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Liquid Chromatograph Mass Spectrometer, LCMSTM-8050

사료 중 디티오카바메이트계 농약 분석
Screening Analysis of Dithiocarbamate Pesticides in Feeds 
using LC-MS/MS No. SSK-LCMS-2201

 서론
디티오카바메이트계 농약은 주로 살균제로 사용되는 화학
물질로, 1940년대에 시장에 출시되었으며 전 세계적으로
포도, 감귤류, 감자, 토마토, 멜론, 바나나를 포함해 100 여종
이상의 작물에서 약 400 종의 진균 병원체를 제어하는 데
사용된다.[1]

디티오카바메이트계 농약은 총 8종으로 퍼밤(ferbam),
만코제브(mancozeb), 마네브(maneb), 메티람(metiram),
프 로 피 네 브 (propineb), 티 람 (thiram), 지 네 브 (zineb),
지람(ziram)이 있지만, 국내에서는 현재 만코제브, 메티람,
프로피네브, 티람 4 종만 사용하고 있다. (그림1)
디티오카바메이트계 농약의 분석 방법 중 하나는 시료 중의

디티오카바메이트계 농약을 강한 산성 조건에서 열을 가해
발생되는 이황화탄소(CS2) 가스를 트랩에 포집한 후 ,
쿨 렌 (Cullen) 발색시약을 이용하여 분광광도법으로
분석하는 것이 있으며,[2] 또 다른 방법으로는 열을 가하여
발 생 하 는 이 황 화 탄 소 (CS2) 가 스 를 Headspace-GC 로
분석하는 방법이 있다 .[3] 그러나 이러한 분석 방법은
까다롭고 시간이 많이 소요된다는 단점이 있다 . 이에
황산다이메틸 (dimethyl sulfate)을 이용하여 유도체화하고
퀘쳐스 (QuEChERS) 전처리법을 사용함으로써 신속하고
빠르게 낮은 정량한계를 확보할 수 있는 LC-MS/MS
분석법을 소개하고자 한다.

그림 1. 디티오카바메이트계 농약의 화학 구조 및 유도체화 구조

Liquid Chromatography

System :  Nexera X2
Column :  Shim-pack XR-ODS II

(75 mm x 2.0 mm I.D., 2.2 μm) 
Mobile phase A :  5mM Ammonium formate, 

0.1% formic acid in water
Mobile phase B :  Acetonitrile
Flow rate :  0.3 mL/min
Column temp. :  40 ℃
Injection volume :  10 μL 

Gradient (min) 
:  15 %B (0.0-1.0 min) - 60 %B (1.5 min) 
- 90 %B (10 min) - 98 %B (10.01-12.0 min) 
- 15 %B (12.01-15.0 min)

Mass spectrometry 
System :  LCMS-8050
Interface :  Electrospray (ESI)
Nebulizing gas :  3 L/min
Drying gas :  10 L/min
Heating gas :  10 L/min
Interface temp. :  150 ℃
Desolvation line temp. :  250 ℃
Heat block temp. :  400 ℃

 분석방법

표 1.  LC-MS/MS 분석 조건

Name Quantitative ion
m/z

Qualitative ion
m/z 

Thiram 136>88 -
Mancozeb 241>134 241>117
Propineb 255>131 255>148

표 2.  MRM (Multiple Reaction Monitoring) 조건

이 분석은 디티오카바메이트계 농약 3종(티람, 만코제브,
프로피네브)을 대상으로 진행하였으며, 시료는 단미사료인
옥수수 사료 및 배합 사료를 사용하였다. 기기 분석 조건 및
각 성분별 MRM 조건을 각각 표 1과 표 2에 나타내었다.
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드라이아이스와 함께 균질하게 분쇄한 검체 5 g 을
50 mL 튜브에 넣는다.

2)크로마토그램및매질효과

유기용매 표준용액과 옥수수 사료 표준용액, 배합 사료
표준용액의 크로마토그램을 그림 4에 비교하여 나타내었다.
그림 4에서 보는 것과 같이 디티오카바메이트계 농약 3
성분은 사료 종류별 잔류허용 기준(2 mg/kg) 이하에서 높은
감도로 검출할 수 있는 것으로 나타났으나, 일부 성분에
있어서 매질효과에 따라 감도가 다르게 검출되는 것을 확인할
수 있다. 만코제브의 경우, 유기용매 표준용액에 대비하여
옥수수 사료에서 1 % 미만, 배합 사료에서는 40 % 수준으로
검출됨에 따라 매질보정법(matrix-matched calibration)을
이용하는 것을 추천한다.

