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Abstract In this study, the residue patterns of flubendiamide and pyriofenone registered in the strawberry

were investigated to predict pre-harvest residue limit (PHRL). The samples were harvested at 0, 1, 2, 3, 5, 7, 10

days after treatment and the pesticide residues were analyzed by HPLC/UVD. The limit of quantification (LOQ)

was 0.01 mg kg−1 for flubendiamide and pyriofenone. The recovery levels of flubendiamide and pyriofenone

were 90.9 ± 2.2% and 81.9 ± 0.8%, 87.7 ± 2.1% and 85.3 ± 1.1% for spiked levels of 0.01 and 0.1 mg kg−1,

respectively. The values of biological half-lives for field 1 and field 2 were 8.1 and 7.2 days for flubendiamide,

7.0 and 6.9 days for pyriofenone. According to these results, we recommends the level of PHRL on strawberry

for flubendiamide and pyriofenone as 1.87 and 3.76 mg kg−1 at 10 days before harvest, respectively.
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서 론

식량문제는 인간의 생존과 직결되는 문제인 만큼 그 중요

성이 부각되고 있으며, 세계평균 농업 생산량이 소비량에

비해 낮아짐에 따라 중요한 문제로 논의되고 있다(Yoo

2014). 식량 확보를 위해 세계 각국에서는 농산물의 생산량

을 증대시키고 품질을 향상시킬 수 있는 농업생산 및 기술

개발의 방안확보가 이루어지고 있으며(Lee et al. 2015), 우

리나라의 경우 2000년부터 2015년까지의 등록된 농약의 품

목수가 959품목에서 1,870품목으로 1.95배 증가하였다(Ha

et al. 2016). 사용할 수 있는 농약의 품목수가 다양해짐에

따라 농약의 안전성 문제 또한 사회적으로 끊이지 않고 대

두되고 있으며, 이를 해결하기 위해 각국에서는 농산물에

대한 잔류허용기준(Maximum Residue Limit, MRL)을 설정

하여 규제하고 있다(Lee et al. 2015). 그러나 매년 많은 양

의 농산물에 대한 잔류농약 안전성 검사 시 부적합 판정을

받은 농산물들이 지속적으로 발생하여 폐기처분되거나 출하

연기 판정을 받고 있는 실정이다(Do et al. 2013). 이에 국내

에서는 수확 시 잔류량이 잔류허용기준을 초과하지 않도록

일자별 잔류량을 설정한 생산단계 잔류허용기준(Pre-

Harvest Residue Limit, PHRL)을 설정하여 방지하고 있다

(Ministry of Food and Drug Safety 2016).

본 연구의 대상 작물인 딸기는 다년생 초본과 식물로서

비타민 C가 풍부하고, 항산화 물질이 함유되어 있어 소비량

이 많은 작물 중 하나로 일반적으로 시설재배로 재배되고
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있다(Lim et al. 2016; Yoon et al. 2013). 시설재배의 경우

외부와 격리되어있고 연작을 시행하기 때문에 토양 물리 화

학성 악화로 생육장해가 일어나 병해충에 대한 피해가 커

이를 방제하기 위하여 농약을 사용하고 있다(Jung et al.

2015). 현재 딸기에 대하여 168성분의 잔류허용기준과 53성

분의 생산단계 잔류허용기준이 설정되어 있으며(Ministry

of Food and Drug Safety 2016), 본 연구에서는 농약 품목

에 대한 생산단계 잔류허용기준설정의 지속적인 확대를 위

해 살충제 flubendiamide와 살균제 pyriofenone에 대한 경

시적 잔류 특성을 파악하여 생물학적 반감기를 산출하고,

생산단계 잔류허용기준 설정을 위한 기초자료로 활용하고자

수행하였다.

