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Abstract The present study was performed to predict the pre-harvest residue limits (PHRLs) of

cyenopyrafen and fluopicolide on red pepper under two different field conditions. The pesticides were treated

one time by foliar spray according to good agricultural practice. Red peppers were harvested at 0, 1, 3, 5, 7

and 10 days after treatment and the residues of cyenopyrafen and fluopicolide were analyzed by HPLC/DAD

and GC/ECD, respectively. Limit of quantitation (LOQ) of cyenopyrafen and fluopicolide were 0.02 mg/kg

and 0.004 mg/kg, respectively. The recoveries of cyenopyrafen and fluopicolide were ranged to 79.2%~

111.8%, with coefficient of variation ±10%. The biological half-lives of cyenopyrafen for field I and field II

were calculated to be 2.9 days and 3.0 days, respectively, and fluopicolide were 5.7 days and 5.1 days, respectively.

The results of this study showed that cyenopyrafen and flupicolide on red pepper were detected below the

maximum residue levels established in Korea and these residue levels is not posed a health risks to consumers.
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서 론

우리나라 국민의 식생활에서 중요한 부식 채소인 홍고추

는 고온성 작물로 다양한 기능성과 함께 소비 및 이용이 확

대되고 있으며, 노지재배채소 중 약 20%의 비율을 차지하

여, 1975년 이래 채소류 중 가장 넓은 재배면적을 차지하고

있다(RDA, 2014). 작물 특성상 과채류 중 고온과 많은 일조

량이 요구되는 노지재배 작물로 병충해 위험이 크다(Kim

and Choi, 2000; Kim et al., 2009). 고추의 바이러스병 발병

율은 노지재배 및 시설재배에서 각각 약 30% 및 10%의 발

병율을 나타내고, 노지재배시 강우로 인한 탄저병 발병률은

약 40%이다(Yang et al., 2008). 우리나라 고추재배에서 발

생하는 병해는 총 29종, 충해는 총 35종으로 생산량에 심각

한 피해를 준다(RDA, 2014). 따라서, 고추에 대한 병충해를

방제하기 위하여 살균제 477종, 살충제 411종, 제초제 77종

등이 등록되어 사용되고 있다(RDA, 2017). 농약의 사용은

농작업자의 노동력 절감 및 고품질의 작물생산에 필수적이

나, 소비자에 대한 위해성이 반드시 고려되어야 하므로, 정

부에서는 농산물의 생산·유통단계에서 농약의 안전성조사

를 통하여 관리하고 있으며, 총 부적합 중 고추류(홍고추)의

부적합이 2011년 총 861회 중 102회(26회), 2012년 총 794

회 중 99회(38회), 2013년 총 716회 중 93회(37회), 2014년

총 797회 중 81회(27회), 2015년 총 892회 중 66회(21회)로

총 부적합 횟수의 약 10%이며 홍고추에서 그 비율이 가장

높게 나타났다(NAPQMS, 2011-2015). 안전성 조사에서 농
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약에 대한 안전기준인 농약잔류허용기준을 초과하는 부적합

농산물은 생산자에게 유통을 차단하기 위한 폐기 및 출하연

기 등의 조치로 인하여 경제적인 손실을 주게 되고, 소비자

에게 농약의 안전성에 대한 우려가 높아질 수 있다. 특히 홍

고추는 대부분 건조하여 고춧가루로 유통되며, 건고추에서

농약 잔류량이 1.7~8.2배 증가하여 잔류허용기준을 초과하

는 경우가 많아 소비자에게 고추가루 섭취에 따른 위해 가

능성에 대한 우려가 있을 수 있다 (Kim et al., 2006). 따라

서 농산물의 생산단계에서 농약잔류허용기준 설정에 따른

사전관리는 농산물의 유통단계 에서의 농약에 대한 안전관

리를 강화하는데 중요하다.

