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            Abstract
          
        

        
          이 연구는 풋고추와 꽈리고추의 과종 간 형태적 특성에 따른 경시적 잔류 특성을 구명하기 위해 수행되었다. 시험농약은 cyenopyrafen, fludioxonil 및 fluopyram이었으며 각 농약의 안전사용기준에 따라 cyenopyrafen과 fludioxonil의 경우 7일 간격으로 2회, fluopyram의 경우 7일 간격으로 3회 살포하였다. 시료는 최종 약제 처리 후 0, 3, 5, 7 및 10일차에 수확하였다. 경시적 잔류량 감소 양상을 분석하기 위해서 일원배치 분산분석과 duncan의 다중검정으로 유의성을 검증하고 풋고추와 꽈리고추의 과종 간 잔류량 비교를 위하여 독립표본 t-검정을 실시하였다(p<0.05). 풋고추와 꽈리고추에 대한 회수율은 cyenopyrafen의 경우 각각 83.1-103.5%, 69.0-108.6%로 나타났다. Fludioxonil은 각각 98.3-109.5%, 107.7-115.3%로 나타났으며 fluopyram은 각각 87.8-101.8%, 101.9-107.7%로 나타났다. 풋고추와 꽈리고추에서 cyenopyrafen, fludioxonil 및 fluopyram의 잔류량은 시간이 지남에 따라 유의적으로 감소하는 양상을 나타내었으며(p<0.05) 모든 일자에서 국내 MRL 기준인 3mg/kg 이하로 나타났다. Cyenopyrafen과 fludioxonil의 경우 안전사용기준의 수확 예정일인 약제 살포 후 3일차에서 풋고추와 꽈리고추간 잔류량의 유의한 차이를 보였다. 그러나 대부분의 수확 일자에서 풋고추와 꽈리고추의 품종 간 잔류량의 유의한 차이가 없었으므로 수확일자별 잔류량은 모두 잔류허용기준 미만이었으므로 풋고추의 안전사용기준을 꽈리고추에 적용하여도 문제가 없을 것으로 판단되었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          This study was conducted as an effort to examine the residual characteristics of green chilli pepper and twisted pepper, which differ in shape. Cyenopyrafen, fludioxonil, and fluopyram were used as test pesticides in the study. Spraying of cyenopyrafen and fludioxonil was performed twice at seven-day intervals and spraying of fluopyram was performed three times at seven-day intervals according to the pre-harvest interval (PHI). The samples were harvested at 0, 3, 5, 7, and 10 days after the last application of test pesticides. The residual amount showed a tendency to dissipate over time, which was verified using one-way ANOVA and Duncan's multiple range test. The independent sample t-test was performed for comparison of residues between green chilli pepper and twisted pepper (p<0.05). The results for recovery of cyenopyrafen, fludioxonil, and fluopyram in green chilli pepper were 83.1-103.5%, 98.3-109.5%, and 87.8-101.8%, and those for recovery in twisted pepper were 69.0-108.6%, 107.7-115.3%, and 101.9-107.7%, respectively. The residual amounts of cyenopyrafen, fludioxonil, and fluopyram detected in green chilli pepper and twisted pepper showed a significant decrease over time (p<0.05) and were all below the maximum residue limit (MRL) of 3 mg/kg. A significant difference in the residues of cyenopyrafen and fludioxonil was observed between green chilli pepper and twisted pepper at three days after the last application, which is the expected harvest day according to the PHI, however, no significant difference was observed on most harvest days, and the residues detected on each harvest day were all below the MRL. Therefore, application of the PHI of cyenopyrafen, fludioxonil, and fluopyram for green chilli pepper to twisted pepper could be considered.
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      서 론
      농약은 작물의 병해충을 방제하여 상품성과 수확량을 증가시키고 노동력과 생산비를 절감시키기 위한 농자재로서 현대 농업에서 필수적으로 사용된다(Jang et al., 2011; Bajwa and Sandhu, 2014; Boroduleva et al., 2018). 그러나 사용된 농약은 인간에게 위해한 독성을 가지며 작물이나 토양에 잔류하게 된다(Lee et al., 2009a). 적용 작물에 적정량이 살포될 수 있도록 작물 잔류성, 독성, 약효 및 약해 시험 등을 통해 작성된 자료를 바탕으로(Kim et al., 2006) 수확 전 사용일 및 사용 횟수 등의 안전사용기준과(PSIS, 2023) 작물별 농약의 잔류허용기준(Maximum Residue Limit, MRL)이 설정되어 있다(MFDS, 2023). 농약의 MRL 설정과 안전성 평가 등에 관련한 업무는 전 세계적으로 국가 기관에서 관리하는 것으로 알려져 있으며 안전한 식품의 소비가 증가함에 따라 각 국가에서는 식품 중 농약의 안전관리제도를 강화하고 있는 추세이다(Park et al., 2005; Kim et al., 2010).

