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Abstract

GasChromatographywithMS-MS wasemployedfortheidentificationof20

pesticidesinvegetablesamples.TheGC-MS/MSparameterswereoptimizedinorderto

increasesensitivityandselectivity.Withthismethod,theLODsofpesticideswere

0.5~1.0㎍/LandLOQswere1.0~20㎍/L.Recoveriesrangedfrom 60.7to122.7% and

RSDswereintherangeof1.79to15.25% inwelshonionsamplesspikedat0.2μL/mL.

The specificity ofGC-MS/MS provided spectralconfirmation forthe target

compounds,whichenabledtheproposedmethodtobesuitablefordeterminationof

pesticidesincomplexmatricessuchaswelshonions.

Keywords:GC-MS/MS,pesticides,complexmatrix

서 론

농약은 농산물의 생산성 품질개선 면에서 매

우 요한 농업용 자재 의 하나로 그동안 많은

발 을 거듭해왔고,앞으로도 식량을 안정 으로

공 하기 해 불가피하게 사용될 것이다.

그러나 농산물의 경우 매일 섭취하는 식품이므

로 만성독성이 우려되고 장성,신선도 등의 문

제로 단시간에 소비되는 특징이 있으므로 농약잔

류에 의해 해성이 우려되는 농산물은 유통을 차

단시키는 것이 요하며,이를 해서는 신속하고

정확한 분석이 필수 이다.

Gaschromatograph(GC)는 분석시간이 빠르

고,특정물질에 반응하는 검출기를 장착하여 좋은
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감도를 나타낼 수 있어 잔류농약분석에 가장 리

쓰이는 장비이다.Detector로는 질소나 인을 포함

한 물질에 감도가 좋은 nitrogen phosphorous

detector(NPD)와 할로겐화합물에 해 감도가 좋

은 electron capturedetector(ECD)등이 가장

일반 으로 사용되고 있다.그러나 다성분 농약을

동시분석할 경우,GC-NPD나 GC-ECD만 사용할

경우 머무름시간이 비슷한 물질의 분리와 정성에

문제가 있으며,이 ECD는 다른 detector에 비

해 sensitivity나 selectivity가 월등하게 좋지만

향을 포함하고 있는 채소류에서는 고유물질에 의

한 peak의 방해로 인해 분석에 어려움이 있다.

따라서 잔류농약성분의 정확한 정성을 해서는

GC에 massspectrometer를 detector로 활용하

는 GC-MSD의 활용이 필수 이 되었다.최근에는

GC-MSD를 이용해서 정성 뿐 아니라 selected

ionmonitering(SIM)을 이용한 동시분석 연구들

도 많이 이루어지고 있다(1~3).그러나 기존의

GC-MS로 정성을 실시하는 경우는 totalion

chromatogram(TIC)에서 library를 이용하여

spectrum을 비교하는 것이므로 시료자체에서 가

지는 방해성분으로 인한 peak가 많을 경우 정성에

어려움이 있다. 한 감도를 높이고 정량에 이용하

기 해 (SIM)을 사용할 경우 fullscanmode에

비해 정성정보를 거의 얻을 수 없게 된다.

이를 보완하여 근래에는 분리된 이온 하나를

선택하여 한번 더 fragmentation과정을 거치는

GC-MS/MS가 많이 활용되고 있다(4~11).GC-

MS/MS의 경우는 SIM mode로 정량을 하면서도

그에 따른 spectrum을 여러번 얻을 수 있으므로

확실한 정성도 할 수 있게 된다.GC-MS/MS는

massanalyzer의 종류에 따라 quardropole방식과

iontrap방식이 있는데 iontrap형은 quardro-

pole형에 비해 이온의 fragmentation을 여러번

반복 수행할 수 있다는 장 이 있으나,trap안에

서 이온들끼리의 상호작용으로 인해 고농도에서는

정량성이 떨어지는 단 이 있다.그러므로 ion

trap방식을 사용하여 정량을 할 경우는 정량성을

가지는 농도범 를 잘 고려해야 한다.

