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            Abstract
          
        

        
          균핵병 방제용으로 등록된 0.8% boscalid와 0.4% fluxapyroxad, 2% hexaconazole, 3% pencycuron, 0.25% pyraclostrobin, 1% thifluzamide를 각각 유효성분으로 하는 입제를 당근 파종 전 토양 혼화 처리 후 수확된 당근에서의 잔류를 평가하였다. 그 결과, pencycuron과 pyraclostrobin, thifluzamide는 불검출 되었으나, boscalid 처리구에서는 12 kg 10 a-1 처리구에서 최대 잔류량이 0.013 mg kg-1으로 검출되었다. 또한, fluxapyroxad와 hexaconazole의 경우 6kg 10 a-1와 12 kg 10a-1 처리구에서 최대 잔류량이 fluxapyroxad는 각각 0.016과 0.039 mg kg-1이었고, hexaconazole은 각각 0.014와 0.030 mg kg-1이었다. 검출된 잔류량은 모두 현재 설정된 MRL을 초과하지 않았다. 따라서, 당근의 균핵병 방제를 위해 이들 입제를 사용하여도 잔류안전성에는 큰 영향이 없을 것으로 판단되었다. 다만, 토양 반감기가 긴 fluxapyroxad의 당근 중 흡수이행율이 11.3-14.6%로 매우 높아 후작물 재배 시 비의도적 잔류오염이 우려되었다. 

        

        
          
            초록
          
        

        
          The residual characteristics of boscalid, fluxapyroxad, hexaconazole, pencycuron, pyraclostrobin, and thifluzamide were investigated on a carrot. The tested granular pesticides were 0.8% boscalid, 0.4% fluxapyroxad, 2% hexaconazole, 3% pencycuron, 0.25% pyraclostrobin, and 1% thifluzamide and they were applied on 4-12 kg 10 a-1 before seedling to soil. From the experiments, pencycuron, pyraclostrobin and thifluzamide were not detected in carrot, while the maximum residue of boscalid was detected on 0.013 mg kg-1 in the 12 kg 10 a-1 treatment. In addition, the maximum residues of fluxapyroxad, and hexaconazole were detected 0.016 and 0.039 mg kg-1, and 0.014 and 0.030 mg kg-1 on 6 kg 10 a-1 and 12 kg 10 a-1, respectively. All the detected residues were not exceeded the currently established maximum residue limit (MRL) on carrot, thus these granular pesticides would be available for use in the prevention of sclerotinia rot in carrots without residue risk. 
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      서 론
      국내 다소비 농산물인 당근(Daucus carota L.)은 대한민국 국민 일일 섭취량이 7.57 g day-1으로 높은 작물로, 근채류 중 무 다음으로 재배면적(2,069 ha) 및 생산량(67,327 M/T)이 높다(Choi et al., 2017; KHIDI, 2018; KOSIS, 2020). 특히, 당근은 지용성 비타민(Vitamin E 0.73 mg, Vitamin K 14.5 μg)과 carotenoid의 함량(β-carotene 5516 μg, lutein 410 μg)이 타작물에 비해 높고(Ma et al., 2015; MFDS, 2020a), 항산화와 항암효과 및 항비만 등 다양한 생리 기능이 보고된 β-carotene 함량이 높아 건강기능원료로 주목받고 있으며, 당근 소비량은 지속적으로 증가하고 있다(Shin and Bae, 2001; Yoo et al., 2013; Kim et al., 2014; Kim et al., 2015; Kang et al., 2017; Park et al., 2018; Lee and Chung, 2020). 

