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이산화염소수 처리에 의한 잔류농약 분해 효과
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Abstract

This study was conducted to examine the effect of aqueous chlorine dioxide treatment as a washing method 
on removal of pesticide residues. Three pesticides of chlorpyrifos, diazinon, and metalaxyl, which are commonly 
used in vegetable crops, were treated with 10, 50, and 100 ppm of aqueous chlorine dioxide and decomposition 
of the pesticides was determined using gas chromatography. Three pesticides used in this study were decomposed 
by aqueous chlorine dioxide treatment and removal rate was proportional to treatment time as well as 
concentration of aqueous chlorine dioxide. In particular, 100 ppm of aqueous chlorine dioxide treatment decreased 
the pesticides efficiently. In addition, lettuce was treated by dipping in distilled water and 100 ppm aqueous 
chlorine dioxide, respectively, and was compared regarding removal efficiency of the pesticides. The results 
revealed that washing with 100 ppm aqueous chlorine dioxide for 10 min was the most effective for removing 
the pesticides. These results suggest that aqueous chlorine dioxide can be used as a washing method of fresh 
produce to remove the residual of pesticides.
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서   론

농산물 생산에 있어서 농약의 사용은 필수 불가결하지만 

최근 농약의 남용에 의한 저항성 병해충의 발생이 증가하고, 

또한 토양이나 수질의 오염, 잔류농약에 의한 식품의 안전성

을 위협하는 사례가 발생하고 있다(1). 따라서 안전한 농산

물을 공급하고자, 농산물에서의 잔류농약 피해를 최대한 줄

이기 위한 농약 사용에 대한 기준을 설정하고 대상작물, 사

용 시기, 사용량, 사용 횟수 등을 정하고 있으며 식품에 대한 

잔류 허용기준도 설정하고 있다(2).

농산물에 남아있는 잔류농약은 수확 후 수세, 다듬기, 데

치기, 가열 등 가공 공정 중 많은 양이 제거되는 것으로 알려

져 있으나(3,4), 이러한 공정을 거치지 않는 과일이나 채소류 

같은 경우 수세나 세제를 사용하여 농약을 제거해야 하는데, 

오존수 처리 같은 화학적 처리에 의한 농약 제거와 관련된 

연구가 많이 진행되어 왔다(5-7).

농약 제거와 관련한 산화제 등 화학적 처리 방법과 관련하

여, 이산화염소수를 생각할 수 있는데, 이산화염소수는 식품

가공 공정에서 이미 사용되고 있는 식품 표면살균제로 강한 

산화력을 가지고 있고 또한 염소와는 달리 trihalomethanes

와 같은 유해물질 생성량이 없다는 장점도 있다(8-10). 특히 

FDA가 과일과 채소의 세척에 이산화염소수를 허용한 이후 

식품산업에서의 실용화가 증가하고 있는데(11), 이산화염소

수에 의한 잔류농약 제거와 관련된 연구는 아직 보고된 바가 

없다.

따라서 본 연구에서는 채소에서 검출 빈도가 높은 유기인

계 농약으로 chlorpyrifos, diazinon과 페닐아마이드계 농약

인 metalaxyl(Fig. 1)을 대상으로 이산화염소수 처리에 의한 

농약 분해 효과를 측정하였고 또한 상추를 대상으로 잔류농

약 제거 효과를 조사하였다.

 

재료 및 방법

실험재료

본 실험에 사용된 상추는 대전 지역에서 구입하여 농약이 

검출되지 않은 것을 사용하였다. 농약분해 관련하여 사용된 

농약은 더스반(Dursban, chlorpyrifos 25%, Dongbu Hannong 

Chem., Seoul, Korea), 다이아톤(Diatone, diazinon 34%, 

Sungbo Chem., Goyang, Korea)과 리도밀(Ridomyl, metal-

axy 25%, Dongbu Fine Chem., Seoul, Korea)을 사용하였
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      (a)                                     (b)                               (c)

            

Fig. 1. Chemical structure of pesticides. (a) chlorpyrifos (b) diazinon (c) metalaxyl.

