
Abstract

BACKGROUND: The analytical method was established for 

determination of fungicide chinomethionat in several animal 

commodities using gas chromatography (GC) coupled with 

electron capture detector (ECD). 

METHODS AND RESULTS: In order to verify the 

applicability, the method was optimized for determining 

chinomethonat in various livestock products including beef, 

pork, chicken, milk and egg. Chinomethionat residual was 

extracted using acetone/dichloromethane(9/1, v/v) with 

magnesium sulfate and sodium chloride (salting out- 

associated liquid-liquid extraction). The extract was diluted 

by direct partitioning into dichloromethane to remove polar 

co-extractives in the aqueous phase. The extract was finally 

purified with optimized silica gel 10 g. 

CONCLUSION: The method limit of quantitation (MLOQ) 

was 0.02 mg/kg, which was in accordance with the maximum 

residue level (MRL) of chinomathionate as 0.05 mg/kg in 

livestock product. Recovery tests were carried out at two 

levels of concentration (MLOQ, 10 MLOQ) and resulted in 

good recoveries (84.8~103.0%). Reproducibilities were 

obtained (Coefficient of variation <5.2%), and the linearity 

of calibration curves were reasonable (r2>0.995) in the range 

of 0.01-0.2 μg/mL. This established analytical method was 

fully validated and could be useful for quantification of 

chinomathionat in animal commodities as official analytical 

method. 
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stock Product

서  론

국민들의 생활수준 향상과 함께 고단백질 식단의 변화로 

인해 축산 식품 소비는 매년 꾸준히 증가하였다. 2018년도 통

계청 자료(통계로 본 축산업 구조 변화)에 의하면 1인당 육류 

소비량은 39년(80~18년)간 연 평균 소고기 4.3%, 돼지고기 

4.3%, 닭고기 4.8% 증가하였고, 계란 및 우유 소비량은 21년

(70~18년)간 각각 2.6%, 8.5% 증가하였다. 육류 소비량 증가

와 함께 수입 물량 또한 증가하였으며, 고기류 및 우유는 연

평균 12.2%, 14.1% 증가하였다. 따라서 국민건강과 직결되는 

축산물의 안전성은 국내 생산 물량뿐만 아니라, 수입 축산물

에서도 함께 보증 될 필요가 있다. 

축산물의 안전성을 저해하는 요소로는 가축생산 중 사용

되는 동물용의약품과 가축 사료를 통해 유입될 수 있는 잔류
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농약 등이 있다. 사료를 통해 축산물에 잔류될 수 있는 농약

의 안전관리를 위해 사료급여실험, 최대농약섭이량(Dietary 

Burden) 산출 등 관련 연구 자료를 토대로 위해평가를 실시

하고 잔류허용기준을 설정⋅운용하고 있다. 사료작물 생산 시 

사용등록 된 농약성분은 제외국마다 상이하기 때문에 국내로 

수입되는 축산물은 보다 광범위한 잔류농약을 대상으로 관리

할 필요가 있다. 현재 식품의약품안전처에서는 축산물 중 128

개의 농약성분에 대해 농약잔류허용기준 (Maximum residue 

level)을 설정하였으며, 국내 수입되는 축산물의 잔류농약 모

니터링을 위해 다종농약다성분 분석법을 운용하고 있다. 

Chinomethionat는 과수 및 채소류 재배 시 발생하는 노균

병 방제를 위해 보호 및 치료 목적으로 사용되는 비침투성 퀴녹

사린계 살균제로, 토양에 강하게 흡수되어 용탈되는 경향이 거

의 없는 것으로 보고되어 있다[1]. Chinomethionat의 높은 휘

발특성(0.026 mPa)으로 인해 주로 gas chromatography(GC)

