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            Abstract
          
        

        
          파밤나방 등의 해충 방제용 살충제로 등록된 20% dichlorvos와 10% etofenprox 혼합제를 애호박 시설재배지에 살포하여 이들의 경시적 잔류변화와 생물학적 반감기 및 잔류위해성을 평가하였다. 약액 살포 당일 dichlorvos의 초기 잔류량은 애호박 열매와 잎에서 0.016-0.025 mg kg-1과 0.916-1.111 mg kg-1이었으나, 약액 살포 당일을 제외한 모든 시료에서 LOQ 미만으로 불검출 되었다. Etofenprox의 초기 잔류량은 열매에서 0.075-0.098 mg kg-1로 검출되었으나, 잠정 최대 잔류허용기준(Maximum residue limit, MRL)인 0.2 mg kg-1을 초과하지 않았고, 잎에서는 6.378-7.443 mg kg-1로 열매의 초기 잔류량보다 80배 이상 높았다. Etofenprox의 작물 잔류 반감기는 열매와 잎에서 각각 3.5일과 7.1일이었다. 약액 살포 후 3일차 잔류를 기준으로 etofenprox에 대해 평가한 호박 열매와 잎의 식이 섭취 노출에 따른 전체연령 평균 ADI 기여도는 각각 0.018%와 0.027%이었다. 또한, 연령대별 식이 섭취 위해평가 결과, 영유아(1-2세, 0.044%ADI)와 고령층(≥65세, 0.031%ADI)에서 전체연령대 평균 %ADI 보다 높게 나타나 식이 섭취 위해평가 시 이들 연령층에 대한 면밀한 검토가 필요할 것이다. 

        

        
          
            초록
          
        

        
          Dichlorvos and etofenprox as insecticides were widely used for crop protection, but the residues of the pesticides in the fruit and the leaf of squash were not studied well. In here, the residues dissipation and the biological half-lives were investigated in the fruit and the leaf of squash. The residues of dichlorvos in the leaf and fruit of squash were detected 0.916-1.111 mg kg-1 and 0.016-0.025mg kg-1 on 0 day-after-treatment (DAT) respectively, but no detection showed after 3 DAT both in the fruit and in the leaf. The etofenprox residues were 0.075-0.098 mg kg-1 and 6.378-7.443 mg kg-1 on 0 DAT in the fruit and the leaf, but the residue concentration in the fruit was below the temporal maximum residue limit (0.2 mg kg-1) regardless of the harvest date. The half-lives of etofenprox in the fruit and the leaf were 3.5 and 7.1 day, respectively. In addition, the dietary exposure risks of etofenprox were estimated to 0.018% and 0.027% of acceptable daily intake (ADI) for all age group from the fruit and the leaf. Furthermore, the %ADI for the infant group (1-2-year-old, 0.044% ADI) and the elder age group (≥65-year-old, 0.031% ADI) were higher than all the age groups from the dietary of the fruit. 
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      서 론
      우리나라 국민의 먹거리 안전에 관한 인식이 높아짐에 따라 농식품 구매에서 잔류농약은 주요 고려사항이다. 한국농촌경제연구원에서 성인 6,176명을 대상으로 실시한 식품소비행태조사 결과에 따르면, 소비자가 가장 우려하는 식품위해물질은 채소, 과일의 잔류농약이 20.4%로 가장 높았으며, 중금속, 환경호르몬 등이 13.5%, 이물질 11.9%, 방사능 11.6%, 식중독균 9.3%, 축산 및 어류의 항생제 8.6%, 자연독성 7.4%, 식품첨가물 5.9% 순으로 집계되었다(KREI, 2019). 특히, 채소, 과일의 잔류농약에 대한 우려정도를 ‘매우 우려된다’ 부터 ‘전혀 우려되지 않는다’까지 5단계로 나누었을 때, ‘우려되는 편이다’ 45.0%, ‘매우 우려된다’ 24.9%, ‘보통이다’ 17.8% 순으로 조사되었다. 농산물 품질 향상 및 생산성 향상을 목적으로 사용되는 농약은 작물 별 최대 잔류허용기준(Maximum residue limit, MRL)과 농약안전사용기준 등을 설정하여 안전하게 관리되고 있고, 또한 2018년까지 시행되던 Negative List System (NLS)제도를 대체한 농약 허용물질 목록관리제도(Positive List System, PLS)가 2019년부터 모든 농산물에 대해 시행되고 있음에도 불구하고, 여전히 농산물을 섭취하는 소비자들의 불안감은 높다(Choi et al., 2018; An et al., 2019; Lee et al., 2019; Jeong et al., 2020; Oh et al., 2020; Park et al., 2020). 반면, NAQS (2017)의 2016년도 농산물 중 유해물질 잔류실태조사에 따르면 다소비농산물 54개 품목의 생산량 가중치를 반영한 평균 부적합률은 1.8%로 소비자의 우려에 비해 높지 않았고, 호박 등 과채류의 부적합률은 0.7%로 전체 부적합률 평균보다 낮은 것으로 확인되었다. 하지만 호박의 부적합율(0.8%)은 과채류 평균 부적합률보다 높았고, carbendazim과 dinotefuran, etofenprox등의 검출빈도가 높았다. 

