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Abstract In this study, the degradation rate and water exposure of butachlor and oxadiazon in paddy soil

were investigated. Butachlor and oxadiazon were sprayed on the paddy fields according to pesticide safety

standards, and the pesticide residues in the paddy soil, water and drainage water were analyzed at 0, 1, 4, 7,

11, 18, 23, 30 and 45 days. The DT50 and DT90 in paddy soils were calculated by single first-order rate (SFO)

and water exposure were identified by analyzing paddy water and drainage water. As a result, The DT50 and

DT90 of butachlor and oxadiazon in paddy soil were 9.2, 21.7 days and 30.7, 72.0 days. The initial

concentration of butachlor in paddy water was 0.777 μg/L, which detectecd at 0.085-0.411 μg/L until 4day after

treatment. At drainge water, butachlor were detected less than LOQ. Oxadiazon was 1.578 μg/L in paddy water

at the initial time and were continuously detected until 45 days (0.057-1.342 μg/L). During draining paddy

water (7days after treatment), oxadiazon were detected at 0.039-0.111 μg/L for 20 days in paddy water. In

conclusion, butachlor which has the property of highly adsorbable to soil is difficult to be exposed to surface

water. When overused at paddy fields, oxadiazon which has migrated from soils can be detected at surface water.
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서 론

농약의 사용은 병·해충, 잡초를 방제하는데 큰 기여를 하

여 농업의 생산성 증대, 노동력 절감 및 농산물의 질을 향상

시켰다(Masia et al., 2015; Yun et al., 2009). 살포된 농약은

1차적으로 토양에 유입되어 광분해, 가수분해, 미생물 분해,

휘산, 식물체로 흡수 및 용탈 등의 과정을 거치게 되고

(Chen et al., 1978; Nicholls et al., 1988; Park et al., 2006;

Park et la., 2011), 일부 농약은 하천수 등 수계로 이동하여

2차 오염을 유발할 수 있다(Ccanccapa et al., 2016; Kons-

tantinou et al., 2006.). 국내 하천수에서도 농업활동 중 사용

한 농약들이 검출되었고, 주로 수도용 농약의 검출율이 높

았다. Kim et al. (2017)의 2002년 금강, 만경-동진강에서는

butachlor, diazinon, iprobenfos 및 isoprothiolane 등 수도용

농약이 5~50%로 높은 수준으로 검출되었고, Kim et al.

(2019)의 2012, 2014년 시기별 한강 수계 조사에서는

butachlor, carbofuran, iprobenfos, isoprothiolane, hexacona-

zole 및 oxadiazon 등 주로 검출되었다. 2018년 전국 하천수

의 4, 7월 조사결과에서는 butachlor, chlorantraniliprole,

isoprothiolane, oxadiazon, tricyclazole이 시기별 10% 이상

으로 검출되었다(Hwang et al., 2019). 국내 논 토양 중 99,

03, 07년도 모니터링 결과에서도 butahlcor 및 oxadiazon은

제초제 중에서 1, 2 번째로 검출빈도가 높은 것으로 나타났

다(Park et al., 2011; Park et al., 2013). 논 토양 및 하천수

에서 두 농약은 지속적으로 높은 빈도로 검출되는 것을 확

인할 수 있었다.

Butachlor 및 oxadiazon은 수도용 제초제로 일년생 잡초
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방제 목적으로 이앙 전에 토양에 직접적으로 처리한다. 그

렇기 때문에 살포기를 사용한 것에 비하여 높은 농도로 토

양에 잔류하는 경향이 있으며, 농약 사용시기에 주변 하천

수로 이동하여 다빈도로 검출될 우려가 있다(Hwang et al.,

2019). Kim et al. (2012)의 연구에서는 농민들이 선호하는

제초제로 butachlor와 oxadiazon이 상위 2종으로 조사되었

고, 농약연보(2020)에서 출하량이 559,250 kg 및 46,200 kg

으로 다른 농약에 비하여 사용량이 높았다.

