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            Abstract
          
        

        
          본 연구는 한국의 주요 농식품 수입대상국인 중국과 동남아국가에서 사용하고 있는 국내 미등록 농약 중 GC/ECD 및 GC/NPD로 분석 가능한 농약 24종에 대하여 농산물안전성 분석을 위한 다성분 잔류분석법을 확립하고자 오렌지, 현미, 바나나를 대표 농산물로 선정하여 식품공전상의 다종농약 다성분 동시분석법 적용 시험을 실시하였다. 시료의 추출은 acetonitrile을 사용하였고, 추출 후 잔류물은 Florisil SPE cartridge를 이용해 정제한 다음, GC/ECD 및 GC/NPD로 기기분석 하였다. 분석법의 유효성 확인을 위해 농산물 시료에 첨가농도 0.02~0.05, 0.2 mg/kg 수준에서 위의 분석법을 적용하여 회수율 실험을 진행하였으며 분석법의 정량한계는 0.02~0.05 mg/kg, 직선성은 0.05~5 mg/kg 범위에서 R2> 0.99 이상으로 나타났다. GC/ECD로 분석한 평균 회수율은 공통적으로 분석되지 않은 3성분(ethiprole, picloram, sulcotrione) 및 회수율 초과한 성분을 제외한 농약에 대해 0.02(0.05) mg/kg 수준에서 70.3%~114.1%로 나타났고, 0.2 mg/kg 수준에서 71.9%~117.6%로 나타났다. GC/NPD로 분석한 평균 회수율은 0.02 mg/kg 수준에서 71.2%~119.9%, 0.2 mg/kg 수준에서 82.7%~115.0%로 나타났으며 20% 이내의 변이계수 조건을 충족시켰다. 잔류분석의 확인분석을 위해 GC/MS를 이용하여 GC/ECD 및 GC/NPD로 분석된 성분에 대한 total-ion chromatogram (TIC)을 획득하고 각 성분의 mass spectrum을 해석하여 각 성분의 재확인을 위한 이온을 선정하였다. 본 연구에서 검토된 농약 24종 중 19종은 식품공전상의 잔류농약분석법의 적용이 가능하여 수입농산물의 분석에 사용될 수 있을것으로 판단된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The multiresidue method 4.1.2.2 in Korea Food Code was extended for the analysis of 24 unregistered pesticide residues. The method includes acetonitrile extraction, liquid-liquid partition, Florisil SPE clean-up and GC analysis. The limits of quantification (LOQ) range of the method was 0.02~0.05 mg/kg for orange, brown rice and banana. The linearity for targeted pesticides were R2 > 0.99 at the level ranged from 0.05 to 5 mg/L. Recovery test was performed at two concentration levels of LOQ and 4~10 times of LOQ. Recoveries and relative standard deviations (RSDs) of target pesticides were acceptable, showing 70~120% range and less than 20%, respectively, except for ethiprole, picloram and sulcotrion. This method is effectively applicable to routine analysis of target pesticides in orange, brown rice and banana.
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      서 론
      1995년 WHO출범 이후 국가 간 자유무역협정(FTA) 체결 확대로 교역이 활발해지면서 우리나라에서도 수입농산물이 증가하는 추세에 있다. 2010년도에는 중국, 일본, 미국 등 129개 국가(제조국 기준)로부터 총 312,723건, 중량은 13,471톤, 금액으로는 13,195백만 달러 수입되어 1995년도 대비 건수는 229%, 중량은 44%, 금액은 362% 증가하였다(식품 등의 수입신고 및 검사연보, 2012). 이처럼 수입농산물의 수입량은 계속 증가하고 있으며, 이에 수입농산물에 대한 소비자의 수요도 증가함에 따라 수입농산물의 안전성에 대한 소비자들의 우려도 점점 커지고 있다. 따라서 국내 소비 농산물의 안전성을 확보하기 위해서는 수입농산물에 대한 잔류농약의 지속적인 모니터링이 필요하다. 현재 세계 각국에서는 농산물 안전성 확보를 위하여 자국에서 생산된 농산물뿐만 아니라 수입산 농산물에 대해서도 유해물질 규제와 검역기준을 대폭 강화하였다(Kim 등, 2012). 또한 식품을 통해 섭취될 수 있는 잔류농약에 대한 안전성을 확보하기 위하여 국가마다 식품에 대한 잔류허용기준을 설정하여 관리하고 있으며, CODEX를 통해 공통의 기준을 정하여 국가간 교역 시 기준으로 활용하고 있다. 수입농산물의 경우 우리나라에 등록되지 않은 농약을 사용하였을 경우에 대비하여 국내에 미등록 된 농약을 대상으로 공정분석법을 확립하고자 일부 연구들이 진행되었다(Chang 등, 2012; Do 등, 2013; Jeon 등, 2011; Jeon 등, 2012). 국내에 등록되어 있지 않으나 수입 식품 중 잔류 가능성이 있는 농약은 국내에서 제대로 관리해야 하며, 새로운 농약의 등록과 기존 농약에 대한 추가적 위해성 연구가 지속적으로 수행되기 위해서는 신뢰성 있는 공정 잔류분석법 확보가 필수적이라 할 수 있을 것이다(Chang 등, 2012). 따라서 본 연구는 한국의 주요 농식품 수입대상국인 중국 산동성과 동남아국가에서 사용하고 있는 농약 중 국내에 등록되지 않은 농약에 대한 잔류분석법을 확립하기 위하여 gas chromatography (GC)로 분석 가능한 농약 24종에 대하여 오렌지, 현미, 바나나를 대표 농산물로 선정하여 식품공전상의 다종농약 다성분 동시분석법 적용 시험을 수행하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        농산물 시료
        대표농산물은 2012년도 농산물 수입량을 조사(한국농수산식품유통공사, 2012)하여 수입이 많았던 농산물 중 과실류의 경우 오렌지, 바나나, 곡류의 경우 현미를 선정하였고 각각 1 kg씩 준비하였다. 준비된 시료의 전처리는 식품공전 및 농촌진흥청 잔류성 시험기준 및 방법에 따라 현미의 경우 표준체 420 μm를 통과하도록 분쇄하였고, 바나나는 꼭지부분을 제거하여 분쇄하였으며, 오렌지는 과실전체를 분쇄하여 -20°C에서 냉동보관하였다.

