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            Abstract
          
        

        
          농약 남용에 의한 잔류 농약은 환경 및 소비자의 건강에 영향을 미칠 수 있으며, 이에 따라 제외국은 농약잔류허용기준(MRL)을 설정하고 있다. 귀리에 kresoxim-methyl과 pyraclostrobin 처리 후 잔류 특성과 위해성 평가를 실시하였다. 두 농약의 잔류량은 알곡의 경우 각각 < 0.01 mg/kg, 0.02~0.08 mg/kg, 짚의 경우 각각 0.30~0.92 mg/kg, 2.96~13.36 mg/kg로 확인되었다. 귀리 알곡과 짚에서 잔류한 pyraclostrobin에 대해 위해성이 가장 높은 시나리오(99퍼센타일)로 평가한 결과, Hazard index (HI) 값은 0.00435 및 0.00004로 위해성이 낮았다(HI < 1). 실제 농업환경 내 섭취시나리오를 고려하여 최종 약제 살포 후 14, 21, 30일 이후 처리구를 대상으로 위해성 평가한 결과, 수확 당일에 비해 농약 노출 위해성이 점차적으로 감소하는 것을 확인하였다(알곡: kresoxim-methyl, pyraclostrobin HI = 00004, 0.00109~0.00435; 짚: kresoxim-methyl, pyraclostrobin HI = 0.00028~0.00076, 0.03883~0.09581).

        

        
          
            초록
          
        

        
          The overuse of pesticides can lead to residual problems, posing significant risks to both the environment and consumer health. Consequently, many countries have implemented Maximum Residue Limits (MRLs) for pesticide residues in agricultural products. This study evaluates the residue characteristics and conducts a risk assessment of strobilurin-based pesticides, kresoxim-methyl and pyraclostrobin, in Avena sativa L. (oats) grain and straw. Residue analysis revealed that the level of kresoxim-methyl in oat grains were < 0.01 mg/kg, while for pyraclostrobin the residue levels ranged from 0.02~0.08 mg/kg. In straw, the kresoxim-methyl residue levels were between 0.30~0.92 mg/kg. and for pyraclostrobin it ranged from 2.96~13.36 mg/kg. A risk assessment for pyraclostrobin residues in oats using the 99th percentile exposure as the highest risk scenario yielded Hazard Index (HI) values of 0.00435 and 0.00004, indicating a low risk (HI < 1). [Editor’s note: specifying the previous two value are for straw or grain would lead to better understanding] Furthermore, considering realistic agricultural exposure scenarios, risk assessment conducted on pesticide-treated plots at 14, 21, and 30 days after the final application showed a progressive reduction in pesticide exposure risk compared to the day of harvest. (For grain, the HI value was 0.00004 for kresoxim-methyl and 0.00109~0.00435 for pyraclostrobin, whereas for straw, the HI value obtained was 0.00028~0.00076 for kresoxim-methyl and 0.03883~0.09581 for pyraclostrobin).
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      서 론
      현대 농업사회에서 농산물의 생육 과정 중 발생할 수 있는 병해충으로부터 작물을 보호하고 이를 통해 생산량을 증대시키는 일반적인 방법은 농약을 사용하는 것이다. 하지만 농약을 남용하여 작물에 과다하게 잔류되는 농약은 농산물을 소비하는 소비자들의 인체와 더불어 환경에 유해한 영향을 미치는 것으로 알려져 있다(Park et al., 2013). 현재 국내에서는 이러한 문제점을 방지하기 위해 농약 잔류허용기준(maximum residue limits, MRL) 및 안전사용기준(pre-harvest interval, PHI)을 설정하여 출하일로부터 일정 기간 내 농약살포를 금하도록 하고 농약이 일정량 이상 잔류하지 않도록 관리하고 있다(Shin et al., 2022). 2019년부터 잔류허용기준이 설정되지 않은 작물에 대해서 일률적으로 잔류량 0.01 mg/kg 기준을 적용하는 농약허용물질목록관리제도(Positive List System, PLS)를 도입하여 MRL이 설정되지 않은 미등록 농약에 대한 부적합 판정 농산물을 대상으로 폐기 및 출하 연기 등 행정 처분 과정을 통해 안전을 확보하고 있다(Lee et al., 2020).

      귀리(Avena sativa L.)는 벼과(Gramineae)에 속하는 대표 곡류 중 하나로서, 일반적으로 높은 강우량과 온화한 기온의 온대지역에서 생산되며, 식품 및 사료작물로서 전세계적으로 재배되는 작물이다(Stewart and McDougall, 2014). 다른 곡물에 비해 단백질 함량 및 아미노산 구성이 우수하고, linoleic acid, α-linolenic acid와 같은 필수 지방산을 포함한 다양한 미량 영양소를 함유하고 있어 영양학적 가치가 높다(Marmouzi et al., 2016).