Cyenopyrafen 및 fluopicolide은 각각 2008년 및 2006년

에 고추에 등록되어 사용되고 있다. Cyenopyrafen은 복합체

II에 작용하는 미토콘드리아 전자운송억제제(Mitochondrial

Electron Transport Inhibitor)인 새로운 기작의 살비제로

(Riga et al., 2015), 차먼지응애에 대한 방제효과가 85.96%

로 우수하다. Fluopicolide는 benzamide계에 속하는 난균성

병원균에 의해 발생하는 질병을 제어하고, 고추 역병관리를

위한 약제이다(Bajya and Ranjith, 2016; Jackson et al.,

2010; Wang et al., 2014). Cyenopyrafen 및 fluopicolide의

국내 농산물에 대한 잔류허용기준이 각각 농산물 16종 및

14종에 대하여 설정되어 농약이 사용되고 있으나, 국내 해

당 농산물에 대한 잔류특성 연구가 cyenopyrafen은 포도,

fluopicolide는 방울토마토 및 엇갈이배추로 적용 농산물에

대한 잔류특성 연구가 부족하다(Lee et al., 2011; Hur et al.,

2015; Lee et al., 2015).

본 연구에서 cyenopyrafen 및 fluopicolide의 노지재배 홍

고추에 대한 잔류성 시험을 수행하여 농약 잔류량의 경시적

감소에 따른 통계학적 방법을 적용하여 생물학적 반감기와

감소상수를 산출하여 생산단계 잔류허용기준 설정을 통한

농산물의 안전성 확보하는데 활용하고자 한다.

재료 및 방법

시험약제 및 시약

포장시험 약제는 cyenopyrafen 25% 액상수화제(상표명:

쇼크, (주)한국삼공), fluopicolide 5% 액상수화제(상표명:

해나루, (주)동방아그로)를 사용하였고, 안전사용기준 및 잔

류허용기준은 Table 1과 같다(KCPA, 2017). Cyenopyrafen

(순도 97.3%) 및 fluopicolide (순도 99.9%) 분석용 표준품

은 Sigma-Aldrich (USA)에서 구입하여 사용하였고, 화학적

구조 및 물리화학적 특성은 Table 2와 같다(Turner, 2015).

Acetonitrile, dichloromethane, n-hexane, acetone 및 ethyl

acetate는 잔류분석 등급 또는 HPLC급, sodium sulfate

anhydrous와 sodium chloride는 GR급으로 Merck (Germany)

및 Junsei chemical (Japan)에서 구입하여 사용하였다. Solid-

phase extraction cartridge (florisil 1 g, 6 cc)는 Agilent

Technologies (USA)에서 구입하여 사용하였다.

포장시험

노지재배 홍고추(품종: 스마트) 시험포장은 충청남도 서

산시 고북면 장요리 (시험포장 I) 및 충청남도 서산시 지곡

Table 1. Good agricultural practice and maximum residue limit of cyenopyrafen and fluopicolide on red pepper in Korea

Pesticides

Formulation Application
PHIb)

(days)
Maximum residue 

limit (mg/kg)Type %AI a) Spray concentration
(kg ai/hl)

Maximum 
Number

Interval 
(days)

Cyenopyrafen SCc) 25 0.125 2 -d) 3 3.0

Fluopicolide SC 5 0.050 3 10 2 1.0

a) AI : Active ingredient, b) PHI : Pre-harvest interval, c) SC : Suspension concentrate, d) No information

Table 2. Chemical structures and physico-chemical properties of cyenopyrafen and fluopicolide (Turner J. A., 2015)

Pesticides Cyenopyrafen Fluopicolide

Chemical structure

IUPAC name (E)-2-(4-tert-butylphenyl)-2-cyano-1-(1,3,4-trimeth-
ylpyrazol-5-yl)vinyl 2,2-dimethylpropionate

2,6-dichloro-N-[3-chloro-5-(trifluoromethyl)-2-
pyridylmethyl]benzamide

Molecular weight 393.5 383.6

Vapor pressure (mPa) 5.2 × 10−4 (25oC) 3.03 × 10−4 (20oC)

log Kow 5.6 2.9 (pH 7.3)

