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식품 중 아목시실린, 암피실린, 옥소린산 및 플루메퀸의 분석
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Abstract The present study was performed to validate an analytical method for veterinary drugs, including amoxicillin,
ampicillin, oxolinic acid and flumequin, in meat, fish, and their products as established in the 2007 Korea Food Code, and
to monitor the respective drugs in 6 kinds of foods, namely beef, pork, flatfish, rockfish, freshwater eel and shrimp.
Additionally, an HPLC-ESI-MS/MS method was developed for the qualification of these veterinary drugs. As a result of
monitoring, these drugs were detected in 14 (3.6%) out of 393 samples. In particular, amoxicillin was detected in 9 flatfish
samples, and oxolinic acid and flumequin were detected in 4 samples and 1 sample of freshwater eel, respectively. The
detection levels of amoxicillin ranged from 0.009 to 0.078 mg/kg, in which 1 sample of flatfish contained more than the
MRL (0.05 mg/kg). Flumequin detected in 1 sample of freshwater eel, was less than the MRL (0.5 mg/kg). Therefore, the
majority of detected levels were less than the MRLs, with the exception of 2 samples showing amounts that were 1-2
times higher than the MRLs. The detected veterinary drugs were identified and confirmed by the HPLC-ESI-MS/MS
method created in this study.
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서 론

산업화와 더불어 급속하게 진행된 식품산업의 발전은 국민 보

건 및 환경적 측면에 많은 문제점을 던져 주고 있다. 2004년 불

량 만두소 사건, 2005년 장어중 말라카이트 그린 검출 및 김치 중

기생충알 검출 사건, 2006년의 국내 조류독감 발생 사건, 2008년

의 분유 중 멜라민 검출 사건 등등 이루 헤아릴 수 없는 식품 사

고가 방송매체의 단골메뉴가 되고 있는 실정이다(1). 축수산용 항

생항균물질들은 장기간의 사용 또는 오남용으로 인하여 가축과 어

류 질병 원인세균의 항균물질 내성을 증대시켜 항균물질의 치료

효과가 저하되고 있는 것으로 보고되고 있다(2-10). 따라서 식품

중의 항균물질 잔류는 미국, 유럽연합(EU)을 비롯한 세계 주요 국

가는 물론 국제식품규격위원회(CODEX) 등에서 최대잔류허용기준

치(MRL, maximum residue level)를 설정하여 규제하고 있다.

세계적으로 항생제 생산량의 약 50%가 축산 및 어류에 사용되

고 있어 소비자가 항생제에 노출될 위험성은 점점 증가하고 있는

실정이다(11). 우리나라에서는 항생물질 23종, 합성항균제 34종 및

성장호르몬제 2종, 잔류농약 87종, 기타 3종 등 149종의 동물용

의약품에 대한 잔류허용기준을 설정하여 관리하고 있고 일본의

경우에는 동물용의약품 중 31종에 대해서는 잔류허용기준을, 231

종에 대해서는 잠정 잔류허용기준(provisional maximum residue

limits)을 갖고 있으며, CODEX의 경우에는 총 55종, 미국의 경우

에는 118종, 유럽연합(EU)의 경우는 128종에 대한 잔류허용기준

을 설정하여 관리하고 있다(12). 전 세계적인 추세로 볼 때 항생

제를 비롯한 동물용의약품의 사용에 대한 규제 및 제한 조건이

더욱 까다로워 질 것으로 예측되며 국가 간의 축수산물 통상무역

에서도 동물용의약품의 오염도가 중요한 경쟁력 결정요소로 작용

할 것으로 예측된다. 동물용의약품 등록허가 건수가 일본 3,615품

목, 미국 2,007품목, 한국 7,540품목이고, 육류생산량 대비 항생제

사용량이 일본 0.355, 미국 0.254, 한국 0.916에 이를 정도로 우리

나라는 주요 선진외국에 비해 동물용의약품의 등록허가 품목수

및 사용량이 많은 실정에 있다. 우리나라의 경우 축산물, 수산물

에서 주로 검출되는 동물용의약품은 tetracycline계, quinolone계,

penicillin계 및 sulfa계 인 것으로 보고된 바 있다(13-14).