      

      
        농약표준용액 및 시약
        농약 24종의 표준품은 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Germany), Chem service (USA), Accustandard (USA)의 제품을 사용하였다. 각각의 농약은 용해도에 따라 acetone과 acetonitrile을 이용하여 1,000 mg/L의 stock solution을 조제하고 분석 그룹별 혼합표준용액 10 mg/L를 만들어 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5 mg/L가 되도록 acetone/n-hexane (20/80, v/v)에 희석하여 working solution 으로 사용하였으며, GC 크로마토그램의 peak 면적을 기준으로 각각의 농약에 대한 표준검량선을 작성하였다. 분석에 사용된 acetone, acetonitrile, n-hexane, sodium chloride 및 sodium sulfate는 Merck사 (Darmstadt, Germany)의 잔류분석용 시약을 구입하여 사용하였으며, 정제에 사용된 Solid Phase Extraction (SPE) cartridge는 phenomenex사(Torrance, CA)의 Strata Florisil (500 mg, 6 mL) 제품을 사용하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            physicochemical properties of selected pesticides. 
          
          

        

        
        

      

      
        전처리 방법
        현미 분쇄한 시료 50 g에 물 30 mL를 넣고, 2시간 습윤화시켜 분석 시료로 사용하였고, 분쇄한 오렌지 및 바나나 시료 50 g을 습윤화 과정 없이 시험에 사용하였다. 각각의 시료 50 g에 100 mL의 acetonitrile을 정확히 가하고 혼합추출 분쇄기로 1분간 균질화 시켜 30분간 300 rpm에서 진탕추출 하였다. 추출물을 흡인여과하고 NaCl 10 g을 가하여 약 2분간 격렬하게 진탕한 다음 정치한 후, acetonitrile-water층을 분리하였다. Acetonitrile층을 무수황산나트륨에 통과시켜 탈수한 후 20 mL를 취하여 40°C 이하의 수욕상에서 1 mL 정도의 용매가 남을 때까지 감압농축하고 질소기류 하에서 서서히 증발, 건고 한 후 건고물을 4 mL의 acetone/n-hexane (20/80, v/v)으로 재용해하여 SPE-Florisil cartridge (500 mg)로 정제하였다. n-Hexane 5 mL와 acetone/n-hexane (20/80, v/v) 5 mL로 활성화 시킨 SPE-Florisil cartridge에 acetone/n-hexane (20/80, v/v)으로 재용해 한 시료 4 mL를 가하고, 계속해서 acetone/n-hexane (20/80, v/v) 5 mL로 용출시켰다. 용출액을 질소기류 하에서 증발시킨 후 acetone/n-hexane (20/80, v/v) 2 mL로 재용해하여 GC/ECD 및 GC/NPD로 분석하였다(Fig. 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Scheme for multiresidue analysis in orange, brown rice and banana. 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Typical GC chromatograms of standard mixture solutions. 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            GC/ECD chromatograms of orange, brown rice and banana extracts; blank (left) and spiked at 0.2 mg/kg (right). 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            GC/NPD group 1 chromatogram of orange, brown rice and banana extracts: blank (left) and spiked at 0.2 mg/kg (right). 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            GC/NPD group 2 chromatogram of orange, brown rice and banana extracts: blank (left) and spiked at 0.2 mg/kg (right). 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            GC/NPD group 3 chromatogram of orange, brown rice and banana extracts: blank (left) and spiked at 0.2 mg/kg (right). 
          