Solubility in water 0.3 mg/L (20oC) 2.8 mg/L (pH 7, 20~25oC)
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면 환성리(시험포장 II)로 지리적 차이를 고려하여 시험포장

간 직선거리가 약 30 km인 2개 시험포장을 선정하여 수행

하였다. 시험구는 무처리구(1반복)와 처리구(3반복)로 구성

하여 시험구당 면적은 10 m2 이상으로 설계하였다. Cyenopy-

rafen 및 fluopicolide시험약제 처리는 농약 안전사용기준에

적합하게 각각 2000배 및 1000배로 희석 조제하여, 충전식

자동 분무기((주)퍼펙트엘 EL969)를 사용하여 1.45 kgf/cm2

의 압력으로 처리구당(10 m2) 2 L 수준으로 살포하였다.

시료채취 및 전처리

홍고추 시료는 약제처리 후 0, 1, 2, 3, 5, 7 및 10일차에

생육 정도가 균일하고 출하시기에 적합한 시료를 1 kg 이상

(30개체 이상) 채취하였다. 채취한 시료는 라벨로 표지를 한

polyethylene bag에 넣은 후 24시간 이내에 실험실로 운반

하였다. 실험실로 운반된 시료는 개체 무게를 측정한 후, 꼭

지를 제거하고 3분할로 절단하여 -75oC 이하의 초저온 냉동

고에 보관하였다. 시료 전처리는 초저온 냉동고에 보관한

시료를 homogenizer로 균질화하고, 보관용과 분석용 시료

분리하여 냉동보관(-20oC 이하)하였다.

분석법 확립 및 잔류분석시험

분석법의 정량한계(Limit of quantification, LOQ)는 S/N

ratio 10 이상인 최소검출량에 최종희석 용매량, 기기주입량,

시료량 및 희석배수를 고려하여 아래의 식으로 산출하였다

(Lee, 2013).

표준검량선의 직선성 확인을 위한 검량선 표준용액은

cyenopyrafen 및 fluopicolide 분석용 표준품을 각각 acetonitrile

및 acetone에 용해하여 1,000 mg/L 표준용액을 조제한 후,

단계별로 희석하여 cyenopyrafen은 0.05, 0.1, 0.5, 1.0 및

5.0 mg/L, fluopicolide는 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 및 1.0 mg/L

수준으로 조제하였다. 표준검량선의 직선성은 기기분석

chromatogram상의 피크면적을 기준으로 작성한 표준검량선

의 회귀식에 의한 결정계수(r2) 값을 확인하였다.

회수율 시험은 무처리 시료(10 g)에 정량한계의 10배 및

50배 수준으로 cyenopyrafen과 fluopicolide 표준용액을 3반

복 처리하여 균일하게 혼합하여 수행하였다. 각각의 시료에

100 mL acetonitrile을 넣고 20분간 진탕한 후 추출물을 감

압여과하였고, 여과액은 1 L 분액여두에 옮겨 100 mL 포화

식염수, 300 mL 증류수를 넣은 후 dichloromethane 100 mL

으로 1회 분배 한 뒤 유기용매 층을 sodium sulfate에 통과

시켜 수분을 제거하고 rotary vacuum evaporator를 이용하

여 감압 농축하였다. 농축 건고물은 최종적으로 n-hexane

4 mL로 재용해하였다. Cyenopyrafen 분석을 위한 정제는

n-hexane 4 mL로 활성시킨 florisil cartridge (1 g, 6 cc)에 재

용해한 시료용액 2 mL을 넣은 후, n-hexane 10 mL 및 n-

hexane/ethyl acetate (95/5, v/v) 2 mL로 세정하고, n-hexane/

ethyl acetate (95/5, v/v) 5 mL 및 n-hexane/ethyl acetate

(90/10, v/v) 8 mL로 용출하였다. 용출액은 N2 gas로 농축하

고 acetonitrile 2 mL로 재용해하여 HPLC-DAD로 분석하였

다(Table 3). Fluopicolide 분석을 위한 정제는 정제는 n-

hexane 4 mL로 활성시킨 florisil cartridge (1 g, 6 cc)에 재

용해한 시료용액 2 mL을 넣은 후, n-hexane/dichloromethane

(80/20, v/v) 5 mL을 세정하고, n-hexane/dichloromethane/

acetonitrile (48.5/50/1.5, v/v/v) 10 mL로 용출 하였으며, 용

출액은 N2 gas로 농축하고 acetone 2 mL로 재용해하여 GC-

ECD로 분석하였다(Table 4).

