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            Abstract
          
        

        
          부추 시설재배지에 20% dichlorvos 유제와 12% valifenalate 액상수화제를 살포하여 이들의 경시적 잔류변화와 생물학적 반감기 및 잔류 안전성을 평가하였다. 수확 당일 약액 살포 후 dichlorvos의 초기 잔류량은 1.709-2.054 mg kg-1이었으나, 이를 제외한 모든 시료에서 dichlorvos는 LOQ미만으로 불검출 되었으며, 20% dichlorvos 유제를 수확 7일 전까지 2회 처리하여도 잔류안전성에는 큰 영향이 없을 것으로 판단되었다. Valifenalate의 총 환산잔류량은 수확 당일 약액 살포 후 13.06-17.63 mg kg-1이었고, 최종 약제 처리 21일 경과 후 잔류량은 0.891-0.955 mg kg-1으로 감소함을 확인하였고, 이는 현재 부추에 설정되어 있는 최대 잔류 허용량인 0.05 mg kg-1을 초과하지 않았다. Valifenalate에 대한 부추의 생물학적 반감기는 9.30일이었다. 따라서, 12% valifenalate 액상수화제를 수확 14일 전까지 2회 처리하여도 잔류안전성에는 큰 영향이 없을 것으로 판단되었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The residual dissipation pattern, the biological half-lives, and residual safety of dichlorvos and valifenalate were investigated on Chinese chives under greenhouse conditions. The tested pesticides were 20% dichlorvos (EC) and 12% valifenalate (SC), which were sprayed on Chinese chives at 7 days intervals and twice before the harvest day. The residues of dichlorvos in Chinese chives were detected ranged from 1.709 to 2.054 mg kg-1 on 0 days-after-treatment (DAT), but it was not detected after 7 DAT. Thus, 20% dichlorvos (EC) would be available for treatment at 7 days intervals with twice applications before the harvest day without residue risk. The residues of total valifenalate in Chinese chives were detected ranged from 13.06 to 17.63 mg kg-1 on 0 DAT, and the residues were decreased to 0.891-0.955 mg kg-1 on 21 DAT. The residues of valifenalate did not exceed the currently established maximum residue limit (MRL) 20 mg kg-1 on Chinese chives. The half-life of valifenalate in the Chines chives was 9.30 day. Thus, 12% valifenalate (SC) would be available for the twice treatment with 7 days intervals before 14 days on the harvest.
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      서 론
      1인 가구의 확대와 맞벌이 가구의 증가, 편리성을 중시하는 식품소비 트렌드의 확산에 따라 섭취가 용이한 컵과일, 샐러드 등 즉석섭취용 신선편이 과일과 채소에 대한 소비자의 관심이 높아지고 있다(KREI, 2019). 또한, 2020 농식품 소비정보 분석사업 결과 농식품 구매 시 고려하는 특성 중 건강과 안전성이 각각 29.1%와 27.3%로 가장 높았다(KREI, 2020). 소면적 작물은 엽채류와 엽경채류, 산채류 등이 포함되어 있으며, 신선채소의 소비 증가에 따라 재배면적이 증가하고 있다(Woo et al., 2015). 하지만, 국내에서 재배되는 소면적 작물들은 외국에서 도입되거나 재배 역사가 짧아 재배기술이 확립되어 있지 않고, 등록농약이 제한되어 있어, 병해충 발생과 같은 피해가 심각한 실정이다(Son et al., 2012; Kim et al., 2017b). NAQS (2017)의 농산물 품목별 유해물질 조사 결과에 따르면, 대파, 미나리, 부추, 케일, 파세리 등 13종 엽채류 소면적 작물의 잔류농약의 부적합 비율이 48.7%로 높았다. 또한, 2019년부터 모든 농산물에 대해 농약 허용물질목록 관리제도(Positive List System, PLS)가 시행됨에 따라 등록농약 수가 적은 소면적 작물에 사용 가능한 농약 등록이 필요한 실정이다.

