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            Abstract
          
        

        
          본 연구는 갯기름나물(Peucedanum japonicum Thunb)에서 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad 및 이들의 대사체 R230310, M700F048, M700F002, 753-A-OH, PAM의 경시적 잔류변화잔류량 변화를 통해 생물학적 반감기를 산출하여 안전성 평가를 위한 자료로 활용하고자 수행되었다. 각 농약의 모화합물 및 대사체는 QuEChERS법으로 전처리 한 후 LC-MS/MS를 이용하여 정량분석하였고, 분석은 기기의 정량한계, 분석방법의 정량한계, 직선성, 정확성 및 정밀도 측정을 통해 검증되었다. 분석방법의 정량한계는 0.01 mg/kg이었으며, 정확성과 정밀도는 각각 73.8-113.7%와 8.4%이하였다. 시험은 시설재배에서 수행하였으며, 수확 전 3회에 걸쳐 azoxystrobin 21.7% SC와 fluxapyroxad 15.3% SC, penthiopyrad 20% EC을 살포한 후, 시료를 채취하여 분석하였다. 잔류농약 분석결과 azoxystrobin의 경우 최종 살포 후, 당일 채취한 시료에서의 초기 잔류량은 18.06-19.79 mg/kg으로 검출되었으며, 최종 살포 후 21일이 경과한 시료에서는 초기 잔류농도 대비 87.2%가 감소하였다. Fluxapyroxad에서는 초기 잔류농도가 8.13-9.19 mg/kg이었고 21일 후의 시료에서는 89.1%까지 감소하는 경향을 보였으며, penthiopyrad의 초기 잔류농도는 3.09-3.49 mg/kg이었지만, 최종 살포 21일 후의 시료에서는 84.6%가 감소된 것으로 확인되었다. 잔류분석 결과를 바탕으로 산출된 갯기름나물에서의 각 농약의 생물학적 반감기는 azoxystrobin은 10.7일, fluxapyroxad 8.2일 그리고 penthiopyrad은 10.2일이었다. 본 연구를 통해 갯기름나물 중 흰가루병 방제를 위한 살균제 3종의 잔류특성을 구명한 결과, 시간 경과에 따라 순차적인 감소가 나타나는 비슷한 경향을 나타내었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          This study was conducted to evaluate the residual characteristics and biological half-life values of three fungicides: azoxystrobin, fluxapyroxad, and penthiopyrad and their metabolites: R230310, M700F048, M700F002, 753-A-OH, and PAM on Peucedanum japonicum Thunb. The LC-MS/MS analysis for the pesticides and metabolites was validated in terms of the limits of quantification, linearity, accuracy, and precision using the QuEChERS method. The method limit of quantification (MLOQ) was 0.01 mg/kg and the accuracy and precision ranged 73.8 to 113.7% and less than 8.4%, respectively. The study was carried out in a greenhouse and azoxystrobin 21.7% SC, fluxapyroxad 15.3% SC, and penthiopyrad 20% EC were sprayed three times on different application days before harvest. As a result, the initial residual concentration of azoxystrobin in the sample collected on the day of the final application was 18.06–19.79 mg/kg, then decreased to 87.2% in the harvested sample at 21 days after the final application compared to the initial concentration. The initial concentrations of fluxapyroxad and penthiopyrad were detected as 8.13–9.19 and 3.09–3.49 mg/kg, which decreased to 89.1 and 84.6% after 21 days, respectively. The biological half-lives of each pesticide based on the results of this experiment were 10.7 days for azoxystrobin, 8.2 days for fluxapyroxad, and 10.2 days for penthiopyrad. Three pesticides used for the control of powdery mildew in Peucedanum japonicum Thunb showed a similar decrease over time.
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      서 론
      소비자들에게 식품에 대한 불안요소를 제거하고, 생산자에게는 안전한 먹거리 생산과 농가소득 증대를 위해 식품의약품안전처, 농촌진흥청, 농산물품질관리원, 보건환경연구원 등의 정부기관 및 여러 민간위탁기관에서는 농산물에 대한 잔류농약의 안전성을 체계적으로 관리하고 생산자인 농가를 대상으로 안전성 교육과 홍보를 하고 있다(Park et al., 2018). 이러한 노력에도 불구하고 봄철 다소비 나물 종류에 대한 집중 점검을 통해 전국의 시장, 마트 등에서 유통·판매 중인 농산물 268건을 수거·검사한 결과, 시금치, 취나물, 시래기, 갯기름나물(방풍나물)에서 5건의 농약 잔류허용 기준을 초과하였다고 발표하는 등 나물로 소비되는 엽경채류 농산물에서의 잔류농약 허용기준의 초과가 빈번히 발생하고 있다(MFDS, 2020). 또한 국립농산물 품질관리원에서 농민들에게 교육하고 있는 허용물질목록관리제도(Positive List System, PLS)에서 잔류농약 부적합 발생비율이 높은 상위 10개 농산물 중 갯기름나물이 포함되어 있어 재배 시 농민들의 농약 사용에 주의를 요구하는 품목으로 지정하고 있다(NAQS, 2020).