      고추(Capsicum annuum L.)는 국내에서 조미채소로 분류되며 고추 생산량은 215,050톤으로 전체 채소 생산량(과채류, 엽채류, 근채류, 조미채소) 7,871,380톤 중 약 2.7%를 차지한다(KOSIS, 2022). 고추는 용도에 따라 크게 생과로 섭취하는 풋고추와 고춧가루로 가공하여 향신료로 쓰이는 홍고추로 나눌 수 있으며(Kim et al., 2020), 과형에 따라 녹광형, 청양형, 꽈리형, 오이형 및 할라페뇨형로 나뉘는데 녹광형 고추는 표면의 광택이 좋고 매끈하며 과형의 변화가 적은 반면 꽈리형 고추는 과실 표면에 굴곡이 많은 형태를 가진다(Hur, 2020).

      작물에 살포된 농약은 이화학적 특성 및 살포 조건, 환경조건에 의해 잔류량과 잔류기간이 달라질 수 있으며(Choi et al., 2009; Lee, 2010) 작물체 표면의 굴곡, 과실의 증체율 및 표면적비 등의 형태적 특성 역시 잔류량에 영향을 미치는 요인이기 때문에(Lee et al., 2004, Jin et al., 2018) 표면이 매끈한 풋고추보다 표면에 굴곡이 많은 꽈리고추에서 농약 잔류량이 더 많을 가능성이 있다. 하지만 국내에서는 일반적으로 많이 재배되는 풋고추의 잔류시험 결과를 바탕으로 꽈리고추를 포함한 모든 고추를 대상으로 농약의 안전사용기준과 잔류허용기준을 설정하고 있는 실정이다(Lee et al., 2005; Food Safety Korea, 2023).

      고추에서 발생하는 병해충 중 차먼지응애는 다양한 시설원예작물에서 열매의 기형 또는 표면의 코르크화를 야기하여 상품성과 수확량을 감소시키며(Cho et al., 1996) 잿빛곰팡이병은 고온다습한 시설환경에서 광범위하게 발생하며 생육기간 동안 과육을 부패시킨다(Yang et al., 2023). 본 연구는 고추의 생산단계에서 사용량이 많은 농약 중 차먼지응애를 방제하는 살충제인 cyenopyrafen과 잿빛곰팡이를 방제하는 살균제인 fludioxonil 및 fluopyram을 대상으로 풋고추와 꽈리고추 중 농약의 잔류특성을 구명하기 위해 수행되었다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        시험작물 및 농약
        시험작물은 풋고추(녹광), 꽈리고추(농우꽈리풋)였으며 시험농약은 cyenopyrafen 25% 액상수화제(Suspension concentrate, SC), fludioxonil 20% 액상수화제 및 fluopyram 40% 액상수화제를 사용하였다. 시험농약의 제품명은 각각 ㈜한국삼공의 쇼크, ㈜신젠타코리아의 사파이어, ㈜바이엘크롭사이언스의 머큐리였다.

      

      
        포장시험
        본 시험은 경상남도 산청군 단성면에 위치한 시설하우스에서 수행하였다. 처리구는 풋고추와 꽈리고추 각각 3반복으로 배치하였다. 각 반복구 면적은 0.6m× 8m이었으며 재식간격은 0.4 m이었다.

        시험 농약은 배부식 충전분무기 HP2010 (HANIL SP. CO., LTD, Geumsan-gun, Korea)를 사용하여 안전사용기준에 따라 살포하였다. Cyenopyrafen 25% 액상수화제 및 fludioxonil 20% 액상수화제는 2000배 희석하여 2023년 7월 10일에 1차 살포 후 7일 간격으로 총 2회 살포하였고 fluopyram 40% 액상수화제는 4000배 희석하여 2023년 7월 3일에 1차 살포 후 7일 간격으로 총 3회 살포하였다(Table 1). 각 시험농약의 물리화학적 특성과 살포량은 각각 Table 2 (Turner, 2021; PPDB, 2023), Table 3에 제시하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Pre-harvest intervals (PHIs) and MRLs for test substances in pepper
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	A.I.a)
              	Formulation
              	Pre-harvest interval
              	Dilution factor
              	MRLc) (mg/kg)
            

            
              	Spraying day before harvest
              	No. of spraying
            

          
          
            	Cyenopyrafen
            	25%
            	SCb)
            	3
            	2
            	2,000
            	3.0
          

          
            	Fludioxonil
            	20%
            	SC
            	3
            	2
            	2,000
            	3.0
          

          
            	Fluopyram
            	40%
            	SC
            	3
            	3
            	4,000
            	3.0
          

        

        
          
            a)Active ingredient, b)Suspension concentrate, c)Maximum residue limit.
          

