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Abstract
The objective of this study was to evaluate the effectiveness of using HR-GC/MS for the rapid 
screening of dieldrin residues in soils. Persistent organic pollutants (POPs) of organochlorine 
pesticides such as dieldrin, were analyzed in sedimentary rock and granite rock collected from 
greenhouses, Niigata, Japan. Dieldrin remains in Japanese farming soils, more than 40 years 
after their use as insecticides was prohibited. The averages in soil moisture ranged from 
2.79% to 7.20% in soils derived from sedimentary rock and from 25.59% to 31.40% in soils 
derived from granite rock. Mean concentrations of dieldrin residues in sedimentary rock and 
granite rock were 39.7 ng g-1 and 40.51 ng g-1, respectively. Dieldrin residue was detected at a 
slightly higher concentration in granite rock than sedimentary rock samples. There was no 
consistency between the two soils or between surface and subsurface soils. The coefficients 
of variation of the two soils were 10.6% and 8.7%, respectively. These results suggest that our 
high-resolution mass spectrometry detector (HR-GC/MS) is effective at analyzing residual 
organochlorine pesticides in soil. In order to increase the precision and sensitivity for chemical 
analysis of POPs, high-resolution gas chromatography coupled with a HR-GC/MS is highly 
recommended.
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Introduction

작물이 생장하는데 필요한 양분을 보충해 주고, 수확량에 피해를 주는 병해충을 방제하는 것

이 필수불가결 하다. 농경지 등에 살포한 농약의 대부분은 토양에서 낙하하여 토양 중에서 이동

과 확산하면서 서서히 분해되면서 소실된다. 영농기술의 개선에 따라 살충제의 판매가 증가하여 

왔으며, 이에 따라 환경 중 행적, 그리고 환경 및 농산물중 잔류실태 자료를 분석하였다(Lee, 

1991). 우리나라는 식품 중 잔류농약의 안전성 확보를 위하여 1988년 유기염소계 7종 등 농약성

분 17종에 농산물 418종으로 설정하였다(Chung et al., 2011). 이러한 물질은 토양 중에서 용이하

게 분해하지 않기 때문에 사용이 금지된 후에도 농경지 토양에 잔류하고 있다. 특히 과거 40년간

의 유기염소계 농약의 물질지수를 분석한 결과 농경지 토양에서 90% 이상이 휘발, 유출, 그리고 
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분해되었으나 나머지 10%에 대해 토양에서의 소실이 둔화되어 잔류되어 있는 토양이 있다고 하였다(Seike, 2009). 

농약은 의도적으로 환경 중에 방출시키는 물질이고, 화학합성 농약의 경우, 살포부터 환경 중에서 분해까지의 과정

에 대해 영향을 평가할 필요가 있다(Saika, 2011). 이러한 난분해성 물질의 농경지 토양에서 반감기는 5년에서 20년 

정도이고, 이후 서서히 감소하는 것으로 알려져 있다. 일본의 경우 Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC-MS)

법과 Liquid Chromatography/Mass Spectrometry (LC-MS) 분석법을 이용하여 500종류의 농약 성분을 분석하고 있

다(Matsuoka et al., 2011). POPs들은 대부분 유기염소계 화합물로서 살충제, 제초제로 사용되는 농약들은 대부분 융

점이 100°C 정도이나 부산물로 다이옥신 및 퓨란류는 융점이 300°C 이상으로 높다. 또한 물에 대한 용해도가 대단히 

낮다. 이러한 잔류성 유기오염 물질(POPs, Persistent Organic Pollutants)은 선진국에서만 국한된 것이 아니라 전 세

계적인 문제로 인식되면서 유엔환경계획이나 경제개발협력기구 등의 국제기구에서 환경오염 물질의 안전한 관리

를 위해 모든 국가가 공통적으로 사용할 수 있는 시험방법 및 관리방안을 모색하고 있다(Song et al., 2008). 정확하고 

재현성 있는 잔류분석법은 잔류농약에 대한 농산물의 안전성 평가를 위한 필수적인 도구이며, 특히 국가공정 분석

법의 확립은 잔류 수준의 조사 및 평가뿐만 아니라 농약 안전사용을 위한 잔류관리 측면에서도 매우 중요한 연구과

제라 하였다(Lee et al., 2010). 분석법의 적합성 여부를 위해 토양 시료에서 각국 및 국제기구 등에서의 회수율 및 변

이계수의 기준은 EU와 FAO는 각각 70 - 120%와 20% 이내, 우리나라의 경우 70 - 130%, 20% 이내, 미국 FDA는 회

수율 값이 80 - 110%로 설정되어 있다고 하였다(Lee et al. 2005). 일부 유기화학물질 중에는 분해가 늦기 때문에 농경

지 토양 중에 장기간 잔류하고, 작물 및 지하수질에 대한 오염원이 되고 있다. Dieldrin은 사용이 중지되었지만 Drin

류가 토양에 잔류되어 일본에서 오이에 검출되어 토양개량제로 활성탄을 이용하여 경감하고 있는 실정이다(Eun et 

al., 2009). 이러한 잔류성 유기오염물질(Persistant organic pollutants, POPs)은 분석감도가 낮아 검출한계 이하를 나

