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            Abstract
          
        

        
          23.5% bifenazate SC와 25% cyenopyrafen SC를 우엉 노지 재배지에 살포하여 우엉 뿌리와 잎에서의 경시적 잔류변화와 작물 잔류 반감기(DT50) 및 잔류안전성을 평가하였다. 주요 가식부인 우엉 뿌리에서는 모든 처리구에서 bifenazate와 cyenopyrafen 이 모두 0.01 mg kg-1 미만으로 불검출 되었다. 따라서, 23.5% bifenazate와 25% cyenopyrafen SC의 우엉 뿌리에 대한 안전사용기준은 수확 7일전까지 2000배 희석액에 한하여 7일 간격 2회 처리가 가능할 것이다. 우엉 잎에서 bifenazate의 총 환산 잔류량은 수확 당일 약액 살포 후 17.5 ± 0.56 mg kg-1이었고, 최종 약제 처리 21일 경과 후 잔류량은 0.893 ± 0.216 mg kg-1으로 감소함을 확인하였다. 우엉 잎에 대한 bifenazate의 DT50은 5.9일이었다. 수확 당일 약액 살포 후 우엉 잎에서 cyenopyrafen의 초기 잔류량은 16.0 ± 1.09 mg kg-1이었고, 최종 약제 처리 21일 경과 후 잔류량은 0.426 ± 0.061 mg kg-1으로 감소하였다. 이는 현재 엽채류에 대해 설정 되어있는 MRL인 5.0 mg kg-1을 초과하지 않았다. 우엉 잎에서 cyenopyrafen의 DT50은 3.8일이었다. 23.5% bifenazate와 25% cyenopyrafen SC의 우엉 잎에 대한 안전사용기준은 수확 14일전까지 2000배 희석액을 사용하여 7일간격 2회 처리를 고려해 볼 수 있을 것이다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Bifenazate and cyenopyrafen are known as active ingredients for tea spider mites (Tetranychus kanzawai) but are not registered for burdock. In this study, we investigated the time-course residue dissipation and the residue safety of bifenazate and cyenopyrafen on burdock roots and leaves through an open-field trial. The 23.5% bifenazate (SC) and 25% cyenopyrafen (SC) were applied twice at 7-day intervals with 2000-fold diluted solutions. The residues of bifenazate and cyenopyrafen in burdock roots were not detected (<0.01 mg kg-1). Otherwise, the initial residue of total bifenazate in the leaves was 17.5 ± 0.56 mg kg-1, and it decreased to 0.893 ± 0.216 mg kg-1 on 21 days after treatment (DAT). The initial residue of cyenopyrafen in the leaves was 16.0 ± 1.09 mg kg-1 and decreased to 0.426 ± 0.061 mg kg-1 on 21 DAT. The calculated DT50s of bifenazate and cyenopyrafen in the leaves were 5.9 and 3.8 days, respectively.
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      서 론
      작물에 대한 소비자의 관심으로 소면적재배 작물의 종류와 면적은 지속적으로 증가하고 있으나, 소면적 작물의 재배 기술이 확립되어 있지 않고, 등록 농약 수가 제한되어 있어 병해충 발생 시 피해가 심각한 실정이다(Kim et al., 2012; Son et al., 2012; Kim et al., 2017a; Abou Zeid et al., 2021; Oh et al., 2022). 이에 따라, 소면적 작물에 등록된 약제의 저항성 발현 억제와 병해충 방제 효율 증진을 위해 다양한 유효성분을 대상으로 농약등록 시험과 연구가 필요하다(Kim et al., 2021; Oh et al., 2021; Lee et al., 2022).

      우엉(Arctium lappa L.)은 국화과의 두해살이 풀로 국내에서 재배면적은 142 ha이며, 경상남도를 중심으로 일부 지역에서 재배되는 소면적 재배작물로서(KOISIS, 2023), 어린 잎과 뿌리를 식용으로 하며, 뿌리는 고혈압, 통풍, 심혈관질환, 간암, 항암, 항노화 등의 항산화 기능이 있는 것으로 알려져 있다(Kim et al., 2014a; Kim et al., 2014b; Lee, 2011). 현재 우엉의 병해충 방제에 등록되어 있는 유효성분은 갈색무늬병과 거세미나방, 차응애 등 14종의 병해충에 대해 abamectin과 tebuconazole, chlorfenapyr 등 49종이 등록되어 있다(KCPA, 2022). 이들 중 차응애 방제를 위해 등록된 유효성분은 abamectin 1종으로, 사용가능한 등록 농약의 수를 늘리기 위한 연구가 필요하다(Kim et al., 2021; Oh et al., 2022; KCPA, 2022).

