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            Abstract
          
        

        
          엇갈이 배추에 triazole계 살균제 hexaconazole과 myclobutanil을 살포하여 재배한 후 김치와 배춧국으로 가공하였을 때의 잔류량을 조사하여 가공계수를 산출하였다. 엇갈이 배추 중 두 농약 잔류량 분석법은 hexaconazole의 경우 회수율 88.7-95.7%, myclobutanil은 81.6-98.4%로 잔류 농약분석 기준을 만족하였다. 엇갈이 배추 김치 가공과정을 거치면서 hexaconazole의 경우 초기 잔류량에 비해 세척 과정에서 67.6% 절임 과정에서 68.9-74.8% 감소하였으며 저장 기간 중 78.8-94.0% 감소하였다. Myclobutanil의 경우 세척 과정에서 45.6%, 절임 과정에서 51.5-61.6% 감소하였으며 저장 기간 중 55.2-76.7% 감소하였다. 배춧국의 경우 hexaconazole은 초기 잔류량에 비해 데침 과정에서 79.5%, 침지 과정에서 92.7-93.4%, 끓임 과정에서 92.7-96.0% 감소하였다. Myclobutanil의 경우 데침 과정에서 43.0%, 침지 과정에서 44.2-47.1%, 끓임 과정에서 64.5-68.6% 감소하였다. 종합적으로 엇갈이 배추를 가공하였을 때, hexaconazole은 초기 잔류량에 비해 최대 94.0-96.0%까지 감소하였으며, myclobutanil의 경우 68.6-76.7%까지 감소하였다. Hexaconazole의 가공계수는 김치 가공과정 중 0.06-0.32, 배춧국 가공과정 중 0.04-0.21이었으며, Myclobutanil의 가공계수의 경우 김치 가공과정 중 0.23-0.54, 배춧국 가공과정 중 0.31-0.57이었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Triazole fungicides, hexaconazole and myclobutanil, were sprayed on Korean cabbage to calculate the processing factors using their residue amounts during Kimchi and cabbage soup processing. Recoveries rates of hexaconazole and myclobutanil in Korean cabbage were 88.7-95.7% and 81.6-98.4%, respectively. Their initial residues in Korean cabbage were 1.51 mg/kg for hexaconazole and 3.44 mg/kg for myclobutanil. The residue amounts of hexaconazole, during Kimchi processing, further dissipated by 67.6% in washing process, 68.9-74.8% in brining process and 78.8-94.0% during fermentation. Those of myclobutanil further dissipated by 45.6% in washing process, 51.5-61.6% in brining process and 55.2-76.7% during fermentation. During cabbage soup processing, the residue amounts of hexaconazole further dissipated by 79.5% in parboiling process, 92.7-93.4% in soakaging process and 92.7-96.0% in boiling process. Those of myclobutanil further dissipated by 43.0% in parboiling process, 44.2-47.1% in soakaging process and 64.5-68.6% in boiling process. Compared with the initial residue in Korean cabbage, hexaconazole and myclobutanil were dissipated by 94.0-96.0% and 68.6-76.7%, respectively, during Kimchi and cabbage soup processing. The processing factors of hexaconazole during Kimchi and cabbage soup processing were 0.06-0.32 and 0.04-0.21, respectively, and those of myclobutanil were 0.23-0.54 and 0.31-0.57, respectively. Overall, various processing process to Kimchi and cabbage soup can give a significant dissipation effect on tested triazole pesticides in Korean cabbage.
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      서 론
      농산물은 원상태로 섭취하는 것보다 가공, 조리, 발효 및 저장 과정을 거친 식품의 형태로 섭취하는 양이 점점 더 증가하고 있다(Noh et al., 2012). 원료 농산물에 잔류된 농약은 여러 형태의 가공과정을 거치면서 상당 부분의 농약이 제거되지만, 주스와 같은 농축단계가 필요한 가공과 건조식품의 경우에는 잔류농약의 소실 정도가 미미하거나 오히려 증가하는 경우도 있다(Kang, 2017, Han et al., 2016, Hwang et al., 2011). Codex나 미국의 EPA에서는 농약의 잔류허용기준을 바탕으로 농약 위해성을 평가할 때 조리 및 가공과정에 의한 잔류량의 변화를 감안한 가공계수(Han et al., 2013)를 고려하고 있다. Codex는 특히 농약의 잔류허용 기준을 설정할 때 가공계수에 의한 농약섭취량 산출이 매우 중요하다고 강조하고 있으며, 우리나라에서도 고춧가루, 건삼, 녹차 등과 같은 건조 농산물은 가공계수를 적용하고 있다(Park, 2009).

