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            Abstract
          
        

        
          본 연구는 감귤 중 살균제 dimethomorph와 mandipropamid의 잔류특성과 위해성을 평가하기 위하여 수행되었다. 시험농약인 dimethomorph와 mandipropamid는 수확 전 약제 처리일을 다르게 설정하여 각각 1000배 및 2000배 희석액을 200 L/10 a의 약량으로 3회 살포하였다. 감귤 시료는 액체크로마토그래피와 결합한 탠덤 질량분석기(LC-MS/MS)로 분석하였고 분석법상 정량한계(MLOQ)는 두 살균제 모두 0.01 mg/kg이었다. 감귤 중 dimethomorph 및 madipropamid의 평균 회수율은 각각 88.5-96.1% 및 80.9-95.8%의 범위로 양호했다. 감귤 중 dimethomorph 및 madipropamid의 잔류량은 각각 1.45-3.06 mg/kg 및 0.45-1.26 mg/kg이었다. 감귤 중 두 살균제의 잔류량은 수확일에 가까워질수록 증가하는 경향을 보였다. First order kinetics model에 따르면 감귤 중 dimethomorph의 반감기는 24.2일, mandipropamid는 15.6일로 mandipropamid가 dimethomorph의 반감기보다 짧았다. %ADI (일일섭취허용량 대비 일일섭취추정량)를 이용한 위해성 평가는 두 살균제 모두 0.5% 미만으로 안전한 수준을 나타냈다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          This study was conducted to investigate the residual characteristics and risk assessments of the fungicides dimethomorph and mandipropamid in mandarin. The pesticides were sprayed three times with a dose of 200 L/10 at 1,000 fold dilution for dimethomorph and 2,000 fold dilution for mandipropamid with different treatment days before harvest. The mandarin samples analyzed by liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry (LC-MS/MS) and method limits of quantitation (MLOQ) were 0.01 mg/kg of both fungicides. Average recoveries of dimethomorph and mandipropamid in mandarin were good in the range 88.5% to 96.1 and 80.9% to 95.8%, respectively. Residual amounts of dimethomorph and mandipropmid were ranged from 1.45 to 3.06 mg/kg and 0.45 to 1.26 mg/kg, respectively. The residue levels of two fungicides in mandarin tended to increase as spraying closer to the harvest day. Based on the first-order kinetics model, biological half-life were 24.2 days for dimethomorph and 15.6 days for mandipropamid, respectively, indicated shorter half-life compared to dimethomorph. Risk assessments of residual pesticides showed that the risks were less than 0.5% and the safety of the selected pesticides.
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      서 론
      농약은 농작물에 해로운 병해충 및 잡초를 방제하여 농산물의 양과 질을 향상시켜 농산물의 수확량과 품질을 증가시킨다. 또한, 농약을 사용함으로써 생산자는 노동력 투입을 최소화할 수 있고 상대적으로 저렴한 비용으로 다양한 농산물을 생산할 수 있다(Lee et al., 2005). 작물 재배과정 중 사용된 농약은 필연적으로 농산물 및 토양에 일부 잔류하게 되는데 최근 소비자의 소득수준이 높아짐에 따라 안전한 먹거리에 대한 관심이 증가하면서 잔류농약에 대한 안전성 확보의 필요성이 대두되고 있다(Park et al., 2020). 농작물 재배 시 안전한 농약 사용을 위하여 농작물별 농약안전사용기준을 설정하고, 국민이 평생 매일 섭취하여도 인체에 해를 끼치지 않는 수준의 농약잔류허용기준(Maximum Residue Limit, MRL)을 설정하여 관리하고 있다. 또한 2019년 1월 1일부터 모든 농산물을 대상으로 농약 허용물질목록관리제도(PLS, Positive List System)를 시행하여 잔류허용기준이 없는 농약에 대해 불검출 수준인 0.01 ppm으로 기준을 제한하고 있다(Kim et al., 2021). PLS제도는 수입식품 의존도가 높아짐에 따라 안전성이 입증되지 않은 농약의 국내 유입을 사전에 차단하고 보다 안전한 농산물을 소비자에게 제공하기 위해 도입되었으나 실제 농가에서는 해당 작물에 등록된 농약이 없거나 농약 수가 적어 어려움을 겪고 있다. 이에, 농촌진흥청에서는 PLS에 대응하여 이런 농업인들의 애로사항 해결을 위해 작물에 대한 농약 등록을 위한 농약 직권등록시험을 수행하고 있다.