          

          

        

      

      
        회수율 시험
        본 연구에서 확립한 농약 다성분잔류분석법의 효율 및 신뢰성을 검증하기 위하여 회수율 시험을 수행하였다. 무처리 시료 50 g에 기기 검출 감도를 고려한 최저농도를 LOQ로 하여 첨가농도가 0.02 mg/kg, 0.2 mg/kg이 되도록 표준용액을 첨가한 다음 상기 전처리방법에 따라 회수율 시험을 하였다. 기기 감도가 낮은 농약에 대해서는 최저 첨가농도를 0.04 mg/kg 또는 0.05 mg/kg으로 조절하여 시험하였다.

      

      
        GC 기기분석 조건
        GC분석을 위해 머무름 시간, 농약의 물리화학적 특성 및 검출기에 대한 반응성에 따라 GC/ECD 1개 그룹과 GC/NPD 3개 그룹으로 분류하여 분석하였다(Table 2). 이는 정량분석을 할 때 머무름 시간의 겹침으로 인한 정량분석의 어려움을 예방하고자 retention time이 미세하게 차이나거나 겹치는 성분을 회피하여 농약 분석그룹을 분류하였다. 대상 농약의 분석은 μECD (63Ni micro-electron capture detector)와 NPD (nitrogen-phosphorous detector)가 장착된 Agilent 7890 GC (USA)를 사용하였고, 자세한 분석조건은 Table 3에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Pesticides groups categorized by detector types for multiresidue analysis
          
          

        

        
          
            
              	Instrument
              	Detector
              	Group
              	Pesticide
            

          
          
            	GC
            	ECD
            	ECD 1
            	Bronopol, bromothalonil*, bromuconazole*, clefoxydim, cyphenothrin, dimethachlon*, ethiprole, fenpiclonil*, flumiclorac-pentyl, fluoroglycofen-ethyl, hydramethylnon, penflufen*, picloram, prallethrin, sulcotrione, sulfentrazone, temephos, transfluthrin, yishijing
          

          
            	NPD
            	NPD 1
            	Bromothalonil, DEET, dimethachlon, fenpiclonil, imiprothrin, tebuthiuron
          

          
            	NPD 2
            	Indaziflam, penflufen, propaphos
          

          
            	NPD 3
            	Bromuconazole
          

        

        
          
            * Analyzed by both ECD and NPD.
          

        

        

      

      
        GC/MS에 의한 분석성분 재확인
        GC/ECD 및 GC/NPD로 확립한 분석법에서 검출된 잔류분의 재확인을 위해 GC/MS의 분석조건을 확립하였다. 분석조건은 Table 3에 나타냈으며 분자량 범위를 50~500 m/z로 스캔하여 Total ion chromatogram (TIC)에서 얻은 각 분석성분의 EI (Electron ionization) mass spectrum으로부터 intensity를 고려하여 최적 fragment ion을 선정하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Instrumental conditions of GC/ECD, GC/NPD and GC/MSD
          
          

        

        
          
            
              	
              	GC/ECD
              	GC/NPD
              	GC/MSD
            

          
          