타내어서 환경잔류 실태파악에 어려움이 있었으나 고분해능 GC/MS를 이용하여 효과적으로 측정할 수 있는 기술을 

확립하였다(Eun et al., 2005). 본 시험은 이러한 고분해능 분석기를 이용하여 토양의 종류 및 토양의 표토와 심토 간

에 Dieldrin의 잔류농도를 파악하여 기초자료로 활용코자 하였다.

Materials and Methods

POPs물질 중에 Dieldrin의 물리화학적 특성은 녹는점이 175 - 176°C의 백색 결정이다(Table 1). 난분해성이며 생

물농축성 및 장거리 이동성을 가진 유기염소계 농약인 Dieldrin이 일본의 오이 재배농가에서 기준치 보다 높게 검출

된 하우스 토양을 화강암(화산회토로 유기질 6% 함유) 모재에서 표토와 심토에서 각각 5반복, 그리고 퇴적암(모래

토양으로 유기질 1% 함유) 모재에서 표토와 심토에서 각각 8반복씩 채집하였다. 시료는 건조후 2 mm 체로 쳐서 갈

색병에 보존하였다. 채집한 토양 시료 5 g씩을 110°C, 24시간 건조하여 수분량과 수분률을 조사하였다. 마쇄 균질화

한 시료 30 g을 헥산으로 세척하고 속슬레(soxhlet)에 토양시료가 담긴 냉각관이 장착하여 16시간 동안 가열환류 조

건에서 추출하여 추출액과 순수 물과 헥산으로 분배하여 수용성 물질을 제거한 후 정제하였다(Kim et al., 2007). 용

매추출은 ASE 200 A accelerated solvent extractor로 남은 용액에 아세톤으로 10 mL까지 기압 300 hPa, 물온도 50°C, 

냉각수 20°C조건에서 감압농축(rotavapor R-114)하여 시험관에 저온 보관하였다. 정제는 Dioxin과 hexane을 1:3 용

액으로 varian mega bond elut FL 컬럼으로 정제하였다. 측정은 13C 표지 표준물질로 고분해능 질량분석기 HR-GC/MS 

(Micromass사 Autospec-ULTIMA, 분해능: 10000 이상)에 의해 다성분고감도 분석법을 적용하여 정량하였다(Table 

2). 본 분석의 정도관리(QA, QC)는 Table 3와 같이 이루어졌다(Beceiro et al., 2007; Kim et al., 2007). 모든 항목에서 

타 분석법과 비교하였을 때 상당히 양호한 결과를 얻을 수 있었다. Becerio et al. (2007)에 의한 고상마이크로추출법

(SPME)은 근년 잔류유기오염물질을 측정하는 간이분석법의 하나로 전처리가 간편하고 분석신뢰도를 향상시킬 수 

있는 방법으로 많은 연구자들의 관심을 받고 있는 분석법이다. 본 연구에서 적용한 분석법과도 정도관리를 비교함

으로써 본 분석법의 효과를 평가할 수 있었다. 단 Kim et al. (2007)에 의해 발표된 보고에 의하면 정량한계(LOQ)는 

보고되지 않아 검출한계(MDL)만 비교하였다.
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Table 1. Physicochemical characteristics of dieldrin among POPs.

Classification Appearance
Boiling point

(°C)
Solubility in water

(mg L-1)

LD50 rats oral 
administration

(mg kg-1)

ACGIH TLV
(mg m-3)

TDI WHO
(mg kg-1)

Insecticide White crystal 175 - 176
0.186

(25 - 29°C)
4,660 0.25 0.0001

Table 2. HR-GC/MS conditions for analysis of dieldrin.

GC Column
Carrier Gas
Mode
Maximum oven T.
Equilibrium Time
Initial Temp. (°C)
Injection mode
Initial Pressure (kpa)
Purge Pressure (kpa)
Purge Time (min.)

ENV-8MS, 60 m × 0.25 mm I.d., film thickness 0.25 µm
Helium
Constant Flow
360.00
0.00
120.00
1 µL splitless injection
1.00
45.00
1.00

HRMS Ionization
Ion Source Temp.
Transfer line T.
Ionisation energy
Filament current
Resolution

Micromass Auto-Spec Ultima
Electrospray Ionization (EI)
240°C
280°C
45 eV
0.7 mA
> 10.000 (10% valley definition)

Table 3. The comparison of MDL and LOQ using SPME-GC/MS and HR-GC/MS.