      배추김치는 우리나라에서 두 번째로 많이 소비되는 식품이지만 식품의약품안전처의 ‘2012년~2014년 농산물별 잔류농약 부적합 발생현황’에 따르면 배추의 농약 부적합률은 6.49%로 나타났으며, 그 중 diniconazole이 24건 metconazole이 3건으로 triazole계통의 농약이 많았다(MFDS, 2014). Triazole계 농약은 침투 이행성 농약으로 도장 억제와 건묘육성 효과가 좋아 세계적으로 많이 사용되는 살균제 계통중 하나이지만(Zhou et al., 2016, Choi et al., 2015, Seong et al., 2003), 작물에 살포시 작물체 표면으로부터 침투되어 잔류될 가능성도 있다(Hwang et al., 2011). Hexaconazole과 myclobutanil은 1,2,4-triazole기를 가지는 침투성 살균제(Choi et al., 2015, Kim et al., 2012, Dong et al., 2012)로 구조가 서로 비슷하며, 흰가루병, 검은별무늬병, 붉은별무늬병, 겹무늬썩음병 등의 병해를 제어하기 위해 널리 사용되고 있는 농약이다(Korea Crop Protection Association, 2017, KHwang et al., 2013, Zhang et al., 2011). 이처럼 같은 계통의 두 농약은 비슷한 구조를 가졌지만, hexaconazole의 분자량(314.2 g/mol), 옥탄올-물 분배계수인 log P (3.9), 수중 용해도(0.17 g/L), 증기압(0.018 mPa)은 myclobutanil의 분자량(288.8 g/mol), 옥탄올-물 분배계수인 log P (2.94), 수중 용해도(0.132 g/L), 증기압(0.198 mPa)과 차이가 있으며, 이러한 물리화학적 성질의 차이는 작물 중 두 농약의 잔류량 차이를 야기할 수 있다(Kang et al., 2016).

      엇갈이 배추의 경우 소면적 재배 농산물(minor crops) 중 하나로 잎이 퍼지는 작물의 형태학적 특성상 결구형태인 통배추와 달리 부착량이 많아 농약 잔류성이 높은 특징이 있다(Kwon et al., 2014). 그러므로 식품 섭취량과 부적합률이 높은 배추 중 잔류성이 비교적 높은 엇갈이 배추는 병해를 제어하기 위해 사용되는 농약에 대한 위해성 평가는 반드시 이루어져야 한다(Hwang et al., 2011). 또한 triazole계 농약은 Lee 등(2015)이 양파, Kim 등(2012)이 사과, An (2012)의 인삼, Park (2013)의 토양 등의 원료품에 대한 연구가 진행되었지만, 엇갈이 배추의 원료품과 발효과정이 있는 김치와 가열과정이 있는 배춧국과 같은 가공품에 대한 연구는 아직까지 많지 않은 실정이다.

      따라서 본 연구는 triazole 계통의 두 가지 살균제 hexaconazole과 myclobutanil을 엇갈이 배추 시설재배지에서 직접 살포하고, 엇갈이 배추를 김치와 배춧국으로 가공하였을 때, 가공 및 저장 과정에 따른 가공계수를 산출하여 이들의 잔류특성을 밝히고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        농약 및 시약
        Hexaconazole과 myclobutanil 표준품의 순도는 각각 98.7%와 99.0%의 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsbug, Germany)사의 것을 사용하였으며, 제품은 hexaconazole의 경우 5% 액상수화제[(주)경농, 한빛], myclobutanil의 경우 6% 수화제[(주)경농, 시스텐]를 사용하였다. 용매 acetone, dichloromethane, n-hexane은 Burdick & Jackson (Muskegon, MI, USA)사의 제품이었다. Florisil은 Sigma-Aldrich Chemical Co. (St. Louis, USA)사의 60-100 mesh 제품을 120oC의 건조기에서 8 시간 이상 활성화 시킨 후 정제에 사용하였다.

