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ABSTRACT - A simple and sensitive analytical method was developed using gas chromatograph with electron

capture detector (GC-ECD) and gas chromatograph-mass spectrometer (GC-MS) for determination and identification

of chloropicrin. Because of small molecular weight and high volatile properties of chloropicrin, analytical method was

developed utilizing headspace extraction and direct injection to the GC. The developed method was validated using

hulled rice sample spiked with chloropicrin at different concentration levels, 0.1 and 0.5 mg/kg. Average recoveries

of chloropicrin (using each concentration three replicates) ranged 77.7~79.3% with relative standard deviations less

than 10% and calibration solutions concentration in the range 0.005~0.5 µg/mL, and limit of detection (LOD) and

limit of quantification (LOQ) were 0.004 and 0.01 mg/kg, respectively. The result showed that developed analytical

methods was successfully applied to detect a small amount of chloropicrin in hulled rice.
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서  론

Chloropicrin은 단일 탄소 유기분자(single-carbon organic

molecule)로 분자량이 164.4로 매우 작아 토양 중 확산이

빠르고 강력한 자극성 최루 증기를 내는 무색 액체로 일

반적으로 뿌리를 파괴하는 곰팡이에 대해 선택적인 독성

을 가지고 있으며1-3), 식물 정식 14일 전 토양 표면으로부

터 약 15-25 cm 정도 깊이에 액체 상태로 주입되고 48시

간 이내에 대상 곰팡이와 일부 뿌리 파괴 선충, 토양 곤

충 및 기타 해충을 방제3)하는 것으로 알려져 있다.

Chloropicrin은 1917년부터 살충제로 사용되었고, 1920

년에 토양훈증제(preplant soil fumigant)로 처음 연구4-5) 되

었으며, 1957년 과일과 채소 재배에 있어 chlorpicrin과

methyl bromide (MeBr)의 혼합 사용은 거대한 도약을 이

끌었다. 많은 토양전염병에 chloropicrin이 단독으로 쓰이기
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도 하지만, MeBr의 탁월한 제초효과나 1,3-dichloropropene

(1,3-D)의 광범위한 살선충효과를 가지고 있지 않기 때문

에 대안으로 MeBr (20~33% chloropicrin)이나 1,3-D 또는

광범위한 제초 특성을 가지는 metam sodium, dazomet,

pebulate와 같은 화합물과 함께 혼합사용이 이루어지고 있

다. Chloropicrin/MeBr 조합은 예측 가능 수확량(predictable

crop yields)을 높임과 동시에 비료의 사용을 줄이고 또한

과일과 채소의 연작을 가능케 하였다. 환경적으로 chloro-

picrin은 햇빛에 빠르게 분해되기 때문에 중요한 오존 고

갈 가능성(ozone depletion potential)이 없고 토양 내에서

이산화탄소로 대사되며, 혐기/수중(anaerobic/aquatic) 상태

에서 수 시간 이내 nitromethane으로 변환된다. 방사선 표

지된(radiolabelled) chloropicrin을 처리한 토양을 이용한 식

물대사 연구에서 어떠한 식물조직이나 수확물에서 chloro-

picrin이나 nitromethane이 발견되지 않았다고 보고되었다
6). 또한 토양 중에서 chloropicrin의 분해물(이산화탄소, 질

산염, 염화물)은 식물뿐만 아니라 토양 내 서식하는 미생

물에게 기본적인 영양소로 이용되기도 한다. Chloropicrin

은 물에 낮은 용해도(1.6 g/L, 25oC)를 갖고 있기 때문에

수중환경에서 빠르게 움직이지 않는다7-8). 물속에서 햇빛

에 노출시 chloropicrin의 반감기는 31.1 시간이었고, 이산

화탄소, 중탄산염, 염화물, 질산염 및 아질산염이 최종산

물이었으며, 햇빛이 없는 환경에서 chloropicrin은 가수분

해를 하지 않는다고 보고9)되었다. 

