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ABSTRACT - A total of 100 commercially available olive oil products were analyzed for 179 pesticide residues

using gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC/MS/MS). The olive oil samples were mixed with organic

solvents, centrifuged and frozen to remove fat, and pesticide residues were analyzed using the “quick, easy, cheap,

effective, rugged, and safe” (QuEChERS) method. The determination coefficient (R2) of the analysis method used in

this study was ≥0.998. The detection limit of the method ranged 0.004–0.006 mg/kg and its quantitative limit ranged

0.012–0.017 mg/kg. The recovery rate (n=5) measured at the level ranging 0.01–0.02, 0.1, and 0.5 mg/kg ranged 66.8–

119.5%. The relative standard deviation (RSD) was determined to be ≤5.7%, confirming that this method was suitable

for the "Guidelines for Standard Procedures for Preparing Food Test Methods". The results showed that a total of 151

pesticides (including difenoconazole, deltamethrin, oxyfluorfen, kresoxim-methyl, phosmet, pyrimethanil, tebuco-

nazole, and trifloxystrobin) were detected in 64 of the 100 olive oil products. The detection range of these pesticide

residues was 0.01–0.30 mg/kg. The percentage acceptable daily intake (%ADI) of the pesticides calculated using ADI

and estimated daily intake (EDI) was 0.0001–0.1346, indicating that the detected pesticides were present at safe lev-

els. This study provides basic data for securing the safety of olive oil products by monitoring pesticide residues in

commercially available oilve oil products. Collectively, the analysis method used in this study can be used as a method

to analyze residual pesticides in edible oils.
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올리브유는 올리브 과육을 물리적 또는 기계적인 방법으

로 압착·여과·정제한 것 또는 이를 혼합한 것을 말하며1) 스

페인, 이탈리아, 그리스 등 지중해 연안국가에서 주로 생산

되고 있다. 올리브유는 정제정도에 따라 엑스트라 버진올리

브유(extra virgin olive oil), 파인 버진올리브유(fine virgin

olive oil), 퓨어 올리브유(pure olive oil) 등으로 나뉘진다2,3).

올리브유는 다양한 생리활성 기능을 가지고 있는데, 폴

리페놀성 물질인 tyrosol, hydroxytyrosol, 토코페롤, oleic

acid 등의 성분이 항산화, 혈행 개선, 항암 효과 등에 효

능이 있다고 알려져 있으며, 2004년 미국 FDA는 올리브

유가 관상동맥성 심혈관 질환 예방에 효과적이라는 표기

를 허용하였다4). 이로 인해 올리브유에 대한 관심이 증가

하였고, 건강 추구 트렌드의 영향을 가장 크게 받는 웰빙

식품으로 자리매김 하였다3).

우리나라의 올리브유 수입량은 2021년(22,828톤)으로,

2017년(12,860톤)에 비해 두 배 가까이 증가하였다3). 또한

올리브유는 가정용 식용유 중 매출액을 기준으로 21.73%

(2021년 기준)의 점유율을 차지하고 있으며, 카놀라유와
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대두유에 이어 3번째로 많이 판매되고 있다. 이는 웰빙 수

요의 증가와 건강에 대한 우려 등으로 인해 올리브유가

고급 식용유로 인식되었기 때문인 것으로 판단된다5).

그러나 올리브 재배과정에서 사용되는 농약이 최종제품인

올리브유에 잔류할 가능성이 있으며 현재 올리브유의 잔류

농약에 관한 연구는 매우 미진한 상태이다. 올리브유는 식품

자체가 기름이기 때문에 유지에서 유래되는 방해물질의 복

잡성을 고려할 때, 올리브유에서 잔류농약을 측정하는 것은

어려운 과제이다. 이를 위해 현재까지 액액 추출법(liquid-

liquid extraction), 겔 투과 크로마토그래피(gel permeation

chromatography, GPC)법, matrix solid-phase dispersion

(MSPD)법, QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged,

Safe)법 등 다양한 분석방법과 측정결과가 보고되었다6-12).