      감귤은 과육 및 과피에 유기산, 펙틴뿐만 아니라 비타민 C, 플라보노이드, 카로티노이드 등 생리활성 효능이 있는 물질들을 함유하고 있다(Tundis et al., 2014; Gabriele et al., 2017; Rafiq et al., 2018). 감귤의 2020년 국내 재배 면적은 20,113 ha, 생산량은 658,903톤으로, 이 중 99.9%가 제주도에서 재배되고 있다(KOSIS, 2019).

      Dimethomorph 및 mandipropamid의 물리화학적 성질은 Table 1과 같으며(BCPC, 2015), dimethomorph는 cinnamic acid amide계 살균제로, 감귤을 포함한 다양한작물의 노균병, 세균점무늬병, 역병, 잎마름병, 잎집무늬마름병 방제에 사용되고 있으며, mandipropamid는 mandelic acid amide계 살균제로, 감자를 포함한 다양한 작물의 노균병, 역병, 탄저병, 흰녹가루병 방제에 사용되고 있다(RDA, 2022). 두 성분 모두 난균 세포벽의 구성 성분인 cellulose의 생합성을 저해하여 살균 활성을 나타내며 침투성 살균제로 예방 및 치료 효과를 동시에 나타내는 것으로 알려져 있다(FRAC, 2022). Dimethomorph의 경우 역병 및 잿빛곰팡이병 방제를 위해 합제로 총 3개 품목에 대하여 농약안전사용기준이 설정되어 있으며, mandipropamid의 경우 감귤에 등록되어 사용중인 농약이 없는 상태이다(RDA, 2022). 감귤 중 MRL은 dimethomorph의 경우 1.0 mg/kg으로 설정되어 있으며, mandipropamid의 경우는 미설정 상태이다(MFDS, 2022). 따라서 본 연구에서는 감귤 중 dimethomorph와 mandipropamid의 잔류특성을 구명하여 안전사용기준 및 MRL 설정을 위한 근거 자료를 제시하고, 위해성을 평가하기 위해서 수행하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Physico-chemical properties of dimethomorph and mandipropamid
        
        

      

      
        
          
            	Common name
            	Dimethomorph
            	Mandipropamid
          

        
        
          	Chemical structure
          	

(E)- isomer
          	

(Z)-isomer
          	
            
          
        

        
          	IUPAC name
          	(E,Z)-4-[3-(4-chlorophenyl)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)acryloyl]morpholine
          	(RS)-2-(4-chlorophenyl)-N
[3-methoxy-4(prop-2
ynyloxy)phenetyl]-2-(prop
2-ynyloxy)acetamide
        

        
          	Molecular weight
          	387.9 g/mol
          	411.9 g/mol
        

        
          	Log Kow
          	2.63 (E)- isomer;
2.73 (Z)- isomer(both 20oC)
          	3.2
        

        
          	Vapour pressure
          	(E)-isomer 9.7 × 10-4 mPa
(Z)-isomer 1.0 × 10-3 mPa
(both 25oC)
          	<9.4 × 10-4 (25-50oC)
        

        
          	Solubility
          	In water 81.1(pH 4), 49.2(pH 7), 41.8(pH 9)
(all in mg/L, 20oC)
In n-hexane 0.11, methanol 39, ethyl acetate 48.3, toluene
49.5, acetone 100, dichloromethane 461
(all for (EZ), in mg/L)
          	In water 4.2(mg/L, 20-25oC)
In acetone 300, 
dichloroethane 400, ethyl
acetate 120, n-hexane 0.042,
methanol 66, n-octanol 4.8, 
toluene 29(g/L, 20-25oC)
        