본 연구에서는 2007년에 기준이 설정된 축수산식품 중 아목시

실린, 암피실린, 옥소린산 및 플루메퀸을 대상으로 새로이 제시

된 시험법을 대상 식품에 적용함으로써 시험법의 유효성을 확인

하고, 크로마토그래프/질량분석기를 도입한 확인시험방법을 확립

하여 현행 공인 시험법인 액체크로마토그래프-형광 및 자외부 검

출법의 신뢰성을 제공함과 아울러 아목시실린, 암피실린, 옥소린

산 및 플루메퀸에 대한 사후 모니터링을 통하여 동물용의약품에

대한 국민들의 막연한 불안감을 해소함과 동시에 식품의 안전성

을 확보하고자 수행하였다.
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재료 및 방법

실험재료

본 연구에 사용한 시료는 서울(경기, 인천, 강원), 대전, 대구,

부산, 광주의 대형할인점에서 유통되고 있는 육류, 어류 및 갑각

류 총 393건이었다. 식품군은 소근육(한우 등심 41건), 돼지근육

(삼겹살 80건), 넙치(78건), 조피볼락(79건), 장어(78건), 대하(37건)

등 6종이었다. 지역에 대한 총 검체 수집건수는 인구 수 비례를

고려하여 선정하였고, 식품군에 따른 수집건수는 동물용의약품

잔류실태조사 보고서(11)의 국내 축종별 퀴놀론계 사용현황을 참

고하여 결정하였다. Jung 과 Lim(15)의 주요 어류의 소비구조 분

석에 관한 연구에 의하면 우리나라 사람들이 어류를 구매할 경

우 대형할인점을 가장 선호한다고 보고하고 있어, 대형할인점을

위주로 수거장소를 선정하였다. 검체는 구매 즉시 4oC에서 냉장

보관하면서 유통기한 이내에 분석을 하였으며 장기간 보관하여

야 하는 경우 냉동 보관하여 사용하였다.

표준품 및 시약

동물용의약품 표준물질은 amoxicillin, ampicillin, oxolinic acid

및 flumequin을 Sigma사(St. Louis, MO, USA)에서 구입하였고,

유도체화 시약으로는 Merck사(Darmstadt, Germany)의 37% form-

aldehyde와 Sigma사의 trichloroacetic acid를 사용하였으며, 시료의

전처리 및 분석용 시약으로 Sigma사의 octadecyl, oxalic acid,

NaH
2
PO

4
, Na

2
HPO

4
, Wako사(Osaka, Japan)의 0.1 N HCl, Merck

사(Darmstadt)의 diethylether, acetonitrile, n-hexane, dichlo-

romethane, methanol을 사용하였다.

표준용액의 제조

아목시실린 및 암피실린은 표준품을 각각 정밀히 달아 증류수

에 용해시켜 100 mg/L 농도가 되게 한 후 이를 증류수로 0.05,

0.1, 0.25, 0.5, 1.0 ppm 농도로 희석하였다. 유도체화를 위해 희석

한 각 표준용액 1 mL에 증류수 4 mL, 20% 삼염화초산 0.5 mL를

가하여 진탕하였다. 다시 7% 포름알데히드 용액 1 mL를 가하고

뚜껑을 한 후 60초간 진탕하여 100oC에서 30분간 가열하고 즉시

방냉하였다. 이 유도체화된 액은 디에틸에테르 6 mL를 넣어 30

초간 진탕하고 1,800×g에서 2분간 원심분리하여 디에틸에테르층

을 취하였다. 이 과정을 반복하여 디에틸에테르 추출액 약 12 mL

를 50oC에서 농축한 후 증류수 1 mL를 가하여 용해한 다음 0.2

µm 멤브레인필터로 여과하여 분석 표준용액으로 사용하였다. 육

류 분석용 옥소린산은 표준품 10 mg을 정밀히 달아 100 mL 용

량플라스크에 취하고 메탄올 10 mL, 1 N 수산화나트륨 2 mL를

가하여 잘 녹인 다음 증류수로 표시선까지 채워 잘 혼합하였다

(100 ppm). 이 액 1 mL을 정확히 취하여 100 mL 용량플라스크에

옮기고  이동상으로 표시선까지 채운 다음 잘 혼합한 다음, 이액

5, 10, 20 mL씩을 각각의 100 mL 용량플라스크에 취하고 이동상

으로 표시선까지 채워 0.05, 0.10, 0.20 ppm의 농도로 만들어 이

를 분석 표준용액으로 사용하였다. 어류 및 갑각류 분석용 옥소

린산 및 플루메퀸은 각 표준품을 정밀히 달아 100 mL 용량플라

스크에 취하고 메탄올 10 mL, 1 N 수산화나트륨 2 mL를 가하여

잘 녹인 다음 증류수로 표시선까지 채워 잘 혼합하였다(100 ppm).

이 표준용액을 이동상으로 희석하여 0.05, 0.10, 0.20 ppm의 농도

로 만들어 이를 분석 표준용액으로 사용하였다.