            	Column
            	DB-5 (30 m × 0.25 mm, 0.25 μm)
            	DB-5 (30 m × 0.25 mm, 0.25 μm)
            	HP-5 (30 m × 0.25 mm, 0.25 μm)
          

          
            	Oven temp.
            	80°C (2min)-5°C/min-250°C-7°C/min-280°C (20 min)
            	80°C (2min)-5°C/min-250°C-7°C/min-280°C (20 min)
            	70°C (3 min)-20°C/min-180°C-5°C/min-300°C (7 min)
          

          
            	Inlet temp.
            	250°C
            	250°C
            	
          

          
            	Detector temp.
            	280°C
            	280°C
            	300°C
          

          
            	Carrier gas flow
            	1 mL/min (N2)
            	1 mL/min (N2)
            	0.8 mL/min (He)
          

          
            	Makeup gas
            	54 mL/min (N2)
            	3 mL/min (N2)
            	-
          

          
            	Injection vol.
            	1 μL
            	1μL
            	1μL
          

          
            	Injection mode
            	Split (20:1)
            	Splitless
            	Splitless
          

        

        

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        전처리 및 기기분석 조건 검증 
        분석법을 확립하기 위해 먼저 식품공전의 다종농약다성분 분석법-제2법에 제시되어 있는 acetone추출법과 acetonitrile 추출법을 모두 적용하여 효과적인 분석방법을 확립하고자 시료대신 물을 이용하여 비교분석 시험을 실시하였다. 추출용매에 따른 각 농약의 추출효율을 비교하기 위해 물 50 mL에 ECD 분석농약 19종 및 NPD 분석농약 10종을 처리하여 acetone 및 acetonitrile 추출법을 이용해 회수율을 구하였다. 그 결과 Table 4와 같이 두 추출법에서 비슷한 회수율을 나타내었으나 acetone추출법에 비해 추출과정이 용이한 acetonitrile추출법을 분석법에 적용하였으며 정제방법은 앞선 시험방법에 서술한 바와 같이SPE cartridge를 이용한 정제방법을 적용하여 분석법을 확립하였다. 또한 본 시험에서 적정회수율 범위에 들어가지 않았으나 물과 농산물 시료간 분배계수 및 산도의 차이로 검출에 문제가 있을 수 있으므로 낮은 회수율을 나타내는 성분도 회수율 시험에 적용하였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Recoveries of pesticides by two different extraction solvents from water samples (n=3)
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Detector
              	Fortification
(mg/kg)
              	Recovery (Mean ± SD1), %)
            

            
              	Acetonitrile
              	Acetone
            

          
          
            	Bronopol
            	ECD
            	0.1
            	95.1 ± 8.6
            	34.1 ± 11.5
          

          
            	Bromothalonil
            	ECD
            	0.1
            	108.9 ± 12.4
            	89.8 ± 1.3
          

          
            	NPD
            	0.1
            	21.5 ± 26.4
            	31.6 ± 30.8
          

          
            	Bromuconazole
            	ECD
            	0.1
            	114.6 ± 6.6
            	96.4 ± 2.1
          

          
            	NPD
            	0.1
            	102.9 ± 1.5
            	99.0 ± 0.6
          

          
            	Clefoxydim
            	ECD
            	0.1
            	41.2 ± 14.9
            	ND2)
          

          
            	Cyphenothrin
            	ECD
            	0.1
            	93.6 ± 3.4
            	85.0 ± 16.7
          

          
            	DEET
            	NPD
            	0.1
            	17.6 ± 19.4
            	55.9 ± 19.9
          

          
            	Dimethachlon
            	ECD
            	0.1
            	87.2 ± 2.3
            	72.0 ± 14.2
          

          
            	NPD
            	0.1
            	93.1 ± 6.2
            	84.7 ± 20.2
          

          
            	Ethiprole
            	ECD
            	0.1
            	23.6 ± 4.1
            	48.9 ± 4.6
          

          
            	Fenpiclonil
            	ECD
            	0.1
            	75.5 ± 2.3
            	70.6 ± 15.1
          

          
            	Flumiclorac-pentyl
            	ECD
            	0.1
            	112.4 ± 1.5
            	85.5 ± 15.1
          

          
            	Fluoroglycofen-ethyl
            	ECD
            	0.1
            	96.7 ± 2.6
            	78.1 ± 8.1
          