본 연구에서는 앞선 연구에서 언급된 유지를 냉동시켜

제거하는 법10)과 QuEChERS법으로 분석한 방법을 응용하

여12) 올리브유를 아세토니트릴과 혼합 및 냉동하여 유지

를 제거한 후 QuEChERS법을 이용하여 잔류농약을 분석

하는 방법을 시도하였고, 시중 유통 중인 올리브유의 농

약 잔류수준을 조사하여 안전성 확보를 위한 기초자료를

제공하고자 하였다.

Materials and Methods

시약

분석대상 농약은 2022년 경기도보건환경연구원(Suwon,

Korea) GC/MS/MS 분석대상 179종을 대상으로 하였다. 농

약 표준품은 Kemidas사(Suwon, Korea)에서 1,000 mg/L로

제조된 제품을 구입하여 표준원액으로 사용하였다. Acetonitrile

(Honeywell Burdick & Jacson, Muskegon, MI, USA)은

HPLC급을 사용하였고 추출 및 정제 과정에 CHROMAtific

(Heidenrod, Germany)사의 QuEChERS (Quick, Easy,

Cheap, Effective, Ruggedand Safe) kit인 Extraction salts

(4 g MgSO4, 1 g NaCl, 1 g Na3Citrate, 0.5 g Na2HCitrate)

와 PSA-MIX-4EN (150 mg PSA, 150 mg C18, 900 mg

MgSO4)를 사용하였다.

표준용액의 조제

표준원액을 아세토니트릴에 녹여 100 mg/L으로 한 용액

을 표준용액으로 하고 다시 아세토니트릴로 희석하여 0.005-

0.2 mg/L의 농도가 되도록 희석 및 혼합하여 혼합표준용

액으로 사용하였다. 혼합표준용액은 실험결과의 정확성과

재현성을 위하여 2주일마다 표준원액으로부터 다시 제조

하여 사용하였다.

실험재료

본 연구에 사용된 올리브유는 2022년 9월부터 12월까지

경기도내 대형유통매장 및 백화점 등에서 유통되고 있는

제품 100건을 구입하여 냉동고에 보관하면서 시료로 사용

하였다. 올리브유의 수입원은 스페인, 이탈리아, 프랑스 등

이었으며 시험법의 유효성 검증을 위해 유기농 올리브유

를 냉암소에 보관하면서 사용하였다.

분석기기 및 조건

시료의 냉동은 상업용 냉동고(CRE6-190F2A1, Carrier, Yesan,

Korea)를 사용하였고 볼텍스믹서는 Vortex-Genie® 2 (Scientific

Industries, Bohemia, NY, USA)를 사용하였다. 원심분리기

는 탁상형 IST- 4075R (Hanil SME, Anyang, Korea)를 사

용하였다. 시료의 농축은 TurboVap LV (Biotage, Uppsala,

Sweden)를 사용하였고, 질소가스 발생장치는 Nitrostation

(Labsolutions, Gwangmyeong, Korea)를 사용하였다. 분석기

기는 GC-MS/MS (TSQ9000, Themofisher scientific, Waltham,

MA, USA)를 이용하였으며 분석조건은 Table 1과 같다

분석방법

50 mL 용량의 코니칼 튜브에 시료 약 10 g을 취한 후

아세토니트릴 20 mL을 가하여 3,200 rpm에서 2분간

vortexing 하였다. 이어서 4oC, 4,000 rpm에서 10분간 원

심분리 한 후 -20oC 에서 24시간 냉동하여 유지를 최대한

냉동시켰다. 상층의 아세토니트릴 15 mL를 QuEChERS

Extraction salts (4 g MgSO4, 1 g NaCl, 1 g Na3Citrate, 0.5 g

Na2HCitrate)가 담겨져 있는 튜브에 가한 후 충분히 혼합하

고 4oC에서 10분간 4,000 rpm으로 원심분리하였다10,12). 상

층액 10 mL를 시험관에 취하여 40oC에서 질소를 이용하

여 농축하고 아세토니트릴 2 mL에 용해시켰다. 이 용액을

QuEChERS PSA-MIX-4EN (150 mg PSA, 150 mg C18,

900 mg MgSO4)가 담겨져 있는 튜브에 가하고 30초간

vortexing한 후 0.2 µm 멤프레인필터로 여과하여 GC-MS/

MS용 시험용액으로 사용하였다.

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.

