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Abstract The biological half-life of pesticides applied on crops

is the key indicator for ensuring the safety of agricultural products.

The biological half-life is affected by the several factors like

growing conditions of the crop, climate, application method, and

physicochemical properties of pesticides. In this study, the

biological half-life was calculated and the degradation rates of six

triazole fungicides sprayed on perilla leaves were evaluated.

Moreover, the statistical analysis confirmed the correlation between

the biological half-life and physicochemical properties of six

triazole pesticides. The recoveries of the six pesticides were between

84.8-104.9%, which satisfied the residual pesticide analysis

criteria. The biological half-life of six pesticides sprayed on perilla

leaves, calculated using the first-order kinetics model, ranged

between 6.4-15.1 days. When the biological half-life and the

physicochemical properties were correlated using the principal

component analysis: pKa and Log P, the biological half-life was

found to be affected by PC1. The correlation coefficient between

biological half-life and physicochemical properties (pKa), calculated

by Spearman rank-order correlation, was R2 = −0.928 (p <0.01).

Biological half-life has been shown to correlate with pKa. In

conclusion, it can be used as a database for the relationship

between biological half-life and physicochemical properties and

will contribute to ensure safe supply of agricultural products.

Keywords Biological half-life · Perilla leaf · Physicochemical

property · Statistical analysis · Triazole fungicide

서 론

병해충 방제를 위해 농작물에 살포된 농약은 목적을 달성하여

도 작물에 잔류하여 농산물의 안전성에 문제를 야기할 수 있다

[1]. 이러한 문제를 해결하고자 국가에서는 농산물의 안전성 확

보를 위해 농약의 잔류허용기준(maximum residue limit, MRL)

을 설정하여 유통농산물을 관리하고 있으며, 생산단계 농약잔류

허용기준(pre-harvest residue limit, PHRL)을 적용하여 수확 전

농약의 잔류량을 조사 후 출하 일자의 잔류량을 예측하여 농산

물에 대한 출하 연기 및 폐기처분 등으로 관리하고 있다[2].

PHRL 설정은 작물에 살포된 농약이 일정 농도로 감소하는

특성을 반영한 농약의 감소 예측식인 생물학적 반감기를 이용

하여 산출한다[3]. 이러한 생물학적 반감기는 작물의 생육 조건,

주변 환경 및 농약의 살포방법 등에 영향을 받는다. 예를 들어,

농약의 처리횟수, 처리 간격, 수확 전 처리시기, 작물 특성 및

작물성장에 의한 희석효과 등이 모두 농약 잔류량에 영향을 미
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친다[4-7]. 이러한 생물학적 반감기는 농약의 초기 잔류량과 최

종 잔류량의 차이를 이용하여 농약의 분해 및 소실 속도를 구

하여 산출한다[8].

이와 같이 농약의 분해 및 소실 속도에 가장 큰 영향을 미

치는 초기 부착량과 일차별 농약 소실 경향에 대한 연구는 많

이 진행되고 있다. 하지만 작물체 중 농약의 생물학적 반감기

를 구하고 회귀식을 이용하여 감소계수를 산출하는 연구가 많

았으며[9-11], 다양한 작물 및 다양한 계통의 농약의 연구가 진

행되어 농약 및 작물별 생물학적 반감기에 영향을 미치는 공통

요인을 찾기는 어려웠다. 특히 작물에 따른 농약의 물리화학적

특성 등과 관련된 복합적인 요인에 대한 연구는 부족하였다.

이에 따라 농약의 분해 및 소실에 영향을 미치는 물리화학적

특성 평가가 필요하였다. 따라서 다양한 작물 중 본 연구에 적

절한 작물을 선택하기 위해 시설재배에서 생육하여 기후와 같

은 환경조건의 영향을 적게 받고, 최종 약제 살포 후 연속수확

을 하여 농약의 경시적인 변화를 고려할 수 있는 들깻잎을 선

정하였다. 또한 농약은 작물에 살포시 작물 표면으로부터 침투

하고 작물 내에서 이행성이 있어 다양한 작용기작을 가지고, 치

료효과가 좋아 세계적으로 많이 사용되는 살균제인 triazole계

농약을 선정하였다[12-16]. Triazole계 농약 중 서로 다른 물리

화학적 특성으로 농약 잔류량 차이를 야기할 수 있는

fluquinconazole을 포함한 6종을 선정하였다.

따라서 본 연구에서는 들깻잎에 살포된 triazole계 농약 6종

에 대하여 잔류량의 경시적인 변화를 확인하고 생물학적 반감

기를 산출하여 분해 및 소실 속도를 확인하였다. 또한 생물학

적 반감기에 영향을 미치는 물리화학적 특성을 확인하고자, 통

계분석으로 각 특성별 비중을 확인하여 생물학적 반감기와 농

약의 물리화학적 특성간의 상관관계를 확인하였다.