          
            	Hydramethylnon
            	ECD
            	0.1
            	53.4 ± 16.4
            	68.4 ± 9.6
          

          
            	Imiprothrin
            	NPD
            	0.1
            	97.9 ± 2.7
            	85.7 ± 4.6
          

          
            	Indaziflam
            	NPD
            	0.1
            	117.4 ± 1.2
            	69.4 ± 0.3
          

          
            	Penflufen
            	ECD
            	0.1
            	11.4 ± 1.2
            	8.3 ± 1.1
          

          
            	NPD
            	0.1
            	99.4 ± 1.0
            	64.8 ± 0.3
          

          
            	Picloram
            	ECD
            	0.1
            	51.4 ± 3.2
            	51.2 ± 1.4
          

          
            	Prallethrin
            	ECD
            	0.1
            	73.5 ± 10.6
            	78.5 ± 17.9
          

          
            	Propaphos
            	NPD
            	0.1
            	95.0 ± 6.0
            	59.6 ± 6.5
          

          
            	Sulcotrione
            	ECD
            	0.1
            	138.1 ± 1.0
            	40.7 ± 5.7
          

          
            	Sulfentrazone
            	ECD
            	0.1
            	4.4 ± 25.5
            	0.9 ± 25.8
          

          
            	Tebuthiuron
            	NPD
            	0.1
            	101.9 ± 1.9
            	92.6 ± 11.1
          

          
            	Temephos
            	ECD
            	0.1
            	134.1 ± 1.6
            	114.3 ± 13.9
          

          
            	Transfluthrin
            	ECD
            	0.1
            	86.6 ± 18.3
            	85.2 ± 6.8
          

          
            	Yishijing
            	ECD
            	0.1
            	97.4 ± 3.6
            	94.5 ± 17.0
          

        

        
          
            1) Standard deviations
          

          
            2) Not detected
          

        

        

      

      
        농산물 중 농약의 회수율 및 정량한계
        ECD 분석대상 농약에 대한 농산물별 분석법 확립 결과 표준곡선의 직선성은 0.05~5.0 mg/L 범위에서 R2> 0.99이었으며, 회수율 시험결과는 Table 5와 같았다.

        
          Table 5 
				
          

          
            Recoveries, RSDs and LOQs of pesticides by GC/ECD analysis (n=3)
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Fortification
(mg/kg)
              	Recovery (RSD1)) %
              	LOQ
 (mg/kg)
            

            
              	Orange
              	Brown rice
              	Banana
            

          
          
            	Bronopol
            	0.02
            	89.9
            	(9.9)
            	87.4
            	(13.7)
            	163.0
            	(7.1)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	103.5
            	71.9
            	147.3
          

          
            	Bromothalonil
            	0.02
            	99.8
            	(20.5)
            	73.4
            	(12.2)
            	83
            	(10.4)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	74.5
            	87.3
            	96.3
          

          
            	Bromuconazole
            	0.02
            	114.1
            	(10.3)
            	104.4
            	(2.0)
            	111.4
            	(4.2)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	98.6
            	107.4
            	118.3
          

          
            	Clefoxydim
            	0.05
            	189.1
            	(22.4)
            	ND
            	
            	109.4
            	(2.7)
            	0.05
          

          
            	0.2
            	111.9
            	67.3
            	109.3
          

          
            	Cyphenothrin
            	0.02
            	106.2
            	(5.9)
            	70.3
            	(12.7)
            	92.2
            	(4.1)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	97.6
            	84.2
            	97.8
          

          
            	Dimethachlon
            	0.02
            	84.7
            	(6.1)
            	93.6
            	(7.5)
            	80.5
            	(4.5)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	92.4
            	104.2
            	85.8
          

          
            	Ethiprole
            	0.05
            	ND
            	
            	57
            	(35.7)
            	635.4
            	(36.3)
            	-
          

          
            	0.2
            	ND
            	34
            	59.9
          

          
            	Fenpiclonil
            	0.02
            	85.8
            	(9.3)
            	109.7
            	(5.9)
            	95.3
            	(3.0)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	97.9
            	119.3
            	99.5
          

          
            	Flumiclorac-pentyl
            	0.02
            	77.4
            	(19.5)
            	85.7
            	(10.0)
            	106.3
            	(3.1)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	102.2
            	98.8
            	111.2
          