시료 전처리 방법

시료(옥수수 사료, 배합 사료)는 용매 추출 및 유도체화,
정제의 순서로 그림2와 같이 전처리를 진행하였다. 시료를
분쇄할 때 디티오카바메이트계 농약이 소실될 가능성이 있기
때문에 드라이아이스와 함께 균질화하였다. 또, 금속이온에
의한 대상물질의 흡착을 감소시켜 회수율을 증가시키기 위해
L-cysteine 및 EDTA 용액을 첨가하였다. 그리고 황산다이메틸
(dimethyl sulfate)을 이용하여 메틸화(methylation) 유도체를
한 후, 퀘쳐스(QuEChERS) 방법으로 정제하여 기기 분석을
수행하였다.

시험결과

1) 검량선
검량선은 유기용매 표준용액과 옥수수 및 배합 사료에
표준물질을 각각 첨가하여 전처리한 표준용액 총 3가지를
조제하였다. 검량선 작성을 위한 표준용액의 농도는 (0.125 –
2) mg/kg 가 되도록 하였으며(유기용매 표준용액은 (0.125 –
2) mg/L 농도범위), 각 매질에 따른 디티오카바메이트계 농약
3 종에 대한 검량선의 결정계수(r2)는 0.99 이상으로 우수한
직선성을 보였다. (그림 3)

L-cysteine 0.1 g 첨가한 후, 
0.25 M EDTA(0.45M NaOH pH 9.5-9.6) 용액 10 mL를 첨가한다.

ACN 10 mL와 Dimethyl sulfate 47.4 μL을 첨가한다

MgSO4 4g, NaCl 1 g을 첨가한다

3000 rpm에서 5 분간 원심분리 한다.

용매 추출
및

유도체화 15 분간 진탕

10 분간 진탕

정제

상층액 2 mL를 취한 후,
MgSO4 400 mg, PSA 50 mg을 첨가한다.

3000 rpm에서 5 분간 원심분리 한다.
5 분간 진탕

여과 0.2 μm 시린지 필터로 여과한다.

그림 2. 시료(사료) 전처리 방법

 유기용매 표준용액
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 옥수수 사료 매질의 표준용액
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 배합 사료 매질의 표준용액
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그림 4. 매질에 따른 크로마토그램 비교 (농도: 1 mg/kg)
(검정: 유기용매 표준용액, 분홍: 옥수수 사료 표준용액, 파랑: 배합 사료 표준용액)

r2 =0.998 r2 =0.998 r2 =0.995

r2 =0.996 r2 =0.996 r2 =0.995

r2 =0.999 r2 =0.999 r2 =0.992

그림 3. 매질별디티오카바메이트계농약의검량선
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결론

※ 사료 중 디티오카바메이트계 농약 분석에 대한 결과를 공유해주신 ‘순천대학교 친환경농업센터’에 특별한 감사를 표합니다.

4)정량한계

사료 중 디티오카바메이트계 농약 3 종에 대한 정량한계는
S/N=10 을 기준으로 산출하였으며, 표 3에 정리하였다. 티람
성분을 제외한 만코제브, 프로피네브 성분은 매질에 따른
정량한계의 차이가 있는 것으로 나타났다.

성분명
정량한계 (μg/L) 정량한계 (μg/kg)

유기용매 옥수수 사료 배합 사료
티람 2 3 3

만코제브 0.1 30 1.5
프로피네브 20 55 200

표 3. 매질 별 정량한계 (LOQ)

시마즈 LCMSTM-8050을 이용하여 디티오카바메이트계 농약
3 종 (티람 , 만코제브 , 프로피네브)에 대해 동시분석을
진행하였다. 시료는 옥수수 및 배합 사료를 선정하였으며,
전처리는 유도체화 및 퀘쳐스 방법을 사용하여 시간을
단축하였다 . 검량선의 결정계수 (r2)는 0.99 이상으로
나 타 났 으 며 , 사 료 종 류 별 잔 류 허 용 기 준 (2 mg/kg)
이하에서도 높은 감도로 검출할 수 있음을 확인하였다. 또,
성분과 매질에 따른 정량한계는 (2-200) μg/kg 수준으로
확인되었다.