Table 1. Analytical conditions of amoxcillin and ampicillin by

HPLC-UVD

Instrument Shiseido Nanospace SI-2

Detector UVD, 360 nm

Column Varian polaris 5 C
18

-A (4.6 mm×250 mm×5 µm)

Mobile phase
A: 0.05 M Phosphate buffer (pH 6.5),
B: Acetonitrile

Gradient
90% (A: 0-3 min)→90-50% (A: 3-10 min)→ 50-
10% (A: 10-15 min)→10-10%(A: 15-20 min)→
10-90% (A: 20-25 min)→90-90% (A: 25-30 min)

Oven temperature 35oC

Flow rate 0.8 mL/min

Injection volume 150 µL

Table 2. Analytical conditions of oxolinic acid and flumequin by

HPLC-FLD

 Instrument Shiseido Nanospace SI-2

 Detector FLD, Ex 327 nm, Em 369 nm

 Column Unison US-C
18

 (3.0 mm×150 mm×5 µm)

 Mobile phase
0.01 M Oxalic acid:Acetonitrile:Methanol=
6:3:1 (v/v)

 Oven temperature 35oC

 Flow rate 0.4 mL/min

 Injection volume 10 µL

Table 3. Analytical conditions of amoxcillin, ampicillin, oxolinic acid and flumequin by HPLC-ESI-MS/MS

Instrument
HPLC: Shiseido Nanospace SI-2

MS/MS: Thermo Finigan TSQ Quantum Discovery Max

Column Cadenza 5CD-C
18

 (2.0 mm×150 mm×5 µm)

Mobile phase A: 0.2% Acetic acid in Methanol, B: 0.2% Acetic acid

Gradient 20% (A: 0-3 min)→20-90% (A: 3-8 min)→90-90% (A: 8-25 min)→90-20% (A: 25-30 min)→20-20% (A: 30-35 min)

Oven temp. 35oC

Flow rate 0.2 mL/min 

Injection volume 10 µL

MS/MS

Ionization mode ESI Aux gas pressure 15

Spray voltage 4800 Capillary temperature 350oC

Sheath gas pressure 40 Skimmer offset 0.0

Ion sweep gas  pressure 0.0 Collision pressure 1.5

Collision energy SRM table Scan width (m/z) 0.01

Scan time(s) 0.005 Chrom filter peak width(s) 25
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분석조건

시료의 분석에 사용한 HPLC-UVD, HPLC-FLD 및 HPLC-ESI-

MS/MS의 분석조건은 Table 1-5와 같았다.

HPLC-ESI-MS/MS를 이용한 확인시험법 확립

분석의 신뢰도와 정확도를 향상시키고자 크로마토그래피/질량

분석기(HPLC/MS MS)를 이용한 확인시험방법을 확립하였다. Ion

source는 ESI를 선택하였고, 각각의 [M+H]+ 형태의 Quasi mole-

cule ion인 아목시실린 203, 암피실린 187, 옥소린산 262, 플루메

퀸 262를 precusor ion으로 하여 collision energy(Ce, V)를 5-50

V 까지 5 V 단위로 올려가며 product ion을 구하였다. 이때 아목

시실린과 암피실린의 경우에는 Wibawa 등(16)의 보고와 같이

trichloroacetic acid와 formaldehyde를 이용한 유도체화 과정에서

생성된 최종 반응산물을 대상으로 precursor ion을 선택하였다. 이

때 확인을 위한 각 product ion의 세기는 아목시실린 184.56>

157.68>119.75, 암피실린 169.05>141.67>103.87>168.77, 옥소린산

244>160, 플루메퀸 244>126의 순이었다. 검량선, 정량한계 및 검

출한계를 구할 때 사용한 이온은 아목시실린과 암피실린의 경우

이온세기가 가장 크고 안정적인 이온인 184.56과 169.05이었으나

분자량이 동일한 옥소린산과 플루메퀸의 경우에는 244 이온에서

이온 겹침이 발생하여 이온세기는 작으나 안정적인 이온인 160

과 126을 선택하였다.

아목시실린 및 암피실린의 전처리

 균질화한 시료 5 g을 취한 후 증류수 40 mL를 가하여 균질화

한 다음 2,500×g에서 10분간 원심분리하여 상층액을 취하였다.

