
LCMS™-8060、Nexera™ X2

使用 APCI-LCMS-8060分析食品中的
克菌丹、灭菌丹及其代谢产物
D. Toinon
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技术特点
◆ 快速测定食品中的克菌丹、灭菌丹及其代谢产物
◆ 即使在复杂的基质中也能获得较高的灵敏度、良好的重复性和出色的稳定性

■  前言
克菌丹、灭菌丹及其代谢产物被广泛用作农业杀菌剂，但

鉴于以上物质的毒性，需要对食品中其含量进行检测。灭菌丹是
在葡萄、小麦、蕃茄等作物中最为广泛使用的农药之一。根据
2007/5/EC指令，克菌丹被收录到 91/414/EEC指令附录 I的活性
物质中1)。上述组分以往主要通过 GC/MS进行分析，但由于其受
热易分解，稳定性可能会导致下降2)。

本文介绍了使用岛津 LCMS-8060，采用 APCI离子源进行快
速、高灵敏度分析的方法。参照 EN 15662:2018标准，样品经
前处理后采用本方法进行分析，定量限低于 (EC) No 396/2005或
FAO/WHO联合会议3)中的规定值。另外，在抹茶等复杂基质中，
也能获得良好的重复性和出色的稳定性。

■  分析方法
分析条件

克菌丹和邻苯二甲酰亚胺（PI）购买于和光纯药株式会社，
灭菌丹购买于 Riedel-de Haën公司，四氢邻苯二甲酰亚胺（THPI）
购买于东京化成工业株式会社。

本文介绍了食品中克菌丹、灭菌丹及其代谢产物四氢邻苯二
甲酰亚胺（THPI）和邻苯二甲酰亚胺（PI）的检测方法。采用岛
津三重四极杆液质联用仪 LCMS-8060，前端液相为 Nexera X2超
高效液相系统， APCI离子源，采用流动注射分析（FIA）对各组
分进行MRM优化。通过对离子源参数优化，改善了离子化和去
溶剂化效果，提高检测灵敏度。

在本方法中，使用 0.1%醋酸水溶液处理样品。加酸的目的
是使各组分更稳定以及改善峰形。HPLC及MS的分析条件如表 1

所示。
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全窒素・全リン測定 
 
 

TNPC-4110 Plus による排水中の 
全窒素・全リン測定 

 

閉鎖性海域の富栄養化の改善を図るため、当該海域へ排出
される有機汚濁物質の総量を基準値以下に削減する目的で、
1979 年から水質総量規制が施行されています。第 5 次水質
総量規制から対象項目に全窒素と全リンが追加指定され、対
象事業所の多くは、自動計測器を用いてこれらを測定してい
ます。第 5 次水質総量規制以来使用されてきたオンライン全
窒素・全リン計 TNPC-4110 シリーズはさらにその性能・機
能を向上させ、TNPC-4110 Plus シリーズとしてモデルチェ
ンジされました。 

全窒素の測定には、これまで同様に高い酸化分解力と干渉
に強い検出力を持つ「熱分解・ケミルミ方式」を採用し、夾
雑物や海水が混入する試料でも干渉影響をほぼ受けること
なく測定することができます。さらに本シリーズでは試薬と
測定シーケンスを改良し、全リンの測定においても夾雑物の
影響をできる限り低減し、高精度で測定することができるよ
うになりました。 

本稿では TNPC-4110 Plus で海水やミネラルを含む試料を
測定した例を紹介します。 

M. Tanaka 
 
 

 
 

 

 全窒素（TN）分析方法 
TNPC-4110Plus の全窒素（TN）測定は、熱分解・ケミルミ

方式を採用しています。この方式は、紫外吸光光度法では干
渉成分となる臭素イオンや金属イオンの影響を受けずに測
定できます。したがって、試料に海水が混入していても、共
存物質の影響を受けることなく測定することができます。 