저장안정성시험은 무처리시료(10 g)을 사용하여 cyenopy-

rafen 및 fluopicolide에 대하여 각각 정량한계의 50배인 1.0

mg/L 및 0.2 mg/L 농도수준으로 3반복 처리하여 균일하게

혼합한 후, 냉동조건(-20oC 이하)에서 cyenopyrafen은 76일,

LOQ (mg/kg) =최소검출량(ng) ×

최종희석용매량(mL) × 희석배수

기기 주입량(µl) × 분석시료량(g)

Table 3. HPLC conditions for analysis of cyenopyrafen on red pepper

Instrument Agilent 1200 series HPLC

Detector Diode Array Detector (DAD)

Mobile phase Acetonitrile/Water (80/20, v/v), Gradient

Time (min) Acetonitrile (%) Water (%) Flow (mL)

13 80 20 1

15 100 0 2

39 100 0 2

41 80 20 1

Flow rate 1.0 mL/min

Column Phenomenex Luna 5 µ C18 (250 × 4.60 mm)

Wavelength 294 nm

Injection volume 40 µL
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fluopicolide는 59일간 보관한 후, 회수율시험과 동일한 방법

으로 분석시험을 수행하였다.

포장시험에서 채취한 시료 중 cyenopyrafen 및 fluopicolide

의 시료채취 일자별로 무처리구 및 처리구의 잔류량 확인은

회수율시험과 동일하게 분석시험을 수행하였다.

결과 처리

홍고추 중 cyenopyrafen 및 fluopicolide의 감소상수 및

생물학적 반감기는 시간경과에 따른 잔류량을 회귀분석을

통한 일차반응식 Ct = C0·e−kt (Ct: t에서의 잔류량, C0: 초기

잔류량, -k: 감소상수, t: 시간)에 적용하여 산출하였으며, F-

test 및 t-test를 이용한 유의성 검정을 통하여 95% 신뢰수준

의 감소상수 및 반감기를 산출하였다(MFDS, 2014).

결과 및 고찰

기상조건

홍고추에 대한 cyenopyrafen 및 fluopicolide의 포장시험

수행기간(2014년 7월 29일~2014년 9월 5일) 중 기온은 시

험포장 I 및 시험포장 II에서 각각 21.3~24.8oC 및 22.4~

28.5oC였고, 강우량은 시험포장 I은 약제처리 후 7일 및 8일

에 각각 15.7 mm/day 및 52.2 mm/day, 시험포장 II는 약제

처리 후 0, 2, 4, 5, 6, 8 및 9일 차에 1.2 mm/day~35.5 mm/

day였다(Fig. 1). 시험포장 II의 0일차 강우는 1.2 mm/day의

적은 량으로 오전 6시경이었으며, 약제 처리는 작물 표면이

강우에 의한 영향으로 습기가 없는 것을 확인한 후에 살포

하여, 0일차 초기 잔류량에 영향을 주지 않았고, 2일차의 강

우는 cyenopyrafen 및 fluopicolide의 1일차와 2일차의 잔류

량이 차이가 적어 약제처리 후 초기 잔류량에 강우에 의한

영향이 없는 것으로 판단되었다(Fig. 2). 약제 처리 후 4일

차 이후에는 시험포장 I 및 II에서 강우가 있었으며, 노지재

배 특성상 강우에 의한 영향은 배제할 수 없으나, 시험포장

I 및 II의 잔류량 변화 및 반감기가 유사하여 강우의 영향에

의한 시험포장간 차이는 없었다(Fig. 2).

