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高效液相色谱检测呋虫胺在稻田水和土壤中的
残留及消解动态

韦　 婕，　 邓　 婕，　 黄慧俐，　 陈兆杰，　 韦　 婧，　 谭辉华，　 李雪生∗

（广西大学 农药与环境毒理研究所， 南宁 ５３０００５）

摘　 要：建立了高效液相色谱检测呋虫胺在稻田水和土壤中残留量的方法，并采用所建方法分析了

广西、湖南和安徽 ３ 地稻田水和土壤中呋虫胺的消解动态。 稻田水样经过滤后直接分析；土壤用乙

腈 － 水提取，提取液经盐析检测，探索在不同色谱条件下呋虫胺的保留行为。 结果表明：样品中目

标峰的分离效果好，方法的最小检出量（ＬＯＤ）为 ０ ０８ ｎｇ，最低检出浓度（ＬＯＱ）为 ０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ，平
均回收率为 ７４％ ～ ８３％ ，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １ ６％ ～ ５ ９％ ；呋虫胺在稻田水中的消解动态符

合一级动力学方程，消解较快，半衰期分别为 ２０ ５ ｄ（广西）、４ ５ ｄ（湖南）和 ３ ３ ｄ（安徽）；其在土

壤中的原始沉积量未检出，未进行动力学方程拟合。
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１９６　　 农　 药　 学　 学　 报 Ｖｏｌ． １７　

　 　 呋虫胺（ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ），化学名称为 １⁃甲基⁃２⁃硝
基⁃３⁃（四氢⁃３⁃呋喃甲基）胍，分子中不含卤素和芳环

而以四氢呋喃基为取代基（结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ １），
是由日本三井化学公司研发的第三代烟碱类杀虫

剂，具有杀虫谱广、内吸渗透作用强、杀虫活性高、持
效期长、对动植物安全性高等特点，并能克服一二代

烟碱类杀虫剂引起的抗性风险，应用前景广阔［１–３］。
该药于 ２０１３ 年在我国获准登记，可用于水稻田防治

稻飞虱、水稻小绿叶蝉等害虫［２］。

Ｓｃｈｅｍｅ １

目前，国内外已有关于呋虫胺在农产品及水稻

田中的残留检测研究的报道［３–１０］，如彭莎等采用高

效液相色谱法检测了呋虫胺在水田环境中的残留，
但水样的制备过程较为繁琐［４］。 虽然烟碱类杀虫

剂的毒性较低，但随着在农业生产中的广泛使用，其
在环境介质中的残留受到越来越多的重视［１１–１２］，已
有关于吡虫啉、噻虫嗪等其他烟碱类杀虫剂在稻田

水和土壤中的残留及消解动态方面的研究报

道［１３–１５］，而呋虫胺在稻田生态环境中的消解动态研

究尚未见报道。
本研究在文献［４］的基础上对稻田水和土壤样

品的处理及色谱检测条件进行了优化，建立了科学、
快速、简便的检测呋虫胺在稻田水和土壤中残留的

高效液相色谱方法。 同时，采用所建方法研究了呋

虫胺在稻田水和土壤中的残留消解规律，以期为其

在稻田环境中的残留及风险评估提供参考。

１　 材料与方法

１ １　 仪器与试剂

Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 高效液相色谱仪带紫外检测器和

色谱工作站 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）。 ９８ ５％ 呋虫胺

（ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ）标准品（德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司）；
２５％呋虫胺可分散油悬浮剂（江苏克胜集团股份有限

公司）；乙腈和氯化钠为分析纯，甲醇为色谱纯；精密

试纸（ｐＨ ５ ０ ～９ ０）（上海三爱思试剂有限公司）。
１ ２　 检测方法的建立

１ ２ １　 样品制备 　 水样提取：准确量取１０ ０ ｍＬ
水样，经双层化学分析滤纸过滤后收集滤液，过
０ ２２ μｍ 水膜，于进样小瓶中保存，待测。

土样提取：准确称取 １０ ０ ｇ 匀质土样，加入

４０ ｍＬ 乙腈振荡提取 ４０ ｍｉｎ，于 ４ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心

６ ｍｉｎ；取上清液倒入盛有 ３ ～ ５ ｇ 氯化钠的具塞量

筒中，涡旋后静置分层，取 １０ ０ ｍＬ 于 ５０ ℃下旋蒸

至近干；用甲醇定容至 ２ ５ ｍＬ，过 ０ ２２ μｍ 有机滤

膜，于进样小瓶中保存，待测。
１ ２ ２　 色谱条件　 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ８

