条件：电喷雾离子源(AJS ESI)，多反应监

测(MRM)模式，正离子喷雾电压 3500 V，雾化气压

310 kPa，干燥气温度 350 ℃，干燥气流量 11 L/min，

鞘气温度 250 ℃，鞘气流量 12 L/min。除虫脲定量

离子对(m/z)为 309/126，碰撞气能 39 eV；定性离子

对(m/z)为 309/93，碰撞气能 59 eV，锥孔电压 70 V。

除虫脲保留时间约为 2.5 min。 

1.3.3 标准溶液的配制及标准曲线的绘制 

准确称取除虫脲标准品 0.103 0 g，置于 100 mL

的棕色容量瓶中，用色谱甲醇溶解，配制成 1000 

mg/L 的标准母液，然后采用梯度稀释法逐级稀释成

质量浓度为 0.01、0.05、0.10、0.50、1.00、5.00 mg/L

的系列标准工作溶液，并在选定的 HPLC–MS/MS

检测条件下进行检测。以除虫脲的质量浓度(x，

mg/L)为横坐标，相应的色谱峰面积(y)为纵坐标，

绘制除虫脲的标准工作曲线。 

1.3.4 基质效应 

基质效应(ME)会影响检出限、定量下限、线性、

准确度和精密度[20]。参照文献[21]的方法，计算除

虫脲质量分数为 0.01~5.00 mg/kg 时柑橘全果和果

肉基质的 ME。当 ME 为正时，表现为基质增强效应；

反之，则表现为基质减弱效应[21]。 

1.3.5 添加回收试验 

分别向柑橘全果和果肉的空白对照样品添加

除虫脲的标准工作溶液，使除虫脲的质量分数分别

为 0.01、0.10、1.00、5.00 mg/kg。重复 5 次。采用

1.3.1 和 1.3.2 的分析与检测方法，计算回收率和相

对标准偏差(RSD)。 

1.4 膳食摄入风险评估 

参照文献[22]的方法，计算除虫脲的国家估算

每日摄入量(NEDI)和风险商值(RQ)，进行膳食摄入

风险评估。其中，除虫脲的每千克体质量的农药日

允许摄入量(ADI 值)为 0.02 mg/kg，中国成年人的

平均体质量按 63 kg 计算，普通人群的日允许摄入

量为 1.26 mg。在中国除虫脲已在小麦、棉花、甘

蓝、柑橘、苹果、荔枝、茶树等作物上获得登记，

小麦、甘蓝、棉花、茶的中国参考限量分别为 0.2、

2、0.2、20 mg/kg；中国城乡居民对面及其制品、

浅色蔬菜、水果、植物油、饮料的每日摄入量分别

为 0.138 5、0.183 7、0.045 7、0.032 7、0.012 0 kg/d[23]。
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当 RQ＜100%时，表示其风险可以接受，RQ 越小，

风险越小；当 RQ＞100%时，表示有不可接受的慢

性风险，RQ 越大，风险越大。 

2 结果与分析 

2.1 方法的线性范围与基质效应 

从表 2 可知，在纯甲醇、柑橘全果和果肉基质 

表 2 除虫脲在柑橘中的线性方程和定量限与基质效应 
Table 2 The linear equations, quantitative limits and matrix 

effects of diflubenzuron in citrus 

基质 线性回归方程 R2 定量限/ 
(mg·kg–1) 

基质效应/%

甲醇 y=12 055x+472.95 0.999 7 0.01  

柑橘全果 y=6442x+695.3 0.995 0 0.01 –47 

柑橘果肉 y=8057x–532.1 0.994 7 0.01 –33 
 

中，除虫脲具有良好的线性关系，回归系数均大于

0.994 7；除虫脲在柑橘全果和柑橘果肉 2 种基质中

均表现出基质减弱效应，ME 分别为–47%和–33%。

为了确保结果的准确性，本研究中，采用基质匹配

标准溶液进行定量分析。 

2.2 方法的准确度和精密度 

从表 3 可知，在 0.01、0.10、1.00、5.00 mg/kg 

4 个添加水平下，除虫脲在柑橘全果中的平均回收

率为 89%~102%，RSD 为 7%~11%；在柑橘果肉中

的平均回收率为 76%~99%，RSD 为 8%~9%，除虫

脲在柑橘中的定量限(LOQ)均为 0.01 mg/kg。该方

法的准确度与精密度均符合农药残留试验要求。柑

橘全果和果肉添加的典型色谱见图 1。 

表 3 除虫脲在柑橘中的添加回收率和相对标准偏差 
Table 3 Average recovery and relative standard deviation of diflubenzuron in citrus 

回收率/% 
基质 添加水平/ 

(mg·kg–1) 1 2 3 4 5 平均值 相对标准偏差

全果 0.01 86  89 105  95  84  92  9 
 0.10 96 110  89 109 107 102  9 
 1.00 89  99  85  92 101  93  7 
 5.00 81 104  84  81  95  89 11 
         