      “2017~2021 국민영양통계”를 참고하였을 때, 귀리에 대한 내국인 일평균 섭취량은 2017년 0.73 g에서 2021년 1.08 g으로 중가하고 있다. 식이량 증가와 함께 국내 귀리 재배면적도 2017년 637.95 ha에서 2023년 1,856.18 ha로 증가하였고, 농업 경영체 수는 2017년 685건에서 2023년 1,693건으로 매년 그 규모가 확대되고 있다. 사료용으로 재배되는 귀리의 재배면적 또한 2017년 11.34 ha에서 175.40 ha로 10배 이상 증가하였다(MAFRA, 2017-2023). 이에 반해 국내 등록된 귀리의 잔류허용물질은 총 30종류로 조(29종류), 기장(28종류)과 함께 곡류 중 적은 편에 속하였고, 특히 살균제의 경우 등록 농약의 종류가 58종으로 조(190종), 기장(93종)보다도 적은 종류가 등록 되어있다(RDA, 2024a). 살균제 58종 중 36종의 제품이 붉은곰팡이병 방제 목적으로 사용되고 있으며, 녹병 및 흰가루병에 사용되는 살균제는 각각 15종, 7종으로 그 종류가 부족하다(MFDS, 2024). 따라서 귀리에 적용되는 녹병 및 흰가루병 방제에 이용가능한 살균제에 대한 잔류성 연구가 필요하다.

      Strobilurin계 살균제는 1996년 azoxystrobin이 개발되고 현재까지 kresoxim-methyl과 pyraclostrobin을 포함한 약 6종의 살균제가 등록되었고, 약 400여종의 식물 병원균을 방제할 수 있을 정도로 넓은 적용범위를 가지고 있어 국내에서 널리 이용되어 왔다(Park and Kim, 2022). 담자균류인 Strobilurus에서 유래하였으며, 미토콘드리아의 cytochrome b에서 퀴놀 산화부위에 달라붙어 cytochrome b와 c 사이의 전자전달을 방해하여 ATP 합성을 억제하는 방식으로 살균활성을 나타낸다(Balba, 2007). Kresoxim-methyl은 오이와 참외 등의 다양한 작물에서 식물병에 대한 예방효과가 우수하며, 흰가루병 방제에도 이용되고 있다(Yu et al., 2008). Pyraclostrobin 또한 포자발아 억제 및 균사생육을 저해하여 다양한 작물에 대한 식물병원균 방제에 사용되는 농약이며, 특히 녹병, 흰가루병, 곰팡이병 등의 방제에 주로 이용되고있다(Song et al., 2021). Strobilurin계 살균제는 주로 질병예방의 목적으로 사용되어 치료 효과가 거의 없지만, 최근 작물의 호흡량을 일시적으로 감소시켜 순 광합성량을 증가시키며 항산화 효소 및 indole acetic acid (IAA)와 abscisic acid (ABA)를 증가시켜 작물의 생육을 좋게 하고 품질을 향상시킨다는 연구결과가 발표되고 있다. Strobilurin계 살균제를 예방적으로 사용하였을 때, 식물병방제와 더불어 생산량 증대에도 도움을 줄 수 있다(Amaro et al., 2020).

      FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations)의 kresoxim-methyl 및 pyraclostrobin의 식물대사에 대한 보고서를 통해 모화합물이 식물체 내에서 대사되는 형태들을 확인할 수 있다. FAO에 따르면 귀리와 특성이 유사한 작물인 밀에서 kresoxim-methyl은 최종적으로 BF490-2 (490M2)와 BF490-9 (490M9)로 전환되는 것으로 확인되었다(FAO, 1998). 밀의 짚과 알곡에 처리한 pyraclostrobin과 그 대사물에 대한 분석 결과 오직 모화합물 및 BF500-3 (500M07)만이 검출되었음을 확인하였다(FAO, 2018). 이처럼 strobilurin계 농약 분석 시 모화합물과 더불어 대사물들의 잔류특성을 분석함으로써 물질의 대사적 특징을 확인할 수 있다.

