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Abstract This study explored an efficient modified Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and safe

(QuEChERS) method combined with liquid chromatography-electrospray ionization with tandem mass

spectrometric detection for the analysis of residues of 76 pesticides in brown rice, barley and corn including

acidic sulfonylurea herbicides. Formic acid (1%) acid in acetonitrile and dispersive solid phase extractions

used for extraction of pesticides and clean-up of the extract respectively. Two fortified spikes at 50 and

200 ng g−1 levels were performed for recovery test. Mean recoveries of majority of pesticides at two spike

levels ranged from 73.2 to 132.2, 80.9 to 136.8, 66.6 to 143.5 for brown rice, barley and corn respectively

with standard error (CV) less than 10%. Good linearity of calibration curves were achieved with R2 > 0.9907

within the observed concentration ranged. The modified method also provided satisfactory results for

sulfonylurea herbicides. The method was applied to the determination of residues of target pesticides in real

samples. A total of 26 pesticides in 36 out of 98 tasted samples were observed. The highest concentration

was observed for tricyclazole at 1.17 mg kg−1 in brown rice. This pesticide in two brown rice samples

exceeded their MRLs regulated for rice in republic of Korea. Except tricyclazole none of the observed

pesticides' concentration was higher than their MRLs. The results reveal that the method is effectively

applicable to routine analysis of residues of target pesticides in brown rice, barley and corn.

Key words Modified QuEChERS, Cereal, Residue Pesticide, HPLC-MS/MS, GC-ECD/NPD, UPLC-PDA

서 론

작물 재배 시 사용되는 농약의 종류는 수백 성분에 달하

여 잔류농약 모니터링을 실시할 때는 다성분 동시분석법을

적용하고 있다(김민정 등, 2005). 일부 잔류농약 모니터링의

경우 여전히 30년 전에 개발된 분석법을 사용하기도 하는데

이러한 분석법은 보다 적은 용매와 짧은 시간과 간편한 실

험 작업을 요하는 최근의 분석법과는 거리가 멀기 때문에,

새롭고도 빠르고 효과적이면서 전반적으로 분석의 질을 높

이는 방법의 개발이 필수적이다. 

현재 우리나라에서 공식적으로 적용하고 있는 다성분 동

시분석법은 식품위생법의 하위 규정에 따라 식품의약품안전

청에서 2000년 4월에 최초 고시하였으며 현재까지 식품공

전에 수록되어있는 “식품 중 농약 잔류 시험법의 다종농약

동시다성분 시험법(이하 제2법)”을 살펴보면 미국의 FDA

(Food and Drug Administration)와 CDFA (California

Department Food and Agriculture)의 방법을 모델로 한 것

*Corresponding author

Tel: +82-31-290-0419, Fax: +82-31-290-0506

E-mail: wideyun@korea.kr

ORIGINAL ARTICLES / RESIDUE



곡물류 중 잔류농약 다성분 분석을 위한 개선된 QuEChERS 시료 정제법의 개발 315

이며, 추출용매를 acetonitrile로 사용하여 NaCl을 가하여 물

층과 유기 용매층을 분리하는 방법(Salting-out)으로 되어있

다(식품의약품안전처, 2009). 제2법 방법은 카트리지 칼럼을

이용하여 정제함으로써 시간이나 용매는 상대적으로 적게

사용되지만 방해물질이 잔존하는 단점을 가지고 있다(Hong

Y.S. 등, 2004). 제2법과 비교할만한 분석법이 2003년 AOAC

(Association of Official Agricultural Chemists)의 논문에 발

표된 다성분 동시분석법인 Quick, Easy, Cheap, Effective,

Rugged Safe (이하 QuEChERS)인데, 이 시험법은 현재 유

럽 일부국가에서 공식적인 실험법으로 인정 되어있다

(Anastassiades M. 등, 2003; Anastassiades M. 등, 2003;

Lehotay S.J., 2007). 잔류농약 분석의 추출과정에서 일반적

으로 사용되는 유기용매인 acetonitrile, dichloromethane 등

은 인체에 노출될 경우 실험자에게 건강적인 문제가 있으며,

실험 후 남는 폐 용매를 정화처리하려면 복잡하고 많은 비

용을 요한다. 제2법에 비해 QuEChERS법의 경우, 우선 주

목할 만한 부분은 유기용매의 사용량이 상대적으로 매우 적

다는 것이다. 또한 acetonitrile 한 가지 용매만 사용하기에

추가적인 용매 구매가 필요 없고 추출 및 탈수과정에서 사

용하는 sodium chloride 및 magnesium sulfate의 소모량도

매우 적어 경제적이다. 뿐만 아니라 실험 단계가 비교적 간

편하면서도 휘발되는 유기용매에 실험자가 노출되는 부분도

적어 보건적, 환경적 측면에서 매우 유리한 방법임을 알 수

있다. 하지만 QuEChERS 시료추출법은 대부분 LC/MS

(liquid chromatography mass spectrometry)나 GC/MS (gas

chromatography mass spectrometry)를 이용하여 분석한다.

Table 1. Given code numbers of each sample (brown rice, barley and corn)

No. Brown rice code no. Barley code no. Corn code no.

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

RP-1(철원)
RP-2(철원)
RP-3(철원)
RP-4(홍천)
RP-5(홍천)
RP-6(김포)
RP-7(김포)
RP-8(이천)
RP-9(이천)
RP-10(평택)
RP-11(평택)
RP-12(보성)
RP-13(보성)
RP-14(보성)
RP-15(해남)
RP-16(해남)
RP-17(남원)
RP-18(남원)
RP-19(김제)
RP-20(김제)
RP-21(김제)
RP-22(논산)
RP-23(논산)
RP-24(논산)
RP-25(음성)
RP-26(음성)
RP-27(음성)
RP-28(예천)
RP-29(예천)
RP-30(예천)
RP-31(영덕)
RP-32(영덕)
RP-33(상주)
RP-34(상주)
RP-35(봉화)
RP-36(봉화)
RP-37(안동)
RP-38(안동)
RP-39(포항)
RP-40(포항)

B-1(군산)
B-2(군산)
B-3(군산)
B-4(군산)
B-5(영광)
B-6(영광)
B-7(영광)
B-8(영광)
B-9(영광)
B-10(나주)
B-11(나주)
B-12(나주)
B-13(나주)
B-14(나주)
B-15(부안)
B-16(부안)
B-17(부안)
B-18(부안)
B-19(부안)
B-20(장흥)
B-21(장흥)
B-22(장흥)
B-23(장흥)
B-24(장흥)
B-25(장흥)
B-26(김제)
B-27(김제)
B-28(김제)

C-1(안동)
C-2(안동)
C-3(안동)
C-4(여수)
C-5(원주)
C-6(원주)
C-7(여수)
C-8(여수)
C-9(괴산)
C-10(괴산)
C-11(괴산)
C-12(홍천)
C-13(정선)
C-14(괴산)
C-15(괴산)
C-16(홍천)
C-17(홍천)
C-18(양평)
C-19(양평)
C-20(양평)
C-21(여수)
C-22(괴산)
C-23(괴산)
C-24(홍천)
C-25(홍천)
C-26(홍천)
C-27(홍천)
C-28(홍천)
C-29(괴산)
C-30(홍천)
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이유는 UVD 검출기나 ECD (electron capture detector), NPD

(nitrogen-phosphorus detector) 검출기는 상대적으로 높은

검출한계(limit of detection, LOD)를 가지기 때문에 고감도

의 검출기가 장착된 고가의 분석 장비들이 필요하다는 단점

이 있다(Beceiro-Gonzles E., Gonzlez-Castro M. J., 2008).

또한 추출하고자 하는 물질의 성질에 따라 pH 변화에 의해

민감하게 회수율이 달라지는 문제점을 확인하게 되었다

(QuEChERS, 2009; EN 15662 Version , 2007).

본 연구에서는 모니터링 대상 시료인 현미, 보리, 옥수수 3

가지 곡물류의 잔류농약 분석을 위한 추출법으로 QuEChERS

법을 도입하고자 하였으며, pH 변화에 따라 회수율이 달라

지는 문제점을 보완하기 위하여 1% formic acid로 사용한

변형된 QuEChERS 방법과 기존의 QuEChERS AOAC

Official 2007. 01. 법의 분석 결과를 HPLC-MS/MS를 이용

하여 비교하였다. 또한 국내 분석 기관에 보편적으로 많이

보급된 GC-ECD/NPD 및 UPLC PDA 분석기기에 변형된

QuEChERS 법을 적용하여 분석이 가능한지 구명하고자 본

연구를 수행하였다.

재료 및 방법

시험작물 및 전처리

본 실험에 사용된 현미, 보리, 옥수수 시료는 30개 시·군

95농가를 대상으로 생산 현장에서 채취 하였다. 

현미의 경우 경기, 강원, 충남 충북, 전남, 전북, 경북 지역

에서 40점의 시료를 채취 하였고, 보리는 전남과 전북지역

에서 28점, 옥수수는 경기, 강원, 충북, 전남, 경북 지역에서

30점, 총 98점의 시료를 채취 하였다. 채취한 시료의 현미와

알곡을 40 mesh 이상 분쇄 하여 1 kg씩 조제 하였다.

농약표준용액 및 시약

시험 농약은 작물보호제(농약)사용지침서(한국작물보호협

회, 2011)와 농약잔류허용기준(식품의약품안전청, 2011)을

고려하여 곡물류에 등록되어 잔류허용기준(maximum residue

limits, MRL)이 설정되어 있는 농약 207종 중 다성분 동시

분석이 가능하고 검출빈도가 높고 반복적인 위반회수 우려

되는 농약 76종의 농약을 선발하였다. 

분석에 사용된 용매인 acetonitrile과 acetone은 Merck사

(Merck KGaA, Germany)의 HPLC grade로 구입하였다.