色谱柱（４ ６ ｍｍ ×１５０ ｍｍ，３ ５ μｍ）；流动相为 Ｖ（甲
醇）∶ Ｖ（０ ０１％氨水） ＝１５∶ ８５；流速 ０ ７ ｍＬ ／ ｍｉｎ；检测

波长 ２７０ ｎｍ；柱温 ３０ ℃；进样量 ５ μＬ。 在此条件

下，呋虫胺的保留时间约为 ５ ８ ｍｉｎ。
１ ２ ３　 标准溶液配制及标准曲线的绘制　 准确称

取 ０ ０１０ ２ ｇ 呋虫胺标准品于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用
甲醇溶解、定容，配制成质量浓度为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的

母 液， 再 逐 级 稀 释 成 ０ ０５、 ０ ２、 ０ ５、 ２ ０ 和

５ ０ ｍｇ ／ Ｌ 的标准工作液，按 １ ２ ２ 节的条件测定，
以峰面积（ｙ）为纵坐标、质量浓度（ ｘ）为横坐标，绘
制标准曲线。
１ ２ ４　 添加回收试验　 在空白田水和土壤中分别

添加呋虫胺标准溶液，添加水平分别为 ０ ０５、０ ２ 和

２ ｍｇ ／ Ｌ，每个水平重复 ５ 次，按所建方法进行提取

和检测，计算添加回收率和相对标准偏差。
１ ３　 残留消解动态试验

供试药剂为 ２５％呋虫胺可分散油悬浮剂。 在

稻田近旁另选一块与稻田种植环境一致的空白小

区进行试验。 小区面积为 ２０ ｍ２，灌水深度 ４ ～
６ ｃｍ，按设计的剂量往返均匀施药。 在小区边上

插标杆，标记水面高度以保持田水水面高度。
２０１３ 年在广西采用推荐高剂量的 １５ 倍用药量（有
效成分含量 １ ６８７ ５ ｇ ／ ｈｍ２）施药；依据 ＮＹ ／ Ｔ ７８８—
２００４［１６］，２０１４ 年在广西、湖南和安徽 ３ 地按推荐高

剂量的１ ５倍 （有效成分含量 １６８ ８ ｇ ／ ｈｍ２）施药。
施药方式均为对水均匀喷雾 １ 次，分别于施药后 ２ ｈ
和 １、３、７、１４、２１、３０ 及 ４５ ｄ 采集田水和土壤样品。

水样的采集：用水杯随机选取 １０ 个以上采样

点，总取样量不少于 １０ Ｌ，混匀后取 ５００ ｍＬ 两份，
分装入样品瓶中，备用。

土样的采集：随机选取 ８ 个以上采样点，用土钻

取 ０ ～ １０ ｃｍ 深的地表土，总采样量不少于 ２ ｋｇ，混
匀后取 ２００ ｇ 两份，分装入自封袋中，备用。

２　 结果与分析

２ １　 高效液相色谱条件的建立

呋虫胺分子的功能基团为硝基亚氨基（ＣＮ—
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ＮＯ２），其中 ＮＮＯ２ 有较强的水溶性且呈电负

性［１７］，在建立高效液相色谱条件时，发现其出峰较

早，易受杂质干扰。 为使样品中呋虫胺与杂质完全

分离，本研究考察了不同的色谱柱（Ｃ１８、Ｃ８ ）、流动

相组合 （甲醇⁃水、甲醇⁃０ １％ 甲酸水溶液、甲醇⁃
１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵水溶液、甲醇⁃０ ０１％ 氨水、甲醇⁃
０ ０２％氨水和甲醇⁃０ ０１％三乙胺水溶液）及其不同

配比。 最终采用 Ｃ８ 柱，以 Ｖ（甲醇） ∶ Ｖ（０ ０１％ 氨

水） ＝ １５∶ ８５ 为流动相等度淋洗作为色谱检测条件。

２ １ １　 色谱柱的选择　 呋虫胺在水中的溶解度为

４０ ｇ ／ Ｌ，仅次于甲醇（５７ ｇ ／ Ｌ） ［２］，属强水溶性农药。
本研究在参考文献［５–１０］的基础上，在保持其他色

谱条件不变的前提下，比较了呋虫胺在 Ｃ１８和 Ｃ８柱

上的保留特性。 结果表明：呋虫胺在 Ｃ１８ 柱上的出

峰时间过早，溶剂峰与目标峰未完全分开（分离度 Ｒ
为 ０ ７５），而在 Ｃ８ 柱上有较合适的保留，Ｒ 为 １ ８４
（图 １），因此，选择 Ｃ８柱检测稻田水和土壤中呋虫