      당근은 3-4월 또는 7-8월에 파종하여 여름과 가을에 수확하며, 생육온도는 3-28oC로, 기온이 상대적으로 서늘한 고랭지에서 주로 재배되고 있다(Hahm et al., 1998; Heo et al., 2008; Lee et al., 2009). 당근의 주요 발생 병해는 검은무늬병과 균핵병, 무름병, 관부썩음병 등이 보고되어 있으며(Hahm et al., 1998; Kwon et al., 2007), 이들 중 균핵병은 Sclerotinia sclerotiorum에 의해 발생하는 병으로, 주로 저온다습한 환경에서 발병한다(Kim et al., 2005; Kora et al., 2005). 토양 내에서 S. sclerotiorum의 균사와 자낭포자는 식물체에 침투하여 발병 부위에 흰 균사를 형성하고, 균사가 자란 후에는 뿌리가 썩고 검은 균핵이 형성된다(Kim et al., 2005; Kora et al., 2003). 이러한 균핵병을 방제하기 위해서는 다양한 병해충 종합관리 방법(Integrated Pest Management, IPM)인 저항성품종의 활용, 적절한 토양 온∙습도 관리 등의 방법이 활용될 수 있으나, 살균제를 사용한 화학적 방제가 가장 보편적으로 이용되고 있다(Choi et al., 2018a; Choi et al., 2018b; Jeong et al., 2019; Kim et al., 2005; Oh et al., 2020). 현재 균핵병 방제에 사용되는 농약의 유효성분은 boscalid와 dazomet, flutolanil, fluquinconazole, fluxapyroxad, hexaconazole, metconazole, pencycuron, prochloraz, propiconazole, pyraclostrobin, tebuconazole, thifluzamide 등이 있으나, 당근의 균핵병 방제를 위한 농약안전사용기준은 아직 마련되어 있지 않다(KCPA, 2020). 따라서, 본 연구에서는 이들 성분 중 등록작물의 수가 2종 이상이며, 입제로 파종이나 정식 전 토양 혼화처리가 가능한 boscalid와 fluxapyroxad, hexaconazole, pencycuron, pyraclostrobin, thifluzamide등 6종을 대상으로 당근 중 잔류량과 일일섭취허용량(Acceptable daily intake, ADI)에 대한 기여율 평가를 통해 잔류안전성을 확인하였다. 

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        표준품 및 시약
        Boscalid와 fluxapyroxad, hexaconazole, pencycuron, pyraclostrobin, thifluzamide의 표준품은 Kemidas Co. (Suwon, Korea)에서 구입하였고, fluxapyroxad의 대사체인 M700F002와 M700F048, pyraclostrobin의 대사체인 BF500-3는 BASF SE (Ludwigshafen, Germany)의 표준품을 사용하였다. 시험에 사용한 용매인 acetonitrile (ACN)과 methanol, water는 Burdick & JacksonTM (Muskegon, MI, USA)의 high-performance liquid chromatography (HPLC) grade를 구입하여 사용하였다. Formic acid (98-100%)는 Merck KGaA (Darmstadt, Germany)의 제품을 사용하였고, ammonium acetate (>98%), magnesium sulfate (>99.5%)와 sodium acetate (>99%), sodium chloride (>99.5%)는 Sigma-Aldrich Co., LLC (St. Louis, MO, USA)의 제품을 사용하였다. 당근 중 잔류 농약 추출에 사용한 rOQTM QuEChERS kit (magnesium sulfate 4 g, sodium chloride 1 g, sodium citrate dibasic sesquihydrate 0.5 g, sodium citrate tribasic dihydrate 1 g)는 Phenomenex Inc. (Torrance, CA, USA)의 제품을 사용하였고, 추출시료의 정제를 위해 사용한 dispersive-solid phase extraction (d-SPE)는 Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, CA, USA)의 EN method d-SPE kit (C18 25 mg, primary secondary amine 25 mg, magnesium sulfate 150 mg)를 사용하였다. 

      