      

      
        시험 포장 및 약제 살포
        시험 포장은 경상북도 칠곡군 왜관읍 금남리에 위치한 비닐하우스 재배 포장을 임대하여 실험 하였으며, 엇갈이 배추의 품종은 뚝심이었다. 구획 및 배치는 2.0 m × 5.0 m 크기로 구획하여 1 m의 완충구를 두고 3반복으로 배치하였으며 재식 밀도는 10 cm × 10 cm로 파종하여 재배하였다. 시험기간은 2016년 4월 19일부터 2016년 5월 17일까지 진행되었으며 농가의 관행적인 방법에 따라 재배를 실시하였다. 약제 살포는 표준 권장량 보다 2배 높은 수준으로 hexaconazole은 2,500배, myclobutanil은 750배 희석하여 수확 14일 전 7일 간격으로 3회 살포하여 잔류 특성을 확인하였다. 엇갈이 배추 수확은 최종 약제 살포일에 농약 살포 후 약제가 충분히 마른 것을 확인하고 뿌리와 상한 잎을 제거하여 수확하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical structures and physico-chemical properties of hexaconazole and myclobutanil
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Hexaconazole
              	Myclobutanil
            

          
          
            	Chemical Structure
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	IUPAC name
            	(RS)-2-(2,4-dichlorophenyl)-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)hexan-2-ol
            	2-p-chlorophenyl-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)hexanenitrile; 2-(4-chlorophenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)hexanenitrile
          

          
            	Molecular formula
            	C14H17Cl2N3O
            	C15H17ClN4
          

          
            	Log P
            	3.9 (20oC)
            	2.94 (pH 7-8, 25oC)
          

          
            	Solubility in water
            	0.017 g/L (20oC)
            	124 (pH 3), 132 (pH 7), 115 (pH 9-11)
(all in mg/L, 20oC).
          

        

        

      

      
        엇갈이 배추 김치 가공
        엇갈이 배추의 가공에 따른 시험농약의 잔류량 변화를 확인하기 위해 김치로 가공을 수행하였다. 김치의 가공 방법은 흐르는 물에서 30초간 세척, 10, 20, 40%의 염수에서 30분 동안 절임을 실시하였다. 그 중 10% 염수로 절여진 엇갈이 배추는 100 g당 마늘 3.7 g, 생강 1.5 g, 고춧가루 4.8 g, 까나리액젓 6.2 mL의 양념(Kwon et al., 2014) 을 첨가하여 김치로 제조 후 -2oC인 김치냉장고(0, 3, 7, 14, 21일)와 평균 25oC 실온(0, 3, 7, 14일)의 서로 다른 조건에서 저장하여 잔류량을 확인하였다. 분석에 사용된 시료는 상기의 서술된 양념을 포함한 가공된 김치의 전체를 균질화 하여 사용하였으며, 가공된 김치는 균질화 시킨 후 잔류농약 분석 직전까지 -20oC의 냉동고에 보관하였다.

      

      
        엇갈이 배춧국 조리
        엇갈이 배춧국의 조리 과정은 끓는 물에서 30초간 데침을 진행하였다. 엇갈이 배춧국을 제조하기 위하여 600 mL의 물과 엇갈이 배추 300 g당 집에서 사용하는 된장 37.5 g을 첨가하여 끓였으며, 그 후 끓임과 침지과정으로 나누어 끓였을 때와 끓이지 않았을 때의 잔류량을 시간(10, 30분)에 따라 비교 분석 하였다. 분석에 사용된 시료는 엇갈이 배추만을 사용하였으며, 엇갈이 배춧국 중 엇갈이 배추를 스테인리스 채반으로 건져 30분 동안 풍건 건조하여 시료로 사용하였다.

        배춧국의 엇갈이 배추 시료 또한 균질화 시킨 후 잔류농약 분석 직전까지 -20oC의 냉동고에 보관하였다.