      호박의 국내 재배면적은 9,874 ha이며, 시설재배 호박의 면적은 3,060 ha로 과채류 중 수박 다음으로 재배면적이 높은 작물이다(KOSIS, 2020). 현재 국내에서 재배중인 호박은 늙은호박, 쥬키니 호박, 단호박, 애호박 등이 있으며, 이중 애호박(Cucurbita moschata Duchesne)은 영양학적으로 칼슘, 칼륨, 인 등의 무기질과 비타민 A가 다량 함유되어 있고, 소화흡수가 좋아 위장이 약하거나 당뇨, 비만 및 산후 부기를 저감 시키는 효과가 있어 가장 널리 재배되고 있다(Oh et al., 2010). 

      애호박은 4월 중순 파종한 후 6월 중순부터 10월 초순까지 재배하며, 주요발생 해충은 응애, 온실가루이, 총채벌레 등의 미소해충과 담배거세미나방, 파밤나방 등의 나방류와 호박과실파리 등이 알려져 있다(Park et al., 2016; Kim et al., 2020). 이들 해충 중 파밤나방의 방제에는 chlorantraniliprole, chromafenozide, cyantraniliprole, emamectin benzoate, flufenoxuron, lufenuron, metaflumizone, methoxyfenozide, spinetoram 등 9종이 등록되어 사용되고 있으나, 저항성발현 억제와 해충방제 효율을 높이기 위한 다양한 유효성분과 이들 성분의 혼합제에 대한 수요가 꾸준히 제기되고 있다(KCPA, 2020). 

      유기인계 농약인 dichlorvos는 1B 그룹에 속하는 acetylcholinesterase 저해제(IRAC, 2021)로 오이의 목화진딧물, 복숭아와 사과의 썩덩나무노린재, 배추와 파의 파밤나방, 고추의 담배나방, 배추의 배추좀나방 등의 해충방제에 등록되어 사용되고 있다(KCPA, 2020). Dichlorvos의 작물 잔류 반감기와 토양 잔류 반감기가 모두 4일 이내로 길지 않으며(Deivendran et al., 2006; Liang et al., 2012; IUPAC, 2021), 이는 dichlorvos의 높은 증기압(2.10 × 103mPa, 20oC)으로 인한 휘발손실이 주된 원인으로 알려져 있다(EPA, 2006). 특히, dichlorvos의 높은 증기압으로 인한 농작업자의 노출 위해성 증가가 문제되어 2011년 dichlorvos를 50%이상 함유하는 제형을 고독성 농약으로 분류하고, 등록취소 하였다. 이에 따라, 최근에는 λ-cyhalothrin과 emamectin benzoate, etofenprox, bifenthrin 등과 20%의 dichlorvos를 혼합한 제형으로 유통되고 있다(KCPA, 2020). 

      Etofenprox는 곤충신경계의 Na통로를 조절하여 살충효과를 나타내는 3A 그룹에 해당되는 pyrethroid계 살충제로(IRAC, 2021) 과채류의 복숭아혹진딧물, 꽃노랑총채벌레, 담배나방, 거세미나방, 파밤나방 등의 방제에 사용되고 있다(KCPA, 2020). 또한, etofenprox는 0.5-20%의 단제와 함께 dichlorvos와의 혼합제로도 유통되고 있다(KCPA, 2020). Etofenprox의 작물 잔류 반감기는 파에서 7.9-9.5일, 어수리에서 2.7-3.3일로 보고된 바 있으며(Hwang et al., 2015; An et al., 2019), 호박에서의 잔류연구는 부족한 상황이다. 

