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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 친환경적 식품첨가제인 이산화염소수를 이용하여 농산물 잔류농약 저감효과 구명 연구를 수행하였다. 시험방법은 상이한 농도 및 시간 조건을 설정하여 실험을 진행하였다. 이산화염소수 농도 0, 10, 25, 50, 100 mg/L(사과), 0, 5, 10, 25, 50 mg/L(깻잎)와 처리시간 0, 1, 5, 10, 20분 처리하여 저감효과를 확인하였다. 실험결과 시간 및 농도에 따라 저감효과가 증가하는 양상을 보였다. 사과에서의 이산화염소 처리에 따른 잔류양상은 acetamiprid와 dinotefuran에서 최대 저감률이 이산화염소 농도 100 mg/L, 처리시간 20분에서 80.5%, 90.6%로 다른 농약에 비하여 높았다. 두 농약의 낮은 log P와 높은 solubility in water 화학적 특성 때문에 다른 농약에 비하여 저감효율이 높은 것으로 판단된다. 또한, 깻잎에서는 azoxystrobin과 carbendazim에서 최대 저감률이 91%, 90.4%로 높게 나타났는데, 두 농약은 산화반응 쉽게 일어날 수 있는 결합이 존재하여 다른 농약에 비하여 높은 저감률을 얻을 수 있을 것으로 판단된다. 이번 연구의 결과를 통해 이산화염소가 신선농산물의 잔류농약 저감효과 기술로 활용할 수 있을 것으로 판단되어 진다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Chlorine dioxide (ClO2) known as an eco-friendly food additive was used to reduce pesticide residues from the apple and perilla leaf. The experimental conditions were established with treatment concentrations of aqueous ClO2 at 0, 10, 25, 50, 100 mg/L (apple), 0, 5, 10 25, 50 mg/L (perilla leaf) and treatment time for 0, 1, 5, 10, 20 min. As a result, effects of reduction for pesticides residues were improved as increase of treatment time and concentration on ClO2. Especially, the rate of reduction on apple for acetamiprid and dinotefuran at apple were 80.5%, 90.6% and higher rate of degradation than other pesticides, because, two pesticides have the chemical properties of low log P and high solubility in water. On the perilla leaf, the reduction of azoxystrobin and carbendazim, which have the bonds that were easy to oxidize were greatest at 91.0% and 90.4% respectively. These results showed that ClO2 treatments is available method to reduce the pesticide residues on fresh fruits and vegetables.
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      서 론
      2019년부터 농약허용물질목록관리제도(Positive List System, PLS)가 시행되면서 농산물 중 농약에 대한 안전성은 강화되었다. PLS제도는 잔류허용기준이(Maximum Residue Level, MRL) 설정되지 않은 농약에 대하여 0.01 mg/kg의 일률적인 기준을 적용하는 제도이다(RDA., 2019). PLS 시행 전에는 MRL이 설정되지 않은 농약에 대해서는 Codex 및 유사 농산물의 MRL을 적용하였다. 그러나, PLS가 시행되면서 MRL 설정이 되지 않은 농약은 일률적인 기준 0.01 mg/kg을 적용하면서 농약안전기준이 강화되어 부적합 농산물이 상승될 것으로 예상된다. 이에 따라 소비자의 농산물 안전에 대한 불안감은 더 높아질 것으로 예상되어 진다. 한 예시로는, 2017년 살충제 달걀 파동으로 인하여 동물복지 달걀에 대한 소비가 증가하였다는(RDA., 2018) 보고를 통해서 일부 식품의 안전성 문제는 해당식품 전체에 대한 소비자 인식에 영향력을 미치며, 소비자들은 더 안전하고, 고품질 식품을 선호하는 경향이 나타나는 것을 확인할 수 있었다.

      PLS가 시행되면 부적합 농산물 상승이 예상됨에 따라 안전한 농산물을 구매하고자 하는 소비자는 더욱더 증가할 것으로 판단된다. 이에 따라, GAP(Good Agricultural Practice) 농산물 같은 안전 농산물의 수요가 증가할 것으로 예상되면서, 농산물 생산의 전 과정에서 농약안전관리가 필요할 것으로 판단된다. 그러나, 현재 우리나라는 생산단계에서 농약안전관리가 잘 이루어지고 있지만 수확 후 단계에서는 안전관리방안은 부족한 실정이다. 이번 연구에서는 수확 후 단계에서 농약안전관리방안 마련을 위해서 이산화염소를 이용한 농산물 중 잔류농약 저감화 연구를 진행하였다.그 동안 수확 후 과정에서의 잔류농약 저감연구는 단순세척(Miyahara and Saito., 1994), 오존(Ikeura et al., 2013) 등 제한적으로 진행되어 왔다. 이번 연구에서는 이산화염소(Chlorince dioxide, ClO2)를 이용하여 신선농산물 중 잔류농약 저감화 연구를 실시하였다.