      엽경채류인 부추의 국내 재배면적은 1,572 ha이며, 이 중 시설재배 부추의 면적은 1,123 ha으로, 국내에서 부추는 대부분 시설에서 재배하고 있다(KOSIS, 2022). 시설재배는 시설 내의 높은 온도와 습도 등 환경에 의해 살포된 농약의 분해 및 휘발이 발생할 수 있다(Kim et al., 2017a). 국내에서 재배되는 부추(Allium tuberosum R.)는 1회 파종으로 5-6년간 연속 수확이 가능하며, 1년에 8-10회 수확할 수 있다. 부추에는 클로로필, 카로틴, 비타민 C, 칼슘, 철분, 식이 섬유소 등의 영양소가 많이 함유되어 있으며, 주로 겉절이나 무침, 전으로 섭취한다(Moon et al., 2003; An et al., 2019).

      부추의 주요 발생 병해는 균핵병, 노균병, 무름병, 잎마름병, 흑색썩음균병, 잿빛곰팡이병, 흰가루병 등 8종이 있으며, 해충은 거세미나방, 고자리파리, 꽃노랑총채벌레, 뿌리응애, 뿌리혹선충, 파밤나방, 파혹진딧물 등 18종이 있다. 이들 병해충 방제를 위한 여러 농약이 부추에 대해 등록되어 있으나, 저항성발현 억제와 병해충 효율을 높이기 위한 다양한 유효 성분에 대한 수요가 꾸준히 제기되고 있다(Lee et al., 2021).

      유기인계 농약인 dichlorvos는 아세틸콜린에스터라제 기능 저해제로, 20% dichlorvos 유제는 배추와 파의 파밤나방, 배추의 배추좀나방, 복숭아와 사과의 썩덩나무노린재 등의 해충 방제에 등록되어 사용되고 있다(KCPA, 2022). 발리나 마이드카바메이트계 농약인 valifenalate는 세포벽 생합성 제해제로, 12% valifenalate 액상수화제는 양파, 오이, 참외, 포도, 배추, 멜론, 시금치 등 8종 작물의 노균병 방제에 등록되어 사용되고 있다(KCPA, 2022).

      농약의 잔류량은 대상 농약의 이화학적 특성, 재배조건, 광분해, 비대성장에 따른 희석효과 등의 여러 요인 뿐만 아니라, 작물의 형태와 작물 표면의 물리적 특성에 의해 영향을 받을 수 있으므로, 작물에 따른 농약의 잔류량을 검토할 필요가 있다(Son et al., 2012; Jin et al., 2018). 부추에 대한 dichlorvos와 valifenalate의 최대잔류허용기준(Maximum residue limit, MRL)은 각각 0.05mg kg-1과 20 mg kg-1으로 설정되어 있으나(MFDS, 2022), 부추의 파밤나방 방제와 노균병 방제를 위한 이들 농약의 안전사용기준은 설정되어 있지 않다. 이에 따라, 본 연구에서는 부추 시설재배지에서 20% dichlorvos 유제와 12% valifenalate 액상수화제를 살포하여 이들의 경시적 잔류변화를 평가하고, 생물학적 반감기와 잔류 안전성을 검토하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        표준품 및 시약
        Dichlorvos와 valifenalate의 분석용 표준품은 Kemidas Co. (Suwon, Korea)에서 구입하여 사용하였고, valifenalate의 대사체인 IR5839는 Isagro Ricerca S.R.L (Milan, Italy)의 표준품을 AB Solution Co., Ltd. (Hwaseong, Korea)로부터 제공받아 사용하였으며, 시험대상 성분의 이화학적 특성은 Table 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical structures and physicochemical properties of dichlorvos, valifenalate and IR5839a)
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Dichlorvos
              	Valifenalate
              	IR5839
            

          
          
            	Chemical structure
            	
              
            
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	Molecular weight
(g mol-1)
            	220.9
            	398.9
            	384.8
          

          
            	Solubility in water
(20oC, g L-1)
            	18
            	2.41 × 10-2
            	-
          

          
            	Vapor pressure
(20oC, mPa)
            	2.1 × 103
            	9.6 × 10-5
            	-
          

          
            	log Kow
            	1.9
            	3.11
            	-
          

        

        
          
            a) The data was obtained from International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) Pesticide Properties DataBase (IUPAC, 2022).
          

