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            Abstract
          
        

        
          본 연구는 식의약 소재로 사용되는 작물인 오미자(Schizandra chinensis Baillon) 중 carbendazim과 diethofencarb 혼합살균제의 잔류특성을 구명하고, 안전성을 평가하여 안전사용 기준설정을 위한 기초자료로 활용하고자 수행되었다. 시험농약 (carbendazim + diethofencarb 수화제, 25% + 25%) 1,000배 희석액을 처리구별로 수확 전약제 처리일을 다르게 설정하여 3.94 -3 .97 L/10 m2의 약량으로 3회 엽면살포 후 시료를 채취하였다. 채취한 시료는 열풍 건조과정을 거쳐 건조오미자로 조제 후 분석하였고, 시험농약의 가공계수 산출을 위해 수확일에 가장 인접한 처리구의 생시료 중 잔류농약을 분석하였다. 두 시험농약의 분석법상의 정량한계는 모두 0.01 mg/kg으로 산출되었다. Carbendazim의 평균 회수율은 건조시료와 생시료에서 각각 82.2 -10 1.9%, 96.4 -10 9.7%이었고, diethofencarb의 회수율은 각각 98.8 -10 3.2%, 95.7 - 101.5%로 나타났다. Carbendazim의 잔류량은 건조시료에서 2.40 -4 6.04 mg/kg, 생시료에서 7.30 -7 .88 mg/kg로 나타났으며, diethofencarb의 잔류량은 건조시료에서 0.29 -2 4.56 mg/kg, 생시료에서 3.80 -4 .31 mg/kg로 나타났다. 가공 전과 가공 후의 평균 잔류량을 이용하여 산출한 오미자 중 carbendazim과 diethofencarb의 가공계수는 각각 5.76과 5.54이었다. 오미자 중 carbendazim과 diethofencarb의 일일섭취허용량 대비 일일섭취추정량은 각각 0.0243%와 0.0009% 이하로 나타났다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          This study was carried out to investigate the residual characteristics of mixed fungicide of carbendazim and diethofencarb among Schizandra chinensis Baillon to use it as primary data for safe use guideline. The pesticide (carbendazim + diethofencarb wettable powder, 25% + 25%) 1,000-fold dilution was set on different pre-harvest treatment days in the groups, and samples were collected after foliar spraying three times with an amount of 3.94 - 3.97 L/10 m2. The collected samples were processed through a hot air drying process, and pesticide residues in fresh samples from the treatment closest to the harvest date were analyzed to calculate the processing factor of the test pesticide. The method limit of detection (MLOD) was 0.01 mg/kg for two pesticides in dried or fresh samples. The average recoveries of carbendazim were 82.2 - 101.9% and 96.4 - 109.7% in dried and fresh samples, respectively, and those of diethofencarb were 98.8 - 103.2% and 95.7 - 101.5%, respectively. Residual amounts of carbendazim were 2.40 - 46.04 mg/kg in dried samples and 7.30 - 7.88 mg/kg in fresh samples. Residual amounts of diethofencarb were calculated to be 0.29 - 24.56 mg/kg in dried samples and 3.80 - 4.31 mg/kg in fresh samples. The processing factors of carbendazim and diethofencarb among Schizandra chinensis Baillon calculated using the average residual amount before and after drying were 5.76 and 5.54, respectively. The %ADIs of carbendazim and diethofencarb in chizandra chinensis Baillon were less than 0.0243% and 0.0009%, respectively.
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      서 론
      오미자(Schizandra chinensis Baillon)은 오미자과(Schisandraceae)에 속하는 목본성 덩굴인 오미자나무의 붉은색 과실로, 생약원료 및 식품 원료로 많이 이용되어진다(Han et al., 2019). 오미자는 우리나라와 중국, 일본, 러시아 약전에 수록될 정도로 약리성 및 기능성을 세계적으로 인정받고 있다(Szopa et al., 2017). 세계적으로는 2속 49종이 있다고 보고 되었고, 대부분 아시아 지역에 분포한다고 알려져 있으며(Kim et al., 2017) 우리나라에서는 경북 문경, 경남 거창, 강원도 인제, 충북 제천, 전북 장수 등 산간지대에서 주로 재배되고 있다. 2020년 국가통계포털 조사에 따르면 갈근(칡) 등 65종 약용작물의 전체 재배면적은 11,052 ha이고, 이 중 오미자 재배면적은 2,111 ha로 약용작물 재배면적 중 19.1%의 비율을 차지하고 있다. 오미자의 생산량은 6,904 metric ton (M/T, 1,000 kg)로 건강(생강, 8,685M/T), 양유(더덕, 8,444 M/T), 산약(마, 7,794 M/T) 다음으로 생산량이 많은 작물이다.

