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            Abstract
          
        

        
          본 연구는 상추 및 시금치 중 dimethoat 및 omethoate의 경시적 잔류양상을 확인하여 최근 문제시되고 있는 농산물 중 잔류농약 검출사례의 원인을 규명하고자 하였다. 포장시험은 시설재배지에서 수행되었으며 약제살포 후 상추 0~21일 동안 7번, 시금치 0~7일 동안 5번 시료를 채취하여 QuEChERS 및 LC-MS로 분석하였다. 상추 및 시금치 중 dimethoate의 평균 감소상수는 각각 -0.1813, -0.3344이었고 생물학적 반감기는 3.8일, 2.1일이었다. 상추 중 omethoate 평균 감소상수는 -0.0415이었고 생물학적 반감기는 16.7일이었으나, 시금치 중 omethoate 잔류량의 변차가 심해 감소상수를 산출할 수 없었다. 엽채류의 출하전 일차별 dimethoate 잔류량은 상추 출하전 40일에 2.94 mg/kg, 시금치 출하전 24일에 9.10 mg/kg으로 추정되었다. 요컨대, 상추 및 시금치 재배기간 중 임의로 dimethoate 약제를 경엽살포할 경우 PLS 최저기준 0.01 mg/kg을 초과할 가능성이 높았다. 따라서, 최근 시금치 등의 dimethoate 또는 omethoate 검출사례는 농가가 불법적으로 농약을 사용한 결과라 할 수 없었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The dissipation patterns of insecticide dimethoate and its metabolite, omethoate in lettuce and spinach were investigated for estimating of source on residual issue in vegetable reported recently. The field study was conducted in greenhouse. Lettuce was harvested 7 times during 21 days after application, whereas spinach was harvested 5 times during 7 days after application. Samples were analyzed using QuEChERS and LC-MS. The mean dissipation rate constant(k) and biological half-lives(t1/2) of dimethoate were calculated to be –0.1813 and 3.8 days for lettuce and –0.3344 and 2.1 days for spinach. The mean dissipation rate constant(k) and biological half-lives(t1/2) of omethoate were calculated to be –0.0415 and 16.7 days for lettuce, wherase those for spinach could not be calculated due to large residual fluctuation. The dimethoate residue in lettuce 40 days before harvest and spinach 24 days before harvest were estimated as 2.94 and 9.10 mg/kg. In brief, the residue of dimethoate and omethoate in lettuce and spinach would be exceeded the PLS minimum limit of 0.01 mg/kg if dimethoate was applied during the cultivation randomly. These result demonstrated that the detection of dimethoate and omethoate in agricultural commodities was not the result of illegal use of pesticides by farmers.
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      농산물의 생산성 및 품질을 향상시키고 재배 중 발생하는 병해충 및 잡초를 방제하기 위해 농약은 농업에 널리 사용되고 있다(Choi et al., 2013). 하지만, 농약은 내재된 독성을 가지고 있기 때문에 농약사용에 따른 농산물의 안전성을 확보하기 위해 여러 관리 및 규제를 하고 있다. 농약의 등록 및 제조, 수입 판매, 사용 등 관리는 농약관리법에 따라 농촌진흥청이 담당하고, 식품 중 농약 잔류허용기준(Maximum Residue Limits, MRLs)은 식품위생법에 따라 식품의약품안전처가 설정하고 있으며, 우수한 농산물 재배 지도 및 관리는 농수산물품질관리법에 따라 국립농산물품질관리원에서 수행하고 있다. 그리고, 최근 국내외 합법적으로 사용등록된 농약에 한하여 MRLs을 설정하고 MRLs이 없는 농약은 0.01 mg/kg (불검출 수준)이하로 관리하는 농약허용물질목록관리제도(Positive List System, PLS)를 2019년부터 모든 농산물에 시행하면서 농약안전관리를 강화하고 있다(Noh et al., 2019).