      본 연구의 시험작물인 갯기름나물(Peucedamm japonicum Thunb)은 미나리과(Umbelliferae)에 속하는 다년생 초본으로 일본, 대만, 중국, 한국 등의 아시아 국가에서 많이 재배되고 있으며, 특히 우리나라에서는 해안지대를 중심으로 소면적으로 재배되고 있는 식물이다(Kim et al., 2007). 갯기름나물의 뿌리에는 peucedanol, umbelliferone 등의 주요성분이 함유되어 있어(Kim, 2015), 한방에서는 고협압, 뇌졸중에 의한 중풍병 예방과 몸속의 해독작용으로 기침, 두통, 해열 및 신경통 완화에 이용되거나 피부진균과 비만억제 작용에 활용성이 높은 약용작물로 보고되고 있다(Lee et al., 2008; Kim, 2015).

      갯기름나물은 대부분 시설에서 재배되고 있으며, 재배되는 과정에서 모잘록병, 녹병, 회색점무늬병, 그리고 흰가루병과 같은 주요 질병이 발생하고 있다(Kwon, et al., 2020). 그 중 흰가루병은 6월 중·하순부터 발병하기 시작하여 9월까지 발생하는 병으로 시설재배의 경우에는 7-8월경에 잎에서 가장 많이 발생하여 잎 전체에 하얀 균사체가 작은 원형으로 분산되는 증상을 보이며 감염이 되면 잎이 누렇게 되면서 말라 죽는 것으로 보고되고 있다(NCPMS, 2021). 국내에서는 갯기름나물에서 발생하는 흰가루병을 방제하기 위해서 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad 등의 농약 성분들이 이용되고 있으며, 이들 농약들은 살균제로 세포 내 mitochondria의 내막에서 일어나는 에너지 생성과정의 세포 내 호흡에서 단백질 복합체(complex II or III) 전자 수송을 저해함으로써 질병을 억제하고 있다(Turner, 2018). 이들 농약 성분이 농작물에 살포되었을 때, azoxystrobin에 대해서는 포도, 매실, 인삼 등(Lee et al., 2011; Lee et al., 2013; Lee et al., 2015), fluxapyroxad은 맥문동, 수박, 밀, 옥수수 및 면실 등(Lee et al., 2017; Park et al., 2017; Cho et al., 2021) 그리고 penthiopyrad에서는 참외, 오이 등(Kim et al., 2014; Leem et al., 2017)에서 잔류소실연구가 보고되고 있지만, 이 농약들이 갯기름나물에 처리된 이후의 잔류특성 및 소실경향에 대해서는 현재까지 보고되지 않고 있다. 따라서, 본 연구는 소면적 재배작물인 갯기름나물 중 흰가루병 방제를 위해 사용되는 살균제 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad의 잔류특성을 구명하여, 농약등록 확대 및 안전사용 기준 설정을 위한 기초자료로 사용하고자 수행되었다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        시험농약 및 시약
        갯기름나물에 처리한 시험약제는 azoxystrobin 21.7% 액상수화제(2,000배 희석, ㈜한국마간), fluxapyroxad 15.3% 액상수화제(4,000배 희석, ㈜농협케미컬), penthiopyrad 20% 유제(2,000배 희석, ㈜경농)를 사용하였다. 표준물질은 azoxystrobin (99.9%) fluxapyroxad (99.9%), penthiopyrad (98.0%) 분석용 표준품을 HPC Standards GmbH (Borsdorf, Germany)에서 구입하여 사용하였으며, 각 표준품의 대사체 R230310 (98.0%), M700F048 (94.0%), M700F002 (98.5%), 753-A-OH (94.3%), PAM (99.94%)는 각 농약의 제조사에서 제공받아 사용하였다 (Fig. 1). 시험에 이용한 유기용매 acetonitrile, methanol, 물은 Burdick & Jackson (Muskegon, MI, USA)의 high-performance liquid chromatography (HPLC) 급의 제품을 사용하였고, formic acid (98%)는 Junsei Chemical (Tokyo, Japan), ammonium formate (99.995%)는 Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) 제품을 사용하였다. 갯기름나물 중 잔류농약분석을 위한 QuEChERS법 추출을 위해 roQTM QuEChERS extract kit (magnesium sulfate, sodium chloride, sodium citrate dibasic sesquihydrate, sodium citrate tribasic dihydrate)와 정제를 위해 사용된 roQTM QuEChERS dispersive SPE 2 mL (primary secondary amine (PSA), octadecylsilane end-capped, magnesium sulfate)은 phenomenex Inc. (Torrance, CA, USA)로부터 구입하여 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Chemical structures of azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad, and metabolites.
          