      오미자는 열매를 건조하여 한약재로 사용하며, 대한민국 약전에서 오미자 규격은 쉬잔드린, 고미신 A 및 고미신 N의 합 0.7% 이상 함유된 것을 기준으로 설정하고 있다(MFDS, 2018). 주요 유용성분으로는 schizandrin A-C, gomisins A-H, gomisins J-K, gomisin N 등 리그난류 화합물과(Lu and Chen, 2009), wuweizidilactones G-H, schindilactones A-G, wuwerizilactone acid 등의 트리터페노이드류 화합물이 존재한다고 보고되었다(Xiao et al., 2006). 이들 화합물의 주요 효능으로는 항산화 활성(Han et al., 2016), 간세포 보호(Liu, 1989), 항염증 효과(Guo et al., 2008), 인지기능 개선(Yang et al., 2018) 및 항암 효과(Suh et al., 2014) 등의 연구 결과가 보고되었으며, 생오미자는 청과 같은 가공 식품으로 널리 이용되며, 오미자 추출물은 근력 개선 및 갱년기 여성 건강에 도움을 줄 수 있는 건강기능식품 원료로 사용되고 있다(MFDS, 2022).

      이와 같이 기능성 소재로 다양하게 이용되는 오미자는 다년생의 덩굴식물로(Park et al., 2016), 4월 상순에서 하순에 엽 전개가 시작되어 5월 상순에서 하순에 개화가 시작되고 6월 상순에서 7월 중순 사이에 과실의 크기가 급속하게 증가한다. 7월 하순부터는 과실이 착색되어 8월 하순에서 9월 초순경이 수확적기이다(RDA, 2018). 오미자는 엽 전개 시기부터 수확까지 재배관리 기간이 길게 소요되어 다양한 식물병 발생의 우려가 크다. 현재 오미자에 등록된 살균제의 적용병은 탄저병, 흰가루병, 점무늬병, 역병, 잿빛곰팡이병이 있고(KCPA, 2021), 이 중 잿빛곰팡이병은 진균인 Botrytis cinerea에 의해 발병하며 150여종의 식물을 기주로 가지는 다범성 식물병원균으로 알려져 있다(Agrios, 2005). 이 병은 시설 원예작물, 과수 및 화훼의 재배, 저장과 수송 중에도 병을 일으킨다. 병징으로는 꽃과 과실에 회색의 곰팡이가 슬어 검게 되면서 떨어지고, 병원균은 노화되거나 죽은 식물체 잔재물 등에서 균사, 균핵, 분생포자 또는 자낭포자 형태로 월동하며, 서늘하고 다습한 환경에서 많이 발생한다(Kim et al., 2015). 오미자는 서늘한 산간지대에서 장마기간 동안 재배되어 잿빛곰팡이병 발생 우려가 크며, 국내에 등록되어 사용되고 있는 오미자 잿빛곰팡이 방제 약제는 플루디옥소닐 액상수화제, 이프로디온 수화제, 메트코나졸 액상수화제 등이 있다(KCPA, 2020). Carbendazim과 diethofencarb 합제는 벤즈이미다졸계 카벤다짐과 카바메이트계 디에토펜카브의 혼합살균제로 잿빛곰팡이병에 내성이 생긴 병원균에 대한 약효가 우수하며, 침투이행성 및 잔효성 약제로 균사의 침입저지 및 진전 억제 예방, 치료효과가 있다고 알려졌다(KCPA, 2020). 인삼 재배 중 잿빛곰팡이병 방제를 위해 최초 등록되어 여러 작물에 사용되고 있지만, 오미자 잿빛곰팡이병 방제 살균제로 사용하기 위한 잔류 연구에 대한 결과는 보고된 바 없다.