를 이용하여 잔류분석법이 개발 되어 왔다. 과실류를 대상으

로 electron capture detector (ECD)를 이용하여 분석된 바 

있으나, 회수율이 낮게 보고된바 있다[2]. 최근 QuEChERS 

(Quick, Easy, Cheap, effective, rugged and safe)법 도입

에 따라 GC-MS (mass spectrometry)를 이용한 사례가 다수 

보고되고 있으며, 상추[3, 4], 토마토, 사과, 바나나[3, 5], 포도, 

브로콜리[3], 소 지방[6], 차[7], 계란[8, 9], 파, 배추, 완두콩

[10] 등 다양한 매질에서 분석법 검증이 이루어져 왔다. 하지만 

앞서 보고된 모든 문헌에서 chinomethionat 회수율이 저조

한 문제점을 가지고 있었다. Chinomethionat의 식품공전내

에 분석법은 다종농약다성분 분석법으로만 제시되어 있을뿐 

개별 시험법은 부재한 상황이다. 본 연구에서는 기존의 보고 

된 분석법의 제한점을 개선하여 보다 정밀한 정량분석법을 

개발하고자 하였으며, 이를 위해 chinomethionat의 추출, 분

배, 정제 각 과정에 최적화를 수행하였다. 축산물 중 잔류농

약 안전관리에 활용코자 하였다.

재료 및 방법

시약 및 초자

본 연구에 사용된 표준품 chinomethionat(순도 99.9%)의 

표준품은 Sigma-Aldrich (USA)에서 구입 후 사용하였으며, 시

험농약의 화학적 구조는 Fig. 1와 같다. 유기용매 acetonitrile는 

J.T Baker(USA), acetone, ethyl acetate, dichloromethane 

및 n-hexane는 Daejung Chemicals & Metals(Korea), 

formic acid(순도 99%)는 Wako(Japan)에서 구매하였다. 고

체시약 Magnesium sulfate 및 sodium chloride은 Junsei 

chemical(Japan)에서 구매하였다. 정제에 사용된 충진제 Florisil 

(0.150-0.250 mm) 및 silica gel(0.063-0.200 mm)는 Merck 

(Germany)에서 구입하여 사용하였다. 고기류 균질기로 MG516 

Meat grinder Pro 1600 (Kenwood, UK), 시료 추출 진탕기 

MMV-1000W(Eyela, Singapore), 원심분리기 Combi-408 (Hanil, 

Korea), 추출액 농축기로 R-114 (Buchi, Switzerland)을 각

각 사용하였다.

Fig. 1. Chemical structures of chinomethionat.

축산물 시료

대표 축산물 시료의 경우 식품공전 및 1인당 식품 소비량, 

지방 함량을 고려하여 소고기 등심(2++ 이상), 돼지고기 삼

겹살, 닭고기 다리살, 우유, 계란으로 결정하였다. 고기류는 

고기 분쇄기를 이용하여 균질화 하였고, 계란의 경우 껍질을 

제거 후 균일하게 섞어준 뒤 사용하였다. 균질화 된 고기류는 

–20℃ 냉동고에서 보관하였고 우유 및 계란은 전 처리할 때

마다 구매하여 균질화 후 사용하였다.

표준용액 조제

표준품의 일정량을 acetone에 녹여 100 mg/L의 stock 

solution을 조제하였다. Stock solution은 –20℃에서 냉동 

보관하였고 필요시 마다 일정량을 취하여 acetone에 희석하

여 0.01-0.2 μg/mL의 working solution을 조제하여 사용

하였다.

GC-ECD 기기분석

Chinomethionat의 분석을 위해 6890 GC Model Agilent 

Technologies(USA)에 63Ni-ECD를 부착하여 사용하였다. 

분석 column은 DB-5 MS capillary column(30 m x 0.32 

mm I.D., 0.25 ㎛, Agilent, USA)를 사용하였으며, 이동상 

기체로는 N2를 사용하여 유속은 1 mL/min였으며 make-up 

gas 유속은 60 mL/min이었다. Oven 승온 조건은 다음과 같

이 설정하였다. 80℃에서 2분간 고정한 뒤에 분당 15℃/min

씩 승온 하여 180℃까지 승온 하고 분당 10℃/min 승온 하

여 250℃에서 5분간 고정하여 분석하였다. Injector port 온

도는 260℃이었으며, detector block 온도는 300℃이었고, 

기기주입량은 1 μL으로 split mode(2/1)로 분석하였다.