          

          

        

      

      
        시험포장 및 약제살포
        시험포장은 경상북도 포항시 남구 연일읍 중명리에 위치한 갯기름나물 시설재배 하우스에서 수행하였으며, 품종은 식방풍을 사용하였다. 시험기간 동안(2017. 04. 28-2017. 06. 21) 시설재배지의 최저기온은 10.0oC, 최고기온은 32.8o C, 평균 기온은 20.8oC, 평균 상대 습도는 60.2%였다. 약제처리구의 면적은 각 농약마다 10m2/1 처리구로 3반복 배치하였고, 시험약제간의 간섭을 피하고자 1.0 m 이상의 완충구를 확보하였다. 농약을 처리하지 않는 무처리구도 10m2의 면적으로 3반복 배치하였다.

        시험농약의 약제처리는 수확 전 약제 처리일을 다르게 설계하여 수행하였으며, 시험약제는 각 농약별 희석배수에 맞춰 물로 희석하였다. 시험약제 살포 전 살포장비 충전식 분무기(한일에스피, HP-2010, 80 PSI)의 일정한 살포압력, 분사량(mL/min)을 3반복으로 점검한 후, 시험구 전체에 약액이 충분히 흐를 정도로 균일하게 살포하였다. Table 1에 따라 각 농약마다 4개의 구역을 설정하였고 수확 전 약제처리일은 40-30-21일전, 30-21-14일전, 21-14-7일전, 14-7-0일로 각 구역마다 3회 살포하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Pesticide treatments during study period: days before harvest
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	A.I.a) (%)
              	Formulation
              	Dilution ratio
              	Pesticide treatment before harvest
            

          
          
            	Azoxystrobin
            	21.7
            	Suspension concentrate (SC)
            	2,000
            	14 - 7 - 0
21 - 14 - 7
30 - 21 - 14
40 - 30 - 21
          

          
            	Fluxapyroxad
            	15.3
            	Suspension concentrate (SC)
            	4,000
            	14 - 7 - 0
21 - 14 - 7
30 - 21 - 14
40 - 30 - 21
          

          
            	Penthiopyrad
            	20
            	Emulsifiable concentrate (EC)
            	2,000
            	14 - 7 - 0
21 - 14 - 7
30 - 21 - 14
40 - 30 - 21
          

        

        
          
            a)Active ingredient
          

        

        

      

      
        시료의 수확 및 시료 전처리
        잔류분석을 위한 시료는 최종 약제살포 후 0일(약액이 충분히 건조된 후)에 모든 처리구에서 약 1 kg 이상씩 채취하여 아이스박스에 넣어 냉장상태(8~12oC, 1-2시간 운송)에서 실험실로 옮긴 후 변질된 잎과 줄기를 제거하고 세절한 뒤 드라이아이스를 넣어 믹서기로 균질화 하였다.