이 추출액에 70% 삼염화초산 1 mL를 가하여 단백질을 석출시켜

다시 1,800×g에서 10분간 원심분리한 후 여과하여 상층액을 50oC

에서 2-3 mL로 감압농축하여 얻은 액을 5 mL정도 되게 물로 정

용한 다음 디에틸에테르 6 mL를 가하여 30분간 진탕 후 1,800×g

에서 2분간 원심분리하고 하층을 취하였다. 하층은 20% 삼염화

초산 0.5 mL를 가하여 진탕한 후 다시 7% 포름알데히드 용액 1

mL를 가하고 뚜껑을 한 후, 60초간 진탕하여 100oC에서 30분간

가열하고 즉시 방냉하였다. 이 유도체화된 액은 디에틸에테르

6 mL를 넣어 30초간 진탕하고 1,800×g에서 2분간 원심분리하여

디에틸에테르층을 취하였다. 이 과정을 반복하여 디에틸에테르

추출액 약 12 mL를 50oC에서 농축한 후 증류수 1 mL를 가하여

용해한 다음 0.2 µm 멤브레인필터로 여과하여 시험용액으로 하

였다. 회수율 시험은 위의 표준용액을 해당 시료에 대한 최대잔

류허용기준(KMRL)의 0.5, 1, 및 2배가 되도록 첨가한 후 위와 같

이 되풀이하여 시험하고 HPLC-UVD로 분석하여 표준용액과 비

교한 후 회수율을 산출하였다.

옥소린산 및 플루메퀸의 전처리(육류, MSPD: matrix solid-

phase dispersion)

Octadecyl 2 g을 유발에 취하고 검체 0.5 g을 정확히 달아 수산

0.05 g을 첨가한 후, 유봉으로 C
18
과 검체가 완전히 균질화되게 하

였다. 여과지(Whatman No. 1) 2장을 10 mL 주사기에 넣고 균질

화된 혼합물을 주사기에 옮기었다. 혼합물 위에 여과지 1장을 놓

고 주사봉을 이용하여 압축하였다. 헥산 8 mL를 가하여 흘려보

내고 주사기를 진공기로 옮겨 혼합물 내에 남아있는 헥산을 음

압하에서 제거하였다. 아세토니트릴 8 mL로 용출하여 그 용출액

을 60oC에서 감압 건조시키고 잔류물에 이동상 1 mL을 가한 후

초음파 세척기에서 5분간 방치하여 완전히 용해시킨 다음 상층

Table 4. HPLC-ESI-MS/MS parameters for detection of amoxcillin, ampicillin, oxolinic acid and flumequin

Compounds
 (M.W.)

Quasi molecule 
ions

1st Transition 2nd Transition

Q1 mass
(amu)

Q3 mass
(amu)

Collision energy
(Ce, V)

Q1 mass
(amu)

Q3 mass
(amu)

Collision energy
(Ce, V)

Amoxicillin
(365.1)

[M+H]+ 203 184.56 20 203 157.68/119.75 30/35

Ampicillin
(349.41)

[M+H]+ 187 169.05/168.77 20/25 187 141.67/103.87 25/35

Oxolinic acid
(261.23)

[M+H]+ 262 244 15 262 160 35

Flumequin
(261.25)

[M+H]+ 262 244 20 262 126 45

Table 5. Product ion ratio (%) of amoxcillin, ampicillin, oxolinic acid and flumequin using HPLC-ESI-MS/MS

Compounds (M.W.) Quasi molecule ions Precursor ion Product ion (ratio, %) Collision energy (Ce, V)

Amoxicillin
(365.1)

[M+H]+ 203

184.56 (100%) 20

157.68 (58.7%) 30

119.75 (40.3%) 35

Ampicillin
(349.41)

[M+H]+ 187

169.05 (100%) 20

168.77 (21.4%) 25

141.67 (42.64%) 25

103.87 (25.3%) 35

Oxolinic acid
(261.23)

[M+H]+ 262
244 (100.0%) 15

160 (9.7%) 35

Flumequin
(261.25)

[M+H]+ 262
244 (100.0%) 20

126 (9.1%) 45
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액을 0.45 µm 멤브레인 필터로 여과하여 시험용액으로 사용하였

다. 회수율 시험은 위의 표준용액을 해당 시료에 대한 최대잔류

허용기준(KMRL)의 0.5, 1, 및 2배가되도록 첨가한 후 위와 같이

되풀이하여 시험하고 HPLC-FLD로 분석하여 표준용액과 비교한

후 회수율을 산출하였다.

옥소린산 및 플루메퀸의 전처리(어류 및 갑각류, LLE: liquid-

liquid extraction)