      Dimethoate는 해충의 신경계에 작용하여 cholinesterase 활성을 저해하는 유기인계 살충제로써, 국내에서는 마늘과 백합의 뿌리응애를 방제하기 위해 토양에 관주처리 하도록 사용등록된 농약으로 잠정잔류허용기준을 제외하고 마늘, 풋마늘, 양파, 파, 부추 및 사과 중 MRLs 0.5, 1.0, 0.2, 0.05, 0.05 및 0.5 mg/kg이 설정되어 있다(KCPA, 2021; MFDS, 2021). Omethoate 또한 유기인계 살충제이며 국내에서는 고독성 등의 문제로 1996년에 등록 취소되어 국내 사용이 금지되어 있다. 한편, dimethoate는 식물체, 토양 등에서 짧은 반감기를 가지며 빠르게 분해, 소실되는 농약으로 토양 또는 식물체내에서 산화과정을 거쳐 omethoate로 변환이 된다(Yao et al., 2011). Omethoate 또한 dimethoate처럼 토양, 식물체 등에서 빠르게 분해, 소실되는 특징을 가지고 있다(Turner, 2019). 국내에서는 omethoate 잔류허용기준이 잠정잔류허용기준을 제외하고 마늘 등 5작물에 MRLs 0.05 mg/kg이 설정되어있다(MFDS, 2021).

      최근 풋마늘 등 일부 작물에만 사용이 허가된 dimethoate가 사용 미등록된 시금치, 알타리무 등에서 검출되는 사례가 보고되고 있으며, 이와 함께 dimethoate의 대사산물이면서 국내 사용이 금지된 omethoate가 검출되어 잔류허용기준을 초과하는 사례가 다수 발생하고 있다(NAQS, 2017). 이와 같은 잔류농약 안전성 문제가 농가에서 농약관리법에 따른 미등록 된 농약을 사용한 것인지, 농약 안전사용기준을 준수하지 않아 토양 등 오염에 따른 후작물의 영향인 것이지 그 원인을 규명하기 어려워 일선에서의 농약 안전관리에 어려움을 겪고 있는 실정이다. 따라서, 본 연구는 농약 안전사용 및 관리를 위한 기초연구로써 주요 엽채류인 상추 및 시금치에 dimethoate 약제를 처리한 후 재배기간 동안 dimethoate 및 그 대사물 omethoate의 잔류소실 특성을 확인하고자 한다. 이를 통해 최근 보고된 엽채류 omethoate 잔류문제의 원인을 규명하고자 한다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        시약 및 초자
        본 연구에 사용된 농약 제품은 dimethoate 46% 유제(디메토, 한국삼공(주))를 선택하였으며, 시중 농약판매상에서 구매하였다. 분석에 사용된 농약표준품 dimethoate (≥99%) 및 omethoate (≥99%)는 Sigma-aldrich (PO, USA)에서 구입하였다. 분석에 사용된 용매는 acetonitrile, methanol은 HPLC급(J.T. Baker, Center Valley, USA)을 사용하였으며 증류수는 3차 증류조제장치(Direct-Q3 UV, Millipore Co., Darmstadt, Germany)를 이용해 18.2MΩ의 증류수를 조제하여 사용하였고, formic acid (99%) 및 ammonium formate (≥97%)는 Daejung (Siheung, Korea)에서 구입하였다. QuEChERS 전처리를 위한 시약 및 제품은 Agilent technology (USA)에서 구입하여 사용하였다. 시료추출은 QuEChERS extraction pouches (EN method, 4 g MgSO4, 1 g NaCl, 1 g sodium citrate dihydrate, 0.5 g sodium hydrogencitrate sesquihydrate)를 사용하였으며 dSPE 추출은 dispersive SPE (2 mL, EN method, 25 mg primary secondary amine (PSA), 150 mg MgSO4)을 사용하였다. 진탕 추출을 위해 고속 진탕추출기(Mini-G 1600, SPEX Sample Prep., USA)를 이용하였으며, 원심분리를 위해 고속 원심분리기(Smart R17 plus, Hanil, Korea)를 사용하였다.

      