        
          	Stability
          	Hydrolytically and thermally stable under normal conditions. 
Stable for > 5 years in the dark. The (E)- and (Z)- isomers are
interconverted in sunlight
          	Stable to hydrolysis at pH 4-9
        

      

      

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        시약, 재료 및 기구
        Dimethomorph (98.3%)와 mandipropamid (98.6%)의 분석용 표준품은 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)로부터 구입하여 사용하였다. Acetone, acetonitrile (ACN), dichloromethane (DCM), n-hexane (Hex) 및 ethyl acetate (EA)는 Brudick & Jackson (Muskegon, MI, USA)의 HPLC급을 사용하였으며, sodium chloride와 sodium sulfate anhydrous는 Samchun Chemical (Seoul, Korea)의 GR (Guaranteed Reagent) 급을 사용하였다. 증류수는 초순수 제조장치 Zeneer Power II (Seoul, Korea)를 이용하여 18.2MΩ의 저항값을 갖는 3차 증류수를 사용하였다. Ammonium formate (99.0%)와 formic acid (95.0%)는 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)로부터 구입하여 사용하였으며, Florisil SPE (1 g) cartridge와 QuEChERs Extraction Packet (EN)은 Phenomenex (Torrance, CA, USA)제품을 사용하였다. 채취한 감귤 시료는 믹서기(NFM-8860, NYC, Korea)를 이용하여 균질화 하였고, 진탕기(SK600, Lab. companion, Korea)를 사용하여 추출하였다. 감압 농축기(EYELA, Japan)와 질소 농축기(Hurricane-Lite, Cheongmin Tech, Korea)는 시료 추출액의 농축을 위해 사용하였으며, 원심분리기는 Heraeus Megafuge 16R Thermo (Middlesex, MA, USA)를 이용하였다. 농약제품은 dimethomorph의 경우 25% 수화제(포룸, 동방아그로)를 사용하였고, mandipropamid의 경우 22.59% 액상수화제(레버스, 신젠타코리아)를 사용하였다.

      

      
        포장시험
        시험작물은 극조생 감귤(일남1호)이었으며, 포장 시험은 제주특별자치도 서귀포시에 위치한 시설재배 농가에서 수행하였다. 시험구는 Table 2에 제시한 바와 같이 수확 전 살포일을 달리한 처리구를 3반복 배치하고 교차오염을 방지하기 위하여 한 그루의 완충 영역을 설정하였다. 포장시험 기간은 2020년 8월 3일부터 2020년 9월 12일까지 진행되었으며, 감귤 재배는 농가의 관행적인 방법에 따라 실시하였다. 약제살포는 dimethomorph의 경우 1,000배 희석하여 0.050 kg a.i/10 a의 약량으로, mandipropamid의 경우 2,000배 희석하여 0.025 kg a.i/10 a의 약량으로 2구 노즐의 전동식 분무기(MSB205Li, MARUYAMA, Japan)를 사용하여 1L/min의 유속으로 약액이 흐를 정도로 균일하게 살포하였다. 감귤 시료는 수확 14-7-0일전 처리구의 최종 약제 살포(2020년 9월 12일)후 감귤 표면에 맺힌 살포액이 완전히 마른 뒤(약제 살포 후 3시간)에 채취하였다. 각 처리구별로 한 반복당 1 kg 이상 채취하였으며, 채취한 감귤은 종이봉투에 담아 실험실로 즉시 운반하여 무게를 측정하고 -70oC 초저온 냉동고에 하루 동안 보관 후 믹서기를 이용하여 균질화하고 분석 전까지 -20oC 냉동고에 보관하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Plot design for spraying pesticides onto mandarin
          
          

        

        
          
            
              	Pesticides
              	A.Ia)
              	Formulation
              	Spray frequency
              	Spray day before harvest
              	Dilution rate
            

          
          
            	Dimethomorph
            	25%
            	WPb)
            	3
            	14-7-0
            	1,000
          

          
            	3
            	21-14-7
          

          
            	3
            	30-21-14
          

          
            	3
            	40-30-21
          

          
            	Mandipropamid
            	22.59%
            	SCc)
            	3
            	14-7-0
            	2,000
          