Formic acid (> 98% purity)와 ammonium acetate (99%

purity), anhydrous MgSO4 (purity97%)는 Sigma Aldrich

(St. Louis, USA)에서 구입 하였으며, glacial acetic acid

(100%)와 sodium chloride (99.5% purity)는 Merck사 (Merck

KGaA, Germany)에서 구입하였다. 3차 증류수제조장치는

Millipore사의 Milli-Q system (Bedford, USA)을 사용하였

다. QuChERS 제품은 Restek (Bellefonte, USA)에서 구입

하였고, 분산 고상추출단계를 위해 Restek Q 251 (50 mg

PSA, 50 mg C18,150 mg MgSO4)을 사용하였다. 

Table 2. Analytical of pesticides groups categorized by instruments and detectors for multiresidue analysis

Group Instrument Detector Pesticide

I HPLC
MS/MS
(76)*

Acetamiprid, Anilofos, Azimsulfuron, Azoxystrobin, Benfuracarb, Bensulfuron-M, Bensultap, 
Bifenox, Bromobutide, Buprofezin, Butachlor, Cafenstrole, Carbaryl, Cabendazim, Carbofuran, 
Carboxin, Carpropamid, Chromafenozide, Cinosulfuron, Clothianidin, Cyclosulfamuron, Cyha-
lofop-B, Diazinon, Difenoconazole, Dimethametryn, Dinotefuran, Dithiopyr, Dymron, Edifen-
phos, Ethoxysulfuron, Flutolanil, Hexaconazole, Imazosulfuron, Imidacloprid, Indanofan, 
Indoxacarb, Iprobenfos, Iprodione, Linuron, Mefenacet, Metalaxyl, Methiocarb, Methoxy-
fenozide, Metolachlor, Metribuzin, Myclobutanil, Orysastrobin, Oxadiargyl, Oxadiazone, Oxa-
dixyl, Pencycuron, Pendimethalin, Phethoate, Piperophos, Primiphos-M, Pretilachlor, 
Prochloraz, Propicanazole, Pyrazolate, Pyridaphenthion, Pyriftalid, Pyroqulion, Tebuconazole, 
Thiacloprid, Thiamethoxam, Thifluzamide, Thiobencarb, Tricyclazole, Triflumizole

II-1

GC

ECD
(21)

Azoxystrobin, Bifenox, Butachlor, Cyhalofop-B, Dithiopyr, Fenarimol, Fenoxaprop-E, Flutola-
nil, Hexaconazole, Iprodione, Metribuzin, Oxadiazone, Pendimethalin, Pretilachlor

II-2 Mefenacet, Difenoconazole, Fipronil, Indanofan, Indoxacarb, Prochloraz, Propiconazole

III-1 NPD
(22)

Anilofos, Azimsulfuron, Benfuracarb, Buprofezin, Fenthion, Iprobenfos, Metalaxyl, Myclobuta-
nil, Pencycuron, Phenthoate, Piperophos, Pirimiphos-M, Pyroquilon, Tebuconazole, Triflumizole

III-2 Bensulfuron-M, Carboxin, Diazinon, Edifenphos, Oxadixyl, Pyridaphenthion, Tricyclazole

IV

UPLC

230 nm
(15)

Bensultap, Bromobutide, Cafenstrole, Carbaryl, Cabendazim, Carbofuran, Carpropamid, Cino-
sulfuron, Cyclosulfamuron, Etofenprox, Methiocarb, Methoxyfenozide, Metolachlor, Orysas-
trobin, Pyrazolate

V
260 nm
(14)

Acetamiprid, Chlomafenozide, Clothianidin, Dimethametryn, Dinotefuran, Dymron, Ethoxysul-
furon, Imazosulfuron, Imidacloprid, Linuron, Pyriftalid, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thifluza-
mide

* : No. of pesticide



곡물류 중 잔류농약 다성분 분석을 위한 개선된 QuEChERS 시료 정제법의 개발 317

분석대상농약의 분류

LC-MS/MS로 총 76종의 농약들을 한 그룹으로 분석하였

으며, HPLC 및 GC 분석을 위해서는 retention time, 농약의

물리화학적 특성 및 검출기에 대한 반응성에 따라 UPLC그

룹(230, 260 nm)와 GC그룹(ECD, NPD)의 5개 그룹으로 분

류하여 분석하였다(Table 2). 분석그룹을 세분화한 이유는

농산물 시료 중에 미지의 분석대상 성분을 정성 분석할 경

우 retention time의 차이로 분석하는 것이 가능하나 정량분

석을 할 경우 retention time이 서로 겹치는 성분들을 동일

한 혼합액으로 조제하면 간섭에 의해 정량분석이 매우 어려

워지기 때문이다. 따라서 정확한 정량분석을 위해 retention

time이 미세하게 차이나거나 겹치는 성분을 회피하고자 5개

의 농약혼합그룹으로 분류하였다. 

HPLC-MS/MS 이용한 다성분 분석법 

시료추출

현미, 보리, 옥수수 총 3가지 시료를 각각 5 g을 50 mL

Falcon® tube에 칭량한 후 3차 증류수 10 mL와 QuEChERS

AOAC Official 2007. 01 법은 acetic acid가 1% 포함된

acetonitrile 용액 10 mL를, 개선된 QuEChERS 법에서는

formic acid가 1% 포함된 acetonitrile 용액을 10 mL 각각

첨가하고 진탕기에서 1시간 동안 추출 하였다. 4 g anhydrous

MgSO4과 2 g NaCl을 넣고 2분간 흔들어 준 후 원심분리

(3,000 rpm, 5 min)하여 상징액 1 mL을 취한다. 

분산고상추출

상징액 1 mL를 50 mg PSA, 50 mg C18,150 mg MgSO4이

담긴 E-tube에 옮겨 30초간 vortex 후 원심분리(12,000

rpm, 5 min)하였다.

분석용 시료 상징액 0.5 mL을 취하여 0.1 mL acetonitrile

을 첨가하여 0.2 µm PTFE syringe filter로 여과한 후 기기

분석조건에 따라 분석하였다. 분석법의 흐름도는 QuEChERS

AOAC Official 2007. 01 법과 개선된 QuEChERS 법은

Fig. 1과 같다. 

기기분석

현미, 보리, 옥수수 3가지 시료 중 그룹 I의 분석에 사용

한 HPLC는 Agilent Technologies (Palo Alto, USA) model

1200 series HPLC이고, MS/MS는 Agilent 6410 triple-

quadrupole mass spectrometer이다. 이동상은 10 mM

ammonium formate와 0.1% formic acid의 buffer를 사용하

여 positive mode에서 분석하였다. 각 이온상의 충분한

dwell time을 가지기 위해 DMRM mode로 분석하여 cycle

time은 500 ms이고 delta time은 1.2 min으로 하여 dwell

time은 10.39~246.5 ms이였다. 데이터 처리는 Mass Hunter®

Workstation data acquisition 프로그램을 사용하였다. 

Fig. 1. Flow chart diagram of sample preparation with QuEChERS AOAC Official 2007. 01. method (A) and modified QuEChERS
method (B) for multi-residues pesticide analysis on HPLC-MS/MS. 
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GC 이용한 다성분 분석법 

시료추출

현미, 보리, 옥수수 총 3가지 시료를 각각 5 g을 50 mL

Falcon® tube에 칭량한 후 3차 증류수 10 mL와 formic acid

가 1% 포함된 acetonitrile 용액을 10 ml 첨가하고 진탕기에

서 1시간 동안 추출 하였다. 4 g anhydrous MgSO4과 2 g

NaCl을 넣고 2분간 흔들어 준 후 원심분리(3,000 rpm, 5

min)하여 상징액 1 mL을 취한다. 

분산고상추출

상징액 1 mL를 50 mg PSA, 50 mg C18,150 mg MgSO4이

담긴 E-tube에 옮겨 30초간 vortex 후 원심분리(12,000

rpm, 5 min)하였다. 

분석용 시료 상징액 0.5 mL을 취하여 질소 농축 후 건고

물을 acetone 0.5 mL 재용해하여 기기분석조건에 따라 분석

하였다. 분석법의 흐름도는 Fig. 2과 같다. 분석은 GC ECD

와 GC-NPD로 하였으며 기기분석의 조건은 Table 2와 같다.

기기분석

현미, 보리, 옥수수의 시료 중 group II-1, II-2, III-1, III-2

의 분석은 GC ECD와 GC-NPD로 하였으며 기기분석의 조

건은 Table 3과 같다.

UPLC 이용한 다성분 분석법

시료추출 

현미, 보리, 옥수수 총 3가지 시료를 각각 5 g을 50 mL

Falcon® tube에 칭량한 후 3차 증류수 10 mL와 formic acid

가 1% 포함된 acetonitrile 용액을 10 ml 첨가하고 진탕기에

서 1시간 동안 추출 하였다. 4 g anhydrous MgSO4과 2 g

NaCl을 넣고 2분간 흔들어 준 후 원심분리(3,000 rpm, 5

min)하여 상징액 1 mL을 취한다. 

분산고상추출

상징액 1 mL를 50 mg PSA, 50 mg C18,150 mg MgSO4이

담긴 E-tube에 옮겨 30초간 vortex 후 원심분리(12,000

rpm, 5 min)하였다. 

분석용 시료 상징액 0.5 mL을 취하여 0.2 µm PTFE

syringe filter로 여과한 후 기기분석조건에 따라 분석하였다.

분석법의 흐름도는 Fig. 3과 같다. 

기기분석

자외흡광검출기를 이용한 분석법을 확립하고자 각 농약의

표준용액을 10.0 ug/mL 농도로 조제하고 200~400 nm 파장

에서의 자외흡광스펙트럼을 조사하였다. 각 그룹별 분석 파

장은 230, 260 nm로 선정하였다. 현미, 보리, 옥수수 시료

중 group IV, V의 분석은 UPLC/PDA로 하였으며 기기분석

의 조건은 Table 3과 같다.

Fig. 2. Flow chart diagram of sample preparation with modified
QuEChERS method for multi-residues pesticide analysis on
GC-ECD/NPD.