      본 연구는 귀리에 대한 녹병, 흰가루병과 같은 곰팡이병 방제를 목적으로, strobilurin계 농약의 종류인 kresoxim-methyl과 pyraclostrobin 살충제를 노지재배중인 귀리에 경엽처리 후 작물 내 농약의 잔류 특성 및 위해성 평가를 실시하여 귀리 중 농약잔류허용기준 및 안전사용기준 설정을 위한 기초자료로 활용하고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        시험 약제 및 시약
        포장시험을 위한 약제로 kresoxim-methyl 50% 입상수화제(미소팜, 아그리젠토, Korea), pyraclostrobin 20% 입상수화제(나폴레옹, 인바이오, Korea)을 선정하여 살포하였다. 검량선 표준용액 조제 및 회수율 실험에는 kresoxim-methyl (98.5%, Sigma-aldrich, St. Louis, USA), BF490-2 (92.4%, BASE SE, Germany), BF490-9 (99.7%, BASE SE, Germany), pyraclostrobin (99.9%, Supelco, Germany), BF500-3 (99.9%, BASF chemical company, Germany)를 사용하였다. 전처리시 유기용매는 acetonitrile (HPLC grade, J. T. Baker, New Jersey, USA)를 사용하였고, 시약은 formic acid (LC grade, Honeywell, North Carolina, USA) 및 QuEChERS Extraction Kit (EN15662, CTK corporation, Korea)를 사용하였으며 필터는 DIAMOND Florentine syringe filter (0.22 μm, 13 mm, CTK corporation, Korea)를 사용하였다.

      

      
        포장 시험
        시험포장은 노지재배로 충청북도 진천군 덕산읍 귀리(재래종) 재배 포장을 선정하였다. 무처리 및 약제살포 시험구(반복당 10.5 m2)를 배치하고 처리구간 교차오염을 방지하기 위해 1 m의 완충지대를 두었다. 시험구는 살포일 간격이 잔류량에 미치는 영향을 조사하고자 4개 처리구(수확 40-30, 40-30-21, 30-21-14, 21-14-7일 전 살포)로 구성하였으며, kresoxim-methyl 50% 입상수화제 및 pyraclostrobin 20% 입상수화제를 3000배로 희석(6.67 g/20 L)하여 조제한 후 40-30 처리구의 경우 느린 소실 단계를 확인하기 위해 수확 10일 간격 2회 살포(10a 당 174.6 L)하였고 이를 제외한 처리구의 경우 빠른 소실 단계 확인을 위해 처리구 별 7일 간격 3회 살포(10a 당 174.6 L)하였다. 농약 살포약량(10a 당 180.0 L) 및 희석배수(3,000배)는 각 농약의 안전사용기준을 고려하여 설계되었다.

        시료 채취는 2023년 7월 4일에 모든 처리구에 대하여 반복구당 알곡 1.0 kg, 짚 2.0 kg 이상 채취하였다. 처리구별 시료가 섞이지 않도록 Polyethylene (P.E) film bag에 넣어 당일 실험실로 이동하였다.

      

      
        시료 조제
        실험실로 운반된 귀리는 알곡(천립중, 21.76 ± 0.75 g, n = 10) 및 짚(1 개체, 2.96 ± 0.13 g, n = 10)으로 분리하여 알곡은 손 탈각하였다. 무게 측정 후 시료에 드라이아이스를 추가하여 homogenizer로 균질화하였다. 이후 5 g을 칭량하여 분석에 사용하였고 남은 시료는 -20oC 이하의 온도로 냉동보관하였다. 저장안정성 평가를 위해 kresoxim-methyl과 pyraclostrobin 및 각 대사물(BF490-2, BF490-9 및 BF500-3) working solution을 0.1 mg/kg 농도가 되도록 무처리시료 5 g에 처리한 후, 분석 전까지 잔류 시료와 동일한 조건으로 냉동보관하였다.

      

      
        분석법 상 정량한계 및 직선성
        기기 정량한계(Instrumental Limit of Quantitation, ILOQ)는 chromatogram 상 분석물질 peak의 signal to noise ratio(S/N)가 10 이상인 농도를 설정하였다. 기기 정량한계에 주입량을 곱하여 최소 검출량(Minimum detectable amount, MDA)을 산출한 후 시료무게(g), 기기 주입량(μL), 분석용액의 최종부피(mL) 및 희석배수를 적용하여 아래 식을 통해 분석법 정량한계(Method Limit of Quantitation, MLOQ)를 산출하였다.
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        검량선 작성을 위한 working solution 조제를 위해 kresxoim-methyl 표준품(98.5%) 5.08 mg, BF490-2 표준품(92.4%) 5.38 mg 및 BF-490-9 표준품 5 mg 칭량한 후 10mL volumetric flask에 10 mL의 acetonitrile로 용해하여 최종 용액의 농도가 500 μg/mL이 되도록 primary stock solution을 조제하였다. 이와 동일하게 pyraclostrobin, BF500-3 표준품(99.9%)을 각각 5 mg이 되도록 칭량한 후 10 mL volumetric flask에 10 mL의 acetonitrile로 용해하여 최종 용액의 농도가 500 μg/mL이 되도록 primary stock solution을 조제하였다. 조제한 primary stock solution을 0.0025, 0.005, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.25 μg/mL 농도로 희석한 후, 무처리시료의 acetonitrile 추출물을 1:1 (v/v)로 혼합하여 0.00125, 0.0025, 0.005, 0.0125, 0.025, 0.5, 0.125 μg/mL 농도의 Matrix matched working solution을 조제하였다. 이후 LC-MS/MS에 kresoxim-methyl, BF490-2는 2 μL, BF490-9는 5 μL, pyraclostrobin과 BF500-3은 1 μL를 주입하여 분석하였으며, chromatogram 상의 peak area를 토대로 표준 검량선을 작성하였다. 표준 검량선의 직선성은 회귀식에 의한 결정계수(r2) 값으로 확인하였다.