재료 및 방법

농약 및 시약

시험에 사용된 triazole계 살균제 6종 fluqinconazole, hexaconazole,

metconazole, myclobutanil, tebuconazole 및 tetraconazole 표준

품의 순도는 98.7-99.0%로 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsbug,

Germeny)사의 것을 구매하여 사용하였다. 포장시험 중 들깻잎

에 살포한 농약 제품은 파리사드(Fluquinconazole 10% SC,

Bayer Crop Science, Seoul, Korea), 한빛(Hexaconazole 5%

SC, 경농, Seoul, Korea), 살림꾼(Metconazole 20% SC, 동방아

그로, Seoul, Korea), 시스텐(Myclobutanil 6% WP, 경농,

Seoul, Korea), 호리쿠어(Tebuconazole 25% EC, 팜한농,

Seoul, Korea), 및 에머넌트(Tetraconazole 12.5% EW, Bayer

Crop Science, Seoul, Korea)이었다. 농약 잔류분석에 사용된 용

매 acetone, acetonitrile, dichloromethane, n-hexane 및 water

는 Burdick & Jackson(Muskegon, MI, USA)사의 제품이었다.

시료의 정제에 사용된 흡착제 florisil은 Sigma-Aldrich Chemical

Co. (MI, USA)사의 60-100 mesh 제품을 120 oC의 건조기에서

8시간 이상 활성화 시킨 후 사용하였다.

시험 포장 및 약제 살포

들깻잎의 시험 포장은 경상남도 밀양시 상남면에 위치한 비닐

하우스 재배 포장을 임대하여 실험 하였으며, 품종은 남천이었

다. 구획 및 배치는 1.4 m×7.2 m 크기로 구획하여 1 m의 완충

구를 두고 3반복으로 배치하였으며 재식 밀도는 7 cm×13 cm로

파종하여 재배하였다. 시험기간은 2015년 4월부터 2018년 4월

까지 4년에 걸쳐 수행하였으며, hexaconazole, metconazole,

myclobutanil 및 fluquinconazole (2016년), tetraconazole (2017

년), tebuconazole (2018년)을 경엽살포 하였다. 약제살포는

fluqinconazole 1,000배, hexaconazole 5,000배, metconazole

3,000배, myclobutanil 1,500배, tebuconazole 2,000배 및 tetraconazole

1,000배로 각각 희석하여 200L/10a의 살포량으로 배부식 분무

기를 사용하여 살포하였다. 살포 시기 및 횟수는 7일 간격으로

3회 처리하였으며, 수확 시기는 최종 약제 살포 2시간 후 수확

한 0일차 시료를 포함하여, 1, 3, 5 및 7일차로 연속 수확하였다.

들깻잎 중 잔류농약분석법

들깻잎 중 6종 농약의 잔류농약분석 방법은 식품공전 잔류농약

분석법을 참조 및 변형하여 적용 하였다[17]. 들깻잎 시료 10 g

에 80 mL acetone 및 acetonitrile을 첨가하여 homogenizer에서

3분간 12,000 rpm으로 고속마쇄 추출하였으며, 추출액은 Celite

545로 흡인여과한 후 dichloromethane으로 2회 액액분배하였다.

액액분배된 추출액은 감압농축한 후 hexane으로 재용해하여 정

제과정에 사용하였다.

6종의 농약 중 5종(tebuconazole, fluquinconazole, metconazole,

hexaconazole 및 myclobutanil)의 정제과정은 glass column (16

mm, I.D.)에 활성화 시킨 10 g의 florisil과 sodium sulfate

anhydrous (1 cm 높이)를 hexane으로 습식 충전한 것을 사용하

였다. Tebuconazole, fluquinconazole 및 metconazole의 경우

100 mL hexane/acetone (90/10, v/v)으로 1차 용출시켜 그 용출

액을 흘려버린 후, 70 mL hexane/acetone (80/20, v/v)으로 2차

용출시켜 그 용출액을 분취하여 감압농축하였으며, hexaconazole

시료의 정제는 90 mL hexane/ethyl acetate (70/30, v/v)으로 1

차 용출시켜 그 용출액을 흘려버린 후, 80 mL hexane/ethyl

Table 1 Physicochemical properties of 6 triazole fungicides

Pesticide
Molecular weight

(g/mol)
Log P

(pH 7, 20 oC)
Solubility in water
(20 oC, mg/L)

Vapour pressure
(20 oC, mPa)

Dissociation constant 
(25 oC)

Fluquinconazole 376.17 3.24 1.15 6.40.E-06 0.9

Hexaconazole 314.21 3.9 18 1.80.E-02 2.3

Metconazole 319.83 3.85 30.4 2.10.E-05 11.38

Myclobutanil 288.78 2.94 132 1.98.E-01 2.3

Tebuconazole 307.82 3.7 36 1.30.E-03 5

Tetraconazole 372.15 3.56 156.6 1.80.E-01 0.65
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acetate (50/50, v/v)으로 2차 용출시켜 그 용출액을 분취하여 농