        

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Physicochemical properties of pesticide
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Cyenopyrafen
              	Fludioxonil
              	Fluopyram
            

          
          
            	Chemical structure
            	
              
            
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	IUPAC name
            	(E)-2-(4-tert-butylphenyl)-2-cyano
-1-(1,3,4-trimethylpyrazol-5-yl)vinyl
2,2-dimethylpropionate
            	4-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4
-yl)-1H-pyrrole-3-carbonitrile
            	N-[2-[3-chloro-5-(trifluoromethyl)-2-pyridyl]
ethyl]-α,α,α-trifluoro-ortho-toluamide
          

          
            	M.F
            	C24H31N3O2
            	C12H6F2N2O2
            	C16H11ClF6N2O
          

          
            	M.W
            	393.53 g/mol
            	248.19 g/mol
            	396.76 g/mol
          

          
            	Log P
            	5.3 at pH 7, 20oC
            	4.12 at pH 7, 20oC
            	3.3 at pH 7, 20oC
          

          
            	V.P (mPa)
            	5.2 × 10-4 at 25oC
            	3.90 × 10-4 at 20oC
            	1.2 × 10-3 at 20oC
          

          
            	Classification
            	Insecticide, Acaricide, Miticide
            	Fungicide
            	Fungicide, Nematicide
          

          
            	Solubility
            	In water 0.3 mg/L at 20-25oC
            	In water 1.8 mg/L at 20oC
In Dichloromethane 7.3, Acetone
190, Ethanol 44, Methanol 42, Hexane
0.01, Ethyl acetate 86, n-octanol
20, Toluene 2.7 all in g/L, 20-25oC
            	In water 16.0 mg/L at 20oC
In Acetone >250, heptane 0.66,
Dichloromethane >250, Toluene 62.2,
Ethyl acetate >250, DMSO >250,
Methanol >250 all in g/L, 20-25oC
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Application of test substances on green chilli pepper and twisted pepper
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Number of Application (Date)
              	Application amounts
            

            
              	Spraying volume (L/10a)
              	Spraying amount (kg a.i./10a)
            

            
              	Green chilli pepper
              	Twisted pepper
              	Green chilli pepper
              	Twisted pepper
            

          
          
            	Cyenopyrafen
            	1 (July 10, 2023)
            	385.42
            	437.50
            	0.048
            	0.055
          

          
            	2 (July 17, 2023)
            	472.22
            	468.75
            	0.059
            	0.059
          

          
            	Fludioxonil
            	1 (July 10, 2023)
            	458.33
            	430.56
            	0.046
            	0.043
          

          
            	2 (July 17, 2023)
            	378.47
            	541.67
            	0.038
            	0.054
          

          
            	Fluopyram
            	1 (July 3, 2023)
            	501.74
            	458.33
            	0.050
            	0.046
          

          
            	2 (July 10, 2023)
            	425.12
            	430.56
            	0.043
            	0.043
          

          
            	3 (July 17, 2023)
            	534.72
            	527.78
            	0.053
            	0.053
          

        

        

        시료는 농약의 경시적 잔류량 변화를 조사하기 위해 최종 약제 살포 후 0 (3시간 후), 3, 5, 7 및 10일차에 1 kg 이상 무작위로 수확하였다. 수확한 시료는 즉시 실험실로 옮겨 개체 무게를 측정한 후 드라이아이스와 함께 마쇄하여 균질화하였다. 균질화한 시료는 분석 전까지 -20oC 냉동고에 보관하였다.

      

      
        시약 및 기구
        Cyenopyrafen (1000 μg/ml)의 표준품은 AccuStandard (New Haven, USA)에서 구매하였고 fludioxonil (Purity 99.5%)은 신젠타 코리아 (Iksan, Korea)에서 분양받아 사용하였다. fluopyram (Purity 99.8%)은 Dr. Ehrenstofer GmbH (Augsburg, Germany)에서 구입하였다. Merck KGaA (Damstadt, Germany)의 acetone (for gas chromatography ECD and FID)과 Supelco® (Merck KGaA, Damstadt, Germany)의 acetonitrile (gradient grade for liquid chromatography), methanol (for liquid chromatography) 및 formic acid (98-100%)를 사용하였다. distilled water는 Wasserlab (Navarre, Spain)의 초순수제조장치를 이용하여 조제하였다. QuEChERS Extraction Packet (EN Method) 및 dispersicve SPE는 Agilent Technoligies (California, United States)의 제품을 사용하였다. Collomix (Gaimersheim, Germany)의 VIBA X.30을 사용하여 진탕하였으며 50 mL conical tube 및 2ml dispersicve SPE의 원심분리는 각각 Hanil Scientific Inc. (Gimpo, Korea)의 Combi-514R와 M15S-md를 사용하였다.

      

      
        표준용액 조제
        Fludioxonil 및 Fluopyram의 표준품을 각각 10.05mg, 10.02 mg 칭량하여 10ml의 Acetone으로 용해하여 1,000mg/L 농도의 Stock solution을 조제하였다. Working solution은 앞서 조제한 두 농약의 Stock solution과 Cyenopyrafen (1000 μg/ml)을 혼합하여 10mg/L를 조제하고 acetonitrile로 희석하여 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 및 1mg/L의 농도로 준비하였다. 또한 풋고추와 꽈리고추 무처리 시료의 추출액을 첨가하여 0.005, 0.01, 0.02, 0.04, 0.1 및 0.2mg/L의 matrix-matched standard를 조제하였다. 각 표준품의 chromatogram과 retention time은 Fig. 1에 제시하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Chromatograms of pesticide standard at 200 μg/ml (A: cyenopyrafen, B: fludioxonil, C: fluopyram).
          