      따라서 본 연구는 노지재배 오미자를 대상으로 혼합살균제 carbendazim과 diethofencarb (25% + 25% 수화제)의 잔류특성을 구명하고, 안전성을 평가하여 안전사용 기준설정을 위한 기초자료로 활용하고자 수행되었다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        시약 및 시험약제
        시험 농약인 carbendazim과 diethofencarb의 표준품은 Kemidas사(Korea)에서 각각 100 μg/mL와 1,000 μg/mL stock solution을 구입하였고, 두 시험농약의 물리화학적 특성 및 화학구조는 Table 1과 같다. 시료 분석 전처리에 사용한 QuEChERS 시약은 Phenomenex사(U.S.A.)의 EN method extraction packet (4 g magnesium sulfate anhydrous, 1 g sodium chloride, 1 g sodium citrate tribasic dihydrate, 0.5 g sodium citrate dibasic sesquihydrate)을 구매하여 사용하였다. 추출 및 기기분석 시험에 사용된 이동상 용매는 Merck사(Darmstadt, Germany)의 HPLC grade acetonitrile, methanol, water를 사용하였으며, 이동상 조제에 사용한 formic acid와 ammonium formate는 각각 Merck사(Darmstadt, Germany)와 Sigma-Aldrich사(St. Louis, U.S.A.)의 제품을 구매하여 사용하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Physico-chemical properties and structures of carbendazim and diethofencarb
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Carbendazim
              	Diethofencarb
            

          
          
            	Chemical structure
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	IUPAC name
            	Methyl 1H-benzimidazol-2-ylcarbamate
            	Isopropyl (3,4-diethoxyphenyl)carbamate
          

          
            	Kow
            	logP = 1.38 (pH 5), 1.51 (pH 7), 1.49 (pH 9)
            	logP = 3.02 (25°C)
          

          
            	Vapor pressure
            	0.09 mPa (20°C), 0.15 mPa (25°C), 1.3 mPa (50°C)
            	9.17 × 10-5 Pa m3 mol-1 (calc., 25°C)
          

          
            	Molecular weight
            	191.2g/mol
            	267.3 g/mol
          

          
            	Solubility
            	In water 29 mg/L (pH 4), 8 mg/L (pH 7), 7 mg/L (pH 8) (24°C), In methylformamide 5, acetone 0.3, ethanol 0.3, chloroform 0.1, ethyl acetate 0.135, dichloromethane 0.068, benzene 0.036, cylclohexane <0.01, diethyl ether <0.01, hexane 0.0005 (all in g/L, 24°C)
            	In water 27.64 mg/L (25°C), In hexane 1.3, methanol 101, xylene 30 (all in g/kg, 20°C)
          

        

        

        오미자 잔류 시험에 사용된 carbendazim+ diethofencarb 25% + 25% 혼합살균제는 동방아그로사의 깨끄탄 수화제를 사용하였다.

      

      
        시험포장
        포장시험은 2020년 7월 16일부터 8월 25일까지 경남 거창군 가북면 용산리 소재 노지재배 포장에서 수행되었고, 시험포장의 해발고도는 약 370m였다. 시험작물은 재래종 오미자를 사용하였고, 각각의 처리구는 10.5m2 (1.5 m W. × 7.0 m L.)로 설정하였으며, 무처리구 또한 동일한 면적으로 설정하였다. 작물의 재식 간격은 약 30 cm 간격으로 처리구당 최소 20주에서 최대 24주까지 재배되었다. 처리구는 3반복하여 약제 처리일별로 배치하였으며 완충구는 각각의 처리구 사이에 0 .8 m 간격으로 설치하여 처리구 간의 교차오염을 방지하였다.