정량한계 및 직선성 확인

Chinomethionat의 표준용액 0.01-0.2 μg/mL를 1 μL씩 

주입하여 chromatogram상의 s/n ratio(signal과 noise의 

비)가 3 또는 10 이상인 농도를 기기 검출한계(Instrumental 

Limit of Detection, ILOD)와 기기정량한계(Instrumental 

Limit of Quantitation, ILOQ)를 설정하였다. Chinomethionat

의 표준용액 0.01 mg/L를 7번 반복 분석하여 재현성을 확인

하였으며, 0.01-0.2 μg/mL의 working solution을 분석하

여 표준 검량선 작성 및 직선성을 확인하였다. 

추출용매 검토

Chinomethionat의 추출용매를 최적화하기 위해 닭고기, 

우유 및 계란을 이용하여 추출법을 검토하였다. 각 시료 10 g



 Yang et al.136

에 chinomethionat 10 μg/mL, 1 mL씩 첨가한 후 추출 조

건을 확인하였다. 검토한 추출 용매로는 acetone, acetonitrile, 

dichloromethane을 이용하여 각각 매질별로 100 mL씩 첨

가하여 200 rpm에서 30 분간 진탕 추출 후 원심분리 한 후 

분석하였고 추출의 용이성을 확인하기 위해 추출용액 첨가 

후 MgSO4 4 g과 NaCl 1 g을 첨가하여 재 진탕 후 원심분

리 한 후 분석하였다. 

분배법 검토

Chinomethionat의 액-액 분배법을 최적화 하기 위해 

dichloromethane 이용하여 액-액 분배법을 검토하였다. 각 

표준원액 10 μg/mL, 1 mL씩 첨가한 후 분배조건을 확인하

였다. 고기류(돼지고기, 소고기, 닭고기)추출액 100 mL 중 

50 mL를 분취 한 뒤 포화식염수 50 mL와 과량의 물을 넣은 

후 dichloromethane 50 mL로 두 번 분배 하였다. 계란 및 

우유의 경우, 추출물 30 mL 중 15 mL을 분취 한 뒤 포화식염

수 10 mL와 250 mL의 물을 넣은 후 dichloromethane 50 

mL로 두 번 분배하는 방법을 검토하였다. 또한 고기류의 지질

을 제거하기 위해 n-hexane/acetonitrile 분배법을 검토하였다. 

Acetonitrile이 포화된 n-hexane 30 mL에 chinomethionat 10 

μg/mL, 1 mL을 첨가한 후 n-hexane이 포화된 acetonitrile

을 이용하여 2회 분배 추출하였으며, 1 % formic acid를 함유

하고 n-hexane이 포화된 acetontrile을 이용하는 방법도 검토

하였다. 또한, 지질 제거 효과를 검증하기 위해 소고기, 돼지고

기, 닭고기 시료 10 g에 추출용매 acetone/dichloromethane 

(9/1, v/v) 100 mL 첨가하여 30분 동안 200 rpm에서 진탕 

추출하고 농축한 후 추출 고형물의 무게를 측정한 후 확립된 

n-hexane/acetonitrile 분배법을 통해 제거된 지질의 양을 

측정하였다.

정제조건 확립 

Chinomethionat의 정제조건을 확립하기 위해 Florisil 10 

g 및 silica gel 10 g을 활용하여 검토 하였다. 두 충진제 모두 

n-hexane 50 mL로 활성화시킨 후 chinomethionat 표준용

액 1 μg/mL, 1 mL를 질소 건고 한 다음 n-hexane 5 mL로 

재용해 한 용액을 첨가한 뒤, ethyl acetate/n-hexane 혼합용

액을 이용하여 최적의 용출조건을 확립하였다. 