시료를 잘게 마쇄한 후 정확히 10 g을 취하여 디클로로메탄 40

mL를 첨가하고 균질기로 2분간 균질화하였다. 균질액은 8,000 rpm

에서 20분간 원심분리하여 육질부 상층에 있는 소량의 액은 파

스퇴르 피펫으로 제거하고 육질부를 유리막대로 구멍을 뚫은 다

음 디클로로메탄층을 전량 수거하여 농축수기에 옮기고, 잔사에

대하여는 같은 조작을 1회 더 반복하여 추출액을 합쳤다. 모아진

추출액은 1 mL 정도가 되도록 35oC에서 감압 농축하였다. 이 농

축액은 0.1 N 염산용액 40 mL를 가하여 분액여두에 씻어넣고, 헥

산 40 mL를 가하여 5분간 격렬하게 흔들어 헥산층과 0.1 N 염산

층을 분리하였다. 0.1 N 염산층은 다른 분액여두로 옮겨 디클로

로메탄 40 mL를 가하고 5분간 격렬하게 흔든 후 층을 분리시켜

디클로로메탄 층을 취하였다. 이 추출 조작을 2회 반복하였다. 추

출액은 35oC에서 감압 농축으로 건조시키고, 이동상 2 mL를 가

하여 녹여 0.45 µm 멤브레인필터로 여과한 후 시험용액으로 사

용하였다. 회수율 시험은 위의 표준용액을 해당 시료에 대한 최

대잔류허용기준(KMRL)의 0.5, 1, 및 2배가되도록 첨가한 후 위

와 같이 되풀이하여 시험하고 HPLC-FLD로 분석하여 표준용액

과 비교한 후 회수율을 산출하였다.

결과 및 고찰

직선성, 검출한계 및 정량한계

아목시실린, 암피실린, 옥소린산 및 플루메퀸의 검량선을 도시

한 결과는 Fig. 1 및 2와 같다. 아목시실린과 암피실린 표준용액

의 각 농도(0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1.0 ppm)와 옥소린산과 플루메퀸

표준용액의 각 농도(0.05, 0.1, 0.2 ppm)를 각각 HPLC-UVD/-FLD

와 HPLC-ESI-MS/MS로 측정한 후 1차 회귀식으로부터 얻은 R2

값은 양쪽 모두 0.9991-1.0000의 높은 직선성을 보여주었다.

ACS(17)의 방법에 따라 아래의 식으로 구한 아목시실린, 암피실

린, 옥소린산 및 플루메퀸에 대한 HPLC-UVD/-FLD 및 HPLC-

ESI-MS/MS의 각 검출한계와 정량한계는 Table 6 및 7과 같았다.

HPLC-UVD/-FLD의 경우에는 검출한계와 정량한계가 각각 0.002-

0.01 mg/kg와 0.005-0.04 mg/kg이었고, HPLC-ESI-MS/MS의 경우

에는 검출한계와 정량한계가 각각 0.003-0.165 µg/kg와 0.010-0.551

µg/kg로서 매우 만족할만한 수준을 보여 주었다.

Limit of detection (LOD)=As−Ab≥3×Sb

Limit of quntification (LOQ)=As−Ab≥10×Sb

As: the mean of area of sample signal

Fig. 1. Calibration curves of amoxicillin and ampicillin at
different concentrations.

Fig. 2. Calibration curves (overlay) of oxolinic acid and
flumequin at different concentrations.

Table 6. LOD and LOQ for detection of amoxcillin, ampicillin, oxolinic acid and flumequin using HPLC-UVD/FLD

Compounds LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg) R2 CV (%)

Amoxicillin 0.01 0.04 0.9991 7.8

Ampicillin 0.005 0.02 0.9998 6.8

Oxolinic acid 0.002 0.006 1.0000 4.3

Flumequin 0.002 0.005 0.9999 4.1

Table 7. LOD and LOQ for detection of amoxcillin, ampicillin, oxolinic acid and flumequin using HPLC-ESI-MS/MS

Compounds LOD (µg/kg) LOQ (µg/kg) R2 CV (%)

Amoxicillin 0.028 0.092 0.9991 20.7

Ampicillin 0.165 0.551 0.9991 6.0

Oxolinic acid 0.005 0.018 0.9995 21.8

Flumequin 0.003 0.010 1.0000 16.9
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Ab: the mean of area of blank signal

Sb: standard deviation

회수율

전술한 전처리법에 따라 행한 회수율 결과는 Table 8~10과 같

았다. 아목시실린과 암피실린의 평균회수율은 소근육과 돼지근육

의 경우 84.7±4.8%와 75.6±5.8%이었고, 넙치, 조피볼락, 장어는

각 90.9±4.8%와 87.9±4.8%로 나타나 비교적 양호한 회수율을 보

였으나 대하의 경우 67.3±2.9%와 64.9±3.6%로 다른 시료들과 비

교할 때 다소 낮은 회수율을 보였다. MSPD법에 의한 옥소린산

과 플루메퀸의 평균회수율은 소근육과 돼지근육의 경우 95.2±3.7%

와 92.6±4.5%로 나타나 높은 회수율을 보였고, 넙치, 조피볼락,

장어는 77.5±3.8%와 76.8±3.4%로 비교적 양호하였으나, 대하는

67.6±3.8%와 65.0±3.1%로 낮은 회수율을 보여 어류 및 갑각류보

다 육류에서의 회수율이 높은 것으로 확인되었다. LLE법에 의한

옥소린산과 플루메퀸의 평균회수율은 소근육과 돼지근육의 경우

83.6±4.5%와 82.1±4.3%로 나타나 비교적 양호한 회수율을 보였

고, 넙치, 조피볼락, 장어는 90.9±6.1%와 90.1±4.1%로 회수율이

높았다. 대하는 79.2±3.5%와 77.7±3.5%로 상대적으로 낮은 회수

율을 보였지만 대체적으로 육류보다 어류에서의 회수율이 높은

것으로 나타났다.

