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GC-MS를 이용한 바지락 중 prometryn 잔류분석법 확립
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Establishment of an Analytical Method for Prometryn Residues in
Clam Using GC-MS
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Abstract We developed a simple, sensitive, and specific analytical method for prometryn using gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS). Prometryn is a selective herbicide used for the control of annual grasses and broadleaf weeds in
cotton and celery crops. On the basis of high specificity, sensitivity, and reproducibility, combined with simple analytical
operation, we propose that our newly developed method is suitable for use as a Ministry of Food and Drug Safety (MFDS,
Korea) official method in the routine analysis of individual pesticide residues. Further, the method is applicable in clams.
The separation condition for GC-MS was optimized by using a DB-5MS capillary column (30 m×0.25 mm, 0.25 µm) with
helium as the carrier gas, at a flow rate of 0.9 mL/min. We achieved high linearity over the concentration range 0.02-0.5
mg/L (correlation coefficient, r2>0.998). Our method is specific and sensitive, and has a quantitation limit of 0.04 mg/kg.
The average recovery in clams ranged from 84.0% to 98.0%. The reproducibility of measurements expressed as the
coefficient of variation (CV%) ranged from 3.0% to 7.1%. Our analytical procedure showed high accuracy and acceptable
sensitivity regarding the analytical requirements for prometryn in fishery products. Finally, we successfully applied our
method to the determination of residue levels in fishery products, and showed that none of the analyzed samples contained
detectable amounts of residues.
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서 론

농업에서의 병, 해충, 잡초 방제를 위한 농약의 사용은 농산물

의 품질향상과 식량생산 증대를 이루어 인류의 생활 여건에 많

은 기여를 해왔다. 그러나 이러한 농약의 유익성에 반해 농약은

그 자체가 독성을 가진 화합물이기 때문에 사용할 때, 철저한 주

의가 필요하며, 잔류량이 엄격하게 관리되지 않은 식품이나 농산

물을 섭취할 경우 부작용이 나타날 가능성이 있다. 뿐만 아니라,

일정한 장소와 공간에서 생산되어 사용되고 처리되는 다른 산업

용 화학물질과는 달리 농약은 채소나 과일등의 작물은 물론 토

양, 물, 대기와 같은 야외 환경에 직접 살포되기 때문에 생태계

의 오염도 간과할 수 없는 부분이다(1).

농약의 대부분은 인공적으로 만들어진 합성 화학물질들이기 때

문에 살아있는 생물체에 1차적으로 독성을 나타내며, 2차적으로

인간이 섭취하는 식품 등에 잔류하게 된다. 이와 같이 환경 중에

살포된 농약은 식물체에 전이되고, 이는 생태계 및 인간에게 노

출됨에 따라 인류 환경의 직·간접적인 피해와 환경오염의 주원

인이 된다. 특히, 살충제 및 제초제와 같은 생체 이물질 화합물

에 의한 수질 오염은 심각한 환경문제로 부각되고 있으며, 수중

계에서는 축적, 이동 및 생물학적 농축(biomagnification)으로 인

한 인간의 건강, 야생 생물 및 환경을 위협하고 있다(2-4).

프로메트린(prometryn)은 터브틸라진(terbuthylazine), 시마진

(simazine), 아트라진(atrazine)과 같은 트리아진계 제초제(2,3)로서,

이미 반세기 전부터 사용되었으며, 그 효능은 일년생 쌍자엽 식

물로 분류되는 잡초의 제거에 탁월하다. 하지만, 환경보전 측면

으로 보면, 토양에서 장기간 잔류되는 문제를 일으킬 수 있으며,

물에 잘 용해되는 물리화학적 특성을 가지고 있어 수질오염의 문

제 또한 발생할 수 있다(5). 이러한 토양 또는 수질 오염을 통해

전이된 식품의 섭취는 인간에게 강한 독성을 나타내며, 먼지 등

을 통해 인체에 노출될 경우 피부병과 호흡기 질환 등을 유발할

수 있다(2,3,5). 이에 따라 EU에서는 아트라진과 시마진의 사용

을 전면 금지하였고, 사용량도 50,000 kg/year로 규제하는 등(6,7)

