
■  前言
克菌丹和灭菌丹是带有邻苯二甲酰亚胺环的农药，被广泛

用作杀菌剂。灭菌丹尽管未被分类为毒性最高的农药，但是一
种使用最为广泛的农药之一，特别是用在了葡萄田及小麦、蕃
茄等的作物中。

克菌丹中根据指令 2007/5/EC，被收录到指令 91/414/EEC

的附录 I中的活性物质（https://eur-lex.europa.eu/legal-content/

EN/TXT/?uri=celex:32007L0005）。该化合物对人体造成影
响的每日容许摄入量（ADI）被设置为 0.01-0.1 mg/kg/day。 

克菌丹和灭菌丹及其代谢产物邻苯二甲酰亚胺和四氢邻苯
二甲酰亚胺具有水生生物毒性。在本文中，对饮用水及地表水
中的克菌丹、灭菌丹及其代谢产物进行了定量分析。介绍使用
具有APCI离子源的 LC-MS/MS进行快速、高灵敏度分析的方法。
样品可直接分析，不需要进行预处理，6分钟就可以完成一次
分析。
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 はじめに 

キャプタンとフォルペットはフタルイミド環をもつ農薬
で、殺菌剤として広く使用されています。フォルペットは最
も毒性の高い農薬として分類されてはいませんが、最も広く
使用されている農薬の 1 つであり、特にブドウ畑や小麦やト
マトの作物で使用されています。 

 
キャプタンは、指令 2007/5/EC によって指令 91/414/EEC

の付属書 I に収載されている活性物質です（https://eur-lex. 
europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=celex:32007L0005）。
この化合物のヒトへの影響を示す一日摂取許容量（ADI）は、
0.01-0.1 mg/kg/day に定められています。 

キャプタンとフォルセットおよびそれらの代謝物のフタ
ルイミドとテトラヒドロフタルイミドは、特に水生生物に対
して毒性があります。本報では飲料水および地表水中のキャ
プタンとフォルペットおよびそれらの代謝物の定量分析を
行いました。APCI インターフェイスを備えた LC/MS/MS を
用いた迅速かつ高感度な分析法をご紹介します。試料前処理
なしの直接分析で、1 分析あたり 6 分で分析が可能となりま
した。 
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■方法
克菌丹和邻苯二甲酰亚胺是从和光纯药株式会社采购的，

灭菌丹是从 Riedel-de Haën公司采购的，四氢邻苯二甲酰亚胺
是从东京化成工业株式会社采购的。检测仪器使用的是本公司
的 UHPLC NexeraTM X2和安装了 APCI离子源的三重四极杆质
谱仪 LCMSTM-8060 联用系统。使用流动注射分析（FIA）对
各组分进行 MRM优化。同时，通过对接口参数的优化，改善
了电离和去溶剂化，提高了灵敏度。

在本方法中，使用含 0.1%醋酸的水溶液制备了样品。通
过添加酸，使各组分稳定、测定得到良好的峰形。本次未使用
内标物质，但使用内标物质对校正质谱仪中可能出现的基质效
应是有效的。在京都采集的自来水和河水中添加标准样品溶液，
进行了定量分析。

HPLC及质谱仪的分析条件分别如表 1和表 2所示。

表 1 HPLC分析条件
[LC]

系统 ：NexeraTM UHPLC系统
色谱柱 ： Shim-pack ScepterTM C18 (30 mm×2.0 

mm I.D., 1.9 μm)
温度 ：40 ℃
进样量 ：计 300 μL（100 μL×3次）
流动相 ：水 + 10 mM 醋酸铵甲醇
流量 ：200 μL/min

分析时间 ：6 min

表 2 质谱仪 分析条件
[MS]

