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식육 중 항생제 flumequine의 분석
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Abstract An analytical method for the determination of flumequine in meats was developed and validated using high-performance
liquid chromatography with fluorescence detection. The samples were mixed with sodium sulfate and extracted with ethyl
acetate. After clean-up, the residues were dissolved in mobile phase. The calibration curves showed high linearity (r2= 0.9979)
within the concentration range of 0.1-1.0 mg/kg. The limit of detection and limit of quantification were validated at 0.005 and
0.017 mg/kg, respectively. The recoveries in fortified meats ranged from 90.8 to 101.1%. The method was then validated in
correspondence with the CODEX guidelines for flumequine residue in meats. Herein we monitored 150 samples of meats that
were purchased in Korea (Seoul, Busan, Daegu, Daejeon, and Gwangju). Among the tested samples, flumequine was detected
in 1 of beef and 1 of pork at levels in the range of 0.048-0.080 mg/kg. Overall, the flumequine residues in the tested samples
were within the Maximun residue limit.
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서 론

오늘날 축산 기술은 그 생산성을 극대화하는 방향으로 발전하

고 있으며 가축질병의 치료 및 예방, 성장촉진, 사료효율 증가를

목적으로 항생물질, 합성항균제, 호르몬제 등 동물용 의약품의 사

용이 크게 증가하고 있다. 이들 동물용 의약품의 사용방법은 취

급규격이나 안전사용기준 등의 법령으로 엄격하게 규제되고 있

지만 축산 및 양식농가에서의 안전휴약기간과 잔류허용기준에 대

한 인식부족으로 잔류될 가능성이 높아, 최종 유통단계에서의 관

리는 필수적이다. 

동물용의약품의 안전관리를 위해서는 축·수산물 중에 잔류하

고 있는 항생제를 정확하고 신속하게 분석하기 위한 유효성이 검

증된 시험법이 요구된다.

현재 우리나라 식품공전에서는 식육, 어류갑각류, 알 등에서 항

생물질, 합성항균제, 성장호르몬제 등 101종의 동물용의약품에 대

한 잔류허용기준(Maximum residue limit, MRL)을 설정하여 규제

하고 있다(1,2). 

퀴놀론(quinolone)계 항생제인 플루메퀸(flumequine)은 광범위한

Gram 음성 미생물의 감염을 억제하기 위하여 사용되는 항생물질

로서 CODEX 및 EU 등에서 잔류허용기준을 규정하고 있으며,

최근, 우리나라에서도 식육, 어류 및 갑각류 중 플루메퀸에 대한

잔류허용기준을 규정하여 관리하고 있다(1,2).

플루메퀸에 대한 분석법으로는 대부분 형광검출기를 이용한

HPLC 방법이 많이 이용되며(3-9), UV 검출기를 이용한 방법도

이용된다(10-12). 또한 LC-MS 또는 LC-MS/MS를 이용하여 플루

메퀸을 포함한 다양한 퀴놀론을 동시분석하는 방법도 보고되어

있다(9,12-16). 하지만, 우리나라의 식육 중 플루메퀸 분석에 대한

연구는 거의 없는 실정이다. 

따라서 식육중 플루메퀸 분석에 대한 선형성, 회수율, 검출한

계, 정량한계 등 유효성 평가를 통한 시험법을 확립하고, 시중에

유통되는 식육(쇠고기, 돼지고기, 닭고기) 150건에 대한 플루메퀸

의 잔류 실태를 조사하였다.

재료 및 방법

실험재료

2006년 6-7월중 시중에 유통되는 식육(쇠고기 양지, 돼지고기

등심, 닭고기)의 근육을 서울(S1-S10), 부산(B1-B10), 대구(D1-

D10), 광주(G1-G10), 대전(J1-J10) 지역 각각 10곳에서 냉장상태

로 채취하여 시료를 균질화한 다음 분석 전까지 −20oC로 냉동보

관하면서 실험에 사용하였다.
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시약 및 분석조건

플루메퀸 표준품은 Sigma Chemicals(St. Louis, MO, USA) 제

품을 사용하였다. 표준용액의 조제 및 시료의 추출용매(ethyl acetate,

acetonitrile, n-hexane)는 Merck사(Darmstadt, Germany)의 HPLC급

을 사용하였고, sodium sulfate는 Merck사의 특급시약을 사용하였

다. HPLC, 형광검출기(fluorescence detector)는 Nanospace SI-2

(Shiseido Fine Chemicals, Yokohama, Japan)를 사용하였으며, 분

석조건을 Table 1에 나타내었다.

표준용액의 조제

플루메퀸 표준품 100 mg을 정밀히 달아 100 mL 용량플라스

크에 취하고 acetonitrile 10 mL를 가하여 잘 녹인 다음 acetonitrile

로 표시선까지 채워 잘 혼합한 용액을 표준원액으로 사용하였으

며, 표준원액을 이동상으로 희석하여 각 농도(0.1, 0.2, 0.4, 0.6,

0.8, 1.0 mg/kg)의 표준용액을 조제하였다.