      

      
        약제살포 및 시료채취
        시험농약은 수확 전 처리일을 다르게 설정하여 4개의 약제처리구를 설정하였다 (Table 2) 제품을 표준희석 살포농도인 2,000배 희석하여 10.5m2 당 3.94 - 3.97 L를 2구 노즐이 부착된 충전식 전동분무기(모델명 : HP-2010, 한일에스피, 대한민국)를 이용하여 약액이 작물에 흐를 정도로 충분히 살포하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Spray day before harvest of carbendazim and diethofencarb onto Schizandra chinensis Baillon
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Spray times
              	Spray day before harvest
            

          
          
            	Carbendazim
+
Diethofencarb
            	3
            	40 – 30 – 21
          

          
            	3
            	30 – 21 – 14
          

          
            	3
            	21 – 14 – 7
          

          
            	3
            	17 – 10 – 3
          

          
            	3
            	14 – 7 – 0
          

        

        

        오미자는 처리구별로 일정한 크기의 시료를 1 kg 이상 수확하여 생시료는 냉동 후 드라이아이스를 이용하여 마쇄하였으며, 건조시료는 농가관행 방법에 따라 열풍건조기(모델명 : SIN-1300, 신일종합건조기, 대한민국)를 이용하여 55°C에서 72시간 동안 건조하고 200 g 이상 시료를 조제한 후 이를 드라이아이스와 함께 마쇄하여 분석 전까지 -20°C 냉동보관하였다.

      

      
        표준용액 제조, 표준검량선 작성 및 분석법상 정량한계
        두 시험농약의 표준검량선 작성을 위해 구입한 시험농약의 stock solution을 methanol로 희석하여 건조시료는 0.0025, 0.005, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.25 μg/mL 농도의 working solution을, 생시료는 0.005, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 μg/mL working solution을 조제하였다. 무처리 시료 전처리용액을 이용하여 matrix-matched 표준용액을 제조 후 시료분석 전후로 2회 분석하여 크로마토그램의 피크 면적을 기준으로 표준검량선을 작성하였다.

        분석법상 정량한계(Method Limit of Quantitation, MLOQ)는 최소검출량, 시료량, 추출용매량, 기기 주입량 및 희석배수와 같이 분석법상의 전체조작을 수행한 후 분석대상 물질의 잔류 농도를 정확히 판단될 수 있는 정량한계 농도를 말하는 것으로 아래의 식과 같이 산출하였다.
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        회수율 시험
        오미자 시료 중 시험농약 분석법의 정확성 및 유효성 검증을 위하여 수행한 회수율 시험은 무처리구의 건조와 생오미자 시료에 정량한계 수준의 농도와 정량한계의 10배, 500배를 각각 처리하여 0.01, 0.1, 5.0 mg/kg이 되도록 carbendazim과 diethofencarb의 표준물질을 첨가한 후 잔류농약 분석 과정을 거쳐 평균회수율과 상대표준편차를 산출하였다.

      

      
        잔류농약 분석
        본 시험에서 건조오미자 시료는 5 g을 20 mL의 증류수로 1시간 동안 습윤화한 후 10 mL acetonitrile을, 생오미자 시료는 10 g에 10 mL의 acetonitrile을 가하여 shaker machine(모델명 : VIBA X30v, Collomix, Germany)을 이용하여 650 rpm, 10분간 진탕추출하였다. 각각의 추출물에 QuEChERS extraction packet (4 g magnesium sulfate anhydrous, 1 g sodium chloride, 1 g sodium citrate tribasic dihydrate과 0.5 g sodium citrate dibasic sesquihydrate)을 첨가하여 2분간 추가로 진탕하였다. 진탕 추출한 시료는 3,500 rpm, 4°C에서 10분간 원심분리한 후 상등액 1 mL을 0.2 μm syringe filter로 여과하여 LC-MS/MS로 분석하였으며, 기기분석 조건은 Table 3과 같다. 분석 시료 중 표준검량선의 정량 범위를 초과한 시료는 무처리 추출물 시료를 이용하여 희석 후 기기분석하였다.