이에 본 실험에서는 보(12)에 이어 기존에

GC-ECD에서 분석되고 있는 농약 20종에 해

ECD에서 방해성분이 많아 분석에 어려움이 있는

에서 상 농약들의 회수율을 GC-MS/MS를 통

해 알아보고자 한다. 한 GC-MS/MS로 정성과 정

량을 동시에 실시할 수 있는 분석조건을 설정하고

검출한계와 정량한계를 구하여 이들 농약에 한

GC-MS/MS의 동시분석방법을 정립하고자 한다.

재료 방법

1.시약

표 1에 본 실험에 사용된 농약의 종류와 구조식

등을 나타내었다.추출에 사용한 acetonitrile은

B&JBrand사(USA)의 잔류농약분석용을 사용하

고,표 용액제조에 사용한 acetone,hexane은

Cica-regent사(Japan)의 잔류농약용을 사용하

다.NaCl은 Junsei사(Japan)의 특 시약을 사용

하 고 florisilcartridge는 Strata FL-PR를,

filter는 E&Kfilter(USA)를 사용하 다.표 품

20종과 내부표 물질은 순도가 확인된 Aldrich

(Germany),Dr.Ehrenstorfer(Germany),Chem

Service(USA)사의 제품을 사용하 다.표 원액

은 각각 100㎎/L수 이 되도록 20% acetone함

유 hexane에 녹여 조제하고 같은 용액으로 희석

해서 표 용액으로 하 다.

2.장비

GC는 TraceGC2000(ThermoQuest)를 사용

하여 표 2과 같은 조건으로 실험하 고,MS/MS

는 iontrap방식의 GCQPlus(ThermoQuest)

로 EImode를 사용하여 각각의 농약마다 full

scan으로 실험하 다.실험한 결과를 바탕으로 농

약 20종에 한 각각의 GC-MS/MS조건을 표 3

와 같이 구하 다.

GC-ECD는 Agilent사의 6890GC를 사용하

으며 GC-ECD의 조건은 표 4와 같다.

3.동시분석 방법

GC-ECD로 분석이 가능한 농약들을 상으로

농약 20종에 하여 0.5㎍/mL수 의 혼합표 용
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Table1.Formula,molecularweightandactivityof20pesticides

No. Compounds Formula
Molecular

weight
Activity

1 Quintozene C6Cl5NO2 295.3 Fungicides

2 Chlorothalonil C8Cl4N2 265.9 Fungicides

3 Vinclozolin C12H9Cl2NO3 286.1 Fungicides

4 Tolclofos-methyl C9H11Cl2O3PS 300.0 Fungicides

5 Dichlofluanid C9H11Cl2FN2S2O2 332.0 Acaricides,Fungicides

6 Tolyfluanid C10H13Cl2FN2S2O2 346.0 Fungicides

7 Procymidone C13H11Cl2NO2 284.1 Fungicides

8 Endosulfan C9H6Cl6O3S 406.9 Acaricides,Insecticides

9 Chlorfenapyr C15H11BrClF3N2O 407.6 Acaricides,Insecticides

10 Diniconazole C15H17Cl2N2O 326.1 Fungicides

11 Nuarimol C17H12ClFN2O 314.8 Fungicides

12 Bifenthrine C23H22ClF3O2 422.1 Acaricides,Insecticides

13 Fenpropathrine C22H23NO3 349.2 Acaricides,Insecticides

14 Tetradifon C12H6Cl4O2S 353.9 Acaricides

15 Fenarimol C17H12Cl2N2O 331.2 Fungicides

16 Pyridaben C19H25ClN2OS 364.1 Acaricides,Insecticides

17 Pyridaryl C18H14Cl4F3NO3 489.0 Insecticide

18 Azoxystrobin C22H17N3O5 403.4 Fungicides

Table2.AnalyticalconditionsofGC(TraceGC2000)

Column HP-5MS(30.0m ×0.25㎜ ×0.25㎛)

Inlettemp. 220℃

Oventemp. 100℃(2min)-10℃/min-280℃(10min)

MStransferlinetemp. 250℃

Carriergasflow 1mL/min(He)

Injectionvolume 2μL(Splitless)

액을 만들어 표 5와 같이 분석조건을 농약별로

scanevents를 주어 동시분석을 실시하 다.동시

분석은 10분부터 시작하여 각각의 농약성분별 머무

름시간에 맞추어 event에 1종부터 3종의 농약성분

까지 조건을 설정하 다.20종의 농약에 해

0.01,0.02,0.05,0.1,0.2㎍/mL의 농도로 각각

주입하여 검량선을 작성하여 직선성을 알아보았다.