 

재료 및 방법

시험시약 및 기구

본 연구에서 사용된 시약은 dichloromethane (Junsei

Chemical, Japen), acetonitrile (Merk, Germany), sodium

sulfate anhydrous (DAEJUNG, Korea), sodium chloride

(DAEJUNG, Korea)를 이용하여 시료를 추출하였고, NH2

SPE cartridge (1 g) (Phenomenex, USA)를 이용하여 정제

하였다. 분석 시 homegenizer (Nissei, Japan), rotary

vacuum evaporator (EYELA, Japan), LC (Thermo scientific,

USA), DIONEX UltiMate 3000 (Thermo scientific, USA)

을 사용하여 딸기 중 flubendiamide 및 pyriofenone의 잔류

량을 분석하였다.

시험약제 및 농약

본 연구에서 사용된 약제 flubendiamide (순도, 98.00%)

및 pyriofenone (순도, 97.33%) 표준품은 Dr. Ehrenstorfer

(Germany)로부터 구입하여 사용하였으며, 이화학적 특성은

Table 1과 같다. 살포 농약은 flubendiamide 20% (애니충,

(주)한국삼공)와 pyriofenone 10% (옵션, (주)팜한농)를 사용

하였고 두 약제의 제형은 모두 액상수화제이며, 표준희석배

수는 2,000배이다.

시험포장 및 약제살포

시험에 사용된 딸기의 품종은 설향(Sulhyang)이며, 초세

가 강하고 뿌리발달이 좋아 흡비력, 저온 신장성이 우수한

작물이다. 본 시험은 충청남도 예산군 광시면(포장1)과 논산

시 상월면(포장2)에서 수행하였다. Flubendiamide 및 pyrio-

fenone의 시험 구획은 포장 1에서 반복구별로 13.0 m × 1.0 m,

포장 2에서 12.8 m × 1.0 m 면적에 3 반복구를 배치하여 시

험을 수행하였다. 농약의 약제 살포는 농약사용지침서에 제

시된 안전사용기준에 따라 배부식 충전분무기(KS-PK2000,

압력: 2.1 kgf/cm2)를 이용하여 1회 경엽 살포 하였다. 두 약

제의 안전사용기준은 Table 2와 같다.

Table 2. Safety use guidelines for flubendiamide and pyriofenone on strawberry

Pesticide Formulation
A.I.a)

(%)
MRLb)

(mg kg−1)

Safe use guideline

PHIc) (day) MAFd) (time) Dilution

Flubendiamide  SCe) 20 1.0 2 3 2,000

Pyriofenone SC 10 2.0 3 3 2,000

a)Active ingredient
b)Maximum residue limit
c)Pre-harvest interval
d)Maximum application frequency
e)Suspension concentrate

Table 1. Chemical structures and physicochemical properties of pesticide

Flubendiamide Pyriofenone

Chemical structure

Mol. wt. 682.4 365.8

V.p. (mPa) 1 × 10−1mPa (25oC) 1.9 × 10−3 mPa

KowlogP 4.2 (25oC) 3.2 (20oC)

Solubility in water 29.9 µg L−1 (20oC) 1.56 mg L−1 (25oC)
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시료수확 및 개체량 측량

시료수확은 약제 살포 2시간 후를 0일차로 하여 0, 1, 2,

3, 5, 7, 10일차에 일자별로 실시하였으며, 한 반복구당 2 kg

이상의 시료를 수확하였다. 수확한 시료는 각 처리구별로

분리한 후 실험실로 운반하여 무게를 측정하고 균질화하였

다. 균질화된 시료는 분석 전까지 -20oC 이하의 deep freezer

에 보관하였다.

표준검량선 작성

정밀저울(XS105, Mettler-Toledo)을 이용하여 flubendiamide

표준품 102.041 mg을 weighing한 후 100 mL acetonitrile에

녹여 1,000 mg kg−1 stock solution을 조제하였다. 이와

같은 방법으로 pyriofenone 표준품 102.743 mg을 이용하여

1,000 mg kg−1 stock solution을 조제하였다. 이 stock solution

1 mL를 100 mL 부피플라스크에 넣은 후 acetonitrile을 100

mL로 정용하여 각각의 10 mg kg−1 용액을 만들었다. 동일

한 방법으로 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0 mg kg−1의

working solution을 조제한 후 두 약제의 물리 화학적 특성

을 고려하여 식품공전(Ministry of Food and Drug Safety,

2013)에서 제시하고 있는 HPLC/UVD에 각각 10.0 µL 씩

주입하여 나타난 chromatogram상의 peak 면적을 기준으로

검량선을 작성하였다.