Butachlor는 잠재적인 발암물질 및 수생태계 독성이 높은

것으로 알려져 있으며(Ou et al., 2001), Huang et al. (2020)

의 연구에서는 제브라피쉬에서 butachlor와 oxadiazon이 심

장 결함과 농도가 증가할수록 심박수 및 혈류 감소 등 영향

을 주는 것으로 보고하였다. 두 농약은 매년 영농활동에서

사용되고 4-5월 사용시기에 높은 빈도로 노출되어 수서 생

태계에 부정적 영향을 줄 수 있기 때문에 안전관리 방안 모

색이 필요하다. 

안전관리 방안 마련을 위해서는 모니터링, 노출량 및 노

출경로 파악과 위해성 평가가 필요하다. 두 농약에 대한 연

구는 모니터링(Kim et al., 2017; Kim et al., 2019; Hwang

et al., 2019), 생태 독성(Ou et al., 2001; saravanan et al.,

2017; Huang et al., 2020) 및 환경 위해성 평가(Park et al.,

2009; Lee et al., 2011; Hwang et al., 2019)가 진행되었다.

그러나 논 토양에 살포한 농약이 어떻게 수계로 노출되는지

에 대한 행적 구명 연구는 국내에 부족한 실정이다.

이번 연구에서 벼 재배과정 중 살포된 butachlor 및 oxa-

diazon의 벼 재배 토양 중 경감양상 구명과 논물 및 배출수

로의 이동과정을 경시적으로 관찰하여 노출양상을 파악하

였다.

재료 및 방법

시험농약 선정 및 시약

시험 농약은 논토양(Park et al., 2013; Lee and Park,

2011) 및 하천수에서 주로 검출되는 butachlor 및 oxadiazon

을 선정하였다. 분석에 사용한 표준품은 1,000 mg/L stock

solution을 Kemidas (Korea, Suwon)에서 구매하여 사용하

였고, 각 농약은 acetonitrile (ACN)로 희석하여 10 mg/L의

working solution을 제조하였다. 분석에 사용한 용매 aceto-

nitrile, acetic acid (100%) 및 formic acid (>98% purity)을

Merck사(Darmstadt, Germany)의 HPLC Grade를 구매하여

사용했다. 분석기기의 이동상 용매에 사용한 ammonium

acetate (99% purity)는 Sigma Aldrich (St, Louis, MS, USA)

에서 구입하여 사용하였다. 3차 증류수는 Millipore사의

Milli-Q-system (Bedford, USA)을 사용하였다. QuEChERS

전처리 시약 및 제품은 Agilent (St. Louis, USA)에서 구매

하였다.

포장실험

노출경로 구명 연구는 전라북도 완주군 국립농업과학원

논 포장에서 실시하였다. 실험은 2020년 6월 4일부터 7월

16일까지 실시하였고, butachlor (58.8%, EC), oxadiazon

(12%, EC)을 사용하였다. 시험 농약은 농약안전사용기준

(butachlor: 300 mL/10a, oxadiazon: 400 mL/10a)에 맞춰서

벼 이앙 3일 전 6월 4일에 살포하였고, 살포 방식은 농약 유

제를 담수 된 상태의 논 토양에 골고루 살포하였다. 토양과

물 시료는 지정된 장소에 농약 살포 후 0(6시간 후), 1, 4,

7(1차 배수), 14, 18, 23, 30, 45일에 채취하였으며, 시험기

간 동안 벼는 이앙 후 42일 재배하였고, 실험은 출수기 전까

지 실시하였다. 

토양 시료 채취는 논 토양 시료 채취기를 이용하여 표토

10 cm을 지정된 장소 5구역에서 1 kg 채취하여 플라스틱 용

기에 옮겨 담았다. 채취한 시료는 음건조건에서 토양수분

6% (v/v)이하 수준으로 건조한 후 분석 전까지 냉동(-20oC)

조건에서 보관하였다. 