      국내에 가지, 들깨 등 타작물의 차응애 방제를 위해 등록된 유효성분은 abamectin과 bifenazate, cyenopyrafen 등 31종이 있다(KCPA, 2022). 이들 중 bifenazate와 cyenopyrafen은 각각 전자전달계의 미토콘드리아 복합체 III와 복합체 II의 전자전달을 저해하는 작용기작이 알려져 있다(IARC, 2023). Bifenazate는 미토콘드리아 복합체 III의 cytochromeb의 Q0에서 전자전달을 저해하며, 이와 유사한 작용기작을 갖는 약제로는 acequinocyl과 fluacrpyrim, hydramethylnon 등이 있다(Van Nieuwenhuyse et al., 2012; Bian et al., 2022; IRAC, 2023). Cyenopyrafen은 β-ketonitrile 유도체로 미토콘드리아 복합체 II (Succinate dehydrogenase)의 전자 전달을 저해하며, 동일 기작을 갖는 약제로는 cyflumetofen과 pyflubumide 등이 있다(Sugimoto et al., 2020; IARC, 2023). 이와 같이 bifenazate와 cyenopyrafen은 차응애 방제에 약효가 기대되지만, 우엉에 대한 작물 잔류안전성이 검증되지 않아 농약안전사용기준과 최대잔류허용기준(maximum residue limit, MRL)에 대한 평가가 부족하였다.

      Bifenazate는 국내에서 23.5% 액상수화제(suspension concentration, SC)로 등록되어 있으며, 감귤, 사과, 아로니아, 셀러리 등 19작물의 응애류 방제에 등록되어 있다(KCPA, 2022). Bifenazate의 잔류분 정의는 농촌진흥청의 “농약의 잔류분 정의” 지침에 따르면, 모화합물인 bifenazate와 이의 대사체인 bifenazate-diazene (D3598)의 환산잔류량으로 잔류분을 정의하고 있다. Bifenazate의 만성 독성시험결과 최대 무독성용량(No observed adverse effect level, NOAEL)은 쥐에서 1.0 mg kgbw-1day-1이었고, 이를 통해 산출한 1일 섭취허용량(Acceptable daily intake, ADI)은 0.01 mg kgbw-1 day-1이었다(MFDS, 2023). Cyenopyrafen은 전구적 살응애제 형태로 알려져 있으며, 체내 esterase에 의해 가수분해된 cyenopyrafen-OH도 미토콘드리아 복합체 II 저해작용이 있는 것으로 알려져 있다(Hayashi et al., 2012; Sugimoto and Osakabe, 2014; Khalighi et al., 2016) (Fig. 1). 하지만, cyenopyrafen-OH는 포유동물에 대한 독성(LD50 >2000 mg kg-1)과 미토콘드리아 복합체 저해활성이 높지 않은 것으로 알려져 있어(Hayashi et al., 2012), 독성 잔류분 정의에는 모화합물인 cyenopyrafen으로 정의되어 있으며, 25% SC로 겨울배추검정응애와 귤응애, 사과응애, 점박이응애, 차먼지응애, 차응애 등의 방제에 등록되어 있다(KCPA, 2022). Cyenopyrafen의 만성 독성시험 결과 NOAEL은 쥐에서 5 mg kgbw-1 day-1이었고, 이를 통해 산출한 ADI는 0.05 mg kgbw-1 day-1이었다(MFDS, 2023).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Major metabolite of bifenazate and cyenopyrafen.
        