Table 4. GC condition for analysis of fluopicolide on red pepper

Instrument Agilent 7890 series GC

Detector Electron Capture Detector (ECD)

Column HP-5, Capillary column (30 m L. × 320 µm I.D., 0.25 µm))

Temperature Inlet port : 260oC
Detector : 320oC
Oven : 180oC → 10oC/min → 250oC → 15oC/min → 280oC (6 min hold)

Gas flow Carrier (N2) : 1.5 mL/min
Make-up (N2) : 60 mL/min

Injection mode Split (30:1)

Injection volume 1 µL

Fig. 1. Weather conditions of residue trials during sampling
days after treatment.

Fig. 2. Dissipation patterns and biological half-lives of
cyenopyrafen (A) and fluopicolide (B) on red pepper after
treatment.
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분석법 검증

홍고추 시료 중 cyenopyrafen 및 fluopicolide의 기기분석

chromatogram상의 머무름 시간은 11.8분 및 7.9분이었으며,

무처리시료에서 정량분석에 영향을 줄 수 있는 간섭물질이

없는 것을 확인하였다(Fig. 3, 4). Cyenopyrafen 및 fluopi-

colide의 분석법 정량한계는 0.02 mg/kg 및 0.004 mg/kg이

었고, 표준검량선의 회귀방정식과 결정계수(r2)는 각각 y =

2.28057x − 6.91267 (r2 = 0.99726) 및 y = 2776.58640x +

42.42824 (r2 = 0.99848)로 결정계수(r2)가 0.99 이상으로 표

준검량선의 직선성을 확인하였다.

회수율시험을 분석법정량한계의 10배 및 50배 농도수준

에서 수행한 결과, cyenopyrafen 및 fluopicolide의 회수율범

위는 각각 79.2~92.7% 및 101.4~111.8%로 70~120% 이내

였으며(Table 5), 변이계수(coefficient of variation)는 10%

이하로 국내외의 농약 잔류성시험 분석법 확립 기준에 적합

하였다(EC, 2015; MFDS, 2014; RDA, 2016).

잔류성시험 포장에서 채취한 홍고추 시료 중 cyenopy-

rafen 및 fluopicolide는 시료 채취일에서 잔류분석 완료일까

지 -20oC 이하의 냉동보관조건에서 각각 76일 및 59일간 안

정한 것을 확인하였다.

생산단계 잔류특성에 따른 반감기 및 감소상수 산출

노지재배 홍고추에 대하여 cyenopyrafen 및 fluopicolide

을 2개 시험포장을 대상으로 농약안전사용기준에 따라 각각

Fig. 3. Representative Chromatograms of cyenopyrafen at control sample (A), 0.5 mg/L standard solution (B), recovery at 0.2 mg/L
(C) and 0 day sample after treatment on red pepper (D).

Fig. 4. Representative chromatograms of fluopicolide at control sample (A), 0.5 mg/L standard solution (B), recovery at 0.2 mg/L (C)
and 0 day sample after treatment on red pepper (D).
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1회 처리한 후 일자별(0, 1, 2. 3, 5, 7 및 10일) 잔류량의 변

화추이를 확인하였다. Cyenopyrafen의 초기 잔류량은 시험

포장 I 및 II에서 각각 0.502 mg/kg 및 0.485 mg/kg의 수준

으로 잔류허용기준 3.0 mg/kg보다 약 6배 낮게 검출되었고,

fluopicolide의 경우 각각 0.422 mg/kg, 0.502 mg/kg의 수준

으로 잔류하여 MRL 1.0 mg/kg보다 약 2배 낮은 수준이었

고, 각 포장간 초기 부착량의 차이는 10% 이내로 유사하였

다(MFDS, 2016). Cyenopyrafen의 잔류량의 변화는 시간이

경과함에 따라 감소하여 약제 처리 후 10일차에 시험포장 I

및 II에서 모두 0.048 mg/kg이었고, fluopicolide는 시험포장

I 및 II에서 약제 처리 후 10일차에 각각 0.095 mg/kg 및

0.174 mg/kg으로, 노지재배 홍고추에서 cyenopyrafen 및

fluopicolide의 약제 처리 후 시간경과에 따른 잔류량 감소경

향은 유사하였다(Fig. 2).