물 시료는 지정된 장소에서 1/3지점의 물을 1 L 채수용기

에 담은 후 실험실로 운반하여 바로 전처리 하였다. 시료 채

취 구역은 Fig. 1과 같이 구분하여 논 토양에서 물이 배수되

는 지점과 20 m 떨어진 지점에서 물시료를 채취하였다. 채취

한 물 시료는 실험실로 운반하여 24시간 이내에 분석하였다.

잔류농약 분석 

가) 토양

토양 중 butachlor 및 oxadiazon은 QuEChERS를 변형한

분석법을 이용하였다. 음건한 토양 시료를 충분히 섞어준

후 10 g을 50 mL 플라스틱 튜브에 칭량 후 10 mL 1차 증류

수를 첨가한 후 30분간 정치하였다. 농약 추출을 위해서

1% acetic acid가 포함된 acetonitrile을 10 mL 첨가한 후 수

Fig. 1. Sampling site for identification of butachlor and oxadia-
zon fate.



332 이효섭·정건희·김향희·최지민·정원태·홍수명

직진탕기를 이용하여 1,300 rpm에서 2분간 추출하였다. 추

출된 시료에 4 g MgSO4 및 1 g MgCl2를 첨가한 후 30초간

격렬히 흔들어준 후 3,500 rpm에서 5분간 원심분리 하였다.

원심분리된 시료의 상등액 6 mL를 900 mg MgSO4 및 150

mg PSA가 포함된 15 mL 플라스틱 옮겨 담은 후 1분간 격

렬하게 흔들어 주었다. 시료를 3,500 rpm에서 5분간 원심분

리 한 후 상등액을 Celite 545가 첨가된 syringe에 통과시켰

다. 여과시킨 500 μL 시료와 500 μL ACN를 1:1의 비율로

2 mL vial에 옮긴 후 LC-MS/MS를 이용하여 분석하였다.

나) 농업용수

채취한 시료는 Whatman No. 6 여지를 이용하여 감압 여

과한 후 200 mL를 취하여 분액여두로 옮긴 후 primicarb

D6 내부표준물질과 포화 식염수 50 mL를 넣어주었다. 시료

내 불순물 정제를 위해서 dichloromethane (DCM; Merck,

Darmstadt, Germany) 100 + 50 mL (2회 첨가)를 가하여 2

분간 격렬하게 흔들어 준 후 DCM층을 anhydrous sodium

sulfate에 통과시켜 감압농축(40oC 이하) 하였다. 감압농축

후 acetonitrile 2 mL로 재용해했고, 재용해 한 시료를 0.2

µm PTFE filter (Silicycle, Canada)를 통과시킨 후 LC-MS/

MS (Agilent 6470, USA)로 기기분석 하였다.

기기분석 조건

시험농약 분석으로 사용된 기기는 Agilent 1260 HPLC에

Agilent 6470 triple-quadrupole mass spectrometer가 장착된

LC-MS/MS를 이용하였다. 이동상은 5 mM ammonium for-

mate와 0.1% formic acid가 첨가된 water와 methanol 용액

을 사용하였다. 분석에 사용된 column은 Agilent Eclipse

PlusC18 RRHD 1.8 μm (50 × 2.1 mm, USA)을 이용하였다.

LC-MS/MS의 multiple reaction monitoring (MRM) 조건으

로 ESI positive mode를 이용하여 분석하였으며, 기기분석

조건은 Table 1과 같다. 

담수 조건 토양 중 반감기 산출

담수조건에서 토양의 butachlor 및 oxadiazon의 반감기를

산출하기 위해서 약제 처리 후 41일간의 경시적 잔류량 변

화에 대한 회귀식은 Eq. (1), (2)에 적용하여 잔류량 감소상

수(k)를 산출하였다(EPA). 식 (1)에서 C0는 농약의 초기농도

(mg/kg), t는 경과시간, Ct는 t시간 후 농약의 농도(mg/kg)이

다. 토양 잔류 반감기는 식 (1)의 감소상수를 식 (2)에 적용

하여 산출하였다. 