        

        

      

      본 연구에서는 우엉의 차응애 방제를 위한 23.5% bienazate SC와 25% cyenopyrfen SC의 작물 잔류 안전성을 검토하고자 이들 약제의 경시적 잔류변화와 잔류 반감기를 평가하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        표준품 및 시약
        분석용 표준품은 Sigma-Aldrich® (Merck KGaA, Darmstadt, Germany)에서 bifenazate (99.2%)를 구입하여 사용하였고, bifenazate의 대사체인 bifenazate-diazene (D3598, 97.3%)과 cyenopyrafen (99.9%)의 분석용 표준품은 HPC Standards GmbH (Borsdorf, Germany)에서 구입하여 사용하였으며, 시험대상 성분의 이화학적 특성은 Table 1과 같다. 분석용 용매인 acetonitrile (ACN)과 methanol, water는 Burdick & JacksonTM (Honeywell International Inc, Morris Plains, NJ, USA)의 high-performance liquid chromatography (HPLC) grade를 사용하였고, ammonium formate (Kanto Chemical Co., Inc., Tokyo, Japan)와 formic acid (Merck KGaA, Darmstadt, Germany)는 순도 >98%를 사용하였다. 우엉 뿌리와 잎 중 잔류 농약 추출에 사용한 roQTM QuEChERS kit (magnesium sulfate 4 g, sodium chloride 1 g, sodium citrate dibasic sesquihydrate 0.5 g, sodium citrate tribasic dihydrate 1 g)는 Phenomenex Inc. (Torrance, CA, USA)의 제품을 사용하였고, 추출시료의 정제를 위한 dispersive-solid phase extraction (d-SPE)는 primary-secondary amine (PSA) 25 mg과 C18 25 mg 및 MgSO4 150 mg으로 구성된 Agilent Technologies, Inc. (Santa Clara, CA, USA)의 d-SPE kit를 사용하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical structures, classification, and physicochemical properties of bifenazate, cyenopyrafena)
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Bifenazate
              	Cyenopyrafen
            

          
          
            	Chemical structure
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	Mode of action
            	GABA Receptor
Mitochondrial complex III (Qo site)
            	Mitochondrial complex II
electron transport inhibitor
          

          
            	Molecular weight
(g mol-1)
            	300.4
            	393.53
          

          
            	Solubility in water (20oC, mg L-1)
            	2.06
            	0.3
          

          
            	Vapor pressure
(20oC, mPa)
            	1.33 × 10-2
            	-
          

          
            	log Kow
            	3.4
            	5.3
          

        

        
          
            a) The data was obtained from International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) Pesticide Properties DataBase (IUPAC, 2023)
          

        

        

      

      
        시험포장 및 약제 처리
        우엉의 잔류성 시험은 경상남도 진주시 지수면에서 수행하였으며, 우엉 잎의 잔류시험은 4월부터 5월까지 실시하였고, 우엉 뿌리의 잔류시험은 5월부터 6월까지 실시하였다. 전체 시험기간 동안 시험포장의 일일 평균 온도는 12.2-27.3oC이었고, 일 최대 강수량은 59.6 mm이었다(Fig. 2). 우엉의 품종은 유천이상(Kyoungshin Seeds Co. Ltd. Uiseng, Korea)을 사용하였다. 우엉 잎과 뿌리에 대한 잔류시험포장의 반복구는 각각 10.5 m2 (3.0 m × 3.5 m)로 조성하여 대조구와 시험구별 3반복 배치하였고, 약제는 7일간격 2회 살포하였다. 일시수확 작물의 특성을 반영하여, 시험구는 최종약제 처리일을 기준으로 수확 21일전, 수확 14일전, 수확 7일전, 수확당일 처리구로 구분하였으며, 시험구간의 약제 교차 오염을 방지하기 위해 완충구를 1.5 m 이상 두었고, 각 처리구에는 3반복 시험구를 두었다. 시험포장내 우엉은 각각 약 50 cm 간격으로 재식 하였다(Fig. 3). 우엉 뿌리 및 잎에 대한 bifenazate의 잔류시험은 23.5% SC ( yngenta Co. Ltd, Iksan, Korea)를 사용하였고, cyenopyrafen의 잔류시험은 25% SC (HankookSamgong Co. Ltd, Iksan, Korea)를 사용하였다. 시험농약은 수확 전 처리일을 달리하여 4개의 약제처리구를 설정하였고, bifenazate와 cyenopyrafen 2,000배 희석액을 충전식 분무기로 각 시험구 전체에 약액이 충분히 흐를 정도로 균일하게 살포 후 일시 수확하였다. 잔류분석을 위한 우엉 뿌리는 수확 당일 반복구당 2.0 kg 이상 수확하였으며, 우엉 잎은 1.0 kg 이상 수확하였다. 수확한 시료는 냉장상태로 실험실로 옮긴 후 드라이아이스와 함께 곱게 분쇄하고 잔류분석 전까지 –20oC서 보관하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Weather condition for bifenazate and cyenopyrafen residue field trials on burdock root and leaf (Arctium lappa L.).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Arrangement of treatment plots for field trials in burdock leaf and root.
          