      이산화염소(Chlorine dioxide, ClO2)는 강력한 산화제로서 농약과 반응하여 산화반응을 일으켜 농약 분해를 촉진하는 작용을 하는 것으로 알려져 있고(Agüera and Fernández-Alba., 1998; Jia et al., 2017), 염소계소독제와 달리 유기물질과 반응하여 발암성물질인 트리할로메탄(THM)을 형성하지 않아 환경에 안전한 물질로 알려져 있고, 빛 및 온도 등에 민감하여 대기 중에 쉽게 분해되는 특징이 있어서 환경 중에서 안전한 것으로 보고 되어진다(Lee et al., 2015). 또한 이산화염소는 신선농산물 잔류농약 저감기술로의 장점으로 기존의 다양한 연구를 통해 적정한 농도 및 처리시간을 적용할 때 부패균을 저감시켜서 농산물 품질 및 저장기간 향상에 도움을 주는 것으로 나타났다(Aday et al., 2013; Fu et al., 2007; Jin and Lee, 2007; Jin et al., 2007). 그러나 이산화염소는 식품 중 병원성 미생물 제어 연구가 주로 이루어져 왔다. 이산화염소 가스형태로 사과(Sy et al., 2005), 블루베리(Popa et al., 2007), 당근(Gomez-Lopez et al., 2007), 딸기(Mahmoud et al., 2007), 토마토(Trinetta et al., 2013)에서 Escherichia coli, Listeria monocytogenes 및 Salmonella 등의 저감화 연구가 진행되었고, 액체형태로 엽채류(Kim et al., 2008; Lopez-Galvez et al., 2010; Lee and Baek, 2008) 및 과채류 (Jin et al., 2007; Wu and Kim, 2007; Chun et al., 2013) 등 다양한 작물에서 연구가 진행되었다. 현재 신선농산물 중 이산화염소를 이용한 잔류농약 저감연구는 상추(Chen et al., 2014) 및 포도(Wei et al., 2018) 등 에서 일부 실행되었다.

      이번 연구에서는 기존에 수행되지 않은 신선농산물의 이산화염소의 잔류농약 저감기술 도입 가능성을 확인하기 위해 이산화염소수를 이용하여 실험을 실시하였다. 시험작물 선정은 다음의 기준을 적용하여 선정하였다. ① 신선농산물 형태로 섭취하고, ② 우리나라 소비자가 많이 섭취하는 다소비 농산물 ③ ‘14~’17 국립농산물품질관리원 잔류농약 실태조사에서 부적합 농약 검출사례가 많고, 농약이 많이 검출되는 작물을 선정하였다. 위의 조건을 충족하는 작물로 과일에서는 사과, 엽채류에서는 깻잎을 선택하여 실험을 진행하였다.

      이번 연구에서는 선정된 시험작물에 이산화염소수를 처리하여 잔류농약 저감효과를 확인하였고, 처리조건 중 농약 저감률이 가장 높은 이산화염소수 처리 조건을 산출하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        시험농약 선정 및 시약
        시험 농약은 국립농산물품질관리원에서 발표한 자료 중 ’14-’17동안 사과와 깻잎에서 검출빈도수가 높고, 비의도적 오염으로 잔류할 수 있는 농약과 12종을 선정하였다(Table 1). 분석에 사용한 표준품은 1,000 mg/L stock solution은 Kemidas(Korea, Suwon)에서 구매하여 사용하였고, 각 농약은 acetonitrile(ACN)로 희석하여 10 mg/L의 혼합 working solution을 제조하였다. 분석에 사용한 용매 acetonitrile, acetic acid (100%) 및 formic acide (>98% purity)는 Merck사 (Darmstadt, Germany)의 HPLC Grade를 사용하였고, ammonium acetate (99% purity)는 Sigma Aldrich (St, Louis, MS, USA)에서 구입하여 사용하였다. 3차 증류수는 Millipore사의 Milli-Q-system (Bedford, USA)을 사용하여 제조하였다. QuEChERS 전처리 시약 및 제품은 Sigma Aldrich (St. Louis, USA)에서 구매하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical property on studied pesticides
          
          

        

        
          
            
              	No.
              	Pesticide
(Classified group)1)
              	Substance
Group
              	Mode of
action
              	
                Iog P
              
              	Solubility
in water (mg/L)
              	Molecular
weight
              	Target
sample
            

          
          
            	1
            	Acetamiprid (1)
            	Neonicotinoid
            	sys
            	0.80
            	4250
            	222.7
            	Apple
          

          
            	2
            	Difenoconazole (3)
            	Triazole
            	sys
            	4.4
            	15
            	406.3
            	Apple
          

          
            	3
            	Dinotefuran (1)
            	Neonicotinoid
            	sys
            	-0.549
            	39800
            	202.2
            	Apple
          

          
            	4
            	Etofenprox (3)
            	Pyrethroid
            	non-sys
            	6.9
            	0.022
            	376.5
            	Apple
          

          
            	5
            	Fludioxonil (2)
            	Phenylpyrrole
            	non-sys
            	4.12
            	1.8
            	248.2
            	Apple
          

          
            	6
            	Tebuconazole (2)
            	Triazole
            	sys
            	3.7
            	36
            	307.8
            	Apple
          