축하였다. Myclobutanil 시료의 정제는 70 mL hexane/acetone

(90/10, v/v)으로 1차 용출시켜 그 용출액을 흘려버린 후, 70

mL hexane/acetone (70/30, v/v)으로 2차 용출시켜 그 용출액을

분취하여 농축하였다. 상기의 5종 농약 중 fluquinconazole,

metconazole 및 tebuconazole은 농축 직후 잔사를 acetonitrile

2 및 4 mL에 재용해한 뒤 20.0 μL씩 HPLC-UVD에 주입하여

Table 2와 같은 조건으로 분석하였다. 해당 분석 조건으로 나타

난 chromatogram상의 peak area를 표준검량선과 비교하여 잔류

량을 산출하였다.

Tetraconazole 시료의 경우 florisil SPE cartridge (1 g, 6 mL)

를 정제에 사용하였으며, SPE cartridge에 10 mL의 hexane으로

씻어 내린 후 추출액을 loading하였다. 시료의 정제는 10 mL

hexane으로 1차 용출시켜 그 용출액을 흘려버린 후, 10 mL

hexane/acetone (8/2, v/v)으로 2차 용출시켜 그 용출액을 분취

하여 감압농축 하였다. Tetraconazole, hexaconzole 및 myclobutanil

은 농축 직후 잔사를 acetone 2 mL에 재용해한 뒤 1.0 μL씩

GC-ECD에 주입하여 Table 2와 같은 조건으로 분석하였다. 해

당 분석 조건으로 나타난 chromatogram상의 peak area를 표준

검량선과 비교하여 잔류량을 산출하였다.

생물학적 반감기 산출 및 통계처리

들깻잎 중 농약 6종의 생물학적 반감기(T)는 first-order kinetics

model을 적용하여 아래의 식에 따라 산출하였다.

Ct= C0 e
−kt

C0= C0 e
−kt

위 식에서 C0는 농약의 초기 잔류량(mg/kg), t는 경과일자, k는

감소상수를 나타내며 Ct는 t시간 경과 후 농약의 잔류량(mg/kg)

을 나타낸다.

상기의 식으로 산출된 들깻잎 중 농약의 생물학적 반감기와

각 농약의 물리화학적 특성과의 관계를 확인하고자 통계분석을

하였다. 통계분석은 SPSS 18.0 ver (SPSS Inc., Chicago, IL,

USA) 통계프로그램을 이용하여, 주성분 분석 및 이변량 상관계

수로 통계처리 하였다. 총 8개의 변수를 설정하여 평가하였으

며, 그 중 종속변수는 초기잔류량(initial concentration, IC) 및

농약의 생물학적 반감기(half of residue level, RL50), 독립변수

는 5항목의 물리화학적 특성 및 농약 살포액의 약량(active

ingredient, AI)으로 총 7개의 변수를 설정하였다. 5항목의 물리

화학적 특성은 분자량(molecular weight, MW), Log P, 물에

대한 용해도(solubility in water, SW), 증기압(vapor pressure,

PV), 및 산해리상수 지수(dissociation constant, pKa)로 설정하였

으며, 그 값은 University of Hertfordshire의 pesticide properties

database (PPDB)의 자료를 인용하여 Table 1과 같이 확인 되었다.

결과 및 고찰

잔류농약분석법의 검증

상기에 기술한 6종의 잔류농약분석법의 신뢰성을 위해 분석법

을 검증하였다. 정량분석을 위해 표준검량선을 작성하였으며, 각

농약의 직선성의 상관계수(R2)는 0.9990-0.9999로 양호하게 나

타났다. 6종 농약의 분석법 정량한계는 0.02-0.04 mg/kg이였으

며, 회수율 시험의 농도 수준은 정량한계 10배 및 50배의 2수

준에서 시험하였다. 시험농약의 회수율시험 결과는 Table 3과

같이 fluqinconazole 86.0-90.8%, hexaconazole 83.7-94.0%,

1

2
---

T
ln 2( )

k
------------=

Table 2 HPLC-UVD and GC-ECD conditions for the residue analysis of 6 triazole fungicides in perilla leaf

LC Condition Fluquinconazole Metconazole Tebuconazole

Model Shimadzu Prominence

Column SHISEIDO C18 [150 mm (L)×3.0 mm (i.d)., 3.0 μm]

Column Temp. 40°C

Mobile phase Acetonitrile/water (47/53) Acetonitrile/water (50/50) Acetonitrile/water (60/40)