결과 및 고찰

GC-ECD 분석조건 확립

Chinomethionat의 경우 logPow값이 3.8인 비극성 화합

물이기 때문에 비극성 농약 성분 분석할 때 주로 사용되는 

capillary column DB-5MS column을 선정하여 기기분석 

조건을 최적화 하였다. Chinomethionat의 경우 분자 내에 

sulfur 및 nitrogen을 각각 2개씩 함유하고 있으므로 검출기

는 NPD 또는 FPD가 모두 가능하며 안전성과 선택성이 보

다 우수한 FPD가 우선적으로 채택되나, 최근 일선분석기관

에서 FPD 검출기를 보유하고 있지 않은 경우가 많기 때문에 

보다 보편적이고 감도가 우수한 NPD를 이용한 분석법을 개발

하고자 하였다. 하지만 최근 문헌에서 ECD을 이용한 분석법이 

보고되고 있어, NPD와 ECD 간의 감도 및 분리능을 확인한 

결과 NPD의 경우 ILOQ (S/N≥10)가 0.1 μg/mL, ECD의 

경우 ILOQ 0.01 μg/mL로 확인되어 최종 검출기는 ECD를 

이용하여 분석하였다. 해당 분석조건에서 chiomethionat의 

머무름 시간은 16.0분이었으며 기기상 정량한계 농도인 0.01 

μg/mL를 7번 반복 분석한 결과 변이계수(C.V.)는 1.8 %로 

10 % 이내를 만족하였고, 표준 검량선의 결정계수(r2)는 모두 

0.998이상으로 우수한 직선성을 보였다(Fig. 2).

추출용매 최적화

추출법을 최적화하기 위해 닭고기, 우유, 계란시료를 이용

하였으며, 추출용매로써 앞선 문헌과 같이 acetone 및 

acetonitrile를 우선 검토하였다. Acetone으로 추출 시 닭고

기와 우유 시료에서는 추출율이 43.4%이었고, 계란시료에서

는 회수되지 않았으며 2회 추출 하여도 추출되지 않았다. 

Acetonitrile로 추출 시 닭고기 및 우유 추출율은 각각 53.2%, 

45.2%인 반면 계란에서는 전혀 추출되지 않았다. 이러한 결과

는 앞선 문헌들과 동일하게 chinomethionat 추출용매로 

acetone 및 acetonitrile가 적절하지 않음을 시사하였다. 따

라서, chinomethionat (logPow 3.8)가 비극성임을 감안하여 

추출용매로 dichloromethane 및 acetone/dichloromethane 

(9/1, v/v)를 추가 검토하였다. 먼저, acetone으로 1회 추출

한 후 dichloromethane으로 추가 추출 한 결과 닭고기와 우

유에서 각각 97.5%, 97.8%로 회수되었지만 계란에서는 여전

히 추출되지 않았다. 추출용매 acetone/dichloromethane 

(9/1, v/v) 혼합용매를 이용하여 추출 한 결과 앞선 결과와 

동일하게 닭고기와 우유에서 각각 85.8%, 105.1%로 추출되

었으나 계란에서는 전혀 추출되지 않았다. 추출용매 및 추출

횟수 조정으로는 만족할만한 추출율을 확보하기 어려웠다.

계란의 매질 특이성을 해소하고 추출율을 향상시키기 위해 

추출첨가제를 검토하였다. 추출물 중 수분을 제거할 목적으로 

사용되는 MgSO4 및 추출물 포화를 위해 사용하는 NaCl을 

첨가하여 추출 용매 최적화를 진행하였다. 추출용매로 30분 

추출한 후 MgSO4 4 g 및 NaCl 1 g을 첨가하고 1분간 진탕

한 다음 추출율을 확인하였다. Acetone으로 추출 시 닭고기, 

우유에서 각각 53.2%, 45.2%로 추출되었지만 계란에서는 추

출되지 않았고, acetonitrile을 이용한 추출율은 닭고기, 우유 

및 계란에서 각각 47.2%, 48.2%, 45.8%로 나타났다. 한편, 

acetone/dichloromethane(9/1, v/v) 혼합용매로 추출 시 

닭고기, 우유 및 계란에서 각각 92.5%, 91.2%, 102.5%의 높

은 회수율 결과를 얻었다. 

[8]는 chinomethionat의 낮은 회수율은 계란의 복잡한 

매질 특성과 높은 수분함량으로 인한 가수분해에 의한 것으

로 보고하였으며, chinomethionat는 추출물 내에 불포화 지

방산이 다량 함유 시 광분해가 현저하게 가속화된다고 알려

져 있다[11-13]. 이와 같은 사유로 본 연구에서도 앞선 문헌

에서 보고된 바와 같이 계란에서 추출율이 낮게 도출된 것으로 
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(A) (B)

(C) (D)

Fig. 2. Calibration curve of chinomethionat in animal commodities. (A; Pork, B; Beef, C; Chicken, D; Egg & Milk).