          
            	7
            	Azoxystrobin (2)
            	Strobilurin
            	sys
            	2.5
            	6
            	403.4
            	Perilla leaf
          

          
            	8
            	Carbendazim (2)
            	Benzimidazole
            	sys
            	1.51
            	29
            	191.2
            	Perilla leaf
          

          
            	9
            	Clothianidin (1)
            	Neonicotinoid
            	sys
            	0.7
            	304
            	249.7
            	Perilla leaf
          

          
            	10
            	Imidacloprid (1)
            	Neonicotinoid
            	sys
            	0.57
            	610
            	255.7
            	Perilla leaf
          

          
            	11
            	Isoprothiolane (2)
            	Phosphorothiolate
            	sys
            	2.8
            	48.5
            	290.4
            	Both
          

          
            	12
            	Pyraclostrobin (2)
            	Strobilurin
            	sys
            	3.99
            	1.9
            	387.8
            	Both
          

        

        
          
            1) According to log P of Table 5, the pesticides were classified to three groups
          

        

        

      

      
        사과 및 들깻잎 중 농약 처리
        시험작물 사과(품종: 부사)와 들깻잎(품명: 추부깻잎)을 군산 농수산물 시장에서 구매 후 사과는 상처가 없고 150-200 g 사이의 시료를 선별하였고, 들깻잎은 잎이 무르거나 찢어짐이 없는 작물을 선별하여 실험에 이용하였다. 물 20 L에 제품으로 판매되는 시험농약을 Table 2의 조건대로 용해하여 작물을 집어넣은 후 농약이 충분히 묻을 수 있게 1분간 흔들어 주고 꺼낸 후 상온조건(20oC)에서 2시간 동안 건조시켰다. 농약이 건조된 작물에 농약이 분해되지 않고 충분히 흡착될 수 있도록 냉장조건(4oC)에서 36시간 보관하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            The amount of using studied pesticides on the experiment
          
          

        

        
          
            
              	Samples
              	Pesticide
              	Amount of Use (g)
              	Active ingredient (%)
              	Formulation
            

          
          
            	Apple
            	Acetamiprid
            	50
            	8
            	WP1)
          

          
            	Difenoconazole
            	50
            	10
            	WP
          

          
            	Dinotefuran
            	20
            	10
            	SG2)
          

          
            	Etofenprox
            	50
            	10
            	WP
          

          
            	Fludioxonil
            	20
            	20
            	SC3)
          

          
            	Isoprothiolane
            	30
            	12
            	GR4)
          

          
            	Pyraclostrobin
            	40
            	11
            	SC
          

          
            	Tebuconazole
            	30
            	20
            	SC
          

          
            	Perilla leaf
            	Azoxystrobin
            	10
            	21.7
            	SC
          

          
            	Carbendazim
            	2
            	60
            	WP
          

          
            	Clothianidin
            	10
            	8
            	WP
          

          
            	Imidacloprid
            	8
            	10
            	WP
          

          
            	Isoprothiolane
            	5
            	12
            	GR
          

          
            	Pyraclostrobin
            	6
            	11
            	SC
          

        

        
          
            1) Wettable powder
          

          
            2) Water soluble granule
          

          
            3) Suspension concentrate
          

          
            4) Granule
          

        

        

      

      
        이산화염소수의 제조 및 처리
        이산화염소수 제조는 이산화염소 발생시약을 MCS 로직스(Seoul, Korea)에서 구매하여 1차 증류수에 용해시켜 제조하였다. 이산화염소수 농도 측정은 N,N-diethyl-p-phenylenediamine(DPD) 방법(Saengnil et al., 2014)을 이용하였다. 이산화염소와 반응하여 발색하는 DPD 용매를 첨가하여 색깔의 진함을 측정하여 농도를 산출하는 방법이다. 위의 방법을 통하여 800-1000 mg/L 수준의 이산화염소수를 측정하였다.

        사과 및 깻잎의 처리방법은 각 농도별로(사과: 0, 10, 25, 50, 100 mg/L, 깻잎 0, 5, 10, 25, 50 mg/L) 제조한 이산화염소수에 작물을 침지한 후 1, 5, 10, 20분에 각 시료를 채취하여 2시간 동안 상온에서 (20oC) 건조시켰다. 사용된 시료의 양은 사과 10 kg, 깻잎 5 kg을 사용하였다. 이산화염소수의 각 농도별 처리물량은 사과 8 L 깻잎 20 L를 사용하였고, 각 농도별로 제조한 이산화염소수에 사과 및 깻잎을 2 kg, 1 kg씩 집어넣은 후 침지시켰다. 침지된 시료를 처리시간별로 사과 500 g, 깻잎 250 g을 건조대 위에 올린 후 채취한 후 2시간 동안 상온조건(20oC)에서 표면에 뭍은 이산화염소수를 건조시켰다. 잔류농약 분석을 위해서 사과는 꼭지와 씨를 제거한 가식부위, 들깻잎은 전체부위를 드라이아이스와 함께 분쇄하여 분석할 때까지 냉동조건(-18oC)에서 보관하였다.