      

      
        시료 중 잔류농약분석법
        엇갈이 배추 중 hexaconazole 및 myclobutanil의 잔류농약분석 방법은 식품공전 잔류농약 분석법을 참조 및 변형하여 적용 하였다(MFDS, 2016). 엇갈이 배추 시료 10 g에 acetone을 첨가하여 homogenizer 12,000 rpm으로 마쇄하여 추출물을 Celite 545로 여과한 후 dichloromethane으로 2회 분배 추출하여 감압농축한 후 농축물을 n-hexane에 재용해하여 정제과정에 사용하였다. Glass column (16 mm, I.D.)에 활성화 시킨 10 g의 florisil과 sodium sulfate anhydrous (1 cm 높이)를 n-hexane으로 습식 충전한 후 농축된 시료를 n-hexane 10 mL에 재용해하여 hexaconazole 시료의 정제는 90 mL n-hexane/ethyl acetate (70/30, v/v)으로 1차 용출시켜 그 용출액을 흘려버린 후, 80 mL n-hexane/ethyl acetate (50/50, v/v)으로 2차 용출시켜 그 용출액을 분취하여 농축하였다. Myclobutanil 시료의 정제는 70 mL n-hexane/acetone (90/10, v/v)으로 1차 용출시켜 그 용출액을 흘려버린 후, 70 mL n-hexane/acetone (70/30, v/v)으로 2차 용출시켜 그 용출액을 분취하여 농축하였다. 농축 건고 된 시료는 2 mL의 acetone에 재용해한 후 Table 2의 조건으로 1.0 μL씩 GC-ECD에 주입하여 나타난 chromatogram 상의 peak area를 작성한 검량선과 비교하여 잔류량을 산출하였다. 회수율 시험은 무처리 시료에 각각 0.4 및 2.0 mg/kg이 되도록 처리하여 실시하였다.

        두 농약의 표준검량선은 농약의 표준품을 acetone으로 희석하여 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 및 10.0 mg/L의 working solution을 조제하여 각각 1 μL씩 GC-ECD에 주입하여 나타난 chromatogram 상의 peak 면적을 이용하여 작성하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            GC-ECD conditions for the residue analysis of hexaconazole and myclobutanil in Korean cabbage
          
          

        

        
          
            
              	GC-ECD
              	Hexaconazole
              	Myclobutannil
            

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

          
            	Detector
            	280oC
          

          
            	Injector
            	260oC
          

          
            	Gas flow rate
            	N2 1 mL/min
          

          
            	Injection Volume
            	1.0 μL
          

          
            	Retention time
            	21.3 min
            	22.1 min
          

        

        

      

      
        엇갈이 배추 김치의 저장 시기별 pH 변화
        엇갈이 배추 김치의 저장 시간에 따른 pH는 pH meter (Accument AB15, Fisher Scientific, Pittsburgh, Pa., USA)를 이용하여 0, 3, 7, 14, 21일차에 측정하였다. 엇갈이 배추김치를 각 날짜 별로 수집하여 균질화한 후 50 mL tube에 15 g을 넣고 4,000 rpm으로 15분간 원심분리기(MF 300, Hanil, Korea)를 이용하여 원심분리하였다. 원심분리된 시료의 상등액의 pH를 측정하였다.

      

      
        가공계수 산출
        가공계수는 농산물의 가공 전 후의 잔류량 비로서, 가공에 따른 농산물 중 잔류량의 변화를 나타내는 계수이다. 가공계수는 식 (1)의 방법으로 가공품 중 시험농약의 잔류량을 원료품 중 시험농약의 잔류량으로 나누어 산출하였다.
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      결과 및 고찰
      
        회수율 시험
        Hexaconazole과 myclobutanil을 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 및 10.0 mg/L의 working solution으로 작성한 표준검량선의 상관계수(R2) 값이 0.999 이상으로 양호하게 나타났다. 상기의 기기 분석 조건하에서 hexaconazole과 myclobutanil의 retention time은 각각 21.3 및 22.1 min이었다.