      

      
        귀리 중 kresoxim-methyl 및 pyraclostrobin 회수율 시험
        회수율 시험은 두 수준으로 무처리 귀리 알곡 및 귀리 짚시료 5 g에 각각 0.5, 5 μg/mL의 working solution을 0.1 mL씩 주입하여 최종농도 0.01 및 0.1 mg/kg이 되도록 처리하여 5반복 실험을 수행하였다. 저장안정성 시험은 귀리 알곡의 경우 최종농도 0.1 mg/kg 수준으로 Kresoxim-methyl 및 BF490-2를 처리한 시료를 93일 동안 냉동보관(-20oC)한 후 회수율 시험과 동일한 방법으로 추출하였고, BF490-9를 처리한 시료는 78일 동안 냉동보관한 후 회수율 시험과 동일한 방법으로 추출하여 시료 보관 조건에서의 시험 농약의 안정성을 확인하였다. 귀리 짚 또한 동일한 수준으로 Kresoxim-methyl은 95일, BF490-2는 93일, BF490-9는 78일 동안 냉동보관한 후 회수율 실험과 동일한 방법으로 추출하여 처리 시료의 저장안정성을 확인하였다. 이와 같은 방법으로, pyraclostrobin 및 BF500-3를 처리한 귀리 알곡은 81일, 귀리 짚은 64일 동안 냉동보관한 후 저장안정성을 확인하였다.

      

      
        귀리 중 kresoxim-methyl 및 pyraclostrobin 잔류분석
        시료의 kresoxim-methyl과 pyraclostrobin 및 각각에 대한 대사물의 추출은 QuEChERS EN 15662 (MgSO4 4 g, NaCl 1 g, C6H5Na3O7 1 g, C6H5Na2O7 0.5 g) 방법을 이용하였다(Lehotay et al., 2010). 균질화한 시료 5 g (± 0.05 g)을 칭량하여 50 mL centrifuge tube에 넣고, 증류수 10 mL를 첨가하여 30분간 습윤화 시켰다. 그 후 10 mL acetonitrile을 첨가 후 1분간 shaker로 강하게 진탕 추출하였다. 진탕 추출한 시료에 MgSO4 4 g, NaCl 1 g, sodium citrate 1 g과 disodium citrate sesquihydrate 0.5 g을 첨가하여 1분간 진탕 후, 4,000 rpm에서 10분간 원심 분리하였다. 상징액을 1mL 취하여 DIAMOND Florentine syringe filter (0.22 μm, 13 mm)에 통과시킨 후 0.5 mL를 취하여 acetonitrile 0.5 mL과 섞어 이 용액 1 μL를 LC-MS/MS에 주입하여 분석하였다. Kresoxim-methyl과 pyraclostrobin 및 대사물의 기기 분석조건은 Table 1와 같다. 농약의 잔류농도는 matrix matched 검량선을 이용하여 계산하였다.