Fig. 3. Flow chart diagram of sample preparation with
modified QuEChERS method for multi-residues pesticide
analysis on UPLC.
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결과 및 고찰

QuEChERS AOAC Offical 2007. 01. 법을 이용한 회수율 

시험

현미, 보리, 옥수수 시료에 2.5, 10.0 mg/L의 혼합표준용

액 group I을 각각 100 uL씩 첨가하여 0.05, 0.2 mg/kg이 되

도록 처리하였다. 처리된 시료는 acetic acid가 1% 포함된

acetonitrile 용액으로 추출하여 3반복으로 회수율 실험을 수

행하였다. 정량분석은 무처리 추출물에 녹여진 혼합표준용

액을 가지고 작성한 표준 검량선을 이용하여 수행하였다. 

Group I 대상 농약 중 bensultap은 이온화 과정이 불안정

하여 감도가 낮아 모든 농도 수준에서 분석이 불가능 하였

고, pendimethalin은 0.05 mg/kg 수준에서 분석이 불가능

하였다. 세 가지 곡물 시료의 0.05 mg/kg 수준에서는

ethoxysulfuron, flucetosulfuron, imazosulfuron이 0.2 mg/kg

수준에서는 azimsulfuron, benfuracarb, ethoxysulfuron, flu-

cetosulfuron, imazosulfuron이 70~120%의 회수율을 만족하

지 못하였다. Carbaryl은 보리 시료에서만 회수율을 만족하

Table 4. Recoveries of the group I pesticides in cereals analysed by HPLC-MS/MS using QuEChERS AOAC Official 2007. 01.
version

Pesticide
LOD
(ng/g)

LOQ
(ng/g)

Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Acetamiprid 0.38 1.27
0.05 106.43 0.51 94.86 1.79 112.52 8.41

0.2 95.61 2.65 89.55 0.89 97.03 3.65

Anilofos 0.58 1.90
0.05 100.93 1.64 103.36 1.02 99.8 1.00

0.2 107.34 2.09 93.53 0.61 105.96 1.03

Azimsulfuron 1.99 6.57
0.05 70.11 2.22 70.31 0.51 71.86 2.38

0.2 61.34 3.85 63.66 1.84 65.23 1.30

Azoxystrobin 1.01 3.33
0.05 111.1 4.88 108.33 0.87 106.57 1.52

0.2 115.22 1.00 111.48 0.81 107.28 1.59

Benfuracarb - -
0.05 79.46 1.76 78.06 0.13 85.33 0.78

0.2 43.32 0.51 37.09 0.13 43.24 0.53

Bensulfuron-M 0.48 1.58
0.05 107.94 6.33 94.48 1.20 108.82 4.81

0.2 108.4 6.23 97.09 2.02 100.31 1.51

Bifenox 19.92 65.74
0.05 103.73 3.16 97.45 0.31 106.77 4.97

0.2 111.95 5.68 80.70 7.13 108.52 9.39

Bromobutide 19.92 65.74
0.05 103.69 3.48 107.49 0.66 97.29 1.27

0.2 112.26 2.66 105.12 2.32 111.11 5.10

Buprofezin 1.01 3.33
0.05 99.05 2.35 102.53 0.82 91.01 1.36

0.2 107.86 1.04 105.86 1.40 94.02 2.77

Butachlor 0.67 2.22
0.05 101.09 2.51 106.03 1.02 94.25 3.36

0.2 109.55 1.08 105.77 0.70 97.66 0.71

Cafenstrole 0.53 1.74
0.05 105.89 2.68 110.52 1.53 101.89 1.71

0.2 113.95 0.50 111.71 2.24 107.43 1.15

Carbaryl 0.24 0.79
0.05 103.09 3.77 98.37 0.43 108.65 8.53

0.2 112.17 3.69 24.23 0.11 102.29 2.37

Cabendazim 0.48 1.58
0.05 97.93 1.27 90.02 0.15 98.39 7.07

0.2 90.12 2.44 93.47 1.75 90.46 2.99

Carbofuran 0.48 1.58
0.05 111.72 4.25 107.99 0.67 110.94 5.60

0.2 139 4.16 123.71 1.43 116.94 3.77

Carboxin 0.24 0.79
0.05 100.67 2.59 120.41 2.33 111.28 4.02

0.2 89.18 2.25 109.57 1.75 91.99 2.19

Carpropamid 0.62 2.06
0.05 101.92 3.30 106.66 0.79 101.21 2.44

0.2 109.4 1.58 103.08 2.12 105.00 2.70

Chromafenozide 0.43 1.43
0.05 106.00 3.81 107.49 1.60 105.67 2.40

0.2 114.83 1.17 105.97 1.86 104.88 0.84
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Table 4. (continued)

Pesticide
LOD
(ng/g)

LOQ
(ng/g)

Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Cinosulfuron 1.01 3.33
0.05 95.74 1.96 88.16 0.55 102.57 8.36

0.2 95.55 4.82 85.47 2.01 90.73 1.51

Clothianidin 2.88 9.50
0.05 103.94 3.16 92.50 3.40 106.53 6.08

0.2 108.02 4.35 96.01 2.87 102.65 5.02

Cyclosulfamuron 0.24 0.79
0.05 105.01 3.71 98.33 0.14 94.96 1.60

0.2 104.04 2.88 100.22 1.17 96.72 1.98

Cyhalofop-B - -
0.05 109.56 5.54 111.04 4.22 96.68 4.34

0.2 113.41 5.28 115.60 3.24 103.56 3.70

Diazinon 0.38 1.27
0.05 102.97 3.74 108.50 0.13 103.75 1.82

0.2 109.69 0.32 109.72 0.31 98.86 1.14

Difenoconazole 0.29 0.95
0.05 100.71 2.00 102.68 1.85 95.52 0.98

0.2 108.18 0.99 103.47 1.18 100.09 1.63

Dimethametryn 0.29 0.95
0.05 100.66 3.38 97.11 1.07 85.05 1.26

0.2 105.73 2.22 96.29 2.84 89.91 3.15

Dinotefuran 0.96 3.17
0.05 99.93 9.72 92.40 4.13 117.25 23.17

0.2 87.05 2.30 101.68 6.29 88.03 5.10

Dithiopyr 1.99 6.57
0.05 101.24 0.70 113.17 2.18 96.69 2.19

0.2 112.79 0.30 108.62 0.30 107.18 2.54

Dymron 1.01 3.33
0.05 108.71 4.04 101.64 3.83 103.36 1.49

0.2 114.98 1.65 100.11 1.79 106.70 2.79

Edifenphos 1.56 5.15
0.05 103.71 3.03 97.37 1.41 98.48 1.84

0.2 109.98 0.10 99.87 3.08 107.12 2.98

Ethoxysulfuron 0.48 1.58
0.05 38.94 1.28 48.91 1.10 44.63 0.15

0.2 32.41 3.64 35.45 2.11 35.56 2.59

Etofenprox 1.99 6.57
0.05 93.01 5.67 96.44 2.37 80.31 2.75

0.2 107.00 2.12 106.68 2.27 81.37 2.47

Fenarimol 4.80 15.84
0.05 107.53 1.34 99.97 2.07 94.01 3.36

0.2 106.66 2.14 101.48 0.62 100.83 3.26

Fenoxaprop-E 0.38 1.27
0.05 105.76 2.47 111.34 0.19 92.64 0.52

0.2 112.44 3.00 111.67 0.93 101.61 1.79

Fenthion 4.80 15.84
0.05 100.68 0.22 105.61 4.92 113.80 6.83

0.2 106.84 3.39 101.44 0.78 77.53 5.47

Ferimzone 1.01 3.33
0.05 100.56 2.48 98.81 0.67 97.66 23.07

0.2 102.22 1.34 100.94 0.79 97.51 1.62

Fipronil - -
0.05 91.32 4.64 60.50 52.69 68.99 14.69

0.2 106.36 2.40 98.94 3.84 95.84 4.63

Flucetosulfuron 1.01 3.33
0.05 60.61 0.69 64.52 2.40 29.00 1.24

0.2 55.65 5.48 55.84 2.77 58.34 2.48

Flutolanil 0.43 1.43
0.05 106.67 2.87 107.84 1.46 108.56 2.68

0.2 113.09 1.25 105.27 1.86 104.80 1.59

Hexaconazole 1.01 3.33
0.05 98.81 2.14 98.89 2.05 86.48 2.93

0.2 104.22 1.48 98.37 0.65 98.87 4.78

Imazosulfuron 1.20 3.96
0.05 53.51 1.99 58.98 1.73 60.04 4.14

0.2 47.53 2.97 49.34 3.12 50.13 1.98
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Table 4. (continued)

Pesticide
LOD
(ng/g)

LOQ
(ng/g)

Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Imidacloprid 1.01 3.33
0.05 104.71 5.90 95.08 1.36 116.96 6.65

