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ABSTRACT - Currently, no guidelines exist regarding the maximum residues of pesticides in edible oil which is a

processed food commonly consumed in Korea. This lack of guidelines hinders the evaluation of the safety of edible oil in

terms of pesticide contamination. In this study, an analysis method based on heat distillation and GC-MS/MS was estab-

lished by optimizing the extraction and purification procedure for 68 pesticides. Important variables in the thermal distilla-

tion procedure included heating temperature and time, and we found the nitrogen flow rate as a mobile phase and the type

of dissolving solvent were not considerably affected. The determination coefficient (R2) of the residual pesticide was 0.99

or higher, and the quantitative limit (LOQ) was 0.01-0.02 mg/L. The average recovery rate (n=5) was 66.1-120.0% and the

relative standard deviation was lower than ±10% when 68 pesticides were spiked at concentrations of 0.01-0.02, 0.1, and 0.5

mg/L. In addition, the within-laboratory precision was less than ±11%, meeting the Korea Food and Drug Safety Evaluation

Institute's Guidelines on Standard Procedures for Preparing Food Testing Methods (2016). Therefore, the test method devel-

oped in this study can be used as a test method for managing the safety of the residual pesticide concentration in edible oil.
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튀김이나 부침 등 각종 음식에 다양한 맛과 향미를 부

여하는 식용유는 3대 영양소 중 하나인 지방의 주요 공급

원으로 필수 지방산과 지용성 비타민 등을 함유하여 영양

학적 가치가 매우 높다.1) 또한 각종 식품에 다양한 맛과

향미를 부여하여 식욕을 증진시키기 때문에 식품가공 현

장이나 가정에서 매우 중요한 식품으로 이용하고 있다. 그

러나 보관이나 용도에 맞지 않는 사용상의 부주의 등으로

인해 산패되거나 과산화물, 벤조피렌과 같은 물질이 생성

될 경우 오히려 건강에 역효과를 끼칠 수 있어 주의를 기

울여야 하는 식품이기도 하다2-4).

식용유지는 유지를 함유한 원료로부터 얻은 원료 유지

를 식용에 적합하도록 제조·가공한 것으로 식물성 유지류

(vegetable oils and fats), 동물성 유지류(animal fats and

oils), 식용유지 가공품(edible oil and fat processed goods)

으로 분류한다. 이 중 식물성 유지류는 유지를 함유한 식

물로부터 얻은 원료유지를 식용에 적합하게 처리한 것으

로 품질관리를 위해 산가, 요오드가, 산화방지제, 벤조피

렌 등의 기준을 설정하여 관리하고 있다5). 식용유지 품질

에 관한 연구활동은 주로 산화방지제6), 벤조피렌7,8), 지방

산9)에 관한 내용이 주를 이루고 있으며 잔류농약10,11)에 관

한 국내외 연구보고는 아직 미진한 편이다.

식용유지는 조제방법에 따라 조제기름(crude oil) 및 정제

기름(refined oil)으로 나뉘는데 조제기름의 경우 식용유 제조

중 탈검(degumming), 탈산(deacidification), 탈색(bleaching), 탈

취(deodorization) 등의 과정을 거치면서 상당량의 잔류농

약이 감소 및 제거된다10,11). 그러나 상품화된 완제품에 농

약이 일부 잔류될 가능성이 있으며, 단순 압착공정으로 제

조하는 조제기름의 경우 별도의 가공과정이 없어 기름 중

잔류농약이 높게 나타날 수 있어 유지 중 잔류농약 분석

법 개발 및 모니터링이 필요할 것으로 사료되었다.

유지류에서 잔류농약 및 산화방지제 등의 특정 성분 분
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석시 유지를 효과적으로 제거하기 위한 실험법이 보고 되

었으나 목적 성분을 흡착할 때 사용하는 florisil trap이 실

험자의 건강에 위해요소가 될 수 있는 유리섬유(Glass fiber)

를 사용해야 하는 점과 시료를 소량 밖에 취할 수 없고,

균일하게 제작하기 어려운 점 등으로 인해 꾸준한 후속

연구가 이루어지지 않았다12-17).