Amoxicillin, ampicillin, oxolinic acid and flumequin의 정량

총 393건의 시료 중 조사 대상 항생제가 검출된 시료의 수는

14건으로 3.6%의 검출율을 보였다. HPLC-UVD와 FLD 측정에서

검출된 시료는 새로 확립한 HPLC-ESI-MS/MS를 이용한 확인시

험법으로 확인하였다. 각 식품의 종류에 따른 아목시실린, 암피

실린, 옥소린산 및 플루메퀸의 검사건수, 검출건수 및 검출률(%)

Table 8. Recovery (%) of amoxicillin and ampicillin from samples using amoxicillin and ampicillin method

Sample
Amoxicillin (mg/kg)1) Ampicillin (mg/kg)

0.005 0.01 0.02 0.005 0.01 0.02

Beef  82.4±4.52) 82.4±6.8 85.0±4.2 71.2±7.1 74.8±5.9 80.4±4.9

Pork 88.8±3.8 83.6±4.3 86.2±5.1 76.0±5.2 72.4±3.5 78.8±8.2

0.025 0.05 0.1 0.025 0.05 0.1

Flatfish 93.4±5.6 94.2±4.1 93.1±2.5 90.2±6.8 91.8±5.4 91.3±6.8

Rockfish 92.7±9.2 90.3±5.3 91.4±3.7 88.5±4.4 87.9±3.6 90.1±2.7

Eel 87.6±6.1 85.4±2.6 90.1±4.2 83.1±3.5 82.2±5.1 86.4±4.6

Shrimp 66.0±1.8 68.6±2.5 67.2±4.3 64.7±4.1 65.2±3.8 64.8±2.9

1)The samples were fortified in a respective level.
2)Mean±SD

Table 9. Recovery (%) of oxolinic acid and flumequin from samples using oxolinic acid method

Sample
Oxolinic acid (mg/kg)1) Flumequin (mg/kg)

0.025 0.05 0.1 0.025 0.05 0.1

Beef  96.0±3.72) 94.4±2.4 98.0±3.7 92.1±5.6 93.4±3.5 95.2±4.1

Pork 93.5±5.1 92.8±2.9 96.4±4.2 90.9±3.8 91.3±6.2 92.4±3.7

0.05 0.1 0.2 0.05 0.1 0.2

Flatfish 71.2±4.2 70.7±2.6 76.4±1.9 72.5±5.5 72.1±1.8 73.9±2.9

Rockfish 78.4±5.1 73.2±3.4 80.8±2.5 75.9±2.1 72.9±3.6 80.1±4.7

Eel 80.2±3.3 82.5±4.1 84.3±7.1 81.1±2.4 80.9±3.8 81.6±4.2

Shrimp 66.2±2.1 64.9±3.4 71.6±5.9 62.4±1.5 63.1±4.6 69.6±3.2

1)The samples were fortified in a respective level.
2)Mean±SD

Table 10. Recovery (%) of oxolinic acid and flumequin from samples using oxolinic acid and flumequin method

Sample
Oxolinic acid (mg/kg)1) Flumequin (mg/kg)

0.025 0.05 0.1 0.025 0.05 0.1

Beef  83.5±2.92) 82.7±3.5 84.8±4.4 81.7±4.1 81.0±1.8 83.7±6.1

Pork 85.2±6.7 81.4±5.9 84.1±3.6 83.1±5.8 80.4±3.1 82.4±4.9

0.05 0.1 0.2 0.05 0.1 0.2

Flatfish 92.6±4.8 95.2±3.1 95.4±2.9 91.7±3.1 89.1±4.8 93.3±5.2

Rockfish 89.6±2.7 90.1±5.4 92.8±4.3 90.0±2.3 91.4±6.2 90.9±4.7

Eel 87.6±5.3 85.4±2.9 90.1±4.9 88.1±4.5 85.0±2.6 91.2±3.1

Shrimp 76.2±3.7 78.8±4.1 82.6±2.6 73.6±3.0 79.4±3.1 80.2±4.4

1)The samples were fortified in a respective level.
2)Mean±SD
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을 비교한 결과는 Table 11과 같았고 검출 시료의 수거 지역과