        

        

        잔류분석시험에 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. 부추 중 dichlorvos의 추출에 사용한 magnesium sulfate (MgSO4), sodium chloride (NaCl)는 MerckKGaA (Darmstadt, Germany)에서 구입하여 사용하였고, 추출시료의 정제를 위한 dispersive-solid phase extraction (d-SPE)는 primary secondary amine (PSA) 25 mg과 MgSO4 150 mg으로 구성된 Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, CA, USA)의 d-SPE kit와 Supelclean ENVI-CarbTM (Supelco®, Sigma-Aldrich, Inc., Bellefonte, PA, USA)를 사용하였다. 부추 중 valifenalate와 이의 대사체인 IR5839의 추출은 Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, CA, USA)의 QuEChERS extraction kit (EN15662 method, 4 g MgSO4 anhydrous, 1 g NaCl, 1 g sodium citrate tribasic dihydrate 및 0.5 g sodium citrate dibasic sesquihydrate)를 사용하였고, 추출시료의 정제는 C18 30 mg, MgSO4 150mg으로 구성된 Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, CA, USA)의 d-SPE kit를 사용하였다.

      

      
        시험포장 및 약제 처리
        부추에 대한 dichlorvos의 잔류시험은 20% dichlorvos와 10% etofenprox 혼합제인 유제(NongHyup Chemical Co., Ltd., Seongnam, Korea)를 사용하였고, valifenalate의 잔류시험은 12% valifenalate 액상수화제(SG HANKOOK SAMGONG Co., Ltd., Seoul, Korea)를 사용하였다. 부추의 잔류성시험은 경상남도 진주시 대곡면 와룡리에 소재한 시설재배지에서 3월부터 4월까지 실시하였고, 품종은 슈퍼그린벨트(Asia Seed Co., Seoul, Korea)를 사용하였다. 잔류시험포장의 대조구는 10m2 (2.0m× 5.0m)로 조성하였으며, 시험구는 각각 36m2 (2.0m× 18m)로 조성하여 시험구별 3반복 배치하였고, 시험구의 시험 약제 간 교차오염 방지를 위해 3.0m 이상의 완충구를 두었다. 시험 약제는 1,000배 희석하여 충전식 분무기로 시험구 전체에 약액이 충분히 흐를 정도로 균일하게 살포하였다. 약제 살포일은 부추 수확일을 기준으로 7일간격 2회 살포하였고(Table 2), 부추 시료는 최종 약제 살포 후 일시 수확하였다. 재배기간 동안 시설 재배지의 평균 온도는 18.0oC (2.7-43.9oC), 평균 상대습도는 86% (15-99%)이었다. 잔류분석을 위한 시료는 수확 당일 처리구별 최소 1 kg 이상 수확하였으며, 수확한 시료는 냉장상태로 실험실로 옮긴 후 드라이아이스와 함께 곱게 분쇄하고 잔류분석 전까지 -20oC에서 보관하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Treatment of dichlorvos and valifenalate to Chinese chives (Allium tuberosum R.)
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Formulation
              	a.i. contentsa)
              	Dilution ratio
              	Application times
              	Pre-harvest application intervals
            

          
          
            	Dichlorvos
            	ECb)
            	20%
            	1,000
            	2
            	7-0
14-7
21-14
30-21
          

          
            	Valifenalate
            	SCc)
            	12%
            	1,000
            	2
            	7-0
14-7
21-14
30-21
          

        

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

        

        

      