果肉 0.01 87 107  89  95 105  97  9 
 0.10 91 102  85 101  99  96  8 
 1.00 83  79  70  70  77  76  8 
 5.00 88 102 110  91 102  99  9 

  

0.00

0.30

0.60

0.90

1.20

1.50

0 2 4 6

响
应
值

 
0.94

0.99

1.04

1.09

1.14

1.19

0 2 4 6

响
应
值

 
保留时间/min                                            保留时间/min 

0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

0 2 4 6

响
应
值

0.96

0.98

1.00

1.02

1.04

1.06

0 2 4 6

响
应
值

0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

0 2 4 6

响
应
值

 
保留时间/min                                          保留时间/min                                        保留时间/min 

a、b、c、d、e 分别示 1.00 mg/L 除虫脲的标准溶液、柑橘果肉空白、柑橘果肉添加 1.00 mg/kg 除虫脲、柑橘全果空白、柑橘全果

添加 1.00 mg/kg 除虫脲的色谱。 

图 1 添加除虫脲的色谱 
Fig.1 Chromatographs of spiked diflubenzuron  
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2.3 除虫脲在柑橘中的残留消解动态 

从表 4 可知，除虫脲在广西南宁，江西高安和

福建漳州 3 地的柑橘果肉中的残留消解动态曲线符

合一级反应动力学方程，r≥0.705 4，半衰期分别为

9.6、9.6、15.4 d，而除虫脲在湖南长沙的柑橘果肉

中的相关性较小，r 仅为 0.487 2，半衰期为 34.0 d；

除虫脲在江西高安和福建漳州 2 地的柑橘全果中的

残留消解动态曲线符合一级反应动力学方程，r≥

0.666 8，半衰期分别为 13.0、18.0 d，而除虫脲在

湖南长沙和广西南宁的柑橘果肉中的相关性较小，

r≤0.391 2，没有计算半衰期。25%除虫脲可湿性粉

剂按 2000 倍液剂量施用，距末次施药 2 h 后，4 地

中除虫脲在柑橘全果和果肉中的初始残留量分别

为 0.23~1.26 mg/kg 和 1.16~1.30 mg/kg，而且残留

量随着时间的推移呈波动性缓慢下降。在柑橘全果

基 质中， 35 d 时 除虫脲 残留量 降至 <0.01~0.55 

mg/kg；在柑橘果肉基质中，35 d 时除虫脲的残留

量为＜0.01~0.93 mg/kg，表明除虫脲属于易降解农

药，且除虫脲在柑橘果肉样品中的消解速率高于全

果的。 

表 4 除虫脲在柑橘上的残留消解动态方程及半衰期 
Table 4 The residue dissipation dynamic equation and half-life of 

diflubenzuron in citrus 

基质 地点 消解动态方程 相关系数 半衰期/d

全果 湖南长沙 Ct=0.574 6e–0.005t 0.210 5  

 广西南宁 Ct=0.257 7e–0.011 6t 0.391 2  

 江西高安 Ct=0.333 5e–0.053t 0.666 8 13.0 

 福建漳州 Ct=0.983 6e–0.037t 0.827 8 18.0 

果肉 湖南长沙 Ct=0.717 9e–0.02t 0.487 2 34.0 

 广西南宁 Ct=0.860 7e–0.072t 0.710 9  9.6 

 江西高安 Ct=0.861 3e–0.072t 0.705 4  9.6 

 福建漳州 Ct=0.828 9e–0.045t 0.771 2 15.4 
 

2.4 除虫脲在柑橘中的最终残留量 

从表 5 可知，在末次施药后第 28 天时，柑橘

全果和果肉中除虫脲的残留量分别为<0.01~0.85、 

表 5 除虫脲在柑橘中的最终残留量 
Table 5 Final residues of diflubenzuron in citrus 

基质 
采收 

间隔期/d 
残留量/(mg·kg–1) 残留试验中值/ 

(mg·kg–1) 
最大残留量/

(mg·kg–1) 
柑橘全果 28 <0.01(8), 0.10, 0.15, 0.18, 0.19(2), 0.24, 0.28, 0.34, 0.41, 0.45, 0.47, 0.62, 0.64,

0.68, 0.79, 0.85 
0.19 0.85 

 35 <0.01(10), 0.13, 0.14, 0.27, 0.31, 0.40, 0.44, 0.46, 0.47(3), 0.53(2), 0.54, 0.55 0.21 0.55 

柑橘果肉 28 <0.01(17), 0.11, 0.25, 0.77(2), 0.35, 0.43, 1.11 0.01 1.11 

 35 <0.01(12), 0.11, 0.12, 0.26(2), 0.28, 0.31, 0.47, 0.51, 0.58(2), 0.59, 0.93 0.06 0.93 