        엇갈이 배추와 김치 중 hexaconazole과 myclobutanil의 최소검출량은 모두 0.2 ng 이었으며, 이를 산출한 분석법의 검출한계는 0.04 mg/kg이었다. 시험농약의 회수율시험 결과는 Table 3과 같이 hexaconazole의 회수율의 범위는 86.3-95.7%이었으며 myclobutanil의 회수율의 범위는 81.6-98.4%로, 잔류농약분석법 기준 70-120%를(MFDS, 2016) 만족하는 것으로 나타났다

        
          Table 3. 
				
          

          
            Recoveries for analytical methods of tested pesticides in Korean cabbage and Kimchi
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Sample
              	Fortification level
(mg/kg)
              	Recovery (%)
              	MDAc)
(ng)
              	LODd)
(mg/kg)
            

            
              	1
              	2
              	3
              	Meana)± SDb)
            

          
          
            	Hexaconazole
            	Korean cabbage
            	0.4
            	93.8
            	91.6
            	91.0
            	92.1 ± 1.5
            	0.2
            	0.04
          

          
            	2.0
            	89.4
            	88.7
            	88.9
            	89.0 ± 0.4
          

          
            	Kimchi
            	0.4
            	95.2
            	95.7
            	93.0
            	94.6 ± 1.4
            	0.2
            	0.04
          

          
            	2.0
            	92.4
            	92.4
            	86.3
            	90.5 ± 3.4
          

          
            	Myclobutanil
            	Korean cabbage
            	0.4
            	93.1
            	91.9
            	92.2
            	92.4 ± 0.6
            	0.2
            	0.04
          

          
            	2.0
            	85.2
            	85.9
            	86.0
            	85.7 ± 0.5
          

          
            	Kimchi
            	0.4
            	81.6
            	86.5
            	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
          

        

        

      

      
        김치로 가공된 엇갈이 배추의 농약 잔류특성
        가공 전 엇갈이 배추 중 hexaconazole의 초기잔류량은 평균 1.51 mg/kg이었으며, myclobutanil의 초기잔류량은 평균  3.44 mg/kg이었다. 엇갈이 배추의 가공 과정을 수행한 김치와 배춧국 중 hexaconazole과 myclonutanil의 잔류량을 각각 Table 4 및 5에 나타내었다. 김치로 가공하였을 때 무게의 변화는 세척과정에서 평균 6.15-9.08%로 증가하였고, 염수절임 과정에서는 5.65-12.64%까지 감소하였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Residue amounts for tested pesticides processing of Kimchi processed with Korean cabbage
          
          

        

        
          
            
              	Post-harvest
processing
              	Residue amounts of hexaconazole (mg/kg)
              	Residue amounts of myclobutanil (mg/kg)
            

            
              	Before (A)
Meana)± SDb)
              	After (B)
Mean SD
              	Removal rate (%)
(A-B)/A
              	Before (A)
Mean± SD
              	After (B)
Mean ± SD
              	Removal rate (%)
(A-B)/A
            

          
          
            	Washing
            	1.51 ± 0.04
            	0.49 ± 0.00
            	67.6
            	3.44 ± 0.03
            	1.87 ± 0.01
            	45.6
          

          
            	Brining
            	10%
            	0.47 ± 0.01
            	68.9
            	1.67 ± 0.01
            	51.5
          

          
            	20%
            	0.44 ± 0.02
            	70.9
            	1.54 ± 0.02
            	55.2
          

          
            	40%
            	0.38 ± 0.01
            	74.8
            	1.32 ± 0.02
            	61.6
          

          
            	Kimchi
            	0 day
            	0.35 ± 0.02
            	76.8
            	1.58 ± 0.01
            	54.1
          

          
            	Refrigerator
(-2oC)
            	3 days
            	0.32 ± 0.01
            	78.8
            	1.50 ± 0.03
            	56.4
          

          
            	7 days
            	0.23 ± 0.02
            	84.8
            	1.30 ± 0.03
            	62.2
          

          
            	14 days
            	0.12 ± 0.01
            	92.1
            	1.21 ± 0.03
            	64.8
          

          
            	21 days
            	0.09 ± 0.01
            	94.0
            	1.13 ± 0.02
            	67.2
          

          
            	Room
temperature
(25oC)
            	3 days
            	0.29 ± 0.02
            	80.8
            	1.54 ± 0.02
            	55.2
          