      

      
        잔류농약 분석방법
        시료 10 g과 15 mL의 1% acetic acid를 포함한 ACN을 혼합하여 QuEChERS 추출기(1600 MiniG, SPEX sample Prep, Metuchen, USA)를 이용하여 1300 rpm에서 2분간 추출하였다. 여기에 EN Extraction kit (4 g MgSO4, 1 g NaCl, 1 g NaCitrate, 0.5 g disodiumcitratesesquihydrate)을 첨가하였고 QuEChERS 추출기를 이용해 1300 rpm에서 30초간 흔들어준 후 3,500 rpm, 5분(4oC)동안 원심분리 하였다. 상등액 8 mL를 취하여 15 mL EN-General kit (900 mg MgSO4, 150 mg primary secondary amine (PSA))에 첨가한 후 1분간 흔들어준 후 3500 rpm, 5분 조건에서 원심분리 하였다. 0.2 μm syringe filter에 통과시킨 상등액 500 μL와 ACN 500 μL를 혼합한 후 LC-MS/MS로 기기분석 하였다(Table 3).

        
          Table 3. 
				
          

          
            Analytical condition of LC-MS/MS
          
          

        

        
          
            
              	Instrument
              	AB SCIEX 3200
            

          
          
            	Injection volume
            	5 μl
          

          
            	Flow
            	0.3 ml/min
          

          
            	Stop time
            	21 min
          

          
            	Ion source
            	ESI
          

          
            	Scan type
            	Schedule MRM
          

          
            	column
            	YMC-Pack pro C18 RS (100 "~ 3.0 mmI.D. Sμm, 8 nm)
          

          
            	column temp.
            	40oC
          

          
            	Ionspray voltage
            	4500 V
          

          
            	Drying gas pressure
            	50 psi
          

          
            	gas temp.
            	450oC
          

          
            	Gradient Time
(min)
            	A : 0.1% Formic acid and 5 nM
ammonium formate in Water
            	B : 0.1% Formic acid and 5nM ammonium
formate in ACN
          

          
            	0
            	50
            	50
          

          
            	3
            	20
            	80
          

          
            	8
            	10
            	90
          

          
            	11
            	5
            	95
          

          
            	14
            	5
            	95
          

          
            	17
            	50
            	50
          

          
            	21
            	50
            	50
          

        

        

      

      
        표준검량선 작성 및 회수율 시험
        제조한 working solution과 시험농약이 첨가되지 않은 무처리 시료를 이용해 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 mg/L 수준으로 matrix matched 표준희석용액을 만들었다. 이 표준희석용액들을 Table 3의 기기분석조건에서 분석하여 나타난 chromatography상의 peak 면적을 기준으로 검량선을 작성하고 그 직선성을 평가하였다. 위의 농도의 peak 면적 값을 이용해 검량선의 직선성을 평가하였다. 기기의 정량한계는 PLS 제도에서 MRL이 미설정된 농약에 대해 설정하는 0.01 mg/kg을 보고한계(Roportin Limit)로 설정 후 0.01 mg/kg이하 농도는 불검출로 설정하였다.

        시험농약의 회수율 시험을 위해 표준용액 10 mg/kg을 이용하여 무처리 시료에0.1 및 0.5 mg/kg 수준으로 첨가하였다(n=3). 표준용액 첨가 후 30분간 방치한 후 상기의 방법으로 회수율을 산출하였다.

      

      
        통계분석 및 결과해석
        모든 실험은 3반복으로 수행되었으며 실험결과는 R 통계프로그램(R version 3. 4. 1)를 이용하여 처리구간의 유의적인 차이를 평가하기 위해서 Tukey’s HSD 검정을 실시하여 분산분석 하였고, p<0.05일 때 유의한 차이가 있는 것으로 판단하였다. 이산화염소수 처리에 따를 잔류농약 저감효과는 시험농약의 log P를 이용하여 Table 4와 같은 기준을 적용하여 결과를 해석하였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Groups of pesticide residue tested according to log P. 
          
          

        

        
          
            
              	Group
              	Classification criteria of pesticides
            

          
          
            	1
            	Log P ≤ 1
          

          
            	2
            	1 < Log P ≤ 4
          

          
            	3
            	Log P > 4
          

        

        

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        사과 및 깻잎 시험농약 회수율 결과
        사과 및 깻잎의 회수율 결과는 Table 5, 6와 같다. 사과에서는 0.1 mg/kg (70.1-113.9%), 0.5 mg/kg (72.3-96.1%)이었다. 들깻잎에서는 0.1mg/kg (83.4-118.2%), 0.5 mg/kg (91.5-112.0%)이었다. RSD 값은 모두 20% 이내로 적정 수준의 결과를 나타냈다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Recovery results in apples
          
          

        

        
          
            
              	No.
              	Pesticide
              	Spiking level
            

            
              	0.1 mg/kg
Recovery (±RSD)(%)
              	0.5 mg/kg
Recovery (±RSD)(%)
            

          
          