농약에 대한 안전 관리 방안을 강화하는 추세이며, 미국 EPA에

서도 어류와 수생 식물을 대상으로 독성 및 잔류시험을 실시한

결과를 통해 농약에 대한 위험도를 알리고 있다(8). 또한, 인접

국가 중국의 경우에도 트리아진계 제초제에 대한 식물의 피해를

제시하여 광합성 억제 등을 통한 먹이사슬 문제도 언급하고 있

다(7,9). 우리나라에서는 농산물에 대한 prometryn의 잔류허용기

준을 면실 및 옥수수의 경우 0.2 mg/kg, 기타농산물에는 0.05 mg/
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kg으로 설정하여 관리하고 있으며(10), 잔류 분석법은 축산물에

대한 다성분 분석법(11) 및 농산물에 대한 다성분 분석법(12)이

고시되어 있다. 하지만, 앞서 언급한 바와 같이 prometryn을 포함

한 트리아진계 농약에 의한 문제점이 다수 발생될 수 있음에도

불구하고, 수산물에 대한 기준과 이를 위한 잔류 분석법은 현재

까지 확립되어 있지 않다.

식품 중 prometryn에 대한 분석 방법은 이미 많은 선행연구에

서 HPLC (high performance liquid chromatograph), GC (gas

chromatograph) 또는 질량분석기(mass spectrometry)를 적용하여 분

석하였지만, 수산식품에 적용한 분석법은 극히 드물며, 국내 실

정에 적용된 사례도 전무한 상황이다. 이에 국내의 실정에 맞는

분석법 개발이 요구되는 상황이며, 분석법의 현대화와 국제화에

맞추어 Codex 및 EU 등의 엄격한 기준에 따라 식품 중 잔류 물

질에 대한 낮은 농도의 정량한계와 효율성 및 신뢰성을 증대시

킨 분석법 개발이 요구되고 있다(13).

본 연구는 바지락에 사용이 허가되지 않은 prometryn이 검출

되었다는 국외 위해정보에 따라 GC-MS를 이용한 잔류분석법을

개발하여 수산물의 안전관리를 도모하고자 하였다.

재료 및 방법

시료

시중에서 유통되는 바지락을 구입하여 대상 시료로 하였으며,

공시료 시험을 거쳐 prometryn이 잔류되지 않음을 확인한 후 시

료로 사용하였다. 대상 시료는 패각을 제거한 가식부 부분을 믹

서기로 마쇄하여 균질화 하였다. 또한, 균질화한 시료는 20 g 단

위로 소분하여 분석 전까지 냉동실(−20oC)에서 보관하였다.

시약 및 재료

Prometryn (Assay: 99.3%) 표준품은 Dr. Ehrenstofer (Augsburg,

Germany)로부터 구입하여 사용하였으며, prometryn에 대한 물리

화학적 특성은 Table 1에 나타내었다.

전처리 시약으로는 아세토니트릴, 아세톤 및 n-헥산을 사용하

였고, Merck사(Darmstadt, Germany)로부터 구입하여 사용하였다.

또한, 수산화나트륨 및 염화나트륨 등은 특급 시약(Wako, Osaka,

Japan)을 구입하여 사용하였다. 분석에 사용한 고상 추출 카트리

지(SPE)는 Florisil 카트리지(3 mL, 500 mg, Waters, Milford, MA,

USA)를 이용하였으며 활성화 과정을 거친 다음 추출물을 흡착

시킨 후 용출하는 과정에 사용하였다.

표준용액의 조제

표준물질 적당량을 정밀히 달아 아세톤에 녹여, 이를 100 mg/L

표준원액으로 조제하였다. 표준용액은 실험 전에 표준원액을 20%

아세톤 함유 헥산에 희석하여 사용하였다. 표준원액과 표준용액

은 모두 갈색병에 담아 −20oC 냉동실에 보관하면서 사용하였다.