대부분의 훈증제처럼, chloropicrin은 사용이 제한된 농

약으로, 사용량과 분포는 철저히 통제된다. Chloropicrin은

중국에서 딸기, 땅콩, 생강, 가지, 참외 등에 훈증제, 살균

제, 살선충제 및 저장 곡물의 살충제로 사용되고 있으며,

곡류, 채소류, 콩류에 잔류허용기준이 0.1 mg/kg으로 설정10)

되어 있다. 국내에서는 사용되지 않고, 식품의약품안전처

공고 제2010-29411)에 따라 불검출을 원칙으로 하는 농약

이다. 하지만 식품 중 상당 부분을 수입에 의존하는 국내

식품 산업의 특성상 chloropicrin과 같은 국내 기준 미설

정 농약이 수입 식품에 잔류하여 반입될 가능성이 있기

때문에 국내 미등록 농약에 대한 시험법 확립이 필수적이다. 

외국에서 chloropicrin 측정을 위해 대기12-14), 토양15), 물16-18)

등에서 spectrometer와 gas chromatography 등을 이용한 시

험법이 다양하게 보고되었지만 농산물 중에 잔류하는

chloropicrin 분석 방법에 대한 보고는 거의 없다. 따라서

본 연구는 국내 기준규격 미설정 농약 chloropicrin에 대한

식품 중 잔류농약 안전성을 확보하기 위해서 chloropicrin을

신속하고 빠르게 검출할 수 있고 정확하고 신뢰성 있는 공

정 시험법을 확립하기 위해 수행되었다. 

재료 및 방법

시약 및 재료

Chloropicrin 표준품(95.0%)은 Accustandard (Connecticut,

USA)에서 구입하였고, acetone과 ethyl acetate는 HPLC

grade로써 Merck (Darmstadt, Germany)에서, sodium sulfate

anhydrous는 Wako (Osaka, Japan)에서 구매하였다. 멤브레

인 필터(0.45 µm, PTFE)는 Advantec (Tokyo, Japan)에서

headspace 바이알과 마개는 Agilent (Agilent Technologies,

USA)에서 구입하였다. 

검체인 현미는 유기농 친환경 제품을 대형유통마트에서

구입한 후 분쇄하여 420 µm 채에 통과시켜 균질화한 후

폴리에틸렌 지퍼백에 담아 −50oC에 보관, 실험에 사용하

였다. 

표준원액 및 표준용액

Chloropicrin 표준물질 0.0526 g을 정밀히 달아 acetone

100 mL에 용해하여 500 µg/mL (500 ppm)이 되도록 표준

원액을 조제하였고, 이를 ethyl acetate로 희석하여 0.005,

0.01, 0.02, 0.05, 0.1 및 0.5 µg/mL의 표준용액을 준비하였

다. 표준원액은 갈색병에 담아 4oC에 보관하였으며, 표준

용액은 사용시 조제하여 실험에 사용하였다.

추출 및 정제

현미 5 g을 정밀히 달아 sodium sulfate anhydrous 2 g이

들어있는 20 mL 헤드스페이스 바이알에 넣었다. 여기에

ethyl acetate 10 mL를 첨가한 후 헤드스페이스 바이알용

마개로 밀봉하였다. 바이알을 10분간 심하게 흔들어 5분

간 정치한 다음 주사기로 상층액 약 3 mL를 취해 멤브레

인 필터로 여과하여 시험용액으로 하였다.

확립된 chloropicrin의 시험법을 flow chart로 나타내었다

(Fig. 1).

기기분석

Chloropicrin 분석을 위해 현미 시료 추출을 통해 얻어

진 시험용액을 DB-5(30 m × 0.25 mm i.d × 0.25 µm film

thickness)가 장착된 gas chromatograph-electron capture

detector (GC-ECD, Agilent 6890, Agilent tedhnologies, USA)Fig. 1. Flow chart for chloropicrin analysis.
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에 1 µL를 주입하였다. 승온 조건 및 자세한 기기분석 조

건은 Table 1에 나타내었다.

확립된 시험법을 이용하여 분석된 잔류분의 신뢰성을 확

보하기 위하여 gas chromatograph-mass spectrometer(GC-

MS, 5973 MSD, Agilent Technologies, USA)를 이용하여

재확인 과정을 수행하였다. GC-MS 분석 조건은 Table 2

에 나타내었다.