유지의 잔류농약을 분석 및 정제하는 방법으로 여러 방

법12-15,18-24)이 보고되고 있으나 본 연구에서는 다량의 시료

와 유리 초자를 이용한 새로운 잔류농약 분석을 시도하였

다. 유리 초자에서 비활성 기체인 질소를 시료에 직접 주

입하면 휘발성 물질은 기체를 따라 유리관을 이동하고 비

휘발성인 색소나 유지 등은 검체 내 남아있게 되는 원리

를 이용한 방법으로 휘발된 분석 성분을 카트리지에 통과

시켜 흡착시킨 후 최종 정제하여 실험하였다. 그러나 다

량의 시료를 취해야 하는 잔류농약 분석 특성상 농산물

시료에서 지방성분을 완벽하게 제거하기는 굉장히 어려우

며 특히 가공식품인 식용유지에서 잔류농약 분석시 지방

성분을 선택적으로 제거하지 못할 경우 matrix interference

가 발생하고, 지방성분 제거시 잔류농약도 동시에 제거되

어 낮은 회수율의 문제점이 있다. 이에 본 연구에서는 이

러한 문제점을 보완할 수 있는 증류장치를 제작하고 편의

성, 안전성, 정밀성이 인정된 상용화된 florisil cartridge를

이용하여 식용유지에서 다양한 종류의 농약을 분석할 수

있는 최적의 전처리 분석 조건을 제시하고자 하였다. 본

연구는 식용유지에 대한 잔류농약 검사법을 설정하는데

기여 할 수 있을 것으로 기대된다.

Materials and Methods

시약 및 재료

분석대상 농약은 분석법의 적용이 가능한 68종을 대상

으로 하였다. 농약 표준물질은 kemidas (Suwon, Korea)사

에서 1,000 mg/L로 제조된 제품을 구입하여 표준원액으로

사용하였다. Acetonitrile (Honeywell Burdick & Jacson,

Muskegon, MI, USA)은 HPLC급을 사용하였고 acetone과

n-hexane (Wako, Osaka, Japan)은 잔류농약용을 사용하였다.

Florisil cartridge는 Biotage (2 g, 15 mL, Uppsala, Sweden)

에서 구입하였고, 분석법 개발용 시료는 대두유를 구입하

여 암소에 보관하며 사용하였다.

혼합 표준용액 조제

각 표준원액 1,000 mg/L를 100 mg/L이 되도록 acetonitrile

로 희석하여 혼합 표준용액으로 하였다. 혼합 표준용액을

희석하여 1.0 mg/L이 되도록 조제한 뒤 다시 단계적으로

희석하여 0.005, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.2 mg/L의 농도

가 되도록 희석하여 검량선 작성을 위한 표준용액으로 사

용하였다. 혼합 표준용액은 갈색병에 담아 냉동 보관하며

사용하였다.

분석방법

시료에서 잔류농약을 추출을 위한 가열증류 장치는 Fig.

1과 같이 자체적으로 제작하여 사용하였다. 시료 약 50 g

을 2구 환저플라스크에 넣고 연결관을 결합하였다. 가스

유도관 끝에 florisil cartridge를 부착한 후 연결관에 결합

하고 heating mantle에서 질소가스를 1,000 mL/min 흘려

주면서 230oC에서 90분간 가열증류하였다. Florisil cartridge

를 분리한 후 카트리지에 흡착된 농약성분을 용출하기 위

해 hexane:acetone (80:20) 20 mL로 용출하였다. 이어서

40oC에서 감압농축하고 acetonitrile 5 mL에 용해시킨 후

멤브레인필터(PTFE, 0.2 μm × 13 mm, WhatmanTM, Cytiva,

Little Chalfont, UK)로 여과하였다. –20oC에서 냉동보관하

여 증류과정 중 유증기로 인해 발생한 소량의 지방성분을

냉동시킨 후 상등액을 취하여 GC-MS/MS 분석하였다. 본

시험법은 질소가스를 이용한 시험법으로 질소 누출시 회

수율이 저하되는 것을 방지하기 위해 초자의 연결부위를

screw cap 방식으로 제작하여 사용하였다.

분석기기 및 조건

Heating mantle은 MS-EAMD 9401-06 (Misung

Scientific, Suwon, Korea)을 사용하였고, 질소가스 발생장

치는 Nitrostation (Labsolutions, Gwangmyeong, Korea)를

사용하였다. 시료의 농축은 TurboVap LV (Biotage,

Uppsala, Sweden)를 사용하였으며, 분석기기는 GC-MS/MS

(TSQ9000, Themofisher scientific, Waltham, MA, USA)를 이

용하였고 분석조건은 Table 1과 같다.