      호박에 대한 dichlorvos와 etofenprox의 MRL은 일본에서 각각 0.1mg kg-1과 1mg kg-1으로 설정되어 있으며, 유럽연합(European Union, EU)에서 각각 0.01mg kg-1로 설정되어 있다. 하지만, 우리나라는 dichlorvos와 etofenprox에 대한 호박의 MRL이 설정되어 있지 않으나, etofenprox에 대해서는 잠정 MRL인 0.2mg kg-1이 설정되어 있다(MFDS, 2020). 이에 따라, 본 연구에서는 애호박 시설재배지에서 20% dichlorvos와 10% etofenprox 혼합제 살포 후 이들의 경시적 잔류변화를 평가하고, 이들의 생물학적 반감기와 잔류위해성을 검토하였다. 

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        표준품 및 시약
        Dichlorvos와 etofenprox의 분석용 표준품은 Kemidas Co. (Suwon, Korea)에서 구입하여 사용하였고, 애호박에 대한 dichlorvos와 etofenprox의 잔류 시험은 20% dichlorvos와 10% etofenprox 혼합제인 유제(NongHyup Chemical Co., Ltd., Seongnam, Korea)를 사용하였으며, 시험대상 성분의 이화학적 특성은 Table 1과 같다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical structures and physicochemical properties of the insecticidesa)
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Dichlorvos
              	Etofenprox
            

          
          
            	Chemical structure 
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	Molecular weight (g mol-1)
            	220.9
            	376.5
          

          
            	Vapor pressure (20oC, mPa)
            	2.10 × 103
            	8.13 × 10-4
          

          
            	log Kow
            	1.9
            	6.9
          

          
            	Solubility in water (20oC)
            	18 g L-1
            	0.0225 mg L-1
          

        

        
          
            a) The data was obtained from International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) Pesticide Properties DataBase (IUPAC, 2021). 
          

        

        

        시험에 사용한 용매인 acetonitrile (ACN)과 methanol, water는 Burdick & JacksonTM (Honeywell International Inc, Morris Plains, NJ, USA)의 high-performance liquid chromatography (HPLC) grade를 사용하였고, ammonium acetate (Sigma-Aldrich, Inc., St. Louis, MO, USA)와 formic acid (MerckKGaA, Darmstadt, Germany)는 순도 >98%를 사용하였다. 호박 중 dichlorvos의 추출에는 Phenomenex Inc. (Torrance, CA, USA)의 rOQTM QuEChERS kit(6 g, MgSO4 anhydrous, 1 g NaCl, 1 g sodium citrate tribasic dihydrate 및 0.5 g sodium citrate dibasic sesquihydrate)를 사용하였고, 추출시료의 정제를 위한 dispersive-solid phase extraction (d-SPE)는 Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, CA, USA)에서 구입한 EN method d-SPE kit (C18 25 mg, Primary secondary amine (PSA) 25 mg, MgSO4 150 mg)와 Supelclean ENVI-CarbTM (Supelco®, Sigma-Aldrich, Inc., Bellefonte, PA, USA)를 사용하였다. 호박 중 etofenprox의 추출에 사용한 Q-sep QuEChERS extraction kit (6 g MgSO4, 1.5 g NaOAc)는 Restek Co. (Bellefonte, PA, USA)에서 구매하여 사용하였고, 추출시료의 정제는 Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, CA, USA)의 AOAC method d-SPE kit (PSA 25 mg, MgSO4 150 mg)를 사용하였다. 