          

          

        

      

      
        잔류농약 분석
        풋고추와 꽈리고추를 균질화한 후 시료 10 g을 50mL conical tube에 칭량하고 acetonitrile 10 mL을 첨가한 후 2분간 진탕하였다. QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) EN Extraction Packets (Sodium Chloride 1.0 g, Magnesium Sulfate 4.0 g, sodium Citrate 1.0 g, Sodium Hydrogencitrate Sesquihydrate 0.5 g)을 첨가하고 2분간 진탕 후 4oC에서 3,500 rpm으로 5분간 원심 분리하였다. 추출된 상등액은 PSA (primary secondary amine) 25.0 mg, Bulk Carbograph 2.5 mg 및 magnesium Sulfate 150.0 mg가 들어있는 d-SPE tube에 1ml 첨가하고 30초간 교반 후 4oC에서 12,000 rpm으로 5분간 원심 분리하였다. 최종 추출된 상등액은 syringe filter (PTFE, 13mm, 0.22 μm)로 여과 후 200 μg을 취해 acetonitrile 50 μg를 첨가하고 matrix matching하여 Table 4에 제시한 LC-MS/MS와 MRM 조건으로 분석하였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            LC-MS/MS conditions for the pesticide residue analysis of Cyenopyrafen, Fludioxonil and Fluopyram in pepper
          
          

        

        
          
            	<LC condition>
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Instrument
            	1200 Series (Agilent Technologies, USA)
          

          
            	Column
            	Halo 90 Å, C18, 2.7 μm, 2.1 mm × 100 mm
          

          
            	Flow rate
            	0.25 mL/min
          

          
            	A: 5 mM Ammonium formate, 0.1% formic acid in distilled water
          

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

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

          
            	Mobile phase
(Run time : 15 min)
            	3.00
            	95.0
            	5.0
          

          
            	5.00
            	5.0
            	95.0
          

          
            	11.00
            	5.0
            	95.0
          

          
            	11.10
            	95.0
            	5.0
          

          
            	15.00
            	95.0
            	5.0
          

          
            	Injection volume
            	5 μL
          

          
            	<Mass condition>
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Instrument
            	API 3200 (AB SCIEX, USA)
          

          
            	Ionspray voltage
            	5500 V
            	Nebulizer gas
            	70 psi
          

          
            	Curtain gas
            	60 psi
            	Drying gas
            	60 psi
          

          
            	Collision gas
            	10 psi
            	Scan type
            	MRM mode
          

          
            	Drying gas Temp.
            	500oC
            	Ion source
            	ESI+
          

          
            	<MRM condition>
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Pesticide
            	Ionization mode
            	Precursor ion (m/z)
            	Product ion (m/z)
            	CEa) (eV)
          

          
            	Cyenopyrafen
            	+
            	394.200
            	310.100
            	35
          

          
            	254.000
            	49
          

          
            	Fludioxonil
            	+
            	266.098
            	228.800
            	19
          

          
            	157.900
            	49
          

          
            	Fluopyram
            	+
            	396.700
            	208.100
            	33
          

          
            	145.000
            	33
          

        

        
          
            a)Collision energy
          

        

        

      

      
        분석법 검증
        Cyenopyrafen, fludioxonil 및 fluopyram의 분석법 검증은 FAO에서 제시하는 가이드라인 및 농촌진흥청고시 제2023-25호를 참고하여 수행하였다(FAO, 2017; Rural Development Administration, 2023). 검량선의 결정계수(Coefficient of determination, R2)를 통해 직선성(Linearity)을 확인하고 검출한계(limit of detection, LOD), 정량한계(limit of quantitation, LOQ) 및 회수율시험(Recovery test)을 수행하였다. 검출한계와 정량한계는 신호 대 잡음비(S/N ratio)가 각각 3배 및 10 이상인 값으로 유효성을 검증하였다. 회수율 시험은 LOQ, LOQ의 10배 수준 및 LOQ의 20배 수준에서 시험농약의 표준용액을 무처리 시료에 처리하였으며 5반복 수행하였다.

      

      
        저장안정성
        0일차 시료 채취일 당일에 균질화된 무처리시료 10 g에 정량한계(0.01 mg/L)의 10배인 0.1mg/L 수준이 되도록 working solution 10 mg/L를 3반복 처리하고 분석용 시료와 동일하게 -20oC에서 냉동 보관하여 저장안정성 분석을 수행하였다.

      

      
        비표면적 측정
        풋고추와 꽈리고추의 형태적 특성에 따른 농약 잔류량을 구명하기 위해 풋고추와 꽈리고추를 각각 25개씩 수확하여 3D 스캐너인 FARO EDGE ScanArm HD (FARO, Orlando, US)를 사용하여 560,000 point/sec의 스캔 속도로 표면적을 측정하였으며 표면적 값(cm2)을 개체의 질량(g)으로 나누어 비표면적 값(cm2/g)을 산출하였다.