Extraction Solvent
Efficiency (%)a)

Chicken Milk Egg

Acetone 43.4 43.4 -

Acetone, add 4 g MgSO4, 1 g NaCl 53.2 45.2 -

Acetone(×1) & dichloromethane(×1)b) 97.5 97.8 -

Acetonitrile 35.2 45.1 -

Acetonitrile, add 4 g MgSO4, 1 g NaCl 47.2 48.2 45.8

Acetone/dichloromethane(9/1, v/v) 85.8 105.1 -

Acetone/dichloromethane(9/1, v/v), add 4 g MgSO4, 1 g NaCl 109.7 109.9 98.5
a) Mean, n=2
b) Extraction with acetone, followed by extraction with dichloromethane

Table 1. Extraction efficiency(%) of chinomethionat by different solvent

사료된다. 요컨대, 축산물 중 chinomethionat의 추출조건을 최

적화하였으며, 추출용매 acetone/dichloromethane(9/1, v/v) 

혼합용매로 추출 후 추출첨가제 MgSO4 및 NaCl를 첨가하는 

추출법으로 최종 확립하였다.

분배조건 확립

축산물 시료 추출 후 액-액 분배법을 검토한 결과, 모든 

분배법에서 92.1% 이상의 우수한 분배 회수율을 보였다

(Table 2). 고기류의 경우 추출 후 과량의 물을 첨가 한 후 

dichloromethane으로 분배하는 과정으로 확립하고, 계란 및 우

유의 경우 추출 후 250 mL의 물을 첨가한 후 dichloromethane

으로 분배하는 과정으로 확립하였다. 

고기류에 추출 시 다량의 유지 성분을 함유하고 있어, 지질

제거에 효과가 좋은 n-hexane/acetonitrile 분배법을 검토하

였다. 분배 시 formic acid 첨가 유무에 관계없이 분배 회수율

은 약 84.0% 이상의 만족스러운 수준으로 나타났고, 소고기, 

돼지고기 닭고기 시료의 추출 후 농축 후 건고물의 무게를 측

정한 뒤 n-hexane/acetonitrile 분배법을 통한 추출액의 지질 

제거율은 89.5%이상 높은 지질 제거 효과를 보였다(Table 3). 

요컨대, 고기류의 경우 액-액 분배 후 n-hexane/acetonitrile 

분배법을 활용하여 지질 제거하는 조건으로 확립하였다.

정제조건 확립

 Chinomethionat의 분배액에 잔존하는 간섭물질들을 제

거하기 위해 Florisil 10 g 및 silica gel 10 g을 이용하였으

며, 분석물질이 비극성이기 때문에 용출용매로 ethly acetate/ 
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n-hexane(1/50, v/v) 혼합용매를 검토하였다. 두 충진제 모

두 99.4% 이상의 만족스러운 회수율을 보였다(Table 4). 돼지

고기 시료를 활용하여, 앞서 확립한 추출, 분배, 정제조건을 적

용해 본 결과, Florisil 보다 silica에서 간섭물질 제거가 더 효

과적으로 나타나(Fig. 3) 최종적으로 silica 10 g을 사용하였다. 

축산물 중 chinomethionat의 분석정량한계 및 회수율

무처리 시료의 GC-ECD크로마토그램에서 chinomethionat

과 동일한 머무름시간에 간섭물질이 존재하지 않음을 확인하

였으며(Supplemental S1), 분석기기의 ILOQ 0.01 μg/ 

mL, 시료량, 분석과정 중 농축배율 등을 계상하여 산출된 

chinomethionat의 정량한계(MLOQ, Method Limit of 

Quantitation)는 0.02 mg/kg으로 결정되었다. 식품의약품

안전처에서 발행하는 식품공전 잔류농약실무해설서(MFDS 

2017)와 Codex(Codex Alimentarius Commission 2020)

에서 권장하는 잔류농약분석법 기준인 0.05 mg/kg 이하 또

는 허용기준의 1/2 이하의 정량한계 기준에 부합하였다. 

본 연구의 최적화 된 분석법에 따라 회수율을 확인하였다. 

처리수준 MLOQ 및 MLOQ 10배가 되도록 각 축산물 무처

리 시료에 chinomethionat 표준용액을 첨가하고, 상기에서 

확립한 분석법에 따라 각 3반복으로 분석하여 회수율을 확인

하였다. 그 결과, MLOQ 수준에서는 84.8-100.9%, MLOQ 

10배 수준에서는 85.7-103.0%의 우수한 회수율을 보였으며, 

분석오차는 최대 5.2%로 재현성 역시 양호하였다. 따라서, 축

산물 시료 및 처리수준에 관계없이 회수율 70~120% 범위와 

분석오차 10% 이내의 잔류분석기준을 만족하였다(Table 5).