      
        잔류분석 시료 전처리
        부추 중 dichlorvos의 잔류분석을 위한 시료 전처리는 균질화한 시료 10.0 g에 A CN 10.0mL를 가한 후 MgSO4 4 g과 NaCl 1g을 첨가하여 30분간 진탕 및 초음파 추출(Powersonic 410, Hawshin Tech Co., Ltd., Seoul, Korea)하였다. 추출시료는 4oC, 4000 rpm에서 10분간 원심분리(LABOGENE 1580R, LabogenTM, Bio-Medical Science Co., Ltd., Seoul, Korea)하고, 상등액 1mL를 취하여, PSA 25 mg과 MgSO4 150 mg, ENVI-CarbTM 25mg이 담긴 etube에 넣고 3분간 vortexing한 후 syringe filter (PTFE, 0.22 μm, BIOFACT Co., Ltd., Daejeon, Korea)로 여과하여 잔류분석용 시료로 제조하였다. 부추 중 valifenalate와 이의 대사체인 IR5839의 잔류분석을 위한 시료 전처리는 균질화한 시료 10.0 g에 A CN 1 0.0mL를 가한 후 QuEChERS extraction kit를 첨가하여 30분간 진탕 및 초음파 추출하였다. 추출시료는 4oC, 4000 rpm에서 10분간 원심분리하고, 상등액 1mL를 취하여 C18 30mg과 MgSO4 150mg이 담긴 d-SPE kit에 넣고 3분간 vortexing한 후 syringe filter로 여과하고, 여과액을 80% ACN으로 2배 희석하여 잔류분석용 시료로 제조하였다.

      

      
        기기분석 조건
        부추 중 dichlorvos와 valifenalate 및 이의 대사체인 IR5839의 잔류분석은 LC-MS/MS (Agilent Technologies 6420 TripleQuad, Santa Clara, CA, USA)를 사용하여 Table 3의 조건에 따라 분석하였다. 이동상 용매는 5mM ammonium acetate를 포함한 0.1% formic acid 수용액과 5 mM ammonium acetate와 0.1% formic acid를 포함한 methanol을 사용하였고, Waters Corporation. (Milford, MA, USA)의 AccQ-Tag Ultra C18 (2.1 × 100 mm, 1.7 μm) 칼럼을 사용하여 분리하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            The instrumental condition of LC-MS/MS for quantitative analysis of the analytes in Chinese chives (Allium tuberosum R.)
          
          

        

        
          
            	HPLC conditions
            	
          

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

          
            	Analytical column
            	AccQ-Tag Ultra C18 (2.1 × 100 mm, 1.7 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-1
          

          
            	Gradient
            	Time (min)
            	
            	A (%)
            	
            	B (%)
          

          
            	
            	0
            	
            	85
            	
            	15
          

          
            	1
            	
            	85
            	
            	15
          

          
            	3
            	
            	20
            	
            	80
          

          
            	5
            	
            	5
            	
            	95
          

          
            	10
            	
            	5
            	
            	95
          

          
            	Mass conditions
            	
          

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

          
            	Ionization
            	Electrospray Ionization (ESI, Positive)
            	
            	
            	
          

          
            	Gas temperature
            	300oC
            	
            	
            	
          

          
            	Gas flow
            	11 L min-1
            	
            	
            	
          

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

          
            	
            	Dichlorvos
            	220.9
            	109.1
            	110
            	11
          

          
            	
            	
            	79.2
            	110
            	78
          

          
            	Valifenalate
            	399.1
            	116
            	110
            	18
          

          
            	
            	
            	155.1
            	110
            	36
          

          
            	IR5839
            	385.1
            	116
            	110
            	16
          

          
            	
            	
            	72.2
            	110
            	32
          

        

        

      

      
        분석법 검증
        Dichlorvos와 valifenalate 및 이의 대사체인 IR5839의 검량선 작성을 위해 사용한 농약 표준품은 100mg L-1 stock solution을 제조한 후 무처리 부추 시료의 추출물로 희석하여 matrix-matched standard를 제조하였다. Dichlorvos와 valifenalate, IR5839의 검량선은 0.005-0.50 mg kg-1의 범위에서 작성하였으며, 정량한계(Limit of quantitation, LOQ)는 signal/noise비 10이상을 기준으로 산출하였고(Lee et al. 2015), 회수율 시험은 0.02 mg kg-1과 0.2mg kg-1에서 5반복 수행하였다.