      

      
        희석효과분석
        고추의 수확 일자별 무게 변화를 고려하여 시료의 증체에 의한 농약의 희석효과를 적용한 잔류량(A)과 희석효과를 제외한 농약의 순수한 잔류량(B)은 아래의 식을 이용하여 산출하였다(Choung et al., 2016).
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        통계분석
        풋고추와 꽈리고추 중 cyenopyrafen, fludioxonil 및 fluopyram의 경시적 잔류량과 중량 변화를 비교하기 위하여 SPSS Statistics (ver. 28, IBM Corporation, Armonk, US) 소프트웨어를 사용하여 일원배치 분산분석 (one-way analysis of variance, ANOVA)을 수행하고 Duncan의 다중검정(Duncan’s multiple range test, DMTR)으로 유의성을 검증하였다. 또한 독립표본 t-검정을 통해 풋고추와 꽈리고추 간 잔류량 차이를 분석하였다. 유의성을 위한 유의확률은 0.05로 고려하여 분석하였다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        분석법 검증
        0.005, 0.01, 0.02, 0.04, 0.1 및 0.2mg/kg의 matrix-matched standard를 조제하여 chromatogram상의 peak 면적을 기준으로 작성된 검량선의 상관계수(R2)는 모두 0.99 이상으로 직선성을 나타내었다(Table 5).

        
          Table 5. 
				
          

          
            Calibration curve of method validation from cyenopyrafen, fludioxonil and fluopyram in pepper
          
          

        

        
          
            
              	Cultivar
              	Pesticide
              	Linear equation
              	R2a)
            

          
          
            	Green chilli pepper
            	Cyenopyrafen
            	y = 1,518,412.2004x + 43,012.8540
            	0.9945
          

          
            	Fludioxonil
            	y = 68,149.4553x + 670.7952
            	0.9987
          

          
            	Fluopyram
            	y = 423,804.7930x + 12,211.0022
            	0.9997
          

          
            	Twisted pepper
            	Cyenopyrafen
            	y = 1,528,409.5861x + 36,005.3377
            	0.9969
          

          
            	Fludioxonil
            	y = 63,258.3007x + 460.9477
            	0.9924
          

          
            	Fluopyram
            	y = 563,808.2789x + 3,026.5795
            	0.9937
          

        

        
          
            a)Coefficient of determination
          

        

        

        각 농약의 검출한계(LOD)는 0.025 mg/kg, 정량한계(LOQ)는 0.01 mg/kg이었다. 회수율시험은 LOQ, LOQ의 10배 및 LOQ의 20배 수준에서 수행하였으며 cyenopyrafen의 경우 풋고추와 꽈리고추의 회수율은 각각 83.1-103.5%, 69.0-108.6%로 나타났다. fludioxonil의 경우 각각 98.3-109.5%, 107.7-115.3%로 나타났으며 fluopyram의 경우 87.8-101.8%, 101.9-107.7%로 나타났다. RSD는 모두 10% 이하로 나타났으며 해당 농약 모두 첨가농도별 유효 회수율 범위인 60-120%를 만족하였다(FAO, 2016)(Table 6).

        
          Table 6. 
				
          

          
            Recovery of Cyenopyrafen, Fludioxonil and Fluopyram in peppers
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Fortification (mg/kg)
              	Green chilli pepper
              	Twisted pepper
            

            
              	Mean ± SDa) (n=3, %)
              	RSDb) (%)
              	Mean ± SD (n=3, %)
              	RSD (%)
            

          
          
            	Cyenopyrafen
            	0.01
            	83.1 ± 1.17
            	1.41
            	69.0 ± 3.49
            	5.06
          

          
            	0.1
            	103.5 ± 3.23
            	3.12
            	107.9 ± 4.22
            	3.91
          

          
            	0.2
            	99.5 ± 2.93
            	2.95
            	108.6 ± 2.36
            	2.17
          

          
            	Fludioxonil
            	0.01
            	98.3 ± 2.76
            	2.81
            	107.7 ± 2.48
            	2.30
          

          
            	0.1
            	109.5 ± 3.55
            	3.24
            	115.3 ± 3.04
            	2.64
          

          
            	0.2
            	109.2 ± 2.02
            	1.85
            	109.1 ± 5.84
            	5.36
          

          
            	Fluopyram
            	0.01
            	87.8 ± 3.91
            	4.46
            	101.9 ± 5.79
            	5.68
          

          
            	0.1
            	99.1 ± 3.94
            	3.98
            	107.7 ± 3.85
            	3.58
          

          
            	0.2
            	101.8 ± 2.41
            	2.37
            	102.2 ± 5.42
            	5.31
          

        

        
          
            a)Standard deviation, b)Relative standard deviation
          

        

        

      

      
        저장안정성
        저장안정성 시험을 위한 시료는 81-90일 동안 저장 후 분석하였다. cyenopyrafen의 경우 회수율이 풋고추와 꽈리고추에서 각각 101.8 ± 2.40%, 109.9 ± 1.39%로 나타났다. fludioxonil의 경우 각각 101.6 ± 0.76%, 100.3 ± 2.41%로 나타났으며 fluopyram의 경우 각각 95.2 ± 3.35%, 96.7 ± 2.35%로 나타났다(Table 7). RSD는 모두 5% 이하로 나타났으며 해당 농약 모두 회수율 인정 범위인 70-120%를 만족하여 저장기간 중 분해 및 소실 되지 않았다고 판단되었다(NIFDS, 2023).

        
          Table 7. 
				