본 연구에서 확립한 chinomethionat의 잔류분석법은 국

내⋅외 축산물의 잔류농약 검사 및 분석에 적용 가능할 것으

로 기대된다.

(A) (B)

Fig. 3. GC chromatogram of chinomethionat in pork extracts fortified at MLOQ(0.02 mg/kg). (A; Florisil 10 g, B; silica 10 g)

Compounds
Efficiency (%)a)

Meatb) Milk & Eggc)

Chinomethionat 92.1 97.5

a) Means n=2
b) 50 mL of sat.NaCl, 450 mL of distilled water, 50 mL of dichloromethane (×2)
c) 10 mL of sat.NaCl, 250 mL of distilled water, 50 mL of dichloromethane (×2)

Table 2. Liquid-liquid partition of chinomethionat

Fat content (g)a)

Beef Pork Chicken 

Fat content in extracts 4.3 4.6 5.3

Fat content after n-hexane/acetonitrile partition 0.28 0.48 0.27

Removal of fat (%) 93.4 89.5 94.9
a) Means n=2

Table 3. Removal of fat (%) of livestock products
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Elution Solvent
(v/v)

Stationary phase
Recovery (%)a)

I II III Total

Ethyl acetate/n-hexane(1/5, v/v)
Florisil
(10 g)

- 92.1 6.2 98.3

Ethyl acetate/n-hexane(1/5, v/v)
silica
(10 g)

- 80.2 18.2 98.4

a) Pre-washed with 50 mL of n-hexane, followed by elution with ethyl acetate/n-hexane(1/5, v/v) 50 mL (I), followed by 
second elution with the same solvent (50 mL) (II), and followed by thrid elution with the same solvent (50 mL) (III). 

Table 4. Elution profile of chinomethionat for Florisil and silica column

Livestock products Fortification (mg/kg) Recovery (%)a) C.V. (%)b) MLOQ (mg/kg)

Beef
0.02 96.7±0.7 0.7

0.02
0.2 95.9±2.6 2.7

Pork
0.02 87.7±4.6 5.2

0.02
0.2 85.7±2.2 2.5

Chicken
0.02 97.8±2.0 2.1

0.02
0.2 86.6±1.8 2.1

Milk
0.02 100.9±1.0 1.0

0.02
0.2 91.9±1.5 1.6

Egg
0.02 84.8±3.9 4.7

0.02
0.2 103.0±3.6 3.5

a) Mean±SD, n=3
b) Coefficient variation

Table 5. Recoveries of chinomethionat from various livestock products

요  약

본 연구는 축산물 중 퀴녹사린계 살균제 chinomethionat의 

잔류분석법을 확립하였다. 소고기, 돼지고기, 닭고기, 우유, 계란

을 대표 시료로 선정하고 GC-ECD를 이용한 chinomethionat 

단성분 정량 시험법을 개발하였다. 축산물 중 chinomethionat 

잔류물을 acetone/dichloromethane (9/1, v/v)로 추출하고 

추출첨가제 MgSO4 및 NaCl을 첨가한 후, dichloromethane

로 분배하고 Florisil 흡착제로 정제하였다. 축산물 중 

chinomethionat 정량한계는 0.02 mg/kg으로 결정되었으

며, MLOQ 수준의 회수율은 84.8-100.9%, MLOQ 10배 수

준에서는 85.7-103.0%의 우수한 회수율을 보였으며, 분석오

차는 최대 5.2%로 재현성 역시 양호하였다. 본 연구에서 확

립한 chinomethionat의 잔류분석법은 국내⋅외 축산물의 

잔류농약 검사 및 분석에 적용 가능할 것으로 기대된다. 
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Supplemental S1

(A) Beef Pork Chicken Milk Egg

(B)

(C)

(D)

GC-ECD chromatograms of chinomethionat (A; Control, B; standard at 0.1 ppm, C; fortified at 0.02 mg/kg, D; fortified 
at 0.2 mg/kg).
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