0.2 110.47 1.64 90.44 2.28 97.96 4.37

Indanofan 1 3.02
0.05 106.34 1.44 101.66 4.10 95.76 0.94

0.2 111.00 1.14 97.43 4.49 113.96 5.01

Indoxacarb 1.56 5.15
0.05 105.16 2.28 110.08 1.28 103.19 1.70

0.2 112.88 2.60 121.73 1.49 104.91 1.68

Iprobenfos 1.99 6.57
0.05 102.45 2.80 106.13 1.67 103.64 3.28

0.2 110.78 0.61 104.07 2.55 102.45 1.93

Iprodione 12.00 39.60
0.05 111.90 3.26 109.29 8.63 109.94 3.92

0.2 116.36 2.07 97.79 3.07 101.24 2.34

Linuron 0.48 1.58
0.05 107.47 1.37 105.17 3.58 101.99 6.56

0.2 111.05 0.36 106.31 1.28 105.98 3.68

Mefenacet 0.53 1.74
0.05 106.63 4.64 88.73 3.05 104.22 1.19

0.2 112.39 0.41 84.93 4.87 104.80 1.04

Metalaxyl 0.48 1.58
0.05 106.16 2.96 103.21 0.97 108.35 4.22

0.2 109.69 2.38 106.84 1.19 104.15 1.46

Methiocarb 0.79 2.61
0.05 106.42 4.89 103.69 0.53 98.71 2.52

0.2 112.46 0.95 105.84 1.29 103.55 1.50

Methoxyfenozide 0.62 2.06
0.05 106.10 3.72 95.52 3.67 109.01 2.93

0.2 112.41 2.86 98.55 4.57 105.13 1.15

Metolachlor 0.48 1.58
0.05 105.24 3.37 101.51 1.92 98.63 2.19

0.2 110.59 1.61 101.98 2.62 108.62 2.81

Metribuzin 0.48 1.58
0.05 104.19 2.82 101.66 1.99 98.52 3.66

0.2 109.58 1.61 97.77 1.40 102.04 3.26

Myclobutanil 1.99 6.57
0.05 93.67 31.91 104.07 0.85 98.82 0.94

0.2 111.25 2.92 107.44 1.29 105.49 1.52

Orysastrobin 0.53 1.74
0.05 111.25 1.39 108.71 0.71 106.20 1.96

0.2 114.76 0.50 111.35 1.96 108.95 2.50

Oxadiargyl 5.28 17.42
0.05 106.47 3.99 106.09 1.97 97.70 1.03

0.2 114.31 2.60 113.67 0.71 104.36 2.78

Oxadiazone 1.01 3.33
0.05 102.53 3.65 113.76 1.69 95.84 6.36

0.2 117.86 2.72 114.58 1.95 100.41 1.92

Oxadixyl 0.48 1.58
0.05 108.57 2.64 99.61 1.42 110.73 7.73

0.2 111.30 3.95 95.93 1.43 103.66 2.09

Pencycuron 0.29 0.95
0.05 103.81 2.90 106.36 0.26 100.39 1.73

0.2 108.36 1.10 106.96 1.06 96.45 0.76

Pendimethalin 19.20 63.36
0.05 106.60 5.05 103.66 1.87 ND ND

0.2 107.51 2.46 107.49 2.48 74.49 1.70

Phethoate 1.01 3.33
0.05 105.40 3.27 108.40 1.13 98.58 4.25

0.2 112.58 1.18 109.21 0.77 103.18 5.71

Piperophos 0.38 1.27
0.05 102.97 3.45 109.11 0.65 100.46 2.55

0.2 110.76 1.18 110.66 1.02 103.62 1.58

Pirimiphos-M 0.29 0.95
0.05 105.19 9.09 109.33 0.67 92.23 0.71

0.2 111.16 3.23 110.96 0.91 105.76 4.42
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지 못하였다. 

Carbaryl, pendimethalin, tebuconazole의 경우는 시료에

따라 회수율이 상이하게 나타났는데 이와 같은 결과로

matrix의 종류에 따라 회수율이 영향을 받고 있음을 알 수

있었다. Azimsulfuron, ethoxysulfuron, flucetosulfuron,

imazosulfuron은 sulfonylurea 계통의 농약으로 현미, 보리,

옥수수의 평균 회수율은 53.3%로 낮았는데, 산을 첨가하지

않은 acetonitrile로 분배한 실험에서도 레몬과 오이의 회수

율이 각각 49~69%, 59~71% 낮았으며(Anastassiades M. 등,

2003), citrate buffer를 첨가한 acetonitrile로 분배했을 때에

도 60% 미만으로 나타나는 문제점이 있었다(Anastassiades

M. E. Scherbaum 등, 2003).

변형한 QuEChERS 법을 이용한 HPLC-MS/MS 회수율 

시험

현미, 보리, 옥수수 시료에 2.5, 10.0 mg/L 의 혼합표준용

액을 group I을 각각 100 uL 씩 첨가하여 0.05, 0.2 mg/kg

이 되도록 처리하였다. 

 Group I의 대상 농약 중 benfuracarb, bensultap은 이온화

과정이 불안정하여 감도가 낮아 모든 농도 수준에서 분석이

불가능하였다. 세 가지 곡물시료에서 0.05 mg/kg 수준에서

는 benfuracarb, bensultap, bifenox, cyhalofop-buthyl을 제

외한 농약은 70~120% 의 회수율을 만족하였으며 bifenox는

현미에서는 회수율을 만족하였으나 보리와 옥수수에서는 회

수율이 나타나지 않았다. 0.2 mg/kg 수준에서는 benfuracarb,

bensultap, cyhalofop-buthyl을 제외한 농약에서 70~120%의 회

수율을 만족하였다. cyhalofop-buthyl의 경우 현미에서는 회수

율이 나타나지 않았지만 보리와 옥수수에서는 회수율이 나타

났다. 이와 같이 낮은 수준의 회수율 농도와 분석대상 시료의

matrix에 따라 회수율이 영향을 받고 있음을 알 수 있었다.

QuEChERS AOAC Official 2007. 01. 법에서 문제가 되

었던 sulfonylurea 계통의 농약인 azimsulfuron, ethoxysulfuron,

flucetosulfuron, imazosulfuron의 현미, 보리, 옥수수의 평균

회수율은 53.3%에서 90.5%로 증가하는 결과가 나타났다.

Sulfonylurea 계통의 농약은 약한 산성으로(pKa 3~5), 이 농

약들은 중성 및 알칼리 상태에서 음전하를 띄며, PSA를 이

용하여 정제 할 때 시료 추출액은 약한 음이온으로 교환된

다. 그러므로 음전하를 지닌 농약들은 PSA에서 음이온으로

교환되어 흡착되는 화학적 특성이 있다(Lehotay S.J., 2007).

이러한 이유로 QuEChERS AOAC Official 2007. 01. 법에

서 사용한 acetic acid (pH 5) 대신 pH가 더 산성인 formic

acid (pH 3)을 사용하여 추출하였고, 그 결과 sulfonylurea

계통의 농약이 pH에 따라 회수율이 변화됨을 알 수 있었다.

QuEChERS AOAC Official 2007. 01. 법과 변형한 QuChERS

Table 4. (continued)

Pesticide
LOD
(ng/g)

LOQ
(ng/g)

Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Pretilachlor 0.24 0.79
0.05 103.75 2.82 108.57 0.19 94.93 1.10

0.2 110.79 1.93 109.98 1.11 104.85 3.82

Prochloraz 1.03 3.41
0.05 97.62 1.86 101.66 1.86 95.26 1.24

0.2 102.54 0.70 102.15 0.82 97.43 1.16

Propiconazole 2.11 6.97
0.05 103.24 2.80 104.72 1.81 97.34 1.34

0.2 110.39 0.31 103.74 1.23 100.66 1.27

Pyrazolate 0.96 3.17
0.05 112.67 1.03 110.81 0.59 109.06 2.55

0.2 111.66 2.23 114.07 2.23 100.64 0.83

Pyridaphenthion 1.01 3.33
0.05 111.82 9.73 85.32 6.12 103.76 1.62

0.2 116.18 3.18 79.05 4.41 107.51 2.15

Pyriftalid 0.29 0.95
0.05 109.92 3.17 93.32 3.92 103.75 1.40

0.2 112.25 0.46 88.21 3.82 107.63 2.41

Pyroquilon 1.99 6.57
0.05 100.06 2.52 88.73 1.85 102.72 8.21

0.2 102.92 4.18 84.00 2.25 94.48 3.52

Tebuconazole 2.18 6.55
0.05 99.27 3.75 77.17 4.33 97.35 2.26

0.2 95.13 7.12 71.61 10.83 100.07 1.40

Thiacloprid 12.72 41.98
0.05 104.80 2.85 93.97 2.69 94.54 5.08

0.2 110.64 3.37 89.26 1.67 99.49 8.29

Thiamethoxam 1.20 3.96
0.05 105.19 1.08 93.71 2.03 110.69 8.58

0.2 109.96 2.12 91.73 1.47 96.91 5.43
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법의 0.2 mg/Kg 수준으로 처리한 회수율 결과를 Fig. 4와

같이 정리하였다.

변형한 QuEChERS법을 이용한 모니터링 시료 분석

모니터링 시료 현미, 보리, 옥수수를 Fig. 1(B)의 방법으

로 추출하여 HPLC-MS/MS를 이용하여 분석을 실시하였다.

분석 결과 현미의 경우 40점의 시료 중 11점의 시료에서

잔류 농약이 불검출 되었으며 29점의 시료에서 22종의 농약

이 검출 되었다. 

보리는 28점 시료 중 B-15, B-22, B-25 시료에서 각각

carpropamid, imidacloprid, piperophos가 검출 되었으나

MRL 미만이었으며 옥수수는 30점 시료 중 C-7, C-9, C-23

시료에서 각각 acetamiprid, oxadixyl, thiamethoxam이 검출

되었으나 MRL 미만 수준이었다.

변형한 QuEChERS 법을 이용한 GC-ECD/NPD 회수율 

시험 

현미, 보리, 옥수수 시료에 10.0, 50.0 mg/L 혼합표준용액

Fig. 4. Recovery profile of target pesticides prepared by two
method in brown rice, barley and corn matrices.