        농약의 모화합물로부터 유래한 대사물이 인체 또는 환경에 상응하는 독성이 있는 경우에 대사물의 잔류량을 합산하여 평가하였다. Kresoxim-methyl의 잔류량은 이의 대사물인 BF490-2, BF490-9 및 모화합물의 합으로 나타내었으며, pyrclostrobin의 잔류량은 BF500-3 및 모화합물의 합으로 나타내었다(Lushchak et al., 2018). 대사물을 포함하는 kresoxim-methyl과 pyraclostrobin의 총 잔류량은 각각 kresoxim-methyl의 대사물 BF490-2와 BF490-9, pyraclostrobin의 대사물 BF500-3의 잔류량에 환산계수를 곱한 값을 더해 산출하였다(NAS, 2018) (1, 2).
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        농약의 부위별 잔류양상을 확인하기 위해 귀리 알곡 및 짚의 합산 잔류량을 이용하여 귀리 알곡과 짚에 대한 농약의 잔류비를 계산하였다. 수확된 귀리를 알곡과 짚으로 분리하여 측정한 무게 데이터를 바탕으로 개체 중 알곡과 짚의 중량비를 고려하였다. 수확일차별 합산 잔류량의 평균을 이용하여 계산하였고, 짚의 잔류량에 대한 알곡의 잔류량을 백분율로 나타내었으며, 식은 다음과 같다(3, 4).
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        반감기 산출
        잔류농약의 소실 특성은 first-order kinetics equation을 바탕으로 하여 (2)의 지수함수로 표현할 수 있으며 (2)에서 도출한 반감기 식은 다음과 같다(Beulke and Brown, 2001)(5, 6).
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        위해성 평가
        Kresoxim-methyl 및 pyraclostrobin의 농산물 잔류에 의한 잠재적인 건강 위험을 평가하기 위해 위해성 평가를 실시하였다. 모화합물의 잔류량과 대사물의 잔류량에 환산계수를 곱한 값을 더해 산출한 총 잔류량과 국내 귀리섭취량 통계 데이터는 한국보건산업진흥원에서 제공하는 “2021년 국민영양통계”를 참고하였다. 위해성 평가는 귀리 섭취자 중 체중 kg당 섭취량분포 데이터(전체 지역 대상)를 이용하였으며 일일 섭취 허용량(Acceptable Daily Intake, ADI)은 농촌진흥청 고시 제2024-5호 “농약의 일일 섭취허용량(2023. 10)”을 참고하였다(RDA, 2024b). 일일 섭취 추정량(Estimated Daily Intake, EDI) 및 위해성 평가지표(Hazard Index, HI)는 아래의 식을 이용하여 산출하였다(7, 8)
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      결과 및 고찰
      
        분석법 검증
        농도 별 kresoxim-methyl와 pyraclostrobin 및 각각의 대사물을 분석한 matrix matched 검량선의 결정계수(r2)는 Table 2와 같이 0.00125 μg/mL에서 0.125 μg/mL 범위에서 0.99 이상으로 직선성을 확인하였다. 귀리의 알곡 및 짚에서 kresoxim-methyl 및 BF490-2의 최소 검출량은 0.002 ng, BF490-5의 최소 검출량은 0.005 ng이며, pyraclostrobin 및 BF500-3의 최소 검출량은 0.00125 ng이었다. 귀리의 알곡 및 짚에서 kresoxim-methyl, pyraclostrobin 및 대사체(BF490-2, BF490-9 및 BF 500-3)의 정량한계는 모두 0.0025 μg/mL이었다. kresoxim-methyl와 BF490-2 및 BF490-9의 귀리 및 귀리 짚 중 회수율은 0.01 mg/kg 및 0.1 mg/kg 수준에서 75.2~119.8%를 나타냈으며, pyraclostrobin 및 BF500-3의 회수율은 0.01 mg/kg 및 0.1 mg/kg 수준에서 80.9~119.0%를 나타냈다. 저장안정성 시험 결과, 모든 물질의 회수율이 74.8~117.6% 범위로 저장 중 안정한 것으로 확인되었다. 회수율의 변이계수는 모두 20% 이내였으며, 농촌진흥청고시 제2024-5호 ‘잔류성 시험의 기준 및 방법’의 분석법 검증기준에 부합하였다(RDA, 2024b) (Table 2).

      

      
        귀리 중 kresoxim-methyl 및 pyraclostrobin의 잔류 특성
        귀리 중 kresoxim-methyl와 pyraclostrobin의 국내 잔류허용기준은 설정되어 있지 않으며, 유사 작물인 조에서 kresoxim-methyl의 잔류허용기준 7.0 mg/kg, 기장 및 수수에서 pyraclostrobin의 잔류허용기준은 각각 3.0 mg/kg, 0.3 mg/kg 등으로 고시되어 있다(MFDS, 2024).

        귀리 짚에서 kresoxim-mehtyl와 BF490-2 및 BF490-9의 잔류량은 각각 0.37~0.09 mg/kg, 0.11~0.04 mg/kg 및 0.49~0.12 mg/kg이었으며, 귀리 알곡에서는 모든 잔류물들이 정량한계 미만으로 나타났다. 귀리 짚에서의 pyraclostrobin 및 BF500-3의 잔류량은 각각 9.81~2.10 mg/kg 및 3.29~0.75 mg/kg이었으며, 귀리 알곡에서는 각각 0.07~0. 02 mg/kg 및 0.02~0.01 mg/kg으로 나타났다(Table 3).