시료추출 및 정제

두 약제의 시료 추출 및 정제 방법은 다음과 같이 동일한

방법으로 수행하였다. 세절한 딸기 시료 20 g에 100 mL의

acetonitrile를 가하여 homogenizer로 3분간 고속·마쇄

(10,000 rpm) 추출하였다. 추출물은 acetonitrile을 이용하여

감압·여과하였다. 여액을 dichloromethane 50 mL로 2회 분

배 추출한 후, 분리된 유기 용매 층을 sodium sulfate

anhydrous에 탈수시켜 감압·농축하였다. 농축 후 dichloro-

methane 5 mL로 재용해 하였으며, NH2 1 g이 충진된

cartridge를 이용하여 정제하였다. 정제방법은 dichloromethane

5 mL로 pre-washing하여 고정상을 활성시킨 후, 추출액

5 mL를 loading하여 전개용매(dichloromethane:methanol =

95 : 5, v/v) 5 mL를 사용해 농약을 용출시켰다. 이 용출액을

감압·농축하고 건고물을 acetonitrile 2 mL로 재용해한 후,

HPLC/UVD에 주입하여 최종 분석하였으며, flubendiamide

및 pyriofenone의 기기 분석 조건은 Table 3과 같다.

정량한계 및 회수율 시험

잔류분석을 위하여 flubendiamide 및 pyriofenone의 표준

품을 이용해 해당 분석기기 중 최소검출량(Minimum Detec-

table Amount, MDA)과 정량한계(Limit of Detection, LOD)

를 산출하였다(Ministry of Food and Drug Safety, 2016).

본 연구에서 사용된 분석법에 대한 검증을 위하여 산출된

정량한계를 이용해 회수율 시험을 수행하였다. 회수율 시험

은 표준용액 0.2 mg kg−1 1 mL, 2 mg kg−1 1 mL를 각각 정

량한계 수준과(0.01 mg kg−1), 정량한계 10배(0.1 mg kg−1)

수준으로 무처리구 딸기 시료 20 g에 가하고, 30분 동안 방

치하여 약제가 작물에 완전히 스며든 후, 상기의 분석방법

과 동일한 방법으로 수행하였다.

시험농약의 생물학적 반감기 및 생산단계 잔류허용기준

의 산출

딸기 중 flubendiamide 및 pyriofenone 잔류량의 경시적

변화를 산출하기 위하여 잔류감소 회귀분석 그래프를 이용

하였으며, 산출된 감소상수와 일자별 농약 잔류량을 이용해

생물학적 반감기와 출하 전 딸기의 생산단계 잔류허용기준

을 산출하여 제안하였다(Kim et al. 2015; Ministry of Food

and Drug Safety 2016).

결과 및 고찰

표준검량선 작성

딸기 중 flubendiamide 및 pyriofenone에 대한 표준검량

선을 작성한 결과, Table 4와 같으며 두 약제 모두 상관계수

(R2)가 0.999이상으로 높은 직선성을 보여 분석법의 적합성

을 확인할 수 있었다.

Table 3. Instrumental operating conditions for residue analysis of the pesticides

Pesticide Flubendiamide Pyriofenone

Instrument DIONEX UltiMate 3000 (Thermo scientific, USA)

Detector Ultra Violet Detector (UVD) (270 nm)

Column Shiseido C18 (4.6 mm I.D. × 250 mm, 5 µm)

Column Temperature 40oC 40oC

Injection volume 10 µL 10 µL

Flow rate 1.0 mL min.−1 1.0 mL min.−1

Mobile phase Acetonitrile : Water = 65 : 35 Acetonitrile : Water = 80 : 20 

Retention time 4.44 min. 6.77 min.
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정량한계 및 회수율 시험

딸기 중 flubendiamide 및 pyriofenone의 분석 정량한계

는 모두 0.01 mg kg−1이었으며, 확립한 분석법을 검증하기

위해 진행한 회수율 시험 결과 각각 81.4~92.9%, 83.9~

89.2%로 두 약제 모두 70~120% 이내로 잔류농약 분석 회

수율 범위 기준을 만족하였다(Table 5). 본 연구에서 확립된

분석 방법에 의한 flubendiamide 및 pyriofenone의 머무름

시간은 각각 4.44 min., 6.77 min.이었다.