          
            	3
            	21-14-7
          

          
            	3
            	30-21-14
          

          
            	3
            	40-30-21
          

        

        
          
            a) Active ingredient
          

          
            b) Wettable powder
          

          
            c) Suspension concentrate
          

        

        

      

      
        표준용액 조제 및 검량선 작성
        Dimethomorph 표준품(순도 98.3%) 10.17 mg 및 mandipropamid 표준품(순도 98.6%) 10.14 mg을 각각 칭량하여 10 mL 용량플라스크에 넣고 acetonitrile를 가하여 1,000 mg/L의 stock solution을 조제하였다. Dimethomorph의 경우 조제한 stock solution을 acetonitrile로 이용하여 0.005, 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2 mg/L의 농도로 희석하고 감귤 무처리 시료 500μL에 0.0025, 0.005, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1 mg/L이 되도록 500 μL씩 첨가하여 matrix matched 표준용액을 제조하였고, mandipropamid의 경우 조제한 stock solution을 acetonitrile로 이용하여 0.005, 0.01, 0.02, 0.1, 0.2, 0.5 mg/L의 농도로 희석하고 감귤 무처리 시료 500 μL에 0.0025, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.25 mg/L가 되도록 500 μL씩 첨가하여 matrix matched 표준용액을 제조하였다. 이중 2 μL를 LC-MS/MS에 주입하여 나타난 크로마토그램 상의 피크면적을 토대로 표준검량선을 작성하였다.

      

      
        감귤 중 dimethomorph 및 mandipropamid의 분석정량한계
        기기검출한계(Instrumental limit of detection, ILOD)는 크로마토그램상의 signal to noise ratio (S/N)가 3 이상인 농도로, 주입량을 곱하여 최소검출량(Minimum detectable amount, MDA)을 산출하였으며, 분석법의 정량한계(Method limit of quantitation, MLOQ)는 시료 전처리 및 분석과정을 통틀어 전체 분석법을 통해 시료 내의 분석물질을 정량할 수 있는 한계치로써, 분석기기의 정량한계, 시료주입량, 시료채취량, 최종 시험용액량 및 분석조작에 따른 희석 또는 농축배수를 고려하여 S/N가 10 이상인 농도로, 식 (1)과 같이 산출하였다.
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        감귤 중 dimethomorph 및 mandipropamid의 잔류분석
        
          Dimethomorph
          균질화한 무처리 감귤 시료 10 g을 취하여 50 mL의 falcon tube에 넣고 10 mL의 acetonitrile을 가한 후 진탕기(700 rpm)에서 1분간 격렬히 진탕한 후 MgSO4 4 g, NaCl 1 g, sodium citrate tribasic dihydrate 1 g, sodium citrate dibasic sesquihydrate 0.5 g을 첨가하여 1분 동안 격렬히 진탕한 후 3,000 rp m에서 5분간 원심분리하였다. 이 중 상등액 1 mL를 취하여 d-SPE (MgSO4 25 mg, PSA 150 mg)에 넣고 13,000 rpm에서 5분간 원심분리 하고 상등액을 0.2 μm syringe filter로 여과한 후 500 μL를 autosampler vial에 옮긴 후 acetonitrile 500 μL를 넣고 잘 섞어준 후, 2 μL씩 LC-MS/MS에 주입하여 나타난 chromatogram상의 peak area를 표준검량선과 비교하여 잔류량을 산출하였다.

        

        
          Mandipropamid
          균질화한 무처리 감귤 시료 10 g을 취하여 250 mL Erlenmeyer flask에 넣고 100 mL acetone을 첨가하여 200 rpm으로 30분간 추출하였다. 추출액을 Buchner funnel를 이용하여 흡인여과하고 50 mL acetone으로 용기 및 잔사를 씻어내려 앞의 여과액과 합하였다. 여과액을 1,000 mL 분액여두에 옮긴 후 50 mL의 포화식염수와 450 mL의 증류수를 가하고 dichloromethane/n-hexane (20/80, v/v) 70 mL로 2회 분배하였다. 분배액을 20 g의 anhydrous sodium sulfate에 통과시켜 수분을 제거하고 40oC 수욕상 에서 감압 농축, 건고 한 후 n-hexane 5 mL에 재용해하여 정제를 실시하였다. n-hexane 5 mL로 활성화시킨 florisil SPE cartridge (SPE-FL 1 g)에 5 mL 중 1 mL을 적하하고, 10 mL의 ethyl acetate/n-hexane (5/95, v/v)으로 세척하여 방해 물질을 제거하고 10 mL의 ethyl acetate/n-hexane (40/60, v/v)으로 mandipropamid를 용출시켜 질소건고 하였다. 건고 후 잔사를 acetonitrile 2 mL에 재용해하여 기기 분석을 수행하였다.