          
            	Fluoroglycofen-ethyl
            	0.02
            	84.9
            	(10.1)
            	95.9
            	(3.1)
            	99.4
            	(5.3)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	98
            	91.7
            	107.2
          

          
            	Hydramethylnon
            	0.05
            	ND
            	
            	ND
            	
            	62.5
            	(20.8)
            	0.05
          

          
            	0.2
            	44.4
            	ND
            	66.0
          

          
            	Penflufen
            	0.05
            	94.9
            	(7.4)
            	144.6
            	(7.9)
            	146.3
            	(2.1)
            	0.05
          

          
            	0.2
            	105.5
            	161.9
            	150.9
          

          
            	Picloram
            	0.02
            	ND
            	
            	ND
            	
            	ND
            	
            	∞
          

          
            	0.2
          

          
            	Prallethrin
            	0.02
            	89.9
            	(7.8)
            	71.9
            	(6.9)
            	84.4
            	(6.6)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	100.5
            	79.3
            	92.7
          

          
            	Sulcotrione
            	0.02
            	ND
            	
            	ND
            	
            	ND
            	
            	∞
          

          
            	0.2
          

          
            	Sulfentrazone
            	0.02
            	123.6
            	(12.3)
            	76.1
            	(15.8)
            	94.8
            	(7.2)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	147.4
            	95.3
            	105
          

          
            	Temephos
            	0.02
            	147.8
            	(16.0)
            	165.9
            	(4.1)
            	168.4
            	(7.2)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	117.6
            	156.5
            	151.9
          

          
            	Transfluthrin
            	0.02
            	82.6
            	(21.2)
            	79.2
            	(12.7)
            	88.8
            	(18.2)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	111.8
            	94.9
            	115.1
          

          
            	Yishijing
            	0.04
            	108.2
            	(21.7)
            	65.3
            	(0.9)
            	84.1
            	(10.2)
            	0.04
          

          
            	0.2
            	79.4
            	66.2
            	97.2
          

        

        
          
            1) Relative standard deviations
          

          
            2) Not detected
          

        

        

        분석대상 농약 중 분석되지 않은 3성분(ethiprole, picloram, sulcotrione)은 본 실험의 GC/ECD 분석 조건에서 회수율이 낮거나 분석이 불가능 하였으며, 정량한계는 clefoxydim과 hydramethylnon, penflufen, yishijing을 제외한 나머지 성분에서 0.02 mg/kg으로 나타났다. 오렌지의 경우 70% 이하의 회수율을 나타낸 hydramethylnon과 120%의 회수율 범위를 초과한 sulfentrazone을 제외한 14종은 적정 회수율 범위를 나타내었고, 바나나의 경우 120%를 초과한 3성분(bronopol, penflufen, temephos)을 제외한 13성분이 적정 회수율 범위를 나타내었다. 현미시료의 경우 70% 미만의 회수율을 나타낸 2성분(clefoxydim, yishijing)과 120%를 초과한 2성분 (penflufen, temephos)을 제외한 12성분만이 적정 회수율 범위를 보였다. 현미시료의 경우 오렌지나 바나나 시료에 비해 정제법이 복잡하고, 상대적으로 적용 가능한 농약성분이 적었는데 이는 현미가 도정미 보다 많은 지방질을 함유하고 있어 분석시 분리효율에 문제를 유발 할 가능성이 크고, 다양한 저분자물질의 존재로 인해 많은 간섭 피크를 일으켜 정량분석에 영향을 줄 수 있기 때문이다(Pareja 등, 2011; Zhang 등, 2006).

        NPD 분석대상 농약에 대한 농산물 별 분석법 확립 결과 표준곡선의 직선성은 0.05~5.0 mg/L 범위에서 R2> 0.99이었으며, 회수율 시험결과는 Table 6과 같았다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Recoveries, RSDs and LOQs of pesticides by GC/NPD analysis (n=3)
          
          

        

        
          
            
              	Group
              	Pesticide
              	Fortifi cation
(mg/kg)
              	Recovery (RSD1)) %
              	LOQ
(mg/kg)
            

            
              	Orange
              	Brown rice
              	Banana
            

          
          
            	1
            	Bromothalonil
            	0.02
            	103.9
            	(2.4)
            	117.9
            	(3.3)
            	117.0
            	(3.0)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	100.3
            	112.4
            	112.1
          