      

      
        시험포장 및 약제 처리
        애호박의 잔류성 시험은 경남 진주시 대곡면 유곡리에 소재한 시설재배지에서 4월부터 5월까지 실시하였고, 품종은 진동애호박(Asia Seed Co., Seoul, Korea)을 사용하였다. 잔류포장시험의 대조구와 시험구는 각각 48m2 (1.6m× 30m)로 조성하여 시험구별 3반복 배치하였고, 시험구의 시험 약제 간 교차오염 방지를 위해 1.6m 이상의 완충구를 확보하였다. 시험 약제는 1,000배 희석하여 충전식 분무기를 이용하여 시험구 전체에 약액이 충분히 흐를 정도로 균일하게 살포하였으며, 약제는 수확 7일전과 수확당일에 총 2회 처리하였다(Table 2). 재배기간 동안 시설재배지의 평균온도는 19.8oC (5.3-37.9oC), 평균 상대습도는 78% (11-100%)이었다. 잔류분석을 위한 시료는 약제 살포 후 0일 (2시간후), 3일, 5일, 7일, 14일에 시료를 수확하였으며, 애호박 시료는 개당 500 g 이상인 시료를 처리구당 5 kg 이상 수확하였고, 애호박 잎 시료는 처리구당 1 kg 이상 수확하였다. 수확한 시료는 냉장상태로 실험실로 옮긴 후 드라이아이스와 함께 곱게 분쇄하고 잔류분석 전까지 -20oC서 보관하였다. 

        
          Table 2. 
				
          

          
            Treatment of dichlorvos and etofenprox to Cucurbita moschata Duchesne
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Formulation
              	a.i. contents
(%)a)
              	Application
times
              	Pre-harvest
application intervals
              	Dilution
ratio
            

          
          
            	Dichlorvos + Etofenprox
            	ECb)
            	20+10
            	2
            	7-0
            	1,000
          

        

        
          
            a) a.i. : active ingredient, b) EC : Emulsifiable concentrate
          

        

        

      

      
        잔류분석 시료 전처리
        애호박 열매와 잎 중 dichlorvos의 잔류분석을 위한 시료 전처리는 균질화 한 시료 10.0 g에 ACN 10mL를 가한 후 rOQTM QuEChERS kit를 첨가하여 30분간 진탕 추출하고, 20분간 초음파추출(Powersonic 410, Hwashin Tech Co., Ltd., Seoul, Korea) 하였다. 추출시료는 4oC, 4000 rpm에서 10분간 원심분리(LABOGENE 1580R, LabogenTM, Bio-Medical Science Co., Ltd., Seoul, Korea)하고, 상등액 1 mL를 취하여 EN method d-SPE kit와 ENVI-Carb 25 mg이 담긴 e-tube에 넣고 3분간 교반 후 syringe filter (0.22 μm, BIOFACT Co., Ltd, Daejeon, Korea)로 여과하여 잔류분석용 시료로 제조하였다. Etofenprox 잔류분석을 위한 시료 전처리는 균질화한 시료 10.0 g에 ACN 10mL를 가한 후 Q-sep QuEChERS extraction kit를 첨가하여 30분간 진탕 추출하고, 20분간 초음파 추출하였다. 추출시료는 4oC, 4000 rpm에서 10분간 원심분리하고, 상등액 1mL를 취하여 AOAC method d-SPE kit에 넣고 3분간 교반 후 syringe filter로 여과하여 잔류분석용 시료로 제조하였다. 

      

      
        기기분석 조건
        잔류분석 전처리 시료의 dichlorvos 잔류분석은 LC-MS/MS (Agilent Technologies 6420 TripleQuad, Santa Clara, CA, USA)를 사용하여 Table 3의 조건에 따라 분석하였다. 이동상은 5 mM ammonium acetate를 포함한 0.1% formic acid 수용액과 5 mM ammonium acetate와 0.1% formic acid를 포함한 methanol을 gradient조건에서 사용하였고, ThermoFisher Scientific Inc. (Waltham, MA, USA)의 Acclaim RSLC 120 C18 (2.1 × 100 mm, 2.2 μm) 칼럼을 사용하여 분리하였다. Etofenprox 잔류분석은 Rtx5-MS (0.25 × 30 m, 0.25 μm, Resteck Co., Bellefonte, PA, USA) 칼럼으로 분리하여 Table 4의 분석조건에 따라 selected ion monitoring (SIM)의 방법으로 GC-MS (QP2020, Shimadzu Co., Kyoto, Japan)를 사용하여 분석하였다. 

        
          Table 3. 
				