            	1
            	Acetamiprid
            	78.5±5.5
            	89.0±6.8
          

          
            	2
            	Difenoconazole
            	80.7±4.6
            	86.0±3.6
          

          
            	3
            	Dinotefuran
            	91.3±9.3
            	86.2±1.9
          

          
            	4
            	Etofenprox
            	113.9±14.3
            	96.1±4.3
          

          
            	5
            	Fludioxonil
            	79.3±2.5
            	86.6±2.7
          

          
            	6
            	Isoprothiolane
            	74.4±15.9
            	79.9±5.0
          

          
            	7
            	Pyraclostrobin
            	74.2±7.6
            	94.1±5.1
          

          
            	8
            	Tebuconazole
            	70.1±10.4
            	72.3±7.2
          

        

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Recovery results in perilla leaves
          
          

        

        
          
            
              	No.
              	Pesticide
              	Spiking level
            

            
              	0.1 mg/kg
Recovery (±RSD)(%)
              	0.5 mg/kg
Recovery (±RSD)(%)
            

          
          
            	1
            	Azoxystrobin
            	101.7±10.9
            	105.4±5.4
          

          
            	2
            	Carbendazim
            	101.7±3.9
            	91.5±15.1
          

          
            	3
            	Clothianidin
            	105.8±7.6
            	97.4±2.4
          

          
            	4
            	Imidacloprid
            	83.4±6.5
            	98.1±9.4
          

          
            	5
            	Isoprothiolane
            	118.2±18.3
            	107.3±8.1
          

          
            	6
            	Pyraclostrobin
            	90.3±14.3
            	112.0±2.5
          

        

        

      

      
        이산화염소수를 이용한 사과 중 잔류농약 저감효과 구명
        사과 중 시험농약의 초기농도는 0.36-1.36 mg/kg이었다. 시험결과 모든 시험농약에서 이산화염소수를 처리할 때 시간 및 농도 증가에 따라 저감률이 높아졌다. 사과 중 시험농약의 이산화염소수 처리에 따른 저감효과는 다음 Fig. 1과 같다. 세척공정에 의한 농산물 중 잔류농약 저감효과에서는 solubility in water와 log P값이 많은 영향을 주기 때문에(Kong et al., 2012), log P값으로 그룹을 나누어서 결과를 해석하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Reduction effects of (A) acetamiprid, (B) difenoconazole, (C) dinotefuran, (D) etofenprox, (E) fludioxonil, (F) isoprothiolane, (G) pyraclostrobin and (H) tebuconazole by different condition according to time (0, 1, 5, 10, 20 min) and concentration (●: 0 mg/L, ○: 10 mg/L, ▼: 25 mg/L, △: 50 mg/L, ■: 100 mg/L) in apples. 
          
          

          

        

        사과의 시험농약 중 그룹1인 acetamiprid 및 dinotefuran의 이산화염소수 처리에 따른 저감률은 acetamiprid에서는 모든 처리시간에서 무처리구와 이산화염소수 처리구 사이에서 유의적인 차이가 있었고(p<0.05), dinotefuran은 처리시간 1분에는 무처리구와 이산화염소수 10 mg/L에서는 유의적인 차이가 없었지만(p>0.05), 5분 이후부터는 무처리구와 모든 이산화염소수 처리구에서 유의적인 차이가 있었다(p<0.05). Acetamiprid와 dinotefuran의 무처리구에서 시간별(1, 5, 10, 20분) 저감효과는 40.9-63.5%, 66.6-79.4%이었고, 이산화염소수 100 mg/L 처리에서 시간별 저감효과는 67.9-80.5%, 78.5-90.6%이었다. 그룹 1 농약은 solubility in water가 높고 log P의 값이 낮은 특징을 가져 물과 친화성이 높아 물 처리에서도 저감효과가 상대적으로 높게 나타났다. 세척을 이용한 저감기술은 농약의 log P와 solubility in water와 상관관계가 높게 나타나기 때문이다(Zhao et al., 2014). Lozowicka et al. (2016)의 연구에서도 딸기에 acetamiprid를 수돗물 및 오존수로 처리하고 5분 이상 세척하였을 때 50%이상 농약이 저감되어 본 연구의 60.1%와 비슷한 수준을 나타냈다.