시료명 및 검출 농도는 Table 12와 같았다. 아목시실린과 암피실

린, 옥소린산 및 플루메퀸 표준품 및 각 검출 시료의 HPLC-UVD/

-FLD와 HPLC-ESI-MS/MS 크로마토그램 및 mass fragments를

Fig. 3-8에 나타내었다. 넙치에서 9건의 아목시실린이 검출되었고,

장어에서는 4건의 옥소린산과 1건의 플루메퀸이 검출되었다. 소

근육, 돼지근육, 조피볼락, 대하와 같은 다른 시료들에서는 조사

대상 항생제가 검출되지 않았다. 아목시실린의 경우 시료 총 393

건 중 9건이 검출되어 전체시료에 대하여 2.3%의 검출률을 나타

내었고, 9건 모두 넙치에서 검출되어 넙치에 대하여는 11.5%의

검출률을 나타내었다. 지역별로는 서울 5건, 대전 2건, 대구 1건,

부산 1건씩 검출되었는데, 검출농도는 0.009-0.078 mg/kg의 범위

를 보였다. 이 중 대구지역 넙치의 검출농도는 0.078 mg/kg으로

어류의 아목시실린 잔류허용기준인 0.05 mg/kg을 초과하였고, 나

머지 8건은 잔류허용기준 이하의 농도를 보였다. 옥소린산은 총

4건이 검출되어 전체시료에 대하여 1.0%의 검출률을 나타내었

고, 4건 모두 장어에서 검출되어 장어에 대하여는 5.1%의 검출

률을 나타내었다. 지역별로는 서울 1건, 대구 1건, 광주 2건이었

고, 검출농도는 0.02-0.20 mg/kg의 범위를 보였다. 이 중 광주지역

장어의 검출농도는 0.20 mg/kg으로 어류의 옥소린산 잔류허용기

준인 0.1 mg/kg을 초과하였고, 나머지 3건은 잔류허용기준 이하

였다. 플루메퀸은 대구지역의 장어 시료에서 0.03 mg/kg 농도로

1건이 검출되어 전체 시료에 대하여 0.3%, 장어에 대하여는 1.3%

의 검출률을 보여주었고 잔류허용기준 이하였다. 2006년 식품의

약품안전청의 “동물용의약품 잔류실태조사”(14)에서는 넙치, 조피

볼락, 참돔 등 수산물 300건 중 3건의 조피볼락에서 페니실린 계

열 동물용의약품 중 암피실린이 0.04-0.05 mg/kg 수준으로 검출되

었다고 보고하고 있는데, 본 연구에서는 암피실린이 검출된 시료

는 없었고, 같은 페니실린 계열이긴 하지만 아목시실린 9건이 넙

치에서 0.009-0.078 mg/kg 범위로 검출되어 상이한 결과를 보여

주었다. 축산식품에서는 조사대상 항생물질이 모두 불검출로 관

찰되었다. 따라서 국내 축산식품에 대한 관련 동물용의약품의 잔

류가능성은 낮을 것으로 판단되었다. 아목시실린 검출률이 2.3%

로 모두 넙치에서 검출되었고, 옥소린산은 1.0%의 검출률로 모

두 장어에서 검출되었으며, 플루메퀸은 0.3%의 검출률로 장어에

서 검출되어 주로 수산물에 아목시실린과 옥소린산이 빈번하게

잔류되는 것으로 평가되었다. 특히 아목시실린의 경우 넙치 시료

Table 11. Detection rate (%) of amoxicillin, ampicillin, oxolinic acid and flumequin in samples used in this study

Sample
Number of sample Detection rate (%)

Tested Detected Amoxicillin Ampicillin Oxolinic acid Flumequin

Beef 41  ND1) - - - -

Pork 80 ND - - - -

Flatfish 78 9 11.5 - - -

Rockfish 79 ND - - - -

Eel 78 5 - - 5.1 1.3

Shrimp 37 ND - - - -

Total 393 14 2.3 - 1.0 0.3

1)Not detected.

Table 12. Amoxicillin, ampicillin, oxolinic acid and flumequin

levels in sample detected

Deteced 
compound

Region Sample1) Level
(mg/kg)

MRLs
(mg/kg)

Amoxicillin

Seoul F-8 0.039

0.05

F-15 0.016

F-17 0.032

F-23 0.028

F-26 0.028

Daejeon F-35 0.009

F-38 0.049

Daegu F-47 0.078

Busan F-57 0.039

Oxolinic acid

Seoul E-5 0.03

0.1
Daegu E-52 0.02

Gwangju E-71 0.04

E-78 0.20

Flumequin Daegu E-53 0.03 0.5

1)F sample means flatfish, and E sample means freshwater eel.