Fig. 1. Heating distillation apparatus

(A) 2 Neck Round Bottom Flask, (B) Nitrogen, (C) Gas flow

meter, (D) Gas adapter, (E) Connector, (F) Gas induction tube,

(G) florisil cartridge
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시험법 검증

본 연구에서 개발한 시험법에 대한 유효성은 국제식품

규격위원회 가이드라인(Codex Alimen tarius Commission,

CAC/GL 40-1993, 2003)25)의 잔류농약 분석 기준 및 식품

의약품안전평가원의 ‘식품 등 시험법 마련 표준절차에 관

한 가이드라인(2016)’에26) 따라 선택성(selectivity), 직선성

(linearity), 검출한계(limit of detection, LOD) 및 정량한계

(limit of quantification, LOQ), 회수율(recovery), 정밀도

(precision) 등을 통하여 확인하였다. 선택성은 대두유 무

처리 시료와 표준용액을 첨가한 시료의 크로마토그램을 비

교하여 확인하였고, 직선성은 대두유 무처리 시료 시험용액

을 이용하여 0.005-0.2 mg/L 농도로 제조한 혼합 표준용액

으로 작성한 검량선과 결정계수(coefficient of determination,

R2)를 통하여 확인하였다. 검출한계와 정량한계는 국제의약

품규제조화위원회(International council for harmonization of

technical requirements for registration of pharmaceuticals for

human use, ICH)27)에서 제시한 방법에 따라 3.3×σ/S (σ:

The standard deviation of the response, S: The slope of

the calibration curve)로 산출한 값을 검출한계로 하고 10×σ/

S의 수식으로 산출한 값을 정량한계로 하였다. 회수율은

시료에 혼합표준용액을 0.01, 0.1, 0.5 mg/L 수준으로 처리

후 각 5회 반복 시험하여 측정하였고 실험실내 검증을 위

해 3일간 반복 시험하여 일간 정밀도를 산출하였다. 

Results and Discussion

분석조건의 설정

본 시험법은 휘발성이 있으며 고온에서 분해되지 않아

야 하고 florisil cartridge에 흡착 및 용출되어야 분석이 가

능한 방법으로 가열증류시간, 가열온도, 질소가스 유량, 용

출용매의 조성 등에 영향을 받을 것으로 예측되었다. 이

에 본 연구에서는 시료 약 50 g을 취한 후 각 분석조건을

조절하여 0.1 mg/L의 농도에서 5회씩 회수율 시험을 진행

하였으며 다수의 농약 평균 회수율이 70-120%가 되는 최

적 분석조건을 확립하였다. 가열시간에 따른 회수율을 알

아보기 위해 대두유의 온도를 230oC가 되도록 heating

mantle의 온도를 조절 후 실온에서 가열하기 시작하여 설

정온도가 된 후부터 40분, 60분, 90분 가열 후 잔류농약

이 기화하여 흡착된 florisil cartridge에 hexane:acetone

(80:20)을 용출용매로 하여 회수율을 비교하였다. Table 2

에서와 같이 40분 가열했을 때 10종의 농약이 70-120%의

회수율 범위에 들었으나 60분 가열했을 때는 45종으로 크

게 증가하였고 90분간 가열했을 때 70-120%의 회수율 범

위에 충족되는 농약이 68종으로 나타났으며 90분 이상 가

열했을 때는 회수율의 변화가 미미한 것으로 나타났다.

가열온도에 따른 회수율은 대두유의 온도가 220oC, 230oC,

240oC가 되도록 heating mantle의 온도를 조절하고 설정온

도에 도달한 뒤 각 온도 조건에서 90 분간 증류한 후 회

수율을 비교한 결과 Table 3에서와 같이 220oC에서 58종

230oC 및 240oC에서 68종이 70-120%의 범위에 들어간 것

으로 나타났다.