4.회수율 실험

회수율 실험은 농약이 잔류하지 않는 것으로 확

인된 를 분쇄하여 50g을 취한 후 혼합표 용액

을 첨가하 다.혼합표 용액의 농도는 검량선의

실험에서 직선성이 확인된 농도인 0.2㎍/mL로

조제하 다.시료는 식품공 제7일반시험법,9.

식품 농약잔류시험법,83)동시다성분 시험법의

시험용액의 조제와 같이 시험하 다(13).시험용

액을 설정된 조건(표 3,5)으로 GC-MS/MS로 분

석하고 회수율을 측정하 다.정량은 내부표 법

으로 하 고,내부표 물질로는 heptachlorepox-

ide를 사용하 다.회수율 실험은 면 비로 회수

율을 계산하 고 3회 반복하여 상 표 편차를 구

하 다.
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Table3.GC-MS/MSparametersforpesticides

Compound
Precursor

Ion(m/z)

Isolation

width(amu)

Collision

energy(V)

Productionscan

range(m/z)

Quantitative

ions(m/z)

Quintozene 295 2 1.0(0.3) 225-275 237,264

Chlorothalonil 266 6 4.3(0.45) 165-235 168,170

Vinclozolin 285 6 0.9(0.3) 200-245 213,241

Tolclofos-methyl 265 4 1.3(0.3) 240-270 250,252

Dichlofluanid 123 2 1.8(0.45) 75-100 77,96

Tolyfluanid 137 2 1.0(0.3) 80-130 91,111,122

I.S 353 2 1.0(0.3) 250-290 262,260

Procymidone 285 6 1.8(0.3) 200-280 255

-Endosulfan 241 6 2.5(0.3) 160-220 170,206

Chlorfenapyr 364 6 1.9(0.45) 225-300 247,282

-Endosulfan 241 6 2.5(0.3) 160-220 170,206

Diniconazole 268 2 1.3(0.3) 200-250 232,234

Endosulfansulfate 387 6 2.5(0.3) 210-295 217,253,289

Nuarimol 235 4 1.5(0.3) 110-160 111,123,139

Bifenthrine 181 3 1.8(0.45) 140-170 165

Fenpropathrine 181 3 2.5(0.45) 120-160 152

Tetradifon 356 6 1.1(0.3) 150-240 159,227,229

Fenarimol 139 4 1.5(0.45) 80-120 111

Pyridaben 309 2 1.1(0.3) 120-160 147,132

Pyridaryl 204 3 1.3(0.3) 150-200 176,164

Azoxystrobin 344 1 1.0(0.3) 260-335 329,300

Table4.AnalyticalconditionsofGC-ECD

Column HP-5(30.0m ×0.32㎜ ×0.25㎛)

Inlettemp. 230℃

Oventemp.
150℃(2min)-10℃/min-240℃(2min)

-15℃/min-270℃(20min)

Detectortemp. 280℃

Carriergasflow 1.5mL/min(N2)

Injectionvolume 1μL(Splitless)
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Table5.Simultaneousdeterminationscaneventsparametersofpesticides

Starttime

(min)

Scanevents

(Precursorion)