          

          
            The instrumental condition of LC-MS/MS for quantitative analysis of dichlorvos
          
          

        

        
          
            
              	HPLC conditions
              	
            

          
          
            	Instrument
            	Agilent 1290 Infinity LC system (Agilent Technologies, CA, USA)
          

          
            	Analytical column
            	Acclaim RSLC 120 C18 (2.1 × 100 mm, 2.2 μm)
          

          
            	Injection volume
            	2 μL
          

          
            	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 rate
            	0.3 mL/min
          

          
            	Gradient
            	Time (min)
            	Mobile phase (%A)
          

          
            	0
            	85%
          

          
            	1
            	85%
          

          
            	3
            	20%
          

          
            	5
            	5%
          

          
            	10
            	5%
          

          
            	Mass conditions
          

          
            	Instrument
            	Agilent 6420 Triple Quad (Agilent Technologies, CA, USA)
          

          
            	Acquisition parameters
            	ESI-(+) mode, MRM
          

          
            	MS/MS condition
            	Analyte
            	Precursor ion
(m/z)
            	Product ion
(m/z)
            	Fragmentor voltage
(V)
            	Collision energy
(V)
          

          
            	Dichlorvos
            	220.9
            	109.1
            	110
            	11
          

          
            	220.9
            	79.2
            	110
            	26
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            The instrumental condition of GC-MS for quantitative analysis of etofenprox
          
          

        

        
          
            
              	GC-MS Conditions
            

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

          
            	Column
            	Rtx-5MS (0.25 × 30 m, 0.25 μm)
          

          
            	Gas flow
            	He 1.0 mL/min
          

          
            	Temperature
            	Injector
            	270oC
          

          
            	Ion source
            	230oC
          

          
            	Interface
            	280oC
          

          
            	Column oven
            	200 oC (holding 3 min, ramping 20 oC/min) → 260 oC (ramping 6 oC/min) → 300 oC (holding 10 min)
          

          
            	Injection volume
            	1 μL (splitless mode)
          

          
            	Detection (SIM)
            	163 m/z (Quantitative ion)
135, 107 m/z (Qualitative ion)
          

        

        

      

      
        분석법 검증
        Dichlorvos와 etofenprox의 검량선 작성을 위해 사용한 농약 표준품은 100mg L-1 stock solution을 제조한 후 무처리 애호박 열매와 잎 시료의 추출물을 사용하여 matrix-matched standard를 제조하였다. Dichlorvos와 etofenprox의 검량선은 각각 0.02-2.0 mg kg-1와 0.01-1.0 mg kg-1에서 작성하였다. Dichlorvos와 etofenprox의 정량한계(Limit of quantitation, LOQ)는 S/N비 10이상을 기준으로 산출하였고(Lee et al., 2015), 회수율 시험은 0.02 mg kg-1과 0.2mg kg-1에서 5반복 실시하였다. 

      

      
        생물학적 반감기 산출
        생물학적 반감기 산출은 Kong et al. (2018) 등과 Hwang et al. (2019) 등이 사용한 방법에 따라 Eq. 1을 적용하여 회귀식을 산출하고, 반감기(t1/2)는 Eq. 2를 사용하여 산출하였다. 
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        잔류 안전성 평가
        Dichlorvos와 etofenprox의 잔류 안전성 평가는 검출된 최대 잔류량과 2018년 국민영양통계 중 전체 연령별 식이 섭취량 자료 및 체중을 고려하여 일일섭취추정량(Estimated Daily Intake, EDI)을 Eq. 3과 같이 산출하였다(KHIDI, 2018; Choi et al., 2021). 식품의약품안전처(Ministry of Food and Drug Safety, MFDS)의 잔류물질정보에 등록되어 있는 일일섭취허용량(Acceptable daily intake, ADI)과 EDI로 %ADI를 아래의 Eq. 4와 같이 산출하였다. 
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      결과 및 고찰
      
        분석법 검증
        애호박 중 dichlorvos와 etofenprox의 잔류분석을 위한 검량선의 linearity (R2)는 모두 >0.999이었고, 애호박 열매와 잎에서의 LOQ는 dichlorvos의 경우 모두 0.02mg kg-1이었으며 etofenprox는 모두 0.01 mg kg-1이었다. Dichlorvos와 etofenprox의 회수율은 0.02 mg kg-1와 0.2mg kg-1에서 시험하였고, 그 결과 dichlorvos는 잎과 열매에서 98.0-112%이었으며, etofenprox는 93.9-102%이었다. 이들 정량분석에 대한 변이계수(Coefficient of variation, CV)는 1.2-10.9%이었다(Table 5). 

        
          Table 5. 
				