시료 전처리

균질화한 시료 5 g을 100 mL 유리병에 취하여 아세토니트릴

50 mL를 가하고 5 M 수산화나트륨 수용액을 이용해 pH 12로 조

정한 후 5분간 진탕하여 추출하였다. 추출된 시료는 여과지가 깔

려있는 뷰흐너 깔때기로 감압 여과하였다. 얻어진 여액을 염화나

트륨 8 g이 들어있는 분액깔때기에 담고 마개를 막은 후 2-3분간

격렬하게 진탕하였다. 이를 약 1시간 정치하여 얻어진 아세토니

트릴 추출액의 절반을 취하여 40oC 이하 수욕 상에서 감압 농축

하여 용매를 휘발시켰다. 농축에 의해 얻어진 잔류물은 20% 아

세톤 함유 헥산 4 mL로 재용해하여, 헥산 5 mL와 20% 아세톤

함유 헥산 5 mL로 미리 활성화시킨 Florisil 카트리지에 흡착시켰

다. 흡착된 카트리지에 초당 1-2방울 속도로 용출시켜 유리 시험

관에 받은 후, 용매가 젖어있는 상태에서 20% 아세톤 함유 헥산

5 mL를 용출하여 동일 유리 시험관에 합쳤다. 용출액은 40oC 이

하의 수욕 상에서 질소 또는 공기를 낮은 유속으로 통과시키면

서 용매를 날려 보낸 후, 20% 아세톤 함유 헥산 2 mL에 재용해

하여 시험용액으로 사용하였다(Fig. 1).

기기 분석 조건

Prometryn의 분석은 질량검출기가 장착된 gas chromatograph-

mass spectrometry (Agilent 6890N GC-5973 mass selective

detector (MSD), Agilent, Palo Alto, CA, USA)를 사용하였다. 분

석용 칼럼으로는 DB-5MS (30 m×025 mm, 0.25 µm, J&W Scien-

tific, Folsom, CA, USA)를 사용하였고, 운반 기체로는 순도가

99.99% 이상인 헬륨 가스를 사용하여 유속을 0.9 mL/min으로 하

였다. 또한, 주입부 온도는 260oC로 설정하여 split mode에 의해

1 µL (split ratio, 10:1)를 주입하였다. 오븐 온도는 초기 온도

100oC에서 2분간 유지하고 280oC까지 분당 10oC의 속도로 승온

하여 22분간 등온 시키는 조건을 사용하였다. 질량분석기의 이온

화 방법은 전자 이온화 방법(electron ionization mode: EI-mode)를

사용하였고, 이온화 에너지는 70 eV로 하였다. 가스크로마토그래

피와 질량검출기의 연결 인터페이스 온도는 280oC로 하였으며,

이온원의 온도는 230oC로 설정하였다. 질량 분석은 full scan 모

Table 1. Physicochemical properties and structure of prometryn

IUPAC name 6-(methylsulfanyl)-2-N,4-N- bis(propan-2-yl)-1,3,5-triazine-2,4-diamine

CAS No. 7287-19-6, 83653-07-0

Classification Herbicide

Melting point 132.03oC

Molecular weight 241.36 (C10H19N5S)

Boiling point 346.68°C at 760 mmHg

Density 1.13

Log Pow1) 3.51

Vapor pressure (25oC, mPa) 0.165 mPa (25°C)

pKa2) 4.1

Solubility In water 33 mg/L (25oC). In acetone 300, ethanol 140, hexane 6.3, toluene 200, n-octanol 110 (all in g/L, 25oC)

1)
n-Octanol/water partition coefficient, 2)Dissociation constant for conjugate acid of prometryn at 25oC.
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드(m/z 50-350)에 의해 얻어진 total-ion chromatogram (TIC)의 머

무름 시간을 조사하였고, 선택이온 검색법(selected ion monitoring

mode; SIM 모드)을 통해 감도가 가장 높은 m/z 241로 정량하였

다(Table 2).