Wavelength 243 nm 221 nm 254 nm

Injection volume 10 μL 20 μL 20 μL

Retention time 17.7 min 21.3 min 17.5 min

GC Condition Tetraconazole Hexaconazole Myclobutanil

Instrument Shimadzu GC 2010

Detector ECD

Column DB-5 [0.25 mm i.d×30 m, 0.25 μm film thickness (J&W Scientific, USA)]

Temperature

Column
60 oC (2 min)→15 oC/min→200 oC
(10 min)→15 oC/min→280 oC (5 min)

100 oC (2 min)→10 oC/min→200 oC
(5 min)→10 oC/min→280 oC (10 min)

100 oC (2 min)→10 oC/min→200 oC 
(10 min) 10 oC/min→280 oC (5 min)

Detector 280 oC

Injector 260 oC

Gas flow rate N2 1 mL/min

Injection Volumn 1.0 μL

Retention time 19.5 min 21.3 min 22.1 min
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metconazole 96.8-98.2%, myclobutanil 85.5-92.8%, tebuconazole

85.6-104.9% 및 tetraconazole 88.9-98.4%로 나타났으며, 모두

10% 이내의 상대표준편차로 나타나 잔류농약분석법 기준인 회

수율 70-120% 및 상대표준편차 10% 이내를 만족하였다.

들깻잎 중 농약 잔류특성

들깻잎에 최종 약제 살포 후 0, 1, 3, 5 및 7일차에 수확을 하

여 농약의 잔류량의 감소율을 확인 하였다. Triazole계 농약 6

종에 대한 농약의 잔류량은 Table 4와 같이 나타났다.

Fluquinconazole의 초기잔류량(0일차)은 평균 23.55 mg/kg으로

나타났으며, 7일 후 평균 15.30 mg/kg이였다. Hexaconazole은 0

일차 1.11 mg/kg에서 7일차 0.53 mg/kg, metconazole은 0일차

5.69 mg/kg에서 7일차 2.52 mg/kg, myclobutanil은 0일차 5.70

mg/kg에서 7일차 2.96 mg/kg, tebuconazole은 0일차 7.13 mg/

kg에서 7일차 3.17 mg/kg, tetraconazole은 0일차 11.86 mg/kg에

서 7일차 8.28 mg/kg로 나타나 최종 약제 살포 후 시간이 지날

수록 점차 감소하는 경향이 나타났다.

최종 약제 살포 후 2시간 후인 0일차 시료의 잔류량은 6종

농약이 각기 달랐다. Fluquinconazole을 살포한 0일차 시료에서

23.55 mg/kg으로 가장 높게 나타났고, hexaconazole을 살포한 시

료에서는 1.11 mg/kg으로 가장 낮았다. 본 실험에서는 안전사용

기준에 따라 살포하였기 때문에, 각 농약 별 잔류량이 다른 것

으로 나타났다. Table 4에 제시한 바와 같이 실제 농약 살포액

의 약량을 고려하였을 때, fluquinconazole은 hexaconazole에 비

해 이론적으로 10배 더 많은 양이 살포되었다. 하지만, 잔류량

의 차이는 21.2배 정도 높은 것으로 나타나 살포된 약량과 0일

차 시료의 잔류량의 비율이 다른 경향을 보였다. 농약 살포액

조제시 fluquinconazole의 희석배수는 1,000배이며, hexaconazole

의 희석배수는 5,000배로 살포액의 희석농도는 5배 차이 났다.

이는 두 농약이 같은 제형이라도 농약 살포액의 약량, 살포액

량 및 희석배수에 따라 초기 부착량의 차이가 나타나는 것이라

판단된다[18,19]. 반면에 tebuconazole 및 tetraconazole의 경우

농약 살포액의 약량이 0.025 kg a.i./10a로 동일하지만, tebuconazole

의 경우 초기 잔류량이 7.13 mg/kg이며, tetraconazole은 11.86

mg/kg으로 4.73 mg/kg의 초기 잔류량이 차이가 난다. 이는 사

용된 농약의 제형이 tebuconazole은 유제, tetraconazole은 유탁

제로 두 농약간의 제형이 달라 농약의 제형이 작물에 대한 농

약 부착량에 영향을 주는 것으로 판단된다[20,21].

Hexaconazole, metconazole 및 tebuconazole의 최종 약제 살

포 후 초기 잔류량 대비 7일차 잔류량의 감소율은 각 52.3,

55.7 및 55.5%로 나머지 4종에 비해 높았다. Myclobutanil은

48.1% 감소하였으며, fluquinconazole 및 tetraconazole은 각

Table 3 Recoveries for analytical methods of of 6 triazole fungicides in preilla leaf

Pesticide
Fortification 
level (mg/kg)

Recovery (%) MDAc)

(ng)
LODd)

(mg/kg)1 2 3 Meana) ± SDb)