          

          

        

      

      
        잔류분석 시료 전처리
        Bifenazate와 D3598, cyenopyrafen의 잔류분석을 위한 시료의 전처리는 균질화 한 우엉 뿌리 및 잎 시료 10 g에 ACN 10 mL를 가한 후 roQTM QuEChERS kit를 첨가하여 30분간 200 rpm에서 진탕 추출하고, 15분간 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 1 mL를 취하여, d-SPE kit (PSA 25 mg, C18 25 mg, MgSO4 150 mg)에 넣고 3분간 vortexing한 후 syringe filter (PTFE, 0.22 μm, BIOFACT Co., Ltd., Daejeon, Korea)로 여과하였다. Bifenazate와 D3598, cyenopyrafen의 여과액은 ACN으로 10배 희석하여 잔류분석용 시료로 제조하였다. 분석 시료 중 표준검량선의 정량 범위를 초과한 시료는 무처리 추출물 10배 희석액을 이용하여 희석 후 분석하였다.

      

      
        기기분석 조건
        우엉 뿌리와 잎 중 bifenazate와 D3598, cyenopyrafen의 잔류분석은 LC-MS/MS (LC-MS 8050 Triple Quadrupole, Shimadzu, Kyoto, Japan)를 사용하여 Table 2의 조건에 따라 분석하였다. 이동상 용매는 5 mM ammonium formate를 포함한 0.1% formic acid 수용액과 5 mM ammonium formate와 0.1% formic acid를 포함한 methanol을 사용하였고, Phenomenex Inc. (Torrance, CA, USA)의 Kintex C18 (2.1 × 100 mm, 2.6 μm) 칼럼을 사용하여 분리하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            The instrumental condition of LC-MS/MS for quantitative analysis of bifenazate and their metabolite, cyenopyrafen in burdock root and leaf (Arctium lappa L.)
          
          

        

        
          
            	
            	HPLC conditions
          

          
            	Instrument
            	Nexera LC-40 UPLC (Shimadzu Co., Kyoto, Japan)
          

          
            	Analytical column
            	Kintex C18 (2.1×100 mm, 2.6 μm)
          

          
            	Injection volume
            	1 μL
          

          
            	Mobile phase
            	A: 0.1% formic acid in aqueous 5 mM ammonium formate
B: 0.1% formic acid in 5 mM ammonium formate MeOH
          

          
            	Flow rate
            	0.3 mL min-1
          

          
            	Gradient
            	Bifenazate, D3598
            	Cyenopyrafen
          

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

          
            	0
            	80
            	20
            	0
            	85
            	15
          

          
            	1
            	80
            	20
            	1
            	85
            	15
          

          
            	1.5
            	30
            	70
            	4
            	10
            	90
          

          
            	10
            	5
            	95
            	8
            	10
            	90
          

          
            	
            	Mass conditions
          

          
            	Instrument
            	LC-MS 8050 Triple Quadrupole (Shimadzu, Kyoto, Japan)
          

          
            	Ionization
            	Electrospray Ionization (ESI, Positive)
          

          
            	Ionsource temperature
            	150oC
          

          
            	DL temperature
            	250oC
          

          
            	Heating block
            	400oC
          

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

          
            	Bifenazate
            	300.8
            	198.2
            	10
          

          
            	
            	170.1
            	22
          

          
            	D3598
            	298.9
            	213.0
            	13
          

          
            	
            	184.3
            	23
          

          
            	Cyenopyrafen
            	220.9
            	109.1
            	11
          

          
            	
            	79.2
            	26
          

        

        

      