검출한계 및 정량한계

얻어진 크로마토그램의 signal과 noise 비율(S/N ratio) 3에 해당

하는 피크 면적으로부터 계산된 플루메퀸의 농도를 기기적인 검

출한계로 하였으며, 또한 signal과 noise 비율 10배에 해당하는 농

도를 정량한계로 하였다.

회수율 시험

분석방법에 따른 회수율 측정을 위하여 플루메퀸이 함유되어

있지 않은 쇠고기, 돼지고기, 닭고기에 각 표준용액을 0.1, 0.2,

0.4 mg/kg이 되도록 첨가하여 본 실험방법에 따라 6회 반복 실

험하여 구하였다.

시료의 전처리

검체를 잘게 마쇄한 후 2 g을 50 mL 원심분리관에 취하여 무

수황산나트륨 5 g, ethyl acetate 40 mL를 첨가하고 균질기로 2분

간 균질화한 후 균질액을 8,000×g에서 10분간 원심분리하여 상

층액을 전량 수거하여 농축수기에 옮기고 잔사에 대하여는 같은

조작을 1회 더 반복하였다. 모아진 추출액은 1 mL 정도가 되도

록 35oC에서 감압 농축하고 이 농축액에 acetonitrile 100mL를 가

하여 분액깔대기에 씻어넣고, n-hexane 50 mL를 가하여 5분간 격

렬하게 흔들어 n-hexane층과 acetonitrile층으로 분리하였다. 분리

된 acetonitrile층을 35oC에서 감압농축으로 건조시키고, 이동상

2mL를 가하여 녹여 0.2 µm membrane filter로 여과한 후 시험용

액으로 사용하였으며, 검체당 3회 반복실험하였다.

결과 및 고찰

HPLC 분석조건 검토

시료를 ethylacetate로 추출 농축한 후 acetonitrile과 hexane으로

분리하여 acetonitrile 층을 농축하고 이를 C
18
 칼럼을 이용한

HPLC로 분석한 결과, 표준물질 플루메퀸은 머무름시간 12.8분대

에서 검출되었으며, 플루메퀸을 첨가하지 않은 blank 시료에서는

이 시간대에 아무런 피크도 나타나지 않아 방해피크가 없음을 확

인하였다. 반면 식육에 플루메퀸을 첨가한 경우 12.8분대에서 검

출되었다. 이에 대한 HPLC 크로마토그램은 Fig. 1(쇠고기), Fig.

2(돼지고기), Fig. 3(닭고기)에 나타내었다.

 

직선성 및 검량선

검량선 작성을 위한 표준물질 농도범위는 CODEX 및 EU의

쇠고기, 돼지고기 및 닭고기의 플루메퀸의 잔류허용기준 중 최저

농도 즉, 쇠고기 및 돼지고기의 우리나라 및 EU 잔류허용기준인

0.2 mg/kg의 0.5, 1, 2, 3, 4, 5배에 해당되는 표준물질 농도범위

(0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 mg/kg)에서 3회 반복하여 분석한 결과

상관계수(correlation coefficient) r2는 0.9979로 CODEX에서 권장

하는 r2≥ 0.95와 비교했을 때 높은 수준으로 매우 양호한 직선성

을 나타내었다(Fig. 4)(17). 

검출한계 및 정량한계

식육 중 플루메퀸 검출한계(Limit of detection, LOD) 및 정량한

계(Limit of quantification, LOQ)는 표 2와 같으며, 각각 0.005mg/kg

및 0.017mg/kg이었다. 플루메퀸의 잔류허용기준이 우리나라 및

EU가 0.2-0.4 mg/kg이고, CODEX가 0.5 mg/kg 임을 고려할 때 유

효한 수준이었다(1,2,17).

Table 1. Analytical conditions of HPLC for flumequine

Analytical conditions

Column Merck Hybar C
18
(4.6×250 mm, 5 µm)

Mobile phase 0.01 M oxalic acid : acetonitrile : methanol (6:3:1, v/v/v)

Detection FL ex. = 327 nm, em. = 369 nm

Flow rate 1.0 mL/min

Column temp. 35oC

Injection volume 10 µL

Fig. 1. Typical chromatogram of flumequine for (A) standard

flumequine (0.4 mg/kg) (B) blank cattle, and (C) spiked cattle

with 0.4 mg/kg.
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시료 중 플루메퀸의 회수율

분석방법의 유효성 평가를 위하여 시중에 유통되는 쇠고기, 돼

지고기, 닭고기에 표준물질 0.1, 0.2, 0.4 mg/kg을 첨가하여 회수

율을 측정한 결과를 Table 3에 나타내었다. 회수율은 쇠고기에서

90.8-96.7%, 돼지고기에서 96.4-96.6%, 닭고기에서 94.0-101.1%이

었으며, 상대표준편차(Relative standard deviation, RSD)는 쇠고기,

돼지고기, 닭고기에서 각각 5.3-8.6%, 3.0-6.8%, 3.1-4.1%이었다

(Table 3). 