          

          
            Recoveries, CVs and LOQs of the analytes in squash and squash leaf
          
          

        

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

          
          
            	Squash
            	Dichlorvos
            	0.02
            	112.0
            	3.3
            	0.02
          

          
            	0.2
            	99.7
            	3.5
          

          
            	Etofenprox
            	0.02
            	99.3
            	4.3
            	0.01
          

          
            	0.2
            	102.1
            	5.5
          

          
            	Squash leaf
            	Dichlorvos
            	0.02
            	107.1
            	7.0
            	0.02
          

          
            	0.2
            	98.0
            	1.2
          

          
            	Etofenprox
            	0.02
            	95.6
            	10.9
            	0.01
          

          
            	0.2
            	93.9
            	8.1
          

        

        

      

      
        애호박 중 dichlorvos의 경시적 잔류 변화
        20% Dichlorvos와 10% etofenprox의 혼합제는 파밤나방 방제에 사용 시 1,000배 희석액을 배추와 파에서는 수확 7일전까지 2-3회이내 사용할 수 있도록 안전사용기준이 설정되어 있다(KCPA, 2020). 이에 따라, 본 연구에서는 20% dichlorvos와 10% etofenprox 혼합제 1,000배 희석액을 7일 간격 2회 살포 후 애호박의 열매와 잎에서 그 잔류량을 조사하였다. Dichlorvos의 약액 살포 당일 초기 잔류량은 열매에서 0.016-0.025 mg kg-1이었고, 잎에서 0.916-1.111 mg kg-1이었다. 약액 살포 당일을 제외한 모든 시료에서 dichlorvos는 LOQ 미만으로 불검출 되었다. 따라서, dichlorvos의 호박열매와 잎에서의 잔류 반감기는 3일이내로 추정되었다. 이는 Liang et al. (2012) 등이 과채류인 오이에서 보고한 초기 잔류량(0.027 mg kg-1)과 작물 잔류 반감기(3.48일)가 유사함을 확인할 수 있었다. 현재 dichlorvos에 대한 애호박열매와 잎에서의 MRL은 미설정 되어있으나, 약액 살포 3일차 이후 불검출 되므로 애호박의 잎과 열매에 대한 dichlorvos의 MRL은 PLS 일률기준인 0.01mg kg-1을 고려해볼 수 있을 것이다. 

      

      
        애호박 중 etofenprox의 경시적 잔류 변화
        애호박 열매와 잎에서 약액 살포 당일 초기 잔류량은 각각 0.075-0.098 mg kg-1와 6.378-7.443 mg kg-1이었고, 최종 약제처리 14일 경과 후 etofenprox의 잔류량은 각각 0.011-0.013 mg kg-1와 1.412-1.742 mg kg-1로 감소함을 확인하였다(Table 6). Etofenprox에 대한 호박 열매의 생물학적 반감기는 각각 3.5일이었고(Fig. 1), 과채류인 토마토(2.15일)의 반감기와 유사하였다(Malhat et al., 2012). 또한, 호박 잎에서의 반감기는 7.1일로 엽경채류인 파(7.9일)와 유사하였고, 엽채류인 어수리(2.7-3.3일)와 배추(3.2일) 보다는 길었다(Lee et al., 2009; Hwang et al., 2015; An et al., 2019). 

        
          Table 6. 
				
          

          
            Time-course residue of etofenprox in squash and squash leaf
          
          

        

        
          
            
              	Crop
              	DAT (days)a)
              	Residue (mg kg-1)
              	Half-life
(day)
            

            
              	Min
              	Max
              	Average ± SD
            

          
          
            	Squash
            	0
            	0.075
            	0.098
            	0.089 ± 0.013
            	3.5
          

          
            	3
            	0.034
            	0.040
            	0.037 ± 0.003
            	
          

          
            	5
            	0.033
            	0.041
            	0.036 ± 0.004
            	
          

          
            	7
            	0.020
            	0.025
            	0.023 ± 0.003
            	
          

          
            	14
            	0.011
            	0.013
            	0.012 ± 0.001
            	
          

          
            	Squash leaf
            	0
            	6.378
            	7.443
            	6.864 ± 0.539
            	7.1
          

          
            	3
            	5.868
            	6.475
            	6.175 ± 0.304
            	
          

          
            	5
            	4.486
            	5.384
            	4.915 ± 0.450
            	
          

          
            	7
            	2.698
            	3.481
            	3.140 ± 0.401
            	
          

          
            	14
            	1.412
            	1.742
            	1.557 ± 0.168
            	
          

        

        
          
            a) DAT means day after treatment
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Dissipation pattern of etofenprox in squash and squash leaf. 
          