분석법 검증

바지락 시료를 대상으로 개발된 prometryn 분석법을 Codex 가

이드라인에 따라(14) 직선성(linearity), 회수율(recovery), 정량한계

(LOQ) 및 재현성(reproducibility) 검증을 실시하였다. 바지락 시료

로부터 0.02-0.5 mg/L의 농도에 대한 각각의 피크 면적을 이용하

여 검량선을 작성하였고, 각 검량선의 상관계수(coefficient of

correlation, r2)를 구하였다. 또한, 정량한계는 크로마토그램 상에

서 신호 대 잡음비(S/N ratio)를 10 이상으로 하였다. 이에 대한

분석법의 정확성을 평가하기 위하여 잔류허용기준(MRL)이 설정

되어있지 않은 prometryn은 1 및 2배 LOQ(0.04 및 0.08 mg/kg)

농도로 회수율을 측정하였다. TIC로부터 얻어진 크로마토그램의

머무름 시간을 표준물질과 비교하고, SIM mode에 의해 m/z 226,

186 이온을 확인하였고, m/z 241 이온의 면적비를 구하였다. 또

한, 검량선의 상관성을 통해 시험용액 중의 prometryn 함량을 정

량함으로써 회수율을 산출하였고, 6반복 실험을 통해 정확성 및

정밀성을 평가하였다.

결과 및 고찰

분석법의 최적 조건 확립

수분을 함유하고 있는 바지락 시료의 경우, 물과 섞이지 않는

비극성 유기용매를 사용할 경우, 검체 내부의 침투성이 낮아 충

분한 추출 효율을 얻을 수 없으므로 US FDA 또는 AOAC의 잔

5 g sample (clam) + 50 mL acetonitrile

Adjustment pH 12
(using 5 M of NaOH)

Purfication
(Florisil cartridge, 500 mg, 3 cc)

Vaccum filtration with Büchner funnel
Conditioning with 5 mL n-Hexane,

5 mL 20% acetone in hexane 

Addition 8 g NaCl and shaking for 2-3 min

Sample loading
Standing for 1 h

Taking of 25 mL,
Evaporation at 40oC

Elution with 5 mL 20% acetone in hexane

Reconstitution with 4 mL 20% acetone
with hexane

Concentration

Concentration
Reconstitution with

2 mL 20% acetone in hexane

GC-MS analysis

Fig. 1. Analytical procedure for prometryn residues in clam sample.

Table 2. GC-MS parameter for the analysis of prometryn

Parameter Conditions

GC-MS Agilent Technologies 6890N (GC) & 5973 inert (MSD)

Column DB-5MS capillary column (30 m×0.25 mm, 0.25 µm)

Oven temperature 100oC (2 min)→10oC/min→280oC (22 min)

Carrier gas He

Flow rate 0.9 mL/min

Inlet program Split mode (10 : 1), 260oC

Injection volume 1 µL

Solvent delay time 6 min

SIM Retention time (min) Molecular weight Quantitation ion (m/z) Quantitation ion (m/z)

14.7 241 241 226, 184
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류 농약 추출 방법에 보편적으로 사용하는 수용성 유기 용매인

아세토니트릴을 사용하였다(15,16). 또한, 짝산의 pKa가 4.1인

prometryn의 pH를 12정도까지 수산화나트륨 용액으로 조절하여

중성분자 상태를 만들어, 검체로부터 prometryn의 추출효율을 증

가시켰으며, 염화나트륨을 첨가함에 따라 이온 세기를 높여 액-

액 분배효율을 더욱 증가시켰다(17).