        귀리 짚에서 Kresoxim-methyl의 합산 잔류량은 0.30~0.92 mg/kg으로 각각 최종 약제살포 14일 후 처리구에서 최대량, 30일 후 처리구에서 최소량 잔류하였으며, 알곡은 모든 처리구에서 0.01 mg/kg 미만의 잔류량을 보였다. Pyraclostrobin의 합산 잔류량은 짚의 경우 2.96~13.36 mg/kg 잔류하였으며, 최종 약제 살포 7일 후 처리구에서 최대량, 30일 후 처리구에서 최소량 잔류하였으며, 알곡의 경우 0.02~0.08 mg/kg 잔류하였으며, 최종 약제 살포 7일 후 처리구에서 최대량, 30일 후 처리구에서 최소량 잔류하였다(Table 4).

        시험 약제의 물질 함량을 비교하였을 때, 희석배수는 동일하였고 kresoxim-methyl의 함량(50%)이 pyraclostrobin의 함량(20%)보다 높음에도 불구하고 귀리 짚과 알곡에서 pyraclostrobin이 더욱 높게 잔류하였음을 확인하였다(Table 3). Pyraclostrobin과 kresoxim-methyl의 vapor pressure는 20oC에서 각각 1.95 × 10-10, 1.72 × 10-8 mmHg로 kresoxim-methyl이 상대적으로 pyraclostrobin에 비해 높으며, kresoxim-methyl의 높은 증기압에 의해 살포된 농약의 일부가 증기에 의해 병을 방제하는 방법도 알려져 있다(Ypema and Gold, 1999). 하지만 각각의 증기압은 매우 낮은 값으로 잔류량 차이의 원인으로 생각하기에 어려움이 있다. 동일한 strobilurin계 농약이지만 kresoxim-methyl에 비해 pyraclostrobin은 높은 침투 및 이행성을 나타내므로 두 약제에 대한 잔류량의 차이가 나타났을 것으로 추측된다. 또한 작물 재배 중 수 차례 강우로 인해 침투 및 이행성이 높은 농약과 그렇지 않은 농약의 잔류량 차이가 더욱 크게 나타나게 되었을 것으로 생각된다(Fig. 2).

        동일 제형의 kresoxim-methyl을 처리한 엽채류(왕고들빼기)에 대한 선행연구에서는 최종 약제살포 후 7일, 14일 및 21일차에서 각각 0.98 mg/kg, 0.90 mg/kg 및 0.31 mg/kg의 최대 잔류량을 나타내었으며, pyraclostrobin을 처리한 인경채류(쪽파)에서는 최종 약제살포 후 7일 및 14일차에서 각각 12.65 mg/kg 및 5.57 mg/kg의 최대 잔류량을 나타내었다(Hwang et al., 2016; Park et al., 2012). Kresoxim-methyl의 경우 선행연구의 유효성분함량(44.2%)이 낮음에도 귀리짚에서의 최대잔류량이 선행연구에 비해 약 3배 낮았으며, pyraclostrobin은 귀리 짚에서 선행연구와 유사한 잔류량을 나타내었으나 본 연구에서 사용된 약제의 유효성분함량이 선행연구(6.3%)에 비해 3배 이상 높은 것을 고려하였을 때, 두 물질이 타 작물에 비해 귀리에 적게 잔류함을 확인하였다(Table 3). 이는 벼과 작물인 귀리의 거친 큐티클 표면 특성으로 인한 살포액의 부착력 감소와 타 작물과의 형태적 특성에 따른 표면적 차이로 인해 잔류량이 상대적으로 선행연구에 비해 낮아진 것으로 판단된다(Fernández et al., 2017).

        짚과 알곡 내 잔류량은 kresoxim-methyl 및 pyraclostrobin 모두 짚에서의 잔류량이 10배 이상 높은 것을 확인하였다(Table 5). 이는 밀의 부위별 농약 잔류 분포양상에 대한 선행연구와 비교하였을 때 그 양상이 비슷하며, 귀리도 밀과 마찬가지로 겉껍질로 둘러싸인 형태를 가지고 있기 때문에 유사한 양상을 나타낸 것으로 추론된다(Kang et al., 2016). 귀리 짚의 잔류량에 대한 알곡의 잔류량 비율을 계산하면, kresoxim-methyl의 경우 알곡의 잔류량이 정량한계 미만으로 나타나 짚과 알곡의 잔류량을 비교하기에 어려움이 있지만, pyraclostrobin의 경우 귀리 짚에 대한 알곡의 잔류량 비율이 0.30~0.46%로 선행연구의 밀에 처리한 fludioxonil(0.26~0.31%)보다 높으며, metconazole (0.72~1.05%)보다는 낮은 수치를 나타내었다(Table 5). 이는 침투성 농약인 metconazole과 pyraclostrobin이 비침투성 농약인 fludioxonil보다 더 높은 비율로 알곡으로 침투하기 때문으로 추측된다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Residual ratio of pyraclostrobin
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Pre-harvest
application
interval
              	Residual amounta) (mg/kg) ± SDb)
              	Weight ratioc)
              	Residual ratiod)
(%)
            

            
              	Compartment of Avena sativa L.
            