기상조건과 딸기의 개체량

시험기간 중 포장 1의 평균온도와 습도는 12.9~16.7oC

(CV: 9.2%), 51.0~72.9% (CV: 8.6%)이였으며, 포장 2의 평

균 온도와 습도는 14.0~20.4oC (CV: 12.6%), 72.6~83.4%

(CV: 4.6%)로 기록되었다(Fig. 1). 또한 약제 살포 후 분석

시료의 개체량을 측정한 결과(PB3002-S, Mettler-Toledo),

flubendiamide의 경우 약제 살포일에 25.30 ± 1.26 g, 약제

살포 10일 경과 후 30.94 ± 1.68 g이었고, pyriofenone의 경

우 24.84 ± 1.59 g, 30.45 ± 1.90 g으로 두 약제 모두 약제 살

포일의 개체량과 10일 경과 후의 개체량이 1.22배 증가하였

다. 이 등(2009)의 선행연구결과 비대성장하는 작물인 오이

의 경우 약제 살포일과 약제 살포 10일 후의 개체량이 21배,

25배 증체되는 것을 확인하였으며, 본 연구결과로 확인한

딸기의 증체율은 오이에 비해 20배 정도 낮은 증체율을 보

였다. 따라서 딸기의 경우 비대성장으로 인한 희석효과가

잔류량변화에 영향이 적을 것으로 판단된다.

딸기 중 flubendiamide 및 pyriofenone의 잔류특성과 생물

학적 반감기

시험기간 중 딸기에 잔류된 flubendiamide의 농도는 포장

1, 2에서 각각 0.31~0.91 mg kg−1, 0.31~1.02 mg kg−1 수준으

로 나타났으며, 포장 2의 0일차를 제외한 모든 처리구에서

MRL인 1.0 mg kg−1 보다 낮은 잔류량을 나타내었다. Pyrio-

fenone의 경우 포장 1, 2에서 잔류량은 각각 0.10~0.33 mg

kg−1, 0.09~0.26 mg kg−1 수준으로 나타났으며, 포장 1, 2 모

두 모든 처리구에서 MRL인 2.0 mg kg−1 보다 낮은 잔류량

을 나타내었다. 

생산단계 작물 중 농약은 작물에 처리된 농약의 이화학적

특성 및 제제형태와 작물생육 정도뿐만 아니라 다양한 환경

요인에 의하여 분해된다(Lee et al. 2009). 시설재배의 경우

포장에 살포된 농약은 시설 내의 높은 온도와 습도에 의해

분해 및 휘발이 이루어지고, 작물의 생육을 위한 관수 처리

등에 의해서 세척되어 농약의 잔류량이 감소하게 되거나 반

대로 세척된 농약이 땅에 집적되어 잔류량이 높아질 수 있

는 것으로 보고되고 있다(Lee et al. 2009). Flubendiamide

의 생물학적 반감기는 포장 1, 2에서 각각 8.1일과 7.2일이

었다. 딸기는 약제 살포 후 0일차와 10일차 간의 증체율이

크지 않고 사용된 약제의 내우성이 뛰고, 약효지속시간도

길게 나타나 flubendiamide의 잔류량 감소 추이가 완만하여

Table 4. A linear equation of calibration curve and correlation
coefficients of the pesticides

Pesticide Linear equation R2

Flubendiamide y = 0.1109x + 0.0019 0.9997

Pyriofenone y = 0.2002x + 0.0015 1.0000

Fig. 1. Changes in temperature and humidity during experimental period in field 1 and 2.

Table 5. Recovery percents of flubendiamide and pyriofenone in strawberry

Pesticide Add. conc. (mg kg-1) Recovery ± C.V. (%, average ± C.V.) MLOQ (mg kg−1)

Flubendiamide
0.01 90.9 ± 2.2

0.01
0.1 81.9 ± 0.8

Pyriofenone
0.01 87.7 ± 2.1

0.1 85.3 ± 1.1
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생물학적 반감기가 길게 나타난 것으로 판단된다(Chen et

al. 2012; KCPA 2015). 