      

      
        Valifenalate의 총 환산잔류량
        대사체를 포함하는 농약의 유효성분인 valifenlate의 총 환산잔류량은 농촌진흥청의 “농약의 잔류분 정의” 지침에 따라(NAS, 2018), 대사체의 환산계수를 활용하여 산출하였다(Eq. 1).

        Valifenalate의 총 환산잔류량;

        
          
            
              	
                
                  
                    T
                    o
                    t
                    a
                    
                      
                        l
                      
                      
                        
                          
                            m
                            g
                             
                            k
                            
                              
                                g
                              
                              
                                -
                                1
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                    =
                    
                      ∑
                      
                        
                          
                            V
                            a
                            l
                            i
                            f
                            e
                            n
                            a
                            l
                            a
                            t
                            e
                            ,
                             
                             
                            
                              
                                I
                                R
                                5839
                                ×
                                
                                  
                                    1.04
                                  
                                  
                                    
                                      
                                        a
                                      
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (Eq. 1) 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                      
                        
                          
                            a
                          
                        
                      
                    
                     
                    1.04
                    =
                    
                      
                        398.89
                        
                          
                            M
                            o
                            l
                            e
                            c
                            u
                            l
                            a
                            r
                             
                            w
                            e
                            i
                            g
                            h
                            t
                             
                            o
                            f
                             
                            v
                            a
                            l
                            i
                            f
                            e
                            n
                            a
                            l
                            a
                            t
                            e
                          
                        
                      
                      
                        384.85
                        
                          
                            M
                            o
                            l
                            e
                            c
                            u
                            l
                            a
                            r
                             
                            w
                            e
                            i
                            g
                            h
                            t
                             
                            o
                            f
                             
                            I
                            R
                            5839
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
            

          

        

      

      
        생물학적 반감기 산출
        생물학적 반감기 산출은 Kong et al. (2018)과 Lee et al. (2020)이 사용한 방법에 따라 약제 처리 후 경과일수에 따른 잔류량 변화에 대한 회귀식은 Eq. 2에 적용하여 산출하였고, 반감기(DT50)는 Eq. 3를 사용하여 산출하였다.
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        잔류 안전성 평가
        Dichlorvos와 valifenalate의 잔류 안전성 평가를 위한 이론적 1일최대섭취량(Theoretical maximum daily intake, TMDI)은 2019년 국민영양통계 중 전체 연령의 식이 섭취량 자료와 평균 체중(61 kg) 및 식품의약품안전처(Ministry of Food and Drug Safety, MFDS)의 잔류물질정보에 등록되어 있는 MRL을 Eq. 4에 적용하여 산출하였다(KHIDI, 2019; Lee et al. 2021). %ADI는 MFDS의 잔류물질정보에 등록되어 있는 1일섭취허용량(Acceptable daily intake, ADI)과 산출한 TMDI를 Eq. 5에 적용하여 산출하였다.
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      결과 및 고찰
      
        분석법 검증
        부추 중 dichlorvos와 valifenalate 및 이의 대사체인 IR5839의 잔류분석을 위한 검량선의 linearity (R2)는 모두 0.999 이상이었고, 부추에서 분석 대상 성분의 LOQ는 dichlorvos가 0.005mg kg-1이었고, valifenalate와 IR5839는 0.01mg kg-1이었다. 부추에서 dichlorvos와 valifenalate, IR5839의 회수율은 0.02 mg kg-1와 0.20 mg kg-1에서 시험하였다. 그 결과 dichlorvos의 평균 회수율은 102.7-106.1%이었으며, valifenalate는 86.8-116.3% 이었고, IR5839는 104.3-114.4%이었다. 이들 정량분석에 대한 변이계수(Coefficient of variation, CV)는 0.9-5.5%이었다(Table 4).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Recoveries, CVs and LOQs of the analytes in Chinese chives (Allium tuberosum R.)
          