          
            	DEET
            	0.02
            	108.9
            	(6.5)
            	89.3
            	(7.6)
            	110.2
            	(15.4)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	99.3
            	99.6
            	88.4
          

          
            	Dimethachlon
            	0.02
            	71.2
            	(10.5)
            	102.0
            	(2.3)
            	111.5
            	(12.1)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	82.7
            	105.5
            	93.9
          

          
            	Fenpiclonil
            	0.02
            	106.0
            	(16.3)
            	88.2
            	(1.0)
            	105.8
            	(9.0)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	84.0
            	89.4
            	93.0
          

          
            	Imiprothrin
            	0.02
            	115.4
            	(13.1)
            	89.3
            	(17.6)
            	119.9
            	(5.9)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	95.7
            	114.8
            	110.2
          

          
            	Tebuthiuron
            	0.02
            	105.6
            	(4.5)
            	104.7
            	(0.4)
            	105.2
            	(4.1)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	99.0
            	105.4
            	99.3
          

          
            	2
            	Indaziflam
            	0.02
            	40.9
            	(16.3)
            	99.7
            	(6.2)
            	131.2
            	(13.4)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	51.6
            	91.3
            	108.5
          

          
            	Penflufen
            	0.02
            	107.1
            	(1.0)
            	115.3
            	(12.2)
            	99.6
            	(10.1)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	105.5
            	96.9
            	115.0
          

          
            	Propaphos
            	0.02
            	150.7
            	(20.6)
            	121.7
            	(19.6)
            	97.2
            	(8.8)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	112.2
            	91.9
            	110.2
          

          
            	3
            	Bromuconazole
            	0.02
            	116.0
            	(11.5)
            	113.4
            	(15.5)
            	109.6
            	(1.6)
            	0.02
          

          
            	0.2
            	98.5
            	91.0
            	112.3
          

        

        
          
            1) Relative standard deviations
          

        

        

        오렌지의 경우 평균회수율이 71.2~116.0%로 나타났으나 indaziflam이 0.02 mg/kg와 0.2 mg/kg 수준에서 70% 이하의 회수율을, propaphos가 0.02 mg/kg 수준에서 120%를 상회하는 결과를 보였다. 현미의 경우 평균 회수율이 88.2~117.9%였고, propaphos만이 0.02 mg/kg 수준에서 120%를 상회하는 결과를 보였다. 바나나의 평균 회수율은 70.1~119.9% 였고, indaziflam만이 0.02 mg/kg 수준에서 120%를 상회하는 결과를 보였다.

        GC/ECD와 GC/NPD 분석 결과를 비교해 볼 때, 공통적으로 분석 가능한 성분 5종 중 penflufen의 경우 GC/NPD로 분석하는 것이 더 효과적으로 나타났고, 나머지 4종(dimethachlon, fenpiclonil, bromothalonil, bromuconazole)의 경우 ECD와 NPD 모두에서 양호한 결과를 나타냄을 확인할 수 있었다.

        또한, 회수율 시험 결과로 같은 농약일지라도 시료에 따라 회수율에 영향이 다름을 확인하였는데 ECD분석 농약 중 hydramethylnon, picloram, sulcotrione의 경우 농약이 첨가되지 않은 모든 농산물시료에서 대상농약과 동일 머무름 시간에 간섭 peak가 존재하였으며, clefoxydim의 경우 오렌지 시료에서 간섭 peak의 존재로 인해 분석에 어려움이 있는 것으로 나타났다. 그러나 모든 농산물 시료의 ethiprole과 일부 농산물 시료에서의 clefoxydim, sulfentrazone, penflufen, temephos, bronopol의 경우 농약이 첨가되지 않은 농산물 시료에 peak가 존재하지 않았음에도 불구하고 회수율 범위를 초과하는 경향을 보이고 있어 matrix response enhancement (Erney 등, 1993; Hajoelova 등, 1998, 2003; Zhang 등, 2006)를 의심해 볼 수 있다.