      

      
        수분함량 및 가공계수 산출
        오미자 시료의 수분함량 측정을 위하여 생오미자 시료를 100.0 g씩 5반복하여 농가관행 조건으로 열풍건조한 후 건조시료 무게를 칭량하여 평균 수분함량 및 표준편차를 산출하였다.

        식품 중 잔류농약의 가공계수(Processing factor, PF)는 농산물 원료 중 농약의 잔류량과 가공한 후 농약의 잔류량의 비를 나타내는 계수로(Kim et al., 2020) 가공계수 산출은 아래의 식을 이용하였다.
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        안전성 평가
        오미자 중 carbendazim와 diethofencarb의 안전성 평가는 농산물 중 잔류농약의 위해성 평가를 위해 사용하는 일일섭취허용량(Acceptable Daily Intake, ADI)대비 일일섭취추정량(Estimated Daily Intake, EDI)인 %ADI로 평가하였다(Park et al., 2015; Ryu et al., 2018). 일일섭취추정량은 한국인 평균체중(60 kg) 대비 시험농약의 평균잔류농도와 식품의 일일 섭취량(Maximum Daily Dose, MDD) 비로 산출하였다. 오미자의 일일섭취량은 국민영양통계의 식품별 평균섭취량을 기준으로 안전성 평가에 사용하였다(KHIDI, 2020).
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      결과 및 고찰
      
        분석법 검증
        시험농약의 matrix-matched 표준용액을 정량분석하여 얻은 크로마토그램상의 면적을 기준으로 작성된 표준검량선의 직선성은 0.99 이상으로 모두 양호하였으며, 검량선의 직선식과 상관계수는 Table 4와 같다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Linear equation of the carbendazim and diethofencarb in Schizandra chinensis Baillon
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Sample condition
              	Linear equation
              	r2
            

          
          
            	Carbendazim
            	Dried
            	y = 1673310x - 58.15
            	0.9946
          

          
            	Fresh
            	y = 1670760x - 2710.3
            	0.9989
          

          
            	Diethofencarb
            	Dried
            	y = 828265x + 1615.3
            	0.9944
          

          
            	Fresh
            	y = 1617750x + 259.83
            	0.9996
          

        

        

        시험농약의 분석법상 정량한계는 모두 0.01 mg/kg으로 나타났으며 carbendazim 회수율 시험결과 건조시료에서 82.2 - 101.9%, 생시료에서는 96.4 - 109.7%의 평균회수율을 나타내었고, 상대표준편차는 5.99% 이하로 산출되었다. Diethofencarb 회수율 시험결과 건조시료에서 98.8 - 103.2%, 생시료에서는 95.7 - 101.5%의 평균회수율을 나타내었고, 상대표준편차는 6.93% 이하로 산출되었다(Table 5). 이러한 결과는 잔류농약 시험의 적정 회수율 범위인 70-120% 및 상대표준편차 10% 이내의 결과로 본 연구에서 대상 시험농약의 잔류량을 분석하기에 적절한 방법이라 판단되었다(NIFDS, 2017).

        
          Table 5. 
				
          

          
            Recovery rates of carbendazim and diethofencarb in Schizandra chinensis Baillon
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Sample condition
              	Fortification (mg/kg)
              	Recovery rate (%)
            

            
              	Rep. 1
              	Rep. 2
              	Rep. 3
              	Mean ± RSDa)
            

          
          
            	Carbendazim
            	Dried
            	0.01
            	80.2
            	86.7
            	79.7
            	82.2 ± 4.74
          

          
            	0.1
            	103.3
            	104.6
            	97.8
            	101.9 ± 3.54
          

          
            	5.0
            	101.0
            	95.5
            	92.7
            	94.6 ± 4.37
          

          
            	Fresh
            	0.01
            	112.2
            	109.4
            	107.4
            	109.7 ± 2.19
          

          
            	0.1
            	92.1
            	95.2
            	103.3
            	96.9 ± 5.99
          

          
            	5.0
            	98.3
            	96.0
            	95.1
            	96.4 ± 1.70
          