Fluquinconazole
0.2 90.8 90.8 90.4 90.7±0.3

4.0 0.02
1.0 86.7 86.0 86.8 86.5±0.4

Hexaconazole
0.4 83.7 94.0 92.8 90.2±5.6

0.2 0.04
2.0 85.0 84.8 85.6 85.1±0.4

Metconazole
0.4 97.5 97.6 97.1 97.4±0.3

0.2 0.04
2.0 96.8 98.0 98.2 97.6±0.7

Myclobutanil
0.4 92.8 86.7 91.3 90.3±3.2

0.2 0.04
2.0 85.5 87.0 86.6 86.3±0.8

Tebuconazole
0.4 104.9 96.7 101.6 101.0±4.10

4.0 0.04
2.0 85.6 86.8 88.5 87.0±1.5

Tetraconazole
0.4 94.1 92.9 88.9 95.7±3.7

0.2 0.04
2.0 98.4 94.7 92.6 95.2±2.9

a)Mean of triplication; b) SD, Standard deviation; c) MDA, Minimum detectable amount; d) LOD, Limit of detection

Table 4 Residual amounts of 6 triazole fungicides in perilla leaf after final application

Pesticide
Amount of 

active ingredient 
(kg a.i./10a)

Number of 
application

Residual amounta) (mg/kg) ± SD b)

Days after final application

0 1 3 5 7

Fluquinconazole 0.020 3 23.55±0.010 21.70±0.010 21.44±0.010 18.70±0.010 15.30±0.00

Hexaconazole 0.002 3 1.11±0.06 0.80±0.05 0.62±0.00 0.60±0.02 0.53±0.02

Metconazole 0.013 3 5.69±0.00 3.78±0.03 3.36±0.02 2.92±0.00 2.52±0.05

Myclobutanil 0.008 3 5.70±0.01 4.96±0.02 3.95±0.06 3.93±0.00 2.96±0.07

Tebuconazole 0.025 3 7.13±0.02 5.43±0.01 4.82±0.04 3.73±0.01 3.17±0.06

Tetraconazole 0.025 3 11.86±0.050 10.44±0.010 9.43±0.03 9.16±0.01 8.28±0.04

a)Mean of triplication; b)SD, Standard deviation
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35.0 및 30.2%의 감소율을 보였다. Triazole계 농약에서 각 성

분에 따라 감소율이 다른 것은 물리화학적 특성에 기반되는 것

이라 판단된다. Ahn 등[22]은 물리화학적 특성 및 작물의 특성

등에 따라 잔류량 차이가 있다고 설명한 것을 바탕으로, Table

1과 같이 6종의 농약의 서로 다른 물리화학적 특성이 들깻잎

중 농약의 잔류량 및 감소율에 영향을 미치는 것으로 판단된다.

또한, 이전 연구에 따르면 들깻잎과 같이 짧은 시간에 성장이

빠른 엽경채류의 경우 작물 증체량에 의한 잔류농약의 희석이

크기 때문에 잔류농약의 감소가 나타나는 것으로 판단된다[18].

들깻잎 중 농약의 생물학적 반감기

Triazole계 농약 6종의 들깻잎 중 농약 잔류량을 바탕으로 first-

order kinetics model에 근거한 각 농약의 RL50를 Table 5와

같이 산출하였다. 각 농약의 감소상수(k)는 fluquinconazole

0.0566, hexaconazole 0.0939, metconazole 0.1003, myclobutanil

0.0848, tebuconazole 0.1088 및 tetraconazole 0.0459로 나타났

으며, first-order kinetics model의 회귀식 상관계수(R2)는

0.8357-0.9626으로 나타나 통계학적 유의성이 있었다. 감소상수

는 농약의 소실 및 분해 속도를 나타내는 값으로 작을수록 분

해 및 소실 속도가 느리다는 것을 의미한다[23]. 또한 감소상수

는 농약의 잔류량에 많은 영향을 받는데, 농약의 잔류량은 살

포액 조제시 농약의 유효성분 함량, 희석배수 및 살포액량에 의

해 결정이 된다. 본 실험에서는 안전사용기준에 따라 살포하여

각 농약 살포액의 약량이 다르기 때문에 농약간의 비교가 어려

울 것이라 생각할 수 있으나,「생산단계 농약 잔류허용기준 설

정 및 합리적 운영방안 연구」보고서에 따르면 살포액의 약량

이 증대된다 하더라도 감소상수의 변화는 그다지 크지 않기 때

문에, 살포 변이에 따른 약제 부착량의 수준별 소실속도 변이

는 그 차이를 무시할 수 있는 것으로 보고하였다.