          
            	7 days
            	0.12 ± 0.00
            	92.1
            	1.16 ± 0.02
            	66.3
          

          
            	14 days
            	0.09 ± 0.01
            	94.0
            	0.80 ± 0.03
            	76.7
          

        

        
          
            a) Mean of triplication
          

          
            b) SD, Standard Deviation
          

        

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Residue amounts for tested pesticides processing of cabbage soup with Korean cabbage
          
          

        

        
          
            
              	Post-harvest
processing
              	Residue amounts of hexaconazole (mg/kg)
              	Residue amounts of myclobutanil (mg/kg)
            

            
              	Before (A)
Meana)± SDb)
              	After (B)
Mean ± SD
              	Removal
rate (%) (A-B)/A
              	Before (A)
Mean ± SD
              	After (B)
Mean ± SD
              	Removal
rate (%) (A-B)/A
            

          
          
            	Parboiling
            	1.51 ± 0.04
            	0.31 ± 0.01
            	79.5
            	3.44 ± 0.03
            	1.96 ± 0.01
            	43.0
          

          
            	Soakaging
            	10 min
            	0.11 ± 0.01
            	92.7
            	1.92 ± 0.02
            	44.2
          

          
            	30 min
            	0.10 ± 0.00
            	93.4
            	1.82 ± 0.01
            	47.1
          

          
            	Boiling
            	10 min
            	0.11 ± 0.01
            	92.7
            	1.22 ± 0.01
            	64.5
          

          
            	30 min
            	0.06 ± 0.00
            	96.0
            	1.08 ± 0.02
            	68.6
          

        

        
          
            a) Mean of triplication
          

          
            b) SD, Standard Deviation
          

        

        

        세척 과정을 수행한 엇갈이 배추 중 hexaconazole의 잔류량은 초기 잔류량에 비해 평균 67.6% 감소하였으며, 염수로 절인 가공 단계에서의 잔류량은 초기 잔류량 대비 평균 68.9-74.8% 감소하였다. 김치 제조 직후에서의 잔류량은 평균 76.8% 감소하였고 저장일차에 따른 감소율은 김치냉장고(3, 7, 14, 21일차)에서 평균 78.8-94.0% 감소하였으며 실온(3, 7, 14일차)에서 보관한 경우 초기 잔류량 대비 평균 80.8-94.0% 감소한 것을 확인하였다. Myclobutanil의 경우 세척 과정 후 잔류량은 초기 잔류량에 비해 45.6% 감소하였으며 염수로 절인 경우 51.5-61.6%까지 감소하였다. 김치 제조 후 당일 김치에서는 잔류량이 54.1% 감소하였고 김치냉장고에서 저장일차에 따라 평균 56.4-67.2% 감소하였으며 실온 보관의 경우 각각 55.2-76.7%로 감소하였다. 김치가공 과정 중 두 농약 모두 세척 과정과 절임 과정에서 가장 높은 비율로 감소하였으며 절임 과정에서는 삼투압 현상에 영향을 받아 세척 단계보다 더 많은 양의 농약이 감소한 것으로 보인다(Kang, 2013, Hwang et al., 2011). 또한 Jung 등(2009)의 연구 결과에 따르면 4oC 및 10oC로 저장온도를 달리하여 보관한 경우 4oC보다 10oC에서 최대 85.6%의 농약의 잔류량 감소를 보였다. 이는 김치냉장고 보다 실온에서 더 큰 감소율을 보인 결과와 동일한 것을 바탕으로 저장온도가 높은 조건의 김치에서 잔류농약이 더 감소했다는 것을 알 수 있다.