      
        시험작물 및 포장시험
        시험작물로는 국내 유통 농산물 중 해당농약의 부적합 이력이 있는 품목으로써 국내 다소비 엽채류인 상추 및 시금치를 선정하였으며 품종은 각각 선풍 플러스((주)권농종묘) 및 프라이드((주)한국종묘)이었다. 포장시험은 전라북도 전주시 덕진구 송천동에 소재한 시설하우스에서 2018년 4~6월에 수행되었다. 본 연구에 사용되는 약제인 dimethoate는 마늘 등에서 사용되고 있는 약제로 일반 엽채류에는 사용등록이 되어 있지 않기 때문에(KCPA, 2021), 포장지 토양에 약제를 살포할 경우 농경지 농약 오염에 따른 후작물 피해가 발생할 우려가 되어 포트(37×17 cm) 재배방식으로 포장시험을 진행하였다. 작물별 처리구 3 반복구 및 무처리구 1구를 구획하고 처리구와 무처리구 사이에 완충지대로 1 m 이상을 설치하였다. 처리구 반복구 당 최소면적은 10 m2 이상으로 처리구 당 50 m2가 되도록 포장을 설계하였다. 본 연구는 잔류양상을 확인하기 위한 목적이므로 등록된 약제의 안전사용기준(마늘, 토양관주처리)에 따른 약제처리가 아닌 경엽 살포로 약제 살포를 진행하였으며, 일반적인 살충제 약제 조제방법 및 살포방식인 1000배 희석, 7일간격 2회 살포하였다(KCPA, 2021). 약제살포는 노즐 YAMAHO D-5가 장착된 배부식 충전자동분무기(MSB1500Li, Maruyama, Tokyo, Japan)를 이용하였으며 살포 전 2.0~2.05 kgf/cm2 압력하에 평균 873~950 mL/min이 일정하게 살포되도록 살포속도를 3회 calibration한 후 살포하였다. 연속수확작물인 상추는 최종 약제살포 후 0일차(약제 살포 후 2시간 후), 1, 3, 5, 7, 14, 21일차에 일차별로 시료를 수확하였고, 일시수확작물인 시금치는 약제 살포 후 0, 1, 3, 5, 7일차에 시료를 채취하였다. 시료채취는 초기 부착량과 작물의 생육상태 및 주기를 고려하면서 1 kg 이상 수확하였다. 채취한 시료는 polyethylene bag에 담은 후 ice pack이 담긴 ice box에 담아 실험실로 옮겼다. 일차별 수확작물의 증체율을 조사하기 위해 임의적으로 50 묶음의 무게를 기록하여 개체별 증체율을 조사하였다. 증체율 조사 이후, 즉시 dry ice를 가하고 시료를 마쇄하였으며, 마쇄된 시료는 보관용기에 담아 분석 전까지 -20oC 이하의 저온냉동고에 냉동보관하였다. 저장안정성 시험을 위해 채취한 무처리 시료에 시험농약의 표준물질을 0.5 mg/kg 수준으로 처리하여 분석 전까지 –20oC 이하의 저온냉동고에 보관하였다. 포장시험기간 중 시설재배지내의 환경 정보(온도 및 습도)는 CAS Data loggers (EL-21CFR-2-LCD, Lascarelectronics,. USA)를 이용하여 조사하였다.

      

      
        표준용액 조제 및 보관
        표준물질 dimethoate (≥99%) 10.10 mg, omethoate (≥99%) 10.10 mg을 각각 volumetric flask 100 mL에 담고 acetonitrile을 넣어 100 μg/mL의 stock solution을 조제하였다. Stock solution을 acetonitrile로 추가 희석하여 working solution 0.025~0.5 μg/mL을 조제한 후, 각 농도별 200 μL를 취한 후 무처리구 시험용액 800 μL를 첨가하여 matrix-matched calibration 표준용액을 조제하였다. Stock solution은 냉장고 4oC에 보관하였으며 실험기간 동안 성분의 분해는 발생하지 않아 표준용액의 안정성을 확인하였다.

      

      
        엽채류 중 Dimethoate 및 Omethoate의 LC/MS 분석
        Dimethoate 및 omethoate 잔류분 분석은 액체크로마토그래피 Nanospace SI-2 HPLC (Shiseido Co., Tokyo, Japan)와 질량분석기 TSQ Quantum Ultra (Thermo Fisher Scientific Inc., San Jose, CA, USA)를 이용하였다. 분석칼럼은 Unison UK-C18 column (2.0 mm × 100 mm, 3 μm, Imtakt, Kyoto, Japan)를 사용하였고 칼럼온도는 40o C이었다. 이동상으로 5 mM ammonium formate 및 0.1% formic acid 함유 water와 5 mM ammonium formate 및 0.1% formic acid 함유 methanol를 50:50 (v/v) 비율로 조제한 후 유속 0.2 mL/min로 흘려주었다. 시료 주입량은 1μL이었다. 질량분석기의 이온화방식은 ESI positive-ion mode이었고 spray voltage 4000 V, discharge current 4.0 μA, capillary temperature 350oC, vaporizer temperature 250oC, sheath gas pressure 30 Arb, auxiliary gas pressure 20 Arb의 조건에서 source parameter를 최적화하였다. Dimethoate 및 omethoate의 양성화 분자이온 [M+H]+는 각각 m/z 230.0 및 214.0이었다. Dimethoate의 정량이온 및 정성이온은 m/z 125.1(CE 19 V) 및 198.9(CE 7V)이었고, omethoate의 정량이온 및 정성이온은 각각 m/z 125.0(CE 20 V) 및 155.0(CE 14 V)이었다.