        정량한계(LOQ, Limit of Quantification)는 EU가이드라인 (SANCO/12571/2013 Guidance document on analytical quality control and validation procedures for pe residues analysis in food and feed)에서 제시한 바와 같이 분석법이 만족되는는 가장 낮은 첨가농도로 표시한 결과(Table 5, 6), 정량한계가 0.02 mg/kg인 성분이 18개, 정량한계가 0.04 mg/kg인 성분이 1개, 정량한계가 0.05 mg/kg인 성분이 3개였다. 본 연구에서는 수입농산물 중 국내 미등록 농약의 분석을 위해 현재 현실적으로 현장에서 적용이 가능한 방법인 식품공전상의 GC를 이용한 다종농약동시분석법의 적용 결과를 나타냈고 추후 더 낮은 정량한계를 확보하기 위해서는 전처리법의 개선 또는 MS와 같은 고감도의 기기를 이용한 분석법 등의 적용이 필요할 것으로 보인다.

      

      
        GC/MS에 의한 분석성분 재확인
        각 농약의 EI mass spectrum은 Fig. 7과 같았고 EI mass spectrum으로부터 분석된 대상성분들의 머무름시간 및 확인분석을 위해 선정된 ion은 Table 7과 같았다. Bronopol과 sulfentrazone의 경우 GC/MS의 감도 및 재현성이 양호하지 못하여 정성확인이 불가능 하였다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Fragment ions of selected pesticides for GC/MS confirmation
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Retention time (min)
              	MW1)
              	Fragment monitored (m/z)
            

          
          
            	Bromothalonil
            	6.2
            	265
            	66, 106, 236
          

          
            	Bromuconazole
            	22.9, 23.6
            	377
            	173, 295, 145
          

          
            	Bronopol
            	ND2)
          

          
            	Clefoxydim
            	9.6
            	466
            	128, 186, 155
          

          
            	Cyphenothrin
            	25.9
            	375
            	123, 181, 375
          

          
            	DEET
            	10.6
            	191
            	119, 91,190
          

          
            	Dimethachlon
            	16.0
            	243
            	243, 187, 124
          

          
            	Fenpiclonil
            	22.5
            	237
            	236, 201, 174
          

          
            	Flumiclorac-pentyl
            	31.5
            	423
            	423, 308, 318
          

          
            	Fluoroglycofen-ethyl
            	25.4
            	447
            	344, 223, 447
          

          
            	Hydramethylnon
            	31.4
            	494
            	297, 282, 493
          

          
            	Imiprothrin
            	20.6
            	318
            	123,, 151, 318
          

          
            	Indaziflam
            	23.1
            	301
            	286, 158, 301
          

          
            	Penflufen
            	20.4
            	317
            	141, 274, 317
          

          
            	Prallethrin
            	17.4
            	300
            	123, 105, 300
          

          
            	Propaphos
            	17.6
            	364
            	220, 304, 140
          

          
            	Sulfentrazone
            	ND
          

          
            	Tebuthiuron
            	21.1
            	228
            	156, 171, 121
          

          
            	Temephos
            	34.6
            	466
            	466, 125, 341
          

          
            	Transfluthrin
            	14.5
            	371
            	163, 127, 335
          

          
            	Yishijing
            	20.5
            	296
            	105, 240, 77
          

        

        
          
            1) Molecular weight
          

          
            2) Not detected
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Mass spectra of 19 pesticides. 
            1. bromothalonil, 2. bromuconazole, 3. clefoxydim, 4. cyphenothrin, 5. DEET, 6. dimethachlon, 7. fenpiclonil, 8. flumiclorac-pentyl, 9. fluoroglycofen-ethyl, 10. hydramethylnon, 11. imiprothrin, 12. indaziflam, 13. penflufen, 14. prallethrin, 15. propaphos, 16. tebuthiuron, 17. temephos, 18. transfluthrin, 19. yishijing

          
          

          

        

      

    

    

  
    
      결 론
      수입 농산물의 안전성을 확보하기 위해 중국과 동남아 국가에 등록된 농약 중 국내 미등록 농약 24종에 대하여 오렌지, 현미, 바나나를 이용하여 식품공전상의 다종농약 다성분 동시분석법 적용 시험을 실시하였다. 검토된 농약 중 bronopol, ethiprole, picloram, sulcotrione, sulfentrazone을 제외한 19종은 GC/ECD 및 GC/NPD에서 회수율이 70.3%~119.9%, 변이계수가 20% 이내였으며, GC/MS에서 분석성분의 재확인이 가능하였다. 따라서 이러한 19종 농약의 경우 식품공전상의 다종농약 동시분석 전처리법과 GC를 이용하여 수입 농산물의 안전성 검사가 가능할 것으로 판단된다.
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