하지만, 액-액 분배법을 거친 추출액은 여전히 상당한 간섭 물

질이 존재하였기 때문에 기기 분석에 앞서 추가적인 정제 과정

이 필요하였다. 본 연구에서 사용한 florisil 카트리지는 색소 또

는 유지의 제거에 가장 뛰어나 보편적으로 사용되는 흡착제이

기 때문에(15,16) 바지락의 지방 성분 제거를 위해 선정되었다.

또한, 분석 대상 성분의 극성을 고려하여 아세톤 및 n-헥산의

혼합 용매를 이용하여 용출조건을 조사한 결과, 아세톤/n-헥산

(20/80, v/v) 혼합액으로 1 g 당 10 mL의 표준 용출조건에서 가

장 좋은 회수율을 나타냈으며, Fig. 2와 같이 간섭 물질도 최소

화 되었다.

분석 칼럼은 대상성분의 극성을 고려하여 DB-5MS을 선택하

였으며, 주입 방식은 split 모드를 사용하여 10:1의 비율로 칼럼

에 주입되었다. 이상과 같이 확립된 분석 조건으로 분석한 prom-

etryn 표준물질은 Fig. 3의 (B)와 같이 어떠한 간섭물질의 방해를

받지 않았으며, 분리된 prometryn의 TIC로부터 full scan EI mass

spectrum을 얻었다(Fig. 2). 또한, EI mass spectrum의 결과에서 가

장 높은 감도를 보인 질량 대 전하비(m/z) 값은 241 이온으로 나

타나 정량 이온으로 선택하였고, 분석법 검증에 필요한 최적 조

건으로 확립하였다.

본 연구에서 수행한 수산식품 중 prometryn의 잔류분석법은 기

존 식품공전의 축산물에 대한 다성분 분석법(11) 및 농산물에 대

한 다성분 분석법(12)을 수산식품에 최적화한 후 적용하였다. 식

품공전 시험법에 명시되어 있지 않았던 염화나트륨의 양(volume)

이나 수산화나트륨 수용액을 사용하여 전처리법을 확립하였으며,

분석기기를 GC-NPD 또는 FPD에서 정량 및 정성 분석이 모두

가능한 GC-MS로 변경하여 감도 및 선택성을 매우 증대시켰다.

본 분석법의 확립으로 바지락을 비롯한 수산식품 중 prometryn의

잔류나 오염에 대한 검사법으로 적절히 활용될 수 있을 것으로

기대된다.

특이성 및 검량곡선

본 연구의 분석 조건에 대한 특이성(specificity)을 검증하기 위

해 공시험을 수행한 결과, Fig. 4에서 보는 바와 같이 prometryn

의 머무름 시간대에 blank 검체의 경우에는 어떠한 방해 물질도

검출되지 않은 결과를 나타내어 본 분석법의 높은 분리능과 선

택성을 확인하였다.

Fig. 2. Selective ion chromatogram and mass spectrum by full scan mode of prometryn standard at 0.01 ng.



수산물 중 prometryn 분석법 개발 535

Prometryn의 직선성(linearity)을 구하기 위하여 LOQ 및 2×LOQ

농도를 포함해 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 및 0.5 mg/L 범위가 되도

록 표준물질을 희석하여 분석을 수행하였다. 그 결과, prometryn

에 대한 상관계수(r2)가 0.998의 수치를 보였으며(Table 3), 이는

Codex에서 권장하는 r2>0.95에 적합한(14) 수준의 결과임을 확인

하였다.

정량한계 및 회수율

Prometryn의 정량 한계는 크로마토그램 상에서 신호 대 잡음비

(S/N ratio)를 10 이상으로 하였다. 분석법의 정확성을 평가하기

위하여 바지락 시료 5 g에 prometryn을 각각 LOQ 및 2×LOQ

(0.04 및 0.08 mg/kg) 농도가 되도록 표준물질을 첨가하고 시험용

액 조제 과정을 거쳐 분석하였다. 분석 크로마토그램으로부터 얻

은 피크의 머무름 시간을 비교하고, 피크에 대한 면적을 이용하

여 검량선을 작성하였고, 검량선에 시험용액 중 prometryn의 면

적을 대입하여 회수율을 구하였으며, 6 반복 실험을 통해 정확성

과 정밀성을 평가하였다. 그 결과, 회수율이 84.0-98.0%이었으며,

변동계수는 3.1-7.1%로 나타나(Table 4), Codex 잔류동물용의약품

분석 가이드라인에서 권장하는 회수율 및 변동계수(14)에 충족하

는 결과를 나타내어 수산물 중 잔류 농약 분석법으로서 적합함

을 확인하였다.