(1)

 (2)

C
t

C
0
e

kt–
=

DT
50

ln2

k
--------=

Table 1. LC-MS/MS analysis conditions in soil analysis

Instrument Agilent 1260 Infinity HPLC with 6470 Triple Quad LC-MS/MS 

Column Agilent EclipsePlusC18 RRHD 1.8 μm (50 × 2.1 mm)

Mobile phase
A: 0.1% Formic acid and 5mM Ammonium formate in D.W.
B: 0.1% Formic acid and 5mM Ammonium formate in MeOH

Gradient table Time A% B%

0 50 50

8 5 95

9 5 95

13 5 95

13.5 50 50

17.5 50 50

Flow rate 0.3 mL/min

Injection volumn 1 μL

Ionization mode ESI Positive

Column temp 40oC

Scan type MRM

Run time 17.5 min

Table 2. Physicochemical properties of the tested soils

Sample
name

pH
OM

(g/kg)

Exchangeable cations 
(cmolc/kg) EC

(ds/m)

Particle distribution (%)
Texture

K Ca Mg Sand Silt Clay

soil-1 5.61 27 0.54 4.63 1.67 0.49 31.1 45.0 23.9 Loam

soil-2 7.04 45 3.22 8.99 2.85 2.48 40.8 37.6 21.6 Loam
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결과 및 고찰

토양 및 농업용수 중 회수율 결과

토양 및 농업용수 중 시험농약의 회수율 시험은 토양은

0.01, 0.1 mg/kg으로 논물은 0.1, 1.0 μg/L를 첨가하여 3반복

으로 진행했다. 회수율 시험을 위해 토성이 다른 2가지 토

양(Table 2)과 수돗물을 이용하였다. 시료 내 농약의 정량분

석을 위해서 토양은 Matrix Matched Calibration (MMC)을

사용했고, 농업용수는 내부표준법을 사용했다. 검량선 작성

을 위해서 사용한 농도는 토양 및 농업용수 0.001, 0.005,

0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.25 mg/L이었다. 검량선의 직선성은

R2값이 0.99이상으로 양호하였고, 토양 및 농업용수의 분석

장비의 정량한계(LOQ, Limit Of Quantitation)는 S/N 비율

이 10이 되는 농도인 0.005 mg/kg이었고, 분석법 정량한계

(MDL, Method Detection Limit)은 토양 0.01 mg/kg, 농업

용수는 0.05 μg/L이었다. 토양 및 농업용수의 회수율은 적정

범위 내로 Table 3과 같다.

벼 재배 토양 중 butachlor 및 oxadiazon의 경시적 잔류 양상

벼 재배 토양 중 butachlor 및 oxadiazon의 반감기를 SFO

(Single First-Order Rate Model) 를 활용하여 산출하였다.

두 농약의 초기 잔류량은 0.378 mg/kg, 0.230 mg/kg이었고,

DT50는 9.2, 21.7일 DT90은 30.7, 72.0일 산출되었다(Table

4, Fig. 2). 농약특성데이터(PPDB, (Pesticide Properties Data

Base))에서는 현장에서 호기성 조건 토양에서 butachlor, oxa-

diazon의 DT50은 11.5, 90-330일이었고, DT90은 oxadiazon

에서 298-1085일로 확인되었다. 이번 연구에서 경감속도가

빠르게 나타났다. Cho et al. (2020) 연구에서 실험실 조건

의 논토양에서 butachlor의 DT50, DT90은 25.3, 84.0일로

PPDB의 호기조건의 토양보다는 경감율이 빠르고 이번 연

구와 비교하면 낮은 것을 확인할 수 있었다. Ying et al. (2000)

은 포도밭에서 oxadiazon 등 제초제의 감소양상 구명 연구

에서 14일로 PPDB의 반감기와 9-23배 정도 감소율이 빨랐

으며, 이번 연구와 비교하였을 때 2배 정도 빠른 것으로 나

Table 3. Recovery results for butachlor and oxadiazon in soil and water

Pesticide Sample Spiked Level Recovery (%, RSD)