        

      

      
        감귤 중 dimethomorph 및 mandipropamid의 회수율 시험
        무처리 감귤 시료 10 g에 각각의 표준용액을 0.01 (MLOQ)과 0.1 mg/kg (10 MLOQ) 수준으로 처리하고 dimethomorph의 경우 0.4 mg/kg, mandipropamid의 경우 0.2 mg/kg의 고농도 수준을 추가로 처리하여 잔류분석 과정과 동일한 방법으로 Table 3 및 Table 4의 기기조건으로 3반복 분석하였다. Dimethomorph의 경우 E-isomer와 Z-isomer의 합으로 정량하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            LC-MS/MS conditions for dimethomorph
          
          

        

        
          
            	Instrument
            	LCMS-8040 (Shimadzu, Japan)
          

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

          
            	B: 0.1 % formic acid, 5 mM ammonium formate in methanol
          

          
            	A/B = 35/65(v/v)
          

          
            	Flow rate
            	0.2 mL/min
          

          
            	Column
            	CAPCELL CORE C18 (150 mm × 2.1 mm, 2.7 μm),
          

          
            	Column temp.
            	40oC
          

          
            	Injection volume
            	2 μL
          

          
            	Ionization source
            	Electrospray ionization (ESI)
          

          
            	Polarity
            	Positive (+)
          

          
            	Nebulizing gas flow
            	3 L/min
          

          
            	CID Gas
            	230 kPa
          

          
            	MRM condition
          

          
            	Compound
            	Precursor ion
(m/z)
            	Quantifier ion
(m/z)
            	CE
(V)
            	Qualifier ion
(m/z)
            	CE
(V)
          

          
            	Dimethomorph
            	388.1
            	301.05
            	22
            	165.05
            	31
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            LC-MS/MS conditions for mandipropamid
          
          

        

        
          
            	Instrument
            	LCMS-8040 (Shimadzu, Japan)
          

          
            	Mobile phase
            	A: 0.1 % formic acid in water
          

          
            	B: 0.1 % formic acid in acetonitrile
          

          
            	A/B = 45/55(v/v)
          

          
            	Flow rate
            	0.2 mL/min
          

          
            	Column
            	CAPCELL CORE C18 (150 mm × 2.1 mm, 2.7 μm)
          

          
            	Column temp.
            	40oC
          

          
            	Injection volume
            	2 μL
          

          
            	Ionization source
            	Electrospray ionization (ESI)
          

          
            	Polarity
            	Positive (+)
          

          
            	Nebulizing gas flow
            	3 L/min
          

          
            	CID Gas
            	230 kPa
          

          
            	MRM condition
          

          
            	Compound
            	Precursor ion
(m/z)
            	Quantifier ion
(m/z)
            	CE
(V)
            	Qualifier ion
(m/z)
            	CE
(V)
          

          
            	Mandipropamid
            	412.2
            	328.05
            	15
            	124.95
            	34
          

        

        

      

      
        안전성 평가
        감귤 중 dimethomorph 및 mandipropamid의 안전성 평가를 위하여 일일섭취허용량(accepatable daily intake, ADI) 대비 일일섭취추정량(estimated daily intake, EDI)인 %ADI로 산출하여 평가하였으며, 식 (2)와 (3)에 방정식을 제시하였다(RDA, 2022; Park, 2022). 감귤의 일일섭취량인 0.01147 kg을 최대 잔류량과 곱한 후 한국인의 평균 체중으로 나누어 일일섭취추정량을 산출하였다(KHIDI, 2020).
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      결과 및 고찰
      