본 연구에서 도출된 각 농약의 감소상수와 반감지수를 이용

하여 RL50를 산출하였을 때, 들깻잎 중 농약의 평균 반감기는

9.4일로 나타났다. 6종 농약의 RL50는 fluquinconazole 12.2일,

hexaconazole 7.4일, metconazole 6.9일, myclobutanil 8.2일,

tebuconazole 6.4일 및 tetraconazole 15.1일로 나타나, RL50가

가장 긴 농약은 tetraconazole이었으며, tebuconazole이 가장 짧

았다. Tetraconazole과 tebuconazole은 살포액의 약량이 0.025

kg a.i,/10a로 동일하나 RL50는 8.7일이 차이 난다. 이 두 농약

의 RL50의 차이를 물리화학적 특성과 비교한 결과 분자량(MW),

증기압(PV), 산해리상수 지수(pKa), 물에 대한 용해도(SW)의 차

이가 컸다. Bedos 등[24]에 의하면 상대적으로 증기압이 높은

농약이 낮은 증기압을 가진 농약보단 더 빨리 휘발되었다는 보

고를 하였지만, 본 연구에서는 증기압이 0.0013 mPa인

tebuconazole 보다 상대적으로 휘발이 잘되는 0.18 mPa인

tetraconazole이 RL50가 더 긴 것으로 나타나 상반된 결과를 보

였다. 반면에 Rosendahl 등[25]의 보고에 따르면 휘발이 잘되는

조건인 열대 기후에서 서식하는 열대식물에 살충제 bifenthrin외

4종을 살포하였을 때, 각 농약의 PV와 RL50은 직접적인 상관성

이 적으며 농약의 다양한 물리화학적 특성이 RL50에 영향을 미

칠 것이라고 보고하여, 본 결과와 부합하는 것으로 나타났다.

따라서 triazole계 농약 6종의 PV와 RL50를 비교 하였을 때

RL50과 상관성이 적은 것으로 보여, 들깻잎의 생육환경 및 각

농약의 물리화학적 특성이 잔류농약 반감기에 많은 영향을 미

쳤을 것이라 판단된다[26].

농약의 소실에 영향을 미치는 요인 중 대표적인 것은 SW 및

농약의 제형이다[27]. 일반적으로 SW가 클수록 관수 및 환경적

요인으로 작물 표면에 부착된 농약이 소실될 가능성이 크기 때

문에 농약 잔류량 및 반감기에 많은 영향을 미친다. 또한, 농약

의 제형도 수화제보다 유제가 부착량이 높고 작물 표면의 침투

성이 크기 때문에 환경적 요인에 소실 가능성 작은 것으로 알

려져 있다. 본 연구에서는 SW가 156.6 mg/kg으로 가장 큰

tetraconazole이 RL50가 가장 길어 일반적인 내용과 상반된 것으

로 나타났다. 반면에 1.15mg/kg으로 SW가 가장 낮은 fluquinconazole

은 12.2일의 RL50가 산출되어 일반적인 내용과 부합한 것으로

보였다. Tetraconazole의 경우 SW가 상대적으로 크지만, 사용된

농약의 제형이 EW로 작물 표면의 부착량이 높아 관수 및 환

경적 요인에 소실 가능성이 적어 RL50이 긴 것으로 판단된다.

RL50이 6.4일로 감소속도가 가장 빠른 tebuconazole은 사용된

농약의 제형이 EC이며 Sw는 36 mg/kg이였다. 두번째로 감소속

도가 빠른 6.9일의 RL50인 metconazole은 제형이 SC이며 SW는

30.4 mg/kg으로 나타나 농약의 제형과 SW가 RL50에 영향을 주

는 요인이라고 판단하기는 어려웠다. 따라서 전체적인 결과를

봤을 때 각 농약의 제형과 SW는 RL50에 영향을 미치는 것으로

단정 짓기는 어렵기 때문에, 그 외 물리화학적 특성을 고려한

복합적인 평가가 필요한 것으로 보인다.

Triazole계 농약 6종의 물리화학적 특성과 생물학적 반감기의

통계분석

Triazole계 농약 6종의 물리화학적 특성과 RL50의 상관성을 확

인하기 위하여, 주성분 분석(principal components analysis,

PCA)을 하였다. PCA는 분포되어 있는 데이터들의 주성분

(principal component)을 찾아주는 통계적 기법 중 하나로써, 여

러 개의 많은 변수들을 몇 개의 설명력이 높은 변수로 축약하

여 서로 상관되어 변수들간의 관계를 확인하는데 시각적으로 파

악하는 방법이다[28,29].