      
        시험포장 및 약제처리
        당근에 대한 잔류성 시험은 경남 진주시 대곡면 단목리에 소재한 경상대학교 농업생명과학연구원 시험포에서 2월부터 6월까지 실시하였고, 품종은 소천5촌(Asia Seed Co., Seoul, Korea)을 사용하였다. 잔류포장시험의 시험구와 대조구는 각각 18m2 (3m× 6m)로 조성하였고, 시험구의 시험약제 간의 교차오염 방지를 위해 시험구 간 3m 이상의 완충구를 두었다. 당근에 대한 boscalid와 pyraclostrobin의 잔류 시험은 0.8% boscalid 와 0.25% pyraclostrobin 혼합 입제(Kyung Nong Co. Ltd., Seoul, Korea)를 사용하였고, hexaconazole과 thifluzamide의 잔류시험은 2% hexaconazole과 1% thifluzamide 혼합 입제(FarmHannong Co., Ltd., Seoul, Korea)를 사용하였으며, fluxapyroxad와 pencycuron의 잔류시험은 0.4% fluxapyroxad 입제(NongHyup Chemical Co., Ltd., Seongnam, Korea)와 3% pencycuron 입제(Dongbang Agro Co., Seoul, Korea)를 각각 사용하였다. Hexaconazole과 thifluzamide의 잔류성 시험구는 시험약제가 4 kg 10 a-1와 8 kg 10 a-1이 되도록 당근 파종 전 토양에 혼화 처리하였으며, boscalid와 pyraclostrobin, fluxapyroxad, pencycuron의 잔류성 시험구는 시험약제가 6 kg 10 a-1와 12 kg 10 a-1가 각각 되도록 파종 전 토양에 처리 후 토양 깊이 10 cm까지 혼화 처리하였다(Table 1). 시험포장은 파종 후 멀칭처리 하지 않은 노지에서 113일간 재배하였으며, 재배기간 중 평균기온은 15.3oC (최저기온: -5.5oC, 최고기온: 30.4oC) 이었고, 평균 강수량은 3.8mm이었다. 잔류분석을 위한 당근시료는 지상부를 제외한 지하부만 수확하였으며, 이때 각 시험구에서 개당 180 g 이상인 당근을 총 3 kg 이상 수확하였다. 수확한 시료는 냉장상태로 실험실로 옮긴 후 흐르는 물에 토양을 가볍게 씻어내고, 표면의 물기가 마른 후 드라이아이스와 함께 곱게 분쇄하고 잔류분석 전까지 -20oC서 보관하였다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Application amount of the granular fungicides
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Application amount
(kg 10 a-1)
              	Amount of a.i.a)
(kg a.i. 10 a-1)
            

          
          
            	0.8% Boscalid +
0.25% Pyraclostrobin
            	6.0
            	0.048+0.015
          

          
            	12.0
            	0.096+0.03
          

          
            	0.4% Fluxapyroxad
            	6.0
            	0.024
          

          
            	12.0
            	0.048
          

          
            	2% Hexaconazole +
1% Thifluzamide
            	4.0
            	0.08+0.04
          

          
            	8.0
            	0.16+0.08
          

          
            	3% Pencycuron
            	6.0
            	0.18
          

          
            	12.0
            	0.36
          

        

        
          
            a) a.i. : active ingredient
          

        

        

      

      
        잔류분석 시료 전처리
        Boscalid와 pyraclostrobin, BF500-3, hexaconazole, thifluzamide의 잔류분석을 위한 당근시료는 균질화 한 당근 10.0 g에 ACN 10.0mL를 가한 후 6.0 g magnesium sulfate, 1.5 g sodium chloride, 1.0 g sodium acetate를 첨가하여 30분간 진탕 추출하고, 20분간 초음파추출(Powersonic 410, Hwashin Tech Co., Ltd., Seoul, Korea) 하였다. 추출시료는 4oC, 4000 rpm에서 10분간 원심분리(LABOGENE 1580R, LabogeneTM, Bio-Medical Science Co., Ltd., Seoul, Korea)하고, 상등액 1.0mL를 취한 뒤 EN method d-SPE kit에 넣고, 3분간 vortexing 후syringe filter (0.22 μm, BIOFACT Co., Ltd, Daejeon, Korea)로 여과하여 잔류 분석용 시료로 제조하였다. 

        Fluxapyroxad와 pencycuron의 잔류분석을 위한 당근시료는 균질화 한 당근 10.0 g에 ACN 10.0mL를 가한 후 rOQTM QuEChERS kit를 첨가하여 30분간 진탕 추출하고, 20분간 초음파추출 하였다. 이후 추출시료는 상기 분석법의 정제과정과 동일하게 진행하여 잔류분석용 시료로 제조하였다. 