系统 ： LCMS-8060

离子源 ：大气压化学离子化（APCI）
雾化气流速 ：3 L/min

干燥气流速 ：3 L/min

脱溶剂温度 ：150 ℃
加热块温度 ：300 ℃
离子源温度 ：400 ℃

■结果和考察
使用通过 0.1%醋酸水制备的标准样品溶液，在 9至 900 

pg/mL的范围内绘制了标准曲线。为确认是否可以对不同水样
品进行定量，我们制备了在蒸馏水、自来水和河水中添加标准
样品溶液的样品进行测试，结果显示重复性良好。

标准曲线数据
图 1 所示为标准曲线。上述标准曲线的相关系数为 0.99

以上，校准点的准确性为 80-120%。各组分在 9 pg/mL下均
可检出，判断定量下限（LOQ）为 27 pg/mL。

重复性
在蒸馏水、自来水、河水中添加标准样品溶液，使之分别

达到 27、45、63 pg/mL，对制备的样品进行分析，确认了其
重复性（n=3）。根据分析河水得到的 LOQ，MRM 色谱图和
重复性结果分别如图 2和表 3所示。含 LOQ在内的所有浓度
下的 RSD%均小于 12%，取得了良好的结果。
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図 1 検量線 

 

  

  
図 2 河川水（濃度：27 pg/mL）のクロマトグラム 

a)フォルペット b)テトラフタルイミド c)キャプタン d)フタルイミド 
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图 1 校准曲线

图 2 河水 MRM色谱图（浓度：27 pg/mL） 
a)灭菌丹 b)四氢邻苯二甲酰亚胺 c)克菌丹 d)邻苯二甲酰亚胺
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表 3 重复性

化合物 溶液 RSD（%） 
蒸馏水

RSD（%） 
自来水

RSD（%） 
河水

克菌丹
27 pg/mL 11 10 8
45 pg/mL 7 2 5
63 pg/mL 3 4 10

四氢邻苯 
二甲酰亚胺

27 pg/mL 4 4 8 
45 pg/mL 10 6 2 
63 pg/mL 6 1 1

灭菌丹
27 pg/mL 9 11 3 
45 pg/mL 3 2 2
63 pg/mL 2 1 4

邻苯二甲酰亚胺
27 pg/mL 3 4 3
45 pg/mL 2 5 3
63 pg/mL 1 6 7

准确度
在自来水和河水中添加标准溶液，使用本方法进行准确度

评估的结果如表 4所示。
所有组分在各种水样品是均表现出 75-120％的准确度。
本次是使用外标法进行了定量，但通过使用对基质效应进

行校正的内标物质，可以改善准确度。

表 4 准确度
灭菌丹 四氢邻苯二甲酰亚胺

浓度 pg/
mL

蒸馏水 
准确度
（%）

自来水 
准确度
（%）

河水 
准确度
（%）

蒸馏水 
准确度
（%）

自来水 
准确度
（%）

河水 
准确度
（%）

9 94 96 83 101 104 89
18 89 90 89 96 98 76
27 107 79 94 96 84 89
45 114 111 86 107 87 80
63 109 97 79 92 77 81
90 98 89 89 100 80 83
135 101 78 77 95 81 84
180 105 84 77 105 86 88
450 95 103 75 99 83 88
900 101 102 84 100 86 89

克菌丹 邻苯二甲酰亚胺

浓度 pg/
mL

蒸馏水 
准确度
（%）

自来水 
准确度
（%）

河水 
准确度
（%）

蒸馏水 
准确度
（%）

自来水 
准确度
（%）

河水 
准确度
（%）

9 108 118 115 99 92 76
18 82 92 92 97 75 79
27 106 85 103 101 91 87
45 101 107 90 106 92 77
63 106 93 91 102 79 86
90 96 84 97 101 80 86
135 102 77 76 97 84 76
180 102 85 76 99 91 76
450 104 107 75 101 96 88
900 97 108 89 100 91 84

■总结和结论
使用具有 APCI离子源的 LCMS-8060对自来水、河水中的

克菌丹、灭菌丹及其代谢产物进行了定量。
采用省略了样品预处理的直接分析，建立了一种 6分钟的

快速分析方法。采用本方法时，各种组分可以在 30 pg/mL为
定量限进行定量，得到了良好的重复性和回收率。
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