          

          

        

        Etofenprox의 약액 살포 당일 초기 잔류량은 호박 열매에 대해 현재 설정된 잠정 MRL (0.2 mg kg-1)을 초과하지 않았다. 하지만, 호박 잎의 잔류량은 열매의 잔류량보다 약 80배 이상 높았으며, 이에 대한 MRL은 설정되어 있지 않다. 이에 따라, 호박 잎을 중심으로 식이 섭취량과 잔류량을 고려한 잔류위해평가가 필요하였다. 

      

      
        애호박에 대한 etofenprox의 잔류 위해성
        애호박 열매와 잎의 dichlorvos와 etofenprox의 잔류량과 식이 섭취량을 고려하여 20% dichlorvos와 10% etofenprox 유제 살포 후 잔류량에 따른 식이 섭취 위해평가를 실시하였다. Dichlorvos는 약액 살포 3일 후부터 잎과 열매에서 모두 불검출 되어 위해평가대상에서 제외하였고, etofenprox는 호박 열매의 경우 살포 당일 초기 잔류농도가 잠정 MRL 미만으로 확인된 바 있으나, 잎에서의 MRL은 설정되어 있지 않다. 따라서, dichlorvos와 etofenprox 혼합제 사용에 따른 잔류위해성은 dichlorvos 안전성이 확인된 약액 살포 후 3일차를 기준으로 호박 열매와 잎에서 etofenprox에 대해 평가하였다. 현재 전체 작물에 등록된 etofenprox의 이론적 일일 최대섭취량(Theoretical maximum daily intake, TMDI)은 0.014 mg kgbw-1 day-1로 ADI의 46.3% 였으며, 호박 열매에 설정된 잠정 MRL의 %ADI는 0.097%로 높지 않았다. 호박잎에 대한 MRL은 설정되어 있지 않으며, 이에 따라 약액 살포 3일차를 기준으로 산출한 EDI는 8.06 × 10-6mg kgbw-1 day-1이었으며, %ADI는 0.027%로 호박 잎과 열매의 섭취에 따른 위해성이 높지 않음을 확인할 수 있었다. 또한, 호박 열매 섭취량을 고려한 연령대별 위해평가 결과, 영유아(1-2세) 그룹에서 EDI가 1.33 × 10-5mg kgbw-1 day-1이었고, %ADI는 0.044%로 가장 높았으며, 청소년(12-18세) 그룹(0.010% ADI)에서 가장 낮았다. 연령에 따른 etofenprox의 %ADI는 U자형 그래프가 나타났다(Fig. 2). 이러한 결과의 원인을 분석해보면, 영유아 그룹과 어린이(6-11세) 그룹의 호박 열매의 일일 섭취량은 각각 4.27 g과 4.39 g으로 큰 차이가 없었으나, 평균 체중이 12.0 kg과 33.5 kg으로 약 3배 정도 영유아 그룹이 낮아 ADI기여도가 높게 나타남을 확인할 수 있었다. 또한, ADI기여도가 가장 낮은 청소년 그룹과 고령층(65세 이상, 0.031% ADI) 그룹의 평균 체중은 각각 59.7 kg과 60.6 kg으로 체중의 차이는 미미하였으나, 고령층 그룹의 식이 섭취량이 15.25 g으로 청소년 그룹(4.67 g) 보다 3.2배 높아 성인의 경우 etofenprox에 대한 ADI기여도는 식이 섭취량에 의존함을 확인할 수 있었다. 또한, 호박 잎의 경우에서도 식이 섭취량이 많은 고령층에서 ADI 기여도(0.068%)가 다른 연령층에 비해 높음을 확인하였다. 이에 따라, 영유아와 고령층에 대한 식이 섭취 위해성이 전체 연령 평균값 보다 높아 식이 섭취 위해평가 시 이들 연령층에 대한 면밀한 검토가 필요할 것이다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Dietary exposure risk of etofenprox in the fruit of squash by age groups. 
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