Fig. 3. Chromatograms of standard amoxicillin and ampicillin in
a respective level at 0.5 ppm (A), and amoxicillin detected in

flatfish sample F-47 (B) using HPLC-UVD.



496 한국식품과학회지 제 41권 제 5호 (2009)

에서의 검출률은 11.5%로 높게 나타났는데 1건을 제외하고는 잔

류허용기준 이내이긴 하지만 미량의 잔류노출 가능성이 있는 것

으로 사료되었다. 한국동물용의약품협회의 2004년도 국내 항생제

총 판매량을 따르면 페니실린계 항생제 전체 판매량 중 아목시

실린이 차지하는 비율이 57.8%로 그만큼 비중이 크기 때문에 검

출률이 높게 나타난 것으로 판단되었다. 또한 2004년도 국내 항

생제 축종별 사용량을 따르면 수산식품에서의 페니실린 사용량

중 아목시실린이 65.9%로 상당량을 사용하는 것으로 나타나 모

니터링 결과와도 상관성이 있는 것으로 확인되었다(14). 아목시

실린의 경우 돼지에서의 사용량도 높은 것으로 나타났는데, 모니

터링 결과에서는 불검출로 나타났다. 이는 기존에 이미 잔류허용

기준을 설정하여 관리해 오던 축산식품에 비하여 2007년에 신규

로 잔류허용기준이 마련된 수산식품의 잔류동물용의약품의 관리

가 더 요구됨을 의미하고, 사후 모니터링이 반드시 필요함을 뒷

받침해주는 결과라고 사료되었다. 옥소린산과 플루메퀸은 모두

수산식품인 장어 시료에서 검출되었고, 장어에서의 검출률이 옥

소린산 5.1%, 플루메퀸 1.3%로 옥소린산 1건을 제외하고는 잔류

허용기준 이내로 나타났는데 한국동물용의약품협회의 2004년도

국내 항생제 축종별 사용량을 따르면 퀴놀론계 항생제인 옥소린

산과 플루메퀸은 소, 돼지, 닭 등의 경우에는 사용량이 극히 작

을 뿐만 아니라 어류에서의 사용량이 옥소린산은 전체 퀴놀론계

중 40.7%, 플루메퀸은 12.1%로 많은 양을 사용하고 있음을 확인

할 수 있었고 따라서 모니터링 결과와도 상관성이 높은 것으로

Fig. 4. Chromatograms of standard amoxicillin and ampicillin in

a respective level at 0.1 ppm (A), and amoxicillin detected in

flatfish sample F-47 (B) using HPLC-ESI-MS/MS.

Fig. 5. Chromatograms of standard oxolinic acid and flumequin

in a respective level at 0.1 ppm (A), and oxolinic acid detected in
freshwater eel sample E-78 (B) using HPLC-FLD.

Fig. 6. Chromatograms of standard oxolinic acid and flumequin
in a respective level at 0.01 ppm (A), and oxolinic acid detected

in freshwater eel sample E-78 (B) using HPLC-ESI-MS/MS.
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판단되었다(14). 이상의 결과를 종합해 볼 때 국내 유통 축수산

식품 중 아목시실린, 암피실린, 옥소린산 그리고 플루메퀸의 잔

류농도는 잔류허용기준을 초과하는 시료 2건(0.5%)를 제외하면

각 동물용의약품의 잔류실태는 비교적 안전한 수준이었으나, 미

량의 잔류노출 가능성은 충분히 있어 국민의 식품안전과 동물용

의약품의 안전관리를 위해 보다 지속적이고 광범위한 동물용의

약품의 모니터링과 제도적인 관리가 요구되는 것으로 사료된다.

요 약

본 연구에서 확립한 분석법으로 총 393건의 시료를 분석한 결

과 넙치에서 아목시실린 9건, 장어에서 옥소린산 4건과 플루메퀸

1건이 검출되었다. 아목시실린의 검출농도는 0.009-0.078 mg/kg의

범위를 나타내었고, 옥소린산의 검출농도는 0.02-0.20 mg/kg의 범

위를 나타내었다. 플루메퀸은 잔류허용기준(0.5 mg/kg) 이하의 농

도로 장어 1건(0.03 mg/kg)에서 검출되었다.
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Fig. 7. Chromatograms of standard oxolinic acid and flumequin

in a respective level at 0.05 ppm (A), and flumequin detected in
freshwater eel sample E-53 (B) using HPLC-FLD.

Fig. 8. Chromatograms of standard oxolinic acid and flumequin

in a respective level at 0.01 ppm (A), and flumequin detected in

fresh water eel sample E-53 (B) using HPLC-ESI-MS/MS.