결과 및 고찰

기기선정과 GC 분석조건 최적화

Chloropicrin은 Log Pow값이 2.5인 비극성에서 중간극성

의 해리성이 없는 중성화합물로 증기압이 26,660 mPa

(25oCPa)로 높아 휘발성이 강하여 분석을 위한 기기로 GC

를 선정하였다. 또한 분자 내에 halogen(염소원자 3개)과

nitro기를 보유하고 있어 ECD에서 높은 감도를 나타낼 것

으로 판단되어 검출기로 선택하였다. 확립된 기기분석 조

건(Table 1)으로 분석한 결과 6.5분대의 안정적인 머무름

시간을 확인할 수 있었다.

추출 과정 최적화

Chloropicrin은 단일 탄소 유기분자(single-carbon organic

molecule)로 분자량이 164.4로 매우 작고 증기압이 매우 높

기 때문에 기존의 농약 추출법에서 같이 감압농축이나 질

소 가스 농축을 수행한다면 대부분 손실될 우려가 높다.

예비실험에서 시험관에 chloropicrin 표준용액과 2% diethyl-

ene glycol 함유 acetone 0.2 mL을 함께 넣고 질소 가스로

농축 후 acetone에 재용해하여 분석한 결과 chloropicrin은

전혀 검출되지 않아 농축과정 중 chloropicrin이 모두 휘

발됨을 확인할 수 있었다. 그래서 헤드스페이스 추출법을

활용하여 검체 추출액을 직접 GC에 주입하는 시험법을

개발하였다. Headspace 추출법은 추출·포집과정에서 고

유 휘발성 성분의 변화나 손실을 최소화하는 측면에서 유

리하지만, 추출효율이 떨어지는 문제점을 가지고 있다19).

검체를 밀봉된 상태에서 추출하고 추출액 중 일부를 외부

와의 접촉을 최소화하여 취하여 GC에 주입해야 하기 때

문에 헤드스페이스 바이알과 전용 마개를 사용하였다. 추

출용매로는 ethyl acetate를 사용하여 chloropicrin의 높은

회수율은 유지하면서 불순물을 최소화할 수 있었다.

Table 1. Analytical conditions for chloropicrin

Instrument
GC-ECD

(6890N, Agilent Technologies, USA)

Column
DB-5

(30 m × 0.25 mm i.d, 0.25 µm film thickness)

Oven temperature 45oC(10 min)→ 20oC/min→ 200oC(2 min)

Injector temperature 260oC

Detector temperature 280oC

Injection volume 1 µL (split mode, 10 : 1)

Carrier gas flow 1 mL/min (N
2
)

Table 2. Confirmative conditions for chloropicrin

Instrument
GC-MS

(5973 MSD, Agilent Technologies, USA)

Column
DB-5MS

(30 m × 0.25 mm i.d, 0.25 µm)

Oven temperature 40oC(10min)→ 20oC/min→ 200oC(2min)

Injector temperature 200oC

Interphase temperature 280oC

Ion source 230oC

Quadruple temperature 150oC

Injection volume 1 µL (splitless mode)

Carrier gas flow 1 mL/min (He)

Fig. 2. GC-ECD chromatograms of chloropicrin standard (A), con-

trol hulled rice (B), and fortified hulled rice at 0.1 mg/kg (C).
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직선성(Linearity)

Chloropicrin 표준원액 500 µg/mL를 ethyl acetate로 0.005,

0.01, 0.02, 0.05, 0.1 및 0.5 µg/mL의 농도로 희석하여 위

에서 제시한 GC 분석조건으로 측정한 결과, 표준곡선의

상관계수(r2)가 0.999로써 높은 직선성을 나타내었다.

선택성(Selectivity)

Fig. 2에서 보는 바와 같이 현미 무처리 검체 중 chloro-

picrin과 같은 머무름 시간을 갖는 어떤 방해물질도 검출

되지 않음으로써 현미 중 chloropicrin을 분석하기 위한 본

시험법이 높은 분리능과 선택성을 가짐을 확인할 수 있었다.