胺的残留量。

图 １　 呋虫胺在 Ｃ１８色谱柱（Ａ）和 Ｃ８色谱柱（Ｂ）上的谱图

Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ ｉｎ Ｃ１８（Ａ） ａｎｄ Ｃ８（Ｂ）

２ １ ２　 流动相组合的优化 　 本研究最初采用甲

醇⁃水体系作为流动相，但发现目标峰形不对称、峰
宽较大（见图 １Ｂ）。 其原因可能是固定相中残余

的硅羟基对呋虫胺产生分配力，使其保留特性改

变而导致目标峰形不对称；另外，呋虫胺分子可解

离，偏碱性，在甲醇⁃水中离子化，致使出现不对称

峰形［４，１８］ 。 为减小硅羟基对呋虫胺分离的影响和

抑制呋虫胺的解离，笔者尝试向含水流动相中加

碱或盐类物质以调整其 ｐＨ 值，优化呋虫胺在 Ｃ８

柱上的分离效力。
通过考察流动相 ｐＨ（水温 ２７ ℃ ）在 ５ ５ （甲

醇⁃１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 醋 酸 铵 水 溶 液 ）、 ６ ０ （ 甲 醇⁃
３０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ醋酸铵水溶液）、６ ５ （甲醇⁃０ ０１％ 氨

水）、７ ５（甲醇⁃０ ０２％ 氨水）、８ ５（甲醇⁃０ ０１％ 三

乙胺水 溶 液） ５ 种 情 况 下 呋 虫 胺 的 分 离 状 况

（图 ２），并调整流动相的比例和流速以控制呋虫

胺的保留时间。 结果表明：当流动相的 ｐＨ 值为

６ ５（甲醇⁃０ ０１％氨水）时，呋虫胺表现出较好的

分离效果，因此采用 ０ ０１％ 氨水对流动相进行调

节（图 ２Ｃ）。
２ ２　 样品前处理方法的优化

与彭莎等［４］ 采用液⁃液萃取的方法制备水样相

比，本研究采用水样经双层滤纸和水膜过滤后直接

进样检测，操作简便且提取效果较好。
２ ３　 方法的线性范围及检测限

在 ０ ０５ ～ ５ ０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，呋虫胺的峰面积

与其质量浓度间呈线性关系，标准曲线方程为 ｙ ＝
４３ ６３６ｘ ＋ ２１０ １５，Ｒ２ ＝ ０ ９９９ ９。 方法的最小检出

量（ＬＯＤ）为 ０ ０８ ｎｇ，最低检测浓度（ＬＯＱ） 均为

０ ０５ ｍｇ ／ ｋｇ。
２ ４　 方法的添加回收率及相对标准偏差

在 ０ ０５、０ ２ 和 ２ ｍｇ ／ Ｌ 添加水平下，呋虫胺在

田水和土壤中的平均回收率分别为 ７４％ ～ ８１％ 和

８０％ ～ ８３％ ，标准差 （ ＳＤ） 分别为 １ ３ ～ ３ ９％ 和

４ ２ ～ ４ ８％ ，相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为 １ ６％ ～
５ ２％和 ５ ３％ ～ ５ ９％ （表 １）。
２ ５　 呋虫胺的田间消解动态

２ ５ １　 呋虫胺在稻田水中的消解动态　 为增加稻

田水及土中呋虫胺的原始沉积量，２０１３ 年在广西按

推荐高剂量的 １５ 倍用药量施药。 结果显示：呋虫胺

在稻田水中的原始沉积量为 ０ ９０７ ｍｇ ／ ｋｇ，残留量

变化趋势符合一级动力学方程 ｃｔ ＝ ｃ０ｅ － ｋｔ，半衰期为

４０ １ ｄ（表 ２，图 ３Ａ）。
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Ａ：ｐＨ ＝ ５ ５；Ｂ：ｐＨ ＝ ６ ０；Ｃ：ｐＨ ＝ ６ ５；Ｄ：ｐＨ ＝ ７ ５；Ｅ：ｐＨ ＝ ８ ５．

图 ２　 流动相 ｐＨ 值对呋虫胺分离效果的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ

表 １　 呋虫胺在稻田水和土壤中的平均回收率及

相对标准偏差（ｎ ＝ ５）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ

ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ （ｎ ＝ ５）

样品
Ｓａｍｐｌｅｓ

添加水平
Ｓｐｉｋｅｄ

ｌｅｖｅｌ ／ （ｍｇ ／ Ｌ）

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对
标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