Butachlor

Soil 1
0.01 mg/kg 110.5 (1.3)

0.1 mg/kg 113.3 (4.0)

Soil 2
0.01 mg/kg 113.6 (2.0)

0.1 mg/kg 97.2 (4.0)

Water
0.1 μg/L 86.8 (7.1)

1.0 μg/L 83.9 (5.7)

Oxadiazon

Soil 1
0.01 mg/kg 111.8 (1.4)

0.1 mg/kg 110.6 (2.7)

Soil 2
0.01 mg/kg 95.3 (3.2)

0.1 mg/kg 88.5 (5.0)

Water
0.1 μg/L 108.9 (6.2)

1.0 μg/L 113.3 (6.3)

Fig. 2. Dissipation pattern of (A) butachlor and (B) oxadiazon
in paddy soil.
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타났다. 토양 중 농약 분해율은 유기물 함량, pH, 미생물 등

조건에 따라 달라진다(Chen and Chen, 1979; Samanta et al.,

1999; Sarmah and Sabadie, 2002; Vulliet et al., 2004; Zheng

et al., 2008). 그러나 기존 토양 반감기 산출은 호기성 조건

에 대한 진행한 데이터는 많지만 국내 조건에 맞는 담수 조

건에서 연구는 부족하다. 이에 따라, 토양 중 노출 등 행적

을 통한 안전관리를 위해서는 기초 데이터를 지속적으로 확

보하는 것일 필요할 것으로 판단된다.

벼 재배 토양 중 butachlor 및 oxadiazon의 이동양상 구명

하천수 중 다빈도 검출 농약 butachlor, oxadiazon의 검출

원인이 논물 유출에 의한 것인지 확인하기 위해 이동 양상

을 확인하였다. 시험농약 butachlor 및 oxadiazon의 토양 초

기 잔류량은 0.378, 0.230 mg/kg이었고, 논물의 초기 잔류량

은 0.777, 1.578 μg/L였다. 

논물 중 butachlor 잔류양상은 살포 직후 0.777 μg/L이었

고, 4일 후 0.08 μg/L 검출 이후 LOQ 이하로 검출되었다.

배출수 중 butachlor의 잔류량은 모든 시기에 LOQ 이하로

Table 4. The dissipation DT50, DT90 and kinetic rate constants of butachlor and oxadiazon in paddy soil

Pesticides Initial residues (mg/kg) k DT50 (day) DT90 (day)

Butachlor 0.378 0.075 9.2 30.7

Oxadiazon 0.230 0.032 21.7 72.0

Fig. 3. Residue pattern of A) butachlor and B) oxadiazon in paddy soil and water.
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검출되었다. Moon and Kim (2000)의 연구에서 butachlor의

수중 반감기는 1.6일로 매우 빨랐고, 흡착비율도 45-70% 수

준으로 다른 시험농약 oxadiazon, pretilachlor, thiobencarb

보다 높았다. 또한 butachlor는 자연광 조건에서 수계 분해

가 촉진되어서(Ok et al., 2014), 논물에서 살포 4일 후

LOQ 이하로 검출되었고, 배출수로 이동하지 않은 것으로

판단된다. Butachlor의 Koc는 700으로(PPDB) oxadiazon에

비하여 낮지만 분자의 N-O 화학적 구조가 양쪽성 이온 특

성을 가져 토양 흡착 능력이 높은 것으로 판단된다. Buta-

chlor의 수용해도는 20 mg/L로 다른 농약에 비하여 낮은 수

준으로 토양에 흡착된 후 논물로 용해가 어렵기 때문에 농

약 살포 4일 후 LOQ 이하로 검출된 것으로 판단된다. 이에

따라 배수로로 배출되는 물과 20 m 떨어진 시료채취 지점

에 모두 LOQ 이하로 검출되었다. 하천수 중 butachlor 검출

은 토양 중 잔류한 성분이 논의 물빼기 과정에서 유출되기

보다는 비산 등 다른 요인에 의한 영향으로 판단된다.