          
            	Diethofencarb
            	Dried
            	0.01
            	104.3
            	102.4
            	91.5
            	99.4 ± 6.93
          

          
            	0.1
            	105.6
            	105.4
            	98.7
            	103.2 ± 3.78
          

          
            	5.0
            	95.8
            	106.6
            	93.9
            	98.8 ± 6.91
          

          
            	Fresh
            	0.01
            	101.2
            	100.4
            	103.1
            	101.5 ± 1.40
          

          
            	0.1
            	100.8
            	100.9
            	99.9
            	100.5 ± 0.55
          

          
            	5.0
            	96.8
            	97.0
            	93.4
            	95.7 ± 2.10
          

        

        
          
            a)Relative standard deviation
          

        

        

      

      
        오미자 중 시험농약의 잔류특성
        오미자 재배 중 수확 전 처리일을 다르게 설정하여 살포한 시험농약의 잔류량은 Table 6에 나타내었다. Carbendazim은 수확 21일전 3회 처리구의 평균 잔류량은 2.50 mg/kg으로 가장 낮게 나타났으며, 수확 0일전 3회 처리구에서 평균잔류량은 43.80 mg/kg으로 가장 높게 나타났다. Diethofencarb는 수확 21일전 3회 처리에서 평균 0.36 mg/kg으로 가장 낮게 나타났으며, 수확 0일전 3회 처리구에서 22.23 mg/kg을 나타내어 모든 처리구 중 가장 높게 검출되었다. 두 시험농약은 최종 약제처리일이 수확일에 가까운 처리구에서 농약의 잔류량이 높게 검출되는 것을 확인하였다. Jeong et al. (2017)의 연구에서 당귀 재배 중 살균제 carbendazim은 수확일에 가까울수록 높게 잔류하는 양상을 나타내는 결과를 보고하였다. 천궁 중 살균제 mandipropamid와 metalaxyl-M의 잔류 연구에서 살포일과 수확일의 간격이 짧을수록 잔류량이 높게 나타난다고 연구 결과가 보고되었다(Jeong et al., 2020). Noh et al. (2012)은 인삼재배 과정에서 살균제 azoxystrobin과 difenoconazole은 살포 횟수가 많을수록, 약제 처리일이 수확에 가까울수록 높게 잔류되는 현상을 나타내어 약제 처리일이 잔류에 영향을 미친다고 보고하였다. 오이와 참외 재배 중 살균제 isopyrazam은 살포 횟수가 많고 최종 살포 후 수확일까지의 경과일수가 짧을수록 높은 잔류량을 나타낸다고 보고하였다(Han et al., 2013). 이러한 선행 연구결과와 본 연구에서 나타난 오미자 중 살균제 carbendazim과 diethofencarb의 잔류특성은 비슷한 양상을 나타내어 수확 전 살포 시기가 작물 중 농약의 잔류량을 결정하는 중요한 요소라 판단되었다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Residual amount of carbendazim and diethofencarb in Schizandra chinensis Baillon
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Sample condition
              	Spray day before harvest
              	Residue (mg/kg)
            

            
              	Rep. 1
              	Rep. 2
              	Rep. 3
              	Mean ± SDa)
            

          
          
            	Carbendazim
            	Dried
            	40–30–21
            	2.40
            	2.71
            	2.40
            	2.50 ± 0.18
          

          
            	30–21–14
            	13.52
            	14.43
            	12.76
            	13.57 ± 0.84
          

          
            	21–14–7
            	23.07
            	23.13
            	26.62
            	24.28 ± 2.03
          

          
            	17–10–3
            	35.58
            	30.71
            	34.15
            	33.48 ± 2.50
          

          
            	14–7–0
            	40.21
            	46.04
            	45.15
            	43.80 ± 3.14
          

          
            	Fresh
            	14–7–0
            	7.30
            	7.88
            	7.66
            	7.61 ± 0.30
          

          
            	Diethofencarb
            	Dried
            	40–30–21
            	0.40
            	0.39
            	0.29
            	0.36 ± 0.06
          