海水を 2 倍に希釈した溶液に窒素化合物を 0.5 mgN/L（窒
素濃度が 0.5 mg/L）になるように添加したものを試料として、
総和法（手分析）、紫外吸光光度法（手分析）、熱分解・ケ
ミルミ法で測定しました。 

 
表 1 TNPC-4110 Plus 全窒素測定条件 

分析計 : 全窒素・全リン計 TNPC-4110 Plus 
測定項目 : 全窒素（TN） 
測定方法 : 熱分解 - 化学発光法（ケミルミ法） 
校正 : 0-2 mgN/L 硝酸カリウム水溶液による 2 点校正 

（フルスケール(FS)：2 mgN/L） 
試料 : 2 倍に希釈した自然海水に、0.5 mgN/L になるよう

に硝酸カリウムを添加した液 
 

 全窒素（TN）分析結果 
各分析法で測定した結果を表 2 に示します。総和法による

測定値を基準として、紫外吸光光度法および TNPC-4110 Plus
の測定値との差を分析計のフルスケール比として算出した
ものを表の右欄に示しています。紫外吸光光度法では大きな
値になり、海水に含まれる成分による干渉影響が出ているこ
とがわかります。一方、TNPC-4110 Plus では総和法とほぼ同
等の測定値になり、海水成分の影響を受けることなく測定で
きていることがわかります。 

 
表 2 全窒素 測定結果 

分析法 測定原理 測定結果 
（mgN/L） 

総和法との差 
（FS 比） 

手分析 総和法 0.59 ー 
手分析 紫外吸光光度法 0.84 +12.5％ 

TNPC-4110 Plus 熱分解・ケミルミ法 0.54 -2.5％ 

 
 
 1) https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=celex:32007L0005

2) http://www.eurl-pesticides.eu/library/docs/srm/EurlSrm_Observation_Captan_Folpet_LC-V1.pdf

3) https://apps.who.int/iris/bitstream/handle/10665/44064/9789241665230_eng.pdf?sequence=1&isAllowed=y
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标准溶液的制备
使用含 0.1%醋酸的乙腈溶液溶解克菌丹、灭菌丹、THPI、

PI标准品，制成浓度为 1 mg/mL的溶液。通过稀释获得浓度为 1 

μg/mL和 10 ng/mL的中间溶液，进一步稀释获得浓度分别为 0.5, 

1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 100, 500, 1000 ng/mL的标准溶液。使用
0.1%醋酸水溶液将上述溶液稀释 5倍，然后进样分析。

样本的前处理
对大米、苹果、橙子、抹茶 4种样品进行了分析。参照 EN 

15662：2018对上述样品进行了前处理，首先使用 QuEChERS 

Q-SepⓇ EN＊ 1对样品进行提取，然后采用 dSPE PSA/C18＊ 1对样
品进行净化。图 1为样品的前处理流程。
＊ 1 Restek产品

表 1 分析条件

[HPLC条件 ]（Nexera UHPLC系统）
色谱柱 : Shim-pack Scepter™ C18

（30 mm × 2.0 mmI.D.，1.9 μm）
柱温箱 : 40℃
溶剂 A : 10 mM醋酸铵水溶液
溶剂 B : 甲醇
流速 : 0.2 mL/min

进样量 : 10 μL

分析时间 : 10 min

[MS条件 ] （LCMS-8060）
离子源 : APCI

模式 : MRM

雾化气流速 : 3.0 L/min

干燥气流速 : 3.0 L/min

DL温度 : 150℃
加热模块温度 : 300℃
离子源温度 : 400℃

No. C214

5 g+10 mL水 2 g+10 mL水

10 mL ACN + QuEChERS盐包

离心分离

3 mL上清液 + dSPE

离心分离

上清液酸化（加 0.1%醋酸），
添加不同浓度的标准曲线工作溶液

将上述样品稀释 5倍
（0.1%醋酸水溶液）

图 1 样品前处理流程
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图 2 标准曲线及 MRM色谱图（0.1ng/mL）