질소 가스유량이 회수율에 영향을 주는지 알아보기 위

해 1,000 mL/min부터 1,400 mL/min까지 100 mL/min씩 증

가시키면서 회수율을 측정하였다. 그 결과 1,000-1400 mL/

min일 때 모두 68종의 농약의 70-120%의 범위에 들어 질

소 가스 유량은 회수율에 큰 영향을 주지 않는 것으로 나

타나(data not shown) 시간은 90분, 실험 온도는 230oC, 질

소 유량은 1,000 mL/min의 조건에서 가열 증류하고 용출

용매에 따른 회수율을 측정하였다. Florisil cartridge에 흡착

된 농약성분을 용출하기 위해 hexane:acetone (80:20),

hexane: ether (90:10), dichloromethane:methanol (99:1) 3개

의 용출 용매 각 20 mL를 이용하여 회수율을 비교하였다.

Table 1. Analytical condition of GC-MS/MS

Parameters Condition

Injection temp. 280oC

Injection vol. 1 µL

Injection mode splitless,

Column TG-5 (30 m × 0.25 mm, 0.25 μm)

Flow rate 1.0 mL/min

Oven temp.

oC/min next

initial 70

15 160

5 300

Detector temp.
Transfer line: 280oC

Source temp.: 280oC

Table 2. Number of residual pesticides in the range of 70-120% recovery rate depending on heating time

Heating time (min) 40 60 90 

No. of pesticides 10 45 68

Table 3. Number of residual pesticides in the range of 70-120% recovery rate depending on heating temperature

Heating temperature (oC) 220 230 240

No. of pesticides 58 68 68
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Table 4. Results of the method validation by heat distillation method unit: (mg/L)

Pesticides  R2 LOD

(µg/mL)

LOQ

(µg/mL)
Fortification

Recovery±RSD1)

(%)

Intraday precision RSD

(%)

Alachlor 0.9994 0.005 0.014

0.01 78.0±3.7 7.5

0.1 80.9±4.2 6.9

0.5 81.7±4.0 3.7

Benfuresate 0.9991 0.003 0.009

0.01 77.7±6.9 6.9

0.1 80.3±3.6 7.2

0.5 81.5±4.1 3.9

α-Hexachloro cyclohexane

(α-BHC)
0.9992 0.003 0.008

0.01 86.6±5.2 7.3

0.1 88.9±3.2 6.1

0.5 89.1±5.4 6.8

β-Hexachloro cyclohexane

(β-BHC)
0.9974 0.002 0.007

0.01 78.8±5.4 6.0

0.1 79.1±4.7 5.6

0.5 80.3±5.6 6.2

δ-Hexachloro cyclohexane

(δ-BHC)
0.9998 0.005 0.015 

0.02 79.8±5.7 6.3

0.1 82.7±5.4 5.8

0.5 83.3±5.8 5.9

Lindane

(γ-BHC)
0.9995 0.006 0.018

0.02 73.1±6.2 6.5

0.1 74.2±5.4 7.2

0.5 75.3±6.1 6.8

Bifenthrin 0.9998 0.005 0.014 

0.01 70.9±5.2 3.7

0.1 71.2±5.7 3.9

0.5 76.9±5.3 4.5

Butachlor 0.9996 0.004 0.014 

0.01 87.7±7.1 3.7

0.1 92.3±6.8 2.1

0.5 92.8±6.6 6.0

Cadusafos 0.9998 0.007 0.020

0.02 85.7±3.1 7.4

0.1 87.9±3.7 5.1

0.5 88.4±4.5 4.5

Chlorobenzilate 0.9996 0.004 0.012 

0.01 75.5±6.3 4.1

0.1 74.0±6.1 3.5

0.5 75.1±5.8 6.3

Chlorpropham 0.9999 0.004 0.013

0.01 90.8±4.8 5.9

0.1 97.9±2.6 6.1

0.5 99.7±4.9 4.2

Chlorpyrifos 0.9998 0.004 0.014 

0.01 69.7±4.9 6.4

0.1 70.5±3.5 6.3

0.5 74.8±4.5 5.3

Chlorpyrifos-methyl 0.9997 0.003 0.010 

0.01 79.6±4.9 7.6

0.1 81.0±3.5 6.2

0.5 81.9±4.3 5.8

Clomazone 0.9999 0.005 0.015 

0.02 72.3±4.9 7.2

0.1 81.8±3.2 9.3

0.5 83.2±5.8 5.6
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Table 4. (Continued) Results of the method validation by heat distillation method unit: (mg/L)