Fig. 1(A)는 주성분 분석의 제 1주성분(PC1), 제 2주성분

(PC2)로 구분된 물리화학적 특성으로 분포를 나타내고 있으며,

Fig. 1(B)는 각 주성분 분석에 기여한 각 농약의 위치를 나타내

고 있다. PC1과 PC2의 변동은 46.0과 29.0%로 설명해 주어

총 변동의 75.0%가 설명되었다. 일반적으로 주성분 수가 2개일

때 총 변동 설명율이 74%이상일 경우 충분한 설명력을 가진다

Table 5 Biological half-life of 6 triazole pesticides in perilla leaf under

greenhouse condition

Pesticide Regression curvesa)
Correlation 
coefficient

(R2)

Half-life
(days)

Fluquinconazole Y=23.8696e-0.0566x 0.9174 12.2

Hexaconazole Y=0.9531e-0.0939x 0.8357 7.4

Metconazole Y=4.8369e-0.1003x 0.8587 6.9

Myclobutanil Y=5.5020e-0.0848x 0.9368 8.2

Tebuconazole Y=6.6063e-0.1088x 0.9626 6.4

Tetraconazole Y=11.3024e-0.0459x 0.9224 15.1

a)Regression curve, based on the first-order kinetics
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고 판단한다[28,29]. Fig. 1(A)에서 RL50은 PC1에 영향을 많이

받는 것으로 나타났으며, PC1에 영향을 받는 물리화학적 특성

은 MW, pKa, Log P였으며, SW 및 PV는 PC2를 설명하는 인

자이기 때문에 RL50과의 상관성은 떨어진다. RL50은 MW와 양

의 관계를 가지며, pKa 및 Log P는 음의 상관성을 가진다. 따

라서, RL50은 pKa 및 Log P가 클수록 소실속도가 빠른 것을

예상할 수 있다. 그 중 Fig. 1(B)와 같이 metconazole 및 hexaconazole

은 PC1에서 음의 영향을 받기 때문에 분해속도가 빠를 것이며,

tetraconazole 및 fluquinconazole은 상대적으로 분해속도가 느릴

것이라 판단된다.

PCA에서 pKa, Log P 및 MW가 RL50 사이의 상관관계가

발견되었지만, 통계적으로 유의한 수준의 상관성을 설명하기 위

해 이변량 상관분석을 실시하였다. 본 연구에서 사용된 농약은

6종이기 때문에 샘플수가 적어 통계적 오류가 일어나기 쉽기 때

문에, 상관분석을 하기 전 각 변수값의 정규성 검정을 실시하

여 모수 통계에 적합한 데이터인지 검증하였다. 정규성 검정에

는 작은 샘플 수에 적용하는 Shapiro-wilk 검정을 실시하였으며,

그 결과 8항목의 변수 중 7항목인 AI, MW, Log P, SW, pKa,

RL50 및 IC가 모두 유의확률(P) ≥0.05 이상으로 나타나 정규성

을 만족하였다. 반면에, PV의 P는 0.007로 나타나 정규성에 만

족하지 않았다.

이변량 상관계수를 산출하는 모델은 pearson linear correlation

coefficient (PLCC), spearman rank-order correlation coefficient

(SROCC) 및 kendall rank-order correlation coefficient가 주로

사용된다. 일반적으로 상관성을 파악하기 위해 가장 많이 사용

되는 상관계수는 PLCC 와 SROCC이다. PLCC같은 경우 두

변수 간에 선형성이 얼마나 강한지를 측정하기 위함이고,

SROCC는 두 변수간의 단조성을 평가하기 위해 사용된다. 따

라서, RL50과 농약의 물리화학적 특성상 선형성보다는 단조성

에 적합하여 Table 6과 같이 SROCC를 이용하여 상관계수를

산출하였다. 또한, RL50과 변수간의 관계를 시각적으로 확인하

기 위하여 Fig. 2와 같이 산점도로 나타내었다. 그 결과 RL50

과 pKa의 상관계수가 −0.928로 매우 높은 음의 상관관계가 나

타났으며, p <0.01로 유의확률이 높았다. IC 및 MW의 R2는

0.543의 양의 약한 상관관계, Log P는 −0.543으로 음의 약한

상관관계로 나타났다[28]. 이러한 결과는 Fig. 1처럼 주성분 분

석과 연관성이 나타나, 해당 물리화학적 특성이 RL50과 상관성

이 있는 것으로 판단된다.