Table 1. GC/NPD and GC/MSD operation condition

GC/NPD GC/MSD

Instrument Agilent 6890N VARIAN CP-3800/Saturn 2200

Column
DB-17MS capillary column
(30 m×0.2 mm (i.d)×0.25 μm)

VF-5MS capillary column
(30 m×0.2 mm (i.d)×0.25 μm)

Inlet temperature 250
o
C

Column flow 1.0 mL/min

Injection volume 1 μL

Split ratio  3:1 5:1

Carrier gas N2 (1.0 mL/min) He (1 mL/min)

Detector
Temperature: 325

o
C

 H2 flow: 3.0 mL/min
 Air flow: 60 mL/min

SIM mode
   Chlorpyrifos (m/z): 97, 199, 258, 314
   Diazinon (m/z): 137, 153, 179, 304
   Metalaxyl (m/z): 45, 160, 192, 206

Oven
150oC (2 min hold) → 15oC/min → 200oC (0 min hold) →10oC/min → 280oC (10 min hold) 
Post run: 300oC (2 min hold)

다. 표준 검량선을 작성하기 위한 농약의 표준품은 Dr. 

Ehrenstorfer GmbH(Augsburg, Germany)의 제품을 사용

하였고, acetonitrile, acetone, n-hexane은 HPLC용(J.T. 

Baker, Phillipsburg, NJ, USA)을 사용하였고, SPE-Florisil

은 Phenomenex(8B-S013-JCH, Torrance, CA, USA) 제품

을 사용하였다.

이산화염소수의 제조

이산화염소수 처리를 위한 이산화염소수는 Chlorine di-

oxide generator system(CH2O Inc., Olympia, Washington, 

USA)을 이용하여 제조하였으며(12), 이산화염소수 농도는 

iodometry standard method(13)를 사용하여 제조하였다.

표준검량선의 작성

본 연구에 사용된 chlorpyrifos, diazinon, metalaxyl의 표

준검량선을 작성하기 위해 각 성분의 표준용액을 chlorpyr-

ifos, diazinon의 경우 0.005, 0.1, 0.2, 0.5, 1 μg/mL의 농도로 

metalaxyl의 경우 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 μg/mL의 농도로 희석하

여 1 μg을 GC/NPD(Agilent 6890, Santa Clara, California, 

USA)에 주입하여 각 성분 peak의 height에 의하여 표준검

량선을 작성하였다. Chlorpyrifos, diazinon, metalaxyl의 표

준검량선 작성을 위해 X축을 표준용액의 농도, Y축을 peak

의 height 값으로 하여 작성한 결과, 3 종의 농약 모두 상관계

수가 0.999 이상을 나타내었는데, GC/NPD 및 농약 성분의 

확인을 위한 GC/MSD(Varian CP-3800, California, USA) 

분석조건은 Table 1과 같다.

이산화염소수의 농약 분해능 측정

Nalgene bottle에 distilled water와 10, 50, 100 ppm의 이

산화염소 용액 200 mL에 100 ppm으로 희석된 chlorpyrifos, 

diazinon, metalalaxyl 용액 200 μL를 첨가하여 농약의 최종 

농도가 0.1 ppm이 되도록 조제한 후 일정한 시간(0, 3, 5, 

7, 10, 20, 30 min) 간격으로 25 mL씩 취하여 농약 성분 분석

을 GC-NPD로 분석하였다.

상추에서의 잔류농약 분석

상추를 각각 사용기준 농도에 따라 제조된 chlorpyrifos, 

diazinon, metalaxyl 용액을 담은 수조에서 1분 동안 잘 저어

주면서 침지시킨 후 꺼내어 건조시켰다. 그리고 건조시킨 

상추 50 g을 distilled water와 농도별 이산화염소수 용액 

4 L에 5분, 10분 동안 각각 침지하여 세척하고 분쇄한 다음 

상추 25 g을 취해 acetonitrile 100 mL에 넣고 균질기(Omni 

International, Waterbury, CT, USA)로 3분간 균질화 하고 

여과한 액을 1분 동안 진탕한 후 4
oC, 6,000 rpm으로 3분간 

원심분리하고 acetonitrile층에서 10 mL를 취해서 농축한 후 

3.5 mL 20% acetone/n-hexane에 용해하고, FLO florisil 

cartridge에 loading하여 수집된 7 mL 용액을 다시 질소가스

를 이용하여 미세 농축한 후 acetone 2.5 mL에 다시 녹인 

시료를 GC-NPD로 분석하였다.
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Table 2. Recovery, LOD, and LOQ of the analytical method

Pesticides Fortification (mg/kg) Recovery±RSD (%)1) LOD2) (mg/kg) LOQ3) (mg/kg)

Chlorpyrifos
0.5
0.1

 98.5±2.57
 94.9±4.00 0.005 0.01

Diazinon
0.5
0.1

104.9±2.87
 95.0±2.63 0.005 0.01

Metalaxyl
0.5
0.1

 98.7±6.31
 95.3±1.53 0.1 0.3

1)
Mean values±standard deviations. 2)Limits of detection. 3)Limits of quantification.