稻田水
Ｐａｄｄｙ ｗａｔｅｒ

０ ０５ ７４ ± ３ ９ ５ ２

０ ２ ７８ ± １ ４ １ ８

２ ８１ ± １ ３ １ ６

稻田土壤
Ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ

０ ０５ ８０ ± ４ ２ ５ ３

０ ２ ８０ ± ４ ８ ５ ９

２ ８３ ± ４ ４ ５ ３

为使用药量更接近生产实际应用情况，依据

ＮＹ ／ Ｔ ７８８—２００４ ［１６］ ，于 ２０１４ 年将用药量调整为

推荐高剂量的 １ ５ 倍，在广西、湖南和安徽 ３ 地进

行试验。 结果（表 ２，图 ３Ｂ）表明：呋虫胺在 ３ 地稻

田水 中 的 原 始 沉 积 量 分 别 为 ０ ０６３、 ０ １４０ 和

０ ０４４ ｍｇ ／ ｋｇ，并随时间延长，其在水中的残留量

逐渐降低（图 ３）。 动力学方程拟合结果表明：呋
虫胺在稻田水中的残留量变化趋势符合一级动力

学特征，相关性较好，在广西、湖南和安徽的半衰

期分别为 ２０ ５、４ ５ 和 ３ ３ ｄ，根据《化学农药环境

安全评价试验准则》中所述农药水解特性等级划

分［１９］ ，呋虫胺的水解特性等级为一级，属于易降解

农药（ ｔ１ ／ ２ ＜ ３０ ｄ）。
２ ５ ２　 呋虫胺在稻田土壤中的消解动态　 结果表

明：按 １５ 倍用药量施药，２０１３ 年广西呋虫胺在水稻

土壤中的原始沉积量为 ０ ２８５ ｍｇ ／ ｋｇ，残留消解动

态方程为 ｃｔ ＝ ０ ２８７ ２ｅ － ０ ０２８ ８ｔ，半衰期为 ２４ １ ｄ（表
２，图 ３Ａ）。 ２０１４ 年按 １ ５ 倍用药量在广西、湖南和

安徽 ３ 地试验，因呋虫胺的水溶性较强，施药后主要



　 Ｎｏ． ２ 韦　 婕等：高效液相色谱检测呋虫胺在稻田水和土壤中的残留及消解动态 １９９　　

　 　 　 　 表 ２　 呋虫胺在稻田水与土壤中的消解动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ
样品名称
Ｓａｍｐｌｅｓ

地点（年份）
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｉｔｅ （ｙｅａｒ）

消解动态方程
Ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ

决定系数

Ｒ２
半衰期 Ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ

（ ｔ１ ／ ２ ／ ｄ）

稻田水
Ｐａｄｄｙ ｗａｔｅｒ

广西 Ｇｕａｎｇｘｉ（２０１３） ｃｔ ＝ ０ ８２７ ６ｅ － ０ ０１７ ３ｔ ０ ９６２ ９ ４０ １

广西 Ｇｕａｎｇｘｉ（２０１４） ｃｔ ＝ ０ ０５４ ５ｅ － ０ ０３３ ８ｔ ０ ９０５ ９ ２０ ５

湖南 Ｈｕｎａｎ（２０１４） ｃｔ ＝ ０ １４４ ３ｅ － ０ １５０ ３ｔ ０ ９９１ ３ ４ ５

安徽 Ａｎｈｕｉ（２０１４） ｃｔ ＝ ０ ０３６ ４ｅ － ０ ２０７ ４ｔ ０ ９１６ ９ ３ ３

稻田土壤 Ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ 广西 Ｇｕａｎｇｘｉ（２０１３） ｃｔ ＝ ０ ２８７ ２ｅ － ０ ０２８ ８ｔ ０ ８９７ ６ ２４ １

Ａ：按推荐高剂量的 １５ 倍用药量；Ｂ：按推荐高剂量的 １ ５ 倍用药量。
Ａ： Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ ｈｉｇｈ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ １５ ｔｉｍｅｓ； Ｂ： Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ ｈｉｇｈ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ １ ５ ｔｉｍｅｓ．

图 ３　 呋虫胺在稻田水和土壤中的消解动态

Ｆｉｇ． ３　 Ｄｅｃｌｉｎｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ

分布在稻田水中，土壤中原始沉积量均低于 ＬＯＱ
（未检出），因此未进行动力学方程拟合。

３　 结论与讨论

呋虫胺在广西、湖南、安徽 ３ 地水稻田水中的消

解动态符合一级动力学方程，半衰期分别为 ２０ ５、
４ ５ 和 ３ ３ ｄ，说明实际生产中按照推荐剂量施药，
呋虫胺在水中易降解；按推荐剂量在生产中使用后，
呋虫胺主要分布在田水中，在土壤中的原始沉积量

较低。 建议进行室内模拟试验，进一步探明呋虫胺

在水稻土壤中的残留归趋。
本研究建立的呋虫胺在稻田水和土壤中的残留

检测方法是科学而简便的，准确度和精密度均符合

农药残留分析的要求。 与现有文献［４］ 的方法相比，
田水样品的处理省去了液⁃液萃取等复杂过程，土壤

经乙腈⁃水提取、盐析后浓缩直接进样测定，减少了

呋虫胺在处理过程中的损失和有机溶剂的用量。 通

过优化色谱条件，呋虫胺的峰形和分离度较好，适用

于日常工作中检测环境水样和土样中呋虫胺的残

留量。
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