          

        

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

          
          
            	Dichlorvos
            	0.02
            	102.7
            	1.9
            	0.005
          

          
            	
            	0.20
            	106.1
            	4.1
            	
          

          
            	Valifenalate
            	0.02
            	116.3
            	0.9
            	0.010
          

          
            	
            	0.20
            	86.8
            	5.5
            	
          

          
            	IR5839
            	0.02
            	114.4
            	1.2
            	0.010
          

          
            	
            	0.20
            	104.3
            	2.4
            	
          

        

        

      

      
        부추 중 dichlorvos의 경시적 잔류 변화와 잔류 안전성 평가
        20% Dichlorvos와 10% etofenprox의 혼합제는 파에서 파밤나방 방제에 사용 시 1,000배 희석액을 수확 7일전까지 3회 이내 사용할 수 있도록 안전사용기준이 설정되어 있다(KCPA, 2022). 이에 따라, 본 연구에서는 20% dichlorvos와 10% etofenprox 혼합제 1,000배 희석액을 7일간격 2회 살포 후 부추에서 dichlorvos의 잔류량을 조사하였다. 수확 당일 약액 살포 후 dichlorvos의 초기 잔류량은 1.709-2.054 mg kg-1이었으나, 약액 살포 당일을 제외한 모든 시료에서 dichlorvos는 LOQ미만으로 불검출 되어 부추에서 dichlorvos의 잔류 반감기는 7일 이내로 추정되었다(Table 5). 유기인계 농약은 증기압이 높으며(6.02 × 10-2-7.67 × 103mPa), 작물에서의 반감기는 7일 이내로 보고되었다(IUPAC, 2022). 타 작물에서 dichlorvos의 작물 잔류 반감기는 오이와 양배추에서 1.2-3.5일로 길지 않았으며(Li et al., 2011; Liang et al., 2012), 이는 유기인계 농약인 dichlorvos의 높은 증기압에 따른 휘발손실의 결과로 판단되었다(EPA, 2006).

        
          Table 5. 
				
          

          
            Time-course residue and half-lives of dichlorvos, valifenalate, and IR5839 in Chinese chives (Allium tuberosum R.)
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Analyte
              	DAT (days)a)
              	Residue concentration (mg kg-1)
              	Half-life (day)
            

            
              	Min
              	Max
              	Average ± SD
            

          
          
            	20% Dichlorvos
            	Dichlorvos
            	0
            	1.709
            	2.054
            	1.899 ± 0.175
            	-
          

          
            	
            	
            	7
            	<0.005
            	<0.005
            	<0.005
            	
          

          
            	
            	
            	14
            	<0.005
            	<0.005
            	<0.005
            	
          

          
            	
            	
            	21
            	<0.005
            	<0.005
            	<0.005
            	
          

          
            	12% Valifenalate
            	Valifenalate
            	0
            	12.70
            	17.18
            	14.73 ± 2.270
            	-
          

          
            	
            	
            	7
            	7.949
            	15.77
            	11.52 ± 3.954
            	
          

          
            	
            	
            	14
            	5.234
            	6.320
            	5.766 ± 0.543
            	
          

          
            	
            	
            	21
            	0.860
            	0.910
            	0.893 ± 0.028
            	
          

          
            	
            	IR5839
            	0
            	0.353
            	0.433
            	0.388 ± 0.041
            	-
          

          
            	
            	
            	7
            	0.258
            	0.387
            	0.320 ± 0.064
            	
          

          
            	
            	
            	14
            	0.103
            	0.130
            	0.116 ± 0.014
            	
          

          
            	
            	
            	21
            	0.029
            	0.043
            	0.035 ± 0.007
            	
          

          
            	