        균질화 한 갯기름나물 시료 10.0 g에 acetonitrile 10.0 mL를 가한 후 2분간 (1,100 rpm) 진탕 추출하였다. 진탕 추출한 시료에 6.0 g magnesium sulfate, 1.0 g sodium chloride, 1.0 g sodium citrate tribasic dihydrate, 0.5 g sodium citrate dibasic sesquihydrate를 첨가하여 3분간 진탕 추출 후 4oC에서 4,500 rpm에서 6분간 원심분리(Z383K, HERMLE Labortechnik, Germany)하였다. 원심분리한 시료에서 상등액 1.0 mL를 취한 뒤 EN method d-SPE kit (150 mg end-capped C18 sorbent, 900 mg magnesium sulfate, 150 mg primary secondary amine)에 넣고, 2분간 vortexing 후 12,000 rpm에서 2분간 원심분리하였다. 상등액을 0.22 μm syringe filter (PTFE membrane, 17 mm, GVS, USA)로 여과하여 acetonitrile로 희석한 시료를 분석에 사용하였다.

      

      
        기기분석조건
        갯기름나물 중 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad 및 이들의 대사체 R230310, M700F048, M700F002, 753-A-OH, PAM의 분석은 LC-MS/MS(Agilent Technologies 6460 Triple Quad, Santa Clara, CA, USA)를 사용하였고 electro-spray ionization (ESI)의 positive ion mode를 적용하였다. 이동상은 5mM ammonium formate과 0.1% formic acid가 포함된 물과 methanol을 사용하였다. 정량 및 정성분석을 위한 최적의 multiple reaction monitoring(MRM) 조건은 각 물질의 표준용액(1 μg/mL)을 사용하여 MS/MS에서 설정한 뒤, 분석에 적용하였다(Table 2).

        
          Table 2. 
				
          

          
            The instrumental condition of LC-MS/MS
          
          

        

        
          
            
              	Instrument
              	Agilent Triple Quad 6460 LC/MS with Agilent 1260 series HPLC (Santa Clara, CA, USA)
            

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

          
            	Mobile phase A
            	5 mM ammonium formate & 0.1% formic acid in water
          

          
            	Mobile phase B
            	5 mM ammonium formate & 0.1% formic acid in methanol
          

          
            	Injection volumn
            	1 μl
          

          
            	Column temperature
            	40oC
          

          
            	Ionization mode
            	ESI positive
          

          
            	Gas temperature
            	325oC
          

          
            	Gas Flow
            	6 mL/min
          

          
            	Nebulizer gas pressure
            	35 psi
          

          
            	Ion pray voltage
            	+ 4000 V
          

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

          
            	Azoxystrobin
            	404.2
            	372.2
            	10
            	329.2
            	30
          

          
            	R230310
            	404.2
            	372.2
            	10
            	329.2
            	30
          

          
            	Fluxapyroxad
            	381.9
            	362.1
            	10
            	342.0
            	20
          

          
            	M700F048
            	530.0
            	368.0
            	20
            	145.0
            	30
          

          
            	M700F002
            	163.0
            	122.8
            	20
            	68.1
            	30
          

          
            	Penthiopyrad
            	360.3
            	177.1
            	30
            	256.3
            	20
          

          
            	753-A-OH
            	376.2
            	276.1
            	10
            	177.0
            	30
          

          
            	PAM
            	194.2
            	174.2
            	10
            	153.8
            	10
          

        

        

      