Rate

(oC/min)

Temperature

(oC)

Hold

(min)

initial 70 0

1 20 160 0

2 5 300 5

Detector 

temp.

Transfer line: 280oC

Source temp.: 280oC
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유효성 검증

잔류농약이 검출되지 않은 유기농 올리브유를 대상으로

하여 국제식품규격위원회 가이드라인(Codex Alimentarius

Commission, CAC/GL 40-1993)의 잔류농약 분석 기준13)

및 국내 ‘식품 등 시험법 마련 표준절차에 관한 가이드라

인(2016)’에 따라 유효성을 검증하였다14).

혼합표준용액, 올리브유 무처리 시료, 표준용액을 첨가

한 회수율 시료의 크로마토그램, RT (retention time) 및 질

량 대 전하비(m/z) 등을 비교하여 선택성을 확인하였고, 올

리브유 무처리시료를 이용하여 0.005-0.2 μg/mL 농도로 제

조한 혼합표준용액 검량선의 결정계수(coefficient of

determination, R2)로 직선성을 확인하였다. 국제의약품규제

조화위원회(International Council for Harmonisation of

Technical Requirements for Pharmaceuticals for Human

Use, ICH)15)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 검출한계(LOD, limit of

detection)로 하고 10×σ/S로 산출한 값을 정량한계(LOQ,

limit of quantification)로 하였다. 회수율(recovery)은 시료

에 혼합표준용액을 0.01-0.02, 0.1, 0.5 mg/kg 수준으로 처

리 후 각 5회 반복시험하여 측정하였다.

검출 농약의 노출량 조사

올리브유에서 유래되는 농약의 인체노출량은 1일 섭취

허용량(ADI, Acceptable Daily Intake) 및 1일섭취추정량

(EDI, Estimated Daily Intake) 등을 이용한 %ADI로 평가

하였으며, 국민평균체중은 66.6 kg16), 올리브유의 섭취량은

2020년 국민영양통계 일일섭취량인 0.43 g/person/day를17)

적용하여 산출하였다. 

Results and Discussion

분석법 검증

검출된 농약을 중심으로 혼합 표준용액과 무처리시료,

회수율 시료 등을 비교한 결과 분석에 방해가 되는 물질

이 검출되지 않아 선택성을 확인할 수 있었으며 검출한계,

Table 2. LOD, LOQ, linearity and recovery rate of analyzed pesticides

Pesticides LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg) Concentration (mg/kg) Recovery±RSD (%) Determination coefficient (R2)

Difenoconazole 0.004 0.012

0.01 86.8±3.9

0.99910.1 86.4±3.8

0.5 84.5±4.1

Deltamethrin 0.005 0.015

0.02 112.6±4.5

0.99850.1 115.7±4.8

0.5 119.5±4.9

Oxyfluorfen 0.005 0.015

0.02 86.8±4.5

0.99890.1 84.0±4.5

0.5 84.1±4.0

kresoxim-methyl 0.006 0.017

0.02 85.9±2.7

0.99990.1 87.4±4.1

0.5 89.3±3.4

Phosmet 0.004 0.013

0.01 111.8±5.3

0.99910.1 112.5±4.8

0.5 114.9±5.4

Pyrimethanil 0.004 0.013

0.01 74.2±5.3

0.99980.1 72.8±4.0

0.5 75.4±5.7

Tebuconazole 0.005 0.014

0.01 68.1±3.4

0.99990.1 66.8±3.2

0.5 67.7±4.5

Trifloxystrobin 0.006 0.017

0.02 79.6±3.5

0.99990.1 79.8±4.3

0.5 79.3±4.4
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정량한계와 회수율 등의 시험결과를 통하여 분석법의 유효

성을 평가할 수 있었다. Table 2에서와 같이 검출한계는

0.004 mg/kg-0.006 mg/kg, 정량한계는 0.012 mg/kg-0.017 mg/

kg로 잔류농약분석법실무해설서18)에서 잔류허용기준이

0.05 mg/kg일 때 식품에 대한 잔류농약분석법의 정량한계

를 0.02 mg/kg 이하로 규정한 기준에 적합한 수준으로 나

타났다. 검량선의 결정계수(coefficient of determination, R2)