            	Total valifenalate
            	0
            	13.06
            	17.63
            	15.13 ± 2.312
            	9.30
          

          
            	
            	
            	7
            	8.218
            	16.17
            	11.90 ± 4.020
            	
          

          
            	
            	
            	14
            	5.341
            	6.456
            	5.887 ± 0.557
            	
          

          
            	
            	
            	21
            	0.891
            	0.955
            	0.929 ± 0.034
            	
          

        

        
          
            a) DAT : day after treatment
          

        

        

        Dichlorvos는 49종의 작물에 MRL이 설정되어 있으며, 부추에 대한 dichlorvos의 MRL은 0.05mg kg-1으로 설정되어 있다(MFDS, 2022). 이에 따른 전체 작물의 TMDI는 4.26 × 10-4mg kgbw-1 day-1로 ADI (0.004 mg kgbw-1 day-1)의 10.6%이었으며, 부추에 설정된 MRL의 % A DI는 0.05%로 높지 않았다. 따라서, 수확 당일 약액 살포 처리구를 제외한 모든 처리구에서 dichlorvos가 불검출 되었으므로, 부추에 대한 20% dichlorvos 유제의 안전사용기준은 수확 7일 전까지 2회 처리로 고려해볼 수 있을 것이다.

      

      
        부추 중 vailfenalate의 경시적 잔류 변화와 잔류 안전성 평가
        12% Valifenalate는 노균병 방제에 사용 시 배추와 시금치에서 각각 수확 21일전 2회 이내와 수확 7일전 2회 이내로 사용할 수 있도록 안전사용기준이 설정되어 있다(KCPA, 2022). 이에 따라, 본 연구에서는 12% valifenalate를 1,000배 희석하여 7일간격 2회 살포 후 부추에서 valifenalate의 잔류량을 조사하였다. 수확 당일 약액 살포 후 모화합물인 valifenalate와 이의 대사체인 IR5839의 초기 잔류량은 12.7-17.18 mg kg-1 와 0.353-0.443 mg kg-1이었고, 최종 약제 처리 21일 경과 후 valifenalate와 IR5839의 잔류량은 0.860-0.910 mg kg-1 와 0.029-0.043 mg kg-1으로 검출되었다(Table 5). 모화합물과 대사체의 잔류량을 적용하여 산출한 valifenalate의 총 환산잔류량은 약액 처리 당일 초기 잔류량은 13.06-17.63 mg kg-1이었고, 최종 약제 처리 21일 경과 후 잔류량은 0.891-0.955 mg kg-1으로 감소함을 확인하였다. Valifenalate에 대한 부추의 생물학적 반감기는 9.3일로 산출되었고(Fig. 1), 이는 과채류인 포도(15.5일)의 반감기 보다는 짧았다(Li et al., 2019). Valifenalate와 작용기작이 동일한 dimethomorph의 쪽파 중 반감기는 7.0-7.5일로 보고되었으며(Park et al., 2012), 이는 부추에서의 반감기(9.3일) 보다 짧았다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Dissipation pattern of valifenalate in Chinese chives.
          
          

          

        

        현재 valifenalate는 37종의 작물에 MRL이 설정되어 있으며, 전체 작물의 TMDI는 8.22 × 10-3mg kgbw-1 day-1로 ADI(0.07 mg kgbw-1 day-1)의 11.8%이었으며, 부추에 설정된 MRL(20 mg kg-1)의 %ADI는 1.22%로 높지 않았다. Valifenalate의 최종 약액 처리 7일 경과 후 총 환산잔류량은 부추에 대해 현재 설정된 MRL을 초과하지는 않았으나, 최대 16.17 mg kg-1으로 설정된 MRL과 유사하게 검출되었다. 따라서, 부추에 대한 12% valifenalate 액상수화제의 안전사용기준은 수확 14일 전까지 2회 처리로 고려해볼 수 있을 것이다.