        Fluxapyroxad의 대사체인 M700F002와 M700F048의 잔류분석을 위한 당근시료는 균질화 한 당근 10.0 g에 0.2% formic acid를 포함한 ACN 10.0mL를 가한 후 4.0g magnesium sulfate와 1.0 g sodium chloride를 첨가하여 30분간 진탕 추출하고, 20분간 초음파 추출하였다. 이 후 4oC, 4000 rpm에서 10분간 원심분리한 뒤 상등액 1.0mL를 취하여 150 mg magnesium sulfate와 25mg C18이 담긴 e-tube에 넣고 3분간 vortexing 후 syringe filter로 여과하여 잔류분석용 시료로 제조하였다. 

      

      
        기기분석 조건
        당근 중 boscalid와 fluxapyroxad, pencycuron, pyraclostrobin 및 이들의 대사체인 BF500-3과 M700F048의 기기분석은 LC-MS/MS (Agilent Technologies 6420 Triple Quad, Santa Clara, CA, USA)를 사용하여 Table 2의 조건에 따라 분석하였다. 이동상은 5 mM ammonium acetate를 포함한 0.1% formic acid 수용액과 5 mM ammonium acetate 와 0.1% formic acid를 포함한 methanol을 gradient 조건에서 사용하였고, 분리용 column은 Waters Co. (Milford, MA, USA)의 AccQ-TagTM Ultra C18 (2.1 × 100 mm, 1.7 μm)을 사용하였다. 당근 중 fluxapyroxad의 대사체인 M700F002의 잔류분석은 LC-MS/MS (Agilent Technologies 6460 Triple Quad, Santa Clara, CA, USA)를 사용하여 Table 3의 조건에 따라 정량 분석하였다. 대사체의 분리는 Poroshell 120 EC-C18 column (2.1 × 100 mm, 2.7 μm, Agilent Technologies, Inc., Santa Clara, CA, USA)을 사용하여, 5 mM ammonium formate를 포함한 0.1% formic acid 수용액과 methanol의 비율이 7/3 (v/v)인 isocratic 조건에서 실시하였다. 당근 중 hexaconazole과 thifluzamide의 잔류분석은 Rtx-5MS (0.25 × 30 m, 0.25 μm, Resteck Co., Bellefonte, PA, USA) 칼럼으로 분리하고, GC-MS (QP2020, Shimadzu Co., Kyoto, Japan)를 사용하여 Table 4의 분석조건에 따라 selected ion monitoring (SIM)방법으로 검출하였다. 

        
          Table 2. 
				
          

          
            LC-MS/MS condition for the quantitative analysis of the boscalid, fluxapyroxad, pencycuron, pyraclostrobin and their metabolites
          
          

        

        
          
            	Instrument
            	Agilent Technologies 6420 Triple Quad LC/MS (Santa Clara, CA, USA)
          

          
            	Column
            	AccQ-TagTM Ultra C18 (2.1×100 mm, 1.7 μm, Waters Co. Milford, MA, USA)
          

          
            	Mobile phase
            	A : 0.1% formic acid in aqueous 5 mM ammonium acetate
B : 0.1% formic acid in 5 mM ammonium acetate MeOH
          

          
            	Flow
            	0.2 mL min-1
          

          
            	Ionization mode
            	ESI positive
          

          
            	MS condition
            	Analyte
            	Precursor ion
(m/z)
            	Quantitative ion
(m/z)
            	CEa)
(V)
            	Qualitative ion
(m/z)
            	CE
(V)
          

          
            	Boscalid
            	343.1
            	307.1
            	11
            	140.1
            	78
          

          
            	Fluxapyroxad
            	382.2
            	362.2
            	8
            	342.2
            	18
          

          
            	M700F048
            	530.1
            	368.3
            	10
            	348.1
            	22
          

          
            	Pencycuron
            	329.2
            	125
            	2489
            	.1
            	80
          

          
            	Pyraclostrobin
            	388.2
            	194.0
            	5
            	163.1
            	22
          

          
            	BF500-3
            	358.2
            	164.1
            	6
            	132.1
            	28
          

        

        
          
            a) CE : Collision energy
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            LC-MS/MS condition for the quantitative analysis of M700F002
          
          

        

        
          