정확성과 정밀성(Accuracy and Precision)

현미 중 시험법의 정확성을 평가하기 위하여 처리농도

0.1 및 0.5 mg/kg에서 chloropicrin의 회수율 실험을 3반복

으로 수행한 결과 각 농도에서 회수율은 평균 77.7 ± 1.0%

와 79.3 ± 0.7%이었다(Table 3). 코덱스 가이드라인(CAC/GL

40)에서는 회수율의 적정법위를 70~120%, 분석오차 10%

이하를 적정 범위로 제시하고 있으므로, 본 시험법의 정

확성이 양호함을 확인할 수 있었다21). 또한 3반복 실험에

대한 표준편차가 10% 미만으로 개발된 시험법이 정밀성

측면에서도 양호함을 확인할 수 있었다20).

검출한계 및 정량한계

본 연구에서 확립한 시험용액 조제 및 기기시험법을 이

용하여 현미 중 chloropicrin의 검출한계와 정량한계를 구

하였다. 검출한계는 최소검출량이 0.002 ng (S/N = 3)이었

고 아래의 계산식21)에 따라 0.004 mg/kg으로 나타냈고, 정

량한계는 최소검출량이 0.005 ng (S/N = 10)으로 아래의 계

산식21)에 따라 0.01 mg/kg으로 나타났다.

검출한계(mg/kg) =최소검출량(ng) ×

정량한계(mg/kg) =최소검출량(ng) ×

GC-MS를 이용한 시험법의 재확인

본 연구에서 확립된 시험법을 이용하여 분석된 잔류분

의 신뢰성을 확보하기 위하여 재확인 과정을 수행하였다.

GC-MS의 분자량 범위를 50~180 m/z로 스캔하여 검체 중

chloropicrin을 확인하였으며, 분석 조건은 Table 4에 나타

내었다. 

확인조건에서 얻은 total ion chromatogram (TIC)과 mass

spectra로 selected-ion monitoring (SIM) 분석을 위한 최적

특성이온을 선정하였으며(Fig. 3) 주요 특성이온의 m/z 값

은 82, 117, 121, 43로 나타났다. 

요  약

Chloropicrin은 국내에서는 사용되지 않으며, 잔류허용기

준이 불검출로 설정된 농약이다. 그러나 중국에서는 훈증

제, 살균제, 살선충제 및 저장 곡물의 살충제로 사용되고

있으며, 잔류허용기준이 설정되어 있다. 따라서 본 연구에

서는 중국 등에서 수입하는 식품 중 국내에서 사용하지 않

는 농약에 대한 안전성을 확보하기 위하여 해당 농약을 신

속하고 빠르게 검출할 수 있는 시험법을 개발하고자 하였

1

시료량(g)
--------------

 최종희석부피 mL( )

 시료 주입량 µL( )
---------------------------× 0.002 ng( )

1

5 g( )
----------

10 mL( )

1 µL( )
------------------- 0.04=××=

1

시료량(g)
--------------

 최종희석부피 mL( )

 시료 주입량 µL( )
---------------------------× 0.005 ng( )

1

5 g( )
----------

10 mL( )

1 µL( )
------------------- 0.01=××=

Fig. 3. Total ion chromatogram (A) and ms spectrum (B) of chlo-

ropicrin.

Table 3. Validation results of analytical method for chloropicrin

in hulled rice

Sample Fortification (mg/kg) Recovery* (%)

Hulled rice
0.1

0.5

77.7 ± 1.0

79.3 ± 0.7

*Mean values of triplicates with standard deviation

Table 4. Selected-ion of GC-MS for chloropicrin

Retention time 

(min)
M.W. Exact mass

Fragment monitored 

(m/z)

4.5 164.4 162.9 82, 117, 121, 43
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다. Chloropicrin은 분자량이 작고 휘발성이 큰 화합물이므

로 헤드스페이스 추출법을 활용하여 검체 추출액을 직접

GC에 주입하는 시험법을 개발하였으며, 확립된 시험법을

검증한 결과 회수율이 77.7~79.3%로 조사되어 코덱스 국

제가이드라인(CAC/GL 40)에 적합함을 확인하였다. 정량

한계 또한 0.05 mg/kg 이하로 매우 우수한 감도를 가지고

있음을 확인하였으며, GC-MS를 이용한 재확인과정을 추

가로 확립하여 본 시험법의 신뢰도를 높였다. 확립된 시험

법은 식품에 잔류할 수 있는 농약의 기준 준수여부에 대

한 적합성을 판단하기 위한 공정시험법으로 활용되고 있다.
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