        Log P값이 1 초과 4 이하인(그룹 2) 시험농약 중 isoprothiolane 및 tebuconazole의 무처리구와 이산화염소수 처리구 사이에서 유의적인 차이가 있었고(p<0.05), pyraclostrobin은 모든 처리시간에서 이산화염소수 25 mg/L 이상 처리할 때 무처리구와 유의적인 차이가 있었다(p<0.05). 그룹 2 농약 isoprothiolane, pyraclostrobin 및 tebuconazole의 처리시간 20분에서 무처리구와 이산화염소수 100 mg/L의 저감률을 비교하였을 때, 무처리구에서 32.3%, 9.0%, 12.4%이고 이산화염소수 100 mg/L 처리구에서는 78.9%, 47.0%, 68.1%로 두 처리구간 저감률 차이는 46.6%, 38.0%, 55.7%이었다(p<0.05). 그룹 2의 농약은 그룹 1에 비해 무처리구와 이산화염소수 처리간의 저감률 차이가 높게 나타났는데, 이러한 이유는 solubility in water가 48.5, 1.9, 36 mg/L로 용해도가 매우 낮아서 물만 처리하였을 때 사과에 흡착된 농약이 그룹 1 농약에 비해 낮은 비율로 세척되어 이산화염소수와 무처리구간의 저감률 차이가 높게 나타난 것으로 판단된다. Calvo et al. (2019)의 연구내용 중 복숭아, 자두, 살구에서 tebuconazole을 침지한 후 수돗물과 이산화염소수를 처리하여 잔류농약 경감효과를 비교하였을 때, 물을 25분간 처리하였을 때는 40% 저감률이 있었고, 이산화염소수 20 mg/L에서 25분간 처리하였을 때 60% 이상 저감률로 두 처리구간에 20% 이상 저감률 차이가 있다고 보고하였다. 또한 Franka et al. (2010)의 오존을 훈증처리하여 포도 중 잔류농약 저감효과 구명연구에서는 pyraclostrobin을 오존 10,000 μL/L에서 1시간 동안 처리하였을 때, 농약 저감률이 100%로 다른 boscalid등 5종의 다른 시험농약보다 저감률이 높게 나타난 것으로 보고하였다. Franka et al. (2010)는 이러한 이유로 pyraclostrobin 같은 strobilurin계 농약은 ① 에테르결합의 가수분해 및 산화 ② 벤젠고리의 수산화 ③ 이중결합의 산화 및 탈카르복실화 등이 용이하게 나타나는 특징이 있다고 설명하였다. 이산화염소는 오존처럼 산화제 역할을 하는 화합물로서 위의 3가지 반응이 pyraclostrobin과 반응할 때 일어날 것으로 판단되기 때문에 무처리구 대비 이산화염소수 처리구에서 높은 저감률을 나타낸 것으로 판단된다.

        시험농약 중 log P값이 4를 초과(그룹 3)하는 difenoconazole 및 fludioxonil은 모든 처리시간에서 이산화염소수 25 mg/L 이상 부터 무처리구 대비 유의적인 차이가 있었고(p<0.05), etofenprox는 처리시간 10분을 제외하고 모든 이산화염소수 처리구와 무처리구 사이에 유의적인 차이가 있었다(p<0.05). 시험농약 3종의 처리시간 20분에서 모든 이산화염소수 농도(0, 10, 25, 50, 100 mg/L) 저감률은 difenoconazole 8.6%, 9.7%, 26.4%, 34.2%, 41.3%, etofenprox 50.2%, 22.5%, 73.4%, 73.2%, 80.3%, fludioxonil 10.7%, 20.0%, 32.7%, 38.2%, 49.1%로 처리농도가 증가하는 경향을 나타냈다. Chen et al. (2014)의 상추 중 이산화염소수 10 mg/L, 20 mg/L을 이용하여 diazinon 및 phorate의 저감효과 구명 연구결과에서도 농도 및 처리시간 증가에 따라 저감률이 높아지는 경향을 보이므로 본 연구와 유사한 양상을 나타냈다. 세척에 의한 저감효과는 log P가 영향을 미치는 것으로 알려져 있는데 이번 연구에서 etopenfrox는 그룹 3 농약이지만 무처리구, 처리시간 20분에서 50% 이상의 저감률로 그룹 1 농약과 비슷한 수준으로 나타났다. 이러한 이유는 etofenprox는 비침투성 농약으로 대부분 표면에 잔류되기 때문에 세척에 의한 저감효율이 높게 나타난 것으로 판단된다. 세척에 의한 농약 저감효과에서는 log P와 solubility in water과 중요한 요소이지만, 농약이 잔류하는 위치도 세척에 의해 저감효과를 결정하는 중요한 요인이므로(Lozowicka et al., 2016), etofenprox는 무처리구에서도 저감률이 높게 나타난 것으로 판단된다. Hwang et al. (2015)이 수행한 양파에 잔류한 etofenprox를 수돗물 침지, 1분간 흐르는 물 세척 및 1% 중성세제를 첨가한 용액을 이용한 침지조건에서 저감효과를 비교한 결과 21.6%, 43.9% 및 28.5%로 나타났다. 본 연구의 무처리구, 처리시간 20분에서의 저감률 50.2%보다 낮은 저감률을 나타냈는데, 이러한 차이는 시험작물 및 농약을 살포하는 방법이 다르기 때문이다. (Hwang et al., 2015)은 농약을 스프레이 방식으로 살포한 후 12일된 양파를 세척실험을 실시하였기 때문에, 상대적으로 농약이 오랫동안 잔류하면서 작물 체내 및 표면에 강하게 흡착되어서 저감률이 낮게 나타난 것으로 사료된디. 그룹 3의 비침투성 농약 중 fludioxonil은 무처리구에서 10% 이내의 저감률로 etofenprox 보다 낮게 나타났다. 두 농약의 제형은 fludioxonil은 액상수화제, etofenprox는 수화제로서 제형에 따른 작물의 흡착력 차이로 인해 저감률이 다르게 나타난 것으로 판단된다. 추후 제형에 따른 농약 흡착력 비교 데이터 생성 및 저감효과 차이구명에 대한 연구가 필요할 것으로 판단된다. Difenoconazole은 그룹 3 농약 중 가장 낮은 저감률을 보였는데, 화학적 특성 중 solubility in water가 낮고 log P값이 높아 물에 잘 세척되지 않으며, 침투이행성 특성 때문에 작물체내 잔류되기 때문이다. 그러나 difenoconazole의 이산화염소수 처리구 및 무처리구 사이 최대 저감률은 38.6% 이었다. (Lauana Pellanda et al., 2018)의 당근 중 오존수를 이용한 difenoconazole의 저감효과 구명연구에서 오존수 0-10 mg/L, 9.5-110.5분간 처리하였을 때 95% 이상의 저감률이 있다고 보고하였다. 오존은 강력한 산화제로서 수용액상에서 오존으로부터 생성된 산소 라디칼 원자에 의해 수산화 이온이 생성되고, 이 수산화 이온이 농약과 산화반응을 한다(Chiron et al., 2000). Difenoconazole에 존재하는 이중결합은 산화반응이 쉽게 일어날 수 있기 때문에, 산화제인 이산화염소에 의해 산화반응하여 저감률이 물만 처리할 때보다 높게 나타난 것으로 판단된다.