括号中的数为出现该残留量结果的个数。 
 

<0.01~1.11 mg/kg，残留试验中值分别为 0.19、0.01 

mg/kg；在末次施药后第 35 天时，除虫脲在柑橘全

果和果肉中的残留量分别为<0.01~0.55、<0.01~ 

0.93 mg/kg，残留试验中值分别为 0.21、0.06 mg/kg。

GB 2763—2019[24]规定，除虫脲在柑橘中的最大残

留限量(MRL)值为 1 mg/kg，除虫脲在柑橘中的残留

量均小于国标规定的最大残留限量值。 

2.5 除虫脲的膳食安全风险 

由表 6 和表 7 可知，普通人群对除虫脲的 NEDI 

表 6 除虫脲在柑橘全果中的膳食安全风险评估结果 
Table 6 The result of dietary safety risk assessment results of diflubenzuron in citrus whole fruit 

登记作物 食物种类 膳食量/ 
(kg·d–1) 

参考限量[24] 
或残留中值/(mg·kg–1)

限量来源
国家估算 

每日摄入量/mg 
日允许 

摄入量/mg 
风险商/%

小麦 面及其制品 0.138 5 0.20 中国 0.027 7   

甘蓝 浅色蔬菜 0.183 7 2 中国 0.367 4   

柑橘 水果 0.045 7 0.21 残留中值   0.009 597   

棉花 植物油 0.032 7 0.2 中国   0.006 540   

茶 饮料 0.012 0 20 中国 0.240 0   

 合计 0.412 6   0.651 2 1.26 51.7 
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表 7 除虫脲在柑橘果肉中的膳食安全风险评估结果 
Table 7 The result of dietary safety risk assessment results of diflubenzuron in citrus pulp 

登记作物 食物种类 膳食量/ 
(kg·d–1) 

参考限量[24] 
或残留中值/(mg·kg–1)

限量来源
国家估算 

每日摄入量/mg 
日允许 

摄入量/mg 
风险商/

% 

小麦 面及其制品 0.138 5 0.2 中国 0.027 7   

甘蓝 浅色蔬菜 0.183 7 2 中国 0.367 4   

柑橘 水果 0.045 7  0.06 残留中值   0.002 742   

棉花 植物油 0.032 7 0.2 中国  0.006 54   

茶 饮料 0.012 0 20 中国 0.240 0   

 合计 0.412 6   0.644 4 1.26 51.1
 

值分别为 0.651 2 mg(柑橘全果)和 0.644 4 mg(柑橘

果肉)，RQ 值分别为 51.7%(柑橘全果)和 51.1%(柑

橘果肉)，RQ 均小于 100%。可见，按照推荐的剂

量和施药次数，在柑橘中使用 25%除虫脲可湿性粉

剂，对一般人群健康产生的风险较低。 

3 结论 

本研究中，建立了柑橘全果和果肉中除虫脲的

超高效液相色谱–串联质谱分析方法，柑橘样品用

乙腈超声提取，然后经 PSA 和无水硫酸镁净化，最

后用 HPLC–MS/MS 定量检测。在 0.01~5.00 mg/kg

添加水平下，柑橘全果和果肉中除虫脲添加平均回

收率分别为 89%~102%和 76%~99%，相对标准偏差

分别为 7%~11%和 8%~9%。除虫脲在柑橘全果和果

肉中的定量限均为 0.01 mg/kg。该方法的精密度、

灵敏度、准确度均满足农药残留检测要求。 

2018 年在湖南长沙、江西高安、广西南宁、福

建漳州的残留消解动态试验结果表明，除虫脲在柑

橘全果和果肉中的残留量随着时间的推移呈波动

性缓慢下降，其消解半衰期分别为 13.0~18.0 d 和

9.6~34.0 d。可见，除虫脲属于易降解农药。除虫脲

在供试 4 地柑橘中的消解速率有较大的差异，这可

能与各试验地的土壤 pH 值、光照、温度、相对湿

度和生长稀释等因素的不同有关。 

最终残留试验结果显示，25%除虫脲可湿性粉

剂以 125 mg/kg(制剂用量为 2000 倍溶液)的剂量喷

施 3 次，距末次施药后第 35 天，除虫脲在柑橘全

果和果肉中的残留量分别为＜0.01~0.55 mg/kg 和

＜0.01~0.93 mg/kg，除虫脲在柑橘中的残留量均小

于中国规定的 MRL 值(1 mg/kg)。 
结合除虫脲在中国不同作物中的登记情况和

中国居民的人均膳食结构，对在柑橘上登记使用的

除虫脲进行长期膳食摄入风险评估，结果显示，普

通人群除虫脲的国家估算每日摄入量为 0.651 2 
mg(柑橘全果)、0.644 4 mg(柑橘果肉)，占日允许摄

入量的 51.7%(柑橘全果)、51.1%(柑橘果肉)，可见，

对一般人群健康产生的风险较低，为可接受水平。 
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