회수율, 검출한계, 정량한계 측정

본 실험에서 사용된 chlorpyrifos, diazinon, metalaxyl의 

잔류농약분석법에 대한 회수율을 측정하기 위해 농약이 검

출되지 않은 상추에 3가지 농약을 0.1, 0.5 mg/kg씩을 각각 

첨가한 후 시료의 분석방법과 동일하게 3회 반복하여 실험

하여 Table 2에 나타내었다. 검출한계(limits of detection, 

LOD)와 정량한계(limits of quantification, LOQ)를 측정하

기 위해 각 농약 성분의 한계 희석액을 5회 반복하여 얻은 

값으로 다음과 같은 식을 이용하여 구하였다.

LOD＝3.3×(표준편차/검량선의 기울기)

LOQ＝10×(표준편차/검량선의 기울기)

통계분석

실험 결과의 유의성 검정은 SAS program(14)을 사용하

여 p<0.05 수준에서 Duncan’s multiple range test 방법을 

사용하여 통계처리를 하였다. 실험 결과는 평균±표준편차

로 나타냈다.

결과 및 고찰

이산화염소수의 농약 분해능 측정

이산화염소수에 의한 농약 분해능을 측정한 결과, 세 가지 

농약 성분 모두 처리시간이 증가함에 따라 빠른 속도로 분해

되기 시작하였고 또한 이산화염소수 농도에 비례하여 100, 

50, 10 ppm 순으로 분해속도가 빨랐다(Fig. 2). Chlorpyrifos

의 경우 초기 농도인 0.085 ppm에서 처리시간이 5분일 때 

100 ppm 이산화염소수 처리에서의 농도가 0.02 ppm으로 줄

어 72%의 농약 분해율을 보였고 처리시간이 20분 경과 시 

검출한계 미만으로 나타났다. Diazinon의 경우, 초기 농도인 

0.12 ppm에서 처리시간이 5분에서는 100 ppm 이산화염소수 

처리 경우, 농약 농도가 0.01 ppm이 조금 넘어 86%의 분해율

을 보였고 처리 7분 후에는 거의 모두 분해되어 검출한계 

미만으로 나타남을 확인할 수 있었다. 그러나 metalaxyl의 

경우에는 초기 농도인 0.15 ppm에서 처리시간이 10분 시 

100 ppm 이산화염소수에서의 농약 농도가 0.10 ppm이 되어 

33%의 분해율을 보여 가장 낮은 분해율을 보였다.

이러한 실험결과에서 이산화염소수 처리가 농약 성분을 

분해하는데 효과가 있음을 확인할 수 있었고, 특히 처리 이

산화염소수 농도가 높을수록 농약 분해율도 높은 것을 알 

수 있었다. 또한 chlorpyrifos와 diazinon의 경우에는 이산화

염소수 처리 농도 50 ppm과 100 ppm에서는 농약 분해에 

있어서 큰 차이를 보이지 않았으며, 3가지 농약 중 metal-

axyl의 경우가 가장 낮은 분해율을 보여 이산화염소수 처리

에 있어서 유기인계 농약이 페닐아마이드계 농약보다 분해

율 측면에서 보다 바람직하다고 판단된다.

Kim 등(15)의 농약에 오염된 콩나물에 오존수를 처리한 

연구 결과에서, 농약에 있어서 그 화학조성이 P=O 결합, 

S=P 결합, C=O 결합 순으로 농약 분해율이 감소한다고 했는

데, 본 실험에 사용된 농약의 경우 diazinon, chlorpyrifos는 

S=P 결합을 가지고 있고 metalaxyl은 C=O결합을 가지고 

있어, 본 연구에서 수행된 이산화염소수 처리에 의해 분해되

는 대상 농약의 분해율 결과와 일치함을 보여준다. 따라서 

강산화제인 이산화염소수 처리 효과도 오존수와 유사한 산

화 기작으로 농약을 분해하는 것으로 판단되는데, 오존은 

강력한 산화제로써 농약의 이중결합에 작용하여 산화개열

반응과 방향족 화합물의 개환 및 측쇄부위의 산화 등 다양한 

반응을 일으키는 것으로 알려져 있다(16-18).