            	Instrument
            	Agilent Technologies 6460 Triple Quad LC/MS (Santa Clara, CA, USA)
          

          
            	Column
            	Poroshell 120 EC-C18 column (2.1×100 mm, 2.7 μm, Agilent Technologies, Inc., Santa Clara, CA, USA)
          

          
            	Mobile phase
            	A : 0.1% formic acid in aqueous 5 mM ammonium formate
B : MeOH
          

          
            	Flow
            	0.2 mL min-1
          

          
            	Ionization mode
            	ESI negative
          

          
            	MS condition
            	Analyte
            	Precursor ion
(m/z)
            	Quantitative ion
(m/z)
            	CE
(V)
            	Qualitative ion
(m/z)
            	CE
(V)
          

          
            	M700F002
            	161.1
            	140.9
            	2
            	117
            	6
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            GC-MS condition for the quantitative analysis of hexaconazole and thifluzamide
          
          

        

        
          
            	Instrument
            	GC-MS (QP2020, Shimadzu Co., Kyoto, Japan)
          

          
            	Injection
            	1 μL (270oC)
          

          
            	Column
            	Rtx-5MS (0.25 mm×30 m, 0.25 μm, Restek Co., Bellefonte, PA, USA)
          

          
            	Oven condition
            	150oC (holding 2 min, ramping 10oC/min) → 220oC (ramping 5oC/min) → 300oC (ramping 20oC/min) → 300oC (holding 10 min)
          

          
            	Detection (SIM)
            	Hexaconazole
            	Thifluzamide
          

          
            	214 m/z (Quantitative ion)
216, 231 m/z (Qualitative ions)
            	194 m/z (Quantitative ion)
166, 449 m/z (Qualitative ions)
          

        

        

      

      
        분석법 검증
        검량선 작성을 위해 사용한 농약 표준품은 100mg L-1 stock solution을 제조한 후 무처리 당근 시료의 추출물을 사용하여 boscalid와 fluxapyroxad, hexaconazole, pencycuron, pyraclostrobin, thifluzamide, BF500-3, M700F048은 0.01-1.0 mg L-1의 matrix matched 표준용액을 제조하였고, fluxapyroxad의 대사체인 M700F002는 0.02-2.0 mg L-1의 matrix matched 표준용액을 제조한 후 검량선을 작성하였다. 이들 성분의 정량한계(Limit of quantitation, LOQ)는 S/N비가 10 이상을 기준으로 산출하였고(Lee et al. 2015), 회수율 시험은 fluxapyroxad와 pencycuron은 0.01 mg kg-1과 0.1 mg kg-1에서 수행하였고, 이를 제외한 나머지 성분은 0.02 mg kg-1과 0.2mg kg-1에서 5반복 실시하였다. 

      

      
        Fluxapyroxad와 pyraclostrobin의 총 환산잔류량
        대사체를 포함하는 농약의 유효성분인 fluxapyroxad와 pyraclostrobin의 총 환산잔류량은 농촌진흥청의 “농약의 잔류분 정의” 지침에 따라(NAS, 2018), 대사체의 환산계수를 활용하여 산출하였다(Eq. 1과 2). 
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        잔류 안전성평가
        이론적 일일최대섭취량(Theoretical maximum daily intake, TMDI)은 대한민국 국민 전체 연령의 평균 체중인 61 kg를 기준으로 하였으며(KHIDI, 2018), 식품의약품안전처(Ministry of Food and Drug Safety, MFDS)의 잔류물질정보에 등록되어 있는 최대잔류허용량(Maximum residue limit, MRL)을 사용하였고(MFDS, 2020b), 2018년 국민영양통계 중 전체 연령의 식품 일일섭취량 자료를 참고하여 아래의 Eq. 3을 이용하여 산출하였다(KHIDI, 2018). %ADI는 아래의 Eq. 4와 같이 TMDI와 ADI를 이용하여 산출하였다. 
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      결과 및 고찰
      
        분석법 검증
        분석대상 성분인 boscalid 등 모화합물 6종과 BF500-3 등 대사체 3종에 대한 검량선의 linearity (R2)는 모두 0.999이상이었다. 또한, fluxapyroxad의 대사체인 M700F002의 LOQ는 0.02mg kg-1이었고, 이를 제외한 boscalid와 fluxapyroxad, M700F048, hexaconazole, pencycuron, pyraclostrobin, BF500-3, thifluzamide의 LOQ는 각각 0.01mg kg-1 이었다. 각 성분에 대한 회수율은 85.7-117.3% 이었고, 분석 변이계수(Coefficient of variation, CV)는 0.4-8.2% 이었다(Table 5). 