      
        분석법 검증
        검량선 작성을 위해 bifenazate, 이의 대사체인 D3598과 cyenopyrafen은 100 mg L-1 stock solution을 제조한 후 무처리 우엉 뿌리 및 잎 시료의 추출물을 사용하여 matrix matched 표준용액을 제조하였으며, 검량선은 0.0005-0.0500 mg L-1의 범위에서 작성하였다. 이들 성분의 matrix matched 표준용액은 시료 분석 전후로 2회 분석하여 검량선을 작성하였다. 정량한계(limit of quantitation, LOQ)는 signal/noise비 10이상을 기준으로 산출하였고(Lee et al., 2021), 분석법상 정량한계(Method Limit of Quantitation, MLOQ)는 아래의 Eq. 1과 같이 산출하였다. 회수율 시험은 모두 3반복 실시하였으며, 우엉 뿌리 중 회수율 시험은 0.01 mg kg-1과 0.1 mg kg-1에서 수행하였고, 우엉 잎 중 회수율 시험은 0.010 mg kg-1과 10 mg kg-1에서 수행하였다. 회수율 시험 중 처리 수준이 표준검량선의 범위를 초과하는 시료는 무처리 추출물 10배 희석액을 이용하여 희석 후 기기분석 하였다.
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        Bifenazate의 총 환산잔류량
        대사체를 포함하는 농약의 유효성분인 bifenazate의 총 환산잔류량은 농촌진흥청의 “농약의 잔류분 정의” 지침에 따라 산출하였다(NAS, 2018) (Eq. 2).
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        잔류 반감기 산출
        약제 처리 후 경과일수에 따른 작물 중 잔류량 변화에 대한 회귀식을 Eq. 3에 적용하여 잔류량 감소상수(k)를 산출하였다(Lee et al., 2022). Eq. 3에서 C0는 농약의 초기농도(mg kg-1), t는 경과시간, Ct는 t시간 후 농약의 농도(mg kg-1)를 나타낸다. 작물 잔류 반감기(Dissipation time, DT50)는 산출한 감소상소를 Eq. 4에 적용하여 산출하였다(Oh et al., 2022).
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        잔류 안전성 평가
        Bifenazate와 cyenopyrafen의 잔류 안전성 평가를 위한 이론적 1일최대섭취량(Theoretical maximum daily intake, TMDI)은 식품의약품안전처(Ministry of Food and Drug Safety, MFDS)의 잔류물질정보에 등록되어 있는 MRL과 2020년 국민영양통계 중 전체 연령의 평균 체중(62.7 kg) 및 식품별식이 섭취량 자료를 Eq. 5에 적용하여 산출하였다(KHIDI, 2020; MFDS, 2023). 산출한 TMDI와 MFDS의 잔류물질정보에 등록되어 있는 1일섭취허용량(Acceptable daily intake, ADI)를 Eq. 6에 적용하여 %ADI를 산출하였다(Lee et al., 2021).
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      결과 및 고찰
      
        분석법 검증
        우엉 뿌리 및 잎 중 bifenazate와 이의 대사체인 D3598, cyenopyrafen의 잔류분석을 위한 검량선의 직선성(R2)은 모두 0.998 이상으로 양호하였고, 우엉 뿌리와 잎 중 분석대상 성분의 MLOQ는 모두 0.01 mg kg-1이었다(Table 3). Bifenazate와 D3598, cyenopyrafen의 회수율 시험 결과 우엉 뿌리에서 평균 회수율은 각각 81.5-109.5%이었고, 우엉 잎에서의 평균 회수율은 90.7-97.8%이었으며, 이들 정량분석에 대한 변이계수(Coefficient of variation, CV)는 0.5-6.3%이었다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Recoveries, CVs and LOQs of the analytes in burdock root and leaf (Arctium lappa L.)
          
          

        

        
          
            
              	Analyte
              	Matrix
              	Fortification (mg kg-1)
              	Recovery (%)
              	CV (%)
              	MLOQ
(mg kg-1)
            

          
          
            	Bifenazate
            	Leaf
            	0.01
            	97.8
            	2.8
            	0.01
          

          
            	10
            	92.9
            	2.7
          

          
            	Root
            	0.01
            	98.7
            	3.9
            	0.01
          

          
            	0.10
            	110
            	2.4
          

          
            	D3598
            	Leaf
            	0.01
            	90.7
            	6.3
            	0.01
          

          
            	10
            	91.6
            	6.2
          

          
            	Root
            	0.01
            	81.5
            	0.5
            	0.01
          

          
            	0.10
            	107
            	4.5
          

          
            	Cyenopyrafen
            	Leaf
            	0.01
            	97.4
            	5.0
            	0.01
          

          
            	10
            	95.0
            	0.7
          

          
            	Root
            	0.01
            	91.9
            	2.8
            	0.01
          

          
            	0.10
            	93.4
            	0.6
          

        

        

      