        사과 중 이산화염소수를 처리할 때 농도 및 처리시간 증가에 따라 농약 저감률이 높아졌다. 본 연구의 결과를 통해 사과 중 이산화염소수 100 mg/L, 20분 처리할 때, 저감효과가 가장 높았고 통계적으로도 다른 처리구와 유의적인 차이가 있었다(p<0.05). 수확 후 과정에서 이산화염소수를 위의 조건으로 처리하면 안전 농산물 생산에 도움을 줄 수 있을 것으로 판단된다.

      

      
        이산화염소수를 이용한 들깻잎 중 잔류농약 저감효과
        들깻잎 중 시험농약 6종의 초기농도는 23.2-71.4 mg/kg이었고, 사과에 비하여 초기농도가 높게 나타났다. 들깻잎은 잎이 수평으로 펼쳐져 있고, 표면에는 융모가 있어서, 과수 및 다른 채소에 비하여 농약 흡착이 용이하여 본 연구에서 침지법을 이용하여 농약을 흡착시킬 때 사과에 비하여 높은 농도로 잔류된 것으로 판단된다. 들깻잎에 이산화염소수를 처리하였을 때 잔류농약 저감효과는 수돗물만 처리한 무처리구 대비 모든 이산화염소수 처리구에서 유의적인 차이가 있었다(p<0.05).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Reduction effects (A) azoxystrobin, (B) carbendazime, (C) clothianidin, (D) imidacloprid, (E) isoprothiolane and (F) pyraclostrobin by different condition according to time (0, 1, 5, 10, 20 min) and concentration (●: 0 mg/L, ○: 5 mg/L, ▼: 10 mg/L, △: 25 mg/L, ■: 50 mg/L) in perillia leaves. 
          
          

          

        

        그룹 1 농약인 clothianidin과 imidacloprid의 무처리구 및 이산화염소수 50 mg/L를 처리하였을 때, 처리시간별(1, 5, 10, 20분) 농약 저감률은 clothianidin에서 0.0-29.5%, 39.8-53.8%이고 imidacloprid는 4.0-30.6%, 34.7-49.1%로 두 농약 모두 무처리구와 이산화염소수 처리구 사이에 유의적인 차이가 있었다(p<0.05). Yakup et al. (2017)의 연구에서 clothianidin을 수돗물에서 5-10분간 처리했을 때 저감효과가 없었지만 오존수로 2-5분 동안 처리했을 때 88~98% 이상 저감효과가 있다고 보고하였다. 본 연구에서 clothianidin에서 무처리구와 이산화염소 처리구 사이에 최대 저감률 차이가 29.5%로 유의적인 차이가 있다는(p<0.05) 결과와 유사한 양상을 나타냈다. 그러나 본 연구의 이산화염소수 처리와 Yakup et al. (2017) 오존수 처리의 저감률 차이가 40% 이상 났는데, 이러한 이유로 Yakup et al. (2017)의 실험은 물에 용해된 농약을 대상으로 실험을 하였고, 본 연구에서는 깻잎을 대상으로 실험을 하였기 때문에, 시험대상의 차이가 다음과 같은 차이를 나타낸 것으로 판단된다. 이산화염소도 오존과 같은 산화제로서 충분히 농약과 반응을 시킨다면 clothianidin에서 더 높은 저감률을 나타낼 것으로 사료된다. Bourgin et al. (2011)의 연구에서 imidacloprid 표준품을 훈증실에 넣고 오존가스를 처리하였을 때, 오존가스 100 g/m3에서 45분간 처리할 때 imidacloprid가 99.8% 저감률이 나타났다고 보고하였고, imidacloprid의 분해경로는 2개의 아민그룹을 가지는 imidazolidine 고리의 α-carbon이 수산기에 의해 산화되면서 저감된다고 보고하였다. 본 연구에서는 최고 저감률이 52.3%로 Bourgin et al. (2011)의 연구결과와 비교하여 47% 정도 낮게 나타났지만, 작물에 잔류하는 농약은 모두 이산화염소에 노출되는 것이 아닌 작물 체내 및 깻잎의 융모 사이 흡착하여 산화반응이 원활하게 일어나지 못하기 때문에 표준품을 처리한 Bourgin et al. (2011)의 연구에 비해 낮은 저감률이 나타난 것으로 판단된다.