          

          
            Stability (-20oC) of Cyenopyrafen, Fludioxonil and Fluopyram in pepper during storage period
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	Fortification (mg/kg)
              	Green chilli pepper
              	Twisted pepper
            

            
              	Mean ± SDa) (n=3, %)
              	RSDb) (%)
              	Mean ± SD (n=3, %)
              	RSD (%)
            

          
          
            	Cyenopyrafen
            	0.1
            	101.8 ± 2.40
            	2.36
            	109.9 ± 1.39
            	1.27
          

          
            	Fludioxonil
            	101.6 ± 0.76
            	0.75
            	100.3 ± 2.41
            	2.41
          

          
            	Fluopyram
            	95.2 ± 3.35
            	3.52
            	96.7 ± 2.35
            	2.43
          

        

        
          
            a)Standard deviation, b)Relative standard deviation
          

        

        

      

      
        비표면적 측정
        풋고추와 꽈리고추의 평균 중량은 각각 17.23 ± 1.51 g, 8.29 ± 0.85 g으로 풋고추가 꽈리고추보다 약 2.1배 무거웠다. 표면적의 경우 각각 66.49 ± 5.52 cm2, 47.07 ± 3.65 cm2로 풋고추가 꽈리고추보다 약 1.4배 더 넓은 것으로 조사되었다. 표면적 값(cm2)을 개체의 질량(g)으로 나누어 산출한 비표면적(cm2/g)은 각각 3.87 ± 0.20 cm2/g, 5.70 ± 0.24 cm2/g으로 꽈리고추가 풋고추보다 약 1.5배 큰 것으로 나타났다(Fig. 2; Table 8).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Surface area of peppers measured using a 3D scanner (A: green chilli pepper, B: twisted pepper).
          
          

          

        

        
          Table 8. 
				
          

          
            Specific surface area of green chilli pepper and twisted pepper
          
          

        

        
          
            
              	Cultivar
              	Volume (mm2)
              	Weight (g)
              	Surface area (cm2)
              	Specific surface area (cm2/g)
            

          
          
            	Green chilli pepper
            	25345.98 ± 2712.96
            	17.23 ± 1.51
            	66.49 ± 5.52
            	3.87 ± 0.20
          

          
            	Twisted pepper
            	12717.13 ± 1355.69
            	8.29 ± 0.85
            	47.07 ± 3.65
            	5.70 ± 0.24
          

        

        

      

      
        수확일자별 고추의 잔류량 변화
        농약의 경시적 잔류량 변화를 조사하기 위해 최종 약제 살포 후 0(3시간 후), 3, 5, 7 및 10일차의 잔류량을 확인하였다(Table 9). Cyenopyrafen의 잔류량은 풋고추의 경우 0일차와 10일차에 각각 1.56 mg/kg, 0.20 mg/kg이었으며 꽈리고추의 경우 0일차와 10일차에 각각 1.79 mg/kg, 0.28mg/kg이었다. Fludioxonil은 풋고추의 경우 0일차와 10일차에 각각 0.76 mg/kg, 0.40 mg/kg이었으며 꽈리고추의 경우 각각 1.88 mg/kg, 0.41 mg/kg이었다. Fluopyram은 풋고추의 경우 0일차와 10일차에 각각 2.21 mg/kg, 1.09 mg/kg이었으며 꽈리고추의 경우 각각 2.61 mg/kg, 1.46 mg/kg으로 나타나 시간이 경과함에 따라 잔류량은 감소하는 경향을 보였다(p<0.05).

        
          Table 9. 
				
          

          
            Comparison of residues of pesticides between green chilli pepper and twisted pepper in time dependent manners
          
          

        

        
          
            
              	pesticide
              	Day after last application
              	Pesticide residue (mg/kg)a)
            

            
              	Green chilli pepper
              	Twisted pepper
              	p-value
            

          
          
            	Cyenopyrafen
            	0
            	1.56 ± 0.38Ab)
            	1.79 ± 0.84A
            	0.679
          

          
            	3
            	0.84 ± 0.29B
            	1.51 ± 0.16A
            	0.024*c)
          

          
            	5
            	0.59 ± 0.32BC
            	0.69 ± 0.21B
            	0.675
          

          
            	7
            	0.41 ± 0.20BC
            	0.47 ± 0.04B
            	0.625
          

          
            	10
            	0.20 ± 0.08C
            	0.28 ± 0.12B
            	0.365
          

          
            	Fludioxonil
            	0
            	0.76 ± 0.03A
            	1.88 ± 0.25A
            	0.002*
          

          
            	3
            	0.58 ± 0.10B
            	1.18 ± 0.28B
            	0.026*
          

          
            	5
            	0.50 ± 0.03BC
            	0.83 ± 0.12C
            	0.010*
          

          
            	7
            	0.38 ± 0.06C
            	0.43 ± 0.09D
            	0.489
          

          
            	10
            	0.40 ± 0.13C
            	0.41 ± 0.08D
            	0.907
          

          
            	Fluopyram
            	0
            	2.21 ± 0.47A
            	2.61 ± 0.33A
            	0.299
          

          
            	3
            	1.97 ± 0.35A
            	2.22 ± 0.17AB
            	0.330
          

          
            	5
            	2.01 ± 0.12A
            	1.99 ± 0.28BC
            	0.945
          

          
            	7
            	1.74 ± 0.33A
            	1.64 ± 0.15CD
            	0.667
          

          
            	10
            	1.09 ± 0.12B
            	1.46 ± 0.10D
            	0.015*
          

        

        
          
            a)Mean ± Standard deviation of three replicates.
          

          
            b)The different letter in the same column indicates significant difference at p < 0.05 by Duncan's multiple range test.
          

          
            c)There are significant differences at p < 0.05 by T-test.
          