            
              	Grain
              	Straw
            

          
          
            	Pyraclostrobin
            	40-30
            	0.02 ± 0.00
            	3.28 ± 0.29
            	0.48
            	0.30
          

          
            	40-30-21
            	0.06 ± 0.01
            	6.34 ± 0.55
            	0.50
            	0.47
          

          
            	30-21-14
            	0.06 ± 0.00
            	8.21 ± 0.43
            	0.59
            	0.43
          

          
            	21-14-7
            	0.08 ± 0.00
            	11.58 ± 1.83
            	0.44
            	0.31
          

        

        
          
            a)Mean of triplication
          

          
            b)Standard deviation
          

          
            c)Weight ratio = weight of grain / weight of Straw
          

          
            d)Residual ratio = (total amount of pesticide in grain / total amount of pesticide in straw) × weight ratio × 100 (%)
          

        

        

        귀리 짚 및 알곡에서의 kresoxim-methyl 및 pyraclostrobin의 합산 잔류량을 바탕으로 산출한 두 농약의 소실 곡선은 Fig. 1과 같다. 귀리 알곡에서 kresoxim-methyl의 잔류량을 확인했을 때, 모든 처리구에서 관찰 기간 동안 농도의 변화를 확인할 수 없어 반감기를 측정할 수 없었고, 귀리 짚에서 kreoxim-methyl의 반감기는 11.75일로 나타났다. 귀리 알곡에서 pyraclostrobin의 반감기는 13.86일, 귀리 짚에서의 반감기는 12.84일로 나타났다(Table 6, Fig. 1). 귀리와 형태학적 특성이 유사한 작물 중 하나인 밀 알곡에서의 kresoxim-methyl과 pyraclostrobin의 반감기(kresoxim-methyl : 5~10일, pyraclostrobin : 7.6일)와 비교 시, kresoxim-methyl은 비교가 불가능하지만 pyraclostrobin은 선행연구에 비해 반감기가 상대적으로 긴 것을 확인하였다(Wang et al., 2022; Zhao et al., 2021).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Dissipation pattern of Kresoxim-methyl in straw (A), pyraclostrobin in grain (B) and pyraclostrobin in straw (C).
          
          

          

        

        귀리 알곡과 짚에서 잔류하는 kresoxim-methyl과 pyraclostrobin의 모화합물은 시간이 경과함에 따라 농도가 지속적으로 감소함을 확인하였다(Table 3). 하지만 대사체의 경우 대사경로의 다양성과 화합물의 구조 및 환경조건 등 다양한 요인에 의해 영향을 받기 때문에 반드시 시간경과에 따라 감소패턴을 보이지 않는다(Van Eerd et al., 2003). 이는 귀리 짚의 BF490-2와 BF490-9의 잔류량을 통해 확인할 수 있으며, 귀리 짚에서 kresoxim-methyl의 합산 잔류량 또한 대사체에 의해 수확 21-14-7일 전에 살포한 짚의 잔류량보다 수확 30-21-14일 전에 살포한 짚의 잔류량이 높음을 확인하였다(Table 4). 이처럼 Strobilurin계 농약의 경우 전체적으로 시간경과에 따라 잔류량이 줄어드는 양상을 보이지만, 침투 및 이행의 성질을 띠어 살포 후 수일 내 가장 높은 잔류량을 보이기도 한다(Cho et al., 2011). 또한 포장 시험 중 강우일이 수차례 존재하였으며, 특히 수확 30-21-14일 전 처리구의 3차 살포일(2024년 6월 20일) 및 수확 21-14-7일 전 처리구의 2, 3차 살포일(2024년 6월 20일, 2024년 6월 27일)의 강우로 살포 후 농약이 작물체내로 충분히 흡수되지 못하고 씻겨 내려가 다음과 같은 결과를 나타냈을 가능성이 존재한다(Fig. 2). 또한, 분석 결과 모화합물인 kresoxim-methyl은 살포 후 시간이 지남에 따라 감소했지만, BF490-2 및 BF490-9는 21-14-7일 전 처리구가 30-21-14일전 처리구에 비해 잔류량이 낮았다(Table 3). 해당 연구에서 분석한 물질은 총 3종(kresoxim-methyl, BF490-2, BF490-9)으로 이를 이용해 환산잔류량을 계산했지만 실제 이 외에 다양한 대사물이 존재할 수 있다. 이에 대한 정확한 원인을 파악하기 위해서는 kresoxim-methyl의 대사경로 파악 등 추가적인 연구가 필요할 것으로 생각된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Average daily temperature and precipitation during the pesticide application (Cheongju Chungcheongbuk-do, 2024.5.25~2025.7.4).
          