      

      
        엽채류 중 잔류농약 추출 및 정제
        Dimethoate 및 omethoate 잔류분의 신속 및 동시분석을 위해 QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe)법을 활용하였다. 시료 5 g에 acetonitrile 40 mL을 첨가한 후 1,300 rpm으로 3분간 진탕하고, ceramic bead 1개와 QuEChERS extraction pouches (4 g MgSO4, 1 g NaCl, 1 g sodium citrate dihydrate, 0.5 g sodium hydrogencitrate sesquihydrate)를 첨가한 후 1,300 rpm에서 1분간 추가 진탕하였다. 그 후 원심분리기를 이용하여 3,000 rpm, 5분간 원심분리하였으며, 상등액 1.5 mL을 dispersive SPE (2 mL, 25 mg primary secondary amine (PSA), 150 mg MgSO4) tube에 넣고 1,300 rpm으로 1분간 진탕하였다. 원심분리기를 이용하여 13,000 rpm, 5분간 원심분리한 후 상등액을 0.45 μm syringe filter로 여과하여 시험용액을 조제하였다.

      

      
        잔류분석법 검증
        Matrix-matched 표준용액 5, 10, 20, 50, 100 ng/mL을 차례로 HPLC-MS/MS에 주입하여 signal과 noise의 비를 구하여 기기검출한계(Instrumental Limit of Detection, ILOD) 및 정량한계(Instrumental Limit of Quantitation, ILOQ)을 결정하였다. ILOD는 s/n ratio가 3인 수준으로 ILOQ는 s/n ratio가 10이 되는 농도수준으로 하였다. 앞서 산출된 ILOD 및 ILOQ 수준과 전처리 과정의 시료 채취량, 최종 시험용액량, 희석 또는 농축배수 등을 고려하여 전체 분석법의 정량한계(Method Limit of Quantitation, MLOQ)를 산출하였다. 시료 중 잔류량 정량을 위하여 각 matrix-matched 표준용액의 농도 범위(5~100 ng/mL)를 고르게 분포하여 독립적으로 제조한 후, 최소 제곱회귀법을 이용하여 측정 범위 내의 검량곡선 결정계수(R2)를 구하여 직선성을 확인하였다. 본 연구에서 사용된 분석법의 정확도 및 정밀도를 확인하고자 회수율 시험을 실시하였으며, 시료 조제는 표준용액 첨가법에 따라 조제하였고 처리수준은 0.1 mg/kg (2 MLOQ)와 0.5 mg/kg (10 MLOQ)으로 결정하여 실시하였다. 회수율 시험은 각각 3반복 실시하였다.

      

      
        엽채류 중 잔류농약 소실에 따른 감소상수 산출
        엽채류내 잔류량 감소양상을 확인하기 위해 시간경과에 따른 잔류량 감소상수(k)와 생물학적 반감기(t1/2)를 산출하였다(Yang et al., 2020). 경과시간과 잔류량간의 상관성을 확인하기 위해 상관분석하였고, 일차별 잔류량에 대한 잔류 감소 1차 회귀식에 따른 회귀분석을 수행하였다(1). 회귀분석과 감소상수의 유의성 검증은 결정계수(R2) 산출, 분산분석에 따른 F-검정 및 t검정을 통해 이루어졌다. 모든 통계분석은 통계프로그램 S PS S (ver 18.0, SPSS Inc., Armonk, NY, USA)를 이용하였다.
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          	[A]t= [A]0× exp (-kt),


          	t1/2= ln2 / k = 0.693 / k


          	[A]t = 특정 경과일 후 잔류량, t = 경과시간,


          	[A]0 = 살포직후 잔류량, k = 감소상수, t1/2 = 반감기


        

      