        

        

        농약의 잔류량이 감소하는 원인 중 하나로 과실의 비대생장에 따른 희석효과가 있다(Lee et al., 2012). 오이(Choi et al., 2018), 브로콜리(Yang et al., 2020) 및 들깻잎(Park et al., 2022)과 같이 급격하게 비대생장하는 작물의 농약 잔류소실의 주요 원인은 증체로 인한 희석효과이며 증체량이 적은 방울토마토(Hur et al., 2015)와 비대생장 하지 않는 대추의 경우 증체에 의한 잔류소실은 미비했다(Jo et al., 2017). 본 시험에서 고추의 비대생장에 의한 희석효과를 확인한 결과 풋고추와 꽈리고추의 대부분 처리구에서 일자별 고추 중량의 변화가 적어 비대생장에 의한 희석효과를 볼 수 없었다(Fig. 3, 4, 5). 그러나 꽈리고추의 fludioxonil 시험구에서는 고추 중량이 증가하였는데 중량의 변화가 없던 풋고추의 잔류량 변화와 비교할시 꽈리고추에서는 비대생장으로 인한 희석효과로 인하여 잔류량 소실이 비교적 빨랐던 것으로 판단되었다. 꽈리고추의 fludioxonil 처리구를 제외한 대부분의 처리구에서는 잔류량 감소에 비대생장에 따른 희석효과보다 여름철 시설하우스에 투과되는 자외선과 고온 및 장마로 인한 습도 등과 같은 시설 내 환경적인 요인이 더 작용했을 것으로 판단된다(Lee et al., 2009b).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Weight of green chilli pepper and twisted pepper collected at 0, 3, 5, 7, and 10 days after last application (A: cyenopyrafen, B: fludioxonil, C: fluopyram, The different letter in the same row indicates significant difference at p < 0.05 by Duncan's multiple range test.)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Comparison of residues applying dilution effect and excluing dilution effect in green chilli pepper (A: cyenopyrafen, B: fludioxonil, C: fluopyram).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Comparison of residues applying dilution effect and excluing dilution effect in twisted pepper (A: cyenopyrafen, B: fludioxonil, C: fluopyram).
          
          

          

        

        Cyenopyrafen과 fludioxonil에 비하여 fluopyram의 잔류량 변화가 더뎠는데 그 이유는 fluopyram은 침투성 농약이므로(Wang, 2013) 특성상 고추 과육에 침투하여 오랜기간 식물체 내에서 잔류할 수 있으며 토양으로 떨어진 약액이 뿌리를 통해 과육으로 이행될 가능성이 있어 다른 농약들과는 상이한 감소 양상이 나타났을 것으로 판단되었다(Bae et al., 2013). 또한 곰팡이병을 방제하는 살균제로 시설하우스 내의 높은 온도와 습도에 안정한 특성 또한 일부 영향을 끼쳤을 것으로 판단된다(Vargas-Pérez et al., 2020). 반면 cyenopyrafen및 fludioxonil은 비침투성의 특성 때문에 고추 표면에서 잔류하다가 광분해 및 휘산과 같은 온실 내 환경요인에 쉽게 노출되어 빠르게 분해되었을 것으로 사료된다(Kang et al., 2016).

      

      
        고추의 품종별 잔류량 비교
        작물의 비표면적은 유사작물 간 잔류량의 차이에 영향을 끼치는 주요 요인으로 완숙토마토보다 비표면적이 약 2.15배 큰 방울토마토에서 chlorothalonil, oxadixyl 및 thiophanatemethyl의 잔류량이 1.4-2.0배 높았으며(Kwon et al., 2004) 상추보다 비표면적이 2배 정도 큰 들깻잎에서 살포직후 잔류량이 1.26-2.35배 높았다(Son et al., 2012a). 또한 일반 파프리카보다 비표면적이 1.8배 더 큰 미니 파프리카에서 cyflumetofen 및 penthiopyrad의 잔류량이 1.6-2배 더 높았다는 연구결과가 있다(Shin et al., 2022). 꽈리고추는 풋고추보다 비표면적이 약 1.5배 크므로 풋고추보다 잔류량이 많을 것으로 예상하였으나 대부분의 수확일자에서 풋고추와 꽈리고추 간에 유의한 잔류량 차이는 없었다(Table 9). 다만 fludioxonil의 0, 3, 5일차에서 두 고추 간 잔류량은 유의한 차이를 보였는데 이는 최종 살포물량이 영향을 미친 것으로 판단된다. cyenopyrafen과 fluopyram은 풋고추와 꽈리고추에서 최종 살포물량이 비슷하였으며 0일차의 잔류량도 유의한 차이가 없었으나 fludioxonil의 경우 최종 살포물량이 각각 378.47 L/10a, 541.67 L/10a로 차이가 있었으며 0일차 잔류량은 각각 0.76 mg/kg, 1.88 mg/kg으로 유의한 차이를 보였다(p<0.05). 물론 다른 두 작물의 잔류량 차이를 살포물량의 차이로 판단하는 것은 부적합 할수 있으나 살포물량은 농약의 부착량과 잔류량에 영향을 미치는 요인이므로 본 실험에서도 최종 살포물량이 두 고추의 잔류량 차이에 영향을 미치는 요인이 될 수 있다고 판단하였다. 또한 0일차 잔류량 차이로 3일차와 5일차 잔류량에서도 두 고추간의 유의한 차이를 보인 것으로 판단된다. Cyenopyrafen의 경우 3일차에서만 두 고추의 잔류량에서 유의한 차이를 보였는데 꽈리고추보다 매끈한 표면을 가진 풋고추에서 비투침성인 cyenopyrafen의 초기 분해속도가 빨랐기 때문이라고 판단된다. fluopyram의 경우 10일차에서만 두 고추의 잔류량에서 유의한 차이를 보였는데 대사작용의 차이(Wei et al., 2016) 또는 연속수확 작물 특성상 열매의 시료 채취 지점에 영향을 받았을 가능성(Son et al., 2012b)이 있으나 더 정확한 원인을 파악하기 위한 연구가 필요할 것으로 보인다.