        그룹 2 농약 azoxystrobin, carbendazim 및 isoprothiolane에서 모든 이산화염소수 처리구에서 무처리구와 비교하였을 때 유의적인 차이가 있었다(p<0.05). 처리시간 20분, 모든 이산화염소수 처리농도 (0, 5, 10, 25, 50 mg/L)에서 저감률은 azoxystrobin 78.4%, 86.2%, 82.0%, 87.4%, 91.0%, carbendazim 75.2%, 84.3%, 84.3%, 91.4%, 93.4%이고, isoprothiolane 36.8%, 49.7%, 60.2%, 60.1%, 59.9%로 처리 농도 증가에 따라 저감효과가 증가하는 양상을 보였다. 그러나 그룹 2의 농약 중 azoxystrobin과 carbendazim은 최대 저감효율이 90% 이상으로 그룹 1 농약보다 높게 나타나서 log P와 solubility in water와 관계없이 저감률이 높게 나타났다. 이러한 이유로는 첫째, 공통적으로 초기농도가 azoxystroin 71.4 mg/kg, carbendazim 61.9 mg/kg로 다른 농약에 비하여 높기 때문이다. 둘째로는, 두 농약의 작물 잔류 위치 때문으로, azoxystrobin은 침투이행성 농약이지만 대부분 작물의 표면에 축적되어서(Nadide et al. 2015) 세척에 의해 저감이 잘되는 것으로 판단된다. 또한 Jung et al. (2008)의 연구에 의하면 carbendaizm의 구조에는 C=O 이중결합을 가지고 있어 오존수에서 발생한 수산화기 및 산소 라디칼 원자에 의한 반응으로 분해가 잘 일어난다고 보고하였다. 본 연구에서 이산화염소 처리시 carbendazim에서 높은 저감률을 나타낸 것은 Jung et al. (2008)에 연구내용에서 언급된 C=O 이중결합과 이산화염소의 산소 라디칼 원자와 반응하여 90% 이상의 높은 저감률 결과를 얻은 것으로 판단된다. Isoprothiolane은 그룹 2에서 가장 낮은 저감률을 나타냈는데, isoprothiolane의 경우 세 개의 농약 중 log P 값이 가장 높고, 들깻잎에 침투이행력 및 흡착 능력이 다른 농약보다 높을 것으로 추정되기 때문에 같은 그룹의 다른 농약보다 저감률이 낮게 나타난 것으로 판단된다.

        그룹 3의 pyraclostrobin도 모든 이산화염소수 처리구에서 무처리구와 비교할 때 유의적인 차이가 있었다(p<0.05). Pyraclostrobin은 처리시간별 저감률은 무처리구에서 45.0-63.4%이고, 이산화염소수 50 mg/L에서 69.4-80.3%로 두 처리구간에 16.9-35.3%의 저감률 차이가 있었다(p<0.05). 그러나 pyraclostrobin은 들깻잎에서 사과보다 높은 저감률을 보였는데, 들깻잎과 같이 융모가 있는 엽채류에서 사과와 같이 표면이 매끄러운 과수보다 농약 저감률이 낮을 것으로 예상되었지만, 오히려 깻잎에서 최고 저감률이 80.3%로 사과의 최고 저감률보다 33.3% 높게 나타났다. 이러한 이유로 첫 번째로는, 들깻잎의 초기잔류량은 31.1 mg/kg, 사과는 0.45 mg/kg으로 두 작물간 초기 잔류량이 69배가 차이 나기 때문이고, 두 번째는 들깻잎은 면적이 넓고 얇은 작물이라서 농약이 침투하여 작물체내로 들어가는데 한계가 있고, 사과는 둥글고 들깻잎에 비해 굵은 작물이라 더 많은 농약이 작물체내 침투하여 잔류하기 때문인 것으로 사료된다.

        들깻잎에서도 이산화염소수 농도와 처리시간 증가에 따라 잔류효율이 높아지는 것으로 나타나는데, 통계적으로는 최장시간(20분)에서 이산화염소수 25, 50 mg/L을 처리할 때 일부를 제외하고는 두 처리구 사이의 저감률이 통계적으로 유의적인 차이가 없었기 때문에(p>0.05), 처리농도 25 mg/L, 처리시간 20분을 최적조건으로 설정하여 들깻잎의 수확 후 단계과정 중 적용하는 것이 적절할 것으로 사료된다. 위의 언급된 기술을 깻잎 의 수확 후 과정에 적용한다면 PLS를 대비하여 더욱더 안전한 농산물 생산에 도움을 줄 것으로 생각된다.
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