는 0.9985-0.9999로 나타났으며, 0.01-0.02, 0.1, 0.5 mg/kg의

농도로 5회 반복 수행한 평균회수율은 0.01-0.02 mg/kg일 때

68.1-112.6%, 0.1 mg/kg일 때 66.8-115.7%, 0.5 mg/kg일 때

67.7-119.5%로 나타났다. 상대표준편차는 모두 ±5.7% 이

하로 나타나 국제식품규격위원회 가이드라인의 잔류농약

분석 기준 및 식품의약품안전평가원의 식품 등 시험법 마

련 표준절차에 관한 가이드라인에서 제시한12,13) 조건에 부

합하여 유효한 분석법임을 확인할 수 있었다.

잔류농약 분석 결과

경기지역에서 유통된 올리브유 100건에 대한 잔류농약

실태를 조사한 결과 Table 3에서와 같이 8종의 농약이 151

회 검출된 것으로 나타났다. 총 검출건수는 64건(검출률

64%)으로 검출범위는 0.01-0.30 mg/kg이었다. 주로 검출

된 농약은 oxyfluorfen (40회), phosmet (40회), tebuconazole

(29회)이었으며 검출된 농약 중 tebuconazole (0.05 mg/kg

이하)과 trifloxystrobin (0.3 mg/kg이하)만 올리브(열매)에

한해 기준이 설정되어 있는 상태이다. 특히 tebuconazole

이 일부제품에서 올리브(열매) 기준1)을 초과한 것으로 나

타났다. 올리브유의 잔류농약은 원료인 올리브 과실에 비

해 잔류수준이 높아질 수 있는데 Cabras 등19)의 보고에 따

르면 6종의 농약을 시험한 결과 올리브유의 잔류농약 농

도가 올리브과실에 비해 최대 7.0배 높아졌다고 보고한 바

있어 tebuconazole도 가공과정에서 농축되어 농도가 높아

진 것으로 판단된다.

검출된 농약을 사용용도별로 분류하면 살충제인 deltamethrin

과 phosmet이 57회(37.7%), 살균제인 difeno-conazole,

pyrimethanil, tebuconazole, trifloxystrobin, kresoxim-methyl이

54회(35.8%) 제초제인 oxyfluorfen이 40회(26.5%) 검출되

었다. 살충제는 2성분, 제초제는 1성분의 농약이 검출된

것에 비해 살균제는 여러종류의 농약이 검출된 것으로 나

타났다. 제초제의 경우 1성분이 검출된것에 비해 검출비

율이 40.0%로 높게 나타났는데 이는 최근 5년간 경기도

유통농산물에서 검출된 살충제(58.4%), 살균제(33.6%), 제

초제(7.3%)의 검출비율에20) 비하면 상당히 높은 수준으로

올리브 재배시 제초제인 oxyfluorfen을 광범위하게 사용하

는 것으로 추정된다. Oxyfluorfen은 주로 발아전 잡초방제

에 사용되고 있는 농약으로21) 올리브에 설정된 국내 기준

이 없으며 견과류, 대두, 면실, 아보카도 등에 0.05 mg/kg

으로 기준이 설정되어 있다. Phosmet은 올리브 과일파리

방제 등에 사용되는 농약으로 국내 미등록 농약이다22). 현

재 올리브에 대한 기준은 없으며 수출국의 요청으로 감귤

류에 3.0 mg/kg, 블루베리에 10 mg/kg, 크랜베리에 3.0 mg/

kg 으로 기준이 설정되어 있다1). Tebuconazole은 triazole계

살균제로 탄저병 등에 대한 예방 및 방제 효과가 우수하

여 감, 고추, 사과, 포도 등의 작물에 광범위하게 사용되

고 있으며23) 올리브(열매)는 0.05 mg/kg으로 기준이 설정

되어 있다1).