          

          

        

      

      
        위해성 평가
        Kresoxim-methyl와 pyraclostrobin의 일일섭취 허용량은 각각 0.4 mg/kg·b.w./day, 0.03 mg/kg·b.w./day로 설정되어있다(MFDS 2024). Kresoxim-methyl의 최대 잔류량은 짚의 경우 최종 약제살포 14일 후 수확한 처리구에서 0.92 mg/kg이었으며, 알곡의 경우 모든 처리구에서 0.01 mg/kg 미만으로 나타났다. Pyraclostrobin의 최대 잔류량은 짚의 경우 최종 약제살포 7일 후 수확한 처리구에서 13.36 mg/kg이었으며, 알곡의 경우 최종 약제 살포 7일 후 수확한 처리구에서 0.08 mg/kg으로 나타났다(Table 4). 일반적으로 식품으로 이용하는 귀리 알곡의 잔류량을 기준으로 국내 전체 귀리 섭취자의 99퍼센타일의 섭취량(체중 kg당 1.63 g 섭취) 및 전체 섭취량에 대한 평균(체중 kg당 0.27 g 섭취)으로 각각의 H I를 산출하였다(KHIDI 2021). 정량한계 미만의 잔류량의 kresoxim-methyl을 0.01 mg/kg으로 고려하였을 때 0.00001 및 0.00004, pyraclostrobin은 0.00051 및 0.00435로 확인되었으며, 모든 결과가 1미만의 HI를 나타내므로 위해성이 낮다고 판단할 수 있다(Table 7) (EPA, 2005). 해당 결과는 최종 약제살포 7일 후 수확 처리구의 위해성 평가결과이며, 실제 농업환경 내 섭취 시나리오(최종 약제살포 후 14, 21, 30일 경과)를 추가적으로 고려해야 한다. 가장 위해성이 높은 시나리오인 전체 귀리 섭취자의 99퍼센타일을 대상으로 다른 처리구의 HI를 계산한 결과, kresoxim-methyl의 경우 모든 처리구에서 0.00004의 HI를 나타냈고, pyraclostrobin의 경우 살포 후 14일, 21일 및 30일 처리구에서 0.00326, 0.00326 및 0.00109이었으며, 최종 살포 7일 후 수확 시나리오에 비해 위해성이 낮았다(Table 8). Kresoxim-methyl의 경우 모든 처리구에서 잔류량이 0.01 mg/kg 미만으로 최대 H I는 0.00004로 나타났고, pyraclostrobin의 경우 최대 잔류량을 나타낸 최종 살포 후 7일 후 처리구에서 H I가 최대 0.00435으로 귀리 섭취 시 농약 노출 위해성이 매우 낮음을 확인하였다(Table 8).

        
          Table 7. 
				
          

          
            Hazard index of treatment group 21-14-7
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Hazard index (Exposure Scenarios)
            

            
              	p99a)
              	Average
            

          
          
            	Kresoxim-methyl
            	0.00004
            	0.00001
          

          
            	Pyraclostrobin
            	0.00435
            	0.00051
          

        

        
          
            a)99th percentile of the distribution of intake amounts
          

        

        

        
          Table 8. 
				
          

          
            Hazard index of pesticides for different treatment groups
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Compartment
              	Treatment
            

            
              	40-30
              	40-30-21
              	30-21-14
              	21-14-7
            

          
          
            	Kresoxim-methyl
            	Grain
            	0.00004
            	0.00004
            	0.00004
            	0.00004
          

          
            	Straw
            	0.00072
            	0.00076
            	0.00056
            	0.00028
          

          
            	Pyraclostrobin
            	Grain
            	0.00109
            	0.00326
            	0.00326
            	0.00435
          

          
            	Straw
            	0.14696
            	0.09581
            	0.07491
            	0.03883
          

        

        

        따라서 귀리에 대한 kresoxim-methyl 및 pyraclostrobin의 안전사용기준은 수확 7일 전 3회 살포를 제안한다. 본 연구결과는 귀리 재배 시 안전한 농약 사용을 위한 안전사용기준 및 잔류허용기준 설정의 기초자료로 활용될 수 있다.
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