          
            	30–21–14
            	3.10
            	3.93
            	3.44
            	3.49 ± 0.42
          

          
            	21–14–7
            	8.42
            	10.18
            	10.54
            	9.71 ± 1.13
          

          
            	17–10–3
            	20.08
            	19.58
            	17.75
            	19.13 ± 1.23
          

          
            	14–7–0
            	20.36
            	24.56
            	21.67
            	22.23 ± 2.20
          

          
            	Fresh
            	14–7–0
            	3.92
            	4.31
            	3.80
            	4.01 ± 0.27
          

        

        
          
            a)Standard deviation
          

        

        

        동일한 처리구에서 carbendazim와 diethofencarb의 잔류량을 비교하였을 때 carbendazim의 잔류량이 diethofencarb의 잔류량보다 높게 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 Lee et al. (2018)이 시설재배 키위 중 carbendazim와 diethofencarb 혼합제 잔류에서 나타난 결과와는 반대되는 양상이었다. 오미자는 시설재배 키위와 비교하였을 때 노지재배 작물의 특성상 시험포장의 강우, 이슬 등의 환경요인이 농약의 잔류량에 크게 영향을 주었을 것으로 판단하였다. 시험지역의 기상정보에 따르면 40일간의 포장 시험기간 중 강우를 기록한 날은 27일이었고 일일 최대 171.9 mm, 총 7 46.6 mm의 강우량을 기록하였다. 이는 노지와 시설재배지에서 재배 중인 고추 중 chlorothalonil과 imidacloprid의 잔류량 변화 연구에서 시험기간 중 강우가 없었음에도 불구하고 노지에서의 잔류농약 경감율이 큰 것의 원인으로 이슬 등 재배 환경에 의한 영향으로 평가한 것과 동일한 원인으로 분석된다(Lee et al., 2006). 또한 시험농약의 화학적인 특성에 의한 잔류량 차이도 있을 것으로 판단하였다. 두 시험농약은 물에 높은 용해도를 가지는 화학적인 특성이 있는 농약으로 carbendazim은 pH 4에서 29 mg/L, pH 7에서 8 mg/L, pH 8에서 7 mg/L로 pH에 의한 용해도 차이가 있고, diethofencarb는 물에 대한 용해도는 27.64 mg/L로 알려져 있다(Tomlin, 2006). 우리나라 주요 도시 빗물 산도 통계에 따르면 시험포장과 가장 인근한 대구의 2020년 빗물의 평균 산도는 pH 5.3으로 기록되어(Statistics Korea, 2020), carbendazim의 경우 8 - 29 mg/L 사이의 용해도를 나타내었을 것으로 추측된다.

      

      
        수분함량 및 잔류농약 가공계수
        농가 관행조건으로 55°C, 72시간동안 열풍건조 후 오미자의 수분함량을 측정한 결과 78.5 ± 4.1%로 나타났다. 건조오미자의 제조는 주로 50-80°C 열풍 건조를 통해 이루어진다고 알려져 있고(Park et al., 2013), 이러한 가공과정을 통해 증발하는 수분의 함량은 작물 중 농약 잔류량 변화에 밀접한 관련이 있다는 결과가 보고 되었다(Lee et al., 2010).

        잔류농약의 가공계수 산출을 위해 수확일에 가장 인접한 처리구에서 건조오미자와 생오미자 중 시험농약의 잔류량을 분석하고 산출식을 이용하여 가공계수를 산출한 결과, 수확 0일전 3회 처리구에서 carbendazim의 잔류량은 건조오미자에서 평균 43.80 mg/kg, 생오미자에서 7 .61 mg/kg으로 나타났고, diethofencarb은 건조오미자에서 평균 22.23 mg/kg, 생오미자에서 4.01 mg/kg의 평균 잔류량을 나타내었다. 위 결과를 바탕으로 산출한 carbendazim의 가공계수는 5.76이고, diethofencarb의 가공계수는 5.54이었다. 이러한 결과는 오미자 열풍건조 중 과실 내 약 78.5%의 수분 증발에 의한 잔류 농약의 농축현상에 따른 것으로 판단되었다.