Table 5. Recoveries of group I pesticides in cereals analysed by HPLC-MS/MS using modified QuEChERS

Pesticide
LOD
(ng/g)

LOQ
(ng/g)

Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Acetamiprid 0.57 1.72
0.05 101.70 1.37 109.82 0.80 108.27 1.33

0.2 102.80 2.64 107.62 1.46 104.05 0.85

Anilofos 0.93 2.8
0.05 104.91 0.47 103.58 0.84 102.41 0.73

0.2 102.43 0.81 111.40 1.14 98.74 1.43

Azimsulfuron 3.36 10.08
0.05 98.14 7.42 109.24 1.21 97.47 2.24

0.2 90.41 3.48 97.36 0.43 84.65 0.95

Azoxystrobin 0.67 2.01
0.05 105.93 0.77 109.13 2.60 110.07 0.09

0.2 106.14 1.32 112.60 0.92 103.74 0.36

Bensulfuron-M 0.48 1.44
0.05 99.72 3.55 108.50 0.44 105.86 0.54

0.2 96.26 1.99 110.32 1.10 105.05 0.30

Bromobutide 0.28 0.86
0.05 100.77 0.71 104.14 0.97 104.00 1.17

0.2 100.78 1.1 108.10 1.45 100.75 0.75

Buprofezin 0.36 1.08
0.05 98.48 1.08 98.11 0.43 103.23 1.49

0.2 100.75 0.15 107.52 1.56 97.92 0.47

Butachlor 0.96 2.88
0.05 85.51 1.12 100.85 1.42 102.78 1.35

0.2 99.48 0.83 105.16 0.61 89.43 0.19

Cafenstrole 0.93 2.8
0.05 103.92 5.73 106.44 2.02 113.89 0.57

0.2 85.74 5.35 115.06 1.39 104.83 1.32

Carbaryl 0.19 0.57
0.05 102.66 1.28 106.05 0.65 105.12 0.87

0.2 104.52 0.68 109.09 1.33 102.19 2.62

Carbendazim 0.62 1.87
0.05 84.39 1.29 88.41 0.62 81.49 0.20

0.2 77.84 0.43 82.94 1.39 84.22 0.82

Carbofuran 0.55 1.65
0.05 130.06 0.36 136.88 0.47 102.70 1.38

0.2 132.22 0.32 135.22 1.74 127.88 3.50



곡물류 중 잔류농약 다성분 분석을 위한 개선된 QuEChERS 시료 정제법의 개발 325

Table 5. (continued)

Pesticide
LOD
(ng/g)

LOQ
(ng/g)

Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Carboxin 0.16 0.5
0.05 116.74 0.70 124.71 0.64 91.62 0.76

0.2 111.77 0.35 116.75 1.05 89.47 1.13

Carpropamid 1.34 4.03
0.05 104.97 0.51 101.5 1.03 101.98 1.16

0.2 99.86 0.39 110.67 1.53 99.45 3.75

Chromafenozide 0.52 1.58
0.05 104.54 2.41 107.40 0.39 108.00 1.33

0.2 102.95 1.30 111.01 0.93 103.49 0.58

Cinosulfuron 0.93 2.8
0.05 100.57 4.20 111.34 3.00 108.96 0.84

0.2 95.92 2.29 105.80 1.31 101.26 1.81

Clothianidin 3.84 11.52
0.05 98.18 0.74 104.88 3.95 103.86 1.80

0.2 97.09 1.06 103.39 0.62 98.23 0.83

Cyclosulfamuron 0.33 1
0.05 104.28 2.31 108.92 2.34 99.07 0.29

0.2 110.92 2.37 110.04 1.55 102.56 0.60

Diazinon 0.62 1.87
0.05 100.11 0.56 103.24 1.35 92.42 0.29

0.2 98.44 1.35 108.74 1.63 96.39 0.60

Difenoconazole 0.28 0.86
0.05 104.23 1.36 105.97 1.14 107.08 1.10

0.2 103.02 0.16 106.45 1.07 97.09 0.33

Dimethametryn 0.31 0.93
0.05 96.68 0.98 100.84 0.79 98.31 2.08

0.2 100.13 0.84 103.42 1.15 90.90 0.25

Dinotefuran 1.24 3.74
0.05 87.46 3.32 96.23 1.08 90.11 0.92

0.2 88.95 1.41 96.12 1.32 88.30 0.69

Dithiopyr 0.12 0.36
0.05 103.68 1.14 113.54 3.31 108.26 1.69

0.2 94.26 1.43 111.26 1.36 97.16 0.41

Dymron 0.69 2.08
0.05 106.42 0.94 107.49 2.77 107.80 0.75

0.2 106.30 1.33 115.14 1.41 104.77 2.78

Edifenphos 1.96 5.9
0.05 102.94 0.59 105.45 1.06 106.51 1.04

0.2 104.05 1.65 108.05 1.11 100.14 0.22

Ethoxysulfuron 0.81 2.44
0.05 92.33 5.57 103.73 2.58 79.53 2.46

0.2 83.77 2.67 80.97 1.91 66.65 1.54

Etofenprox 9.12 27.36
0.05 92.71 2.93 87.38 1.55 82.00 3.23

0.2 89.03 2.43 90.45 2.07 68.81 0.60

Fenarimol 2.35 7.05
0.05 97.89 3.52 102.33 3.08 97.73 9.82

0.2 95.36 0.67 104.31 1.71 93.34 2.06

Fenoxaprop-E 0.43 1.29
0.05 102.78 1.15 107.85 0.51 97.00 2.90

0.2 106.62 0.41 112.04 0.62 95.79 2.54

Fenthion 10.08 30.24
0.05 112.35 2.09 98.39 6.92 84.59 3.74

0.2 108.24 3.40 104.65 1.48 86.14 0.28

Ferimzone 0.38 1.15
0.05 76.43 1.35 96.46 0.50 79.82 3.17

0.2 73.26 0.85 84.19 1.33 73.69 5.26

Fipronil 19.68 59.04
0.05 107.01 6.79 110.16 2.08 106.06 0.39

0.2 126.38 7.72 134.41 5.76 101.50 0.27

Flucetosulfuron 1 3.02
0.05 94.32 5.16 103.56 0.86 90.64 4.71

0.2 88.99 1.60 90.56 1.75 84.98 4.08

Flutolanil 0.67 2.01
0.05 105.55 0.65 109.78 2.55 108.62 2.89

0.2 103.06 0.71 112.36 0.89 103.24 0.73
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Table 5. (continued)

Pesticide
LOD
(ng/g)

LOQ
(ng/g)

Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Hexaconazole 9.36 28.08
0.05 104.58 2.37 97.63 1.61 97.06 1.32

0.2 79.41 3.48 104.85 0.43 96.38 0.65

Imazosulfuron 1.00 3.02
0.05 94.64 5.69 100.04 2.93 87.40 1.65

0.2 86.29 1.75 87.30 1.31 82.62 2.31

Imidacloprid 12.72 38.16
0.05 99.68 1.84 112.28 1.25 106.86 0.71

0.2 101.24 2.48 104.95 0.76 104.09 2.69

Indanofan 0.96 2.88
0.05 104.49 1.89 107.23 2.66 112.73 1.66

0.2 105.14 2.18 110.28 0.74 99.43 1.84

Indoxacarb 1.72 5.18
0.05 107.47 2.65 109.90 0.54 107.87 2.83

0.2 100.21 2.75 110.31 0.48 98.38 1.54

Iprobenfos 0.5 1.51
0.05 103.77 1.40 107.17 0.52 105.90 0.44

0.2 103.64 1.50 110.53 1.44 101.66 0.30

Iprodione 15.6 46.8
0.05 106.26 5.19 106.96 7.54 111.00 6.24

0.2 100.53 6.86 103.04 0.83 102.71 3.71

Linuron 2.01 6.04
0.05 104.45 2.64 107.85 4.51 101.55 4.21

0.2 104.08 0.68 110.62 3.46 98.71 2.82

Mefenacet 0.72 2.16
0.05 103.17 0.69 104.35 0.33 104.12 1.00

0.2 101.19 1.02 111.03 2.44 101.51 1.30

Metalaxyl 0.26 0.79
0.05 103.67 0.19 107.65 1.24 106.88 1.38

0.2 104.73 0.94 110.22 1.21 103.47 0.60

Methiocarb 0.86 2.59
0.05 105.60 0.19 105.42 0.99 104.49 1.98

0.2 102.10 1.64 109.99 0.69 102.36 1.29

Methoxyfenozide 0.81 2.44
0.05 105.76 0.76 105.76 3.01 109.23 0.79

0.2 104.33 1.61 114.30 1.37 106.87 2.44

Metolachlor 0.14 0.43
0.05 103.72 0.67 105.93 0.77 107.43 0.77

0.2 104.79 1.07 110.95 1.11 102.35 1.37

Metribuzin 1.58 4.75
0.05 103.32 1.89 107.29 1.46 97.51 3.54

0.2 103.12 0.74 109.62 1.55 92.88 4.34

Myclobutanil 9.6 28.8
0.05 101.92 1.08 105.34 2.40 101.60 0.94

0.2 97.56 1.72 107.30 1.80 100.30 0.88

Orysastrobin 0.91 2.73
0.05 105.06 0.24 108.22 1.06 107.05 8.58

0.2 104.64 0.56 110.75 1.38 104.96 1.21

Oxadiargyl 13.2 39.6
0.05 103.61 2.17 114.64 1.05 108.56 3.29

0.2 104.89 2.86 109.99 0.69 96.21 2.39

Oxadiazone 1.48 4.46
0.05 103.22 4.35 105.40 3.28 113.28 11.52

0.2 113.56 3.36 90.75 2.90 84.44 1.57

Oxadixyl 0.5 1.51
0.05 102.54 1.20 110.34 0.49 103.74 0.49

0.2 101.57 1.50 109.83 1.20 104.56 0.94

Pencycuron 0.33 1
0.05 101.68 0.58 104.8 0.30 101.99 1.01

0.2 100.88 0.18 107.10 1.38 94.18 1.13

Pendimethalin 1.77 5.32
0.05 97.07 2.09 99.95 2.11 100.82 3.91

0.2 95.93 1.33 100.93 1.40 79.40 0.77

Phenthoate 8.64 25.92
0.05 106.94 0.77 103.47 0.49 94.68 3.75

0.2 106.89 1.45 109.95 1.07 91.10 3.89
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group II-1, II-2, III-1, III-2을 각각 100 uL 씩 첨가하여 0.2,

1.0 mg/kg이 되도록 처리하였다. 처리된 시료는 변형한

QuEChERS (Fig. 3)의 분석방법으로 추출하여 3반복으로

회수율 실험을 실시하였다. 