      

      
        작물의 형태적 특성에 따른 dichlorvos와 valifenalate의 잔류량 비교
        작물의 재배과정 중에 살포된 농약의 작물 잔류량은 처리 약제의 물리화학적 특성과 재배조건, 광분해, 약제처리 방법, 약제살포 후 경과일수 및 비대생장에 의한 희석효과 등에 의한 영향 외에도 작물 잎의 형태와 비표면적, 미세한 털의 유무 등의 형태적 특성에 의해 영향을 받는다고 보고된 바 있다(Ambrus, 2000; Lee et al., 2003; Ripley et al., 2003; Jin et al., 2018; An et al., 2019). 부추와 호박 잎에서 20% dichlorvos 유제 살포 후 초기 잔류량은 각각 1.90mg kg-1과 0.982 mg kg-1으로, 부추에서의 초기 잔류량이 호박 잎의 초기 잔류량보다 약 2배가량 높았다(Table 6). 부추와 호박 잎에서의 dichlorvos의 잔류량은 약액 살포 당일을 제외한 모든 시료에서 LOQ미만으로 불검출 되었다(Table 5) (Lee et al., 2021). 호박 잎은 잎 너비가 넓고 펼쳐져 있으며, 부추는 잎 너비가 좁고 길며, 균일하게 뻗어 있다(An et al., 2019). 단위 무게당 표면적은 호박잎이 2배가량 높으나, 호박 잎 뒷면에 주로 존재하는 미세한 털과 살포액의 높은 표면장력이 작물 부착성을 낮추어 호박 잎의 잔류량이 부추보다 낮은 것으로 추정된다(Jin et al. 2018).

        
          Table 6. 
				
          

          
            Initial residue of dichlorvos and valifenalate by crops
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide (Formulation)
              	Analyte
              	Crop
              	Dilution rate
              	Initial residue (mg kg-1)
              	Reference
            

          
          
            	20% Dichlorvos (EC)
            	Dichlorvos
            	Chinese chives
            	1,000
            	1.90
            	This study
          

          
            	
            	
            	Squash leaf
            	1,000
            	0.982
            	
              
                Lee et al. (2021)
              
            
          

          
            	12% Valifenalate (SC)
            	Valifenalate
            	Chinese chives
            	1,000
            	15.1
            	This study
          

          
            	
            	
            	Lettuce
            	1,000
            	9.79
            	
              
                NAS (2019b)
              
            
          

          
            	
            	
            	Korean cabbage
            	1,000
            	5.79
            	
              
                NAS (2019a)
              
            
          

        

        

        엽경채류인 부추와 엽채류인 상추, 결구 엽채류인 엇갈이 배추에서 12% valifenalate 액상수화제 살포 후 초기 잔류량은 각각 15.1 mg kg-1과 9.79 mg kg-1, 5.79 mg kg-1이었다(Table 6). Valifenalate의 초기 잔류량은 부추에서 가장 높았으며, 이는 상추의 초기 잔류량 보다 약 1.5배 높았고, 엇갈이배추의 초기 잔류량 보다 약 3배 높았다. 본 연구에서 사용한 액상수화제는 부착성과 고착성이 탁월하여 작물체에 대한 농약 부착에 많은 영향을 줄 수 있다고 보고된 바 있으며(Hwang et al., 2017), 부추의 형태 특성상 잎이 길고 균일하게 뻗어 있어 약제의 상당부분이 엽면에 부착됨에 따라 초기 잔류량에 영향을 미칠 수 있다고 보고된 바 있다(An et al., 2019). 엽채류인 상추에서 valifenalate의 초기 잔류량은 결구 엽채류인 엇갈이배추 보다 약 1.7배 높았으며, 이는 엽채류가 결구 엽채류보다 부피에 대한 노출 표면적 비율이 높아 농약 잔류가 높다고 보고된 결과와 유사하였다(Ripley et al., 2003). 이에 따라, 농약 살포 후 초기 잔류량은 환경적 요인 이외에도 작물의 형태가 영향을 미칠 수 있다고 판단할 수 있었다.
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