        재배기간 중 감귤의 중량 변화
        최종 약제 살포 후 채취한 감귤의 무게는 dimethomorph의 경우 수확 3시간 전 처리구에서 72.8 ± 2.9 g, 7일전 처리구에서 74.3 ± 3.5 g, 14일전 처리구에서 76.8 ± 4.7 g, 21일 전 처리구에서 77.7 ± 5.8 g이었고, mandipropamid의 경우 수확 3시간 전 처리구에서 74.1 ± 3.8 g, 7일전 처리구에서 79.8 ± 4.9 g, 14일전 처리구에서 78.0 ± 5.7 g, 21일전 처리구에서 77.0 ± 4.7 g으로 약제 및 처리구별로 감귤시료를 균일하게 채취하였음을 확인하였다(Fig. 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Changes of mandarin weight during experimental period.
          
          

          

        

      

      
        분석법의 검증
        감귤 중 dimethomorph와 mandipropamid의 잔류분석법은 표준검량선의 직선성, 회수율시험을 통해 정확성 및 정밀성을 검증하였다. 표준검량선의 직선식과 결정계수(R2)는 Table 5와 같이 나타났으며, matrix matched 검량선의 R2는 모두 1.0000으로 나타나 높은 직선성을 보였다. 감귤 중 두 성분의 MLOQ는 모두 0.01 mg/kg으로 정량분석에 적합하였고, 잔류분석법에 따른 회수율 시험결과, dimethomorph의 경우 85.4-97.4%이었고, mandipropamid의 경우 78.9-97.0 %이었으며, 변이계수(Coefficient variation, CV)는 3.2%이내로 나타나, 농약의 등록시험 기준과 방법에서 권고하는 회수율 70~120%, CV 20% 이내를 만족하였다(Table 6).
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          Table 5. 
				
          

          
            Linear equations of calibration curves for the quantitation of two pesticides in mandarin
          
          

        

        
          
            
              	Pesticides
              	Linear equation
              	
                R
                2
              
            

          
          
            	Dimethomorph
            	y = 19,216,558.2x + 4,451.9
            	1.0000
          

          
            	Mandipropamid
            	y = 6,096,918.7x + 2,128.4
            	1.0000
          

        

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Recoveries of the analytical method of two pesticides in mandarin
          
          

        

        
          
            
              	Pesticides
              	Fortification
(mg/kg)
              	Average recovery
(%)
              	SDa)
(%)
              	CVb)
(%)
              	MLOQc)
            

          
          
            	Dimethomorph
            	0.01
            	88.5
            	2.8
            	3.2
            	0.01
          

          
            	0.1
            	88.8
            	1.1
            	1.2
          

          
            	4.0
            	96.1
            	1.1
            	1.2
          

          
            	Mandipropamid
            	0.01
            	80.9
            	2.6
            	3.2
            	0.01
          

          
            	0.1
            	85.6
            	0.8
            	0.9
          

          
            	2.0
            	95.8
            	1.5
            	1.6
          

        

        
          
            a)Standard deviation
          

          
            b)Coefficient of variation = (standard deviation/average) × 100
          

          
            c)Method limit of Quantitation
          

        

        

      