Oxadiazon의 토양 잔류량은 0.093-0.230 mg/kg이었고, 논

물의 잔류량은 0.057-1.578 μg/L로 조사되었다. 배출수의 잔

류량은 배수시점(농약 살포 7일 후)부터 약 20일 동안

0.039-0.111 μg/L로 검출되었고, 약 20 m 떨어진 시료채취

지점에서 배수시점부터 14일 후까지 0.017-0.030 μg/L로 검

출되었다. Oxadiazon의 호기성 조건에서 토양 반감기는 90-

330일이고 수중 반감기는 17일로 butachlor보다 안정적인

특징을 가지고 있다. Moon and Kim (2020)의 연구에서도

수중 반감기 2.0일로 butachlor (1.7일)보다 길었으며, 토양

흡착능력도 butachlor보다 낮게 나타났다. 수계에서 buta-

chlor보다 안정한 특성과 토양 중 잔류성분이 논물로 쉽게

유출되어 butachlor보다 토양 초기 잔류량이 낮음에도 불구

하고 높은 잔류량을 나타낸 것으로 판단된다. 배수 후에는

butachlor는 LOQ 이하로 검출된 것과 달리 0.022-0.111 μg/

L와 배수로에서 20 m 떨어진 지점에서 배수 후 14일 동안

0.017-0.030 μg/L로 배수로 지점의 16-78% 수준의 농도로

검출되어 희석효과가 나타나는 것으로 확인되었다. 실험결

과를 통해 oxadiazon은 안전사용기준을 초과하여 사용할 경

우 토양 및 논물에 잔류한 농약이 배수되면서 주변 수계에

노출될 우려가 있다. 그러나 안전사용기준에 준수하여 농약

을 사용한다면 배수할 때 수계로 노출될 가능성은 낮을 것

으로 판단된다. 또한 농약이 20 m를 이동할 때도 잔류량의

16-78% 수준의 농도로 낮아지는 것으로 보아 논 주변 하천

수에서만 벼의 물빼기 과정 중 노출될 우려가 있다. 그러나

실제 재배현장과 다양한 농약을 이용한 수계 노출 연구는

지속적으로 수행할 필요가 있을 것으로 사료된다.
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농촌진흥청 국립농업과학원 잔류화학평가과

요 약 본 연구에서는 벼 재배 토양 중 butahlcor 및 oxadiazon의 행적을 구명하기 위해 실시하였다. 논 토양에

butachlor 및 oxadiazon을 농약안전사용기준에 맞춰 살포한 후 0, 1, 4, 7, 11, 18, 23, 30, 45일에 토양, 논물 및 배수

된 물 시료를 채취하여 잔류량을 분석하였다. 벼를 실제 재배하는 토양 반감기를 SFO (Single First Ratio Model)를

활용해 산출하였고, 농약의 수계 노출 행적을 구명하기 위해 논물과 배수된 물의 경시적 잔류량을 비교 분석하였다.

벼 재배 토양 중 butachlor 및 oxadiazon의 DT50 및 DT90은 9.2, 21.7일과 30.7, 72.0일이었다. 또한 농약의 수계 이동

양상은 butachlor는 살포 직후 논물 잔류량은 0.777 μg/L이었고 살포 4일 후 불검출 되었으며, oxadiazon의 초기 잔

류량은 1.578 μg/L에서 농약 살포 45일 후 0.057 μg/L로 실험기간 동안 농약이 검출되었다. 배수된 물에서 butachlor

는 모든 시기에 불검출 되었고, oxadiazon은 배수 시점(살포 7일 후)부터 20일간 0.039-0.111 μg/L 수준으로 검출되

었다. 토양 흡착성이 높은 butachlor는 논에서 배수 과정 중 수계노출 가능성은 낮을 것으로 판단되면, 상대적으로 흡

착능력이 낮은 oxadiazon은 기준량을 초과하여 사용할 경우 수계 노출 우려가 있을 것으로 판단된다. 

색인어 뷰타클로르, 옥사디아존, 논 토양, 수계 노출, 행적
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