CODEX 잔류동물용의약품 시험법 검증(validation) 기준에 따르

면, 표준물질 농도 0.1 mg/kg 이상의 범위에서 회수율 허용범위

는 80-110%이며, 상대표준편차 허용범위는 15%미만이다(17). 따

라서 본 시험법은 CODEX 규정에 부합하였다.

이상의 확립된 시험법은 HPLC 크로마토그램상의 머무름 시간,

직선성(r2), 검출한계, 정량한계, 회수율의 결과로 볼때 CODEX

시험법 검증(validation) 기준에 모두 적합하여 그 유효성이 인정

되었다(Table 4). 

우리나라 식육중 잔류량

식육 중 플루메퀸 잔류량을 모니터링하기 위하여 상기의 최적

화한 분석방법을 식육에 적용하여 플루메퀸 잔류량을 조사하였

다. 시중에 유통되는 식육 150건을 전국 5개 지역별로 수거하여

잔류량을 조사한 결과, 쇠고기 1건, 돼지고기 1건에서 각각 0.080,

Fig. 2. Typical chromatogram of flumequine for (A) standard
flumequine (0.4 mg/kg) (B) blank pork, and (C) spiked pork

with 0.4 mg/kg.

Fig. 3. Typical chromatogram of flumequine for (A) standard
flumequine (0.4 mg/kg) (B) blank chicken, and (C) spiked chicken

with 0.4 mg/kg.

Fig. 4. Calibration curve of flumequine.

Table 2. Calibration equations, LOD and LOQ for flumequine

Calibration
Correlation coefficient

(r2)
LOD

(mg/kg)
LOQ

(mg/kg)

y = 4410285x + 32407 0.9979 0.005 0.017

Table 3. Recoveries of flumequine at different spiked level food
samples

Sample Spiked (mg/kg) Recovery(%) RSD(%)

Cattle

0.1 96.7 7.9

0.2 90.8 5.3

0.4 93.1 8.6

Pig

0.1 96.6 6.8

0.2 96.4 4.0

0.4 96.5 3.0

Chicken

0.1 101.1 4.1

0.2 94.0 3.9

0.4 94.9 3.1
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0.048 mg/kg 수준으로 검출되었다(Table 5). 우리나라에서 플루메

퀸 잔류허용기준은 소근육, 돼지근육, 가금근육에서 각각 0.2, 0.2,

0.4 mg/kg으로 설정되어 있으며, CODEX 잔류허용기준은 쇠고기,

돼지고기, 닭고기 근육에서 모두 0.5 mg/kg, EU 잔류허용기준은

쇠고기, 돼지고기 근육에서 0.2 mg/kg, 닭고기 근육에서 0.4 mg/kg

으로 규정되어 있다. 본 조사결과 식육 150건에 대한 플루메퀸

잔류량은 CODEX 및 EU 뿐만 아니라 우리나라 잔류허용기준 이

하의 수준으로 나타나, 우리나라에서 유통중인 식육은 국내 및

국제기준에 안전한 것으로 사료되었다.

요 약

플루메퀸의 분석은 시료를 ethyl acetate로 추출 농축한 후 이

농축액에 acetonitrile과 n-hexane을 가하여 분리하고, 분리된 aceto-

nitrile층을 농축하였다. 이를 이동상에 녹여 여과한 후 C
18
 컬럼을

이용한 HPLC-FLD로 분석하였다. 분석법은 표준물질 0.1-1.0mg/kg

의 농도범위에서 직선성(r2= 0.9979)을 나타냈으며, 검출한계는

0.005 mg/kg, 정량한계는 0.017 mg/kg이었다. 또한 회수율은 쇠

고기에서 90.8-96.7%, 돼지고기에서 96.4-96.6%, 닭고기에서 94.0-

101.1%이었으며, 상대표준편차(RSD)는 쇠고기, 돼지고기, 닭고기

에서 각각 5.3-8.6%, 3.0-6.8%, 3.1-4.1%이었다. 확립된 분석방법

으로 유통 중인 식육(쇠고기, 돼지고기, 닭고기) 150건을 전국

지역(서울, 부산, 대구, 대전, 광주)별로 수거하여 플루메퀸의 잔

류 실태를 조사한 결과, 쇠고기 1건(0.080 mg/kg), 돼지고기 1건

(0.048 mg/kg)에서 검출되었으며, 조사한 식육 150건의 플루메

퀸 잔류량은 모두 잔류허용기준 이하의 수준이었다. 
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Table 4. Method validation parameters for flumequine

Parameter CODEX validation guideline In this work

Coefficient of variation  (Within Laboratory Repeatability) 15% 3.0-8.6%

Recovery 80-110% 90.8-101.1%

Regression coefficient  (r2) 0.95 0.9979

Table 5. Residuals of flumequine in samples

Sample Number of sample Number of sample detected Residual level (mg/kg)
MRL(mg/kg)

Korea CODEX EU

Beef 50 1 0.080 0.2 0.5 0.2

Pork 50 1 0.048 0.2 0.5 0.2

Chicken 50 0 - 0.4 0.5 0.4
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