      
        우엉 중 bifenazate의 경시적 잔류 변화와 잔류 반감기
        23.5% Bifenazate 2,000배 희석액을 7일간격 2회 살포 후 우엉 뿌리와 잎에서 bifenazate의 잔류량을 조사하였다. 우엉 뿌리에서 bifenazate와 이의 대사체인 D3598은 모든 처리구에서 LOQ (0.01 mg kg-1)미만으로 불검출 되었다. 우엉잎에서 수확 당일 약액 살포 후 bifenazate의 초기 잔류량은 6.53 ± 0.325 mg kg-1이었고, 대사체인 D3598의 초기 잔류량은 10.9 ± 0.747 mg kg-1이었다(Fig. 4). D3598은 bifenazate의 hydrazinecarboxylic acid의 proton이 쉽게 autooxidation 되어 생성되며, 이는 biological metabolite가 아니므로 흔히 관찰된다(WHO, 2008; Bian et al., 2022). 우엉 잎에서 D3598의 초기 잔류량은 총 bifenazate의 잔류량의 62%이었다. 최종 약액 살포 21일 경과 후 bifenazate의 잔류량은 0.573 ± 0.135 mg kg-1이었고, D3598의 잔류량은 0.317 ± 0.094 mg kg-1이었다. 이들 잔류량으로부터 산출한 bifenazate의 총 환산 잔류량은 수확 당일 17.5 ± 0.56 mg kg-1이었고, 최종 약액 살포 21일 경과 후 초기 잔류량 대비 94% 감소한 0.893 ± 0.216 mg kg-1이었다(Fig. 4). 최종 약액 살포 후 경과일수에 따른 bifenazate의 총 환산 잔류량은 Fig. 4와 같이 감소하였으며, 잔류 반감기는 5.9일로 산출되었고, 이는 마늘 잎에서 보고된 총 bifenazate의 잔류 반감기(5.3-7.5)와 유사하였다(Bian et al., 2022). 모화합물인 bifenazate와 대사체인 D3598의 우엉 잎에서 초기 잔류량은 각각 6.53 mg kg-1와 10.8 mg kg-1었으며, 반감기는 각각 7.4일과 5.0일로 산출되었다(Fig. 4). 사과에서 보고된 bifenazate와 D3598의 작물 잔류 반감기는 7.8일과 5.0일으로 우엉 잎에서의 반감기와 유사하였으나, 사과에서 bifenazate와 D3598의 초기 잔류량은 0.21 mg kg-1과 0.11 mg kg-1으로 우엉 잎에서 초기 잔류량이 약 30-100배 높았다(Zhao et al., 2021). 따라서, 우엉 잎의 bifenazate와 D3598의 초기 잔류량은 30-100배 정도 높았으나, 작물 잔류 반감기는 유사한 것으로 보아, bifenazate의 초기 잔류량은 작물의 표면적비와 작물체 표면의 미세한 털의 유무, 작물체 표면의 왁스층 등의 표면특성에 의존하지만(Lee et al., 2004), 약제처리 후 작물에 부착된 농약의 잔류반감기는 작물의 종류가 달라지더라도 큰 영향을 받지 않는 것으로 판단되었다(Lee et al., 2022; Oh et al., 2022).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Dissipation pattern of bifenazate (A) and cyenopyrafen (B) in burdock leaf.
          
          

          

        

      

      
        우엉 중 cyenopyrafen의 경시적 잔류 변화와 잔류 반감기
        25% Cyenopyrafen 2,000배 희석액을 7일간격 2회 살포 후 우엉 뿌리와 잎에서 cyenopyrafen의 잔류량을 조사하였다. 우엉 뿌리 중 cyenopyrafen의 잔류량은 모든 처리구에서 LOQ미만으로 불검출 되었다. 우엉 잎에서 수확 당일 약액 살포 후 cyenopyrafen의 초기 잔류량은 16.0 ± 1.09 mg kg-1 이었고, 최종 약액 살포 21일 경과 후 잔류량은 초기 잔류량 대비 97% 감소한 0.426 ± 0.061 mg kg-1 이었다(Fig. 4). 최종 약액 살포 후 경과일수에 따른 우엉 잎 중 cyenopyrafen의 잔류량은 Fig. 4와 같이 감소하였으며, 반감기는 3.8일로 산출되었다. 딸기와 귤, 복숭아에서 보고된 cyenopyrafen의 잔류 반감기는 각각 6.4-6.8일과 11.8일, 6.3-7.0일로 우엉 잎에서 반감기(3.8일)보다 2-3배 길었으나, 초기 잔류량은 2.66 mg kg-1과 0.29 mg kg-1, 0.64-1.24 mg kg-1으로 우엉 잎에서 초기 잔류량(16.0 mg kg-1)이 6-55배 높았다(Kim et al., 2017b; Hwang et al., 2018; Li et al., 2021). 우엉 잎에서는 비대생장 효과가 크게 나타날 수 있으며, 엽채류인 상추와 시금치, 무 잎, 취나물 등에서 비대생장 효과에 의한 잔류감소 영향이 보고되었다(Ham et al., 2022; Hwang et al., 2016; Hong et al., 2011; Yuan et al., 2021). 약제처리 초기 작물별 cyenopyrafen의 초기 잔류량은 작물의 형태, 비표면적, 작물 표면의 미세한 털의 유무 등에 영향을 받았을 것으로 판단되며, 잔류 반감기는 시설재배여부, 생육기 기온 등의 환경요인과 함께 작물별 비대생장 영향이 중요한 요인으로 판단되었다(Lee et al., 2022; Oh et al., 2022).