        
          Table 5. 
				
          

          
            Recoveries, CVs and LOQs of the analytes in carrot
          
          

        

        
          
            
              	Analyte
              	Fortification (mg kg-1)
              	Recovery (%)
              	CV (%)
              	LOQ (mg kg-1)
            

          
          
            	Boscalid
            	0.02
            	99.7
            	1.6
            	0.01
          

          
            	0.2
            	91.5
            	1.0
          

          
            	Fluxapyroxad
            	0.01
            	105.5
            	3.7
            	0.01
          

          
            	0.1
            	100.6
            	4.9
          

          
            	M700F048
            	0.02
            	86.6
            	3.4
            	0.01
          

          
            	0.2
            	96.8
            	1.7
          

          
            	M700F002
            	0.02
            	103.4
            	6.7
            	0.02
          

          
            	0.2
            	89.9
            	5.1
          

          
            	Hexaconazole
            	0.02
            	107.9
            	8.2
            	0.01
          

          
            	0.2
            	100.4
            	2.2
          

          
            	Pencycuron
            	0.01
            	85.7
            	3.6
            	0.01
          

          
            	0.1
            	103.6
            	0.4
          

          
            	Pyraclostrobin
            	0.02
            	97.6
            	3.9
            	0.01
          

          
            	0.2
            	99.9
            	1.9
          

          
            	BF500-3
            	0.02
            	89.8
            	2.2
            	0.01
          

          
            	0.2
            	98.4
            	2.6
          

          
            	Thifluzamide
            	0.02
            	97.7
            	3.1
            	0.01
          

          
            	0.2
            	107.4
            	2.6
          

        

        

      

      
        당근 중 boscalid와 pyraclostrobin 잔류특성
        0.8% Boscalid와 0.25% pyraclostrobin의 혼합 입제는 현재 수박과 순무양배추의 균핵병 방제에 파종이나 정식 전 6 kg 10 a-1를 사용하고 있다(KCPA, 2020). 이에 따라, 당근 파종 전 0.8% boscalid와 0.25% pyraclostrobin의 혼합입제를 6 kg 10 a-1과 이의 2배량인 12 kg 10 a-1를 토양 혼화처리 하고, 수확된 당근에서 그 잔류를 평가하였다. 그 결과, 당근에서 pyraclostrobin과 이의 대사체인 BF500-3은 모든 처리구에서 LOQ 미만으로 불검출 되었다. Boscalid의 경우 6 kg 10 a-1를 처리한 시험구에서는 LOQ 미만이었으나, 12 kg 10 a-1를 처리한 시험구에서는 0.011-0.013 mg kg-1이 검출되었다(Table 6). 이는 2020년 현재 MFDS에서 설정한 boscalid의 MRL인 0.05 mg kg-1와 pyraclostrobin의 잠정 MRL인 0.5mg kg-1를 초과하지 않았다(MFDS, 2020b). 초기토양 처리량을 고려한 boscalid에 대한 당근의 이론적 흡수이행율은 2.1-2.4%이었고, Jeon et al. (2014)이 보고한 엇갈이배추의 흡수이행율은 2.2-2.4%로 근채류인 당근에서의 잔류이행율과 유사함을 확인하였다. 

        
          Table 6. 
				