Pyriofenone의 잔류특성을 파악하여 산출한 결과 생물학

적 반감기는 포장 1, 2에서 각각 7.0일과 6.9일로 나타났다.

Pyriofenone의 이화학적 특성 및 약제 특성상 증기압에 의

한 재분배 효과가 뛰어나며, 잔효성이 길어 약제 성분이 작

물에 오래 잔류되기 때문에 생물학적 반감기가 길게 나타난

것으로 판단된다(Park et al. 2014; KCPA 2015). 딸기 중

flubendiamide 및 pyriofenone의 10일차까지 잔류량을 파악

한 결과, 잔류량 감소가 크지 않았으며, 생물학적 반감기는

포장 1, 2에서 각각 8.1일, 7.2일과 7.0일, 6.9일로 산출되었다.

Flubendiamide 및 pyriofenone의 생산단계 잔류허용기준 

산출

작물 재배 기간 중 살포된 농약의 잔류량은 농약 자체의

물리 화학적 특성, 제제형태, 처리방법 및 조건 등에 따라

달라질 수 있기 때문에 수확 시 잔류량이 MRL을 초과하지

않도록 수확 전 일자별 잔류량을 설정한 생산단계 잔류허용

기준을 설정하여 관리하고 있다(Hwang et al, 2012). 본 연

구 결과, 산출된 flubendiamide의 잔류감소식은 포장 1과 포

장 2에서 각각 y=0.861e−0.0854x (R²=0.9487), y=0.9468e−0.0966x

(R²=0.9704)이었으며, 포장 1의 잔류감소식을 이용하여 생

산단계 잔류허용기준을 산출한 결과 1.87 mg kg−1로 나타났

다. Pyriofenone의 경우 포장 1, 2에서 y=0.2704e−0.0993x

(R²=0.9092), y=0.2618e−0.101x (R²=0.9865)이었으며, 포장 2

의 잔류감소식을 토대로 생산단계 잔류허용기준을 3.76 mg

kg−1 제안하였다(Fig. 2). 딸기 중 flubendiamide 및 pyrio-

fenone의 수확 10일 전 잔류량이 1.87 mg kg−1 , 3.76 mg

kg−1 보다 낮은 잔류량을 나타낸다면 수확 시 MRL 이하의

안전한 농산물을 생산할 수 있을 것으로 사료된다. 본 연구

결과를 토대로 제안된 생산단계 잔류허용기준은 현재 식품

의약품안전처에 고시·등록되어 시행되고 있다(Ministry of

Food and Drug Safety 2016).
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요 약 본 연구는 딸기 중 flubendiamide 및 pyriofenone의 경시적 잔류변화를 조사하여 반감기를 산출함으로써

생산단계 잔류허용기준을 설정하고자 수행하였다. Flubendiamide 및 pyriofenone 농약을 안전사용기준에 준하여 포

장 1, 2에 각각 살포한 후 0, 1, 2, 3, 5, 7, 10일차에 딸기 시료를 채취하여 각각의 농약을 HPLC/UVD를 이용하여

분석하였다. 두 농약의 정량한계는 모두 0.01 mg kg−1이었고 0.2 mg kg−1와 2 mg kg−1 수준에서 회수율은 각각

flubendiamide의 경우 90.9 ± 2.2%와 81.9 ± 0.8%이었으며, pyriofenone은 87.7 ± 2.1%와 85.3 ± 1.1%이었다. 딸기 중

flubendiamide의 생물학적 반감기는 포장 1, 2에서 각각 8.1일과 7.2일이었으며, pyriofenone의 경우 7.0일과 6.9일이

었다. Flubendiamide 및 pyriofenone에 대하여 딸기 수확 10일 전 잔류량이 각각 1.87 mg kg−1와 3.67 mg kg−1으로

나타난다면 최종 잔류량은 MRL 수준 이하의 안전한 농산물을 생산할 수 있을 것으로 사료된다.
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