상추에서의 세척방법에 따른 잔류농약 제거

농약이 검출되지 않은 신선한 상추에 인위적으로 농약 3

종을 오염시킨 후 세척방법에 따른 농약 분해율을 측정한 

결과(Fig. 3), 이산화염소수 100 ppm으로 10분 처리한 경우

가 모든 농약에 대해 농약 분해 정도가 유의적으로 가장 큰 

것을 알 수 있었는데 이것은 Fig. 2에서의 결과와도 동일한 

패턴을 보이는 것이다. Chlorpyrifos의 경우 100 ppm 이산화

염소수 10분 처리 시 87%의 제거율을 보였고 diazinon의 

경우는 73%의 제거율을 보였으며 metalaxyl의 경우는 79%

의 제거율을 보였다.

세척방법별 상추에 잔류하는 농약의 잔류 정도는 농약 별

로 차이가 있었지만, 모든 농약에 대해 물 세척에 비하여 

이산화염소수를 사용한 세척방법이 농약 성분 제거에 유의

적으로 효과가 있음을 알 수 있었다. 이러한 결과는 과일과 

채소 표면의 잔류농약 제거에 물 세척만으로는 효과가 적다

는 보고(19)를 감안할 때, 신선한 채소와 과일의 섭취에 있어

서 잔류농약의 위험성을 낮추기 위해서는 이산화염소수 세

척 처리가 식품의 안전성 측면에서 바람직하다는 것을 시사

한다. 또한, 농약 성분별 세척율에 있어서 3가지 농약 중 물

에 대한 용해성이 가장 적은 chlorpyrifos가 가장 높아 농약

의 수용성이 세척 효과와 비례하지 않음을 알 수 있었는데 

이것은 세척에 의한 농약의 제거효율은 약제의 수용성 정도
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Fig. 2. Decomposition of pesticides by aqueous chlorine di-
oxide treatment. Bars represent standard error. (a) chlorpyrifos 
(b) diazinon (c) metalaxyl. ●: distilled water ■: 10 ppm ◆: 50 
ppm ▲: 100 ppm.

보다는 침투성 등 농산물의 특성에 의해 영향을 받는다는 

연구와 일치하였다(20-22). 그리고 같은 세척방법이라고 해

도 세척시간이 5분에서 10분으로 처리시간이 길수록 상추에

서의 농약 제거율이 더 높았는데(Fig. 3), 이것은 깻잎에서의 

잔류농약이 세척시간 증가에 따라 농약 제거율이 증가한다

는 연구와 유사하였다(23).

결론적으로 본 연구 결과, 상추 등 농산물에서의 잔류농약 

제거를 위해서는 단순한 물 세척보다는 이산화염소수 100 
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Fig. 3. Decomposition of pesticide residues in lettuce by vari-
ous washing treatments. □: Control, ▒: Water (5 min), ▥: 
Water (10 min), 󰏬: ClO2 100 ppm (5 min), ■: ClO2 100 ppm (10 
min).

ppm으로 세척하는 것이 식품안전성 측면에서 더 바람직하

다는 것을 보여준다.

요   약

본 연구는 이산화염소수 처리가 식품에서의 잔류농약 제

거에 효과가 있는지 조사하기 위해서 수행되었다. 10, 50, 

100 ppm 이산화염소수로 채소류에 흔히 쓰이는 농약인 

chlrpyrifos, diazinon, metalaxyl을 처리하여 GC를 이용하

여 농약의 분해율을 측정하였다. 상기 세 가지 농약 성분은 

이산화염소수 처리 농도뿐만 아니라 처리시간에 비례하여 

분해되었으며 특히 100 ppm 이산화염소수 처리가 가장 효

과적이었다. 또한, 인위적으로 농약을 오염시킨 상추를 증류

수, 100 ppm 이산화염소수에 각각 침지하여 농약의 제거율

을 비교해 보았을 때, 100 ppm 이산화염소수에 10분 동안 

침지하였을 때가 가장 효과가 좋았다. 본 연구 결과, 이산화

염소수 처리는 신선농산물에서의 잔류농약을 제거하기 위

한 세척수로 이용될 수 있을 것으로 판단된다.
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