          

          
            Residue of the pesticides and their metabolites in carrot
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Application amount
              	Analyte
              	Residue
(mg kg-1)
            

          
          
            	0.8% Boscalid
            	6 kg 10 a-1
            	Boscalid
            	<0.010
          

          
            	12 kg 10 a-1
            	Boscalid
            	0.011-0.013
          

          
            	0.4% Fluxapyroxad
            	6 kg 10 a-1
            	Fluxapyroxad
            	0.015-0.016
          

          
            	M700F002
            	<0.02
          

          
            	M700F048
            	<0.01
          

          
            	Total fluxapyroxad
            	0.015-0.016
          

          
            	12 kg 10 a-1
            	Fluxapyroxad
            	0.033-0.039
          

          
            	M700F002
            	<0.02
          

          
            	M700F048
            	<0.01
          

          
            	Total fluxapyroxad
            	0.033-0.039
          

          
            	2% Hexaconazole
            	4 kg 10 a-1
            	Hexaconazole
            	0.011-0.014
          

          
            	8 kg 10 a-1
            	Hexaconazole
            	0.027-0.030
          

          
            	3% Pencycuron
            	6 kg 10 a-1
            	Pencycuron
            	<0.01
          

          
            	12 kg 10 a-1
            	Pencycuron
            	<0.01
          

          
            	0.25% Pyraclostrobin
            	6 kg 10 a-1
            	Pyraclostrobin
            	<0.01
          

          
            	BF500-3
            	<0.01
          

          
            	Total pyraclostrobin
            	<0.01
          

          
            	12 kg 10 a-1
            	Pyraclostrobin
            	<0.01
          

          
            	BF500-3
            	<0.01
          

          
            	Total pyraclostrobin
            	<0.01
          

          
            	1% Thifluzamide
            	4 kg 10 a-1
            	Thifluzamide
            	<0.01
          

          
            	8 kg 10 a-1
            	Thifluzamide
            	<0.01
          

        

        

        현재 boscalid와 pyraclostrobin의 MRL이 설정된 작물을 기준으로 산출한 TMDI의 %ADI는 각각 32.4%와 32.9%이었고, 이 중 당근의 ADI기여도는 0.016%와 0.207%로 높지 않음을 확인하였다. 한국인의 평균체중은 2008년 58 kg에서 2018년 61 kg으로 증가하였으며, 이에 따라 작물 내 농약 잔류량이 동일하더라도 %ADI기여도는 체중증가에 반비례하여 감소함을 확인하였다. 현재 당근에 설정되어 있는 pyraclostrobin의 잠정 MRL 수준이 높지 않음을 확인할 수 있었으며, 당근 재배 시 균핵병 방제를 위해 0.8% boscalid와 0.25% pyraclostrobin의 혼합 입제를 파종 전 6 kg 10 a-1가 되도록 토양 혼화처리 하여도 당근 섭취로 인한 잔류안전성에는 큰 영향을 끼치지 않을 것으로 판단되었다. 

      

      
        당근 중 fluxapyroxad 잔류특성
        0.4% Fluxapyroxad 입제는 엽경채류인 상추와 근채류인 순무양배추, 과채류인 수박의 균핵병 방제에 6 kg 10 a-1를 사용할 수 있다(KCPA, 2020). 이에 따라, 0.4% fluxapyroxad 입제를 6 kg 10 a-1와 이의 2배량인 12 kg 10a-1가 되도록 당근 파종 전 토양혼화 처리한 후 수확된 당근의 잔류량을 확인하였다. 모화합물인 fluxapyroxad는 6 kg 10 a-1의 처리구에서 0.015-0.016 mg kg-1이 검출되었고, 12 kg 10 a-1의 처리구에서 0.033-0.039 mg kg-1이 검출되었다(Fig. 1). 이에 반해 대사체인 M700F002와 M700F048은 모두 LOQ 미만으로 fluxapyroxad의 총 환산잔류량에 영향을 미치지 않음을 확인할 수 있었으며(Table 6), 2020년 현재 당근에 설정된 fluxapyroxad의 MRL인 0.3mg kg-1을 초과하지 않았다(MFDS, 2020b). 또한, 초기토양 처리량을 고려한 fluxapyroxad에 대한 당근의 이론적 흡수이행율은 11.3-14.6%로 boscalid에 비해 5배가량 높음을 확인하였다. 따라서, fluxapyroxad의 긴 토양 잔류 반감기(157 days)와 높은 작물흡수이행율을 고려하면 비의도적 토양 잔류에 의한 작물 잔류위해성이 특히 높을 것으로 판단되어 토양 잔류 관리를 철저히 수행할 필요가 있을 것이다(Li et al., 2015). 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Chromatograms of boscalid in control sample (A) and in 12 kg 10 a-1 treatment sample (B), fluxapyroxad in control sample (C) and in 12 kg 10 a-1 treatment sample (D), hexaconazole in control sample (E) and in 8 kg 10 a-1 treatment sample (F). 
          