농약의 경우, 수중으로의 유입을 인위적으로 알 수 없기 때문

에(4) 비의도적으로 수산식품에 유입되어 오염시킬 수 있는 농약

을 포함한 유해물질 등을 지속적으로 조사해야 할 필요성이 요

구된다. 본 연구의 목적으로 수계오염을 야기시킬 수 있는 트리

아진계 제조체인 프로메트린은 수산식품에도 노출되어 안전성이

위협받고 있는 실정에서 현행 식품공전에 농, 축산물에만 등재되

어 있는 프로메트린 분석법을 수산식품에 맞게 최적화한 분석법

을 개발하였다. 본 연구에서 확립된 prometryn의 잔류분석은 전

처리 및 정제법(SPE)이 수산식품에 대해 최적화 되었으며, 그에

따른 높은 수준의 정밀성, 정확성 및 재현성을 확인하였다. 따라

서 본 연구는 국내·외 잔류동물용의약품 가이드라인에 맞추어

설정되었기 때문에, 수산식품의 안전 관리 뿐만 아니라 안전 확

보에도 기여할 것으로 판단된다.

Fig. 3. Selective ion (m/z 241) chromatogram of prometryn

standard at 0.1 ng (A), blank clam sample (B) and fortified clam
at 0.1 ng (C).

Fig. 4. Chromatogram of prometryn standard at 0.1 ng (A) and blank clam sample (B).
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요 약

Prometryn은 트리아진계 제초제로 일년생 쌍자엽 식물체와 같

은 일년생 잡초 제거에 탁월한 효과가 있으나 일부 토양에 약효

가 여러 달 지속될 경우 수중계에 스며들어 축적과 이동, 생물학

적 농축(biomagnification)등의 심각한 환경문제를 비롯한 수질오

염, 야생동물 및 국민건강에 심각한 문제를 일으킬 수 있는 잔류

물질이다. 최근 국내에서 중국산 바지락 및 그 가공품에서 prom-

etryn의 검출이 보고된 바 있어 이에 대한 지속적인 모니터링이

필요하기 때문에 바지락 중의 prometryn 분석법 개발이 필요한

실정이다. 본 연구에서는 수산물 중 바지락을 시료로 사용하였

다. 시료를 아세토니트릴로 추출하고 농축한 다음 20% 아세톤

함유 헥산을 첨가하여 용해하였다. 이 용액을 florisil 카트리지로

정제한 후 농축하여 GC-MS로 분석하였다. 기기분석은 SIM 모

드로 m/z 241 이온에 대하여 정량하였고, LOQ는 0.04 mg/kg으로

계산되었으며, LOQ, 2×LOQ 농도에서의 회수율 및 분석오차가

각각 84.0-98.0%, 3.1-7.1%로 분석되어 Codex 가이드라인 규정에

만족하였다.
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Table 3. Standard curve range, linearity and correlation coefficients (r2) of prometryn

Compound Matrices Standard curve range (mg/L) Linearity r2

Prometryn Clam 0.02-0.5 y=36765x-461.9 0.998

Table 4. Recoveries, CVs and LOQ of prometryn in clam

Sample
Prometryn

Fortified conc. (mg/kg) Recovery1) (%) CV (%) LOQ (mg/kg)

Clam
0.04 98.0±3.0 3.1

0.04
0.08 84.0±6.0 7.1

1)Mean values of six replicate with standard deviations.
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