      

      
        배춧국으로 가공된 엇갈이 배추의 농약 잔류특성
        엇갈이 배춧국 조리를 위해 엇갈이 배추를 끓는 물에 30초간 데침 과정을 수행한 hexaconazole의 잔류량은 초기 잔류량에 비해 평균 79.5% 감소하였으며, 된장을 넣어 같은 비율의 물에 침지 및 끓이는 조리과정을 10분 동안 진행하였을 경우 두 과정 모두 초기 잔류량에 비해 92.7% 감소하였으며 30분이 경과한 경우는 각각 93.4%, 96.0%로 감소하였다. Myclobutanil의 경우 데침 과정 후 잔류량은 43.0% 감소하였으며 침지 및 끓임 과정에서는 10분 경과 후 각각 44.2%, 64.5% 감소하였고 30분 경과 후에는 47.1%, 68.6%로 감소하였다. 배춧국의 가공 과정에서는 두 농약 모두 데침 과정에서 비교적 높은 비율의 농약이 감소하였으며 침지과정 보다 끓이는 조리과정에서 시간이 지날수록 더 많은 양의 잔류 농약이 감소하였다. 종합적으로 hexaconazole의 경우 세척 및 절임 과정 보다 데침 과정에서 잔류량 감소가 높았으며 myclobutanil의 경우 데침 과정 보다 세척 및 절임과정에서 잔류량 감소가 높았다. Ahn 등(2008)이 물리화학적 특성, 침투성, 형태학적 특성 등에 따라 잔류량 차이가 있다고 설명한 것을 바탕으로 hexaconazole은 증기압이 myclobutanil은 물에서의 용해도가 잔류량에 더 큰 영향을 미쳤으며, 이는 증기압 및 용해도와 같은 서로 다른 물리화학적 성질이 미치는 정도는 농약에 따라 다르게 작용한다는 것을 확인하였다.

      

      
        엇갈이 배추 김치의 pH 변화
        엇갈이 배추 김치의 저장 조건과 시간 경과에 따른 pH 변화를 조사한 결과는 Fig. 1과 같았다. 김치의 초기 pH는 무처리 시료와 hexaconazole, myclobutanil이 처리된 시료 모두 평균 5.18로 큰 차이를 보이지 않았다. 김치냉장고에서 보관한 hexaconazole과 myclobutanil이 처리된 김치의 pH는 각각 평균 5.16, 5.18이었으며 무처리 시료는 평균 5.22로 유의적 차이는 없었으며 이는 Kwon 등(2014)의 결과와 유사하였다. 실온에서 보관한 경우 14일 경과 후 무처리와 hexaconazole, myclobutanil이 처리된 김치의 pH는 3.72, 3.66, 3.97로 pH 변화가 김치냉장고에 저장된 김치보다 크게 나타났으며, 실온보관 김치의 경우 온도적인 영향을 비교적 많이 받아 숙성이 빠르게 진행되어 저장 과정 중 김치 내부에서의 물리화학적 변화가 일어난 것으로 보이며, 이는 Park 등(2002)의 높은 온도 조건에서 pH의 감소가 큰 결과와 같았다. 그러므로 김치냉장고에서 저장된 김치보다 실온에서 보관된 김치의 농약 감소는 김치의 pH 변화와 관련이 있을 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            pH change of Kimchi during storage in refrigerator (A) and room temperature (B).
          
          

          

        

      

      
        가공계수 산출
        Jung (2016)에 의하면 가공계수는 농산물을 가공처리 했을 경우 실제 농약 섭취의 모니터링 데이터에 대한 보정인자로 이용되는 수치라 설명하였다. 김치와 배춧국으로의 가공 과정을 거친 엇갈이 배추에 대한 hexaconazole과 myclobutanil의 가공계수 산출 결과는 Table 6 및 7과 같았다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Processing factors of tested pesticides processing of Kimchi processed with Korean cabbage
          
          

        

        
          
            
              	Post-harvest
Processing
              	Residue amountsa) of hexaconazole (mg/kg)
              	Residue amountsa) of myclobutanil (mg/kg)
            

            
              	RACb) (A)
              	PACc) (B)
              	Processing factord)
              	RACb) (A)
              	PACc) (B)
              	Processing factord)
            

          
          
            	Washing
            	1.51
            	0.49
            	0.32
            	3.44
            	1.87
            	0.54
          

          
            	Brining
            	10%
            	0.47
            	0.31
            	1.67
            	0.49
          

          
            	20%
            	0.44
            	0.29
            	1.54
            	0.45
          

          
            	40%
            	0.38
            	0.25
            	1.32
            	0.38
          

          
            	Kimchi
            	0 day
            	0.35
            	0.23
            	1.58
            	0.46
          