Pesticides  R2 LOD

(µg/mL)

LOQ

(µg/mL)
Fortification

Recovery±RSD1)

(%)

Intraday precision RSD

(%)

Cyflufenamid 0.9995 0.003 0.010

0.01 85.9±7.7 5.9

0.1 90.2±5.2 2.9

0.5 90.6±7.0 5.6

Cyprodinil 0.9998 0.005 0.014

0.01 76.9±4.2 6.7

0.1 80.4±4.3 2.6

0.5 83.9±4.7 4.5

Diazinon 0.9999 0.004 0.012

0.01 79.3±6.7 7.1

0.1 83.7±3.1 9.6

0.5 83.3±4.3 4.2

Dicofol 0.9999 0.004 0.012

0.01 74.0±3.5 5.2

0.1 77.9±4.1 3.5

0.5 78.5±5.8 4.9

Dimethenamid 0.9992 0.005 0.014 

0.01 84.0±4.0 7.2

0.1 89.3±3.1 6.6

0.5 90.9±4.1 5.7

Dimethylvinphos 0.9994 0.006 0.017

0.02 92.4±5.2 7.6

0.1 98.6±4.6 6.7

0.5 99.2± 6.6 7.6

Diphenamid 0.9999 0.003 0.008

0.01 83.6±5.7 8.3

0.1 80.8±4.6 2.9

0.5 82.9±4.9 5.3

Dithiopyr 0.9999 0.004 0.012

0.01 80.2±5.7 4.1

0.1 85.5±3.7 7.9

0.5 87.1±3.7 4.3

Ethion 0.9988 0.006 0.020

0.02 79.1±2.3 7.5

0.1 84.0±5.2 4.8

0.5 85.2±4.6 4.8

Ethoprophos 0.9999 0.008 0.023

0.02 91.7±6.2 7.6

0.1 98.6±3.4 10.4

0.5 99.2±4.2 5.4

Etridiazole 0.9998 0.007 0.021

0.02 89.7±2.4 6.6

0.1 93.5±3.4 2.3

0.5 98.7±6.1 6.2

Fenclorim 0.9994 0.004 0.012

0.01 77.7±6.7 7.2

0.1 73.2±3.2 9.4

0.5 79.5±4.7 4.8

Fenothiocarb 0.9999 0.004 0.011

0.01 85.1±3.3 6.6

0.1 88.9±4.6 3.7

0.5 89.5±5.4 5.5

Fenpropimorph 0.9999 0.004 0.011

0.01 91.3±3.9 7.4

0.1 95.2±2.3 3.9

0.5 104.8±3.6 3.8
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Pesticides  R2 LOD

(µg/mL)

LOQ

(µg/mL)
Fortification

Recovery±RSD1)

(%)

Intraday precision RSD

(%)