홍고추의 노지재배에서 cyenopyrafen 및 fluopicolide 약

제 처리 후 일자별 잔류량을 적용하여, 산출한 회귀식 및 회

귀계수는 F-test 및 t-test를 수행하여 유의성을 확인하였고,

회귀계수의 95%신뢰구간은 cyenopyrafen의 시험포장 I 및

II에서 각각 0.2420 ± 0.0455 및 0.2316 ± 0.0423, fluopicolide

는 각각 0.1209 ± 0.0514 및 0.1361 ± 0.0697으로 시험포장

간 회귀계수는 유사하였으며(Table 6), 회귀계수의 95% 신

뢰구간 하한값을 생산단계 잔류허용기준 산출을 위한 감소

상수로 적용하였다. 통계학적으로 유의성이 검증된 회귀계

수를 적용하여 산출된 반감기는 cyenopyrafen의 시험포장 I

및 II에서 각각 2.9일 및 3.0일, fluopicolide는 각각 5.7일 및

5.1일로, 시험포장의 차이에 따른 반감기는 유사하여, 노지

재배 홍고추의 생산단계 잔류허용기준 설정에 적용 가능한

잔류성 시험결과가 도출되었다(Fig. 2). 노지재배 조건의 작

물 중 cyenopyrafen의 반감기는 배 5.2~9.8일 및 복숭아

6.0~6.3일로 유사하였고, 시설재배 조건에서 fluopicolide의

반감기는 엇갈이 배추 4.2~14.9일, 방울토마토 12.8~15일

및 포도 12.4~23.9일에 비하여 노지재배 조건인 홍고추 중

반감기가 상대적으로 짧은 것은 노지 재배시 강우, 이슬 및

높은 광의 강도가 잔류량의 감소에 영향을 미치게 된다

(Lee et al., 2006; Lee et al., 2011; Lee et al., 2015; MFDA

2014). 

본 연구는 노지재배 홍고추에 대한 cyenopyrafen 및

fluopicolide 약제 처리 후 시료채취 일자별 잔류량을 확인하

여 생산단계에서 cyenopyrafen 및 fluopicolide가 잔류허용

기준 이하인 안전한 수준으로 잔류하는 것을 확인하였고,

통계학적 방법으로 산출된 감소상수 및 반감기는 홍고추 생

산단계 잔류허용기준 산출에 적용하여, 소비자의 식품섭취

에 따른 농약 노출에 대한 안전성을 확보하고 강화하는데

중요한 자료로 활용할 수 있다.
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요 약 본 연구는 지리적으로 다르게 위치한 노지재배 홍고추 시험포장 2곳에서 cyenopyrafen 및 fluopicolide 약

제 처리 후 잔류특성으로부터 생산단계 잔류허용기준 설정을 위한 기초자료로 활용하기 위하여 수행하였다. 농약 안

전사용기준에 따라 1회 약제 처리 후 0, 1, 3, 5, 7 및 10일차에 시료를 수확하였고, cyenopyrafen 및 fluopicolide를

각각 HPLC/DAD 및 GC/ECD로 기기분석을 수행하였다. Cyenopyrafen 및 fluopicolide의 분석법 정량한계는 각각

0.02 mg/kg 및 0.004 mg/kg이었고, 회수율은 79.2~111.8%였으며, 변이계수 10% 이내였다. 노지재배 홍고추에 대한

cyenopyrafen의 반감기는 시험포장 I 및 II에서 각각 2.9일 및 3.0일, fluopicolide는 각각 5.7일 및 5.1일이었다. 본 연

구 결과에서 노지재배 홍고추 중 cyenopyrafen 및 fluopicolide의 잔류량은 약제 처리 후 잔류허용기준 이하로 검출

되었으며, 따라서 소비자의 식품섭취에 따른 농약 노출에 대한 위해 우려가 없는 것으로 판단된다.

색인어 사이에노피라펜, 플루오피콜라이드, 반감기, 생산단계잔류허용기준, 홍고추
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