      
        시험농약 및 대사체들의 분석법 검증
        각 시험농약 및 대사체의 분석법은 기기의 정량한계(Instrumental limit of quantification, ILOQ), 분석법상의 정량한계(Method limit of quantification, MLOQ), 검량선의 직선성 및 회수율 시험으로 검증하였다. Matrix-matched standard로 조제한 일정한 농도를 분석장비에 주입하여 signal-to-noise ratio가 10보다 높은 가장 낮은 농도를 기기의 ILOQ로 설정하였으며, 정확도와 정밀도는 회수율 시험을 통해 확인하였다. 농약이 처리되지 않은 갯기름나물 대조구 시료 10.0 g에 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad 및 이들의 대사체 R230310, M700F048, M700F002, 753-A-OH, PAM의 작업표준용액을 첨가하여 농도가 0.1 및 0.5 mg/kg (n=3)이 되도록 하였다. 시험농약 및 대사체가 처리된 시료와 상기의 약제가 처리되지 않은 대조구 시료를 본문의 시료 전처리방법과 동일하게 수행하고 분석한 후, 검출된 농도와 처리된 농도를 비교하여 회수율(%)을 산출하였다. 정확성과 정밀도는 회수율의 평균값과 상대표준편차(Relative standard deviation, RSD%)로 평가하였으며, 각각의 시험물질 직선성은 matrix-matched standard를 이용하였다. 분석법상 정량한계는 최소검출량, 추출용매량, 최종희석용매량, 시료량, 추출용매 분취량, 기기주입량 등을 이용하여 다음과 같이 산출하였다(Eq. 1).
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        Azoxystrobin과 fluxapyroxad, penthiopyrad의 총 환산잔류량 및 생물학적 반감기 산출
        본 시험에 사용된 살균제 3종의 잔류량은 모화합물과 그 대사산물의 합으로 농촌진흥청 국립농업과학원의 “농약의 잔류분 정의”에 명시된 지침에 따라(NAS, 2018) 다음 식에 의해 환산계수를 활용하여 산출하였다(Eq. 2, 3, 4).
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        갯기름나물 중 azoxystrobin과 fluxapyroxad, penthiopyrad의 생물학적 반감기는 다음과 같이 시간경과에 따른 잔류량을 감소식 Ct = C0 × e-kt (Ct: 잔류량, C0: 초기농도, k: 감소상수, t: 시간)으로 계산하고 k값을 이용하여 반감기를 0.693/k 식으로 계산하였다(Chang et al., 2011).

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        분석법의 확립
        2003년 Anastassiades et al.에 의해 처음 도입된 이래 QuEChERS 분석법은 질량분석기기의 발달과 보급이 많이 이루어지면서 현재 많은 농약분석에 널리 사용되고 있다. QuEChERS는 크게 original, AOAC, EN 15662로 3가지 추출 및 정제방법이 보고되어 있으며, 본 연구에서는 Kim et al., (2016)에서 확립된 다성분 농약 동시분석법의 확립에 근거하여 EN 15662 방법으로 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad 및 이들의 대사체 R230310, M700F048, M700F002, 753-A-OH, PAM을 갯기름나물에서 추출 및 정제하였다.

        Azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad 및 이들의 대사체 R230310, M700F048, M700F002, 753-A-OH, PAM의 ILOQ는 matrix-matched standard로 확인한 결과 0.0005 μg/mL였다. 시험농약의 모화합물 및 대사체 MLOQ는 전처리 방법과 기기주입량, 희석계수를 계산하여 0.01 mg/kg으로 설정하였다.

        시험농약의 matrix-matched standard를 분석하여 얻은 크로마토그램상의 면적을 기준으로 작성된 검량선의 직선성은 0.999 이상으로 모두 양호하였으며, 2 수준의 처리농도(0.1 및 0.5mg/kg)에서 3반복으로 수행한 회수율 시험에서 확인된 시험농약 및 대사체들의 평균 회수율은 azoxystrobin; 107.0–114.7%, R230310; 103.9–113.7%, fluxapyroxad; 98.6–111.4%, M700F048; 98.4–110.6%, M700F002; 84.0–100.9%, penthiopyrad; 101.3–106.9%, 753-A-OH; 101.9–107.6%, PAM; 73.8–88.7% 였으며, 정밀도(상대표준편차, RSD%)는 전체적으로 0.7-8.4%로 European Commission Regulation (2020) 및 Codex Guideline (2010)에서 요구하는 회수율 및 상대표준편차의 기준에 만족한 결과인 회수율 70–120%, 상대표준편차 ± 20%를 만족하는 것으로 확인되었다. 또한 갯기름나물 대조구 시료에서 시험물질 및 대사체의 머무름 시간에 용출되는 간섭물질은 확인되지 않았다(Fig. 2).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Representative HPLC-MS/MS chromatograms of untreated (A), recovery samples fortified at 0.1 mg/kg (B), recovery samples fortified at 0.5 mg/kg (C).
          
          

          

        

        따라서 본 연구에 적용된 분석법은 갯기름나물 내에 잔류하는 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad 및 대사체 R230310, M700F048, M700F002, 753-A-OH, PAM의 잔류농도를 분석하는데 적합한 것으로 판단된다.