Fluacrypyrim 0.9996 0.004 0.011

0.01 102.7±9.2 3.9

0.1 114.6±9.6 4.3

0.5 113.6±3.2 4.3

Fluazifop-butyl 0.9996 0.004 0.013 

0.01 95.1±5.9 5.2

0.1 102.7±6.1 4.2

0.5 104.3±6.2 6.4

Formothion 0.9999 0.003 0.009 

0.01 93.1±2.9 8.2

0.1 108.4±3.9 7.3

0.5 102.7±3.8 4.1

Fthalide 0.9999 0.006 0.018 

0.02 77.6±9.2 7.5

0.1 77.8±4.4 4.0

0.5 80.4±7.6 7.8

Heptachlor 0.9995 0.005 0.014 

0.01 75.9±6.3 7.6

0.1 77.1±2.5 8.4

0.5 76.5±4.5 5.3

Hexythiazox 0.9994 0.008 0.023 

0.02 100.3±3.8 4.4

0.1 112.9±6.0 4.2

0.5 115.8±6.4 6.5

Isazofos 0.9994 0.005 0.014 

0.01 99.8±6.2 5.3

0.1 108.4±5.7 8.5

0.5 101.6±4.4 4.8

Isofenphos 0.9995 0.003 0.010

0.01 85.9±4.1 6.8

0.1 88.7±2.9 4.0

0.5 90.4±4.5 4.5

Isoprocarb 0.9994 0.005 0.014 

0.01 90.1±4.3 3.6

0.1 110.7±3.2 5.7

0.5 109.8±3.8 5.2

Kresoxim-methyl 0.9999 0.006 0.020 

0.02 76.2±3.8 7.2

0.1 71.8±4.3 4.0

0.5 78.4±2.6 2.9

Mepanipyrim 0.9998 0.003 0.009 

0.01 73.4±4.8 6.4

0.1 79.6±4.8 3.5

0.5 78.3±2.5 3.2

Methidathion 0.9992 0.008 0.023

0.02 86.2±3.2 4.6

0.1 93.3±4.2 3.6

0.5 92.6±5.2 6.4

Metolachlor 0.9995 0.004 0.012 

0.01 85.1±4.7 6.3

0.1 87.2±4.1 5.3

0.5 91.3±5.0 5.1

Nitrapyrin 0.9992 0.005 0.015

0.02 88.8±3.9 3.3

0.1 88.1±4.8 2.9

0.5 87.7±3.4 3.7

Table 4. (Continued) Results of the method validation by heat distillation method unit: (mg/L)
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Pesticides  R2 LOD

(µg/mL)

LOQ

(µg/mL)
Fortification

Recovery±RSD1)

(%)

Intraday precision RSD

(%)

Oxyfluorfen 0.9984 0.005 0.015 

0.02 113.2±4.8 5.6

0.1 120.0±5.5 2.1

0.5 117.2±3.2 3.7

Paclobutrazol 0.9989 0.006 0.018 

0.02 103.9±6.1 7.1

0.1 114.3±5.3 4.2

0.5 114.9±5.8 6.1

Penconazole 0.9994 0.003 0.010 

0.01 88.2±4.2 2.5

0.1 91.4±4.0 3.0

0.5 93.6±5.8 6.8

Penflufen 0.9996 0.003 0.009 

0.01 76.6±5.7 6.8

0.1 78.6±5.4 4.0

0.5 81.2±7.2 7.8

Penthiopyrad 0.9994 0.003 0.010 

0.01 82.0±5.3 5.8

0.1 88.8±5.3 3.7

0.5 86.7±5.7 6.1

Picoxystrobin 1.0000 0.007 0.021 

0.02 77.1±2.1 2.5

0.1 80.2±3.7 3.2

0.5 82.8±4.7 4.8

Piperonyl

butoxide
0.9993 0.006 0.017 

0.02 81.8±6.7 7.3

0.1 85.7±6.6 4.7

0.5 97.3±7.3 7.5

Pirimicarb 0.9998 0.005 0.015 

0.02 81.1±4.2 4.3

0.1 84.9±3.7 9.2

0.5 78.5±6.0 7.6

Pyriminobac-

methyl 
0.9993 0.008 0.023

0.01 73.6±5.1 6.3

0.1 86.4±5.6 3.9

0.5 88.4±4.4 4.8

Pirimiphos-

ethyl
0.9997 0.004 0.012 

0.01 99.2±3.6 7.6

0.1 100.6±2.3 5.4

0.5 101.3±4.1 4.4

Pirimiphos-

methyl
0.9998 0.005 0.016 

0.02 95.8±3.8 4.1

0.1 100.1±2.3 6.4

0.5 98.6±4.2 5.0

Propanil 0.9990 0.006 0.017 

0.02 111.3±4.1 4.7

0.1 119.2±3.3 7.3

0.5 115.8±5.1 6.5

Pyrimethanil 0.9997 0.004 0.013 

0.01 92.0±3.7 4.5

0.1 95.4±2.6 5.5

0.5 95.3±4.2 4.9

Quinalphos 0.9996 0.003 0.010 

0.01 81.3±5.5 6.7

0.1 82.0±5.1 6.0

0.5 87.1±3.8 4.4

Table 4. (Continued) Results of the method validation by heat distillation method unit: (mg/L)



96 Mi-Hui Son et al.

3개의 용출 용매 모두 같은 종류의 농약 68종이 70-120%

의 범위에 들어 florisil cartridge에 흡착된 농약성분을 용출

하는데 용매의 종류는 크게 영향이 없는 것으로 나타났으

며(data not shown) 식품공전에서 GC분석에 많이 사용하는

hexane:acetone (80:20)을 용출용매로 최종 결정하였다.