      
        출하전 일차별 잔류량 추정
        엽채류 중 잔류농약 감소상수(k)를 활용하여 출하전 일차에 따른 농약 잔류량을 추정하였다. 보수적 평가를 위해 앞서 산출된 감소상수의 95% 신뢰구간 상한치(k0.95)를 활용하였다(2).
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      결과 및 고찰
      
        잔류분석법 검증
        Dimethoate 및 omethoate의 ILOQ는 각각 5 ng/mL이었고 MLOQ는 각각 0.05 mg/kg이었다. 다양한 농도(5~100 ng/mL)의 표준용액을 분석한 후 농약농도와 피크 면적간의 회귀분석 결과, 검량선의 결정계수(R2)는 모든 매질별 0.98 이상으로 우수한 직선성을 보였다. Matrix-matched 표준용액 10 ng/mL을 7번 반복 측정하였을 때 변이계수는 상추 1.8%, 시금치 1.2%으로 분석의 재현성 또한 우수하였다. 본 연구에서 확립된 전처리 방법에 따라 조제된 매질별 시험용액을 LC/MS로 분석하였을 때, dimethoate 및 omethoate의 머무름 시간대에 불순물의 간섭이 관찰되지 않음으로써 분석의 선택성이 양호하였다. 확립된 분석법에 따라 dimethoate 및 omethoate 잔류분 회수정도를 확인함으로써 분석의 정확성과 정밀성을 확인하였다. 회수율 결과, 잔류분석기준인 회수율 70~110%와 변이계수 20% 이내를 만족하였다(MFDS, 2014). 한편, 시료 보관(-20oC) 중 잔류농약의 분해 및 소실 여부를 확인하기 위해 실시한 저장안정성 시험의 평균 회수율이 79.6~98.2%이었기에 상추 145일, 시금치 108일 동안 농약 잔류분의 안정성이 확인되었다.

      

      
        포장시험 및 작물생육
        포장시험은 시설하우스내에서 이루어졌으며 재배기간 중 생육 및 재배상황을 확인할 수 있도록 시설재배지내에 자동 온습도 측정장치를 설치하여 포장시험 기간동안의 온도 및 습도를 측정하였다. 시험기간 중 실내 평균 온도 및 습도는 각각 25.0 ± 3.4oC 및 65.3 ± 8.5%이었다. 약제살포 후 수확 시기별 상추(50개 묶음)의 평균 중량은 238.7~362.3 g으로 수확일차별 중량편차는 10% 미만이었고, 시금치의 개체 평균 중량은 84.0~93.3 g으로 수확일차별 중량편차는 5% 미만임에 따라 수확일차별 중량의 유의적 차이는 보이지 않았다.

      

      
        엽채류 중 농약 잔류량 및 경시적 변화
        상추 및 시금치의 약제살포 후 잔류량의 경시적 변화를 확인하였다. 최종 약제살포 후 0일차 초기 평균잔류량은 dimethoate 4.79 이었다. 상추는 생장이 매우 빠름에 따라 0일차 수확한 포기에서 상추의 안쪽 곁순이 자라 5일차에 재수확할 수 있었기에 5일차의 잔류량은 1.04 mg/kg로 초기 잔류량에 비해 급격한 감소를 보였다. 21일차 수확시점에서는 잔류량은 0.10 mg/kg으로 초기잔류량 대비 약 48배 감소하였으나, 농산물 최저기준 0.05 mg/kg보다 높은 수준이었다. Omethoate의 초기 평균 잔류량은 0.06 mg/kg이었고 3일차에 0.12 mg/kg으로 증가하는 추세를 보이다가 3일차부터 다시 감소하는 경향을 보였으며, 21일차에는 0.05 mg/kg으로 감소하였지만 PLS 최저기준 0.01 mg/kg보다는 높았다. 상추의 합산 잔류량 중 omethoate의 비중을 살펴보면, 0일차에 1.3%이었으나 시간이 경과하면서 꾸준히 증가해 21일차에는 33.8%를 차지하였다. 상추 중 dimethoate 잔류량은 급격하게 소실되는 반면 omethoate는 상대적으로 매우 천천히 감소하는 추이를 보였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Recovery for dimethoate and omethoate in vegetables
          
          

        

        
          
            
              	Pesticides
              	Fortification level
(mg/kg)
              	Recovery (%, mean ± C.V.)
            