정확한 정량분석을 위해 무처리 추출물에 녹여진 혼합표

준용액 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 mg/L을 가지고 각 1.0 uL씩

GC ECD 또는 GC-NPD에 주입하여 나타나는 peak의 면적

을 이용하여 표준 검량선을 작성하였다. 각 matrix matched

standard를 이용하여 작성한 표준검량선의 상관계수 r2 값은

0.9947~1로 나타났다. 

GC ECD로 분석한 Group II-1, II-2의 21종 농약의 평균

회수율은 현미는 65.3~120.5%였으나 difenoconazole의 경

우 0.2 mg/kg 수준에서 38.0%로 나타났으며 보리의 경우

iprodione을 제외한 평균 회수율은 73.1~130.3%, 옥수수는

0.2 mg/kg 수준에서 50%대의 회수율은 보인 idanofan,

prochloraz, propiconazole을 제외하면 평균 62.6~119.7%으

로 대부분 적정한 분석기준을 만족하면서 분석효율에 중점

을 두어 개발되고 잔류농약 검색용 목적을 둔 다성분 분석

의 기준인 70~130% 이내를 대부분 만족하였다. 또한, 변이

계수(CV)에 대하여 현미, 보리, 옥수수 모두 다성분 분석 기

Table 5. (continued)

Pesticide
LOD
(ng/g)

LOQ
(ng/g)

Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Piperophos 0.52 1.58
0.05 102.91 0.49 106.24 0.77 104.04 0.70

0.2 103.57 1.09 108.96 1.05 99.74 0.91

Pirimiphos-M 0.14 0.43
0.05 100.02 0.97 103.80 1.14 95.57 1.84

0.2 101.39 0.36 109.41 0.94 99.38 0.22

Pretilachlor 0.12 0.36
0.05 102.01 1.02 105.45 0.63 103.73 1.16

0.2 101.22 0.33 108.67 1.02 99.14 0.28

Prochloraz 1.6 4.82
0.05 101.04 0.62 101.26 1.40 94.47 1.58

0.2 87.36 2.42 107.45 1.50 95.54 0.79

Propiconazole 4.32 12.96
0.05 103.70 0.55 104.84 2.16 104.51 2.26

0.2 93.36 2.83 110.66 2.01 98.81 0.97

Pyrazolate 2.2 0.62
0.05 105.34 2.73 114.03 0.68 102.10 0.73

0.2 107.10 3.11 103.91 3.27 90.30 0.75

Pyridaphenthion 0.74 2.23
0.05 107.82 1.42 107.60 1.04 109.36 2.06

0.2 108.55 1.54 118.31 2.60 106.46 0.33

Pyriftalid 0.91 2.73
0.05 104.00 1.34 107.28 1.08 107.45 0.98

0.2 106.76 1.06 113.11 1.95 105.15 0.54

Pyroquilon 1.96 5.9
0.05 98.10 0.88 100.40 0.70 97.16 1.61

0.2 95.92 2.09 104.80 1.36 98.08 1.59

Tebuconazole 1 3.02
0.05 100.49 3.54 97.76 3.16 102.30 1.21

0.2 98.37 1.25 108.52 1.55 98.04 0.31

Thiacloprid 1.46 4.39
0.05 111.54 6.10 106.82 0.59 99.98 2.31

0.2 115.26 1.93 106.82 2.86 97.50 3.15

Thiamethoxam 0.96 2.88
0.05 99.63 0.71 106.60 0.70 109.99 1.58

0.2 98.18 1.53 101.90 1.04 101.21 1.43

Thifluzamide 8.64 25.92
0.05 115.60 4.68 116.38 2.57 108.69 2.12

0.2 114.48 6.25 122.54 3.14 100.69 2.75

Thiobencarb 0.26 0.79
0.05 101.72 1.22 100.47 1.28 95.71 2.89

0.2 103.47 0.92 100.47 1.28 88.67 1.43

Tricyclazole 0.67 2.01
0.05 93.04 0.95 97.26 1.27 96.04 0.30

0.2 91.29 1.70 97.41 1.18 96.68 0.48

Triflumizole 0.91 2.73
0.05 97.51 0.48 99.10 0.52 79.19 3.21

0.2 95.13 0.72 105.44 0.34 91.02 1.78
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준인 30% 이하를 만족하였다. 또한 difenoconazole, iprodione,

idanofan, prochloraz, propiconazole의 회수율 결과로 시료

의 matrix 종류에 따라 회수율의 영향을 받고 있음을 알 수

있었다.

GC-NPD 검출기로 분석한 Group III-1, III-2의 22종 농약

의 평균 회수율은 현미의 경우 71.0~133.0%로 나타났으나

0.2 mg/kg의 수준에서 azimsulfuron, diazinon이 50% 대의

회수율을, pencycuron과 pyridaphenthion은 130%를 상회하

는 결과를 보였다. 보리의 평균 회수율은 62.5~114.3%였고

diazinon만이 0.2 mg/kg의 수준에서 50%대의 회수율을 보

였다. 옥수수의 평균 회수율은 61.6~122.3%이고 edifenphos

만이 0.2 mg/kg의 수준에서 방해물질로 인해 회수율이 나타

나지 않았다. 다성분 분석 기준인 70~130% 이내를 대부분

만족하였으며 변이계수(CV)도 다성분 분석 기준인 30% 이

하를 만족하였다. 단 azimsulfuron, pencycuron, edifenphos,

oxadixyl, pyridaphethion은 시료마다 회수율 결과가 상이하

게 나타나 matrix 종류에 따라 회수율의 영향을 받고 있음

을 알 수 있었다.

변형한 QuEChERS 법을 이용한 모니터링 시료 GC-NPD 

분석

모니터링 시료를 LC-MS/MS로 분석한 결과 중 농약 검

출 빈도와 농도가 높은 Tricyclazole 시료를 선별하여 Fig. 2

의 방법으로 추출하여 GC-NPD를 이용하여 비교 분석을 실

시하였다.

6개의 시료를 GC-NPD로 분석 결과 2개의 시료에서 LC-

MS/MS와 같은 검출 농도가 나왔으며 나머지 4개의 시료

중 3개의 시료에서는 LC-MS/MS의 검출 농도가 더 높게

나왔다. RP-5 시료의 경우 GC-NPD분석 값이 LC-MS/MS

분석결과 보다 낮게 나타났다. 0.2 mg/kg 수준의 회수율은

GC-NPD 75.6%, LC-MS/MS 99.1%로 회수율의 차이가 검

출 농도에 영향을 끼쳤을 거라 판단되었다. 하지만 RP-26

시료의 경우 GC-NPD의 검출 농도가 LC-MS/MS보다 더

높게 나타났다. GC를 사용하여 잔류농약 분석을 할 때 시료

에 녹여진 농약 표준품의 반응값이 유기용매에 녹인 농약 표

준품의 반응값에 비해 커지는 matrix-induced chromatographic

response enhancement effect (MIRE) 현상을 보였다. 열에

약한 농약은 thermal stress에 의한 감소효과가 나타나는데

시료의 matrix가 존재할 때에는 thermal stress를 줄일 수 있

다고 하였다. 또한 주입구와 칼럼에서 극성농약이 흡착·분

해의 원인이 되는 활성부위와 상호작용이 나타나는데

matrix가 존재할 때에는 그 활성부위를 농약과 경쟁적으로

경합하여 그 부위를 matrix와 결합하고 농약을 보호해주는

역할을 한다(Erney D. R. 등, 1993). RP-26시료의 경우 다른

Fig. 5. Chromatograms of standard mixtures analysed with a
GC ECD for the multi-residue analysis of pesticides.

Fig. 6. Chromatograms of standard mixtures analysed with a
GC-NPD for the multi-residue analysis of pesticides.
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시료보다 검출 농도가 높기 때문에 이러한 영향을 더 많이

받았을 거라 판단된다.

두 검출기의 회수율 모두 70~130%를 만족하였으며, CV

값은 10% 미만으로 큰 차이가 없었다. 이러한 결과로 미루

어 LC-MS/MS를 대체하여 GC/NPD로 분석할 수 있다고

판단되었다.

변형한 QuEChERS법을 이용한 UPLC 회수율 시험

현미, 보리, 옥수수 시료에 10.0, 50.0 mg/L의 혼합표준용

액 IV, V을 각각 100 uL씩 첨가하여 0.2, 1.0 mg/kg이 되도

록 처리 하였다. 처리된 시료는 Fig. 5의 분석방법으로 추출

하여 3반복으로 회수율 실험을 실시하였다.

정확한 정량분석을 위해 무처리 추출물에 녹여진 혼합표

준용액 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 mg/L matrix matched standard

를 가지고 각 3.0 µL씩 UPLC에 주입하여 나타나는 peak의

면적을 이용하여 표준 검량선을 작성하였다.