        Im과 Ji (2016)는 포도의 잔류농약 가공계수 연구에서 21종의 농약을 세척, 주스, 포도주 및 건포도로 가공하였을 때 다른 가공과정과 비교하여 실온건조와 열풍건조 과정을 거친 건포도 제조과정에서 대부분의 농약성분이 농축되었다고 보고하였다. 이와 같이 농약이 잔류된 농산물을 건조하였을 때 가공된 농산물의 잔류량이 높은 상태로 유통될 수 있기 때문에 가공농산물에 대해서는 잔류농약 가공계수 시험결과가 정확히 평가되어야 할 것이다.

      

      
        안전성 평가
        오미자에 대한 carbendazim와 diethofencarb의 안전성 평가를 위해 일일섭취허용량과 일일섭취추정량을 이용하여 %ADI를 산출하였다(Table 7). Carbendazim의 %ADI는 건조시료에서 0.0014-0.0243% 수준이었고, 생시료에서는 0.0042%로 나타났다. Diethofencarb의 %ADI는 건조시료에서 >0.0000-0.0009% 수준이었고, 생시료에서는 0.0002%로 나타났다. 오미자 중 두 시험농약의 %ADI는 최대 0.0243로 매우 낮은 수준으로 확인되었다. FAO/WHO에서는 %ADI가 10% 미만인 경우 잔류농약의 위해성에는 큰 문제가 없다고 판단하고 있기 때문에(Lee et al., 2019) 본 연구에서 두 시험농약의 오미자에 대한 잔류수준은 안전한 것으로 판단되었다. 또한 오미자는 필수 섭취식품과 비교하여 섭취량이 낮아 식이섭취율이 낮게 나타난 것으로 사료된다. 이러한 연구를 통해 가공과정이 있는 작물의 경우 섭취형태나 가공계수 등의 다양한 요인들이 안전성 평가 및 MRL설정에 고려되어야 할 것으로 사료된다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Ratio of EDI and ADI of carbendazim and diethofencarb in Schizandra chinensis Baillon
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Sample condition
              	Spray day before harvest
              	Average amount (mg/kg)
              	Food daily Intake (g)
              	EDIa)
              	ADIb)
              	%ADI
            

            
              	(mg/kg·bw/day)
            

          
          
            	Carbendazim
            	Dried
            	40–30–21
            	2.50
            	0.00001
            	4.17×10-7
            	0.03
            	0.0014
          

          
            	30–21–14
            	13.57
            	0.00001
            	2.26×10-6
            	0.03
            	0.0075
          

          
            	21–14–7
            	24.27
            	0.00001
            	4.05×10-6
            	0.03
            	0.0135
          

          
            	17–10–3
            	33.48
            	0.00001
            	5.58×10-6
            	0.03
            	0.0186
          

          
            	14–7–0
            	43.80
            	0.00001
            	7.30×10-6
            	0.03
            	0.0243
          

          
            	Fresh
            	14–7–0
            	7.61
            	0.00001
            	1.27×10-6
            	0.03
            	0.0042
          

          
            	Diethofencarb
            	Dried
            	40–30–21
            	0.36
            	0.00001
            	6.00×10-8
            	0.43
            	0.0000
          

          
            	30–21–14
            	3.49
            	0.00001
            	5.82×10-7
            	0.43
            	0.0001
          

          
            	21–14–7
            	9.71
            	0.00001
            	1.62×10-6
            	0.43
            	0.0004
          

          
            	17–10–3
            	19.13
            	0.00001
            	3.19×10-6
            	0.43
            	0.0007
          

          
            	14–7–0
            	22.20
            	0.00001
            	3.70×10-6
            	0.43
            	0.0009
          

          
            	Fresh
            	14–7–0
            	4.01
            	0.00001
            	6.68×10-7
            	0.43
            	0.0002
          

        

        
          
            a)Estimated Daily Intake
          

          
            b)Acceptable Daily Intake
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