          
            	Refrigerator
(-2oC)
            	3 days
            	0.32
            	0.21
            	1.50
            	0.44
          

          
            	7 days
            	0.23
            	0.15
            	1.30
            	0.38
          

          
            	14 days
            	0.12
            	0.08
            	1.21
            	0.35
          

          
            	21 days
            	0.09
            	0.06
            	1.13
            	0.33
          

          
            	Room
temperature
(25oC)
            	3 days
            	0.29
            	0.19
            	1.54
            	0.45
          

          
            	7 days
            	0.12
            	0.08
            	1.16
            	0.34
          

          
            	14 days
            	0.09
            	0.06
            	0.80
            	0.23
          

        

        
          
            a) Mean of triplication
          

          
            b) RAC, Raw Agricultural Commodity
          

          
            c) PAC, Processed Agricultural Commodity
          

          
            d) B/A
          

        

        

        
          Table 7. 
				
          

          
            Processing factors of tested pesticides processing of cabbage soup processed with Korean cabbage
          
          

        

        
          
            	
              Post-harvest
              Parboiling
            
            	
              Residue amounts of hexaconazole (mg/kg)
            
            	
              Residue amounts of myclobutanil (mg/kg)
            
          

          
            	
              RACb) (A)
            
            	
              PACc) (B)
            
            	
              Processing factord)
            
            	
              RACb) (A)
            
            	
              PACc) (B)
            
            	
              Processing factord)
            
          

          
            	1.51
            	0.31
            	0.21
            	3.44
            	1.96
            	0.57
          

          
            	Soakaging
            	10 min
            	0.11
            	0.07
            	1.92
            	0.56
          

          
            	30 min
            	0.10
            	0.07
            	1.82
            	0.53
          

          
            	Boiling
            	10 min
            	0.11
            	0.07
            	1.22
            	0.35
          

          
            	30 min
            	0.06
            	0.04
            	1.08
            	0.31
          

        

        
          
            a) Mean of triplication
          

          
            b) RAC, Raw Agricultural Commodity
          

          
            c) PAC, Processed Agricultural Commodity
          

          
            d) B/A
          

        

        

        엇갈이 배추 중 hexaconazole의 초기 잔류량 대비 세척, 절임 과정에 대한 가공계수는 각각 0.32, 0.31 이었으며, 김치 가공 후의 가공계수는 0.23 이었으며 저장일차에 따른 가공계수는 김치냉장고에서 0.21-0.06이었으며 실온 보관의 경우 0.19-0.06으로 나타났다. Myclobutanil의 경우 초기 잔류량에 비해 세척과 절임 과정에서의 가공계수는 각각 0.54, 0.49이었다. 김치 가공 후의 가공계수는 0.46이었고 김치냉장고 저장 일차에 따른 가공계수는 0.44-0.33이며 실온 보관의 경우 가공계수는 0.45-0.23으로 확인되었다.

        엇갈이 배춧국의 가공단계에서는 데침 단계에서 hexaconazole의 가공계수는 0.21이었으며, 10분간 침지 및 끓임 단계의 가공 계수는 모두 0.07이었고 30분경과 시에는 각각 0.07, 0.04였다. Myclobutanil의 경우 데침 단계에서의 가공계수는 0.57이었으며, 10분간 침지 및 끓임 단계에서 가공계수는 0.56, 0.35이고 30분경과 시 가공계수는 각각 0.53, 0.31이었다.

        Aguilera 등(2014)에 의하면 가공계수가 1보다 작을 경우 잔류량이 감소함을 의미하며 수치가 작을수록 작물의 초기 잔류량 대비 제거율이 높아짐을 의미한다. 엇갈이 배추 김치와 배춧국으로 가공이 진행될수록 가공계수가 작아지는 것을 바탕으로 시험 농약의 잔류량이 감소하는 것을 확인하였다. 하지만 가공 식품의 안전성 확보를 위해서는 재료와 가공품에 대한 잔류농약 모니터링을 강화하고 충분한 세척과정을 통해 잔류량을 최소화 해야 할 것이라 사료된다.
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