10.0 MS,MSN(295)

12.9 MS,MSN(266)

13.6 MS,MSN(304),MSN(265)

14.5 MS,MSN(123)

15.2 MS,MSN(137),MSN(353),MSN(285)

16.3 MS,MSN(241),MSN(364),MSN(268)

18.0 MS,MSN(387),MSN(235)

19.0 MS,MSN(181),MSN(181),MSN(356)

20.2 MS,MSN(139),MSN(309)

22.0 MS,MSN(204)

25.0 MS,MSN(344)

결과 고찰

1.MS/MS분석조건 설정

농약 20종에 해 각각 5㎍/mL수 의 표 용

액을 조제하여 GC-MS의 fullscanmode로 실험

하 다.실험한 결과를 바탕으로 표 3과 같이

precursorion(m/z)과 collisionenergy(V),그

리고 productionscanrange를 설정하고 농약별

분석 method를 작성하 다. 각 농약의 TIC

chromatogram과 각 targetion으로 filtering하

여 나타낸 chromatogram을 그림 1에 나타내었

다.그림 1를 참고하여 다시 0.5㎍/mL수 의 표

용액을 만들어 각각의 MS/MSmethod로 분석

한 후 MS/MS spectrum을 확인하 다. 그

spectrum에서 감도가 큰 이온을 quantitative

ion으로 선택하여 표 5와 같이 분석 method를 설

정하 다. 내부표 물질로 사용한 heptachlor

epoxide도 같은 농도에서 조건을 알아보았다.

2.검량선 작성

20종의 농약에 해 0.01,0.02,0.05,0.1,

0.2㎍/mL의 농도로 각각 주입하여 검량선을 작

성하 다.r2값은 fenpropathrine이 0.97926으로

가장 낮았고, endosulfan sulfate는 0.9841,

pyridaben이 0.9895 고 그 외 농약들은 모두

0.99이상이었다. 한 LOD는 S/N=5를,LOQ

는 S/N=10을 기 으로 작성하 다.가장 낮은

LOD는 tolclofos-methyl과 procymidone으로

0.5㎍/L이었고,LOQ역시 이 두 종이 1.0㎍/L

로 가장 감도가 좋았다.

다른 농약들은 LOD가 1~10㎍/L,LOQ가 2~

20㎍/L범 다.각 농약들에 한 검량선의 r2값

과 LOD와 LOQ를 표 6에 나타내었다.각 농약별로

의 LOD와 LOQ를 비교해볼때 vinclozolin이나

tolclofos-methyl,procymidone의 감도가 다른 농

약들보다 좋았고,chlorothalonil,endosulfan등이

감도가 안 좋은 것이 Pang(4),Vidal(5)의 연구결

과와 비슷하 다.이는 농약들의 구조에 따라 MS에

서의 이온화에 따른 감도 차이로 보여진다.
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Quintozene Chlorothalonil

Vinclozolin Tolclofos-methyl

Fig.1.TICchromatogramandspectrumofpesticidesbyGC-MSandMS/MS.

a)FullscanTIC, b)MS/MSTIC, c)FullscanMS, d)MS/MS

a)

b)

c)

d)
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Diclofluanid Tolyfluanid

Procymidone -Endosulfan

Fig.1.Continued.
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Chlorfenapyr -Endosulfan

Diniconazole Endosulfansulfate

Fig.1.Continued.
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Nuarimol Bifenthrine

Fenpropathrine Tetradifon

Fig.1.Continued.
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Fenarimol Pyridaben

Pyridaryl Azoxystrobin

Fig.1.Continued.
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Table6.CalibrationdataandrecoveriesofpesticidesbyGC-MS/MS

Compound LOD(㎍/L) LOQ(㎍/L) r2 Recovery(%) RSD(%)