분석법 검증

혼합 표준용액과 무처리 시료, 회수율 시료의 크로마토

그램과 RT (Retention time) 및 질량 대 전하비(m/z) 등을

확인하여 선택성을 비교한 결과 분석에 방해가 되는 간섭

물질이 검출되지 않은 68종을 중심으로 혼합 표준용액을

Pesticides  R2 LOD

(µg/mL)

LOQ

(µg/mL)
Fortification

Recovery±RSD1)

(%)

Intraday precision RSD

(%)

Quintozene 0.9993 0.008 0.023 

0.02 78.9±5.2 5.5

0.1 79.2±4.0 7.6

0.5 82.3±4.7 5.4

Simeconazole 0.9988 0.003 0.010 

0.01 103.2±4.6 5.5

0.1 110.5±3.5 3.9

0.5 110.8±3.8 4.2

Tebuconazole 0.9992 0.005 0.015 

0.02 73.6±5.8 5.5

0.1 79.9±5.7 5.2

0.5 80.6±3.8 3.9

Tecnazene 1.0000 0.008 0.023 

0.02 74.1±4.7 4.9

0.1 81.9±3.0 9.5

0.5 82.2±4.8 4.8

Tefluthrin 0.9999 0.005 0.014 

0.01 77.1±3.7 7.6

0.1 87.1±2.4 9.8

0.5 89.1±6.9 7.0

Tetraconazole 0.9986 0.003 0.010 

0.01 88.6±4.7 5.5

0.1 98.7±4.5 2.9

0.5 103.9±5.2 5.4

Thifluzamide 0.9995 0.008 0.023 

0.02 88.9±4.6 4.4

0.1 90.1±5.0 3.7

0.5 91.9±3.8 5.8

Tolclofos-

methyl
0.9999 0.005 0.014 

0.01 73.9±5.7 6.2

0.1 78.1±4.6 6.7

0.5 79.9±4.5 4.6

Triadimefon 0.9994 0.004 0.012 

0.01 76.3±4.8 5.1

0.1 89.8±4.5 4.2

0.5 90.9±4.4 4.4

Trifloxystrobin 0.9996 0.007 0.020 

0.02 73.6±4.5 4.7

0.1 77.3±4.3 3.6

0.5 79.4±5.1 5.4

Trifluralin 0.9989 0.005 0.014 

0.01 66.1±4.7 5.1

0.1 70.0±4.8 5.5

0.5 69.8±3.4 3.6

Vinclozolin 0.9998 0.004 0.014 

0.01 71.0±3.8 6.9

0.1 75.8±3.4 7.2

0.5 76.2±3.4 3.6

Table 4. (Continued) Results of the method validation by heat distillation method unit: (mg/L)
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조제하고 무처리 시료 용출액으로 희석하여 0.005-0.2 mg/

L의 범위에서 6개 농도에 대해 검량선을 작성하였다. 5회

반복 실험하여 확인한 분석대상 잔류농약의 결정계수

(Coefficient of determination, R2)는 모두 0.99 이상으로 나

타나 직선성을 확인하였다. 분석 가능한 것으로 나타난 68

종의 검출한계는 0.003-0.008 mg/L, 정량한계는 0.007-0.023

mg/L로 산출되었다.

시험법의 정확성 및 정밀성을 확인하기 위하여 0.01-

0.02, 0.1, 0.5 mg/L 농도가 되도록 대두유에 혼합 표준용

액을 첨가한 후 회수율 실험을 5반복 수행하였다. 그 결

과 Table 4에서와 같이 0.01-0.02 mg/L 농도에서 66.1-

113.2%, 0.1 mg/L 농도에서는 70.1-120.0% 그리고 0.5 mg/

L 농도에서는 69.8-115.8%로 나타났으며 상대표준편차는

모두 ±10% 이하로 나타났다. 