Compounds
SPME-GC/MSy HRMSz

MDL (ng g–1) LOQ (ng g–1) MDL (ng g–1)
HCB 0.01 0.029 0.002
Aldrin 0.025 0.075 0.001
Dieldrin 0.027 0.081 0.01
Endrin 0.029 0.087 0.002

yBeceiro et al. (2007)
zKim et al. (2007)

Results and Discussion

퇴적암 토양(유기물 1%)의 Dieldrin 잔류분석에서 퇴적암 토양의 시료를 표토와 심토로 구분하여 각각 8반복 채

취하여 수분량 및 수분률을 보면(Table 4), 퇴적암 토양 표토의 수분량은 0.14 g - 0.36 g으로 분포하였으며 심토는 

0.80 g - 1.03 g으로 분포하였다. 또 토양 표토의 수분률은 2.8% - 7.2% 이었으며 심토의 수분률은 16.0% - 20.5% 이

었다. 한편, 화강암 토양(유기물 6%)을 표토와 심토로 구분하여 각각 5반복 채취하여 수분량 및 수분률은 Table 5과 

같다. 화강암 토양 표토의 수분량은 1.30 g - 1.57 g 분포하였으며 심토는 1.78 g - 1.92 g 이었다. 토양의 수분률은 표

토에서 26.0% - 31.4%이었으며 토양 심토의 수분률은 35.6% - 38.4% 이었다. 토양 종류별로 보면, 수분량과 수분률



Evaluation of pesticide residue analysis of dieldrin in soil using a high resolution gas chromatograph/mass spectrometer (HR-GC/MS)

Korean Journal of Agricultural Science 43(4) December 2016 637

은 퇴적암의 표토가 각각 0.19 g, 3.8%, 심토가 0.92 g, 18.4%이었으며, 화강암 토양(유기물 6%)의 표토가 1.47 g, 

29.3%, 심토가 1.85 g, 36.95%로 유기물 함량이 낮은 퇴적암 토양(1%)이 각각 낮았고, 표토와 심토에서의 수분량과 

수분률은 모두 표토 토양이 낮았다. 

Table 4. Water contents of soil in sedimentary rock. 

Sample Repetition
Before dry soil 
weight (A) (g)

After dry soil 
weight (B) (g)

A - B
(g)

Water rate
(%)

Surface soil 1 5.00 4.78 0.22 4.40 
2 5.01 4.82 0.19 3.79 
3 5.02 4.88 0.14 2.79 
4 5.02 4.84 0.18 3.59 
5 5.01 4.87 0.14 2.79 
6 5.02 4.85 0.17 3.39 
7 5.02 4.88 0.14 2.79 
8 5.00 4.64 0.36 7.20 

Mean 5.01 4.82 0.19 3.84

Sub soil 1 5.02 4.10 0.92 18.33 
2 5.02 4.04 0.98 19.52 
3 5.00 4.08 0.92 18.40 
4 5.01 4.12 0.89 17.76 
5 5.00 4.20 0.80 16.00 
6 5.02 4.09 0.93 18.53 
7 5.01 4.09 0.92 18.36 
8 5.02 3.99 1.03 20.52 

Mean 5.01 4.09 0.92 18.44

Table 5. Water contents of soil in granite rock. 

Sample Repetition
Before dry soil 
weight (A) (g)

After dry soil 
weight (B) (g)

A - B
(g)

Water rate
(%)

Surface soil 1 5.01 3.71 1.30 25.95 
2 5.00 3.48 1.52 30.40 
3 5.00 3.43 1.57 31.40 
4 5.00 3.54 1.46 29.20 
5 5.01 3.53 1.48 29.54 

Mean 5.00 3.53 1.47 29.30

Sub soil 1 5.01 3.15 1.86 37.13 
2 5.00 3.08 1.92 38.40 
3 5.00 3.13 1.87 37.40 
4 5.00 3.19 1.81 36.20 
5 5.00 3.22 1.78 35.60 

Mean 5.00 3.15 1.85 36.95

퇴적암 토양의 반복별 잔류농도의 평균과 표준편차는 Fig. 1과 2와 같다. 퇴적암 토양에서 Dieldrin의 잔류 농도는 

64.20 - 21.87 ng g-1 범위이었으며 평균 잔류농도는 39.71 ng g-1이었다. 유기물 1% 함유하고 있는 퇴적암 토양의 표

토와 심토별로는 표토 토양의 잔류 농도는 40.76 ng g-1, 심토 토양은 38.87 ng g-1로 표토 토양에서 잔류 농도가 다소 

높았다. 표준편차는 10.6%로 분석되었다. 한편, 유기물 6% 함유하고 있는 화강암 토양의 Dieldrin의 잔류 농도는 
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54.98 - 22.52 ng g-1 범위이었으며 평균 잔류 농도는 40.51 ng g-1이었다. 화강암 토양의 표토에서의 잔류농도는 37.52 

ng g-1, 심토는 43.50 ng g-1로 화강암에서는 심토가 다소 높았다. 우리나라 밭토양 59지점에서 조사한 결과에서는 

Dieldrin의 농도가 10 ng g-1이었다(Park et al., 1982)고 보고하였는데 일본의 오이잔류가 검출된 포장에서는 이보다 

높게 검출되었다. 표준편차는 퇴적암과 화강암에서 각각 10.6%, 8.7%로 국내기준 및 국제식품규격위원회(Codex)