          

          

        

        Fluxapyroxad의 MRL이 설정되어 있는 112종의 작물을 기준으로 산출한 %ADI는 38.1% 이었고, 이 중 당근의 %ADI는 0.177%으로 수준이 높지 않음을 확인하였다. 따라서, 0.4% fluxapyroxad 입제를 당근 파종 전 6 kg 10 a-1가 되도록 토양 혼화처리 하여도 잔류안전성에는 큰 영향이 없을 것으로 판단되었다. 

      

      
        당근 중 hexaconazole과 thifluzamide 잔류특성
        현재 2% hexaconazole과 1% thifluzamide의 혼합 입제는 상추와 수박, 순무양배추의 균핵병 방제에 파종이나 정식 전 4 kg 10 a-1를 토양 혼화처리 하고 있어(KCPA, 2020), 이 기준에 따라 당근 파종 전 2% hexaconazole과 1% thifluzamide의 혼합 입제를 4 kg 10a-1과 이의 2배량인 8 kg 10 a-1를 토양 혼화처리 하여, 수확된 당근 중 이들 성분의 잔류량을 평가하였다. 그 결과, 4 kg 10 a-1를 처리한 시험구에서 당근 중 hexaconazole의 잔류량은 0.011-0.014 mg kg-1이었고, 8 kg 10a-1를 처리한 시험구의 잔류량은 0.027-0.030 mg kg-1이었다(Fig. 1). 이는 2020년 현재 MFDS에서 설정한 당근에 대한 hexaconazole의 MRL인 0.05mg kg-1을 초과하지 않았다(Table 6). 특히, 초기토양 처리량을 고려한 hexaconazole에 대한 당근의 이론적 흡수이행율은 2.5-3.4%로, Son et al. (2020)이 상추에서 보고한 흡수이행율과 유사하였다. 이에 반해, thifluzamide는 모든 처리구에서 LOQ 미만으로 불검출 되었다. 

        Hexaconazole과 thifluzamide의 MRL을 기준으로 산출한 TMDI의 %ADI는 각각 34.6%와 10.0% 이었고, 이 중 당근의 %ADI는 각각 0.124%와 0.044%이었다. 따라서, 2% hexaconazole과 1% thifluzamide 혼합 입제를 당근 재배 시 균핵병 방제를 위해 파종 전 4 kg 10 a-1가 되도록 토양 혼화처리 하여도 수확된 당근의 잔류안전성에는 큰 영향을 끼치지 않을 것으로 판단되었다. 

      

      
        당근 중 pencycuron 잔류특성
        3% Pencycuron 입제는 수박과 순무양배추의 재배 시 6 kg 10 a-1를 사용할 수 있도록 등록 되어있다(KCPA, 2020). 이에 따라 본 시험에서는 당근 파종 전 3% pencycuron 입제를 6 kg 10 a-1과 12 kg 10 a-1가 되도록 토양 혼화 처리하고, 이의 당근 중 잔류안전성을 평가하였다. 그 결과, 모든 처리구에서 pencycuron은 LOQ미만으로 불검출 되었다(Table 6). 

        Pencycuron은 현재 32종의 작물에 MRL이 설정되어 있었으며, ADI는 0.2mg kgbw-1 day이다(MFDS, 2020b). 이에 따른 전체 작물의 TMDI에 대한 %ADI는 1.51%이었고, 당근의 %ADI는 0.003%로 매우 낮은 기여율을 확인할 수 있었다. 따라서, 3% pencycuron 입제를 파종 전 6 kg 10 a-1로 토양혼화 처리하여도 현재 설정된 MRL인 0.05 mg kg-1을 초과하지 않으며, 잔류위해도는 미미할 것으로 판단되었다. 
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