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Determinación de fungicidas en diferentes matrices: 

condiciones experimentales   

  Acción A3 

  Acción B3 

Å Mejora en los procedimientos de Validación de métodos analíticos para la determinación 

de fungicidas en diferentes matrices 

Å Planificación técnica de las condiciones experimentales 

 

  Análisis y caracterización de residuos de productos fitosanitarios (UPV/EHU) 



 Resumen de muestras procesadas en los dos ecosistemas vitivinícolas: 2470 

4 metodologías 
analíticas distintas 

TOTAL de analíticas: 
1224 

(por duplicado) 

TOTAL de analíticas: 
1246 

Primera anualidad 14/15 

Aguas:  36 

Suelos: 36 

Uvas: 27 

Mostos: 27 

Vinos: 27 

Segunda anualidad 16/17 

Aguas:  36 

Suelos: 45 

Uvas: 26 

Mostos: 26 

Vinos: 26 

 



 Materias activas  

 Análisis target de 15 fungicidas mediante LC-MS QQQ (Cimoxanilo, Boscalida, 
Dimetomorf, Quinoxifen, Metalaxil, Folpet, Benalaxil, Ciazofamida, Iprovalicarb, 
Metrafenona, Penconazol, Meptildinocap, Tebuconazol, Triadimenol y 
Piraclostrobin) 

 Análisis de Fosetyl-Al mediante LC-MS single Q 

  

 Análisis de Mancozeb y Metiram (DTC) mediante GC-MS 

 Análisis compuestos inórganicos (Oxicloruro de Cu y S) mediante ICPMS 



El objetivo principal de esta acción es proporcionar un 

fotografía de la situación de cada sub-parcela después de la 

aplicación de los fitosanitarios, para permitir al resto de socios 

del Proyecto establecer conclusiones fiables en base a datos 

reales de presencia de materias activas. 



 Análisis target de 15 fungicidas mediante LC-MS QqQ  1. 

EVALUACIÓN ANALÍTICA del MÉTODO  

SANTE/11945/2015 

Sustituye 

SANCO/12571/2013 

(01/01/2016) 

Guidance document on analytical quality control and method validation procedures for 

pesticides residues analysis in food and feed 

Safety of the Food Chain Pesticides and biocides 

EUROPEAN COMMISSION 



Determinación de fungicidas en diferentes matrices: 

condiciones experimentales   

 RECEPCIÓN de muestras   Servicio Central de 

Análisis (Alava), SCAA 

Suelos  

Aguas 

Uvas 

-80 ºC 

Mostos  Vinos  



 Análisis target de 15 fungicidas mediante LC-MS QqQ  1. 



 Análisis target de 15 fungicidas mediante LC-MS QqQ 

Å Cimoxanilo 

Å Boscalida 

Å Dimetomorph 

Å Quinoxifen 

Å Metalaxil 

Å Folpet 

Å Benalaxyl 

Å Cianofamida 

Å Iprovalicarb 

Å Metrafenona 

Å Penconazol 

Å Meptildinocap 

Å Tebuconazol 

Å Triadimenol 

Å Piraclostribin 

 1. 

LC-ESI-MSMS 

Columna: 

Chromatographic conditions   QqQ MS conditions  

Fase móvil:  96%  A (5mM formiato amónico+0.01 % fórmico) 

ZORBAX SB-C18 NB (2.1 x 100 mm, 3.5 µm) 

   4%  B (ACN/agua 5mM form. amon.+0.01% form) 

Modo gradiente 

Fuente ionización:     ESI 

Modo ionización:       positivo 

Modo adquisición      dMRM 



 Análisis target de 15 fungicidas mediante LC-MS QqQ 

Suelos (5 g)  Aguas (5 mL) 

 1. 

10000 rpm, 5 min 

1 mL muestra + 0.5 mL ACN   

Adición de P.I  

13000 rpm, 5 min 

1 mL   

Adición de P.I  

Extraccion con 5 mL ACN (x3) 

4000 rpm, 5 min 

Evaporar a sequedad  

Reconstituir  
en 1 mL ACN 

Volumen inyección 5 µL 

Procedimiento de extracción   

LLE SLE 



 Análisis target de 15 fungicidas mediante LC-MS QqQ 

Mostos (10 g)  
Uvas (10 g) 

 1. 

Método QuEChERS (Extracción en Fase Sólida Dispersiva) 

Agitar 
8000 rpm, 5 min 

Agitar 
8000 rpm, 5 min 

1mL sobrenadante Evaporar Reconstituir 
en 0.5mL ACN 

ACN 
MgSO4 , NaCl PSA 

Adición de P.I (Tebuconazole D9)  

Vino ( 10 g)  

Procedimiento de extracción   



 Análisis target de 15 fungicidas mediante LC-MS QqQ  1. 