      

      
        갯기름나물 중 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad의 잔류소실 특성
        본 연구에서는 azoxystrobin 21.7% 액상수화제 2,000배, fluxapyroxad 15.3% 액상수화제 4,000배, penthiopyrad 20% 유제 2,000배 희석액을 수확 전 약제 살포일을 달리하여 3회 살포 후, 갯기름나물에서 잔류량을 조사하였다. 농약을 처리하지 않은 무처리구 시료에서는 잔류농약이 검출되지 않았다. 대사체 R230310은 시험기간동안 0.09–0.93 mg/kg으로 검출되었으며 환산잔류량을 적용한 azoxystrobin의 잔류농도는 살포 당일의 초기 잔류량은 18.06–19.79 mg/kg이었고, 수확 7일 전 살포에서는 12.30–18.53 mg/kg으로 초기 잔류농도대비 21.2%가 감소하였다. 수확 14일 전에는 6.51–12.86 mg/kg으로 52.6%, 수확 21일 전에는 1.61–3.06 mg/kg으로 87.2%까지 감소하는 경향을 보여 azoxystrobin은 갯기름나물에서 시간의 경과에 따라 잔류농도가 감소하는 것으로 확인되었다. 갯기름나물과 유사한 시금치 작물에서도 azoxystrobin은 초기 잔류량대비 20일이 경과한 후에 약 95.3–97.6%까지 감소되는 비슷한 결과를 확인할 수 있었다(Seo et al. 2010). 이 연구의 감소 결과들을 Lee et al., (2019)의 적용방법으로 계산된 azoxystrobin의 생물학적 반감기는 10.7일이었으며, 시금치의 경우 3.2–3.8일(Seo et al. 2010), 과실인 매실에서는 5.2일 이었고(Lee et al., 2013), 비가림 재배 시 포도에서의 15.5일보다는 생물학적 반감기가 짧은 것을 확인하였다(Lee et al., 2011).

        대사체 M700F048과 M700F002은 시험기간동안 MLOQ 이하(<0.01 mg/kg)로 검출되지 않았으며 fluxapyroxad의 잔류농도는 살포 당일 초기 8.13–9.19 mg/kg이었고, 수확 7일 전 살포에서는 3.98–5.39 mg/kg으로 초기 잔류농도대비 48.5%가 감소했으며, 수확 14일 전에는 3.08–3.79 mg/kg으로 61.7%, 수확 21일 전에는 0.59–1.25 mg/kg으로 89.1%까지 감소하였다. Fluxapyroxad의 농도 또한, 앞서의 azoxystrobin과 유사하게 시간의 경과에 따라 지속적으로 감소하는 경향을 보였다. Nam et al. (2019)에서 보고된 배추에서의 fluxapyroxad의 잔류특성을 보면 초기 잔류량대비 14일이 경과한 시료에서 약 91.7%까지 감소되는 결과를 보였고, Noh et al. (2018)에 의한 들깻잎에서 fluxapyroxad는 7일이 경과한 후에 약 50.0%까지 감소되는 것으로 보고되었다. 갯기름나물에서 fluxapyroxad의 생물학적 반감기는 8.2일 이었다.

        대사체 753-A-OH은 시험기간동안 검출되지 않았으며(<0.01 mg/kg), PAM은 0.12–0.47 mg/kg이 검출되었다. 대사체 환산잔류량을 적용한 penthiopyrad 잔류농도는 살포 당일 초기 3.09–3.49 mg/kg이었고, 수확 7일 전 살포에서는 2.29–2.91 mg/kg으로 초기 잔류농도대비 23.5%가 감소했으며, 수확 14일 전에는 1.27–1.48 mg/kg으로 59.6% 감소, 수확 21일 전에는 0.39–0.64 mg/kg으로 84.6%까지 감소하였다. 모화합물 penthiopyrad의 잔류량은 약제살포 후 시간이 경과됨에 따라 경시적으로 감소하는 경향을 나타내었다. 이러한 결과들은 소면적 재배작물 녹두 중 penthiopyrad 및 대사산물의 잔류 경향과 유사한 것으로 확인할 수 있었다(Lee et al., 2016). Penthiopyrad의 생물학적 반감기는 10.2일로 시험에 적용된 다른 2종의 농약과 유사한 결과를 보였으며, 시험에 적용된 살균제 3종(azoxystrobin fluxapyroxad, penthiopyrad) 및 대사체의 잔류농도와 반감기는 Table 3에 나타내었다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Residual concentrations, dissipation patterns, and half-lives of the test pesticides and metabolites
          