        본 실험 결과 시험농약 모두 풋고추와 꽈리고추의 잔류량은 국내 안전사용기준을 포함한 모든 수확일자에서 국내 MRL(Maximum residue limit) 기준인 3mg/kg 이하로 나타났다. 비표면적이 큰 꽈리고추의 잔류량이 더 높을 것이라는 예상과 달리 대부분의 수확 일자에서 풋고추와 꽈리고추의 품종 간 잔류량의 유의한 차이가 없었으므로 풋고추로 실험하여 설정된 MRL과 농약 안전사용기준을 꽈리고추에 적용하여도 문제가 없을 것으로 판단되었다.

        
          Table 10. 
				
          

          
            The residues of cyenopyrafen, fludioxonil and fluopyram applying/excluding dilution effect in peppers
          
          

        

        
          
            
              	pesticide
              	Day after last application
              	Green chilli pepper
              	Twisted pepper
            

            
              	Applying dilution effect (mg/kg)a)
              	Excluding dilution effect (mg/kg)
              	Applying dilution effect (mg/kg)
              	Excluding dilution effect (mg/kg)
            

          
          
            	Cyenopyrafen
            	0
            	1.56 ± 0.11ABb)
            	1.55 ± 0.29A
            	1.81 ± 0.19A
            	1.78 ± 1.02A
          

          
            	3
            	1.64 ± 0.20AB
            	0.75 ± 0.15B
            	1.73 ± 0.07A
            	1.57 ± 0.23AB
          

          
            	5
            	1.77 ± 0.13A
            	0.38 ± 0.42B
            	1.68 ± 0.04A
            	0.81 ± 0.23BC
          

          
            	7
            	1.58 ± 0.05AB
            	0.38 ± 0.25B
            	1.61 ± 0.10A
            	0.65 ± 0.07BC
          

          
            	10
            	1.51 ± 0.07B
            	0.25 ± 0.01B
            	1.75 ± 0.14A
            	0.33 ± 0.21C
          

          
            	Fludioxonil
            	0
            	0.76 ± 0.03A
            	0.76 ± 0.03A
            	1.89 ± 0.10A
            	1.88 ± 0.30A
          

          
            	3
            	0.71 ± 0.08A
            	0.63 ± 0.10AB
            	1.67 ± 0.15B
            	1.39 ± 0.20B
          

          
            	5
            	0.79 ± 0.07A
            	0.46 ± 0.10BC
            	1.51 ± 0.03B
            	1.21 ± 0.10B
          

          
            	7
            	0.78 ± 0.05A
            	0.36 ± 0.11C
            	1.52 ± 0.12B
            	0.79 ± 0.20C
          

          
            	10
            	0.78 ± 0.07A
            	0.37 ± 0.18C
            	1.46 ± 0.08B
            	0.83 ± 0.08C
          

          
            	Fluopyram
            	0
            	2.23 ± 0.25AB
            	2.19 ± 0.44A
            	2.61 ± 0.08A
            	2.61 ± 0.40A
          

          
            	3
            	2.42 ± 0.16A
            	1.76 ± 0.26A
            	2.91 ± 0.32A
            	1.92 ± 0.19B
          

          
            	5
            	2.28 ± 0.21AB
            	1.94 ± 0.30A
            	2.67 ± 0.21A
            	1.93 ± 0.11B
          

          
            	7
            	1.99 ± 0.10B
            	1.96 ± 0.25A
            	2.87 ± 0.01A
            	1.38 ± 0.14C
          

          
            	10
            	2.18 ± 0.02AB
            	1.11 ± 0.14B
            	2.58 ± 0.31A
            	1.49 ± 0.29BC
          

        

        
          
            a)Mean ± Standard deviation of three replicates.
          

          
            b)The different letter in the same column indicates significant difference at p < 0.05 by Duncan's multiple range test.
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