            
              	Lettuce
              	Spinach
            

          
          
            	Dimethoate
            	0.1
            	112.3 ± 3.0
            	101.1 ± 2.4
          

          
            	0.5
            	98.8 ± 2.3
            	104.5 ± 2.7
          

          
            	Omethoate
            	0.1
            	96.7 ± 4.5
            	86.3 ± 1.5
          

          
            	0.5
            	91.3 ± 1.3
            	102.2 ± 1.8
          

        

        

        시금치의 0일차 평균잔류량은 dimethoate 8.91 mg/kg 이었으며 3일차에 3.63 mg/kg으로 급격하게 감소하는 경향이 나타났다. 21일차의 평균잔류량은 0.90 mg/kg으로 초기 잔류량 대비 약 10배 감소하였으나, 농산물 최저기준 0.05 mg/kg보다는 18배 높았다. Omethoate 초기 잔류량은 0.17 mg/kg이었으나 상추처럼 3일차에 0.24 mg/kg으로 증가하는 추세를 보이다가 다시 감소하여 7일차에는 0.01 mg/kg으로 감소하였다. 시금치의 합산 잔류량 중 omethoate의 잔류비중은 1.1~6.2%로 변동하였으며 3일차에 가장 높은 비중을 차지하였다.

      

      
        엽채류 중 잔류농약 감소상수 및 생물학적 반감기
        상추 및 시금치 재배기간 중 dimethoate 일차별 평균 잔류량을 토대로 감소상수 및 생물학적 반감기를 산출하였다(Table 2). 상추 중 dimethoate의 평균 감소상수는 -0.1813이었으며 생물학적 반감기는 3.8일이었다. 상추 중 omethoate 잔류량이 0~5일차 기간동안 증가하는 경향으로 인해 경과시간과 잔류량간의 유의성을 보이지 않아 감소상수를 산출하지 못했다. 살포초기에는 omethoate 분해소실속도보다 dimethoate에서 omethoate로의 전환속도가 높은 것이 원인으로 판단되었다. 살포 후 3~21일간의 잔류량을 토대로 감소상수를 재산출한 결과, 평균 감소상수는 –0.0415이었으며 이에 따른 생물학적 반감기는 16.7일이었다. 시금치 중 dimethoate의 평균 감소상수는 -0.3344이었고 이에 따른 생물학적 반감기는 2.1일이었다. 시금치 중 omethoate는 살포 이후부터 3일간 잔류량이 증가하여 F-검정 결과 경과시간과 잔류량간의 유의성을 확인할 수 없었고 감소상수를 산출할 수 없었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Linear fit of the data for the dissipation rates of dimethoate and omethoate in lettuce and spinach
          
          

        

        
          
            
              	Crops
              	Pesticides
              	R2
              	Regression equation
              	k ± CI(95%)a)
              	Upper 95%CI
            

          
          
            	Lettuce
            	Dimethoate
            	0.9658
            	y = 3.8116e-0.181x
            	-0.1813 ± 0.0392
            	0.1421
          

          
            	Omethoate
            	0.9158
            	y = 0.135e-0.041x
            	-0.0415 ± 0.0187
            	0.0228
          

          
            	Spinach
            	Dimethoate
            	0.9897
            	y = 10.009e-0.334x
            	-0.3344 ± 0.0506
            	0.2839
          

        

        
          
            a) k, Dissipation rate constant; CI, Confidence interval
          

        

        

      

      
        엽채류 출하전 일차별 잔류량 및 재배기간 중 살포에 따른 잔류 가능성 고찰
        엽채류 중 dimethoate 소실특성을 이용하여 출하전 일차별 잔류량을 추정하였다. 보수적인 평가를 위해 감소상수의 95% 신뢰구간 하한치를 사용하여 잔류량을 추정하였으며, 사용 미등록된 시금치, 알타리무 등에서 검출한계 수준에서 검출되는 사례에 대한 원인규명을 위한 것이므로 출하일의 잔류량은 PLS 최저기준인 0.01 mg/kg으로 설정하였다(Table 3). 상추의 경우 출하전 40일 잔류추정량은 dimethoate 2.94 mg/kg이었다. 본 연구에서 살포 0일차 잔류량이 4.79 mg/kg이고 정식 후 최종수확일까지의 기간이 41일인 점을 감안하면, 상추의 생육속도가 빠르다는 특징에도 불구하고 상추 재배기간 중 미등록 된 dimethoate 농약을 살포할 경우 검출한계 수준인 0.01 mg/kg까지 잔류량이 감소될 수 없다고 추정된다. 본 포장시험에서 21일차 잔류량이 dimethoate 0.10 mg/kg, omethoate 0.05 mg/kg인 점을 살펴보면, omethoate는 dimethoate가 완전히 소실될때까지 0.01 mg/kg 수준을 유지하는 것으로 추정된다. 따라서, 상추 재배기간 중 미등록 된 dimethoate 농약 살포가 이루어지면 omethoate는 0.05 mg/kg 이상의 잔류량을 보일 것이라 추정될 수 있다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Estimated residual amount of dimethoate in lettuce and spinach by dissipation constant (upper 95%CI)
          