실험실내 검증

균질한 검체를 여러 번 채취하여 정해진 조건에 따라 측정

하였을 때 각각의 측정값들 사이의 근접한 정도(분산정도)를

의미하는 정밀도28)를 확인하기 위해 혼합표준용액을 0.01-0.02

mg/L, 0.1 mg/L, 0.5 mg/L의 3가지 농도로 첨가하여 5반복 수

행하였고 일간 분석 결과를 상대표준편차(RelativeStandard

Deviation, RSD)로 나타내었다. 3일간 반복 시험하여 구한 일

간 정밀도는 0.01 mg/L 일 때 2.5-8.3%, 0.1 mg/L 에서 2.1-

10.4%, 0.5 mg/L 에서 2.9-7.8%로 일간 정밀성의 상대표준편

차는 모두 11% 이하로 나타나 ‘식품 등 시험법마련 표준절

차에 관한 가이드라인’에 적합함을 확인하였다.25)

잔류농약 분석시 시료에서 지방 성분이 완전히 제거되지

않으면 분석기기에 무리가 갈 수 있고 분석과정에서 심각

한 간섭현상을 유발할 수도 있다. 특히 유지처럼 기름이

100%일 경우 전처리과정에서 완벽하게 지방을 제거하기가

매우 어렵기 때문에 이를 효과적으로 제거할 수 있는 기술

개발이 요구되어 왔다. 본 연구의 시험방법은 고가의 특정

기기를 사용하지 않고 간단한 초자를 이용하여 식용유지에

서 유지성분을 제거하고 목적으로 하는 잔류농약 성분만 쉽

게 추출하기 위해 고안한 방법으로, 본 연구팀은 다량의 시

료를 취해도 유지성분에 방해받지 않는 방법을 찾고자 하였다. 

Conclusion

현재 유지류에서 잔존하는 농약 성분만을 선택적으로 추

출하는 것은 어려운 실정이다. 또한 가공식품인 식용유지

에 대한 잔류농약 허용기준이 설정되어 있지 않아 식용유

지의 잔류농약은 식용유 품질평가의 사각지대로 안전관리

가 요구되고 있다.

이에 본 연구에서는 유지속에 잔존하는 농약성분을 최적

온도에서 가열하여 포집하는 가열증류법을 이용하여 68종

의 농약을 대상으로 시험법을 개발하였으며 추출 및 정제

법을 최적화하여 GC-MS/MS에 의한 분석법을 확립하였다.

가열증류법은 가열온도 및 시간의 영향을 많이 받았으

며 이동상의 역할을 하는 질소의 유량과 용출용매의 종류

에는 큰 영향을 받지 않는 것으로 나타났다.

본 시험법에서 잔류농약의 결정계수(R2)는 0.99 이상으로

나타났고, 정량한계(LOQ)는 0.01-0.02 mg/L이었으며, 대두

유를 이용한 회수율 실험 결과 평균 회수율(n=5)은 66.1-

120.0%이었고 상대표준편차는 ±10%이하로 나타났다. 또한

실험실내 일간정밀도는 11% 이하로 조사되어, 식품의약품

안전평가원의 ‘식품등 시험법 마련 표준절차에 관한 가이드

라인(2016)’에 적합한 수준임을 확인하였다. 따라서 본 연구

에서 개발한 시험법은 식용유지의 잔류농약 안전 관리를 위

한 시험법을 설정하는 데 기여할 수 있을 것으로 기대된다.

국문요약

현재, 국내에서는 가공식품인 식용유지에 대한 잔류농약

허용기준이 설정되어 있지 않아 잔류농약은 식용유 품질평

가의 사각지대라 할 수 있다. 본 연구에서는 식용유지에서

가열증류법을 이용하여 68종의 농약을 대상으로 추출 및 정

제법을 최적화하여 GC-MS/MS 분석법을 확립하였다. 가열

증류법은 가열온도 및 시간의 영향을 받았으며 이동상의 역

할을 하는 질소의 유량과 용출용매의 종류에는 큰 영향을

받지 않는 것으로 나타났다. 본 연구에서 잔류농약의 결정

계수(R2)는 0.99 이상으로 나타났고, 정량한계(LOQ)는 0.01-

0.02 mg/L이었으며, 대두유를 이용하여 0.01, 0.02, 0.1, 0.5

mg/L 수준으로 회수율 실험 결과 평균 회수율(n=5)은 66.1-

120.0%이었고 상대표준편차는 ±10%이하로 나타났다. 또한

실험실내 일간정밀도는 11%이하로 조사되어, 식품의약품안

전평가원의 ‘식품등 시험법 마련 표준절차에 관한 가이드라

인(2016)’에 적합한 수준임을 확인하였다. 따라서 본 연구에

서 개발한 시험법은 식용유지의 잔류농약 안전관리를 위한

시험법으로 활용이 가능할 것으로 기대된다.
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