Group IV 15종 농약 중 bensultap, bromobutide,

carbendazim, carpropamid, etofenprox, pyrazolate 6종의 농

약은 matrix의 영향을 받아 검출할 수 없었으며 cafenstrole,

carbaryl, carbofuran, cinosulfuran, cyclosulfamuron, methiocarb,

methoxyfenozide, metolachlor, orysastrobin 9종의 농약도

Table 6. Pesticides monitoring of cereals analysed by HPLC-MS/MS using modified QuEChERS

code no. Pesticide Conc. (ppm) code no. Pesticide Conc. (ppm) code no. Pesticide Conc. (ppm)

RP-2 Imidacloprid 0.0134

RP-16

Cabendazim 0.0013

RP-29

Bensulfuuron-M 0.0061

RP-3

Azoxystrobin 0.0070 Ferimzone 0.0718 Carfenstrole 0.0003

Indoxacarb 0.0058 Methoxyfenozide 0.0044 Fenoxaprop-E 0.0010

Ferimzone 0.0460
RP-17

Pencycuron 0.0041 RP-30 Tricyclazole 0.0220

RP-4

Azoxystrobin 0.0149 Tricyclazole 0.0276
RP-31

Iprobenfos 0.0102

Iprobenfos 0.0023

RP-18

Edifenphos 0.0351 Edifenphos 0.0206

Etofenprox 0.1691 Etofenprox 0.0276
RP-32

Etofenprox 0.0047

Hexaconazole 0.0854 Ferimzone 0.1679 Tricyclazole 0.0036

Propiconazole 0.0571 Thifluzamide 0.0906

RP-34

Etofenprox 0.0328

Tebuconazole 0.0112 Tricyclazole 0.0490 Hexaconazole 0.0303

Tricyclazole 0.1141

RP-19

Dinotefuran 0.0168 Methoxyfenozide 0.0055

Ferimzone 0.2523 Etofenprox 0.0042 Tricyclazole 0.2149

RP-5 Tricyclazole 0.7713 Fenoxaprop-E 0.0012
RP-35

Fenoxaprop-E 0.0015

RP-6 Pencycuron 0.0026 Hexaconazole 0.0166 Carfenstrole 0.0008

RP-7

Etofenprox 0.0084 Tricyclazole 0.0504
RP-36

Pencycuron 0.0053

Iprobenfos 0.0185

RP-20

Ferimzone 0.0217 Tricyclazole 0.2590

Methoxyfenozide 0.0078 Hexaconazole 0.0281 RP-39 Orysastrobin 0.0188

Tricyclazole 0.0285 Tricyclazole 0.0034 B-15 Carpropamid 0.0020

RP-10

Carpropamid 0.0219

RP-22

Iprobenfos 0.0025 B-22 Imidacloprid 0.0240

Hexaconazole 0.0017 Methoxyfenozide 0.0059 B-25 Piperophos 0.0040

Tricyclazole 0.0033 Tricyclazole 0.2356 C-7 Acetamiprid 0.0147

RP-11

Dinotefuran 0.0260 RP-25 Etofenprox 0.0009 C-9 Oxadixyl 0.0017

Etofenprox 0.2961
RP-26

Hexaconazole 0.0016 C-23 Thiamethoxam 0.0028

Ferimzone 0.4479 Tricyclazole 1.1679

Tricyclazole 0.0881
RP-27

Bensulfuuron-M 0.0047

RP-14

Pencycuron 0.0049 Ferimzone 0.0094

Cabendazim 0.0022 RP-28 Tricyclazole 0.0816

Tricyclazole 0.0078

Fig. 7. Comparison of the results of monitoring samples
analysed by GC-NPD and HPLC-MS/MS using modified
QuEChERS sample preparation method.
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Table 7. Recoveries of group II-1, II-2 pesticides in cereals by GC ECD analysis using modified QuEChERS sample preparation
method

Pesticide
LOD

(mg/kg)
Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Azoxystrobin 0.2
0.2 77.31 5.63 118.87 1.48 108.13 19.54

1.0 99.97 4.97 113.08 0.82 119.75 7.60

Bifenox 0.2
0.2 83.77 6.95 106.83 1.89 109.84 8.04

1.0 106.5 5.44 105.22 0.62 107.16 4.25

Butachlor 0.2
0.2 99.65 6.55 115.96 2.22 93.19 16.99

1.0 92.90 8.69 106.83 1.66 101.86 6.98

Cyhalofop-B 0.2
0.2 95.33 4.60 82.55 2.00 71.81 18.66

1.0 99.12 3.95 119.78 1.76 115.35 7.52

Dithiopyr 0.2
0.2 93.41 4.52 102.24 1.77 114.64 14.56

1.0 97.27 7.88 115.47 1.03 109.82 5.98

Fenarimol 0.2
0.2 93.84 3.04 98.46 2.03 100.63 10.32

1.0 90.08 4.58 101.33 1.17 99.62 3.84

Fenoxaprop-E 0.2
0.2 82.75 11.0 73.19 1.48 84.69 26.12

1.0 101.89 7.13 116.63 3.93 112.83 9.13

Flutolanil 0.2
0.2 105.28 4.81 74.87 3.02 111.65 11.11

1.0 100.91 2.28 119.85 1.02 112.05 8.19

Hexaconazole 0.2
0.2 91.10 4.81 112.09 1.98 105.66 9.33

1.0 88.80 5.65 98.22 1.53 97.47 4.45

Iprodione 0.2
0.2 108.23 27.2 223.92 17.76 126.46 13.97

1.0 85.92 3.06 153.32 3.28 95.14 3.15

Metribuzin 0.2
0.2 108.23 27.2 73.72 1.67 116.26 16.5

1.0 85.92 3.06 130.38 2.73 91.58 4.00

Oxadiazone 0.2
0.2 88.82 7.19 107.28 2.63 99.03 13.93

1.0 94.75 7.56 107.44 1.91 104.31 5.83

Pendimethalin 0.2
0.2 98.12 2.84 94.78 3.88 102.09 10.93

1.0 91.76 6.35 109.66 1.61 91.36 3.52

Pretilachlor 0.2
0.2 90.86 6.71 102.64 4.12 85.56 13.93

1.0 95.35 8.96 110.65 1.38 107.92 6.54

Mefenacet 0.2
0.2 120.56 3.82 94.22 4.39 74.08 6.75

1.0 110.97 5.87 89.32 0.37 94.09 6.46

Difenoconazole 0.2
0.2 38.031 5.94 76.51 7.23 72.89 4.98

1.0 106.97 7.87 94.46 0.90 74.55 7.88

Fipronil 0.2
0.2 117.81 5.94 94.26 6.27 62.69 5.88

1.0 116.89 9.02 102.28 1.53 88.86 6.72

Idanofan 0.2
0.2 104.97 1.40 76.57 14.48 56.44 6.00

1.0 110.56 5.49 97.04 1.01 88.88 4.46

Indoxacarb 0.2
0.2 65.39 13.70 101.4 6.51 66.43 8.48

1.0 106.97 4.60 98.88 7.01 103.25 13.26

Prochloraz 0.2
0.2 100.11 1.51 75.93 6.94 51.53 6.37

1.0 103.64 7.74 90.58 0.41 76.09 5.90

Propiconazole 0.2
0.2 85.27 1.56 74.96 6.70 56.32 5.48

1.0 106.08 6.19 93.02 0.83 80.73 5.83
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Table 8. Recoveries of group III-1, III-2 pesticides in cereals by GC-NPD analysis using modified QuEChERS sample preparation method

Pesticide
LOD

(mg/kg)
Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%) Rec (%) CV (%)

Anilofos 0.2
0.2 120.56 8.82 87.45 4.74 74.05 0.55

1.0 108.39 5.71 106.40 1.07 99.77 1.02

Azimsulfuron 0.2
0.2 53.11 10.02 62.54 8.08 94.25 11.47

1.0 94.12 3.88 83.40 4.02 88.33 3.82

Benfuracarb 0.2
0.2 71.07 22.87 94.24 3.80 87.60 4.00

1.0 95.03 4.33 85.59 1.70 75.66 4.41

Buprofezin 0.2
0.2 89.57 2.18 97.88 2.28 101.98 3.00

1.0 95.62 5.43 96.60 1.29 91.30 3.53

Fenthion 0.2
0.2 84.39 0.24 97.77 3.19 85.99 2.96

1.0 103.99 4.73 97.52 1.10 88.94 2.54

Iprobenfos 0.2
0.2 80.52 1.59 85.64 5.09 84.74 4.09

1.0 103.99 4.73 105.21 1.02 101.47 2.61

Metalaxyl 0.2
0.2 134.52 15.20 108.91 1.54 112.75 19.29

1.0 99.57 4.83 102.10 2.24 102.73 5.37

Myclobutanil 0.2
0.2 102.73 1.39 107.51 3.28 113.99 2.84

1.0 101.10 4.27 102.12 1.13 98.03 2.64

Pencycuron 0.2
0.2 150.71 8.87 107.30 22.02 122.35 16.71

1.0 93.18 5.40 90.73 2.61 105.26 20.12

Phenthoate 0.2
0.2 85.43 0.90 95.33 2.59 93.04 5.25

1.0 106.93 4.96 107.06 0.84 100.32 3.60

Piperophos 0.2
0.2 86.24 1.87 88.64 2.69 90.45 3.59

1.0 105.58 4.84 104.06 0.98 97.91 2.34

Pirimiphos-M 0.2
0.2 80.44 0.64 91.16 1.87 82.73 7.72

1.0 102.27 4.99 103.35 1.04 98.45 2.81

Pyroquilon 0.2
0.2 89.92 0.83 97.14 4.13 101.49 3.47

1.0 95.48 5.01 93.77 1.43 91.36 1.05

Tebuconazole 0.2
0.2 102.55 20.04 83.88 11.02 101.13 8.91

1.0 91.21 4.89 82.90 3.23 81.84 2.57

Triflumizole 0.2
0.2 90.85 3.69 103.80 1.93 11.46 13.94

1.0 93.02 5.15 92.48 1.36 86.10 3.45

Bensulfuron-M 0.2
0.2 72.96 0.55 97.47 12.42 79.82 4.20

1.0 115.14 13.11 97.20 4.86 95.16 3.62

Carboxin 0.2
0.2 116.00 4.15 88.79 9.79 80.79 8.23

1.0 90.47 10.46 95.87 3.39 94.02 3.59

Diazinon 0.2
0.2 56.05 1.70 56.80 1.66 61.60 5.23

1.0 106.97 9.07 107.10 3.07 95.00 2.58

Edifenphos 0.2
0.2 133.01 29.12 84.90 3.01 ND ND

1.0 126.86 10.56 91.70 5.09 104.6 3.44

Oxadixyl 0.2
0.2 57.01 8.86 94.75 1.58 95.24 2.92

1.0 108.19 7.71 108.33 3.36 98.64 2.36

Pyridaphenthion 0.2
0.2 198.92 8.86 80.18 3.01 78.56 3.35

1.0 110.32 8.88 114.33 2.97 102.76 2.54

Tricyclazole 0.2
0.2 75.63 3.88 86.16 3.43 92.15 4.20

1.0 89.50 6.24 88.93 2.46 85.09 1.74

ND = not determined
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0.2 mg/kg 수준에서는 대부분 검출할 수 없었다. 1.0 mg/kg

수준에서는 시료에 따라 검출 가능 여부가 다르게 나타났다.