한편, 본 연구에서 검출된 농약은 기존 보고와는 다소

차이를 보였는데 Botitsi 등7)은 1999-2002년 그리스 Corfu

섬에서 생산된 올리브 오일 제품 48건을 조사한 결과 41

건에서 fenthion이 0.007-1.57 mg/kg이 검출되었다고 보고

하였으며, Razzaghi 등24)은 이란에서 유통중인 올리브유

37건을 조사한 결과 11건에서 2,4 DDT등 4종류의 잔류농

약이 0.008-0.046 mg/kg 수준에서 검출되었다고 보고하였

다. Amvrazi 등25)은 그리스의 농장과 시중에서 유통중인

100개의 시료에서 omethoate 등 20종류의 잔류농약이 0.01-

0.44 mg/kg 범위에서 검출되었다고 보고하였다. 본 연구

에서는 Amvrazi 등25)이 검출되었다고 보고한 deltamethrin

(0.04-0.05 mg/kg)외에는 공통적으로 검출된 농약이 없는

것으로 나타났다. 이러한 결과는 재배시기, 분석방법 및

검사항목 등의 차이인 것으로 판단된다. 본 연구결과 검

출된 농약은 미량으로 나타났으나 검출률을 고려하면 올

리브 생산과정 및 올리브유 제조과정에서 철저한 잔류농

약 관리가 필요할 것으로 판단된다.

검출 농약의 노출량 조사

본 연구결과 검출된 농약 8종의 인체 노출량을 알아보

기 위해 각 농약의 평균 검출량, 2021년 국민평균체중(66.6

kg)과 올리브유의 일일섭취량(0.43 g) 및 Park 등27)의 보

고를 참고하여 Table 4와 같이 %ADI를 산출하였다. 검출

빈도가 높은 것으로 나타난 농약의 %ADI는 oxyfluorfen

이 0.1346, phosmet이 0.0796, tebuconazole이 0.0084이었

Table 3. Number of samples and range of concentration for pesticides

detected in olive oil (mg/kg)

 Pesticide
No. of 

detected sample

Range of conc. 

(mg/kg)

Difenoconazole 14 0.01-0.08

Deltamethrin 17 0.01-0.02

Oxyfluorfen 40 0.01-0.10

Kresoxim-methyl 2 0.04

Phosmet 40 0.01-0.30

Pyrimethanil 1 0.16

Tebuconazole 29 0.01-0.11

Trifloxystrobin 8 0.01-0.05
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고 전체적으로도 0.0001-0.1346로 낮게 나타나 올리브유를

통해서 체내에 흡수될 수 있는 농약의 위해성은 낮은 수

준으로 평가되었다. 한편 본 연구와 달리 LC/MS/MS로1)

분석가능한 농약을 추가 조사하면 더 많은 종류의 농약이

검출될것으로 판단된다. 특히 올리브유는 일반농산물과 달

리 세척과정이 없고 샐러드 드레싱용 등으로 많이 소비하

는 식품이기 때문에 미량이라도 지속적으로 섭취하면 건

강에 위해가 될 수도 있어 앞으로 지속적인 연구 및 안전

성 관리가 필요할 것으로 판단된다.

국문요약

시중 유통 중인 올리브유 100건의 잔류농약을 조사한

결과 64건에서 8종(difenoconazole, deltamethrin, oxyfluorfen,

kresoxim-methyl, phosmet, pyrimethanil, tebuconazole,

trifloxystrobin)의 잔류농약이 검출되었다. 검출된 농약을

중심으로 확인한 시험법의 결정계수(R2)는 0.998 이상 이

었으며, 검출한계는 0.004 mg/kg-0.006 mg/kg, 정량한계는

0.012 mg/kg-0.017 mg/kg이었다. 0.01-0.02, 0.1 0.5 mg/kg

수준으로 측정한 회수율(n=5)은 66.8-119.5%, relative

standard deviation (RSD)는 ±5.7% 이하로 나타나 식품등

시험법 마련 표준절차에 관한 가이드라인’에 적합한 수준

임을 확인하였다. 검출된 농약 8종의 %ADI는 0.0001-

0.1346으로 안전한 수준으로 나타났다.

본 연구는 유통 중인 올리브유의 잔류농약을 모니터링

함으로서 올리브유의 안전확보를 위한 기초자료를 제공하

고자 하였으며 본 연구에서 이용한 분석법은 식품 자체가

기름으로 구성되어 있는 올리브유 등 식용유지에서 잔류

농약을 효과적으로 분석할 수 있는 방법으로 활용될 수

있을 것으로 기대된다.
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