의 잔류분석법 기준(Guidelines on Good Laboratory Practice in Residue Analysis, CAC/GL 40-1993, Rev.1-2003)에 

따라 잔류분석법 상대표준편차(≤ 20%기준)에 부합하였다(Kwon et al., 2012). Dieldrin의 토양중 반감기는 6개월 이

상으로 분류되었고, 국내에서 사용되는 살충제들은 과거의 잔류성 유기염소계 살충제에 비하여 토양중 반감기가 매

우 짧은 편이며 이에 따라 긴 잔류성으로 인한 환경오염의 가능성이 상당히 낮다고 하였다(Lee, 1991). 유기물 함량

이 낮은 퇴적암 토양과 유기물 함량이 높은 화강암 두 토양간에 5회, 8회 반복에서 각각 평균 잔류농도가 39.71 ng g-1

과 40.51 ng g-1으로 차이가 없었으나 반복별로 유기물 함량이 높았던 화강암 토양의 잔류에서 표준편차가 다소 낮은 

경향이었다. 토양에 처리된 농약으로부터 무기화되어 방출되는 CO2의 양은 토양의 특성, 숙성여부 및 작물 재배 유

무에 따라 영향을 받는다고 하였다(Kyung et al., 2004). 일반적으로 토양중 유기물 함량은 미생물의 활력과 정비례 

관계가 있고, 농약의 분해지연 효과가 있는 흡착성과도 정의 관계가 있으므로 유기물에 의한 토양중 농약의 분해속

도를 연구할 때는 결과의 해석에 세심한 주의가 필요하다고 하였다(Oh et al., 1984). 그러나 컬럼의 종류에 의한 분석

에서는 고체상추출과 LC-MS/MS 이용에 의한 제초제 잔류분석에서 HLB 컬럼과 PS-2컬럼은 분석대상 화합물의 분

배계수와 용해도에 따라 차이가 있었다고 하였다(Hwang et al., 2009). Fig. 3은 퇴적암 토양과 화강암 토양에 대한 

Dieldrin의 크로마토그램을 보면, Drin류로 Aldrin, Dieldrin, 그리고 Endrin 중에서 Dieldrin만이 검출되었다.

Sedimentary rock Granite rock

Fig. 1. Concentration of dieldrin residue of surface and sub soil in Sedimentary rock and Granite rock. 

Sedimentary rock Granite rock

Fig. 2. Concentration of dieldrin residue of soil in Sedimentary rock (Coefficient of variation 10.6%) and Granite rock (C.V.; 8.7%). 
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   A                                                      B                                                          C

Fig. 3. HPLC chromatogram of dieldrin residue of soil in sedimentary rock and granite rock. A (standard), B (sedimentary), 
C (granite).

Conclusion

유기물 함량에 따른 토양종류 및 토양의 깊이별 Dieldrin의 잔류분석을 위해 다성분 고감도 HR-GC/MS를 이용하

여 다음과 같은 결과를 얻었다. 토양 종류별 수분량과 수분률은 퇴적암의 표토가 0.19 g, 3.8%, 심토가 0.92 g, 18.4%

이었으며, 화강암의 표토가 1.47 g, 29.3%, 심토가 1.85 g, 36.95%로 유기물 함량이 낮은 퇴적암 토양이 각각 낮았고, 

표토와 심토에서의 수분량과 수분률은 모두 표토 토양이 낮았다. 유기물 함유가 높은 퇴적암 토양에서 표토는 

Dieldrin의 잔류 농도는 40.76 ng g-1, 심토는 38.87 ng g-1로 이었으며, 유기물 함유가 낮은 화강암 토양에서 표토의 

Dieldrin의 잔류농도는 37.52 ng g-1, 심토는 43.50 ng g-1로 상당히 양호하게 정량할 수 있었다. 유기물 함량이 높았던 

화강암 토양에서 잔류농도가 표준편차는 8.7%로 유기물 함량이 낮았던 퇴적암 토양의 잔류농도의 표준편차 10.6%

로 두 토양 모두 잔류분석법 기준에 부합하는 결과를 얻었다. 
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