Group IV 농약의 회수율, CV 값은 Table 9과 같다.

Group V 16종 농약 중 dinotefuran, dymron, ferimzone,

flucetosulfuron, imazosulfuron, thifluzamide 6종의 농약은

matrix 영향을 받아 검출할 수 없었으며 acetamiprid,

chromafenozide, clothianidin, dimethametryn, ethoxysulfuron,

imidacloprid, linuron, pyriftalid, thiacloprid, thiamthoxam

10종의 농약은 group IV와 마찬가지로 0.2 mg/kg 수준에서

는 대부분 농약이 검출할 수 없었다. 1.0 mg/kg 수준에서는

시료에 따라 검출 가능 여부가 다르게 나타났다. 

Group V 농약의 회수율, CV 값은 Table 10과 같다.

Matrix가 잔류농약 분석에 미치는 영향

현미, 보리, 옥수수의 분석에서도 알 수 있듯이 분석 대상

시료에 따라 농약의 회수율 차이가 크거나 분석이 불가능한

경우도 있다. 이러한 시료의 matrix의 영향은 재현성과 정확

성에 영향을 주기 때문에 정확한 정량분석을 위해 matrix

영향을 조사하는 것은 중요하다(Poole C. F., 2007). 그러므

로 농약 잔류분석을 실시할 때는 유기용매에 녹여진 농약

표준품으로 만든 표준 검량선을 이용하여 정량분석을 하려

면 시료의 matrix를 완벽히 제거해야 정확한 정량분석을 할

수 있다. 하지만 matrix를 제거하기 위해 여러 번의 정제를

시행하는 것은 분석방법이 효율적이지 않으며 matrix를 완

벽히 제거하는 것은 불가능하다(Schenck F. J. 등, 2000). 또

한 matrix 영향의 발생과 빈도는 시료의 농도, 농약표준품의

농도, 시료의 종류, 기기분석의 조건에 따라 다양하다(Sousa

Freitas S. 등, 2009). 따라서 matrix가 존재하게 되면 정확한

정량 분석을 할 수 없으므로 matrix 영향을 조사해야 하며

이를 보완할 수 있는 방법을 찾아야 한다.

Matrix 영향을 보완하는 방법은 (a) 정제과정을 통해

matrix 영향을 줄이는 방법, (b) 무처리 시료의 추출물을 가

지고 만든 표준검량선(matrix matched standard, MMS)을

사용하는 방법, (c) 용매의 끓는점 보다 낮은 온도에 있는

liner에 시료가 주입되고 시료의 특성에 맞게 온도를 상승시

켜서 분석성분이 칼럼에 유입하는 방법인 programmed

temperature vaporization (PTV) injection mode로 바꾸는

방법, (d) 3-ethoxy-1, 2-propanediol, gulonolactone 및

sorbitol와 같은 분석물 보호제를 기기분석시 첨가하여 사용

하는 방법 등이 있다(Anastassiades M. 등 2003; Poole C.

F., 2007).

Fig. 8. Chromatograms of UPLC group IV, V standard
mixtures.

Table 9. Recoveries of the group IV pesticides in cereals

Pesticide
LOD

(mg/kg)
Spiked Level 
(mg/kg)

Brown rice Barley Corn

Rec(%) CV(%) Rec(%) CV(%) Rec(%) CV(%)

Cafenstrole 0.2 1.0 84.3 5.1 ND ND 109.9 10.8

Carbaryl 0.2 1.0 ND ND 102.7 10.5 ND ND

Carbofuran 0.2 1.0 94.7 5.9 117.6 11.7 ND ND

Cinosulfuron 0.2 1.0 81.9 3.5 90.9 2.1 104.2 23

Methiocarb 0.2 1.0 85.0 1.8 108 9.5 ND ND

Methoxyfenozide 0.2 1.0 91.0 7.9 ND ND ND ND

Metolachlor 0.2 1.0 88.2 17.4 ND ND ND ND

Orysastrobin 0.2 1.0 90.5 3.6 102.5 12.2 ND ND

ND = not determined
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QuEChERS 분석법은 고체상의 분말을 시료에 직접 주입

하여 원심분리를 통해 농약성분을 추출하는 쉽고 간단한 실

험 방법이다. 곡물류 모니터링 시료인 현미, 보리, 옥수수 3

가지 작물을 대상으로 보편적으로 많이 사용되고 등록된 농

약을 조사, 76종을 선정하여 QuEChERS AOAC Official

2007. 01. 법과 변형한 QuEChERS 법으로 LC-MS/MS를

이용하여 회수율 시험을 비교하였다.

1% acetic acid를 사용하여 추출하는 QuEChERS AOAC

Official 2007. 01. 법의 0.05, 0.2 mg/kg 회수율 결과는 현

미 32.4~139.0%, 보리 24.2~123.7%, 옥수수 29.0~117.2%

였고, 그 중 sulfonylurea 계통인 azimsulfuron, ethoxysulfuron,

flucetosulfuron, imazosulfuro에 대해 회수율이 낮게 나오는

문제가 있었으며, 이들 농약의 평균 회수율은 53.3%였다.

이런 문제를 해결하기 위해 QuEChERS 법을 개선하여

1% formic acid가 함유된 acetonitrile 용매로 추출하였고,

0.05, 0.2 mg/kg 수준의 회수율 결과 현미 73.2~132.2%, 보

리 80.9~136.8%, 옥수수 66.6~143.5%였으며 변이계수는

모두 10% 미만이었다. 문제시 되었던 sulfonylurea 계통의

농약의 회수율도 53.3%에서 90.5%로 증가하였다. 검출한계

(limits of detection, LOD)와 정량한계(limits of quantification,

LOQ)는 현미 0.24~1.92, 0.79~65.74 ng/g, 보리 0.12~21.12,

0.36~63.36 ng/g , 옥수수 0.28~100.8, 0.86~302.4 ng/g이었

다. 검량선의 직선성은 R2> 0.9907이다. 

개선된 QuEChERS 법을 모니터링 시료 현미, 보리, 옥수

수에 적용하여 98개 시료를 분석한 결과 36개의 시료에서

26종의 농약이 검출되었다. 검출 농도가 가장 높은 농약은

Tricyclazole로 1.17 mg/kg을 나타내었다. 개선된 QuEChERS

법으로 전처리를 하여 MS/MS 뿐만 아니라 현재 많이 보급

된 검출기인 ECD, NPD 및 UPLC에서도 분석이 가능한지

실험하였고, 농약의 물리 화학적 성질에 따라 ECD 21종,

NPD 22종, UPLC 29종으로 나누었다. matrix로 인해 농약

표준품의 반응값이 증가하는 현상(matrix-induced chromato-

graphic response enhancement effect (MIRE)이 나타나기

때문에 정량분석을 할 때는 matrix matched standard를 이

용하여 정량분석 하였다. 현미, 보리, 옥수수의 평균 회수율

은 ECD는 65.3~130.3%, NPD는 61.6~133.0%로 대부분의

농약들이 잔류농약 검색용을 목적으로 하는 다성분 분석의

기준인 70~130% 이내의 회수율과 30%의 미만의 변이계수

조건을 만족하였다. 하지만 UPLC로 분석할 경우 matrix로

인해 정성 및 정량분석의 어려움이 있었다.
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요 약 곡물류 모니터링 시료인 현미, 보리, 옥수수 3가지 작물을 대상으로 보편적으로 많이 사용되고 등록된 농약

을 조사, 76종을 선정하여 QuEChERS AOAC Official 2007. 01. 법과 변형된 QuEChERS 법으로 LC-MS/MS를 이

용하여 회수율 시험을 비교하였다. 1% acetic acid를 사용하여 추출하는 QuEChERS AOAC Official 2007. 01. 법의

0.05, 0.2 mg/kg 회수율 결과는 현미 32.4~139.0%, 보리 24.2~123.7%, 옥수수 29.0~117.2%였고, 그 중 sulfonylurea

계통인 azimsulfuron, ethoxysulfuron, flucetosulfuron, imazosulfuron에 대해 회수율이 낮게 나오는 문제가 있었으며,

이들 농약의 평균 회수율은 53.3%였다. 이런 문제를 해결하기 위해 QuEChERS 법의 추출용매를 1% formic acid가

함유된 acetonitrile 용매로 바꾼 결과, 0.05, 0.2 mg/kg 수준의 회수율은 현미 73.2~132.2%, 보리 80.9~136.8%, 옥수

수 66.6~143.5%였으며 변이계수는 모두 10% 미만이었다. 문제시 되었던 sulfonylurea 계통의 농약의 회수율도

53.3%에서 90.5%로 증가하였다. 검출한계(limits of detection, LOD)와 정량한계(limits of quantification, LOQ)는 현

미 0.24~1.92, 0.79~65.74 ng/g , 보리 0.12~21.12, 0.36~63.36 ng/g , 옥수수 0.28~100.8, 0.86~302.4 ng/g이었다. 변

형한 QuEChERS 법을 모니터링 시료 현미, 보리, 옥수수에 적용하여 98개 시료를 분석한 결과 36개의 시료에서 26

종의 농약이 검출되었다. 검출 농도가 가장 높은 농약은 tricyclazole로 1.17 mg/kg로 조사되었다. 변형한 QuEChERS

법으로 전처리를 하여 질량분석기 뿐만 아니라 현재 많이 보급된 검출기인 ECD, NPD 및 UPLC에서도 분석이 가능

한지 실험하였고, 현미, 보리, 옥수수의 평균 회수율은 ECD는 65.3~130.3%, NPD는 61.6~133.0%로 대부분의 농약

들이 잔류농약 검색용을 목적으로 하는 다성분 분석의 기준인 70~130% 이내의 회수율과 30%의 미만의 변이계수

조건을 만족하였다.

색인어 변형 QuEChERS, 곡물류, 잔류농약, 모니터링, 질량분석기
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