          

        

        
          
            
              	Crops
              	Estimated residual amount (mg/kg)
            

            
              	40 days
              	30 days
              	24 days
              	21 days
              	14 days
              	7 days
              	0 days
            

          
          
            	Lettuce
            	2.94
            	0.71
            	0.30
            	0.20
            	0.07
            	0.03
            	0.01
          

          
            	Spinach
            	854.8
            	50.0
            	9.10
            	3.88
            	0.53
            	0.07
            	0.01
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Residue amount and dissipation of dimethoate and omethoate in lettuce (A) and spinach (B).
          
          

          

        

        시금치의 출하전 24일 잔류량은 dimethoate 9.10 mg/kg으로 추정되었고, 본 연구에서 살포 0일차 평균잔류량이 8.91 mg/kg이었다. 하지만, 본 포장시험에서 정식 후 최종 수확일까지의 기간이 29일인 점을 감안하면 시금치 정식때를 제외하고 재배기간 중 미등록 된 dimethoate 농약을 살포할 경우 잔류량은 0.01 mg/kg을 크게 초과할 것이라 예상된다. 한편, 본 연구에서 omethoate 3일차 평균 잔류량이 0.24 mg/kg이었으나 5일차에 잔류량이 0.01 mg/kg로 급감한 후 유지되는 경향이 나타났고, dimethoate가 완전 소실될때까지 omethoate 잔류량은 0.01 mg/kg 수준을 유지하는 것으로 추정된다.

        요컨대, 상추 및 시금치 재배기간 중 임의로 dimethoate 약제를 경엽살포할 경우 P LS 최저기준 0.01 mg/kg을 초과할 가능성이 높았다. Dimethoate의 후작물 전의 가능성을 확인하기 위해 잔류양상을 살펴보면(You et al,. 2009)의 결과에서, 마늘에 부위 별 잔류양상은 인편 0.18~1.53 mg/kg, 화경 0.18~1.53 mg/kg, 속껍질 0.91~2.85 mg/kg, 마늘 잎(겉껍질) 3.4~10.0 mg/kg으로 동일한 조건으로 처리한 tebuconazole, diphenylamine 보다 상대적으로 dimethoate의 경우 마늘의 인편, 화정 및 속껍질에서 흡수이행 정도가 크게 나타났다. 위 결과를 토대로 본 연구 결과인 상추 및 시금치의 잔류양상과 비교를 해보았을 때, 마늘의 부위 별 잔류양상을 확인한 자료에서는 omethoate의 잔류량을 확인 할 수 없었다. 하지만 본 연구결과에 dimethoate의 잔류양상과 비교 하였을 때 omethoate의 경우 dimethoate가 완전 소실 될 때까지 잔류량은 0.01 mg/kg 수준으로 유지되는 것으로 보아, 마늘에서 omethoate가 잔존할 확률이 높다고 평가된다. 우리나라 재배환경 특성상 대다수에 농가에서 휴경기 없이 연작재배를 시행하기 때문에, 농가가 불법적으로 농약을 사용하지 않고, 농약의 안전사용기준을 준수하여 살포하였다 하더라도, dimethoate가 잔존해 있을 경우 omethoate가 잔존할 확률이 높고, omethoate의 경우 별도로 등록된 약제가 없으며, 대다수 작물에서 0.01 mg/kg로 잠정잔류허용기준으로만 관리 되고 있어(MFDS 2021), 잔류허용기준을 초과할 가능성이 높다. 따라서 전작물 재배 중 농약사용에 따른 후작물 전이영향인지 추가적인 연구를 수행할 필요가 있다 사료된다.
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