 PARÁMETROS DE VALIDACIÓN  

AGUAS 
Rango 

lineal 

(µg/mL) 

Coeficiente 

correlacion 

(r) 

LOQ 

(µg/mL) 

0.018-2.27 > 0.99 0.018 

Å Límite cuantificación (LOQ), RSD < 20% 

Å Rango lineal 

SUELOS 
Rango 

lineal 

(µg/g) 

Coeficiente 

correlacion 

(r) 

LOQ 

(µg/g) 

0.02-6.0 > 0.99 0.02 

Folpet 0.25-6.0 0.25 

Meptildinocap 0.05-6.0 0.05 

UVAS 
Rango 

lineal 

(µg/g) 

Coeficiente 

correlacion 

(r) 

LOQ 

(µg/g) 

0.01-1.5 > 0.99 0.01 

Folpet 0.125-2.0 0.125 

Meptildinocap 0.75-2.0 0.75 

MOSTOS 

Rango 

lineal 

(µg/g) 

Coeficiente 

correlacion 

(r) 

LOQ 

(µg/g) 

0.01-1.5 > 0.99 0.01 

Folpet 0.125-2.0 0.125 

Meptildinocap 0.125-2.0 0.125 

VINOS 
Rango 

lineal 

(µg/mL) 

Coeficiente 

correlacion 

(r) 

LOQ 

(µg/mL) 

0.01-1.5 > 0.99 0.01 

Folpet 0.125-2.0 0.125 

Meptildinocap 0.125-2.0 0.125 

& 



 Análisis target de 15 fungicidas mediante LC-MS QqQ  1. 

Cromatograma de una muestra de SUELO 
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Cromatograma de una muestra de MOSTO (A1) 
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 Análisis de Fosetyl-Al mediante LC-MS single Q  2. 

Columna: 

Chromatographic conditions   Single Quad MS conditions  

Fase móvil:  95%  A (agua) 

ZORBAX Extend-C18 (3 x 150 mm, 5 µm) 

   5%  B (ACN) Modo gradiente 

Fuente ionización:     ESI 

Modo ionización:       negativo 

Modo adquisición      SIM 

Flujo:  0.3 mL/min Iones:                           109, 81, 63 
Volumen inyec:  2 µL 

Temperatura :          30 
° C     



 Análisis de Fosetyl-Al mediante LC-MS single Q  2. 

 Poco soluble en disolventes orgánicos 

5 g + P.I*   
+ 15 mL agua 

Agitar 10 min 

10000 rpm, 10min  

Filtrar PVDF 0.22µm 
Recoger 1 mL + 50 µL TBA 

5 mL + P.I* 
10000 rpm, 10min  

Recoger 1 mL  muestra +  50 µL TBA 

*P.I = Fosetyl-Al D15 

5 g + P.I* 

5 mL + P.I* 

5 mL + P.I* 

10000 rpm, 10min  

Filtrar PVDF 0.22µm 

Recoger 1 mL muestra + 50 µL TBA  

(par iónico) 

(par iónico) 

(par iónico) 

LC-SQ 

& 

Procedimiento de extracción   



 Análisis de Fosetyl-Al mediante LC-MS single Q  2. 

 PARÁMETROS DE VALIDACIÓN  

AGUA

S 

Rango 

lineal 

(µg/mL) 

Coeficiente 

correlacion 

(r) 

LOQ 

(µg/mL) 

Preciso

n 

(RSD) 

Pool A+L 0.005-2  0.9999 0.005 5.8 

Å Límite cuantificación (LOQ), RSD < 20% 

Å Rango lineal 

Å Precisión del método (repetibilidad) 

SUEL

OS 

Rango 

lineal 

(µg/g) 

Coeficiente 

correlacion 

(r) 

LOQ 

(µg/g) 

Precisio

n 

(RSD) 

Pool A+L 0.1-5.0 0.995 0.1 17.4 

UVAS 
Rango 

lineal 

(µg/g) 

Coeficiente 

correlacion 

(r) 

LOQ 

(µg/g) 

Precisio

n 

(RSD) 

Pool A+L 0.3-4.0 0.997 0.1 13.5 

MOSTOS 

Rango 

lineal 

(µg/mL

) 

Coeficient

e 

correlacio

n (r) 

LOQ 

(µg/mL) 

Precisio

n 

(RSD) 

Laguardia 0.1-5.0 0.996 0.02 7.7* 

Aia 0.1-5.0 0.996 0.02 10.7** 

VINOS 

Rango 

lineal 

(µg/mL

) 

Coeficient

e 

correlacio

n (r) 

LOQ 

(µg/mL) 

Precisio

n 

(RSD) 

Laguardia 0.1-4.0 0.9997 0.1 1.8 

Aia 0.1-4.0 0.9997 0.1 3.2 

& 

Precisión en el día a 0.005 µg/mL  

Precisión en el día a 0.1 µg/g 

Precisión en el día a 0.1 µg/mL 
Precisión en el día a 0.5 µg/g 

Precisión en el día a* 0.3 µg/mL y  a **0.1 µg/mL  



 Análisis de Mancozeb y Metiram mediante GC-MS  3. 

Chromatographic conditions   MS conditions  

Columna: CP Sil  5CB (30 m x 0.32 mm, 3 µm) Modo adquisición      SIM 

Iones:                           76, 78, 38 

Flujo He:    2 mL/min 

Inyector:    220 ° C, modo split 

Horno:    45 ° C  
(2min) 

250 
° C 

40 ° C/min 

MS source:                  230 ° C 

MS Quad:                    150 ° C 



Suelos (4g)  

Resultados expresados como CS2 total 

Å Ditiocarbamatos: Mancozeb y 

metiram 

 Análisis de Mancozeb y Metiram mediante GC-MS  3. 

1º Reducción de DTC en condiciones ácidas fuertes en presencia de SnCl2  

2º Extracción con isooctano 

Aguas (4mL) 

Mostos (2 mL)  

Uvas (2 g) 

(agente reductor) 

3º Inyectar 2 µL en el sistema GC-MS 

& 

Procedimiento de extracción   

Vinos (2 mL)  