      

      
        우엉 중 bifenazate와 cyenopyrafen의 잔류 안전성 및 안전사용기준 평가
        현재 국내에서 bifenazate는 31종의 작물에 MRL이 설정되어 있으며(MFDS, 2023), 이에 따른 전체 등록 작물에 대한 TMDI를 산출한 결과 1.99×10-3mg kgbw-1 day-1으로 ADI의 19.9%이었다. 우엉 뿌리와 잎에서의 bifenazate의 MRL은 미설정 되어 있다. 우엉 뿌리에서 bifenazate와 대사체인 D3598은 모든 처리구에서 불검출 되었으므로 우엉 뿌리에 대한 bifenazate의 MRL은 농약 허용물질목록 관리제도(Positive list system, PLS)의 일률기준인 0.01 mg kg-1을 고려해 볼 수 있을 것이며, 우엉 뿌리에 대한 23.5% bifenazate SC의 안전사용기준은 수확 7일 전까지 2000배 희석액 7일 간격 2회 처리로 고려해볼 수 있을 것이다. 우엉 잎에서 최종 약액 살포 14일 경과 후 bifenazate의 총 잔류량은 초기 잔류량 대비 92.6% 감소한 1.304 ± 0.129 mg kg-1이었다(Fig. 4). 따라서, 우엉 잎에 대한 MRL은 5.0 mg kg-1을 고려해 볼 수 있을 것이며, 우엉 잎에 대한 23.5% bifenazate SC의 안전사용기준은 수확 14일 전까지 2000배 희석액 7일 간격 2회 처리로 고려해볼 수 있을 것이다.

        현재 국내에서 cyenopyrafen은 61종의 작물에 MRL이 설정되어 있으며(MFDS, 2023), 이에 따른 전체 등록 작물에 대한 cyenopyrafen의 TMDI를 산출한 결과 7.21 × 10-3mg kgbw-1 day-1로 ADI의 14.1%이었다. 우엉 뿌리와 잎에 대한 cyenopyrafen의 MRL은 설정되어 있지 않으나, 우엉 잎에 대한 MRL은 엽채류의 잠정 MRL (5.0 mg kg-1)을 적용할 수 있다. 우엉 뿌리에서 cyenopyrafen은 모두 불검출 되었으므로, 우엉 뿌리에 대한 cyenopyrafen의 MRL은 PLS 일률기준인 0.01 mg kg-1을 고려해 볼 수 있을 것이며, 우엉 뿌리에 대한 cyenopyrafen 25% SC의 안전사용기준은 수확 7일 전까지 2000배 희석액 7일 간격 2회 처리로 고려해볼 수 있을 것이다. 우엉 잎에서 최종 약액 살포 후 14일 경과 후 cyenopyrafen의 잔류량은 0.642 ± 0.049 mg kg-1으로, 현재 엽채류인 대해 설정 되어있는 MRL인 5.0 mg kg-1을 초과하지 않았다(MFDS, 2023). 따라서, 우엉 잎에 대한 MRL은 5.0 mg kg-1을 고려해 볼 수 있으며, 우엉 잎에 대한 25% cyenopyrafen SC의 안전사용기준은 수확 14일 전까지 2000배 희석액 7일 간격 2회 처리로 고려해볼 수 있을 것이다.
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