          

        

        
          
            
              	Pesticides and metabolites
              	Final treatment days before harvest
              	Residual concentration (mg/kg)
              	Dissipation (%)
              	Dissipation regression
              	Half-life (days)
            

            
              	Min.
              	Max.
              	Average ± SD
            

          
          
            	Azoxystrobin
            	0
            	18.06
            	19.79
            	18.80 ± 0.89
            	N/A
            	y=19.8427e-0.0645t
            	10.7
          

          
            	7
            	12.30
            	18.53
            	14.81 ± 3.28
            	21.2
          

          
            	14
            	6.51
            	12.86
            	8.92 ± 3.44
            	52.6
          

          
            	21
            	1.61
            	3.06
            	2.41 ± 0.74
            	87.2
          

          
            	R230310
            	0
            	0.32
            	0.43
            	0.36 ± 0.74
            	N/A
            	N/A
            	N/A
          

          
            	7
            	0.72
            	0.93
            	0.82 ± 0.11
          

          
            	14
            	0.25
            	0.45
            	0.33 ± 0.11
          

          
            	21
            	0.09
            	0.15
            	0.13± 0.03
          

          
            	Fluxapyroxad
            	0
            	8.13
            	9.19
            	8.79 ± 0.57
            	-
            	y=8.7497e-0.0848t
            	8.2
          

          
            	7
            	3.98
            	5.39
            	4.53 ± 0.75
            	48.5
          

          
            	14
            	3.08
            	3.79
            	3.37 ± 0.37
            	61.7
          

          
            	21
            	0.59
            	1.25
            	0.96 ± 0.34
            	89.1
          

          
            	M700F002
            	0
            	<0.01
            	0.01
            	N/A
            	N/A
            	N/A
            	N/A
          

          
            	7
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	14
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	21
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	M700F048
            	0
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
            	N/A
            	N/A
            	N/A
          

          
            	7
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	14
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	21
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	Penthiopyrad
            	0
            	3.09
            	3.49
            	3.32 ± 0.21
            	-
            	y=3.4768e-0.0680t
            	10.2
          

          
            	7
            	2.29
            	2.91
            	2.54 ± 0.33
            	23.5
          

          
            	14
            	1.27
            	1.48
            	1.34 ± 0.12
            	59.6
          

          
            	21
            	0.39
            	0.64
            	0.51 ± 0.13
            	84.6
          

          
            	753-A-OH
            	0
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
            	N/A
            	N/A
            	N/A
          

          
            	7
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	14
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	21
            	<0.01
            	<0.01
            	N/A
          

          
            	PAM
            	0
            	0.29
            	0.29
            	0.29 ± 0.0
            	N/A
            	N/A
            	N/A
          

          
            	7
            	0.36
            	0.47
            	0.43 ± 0.0
          

          
            	14
            	0.34
            	0.37
            	0.36 ± 0.0
          

          
            	21
            	0.12
            	0.16
            	0.14 ± 0.0
          

        

        

        갯기름나물에 적용된 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad의 감소경향과 반감기는 모두 유사한 결과를 보였지만, 대상 작물에 따라 차이가 보이는 것은 재배의 형태(노지재배, 시설재배 등), 농약의 살포방법, 농산물의 표면적, 표적의 형태 및 생육 특성, 작물의 증량 및 비대에 의한 희석효과, 신진대사에 의한 효소작용 등의 여러 요인으로 인해 잔류특성 및 반감기의 차이가 나타나는 것으로 보인다(Lee et. al., 2003; Lee et al., 2005; Hwang et al., 2012; Han et al., 2013). 본 연구를 통해 갯기름나물 중 흰가루병 방제 살균제 azoxystrobin, fluxapyroxad, penthiopyrad의 소실양상 등 잔류특성은 안전한 농산물의 생산과 농약의 안전사용기준의 설정에 사용될 수 있을 것으로 생각된다.
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