      
        수확 전 약제 처리일에 따른 잔류 특성
        수확 전 처리일을 달리하여 살포한 감귤 중 시험농약의 처리구별 잔류량은 Table 7과 같다. Dimethomorph의 경우, 수확 3시간 전, 7일전, 14일전, 21일전에 3회 처리한 처리구의 평균 잔류량은 각각 2.98 ± 0.11, 2.28 ± 0.15, 2.10 ± 0.07, 1.57 ± 0.14 mg/kg이었으며, mandipropamid의 평균 잔류량은 1.14 ± 0.19, 0.84 ± 0.02, 0.57 ± 0.05, 0.47 ± 0.02 mg/kg으로, 초기 잔류량 대비 21일 경과 후 각각 47.2% 및 58.6% 감소하는 것을 알 수 있었다. 또한, 두 성분 모두 수확 예정일에 근접하여 약제를 살포한 처리구일수록 잔류량이 높았는데 이는 tebuconazole의 잔류성에 미치는 몇 가지 변동요인의 영향을 분석한 Han et al., (2004)의 연구에서 처리횟수가 동일한 조건에서 최종 처리후 경과일수가 짧을수록 잔류량이 높게 나타났다는 보고와 유사하였다. 작물 중 농약잔류량은 다양한 요인에 의해 결정되는데 이 연구의 경우 재배조건 등은 동일하기 때문에 살포액의 농도, 농약의 이 화학적 특성, 농약의 제형 등이 주요 요인인 것으로 판단되었다(Son et al., 2012; An et al., 2019; Yang et al., 2020). Dimethomorph 및 mandipropamid의 수확당일의 초기 잔류량은 각각 2.98 mg/kg 및 1.14 mg/kg로 dimethomorph가 2.6배 더 높았는데, 이는 유효성분 함량 및 희석배수를 고려한 dimethomorph 및 mandipropamid 살포액의 농도가 각각 250 mg/L 및 113.0 mg/L로 dimethomorph가 mandipropamid에 비해 2.2배 살포액의 농도가 높았기 때문이라고 생각된다. 또한 감귤 중 dimethomorph의 생물학적 반감기는 15.6일, mandipropamid는 24.2일로 mandipropamid가 1.55배 길게 나타났는데(Fig. 2), Lee et al., (2019)의 triazole계 농약 6종의 물리화학적 특성과 생물학적 반감기의 통계 분석 결과에 따르면 농약의 반감기는 5종의 물리화학적 특성[분자량, Log P, 물에 대한 용해도, 증기압 및 산해리 상수 지수(pKa)]중 Log P 및 pKa와 음의 상관성을 가져 그 값이 클수록 소실속도가 빠르다고 하였다. 하지만 본 연구에서 dimethomorph와 mandipropamid는 비해리성 화합물로 Log P 값만으로 비교해봤을 때 각각 2.63-2.73 (E-Z isomer) 및 3.2로 mandipropamid가 더 높았지만 반감기가 더 긴 상반된 결과를 보였다. 이와 같이 Log P에 따라 잔류양상이 달라질 수 있는데 이를 구명하기 위해서는 많은 수의 농약에 대한 연구가 필요하기 때문에 이 연구에서는 이를 구명할 수 없었다. 또한 농약의 물리화학적 특성 뿐만 아니라 농약의 제형도 농약의 소실에 영향을 주는 대표적인 요인 중 하나이다. 본 연구에서 dimethomorph의 경우 수화제, mandipropamid의 경우 액상수화제를 사용하였는데 일반적으로 수화제보다 액상수화제의 부착량이 높고 작물 표면의 침투성이 크기 때문에 관수 및 환경적 요인으로부터 소실 가능성이 적어 긴 반감기를 보이는 것으로 알려져 있다(Lee et al., 2019; Sardar et al., 2022). Kim et al., (1997)의 제형에 따른 농약의 작물체 부착성 연구에 따르면 tricyclazole은 벼 잎에 대한 액상수화제의 부착량이 수화제보다 약 19% 더 많았다고 보고한 바 있다. 또한 복숭아 중 methoxyfenozide 및 novaluron의 반감기는 각각 4.41일 및 14.81일로 액상수화제를 사용한 novaluron의 반감기가 수화제를 사용한 methoxyfenozide보다 더 길게 나타난 결과와 유사하였다(Cho et al., 2013). 아울러 작물의 비대생장 또한 농약의 잔류성에 영향을 주는 요인 중 하나로 알려져 있는데(Yang et al.,2020; Park et al., 2022), 본 시험에서는 약제별 처리구별 일정한 무게의 감귤 시료를 채취하였기 때문에 작물 비대생장에 의한 농약 잔류량의 희석 효과는 없을 것으로 판단되었다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Residue level of two pesticides in mandarin
          
          

        

        
          
            
              	Pesticides
              	Spray day before harvest
              	Residue level (mg/kg)
            