表 2 不同食品基质中的定量限

定量限（ppb）

基质 克菌丹 四氢邻苯二甲酰亚胺 灭菌丹 邻苯二甲酰亚胺

溶剂（ng/mL） 0.1 0.1 0.1 0.1

茶 10 20 20 30

米 4 10 10 10

橙 1 5 5 10

苹果 1 5 5 5

■  结果和讨论
标准曲线

各组分标准曲线如图 2所示。相关系数均大于 0.99，校准点
准确度在 90%～ 110%之间。各组分标准曲线（无基质）定量
下限（LOQ）均为 0.1 ng/mL。

残留和基质干扰
为了考察残留，在标准曲线最高浓度溶液样本后，进样溶剂

空白，未发现残留。然后，进样空白基质提取液以检查基质的干扰。
在本分析条件下，基质不干扰目标组分的测定。

克菌丹 
y=37758.87x + 2146.352
R2=0.9997585 R=0.9998793

校准曲线类型，默认（直线）
加权：1/C 
零截距：默认（未过原点）

平均 RF：4.106544e+004
SD RF: 8.935109e+003
%RSD: 21.758220

面积

浓度（ppm）

四氢邻苯二甲酰亚胺 
y = 33840.37x+ 20515.82
R2=0.9992146 R=0.9996072

校准曲线类型，默认（直线）
加权：1/C 
零截距：默认（未过原点）

平均 RF：6.544613e+004
SD RF: 6.685303e+004
% RSD: 102.149707

面积

浓度（ppm）

灭菌丹 
y= 258254.6x + 12298.70
R2=0.9981581 R=0.9990786

校准曲线类型，默认（直线）
加权：1/C 
零截距：默认（未过原点）

平均 RF：2.772014e+005
SD RF: 4.176444e+004
% RSD: 15.066459

面积

浓度（ppm）

面积
邻苯二甲酰亚胺 
y =405444.2x - 4339.268
R2=0.9996957 R= 0.9998478

校准曲线类型，默认（直线）
加权：1/C 
零截距：默认（未过原点）

平均 RF：3.987593e+005
SD RF: 2.307716e+004
% RSD: 5.787240

浓度（ppm）
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图 3 不同食品中四种组分在定量下限的 MRM色谱图

定量限
每种样本提取后添加不同浓度的标准溶液，以确认样品中

的定量限（LOQ）。结果如表 2所示。因基质或化合物的不同，
LOQ在 1～ 30 ppb之间。LOQ处MRM色谱图如图 3所示。

重复性
以定量限浓度基质溶液进行重复性评估。各样品前处理后进

行分析（n=3）。在各种基质中，峰面积重复性（％ RSD）分别
为克菌丹 7～ 11%、THPI 2～ 11%、灭菌丹 2～ 7%、PI 1～ 8%。

■  结论
本文介绍了使用岛津 LCMS-8060测定食品中克菌丹、灭菌

丹及其代谢产物的方法。该方法分析时间为 10分钟。即使在有
基质存在的情况下，该方法的灵敏度也可以满足标准定量限的要
求。本方法稳定性良好，即使在抹茶等复杂基质中，也能够得到
良好的重复性（RSD小于 11%）。

目前，克菌丹和灭菌丹主要通过 GC/MS进行分析，但容易
受热分解，生成 THPI和 PI。受热易分解主要取决于 GC/MS系统
的硬件结构（特别是衬管及柱头），难以控制 2)。从本次的结果
判断，LC/MS法可以替代 GC/MS法，应用于食品中克菌丹、灭
菌丹及其代谢产物的测定。

LCMS、Nexera及 Shim-pack Scepter是岛津制作所株式会社在日本和其他国家的商标。

Q-sep是 Restek Corporation在美国和其他国家的商标或注册商标。
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基质中的 LOQ克菌丹色谱图 基质中的 LOQ四氢邻苯二甲酰亚胺色谱图

基质中的 LOQ灭菌丹色谱图 基质中的 LOQ邻苯二甲酰亚胺色谱图