Quintozene 5 10 0.9991 77.5 13.41

Chlorothalonil 10 20 0.9977 84.5 6.37

Vinclozolin 1 2 0.9992 92.5 5.70

Tolclofos-methyl 0.5 1 0.9974 99.0 2.81

Dichlofluanid 5 10 0.9979 67.3 6.05

Tolyfluanid 5 10 0.9966 73.2 6.85

Procymidone 0.5 1 0.9969 74.0 1.79

-Endosulfan 5 10 0.9955 60.7 15.25

Chlorfenapyr 5 10 0.9911 117.8 15.12

-Endosulfan 5 10 0.9953 122.5 4.97

Diniconazole 10 20 0.9917 89.7 13.71

Endosulfansulfate 10 20 0.9841 93.7 9.43

Nuarimol 10 20 0.9977 108.0 11.74

Bifenthrine 5 10 0.9920 84.7 5.95

Fenpropathrine 10 20 0.9792 102.3 8.03

Tetradifon 5 10 0.9993 122.7 6.55

Fenarimol 10 20 0.9952 79.2 4.66

Pyridaben 10 20 0.9895 123.5 6.52

Pyridaryl 10 20 0.9991 77.8 7.98

Azoxystrobin 5 10 0.9955 98.2 9.17

Fig.2.CalibrationcurveofvinclozolinandfenpropathrinebyGC-MS/MS.
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Fig.3.Chromatogram ofawelshonionsamplecontainingstandardmixturebyGC-ECD.

3.동시분석 결과 회수율 실험

농약 20종에 한 동시분석을 해 0.2㎍/mL

의 표 혼합용액을 조제하여 표 5과 같은 동시분

석 방법을 작성하여 GC-MS/MS로 분석하 고,

GC-ECD로도 분석하 다.같은 농도수 이 되도

록 시료에 2㎍/mL농도의 표 혼합용액 2mL를

첨가하여 추출한 후 마지막에 2mL로 정용하여

회수율 실험을 진행하 다.

각 성분에 한 회수율과 상 표 편차는 표 6에

나타내었다.회수율은 -endosulfan이 60.7%로

가장 낮았고,가장 높은 농약은 pyridaben으로

123.5% 다.실험의 재 성은 procymidone의

RSD값이 1.79%로 가장 좋았고,-endosulfan

이 15.25%로 가장 안 좋았다.상 표 편차는 감

도가 좋은 procymidone이나 tolclofos-methyl이

상 으로 은 값을 나타내었다.Vidal등(5)의

연구에서는 GC-ECD에서의 감도가 10~250배정

도 더 좋은 것으로 보고되었는데,상 표 편차는

본 연구에서 GC-MS/MS에서의 값이 GC-ECD에

서 인정하는 상 표 편차인 5%보다 큰 값을 가

지는 농약이 16종으로 감도나 재 성 면에서는 역

시 GC-ECD가 더 우수한 것으로 보인다.그러나

향이 강한 채소인 의 경우는 표 혼합용액을

GC-ECD에 첨가하여 얻은 chromatogram은 그

림 3과 같이 고유성분 peak로 인해 정량분석이

어려웠다.반면 농약 성분 각각의 분석조건별로

filtering한 MS/MSchromatogram은 표 3에서

설정한 정량이온만을 선택하여 나타내므로 그림 4에

서 나타낸 것처럼 방해성분의 향이 거의 없었다.

결 론

GC-ECD로 분석되고 있는 농약 20종에 해

GC-MS/MS를 이용하여 동시분석을 수행하고자 각

농약의 precursorion(m/z)과 collisionenergy

(V),quantitativeion(m/z)을 설정하 다.설정

된 조건으로 각 농약 표 용액을 0.01~0.2㎍

/mL 범 에서 검량선의 직선성을 알아본 결과

0.9792~0.9993의 r2값을 얻었다.분석조건에서

의 감도는 tolclofos-methyl과 procymidone이 각

각 LOD가 0.5㎍/L,LOQ가 1.0㎍/L으로 가장

낮았고,chlorotharonil,diniconazole,endosul-

fan등은 LOD가 10㎍/L,LOQ가 20㎍/L로
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Fig.4.Filteringchromatogram ofawelshonionsamplecontainingstandardmixturebyGC-

MS/MS.
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높았다.0.2㎍/mL농도의 표 혼합용액을 에 첨

가하여 회수율실험을 하고,3회 반복하여 상 표

편차를 구한 결과는 회수율이 60.7~122.7%

으며,RSD값은 1.79~15.25% 다.

GC-ECD와 비교해보았을 때,감도나 재 성면

에서는 안 좋았지만 GC-MS/MS를 이용한 분석법

은 고유성분으로 인한 방해가 없으므로 ECD에서

matrix의 effect가 큰 와 같은 채소에서의 정

성,정량분석에 필수 이라 생각한다.
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