농약의 물리화학적 특성 중 pKa, MW 및 Log P는 작물의

잔류량에 많은 영향을 미친다[30-32]. 작물 엽면에 부착된 농약

은 잎의 기공 및 큐티클 층을 통하여 작물체 내로 침투할 수

있고 침투한 농약은 물리화학적 특성에 따라 체관부 및 물관부

로 통해 이동한다[33]. 침투된 triazole계의 농약은 대부분 물관

부에 분포하여, 작물체 전체로 이동될 수 있으며, 침투되는 정

도는 pKa 및 Log P 값에 따라 결정된다[34]. Log P는 약 3.2

이하 및 pKa는 낮을수록 침투 되는 정도가 크다. Lehoczki-

Krsjak 등[35] 및 Schermerhorn 등[36]의 연구에 따르면, tebuconazole

(Log P=3.7, pKa=5.0)보다 flutriafol (Log P=2.3, pKa=2.3)이

침투되는 정도가 컸으며, flutriafol이 triazole계 농약 중 가장 침

투성이 좋은 농약이라고 보고하였다. 위의 연구를 참고하였을

때, 본 연구에서 사용된 농약 중 침투가능성이 가장 적은 농약

은 metconazole (Log P=3.85, pKa=11.38) 및 tebuconazole (Log

P=3.7, pKa=5.0)이었다. 두 농약은 침투가능성이 적어, 표면에

잔류할 가능성이 높고 식물체 내에서 이동성이 적기 때문에 작

물의 생육환경(관수, 기온, 습도 등)에 의해서 분해 및 소실 가

능성이 높다. 이러한 이유로 두 농약의 RL50이 6.9일 및 6.4일

로 나타나, 6종의 농약 중 분해 및 소실이 가장 빠른 것으로

판단된다. 반면에 RL50이 12.2일 및 15.1일로, 6종의 농약 중

상대적으로 감소속도가 느린 fluquinconazole (Log P=3.24,

pKa=0.9) 및 tetraconazole (Log P=3.56, pKa=0.65)은 침투가

능성이 가장 높은 농약이라 판단된다. 침투된 두 농약은 물관

부를 통하여 작물체 내에서 이동성이 커지며, 작물체 내에서 이

동성이 크기 때문에 두 농약은 작물 전체에 분배될 수 있고, 주

변 환경에 의해 분해 및 소실 가능성이 적을 수 있다. 또한

tetraconazole 및 fluquinconazole은 pH 4-9에서 수중 가수분해

에 대하여 매우 안정한 것으로 보고되는데, 물관부의 pH는 약

5.5로 tetraconazole 및 fluquinconazole이 6종의 농약 중 상대적

Fig. 1 Principal component analysis (PCA) of the physicochemical

properties of 6 triazole fungicides and RL50 in perilla leaf. In (A)), PCA

loadings plot of PC1 vs. PC2 from RL50 in perilla leaf. In (B)), PCA

scores plot obtained from RL50 in perilla leaf
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으로 분해 및 소실속도가 느린 것으로 판단된다.

Table 1에서 pKa가 낮은 순으로 나열하면 tetraconazole <

fluquinconazole < hexaconazole < myclobutanil < tebuconazole <

metconazole으로 나타나며, RL50은 tebuconazole < metconazole

< hexaconazole < myclobutanil < fluquinconazole < tetraconazole

순으로 반감기가 길어진다. 따라서, pKa가 낮을수록 침투성이

높아져 작물체 내에 오랫동안 잔류함으로써 반감기 높아지는 결

과가 도출되며, Table 6 및 Fig. 2와 같이 RL50과 pKa는 음의

상관 관계가 있는 것으로 판단된다.

초 록

들깻잎에 살포된 triazole계 살균제 6종에 대하여 생물학적 반

감기를 산출하고 분해 및 소실 속도를 확인하였으며, 통계분석

Fig. 2 Correlation analysis and scatter plot: RL50 vs. active ingredient (A), molecular weight (B), Log P (C), solubility in water (D), vapor pressure (E),

and dissociation constant (F)

Table 6 Spearman rank-order correlation coefficient between RL50 and

physicochemical properties of the 6 triazole fungicides in perilla leaf

Physicochemical
property

Na) R2 p-value

ICb) 6 0.543 0.266

AIc) 6 0.116 0.827

MWd) 6 0.543 0.266

Log P 6 -0.543 0.266

SW
 e) 6 0.200 0.704

PV
 f) 6 0.257 0.623

pKa g) 6 -0.928 <0.01

a)The number of samples; b)IC, Initial concentration; c)AI, Active ingredi-
ent; d)MW, Molecular weight; 
e)SW, Solubility in water; 

f)PV, Vapor pressure; 
g)pKa, Dissociation con-

stant
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으로 생물학적 반감기와 농약의 물리화학적 특성간의 상관관계

를 확인하였다. 확립된 분석법으로 6종 농약의 회수율 시험 결

과 84.8-104.9%로 잔류농약분석법 기준을 만족하였다. 들깻잎에

살포한 농약 6종의 생물학적 반감기는 first-order kinetics

model으로 산출하였으며, 그 결과 6.4-15.1일로 나타났다. 산출

된 생물학적 반감기와 6종의 농약의 물리화학적 특성을 주성분

분석으로 상관성을 확인하였을 때, pKa, Log P 및 생물학적 반

감기가 PC1에 영향을 받아 상관성이 있는 것으로 나타났다.

Spearman rank-order correlation으로 생물학적 반감기와 물리화

학적 특성간의 상관계수를 산출하였을 때, 생물학적 반감기와

pKa는 R2= −0.928, p <0.01로 나타나, 생물학적 반감기는 pKa와

상관성이 있는 것으로 나타났다.

Keywords 들깻잎 · 물리화학적 특성 · 살균제 · 생물학적 반

감기 · 통계분석
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