            
              	Rep. 1
              	Rep. 2
              	Rep. 3
              	Mean ± S.Da)
            

          
          
            	Dimethomorph
            	14-7-0
            	3.06
            	2.86
            	3.02
            	2.98 ± 0.11
          

          
            	21-14-7
            	2.11
            	2.40
            	2.34
            	2.28 ± 0.15
          

          
            	30-21-14
            	2.08
            	2.04
            	2.18
            	2.10 ± 0.07
          

          
            	40-30-21
            	1.54
            	1.45
            	1.73
            	1.57 ± 0.14
          

          
            	Mandipropamid
            	14-7-0
            	0.92
            	1.26
            	1.25
            	1.14 ± 0.19
          

          
            	21-14-7
            	0.86
            	0.83
            	0.83
            	0.83 ± 0.02
          

          
            	30-21-14
            	0.61
            	0.52
            	0.58
            	0.57 ± 0.05
          

          
            	40-30-21
            	0.49
            	0.48
            	0.45
            	0.47 ± 0.02
          

        

        
          
            a)Standard deviation
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Dissipation patterns of two pesticides in mandarin.
          
          

          

        

      

      
        안전성 평가
        감귤에 대한 dimethomorph 및 mandipropamid의 안전성을 평가하기 위해 ADI 와 EDI를 이용하여 일일섭취추정량을 이용하여 %ADI를 산출하였다(Table 8). 각 농약의 %ADI는 dimethomorph의 경우 0.29%, mandipropamid의 경우 0.48% 수준으로 확인되었다. FAO/WHO에서는 %ADI가 10% 미만인 경우 잔류농약의 위험성이 낮다고 보고되어 있으며(Lee et al., 2019), 시험 농약의 최대 잔류량을 기준으로 하여 각 농약 모두 0.5% 미만으로 나타났기 때문에 감귤에 대한 잔류수준은 안전한 것으로 판단되었다. 또한 감귤의 경우 생으로 섭취하는 엽채류와 달리 껍질을 제거하고 섭취하고 통조림, 쨈, 술, 음료 및 즙청 등의 가공식품으로 많이 소비되고 있는데(MAFRA, 2019), 껍질제거나 세척 및 가공과정을 통해 농약의 잔류량은 크게 감소하는 것으로 알려져 있다. 껍질 제거에 따른 잔류농약의 감소율은 풋귤 중(mancozeb 등 30성분) 55.0-100%, 단감 중(chlorfenapyr) 100%, 오이 중(carbaryl 및 mancozeb) 36.7-43.6%, 참외 중(dimethomorph 등 6종) 60.1-96.6%로 보고된 바 있다(Saeedi Saravi and Shokzadeh, 2016; Kim et al., 2018; Jeong et al., 2019; An et al., 2020). 오이 세척에 따른 농약의 제거율은(carbaryl 및 mancozeb) 45.4-63.2%로 보고되었으며(Saravi and Shokzadeh, 2016), 딸기 중 세척 및 가공(잼)에 따른 잔류농약의 감소율은(acetamiprid 등 10성분) 각각 9.2-65.1% 및 59.8-98.4%로 보고된 바 있다(Kwak et al., 2019). 이와 같이 세척 및 가공 중의 열분해 및 휘발 등으로 농약의 잔류량은 대부분 감소되므로 식품섭취에 따른 실질적 위해성은 더욱 낮아 안전할 것으로 판단된다.

        
          Table 8. 
				
          

          
            Risk assessment of pesticides in mandarin
          
          

        

        
          
            
              	Pesiticides
              	Highest residue
(mg/kg)
              	Food daily intake
(kg/day)
              	ADIa)
              	EDIb)
              	%ADIc)
            

            
              	(mg/kg·b.w./day)
            

          
          
            	Dimethomorph
            	3.06
            	0.01147
            	0.2
            	5.85×10-4
            	0.29
          

          
            	Mandipropamid
            	1.26
            	0.05
            	2.41×10-4
            	0.48
          

        

        
          
            a)Acceptable daily intake
          

          
            b)Estimated daily intake
          

          
            c)Risk index; (EDI/ADI) × 100
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