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서   론

깨씨무늬병은 진균류인 Cochliobolus miyabeanus에 의해 발병하며, 포자가 수도

작에 감염하여 균사는 잎, 이삭 등에 담갈색의 작은 반점을 형성하고 나아가 괴사

Korean Journal of Environmental Agriculture
https://doi.org/10.5338/KJEA.2024.43.35

Korean J. Environ. Agric. 2024, 43, 365-375

Article https://www.korseaj.org

LC-MS/MS를 활용한 현미와 볏짚 중 azoxystrobin과 difenoconazole 
분석법 확립 및 살포량과 전착제에 따른 무인항공방제 효과 비교
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Abstract: This study aimed to evaluate residue levels and the efficacy of UAV-based 
fungicide application using different dosages and adjuvants to control of rice brown 
leaf spot (Cochliobolus miyabeanus). Method for analyzing azoxystrobin and difenocona-
zole residues in brown rice and dried straw were established using LC-MS/MS, achieving 
method limit of quantitation (MLOQ) values of 0.005 mg/kg for brown rice and 0.008 
mg/kg for straw. Recovery rates ranged from 73.7 to 110.3%, meeting the required 
accuracy standards. Brown rice residue levels were below the MLOQ for all treatment 
groups. The application of 75% dosage with Adj. II resulted increased residue levels 
(mean; 0.27-0.53 mg/kg) in straw compared to the same dosage without adjuvants 
(0.23-0.27 mg/kg), showing residue levels comparable to those observed at 100% dosage
(0.34-0.39 mg/kg). Disease control efficacy, evaluated by the infested leaf area, improved 
by 32.9% with the use of Adj. II at 75% dosage compared to 100% dosage without 
adjuvant. These findings suggest that optimized UAV spraying strategies, including the
use of specific adjuvants, can effectively control rice brown leaf spot while reducing 
fungicide usage.
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성 병증을 초래하는데, 이는 쌀의 수확량 감소와 품질 저하로 이어져 상당한 농업 경제적 손실을 초래할 수 있다[1,2]. 이러한 

진균병 방제를 위해 수도작에 대한 주기적인 살균제 처리는 필수적이다. 최근에는 농가인구의 감소 및 고령화에 따른 농약 살포의 

어려움을 해결하고자, 무인항공기(unmanned aerial vehicle; UAV)를 활용한 병해충 방제가 주목받고 있다[3]. 특히 수도작 재배

지에서의 무인항공기의 장점은 더욱 부각되는데, 담수된 논과 같이 포장 내부로의 접근이 어려운 지역도 비행을 통해 쉽게 접근하

여 살포가 가능하며, 넓은 면적도 신속하게 처리할 수 있으며, 노동력과 비용을 대폭 절감하고 살포액 제조에 필요한 물 사용을 

수십-수백 배 절약할 수 있는 등의 상당한 이점을 제공한다. 이러한 무인항공방제 산업은 현재 우리나라를 포함하여 중국, 일본 

등 동아시아에서 급격히 성장하고 있다[4].
무인항공방제 시 작물체와 비행체의 살포 노즐과의 거리 차로 인한 비산(off-target drift)이 발생할 수 있어 유의할 필요가 

있다. 높은 비산률은 화학물질의 낭비를 초래할 뿐만 아니라 주변 생태계에 대한 위험을 높인다. 특히 무인항공기의 적재량 

한계로 인하여 살포액량이 제한되어 관행살포 대비 고농도 약제 살포가 불가피한데, 농약 비산이 적절히 관리되지 않으면 고농도 
유효성분으로 인한 생태 독성문제가 발생할 수 있으며, 그 결과 환경오염 및 비표적 생물에 대한 위험을 초래할 수 있다[5]. 

이러한 문제를 해결하기 위한 방법 중 하나로 전착제(adjuvants) 사용이 있다[6]. 전착제는 노즐로부터 분사된 살포액의 점적

(droplet) 크기를 증가시키거나 표면장력을 조절하여 살포 중 비산량을 줄여 목표 지점에서의 살포 효율을 향상시킬 수 있다[7-9]. 
이는 농약 유효성분 사용량 저감 전략에도 활용할 수 있어, 더 적은 약량으로 약효를 유지시키거나 더 향상시킬 수 있도록 도움을 

준다[10].

깨씨무늬병을 방제할 수 있는 농약 유효성분으로는 azoxystrobin, difenoconazole 등이 있다. Azoxystrobin [methyl (E)-2-(2- 
((6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yl)oxy)phenyl)-3-methoxyacrylate]은 strobilurin계 살균제로(Fig. 1a), 미토콘드리아 호흡 복합

체 III (complex III)의 ubiquinol 산화 부위(Qo)에서 cytochrome b와 cytochrome c1 간 전자 전달을 차단하여 에너지 생성 기작을 

억제하여 병원균의 성장을 저해한다[11]. Difenoconazole [1-((2-(2-chloro-4-(4-chlorophenoxy)phenyl)-4-methyl-1,3-dioxolan-2- 
yl)methyl)-1H-1,2,4-triazole]은 triazole계 살균제로(Fig. 1b), 곰팡이의 스테롤 14α-탈메틸화효소를 억제하여 에르고스테롤(ergo-

sterol) 생합성을 저해하는 살균 기작을 가진다[12]. 이들은 각각의 고유한 작용기작을 통해 깨씨무늬병에 탁월한 약효를 발휘한

다[13,14]. 특히 서로 다른 작용기작을 가진 두 농약을 병용할 경우, 단제 사용에서 얻는 방제효과 뿐만 아니라 병원균의 저항성 

관리에도 기여하여 더 지속적이고 안정적인 방제효과를 기대할 수 있다[15]. 실제로 무인항공방제 연구 중 하나로 브라질에서 

고정익항공기를 이용하여 수도작 포장에 azoxystrobin과 difenoconazole 합제를 살포할 때 노즐 종류에 따른 초기부착량을 평가

한 사례가 있다[16]. 그러나 우리나라에 주로 활용하는 무인항공기 중 하나인 멀티콥터(드론)에서 해당 약제에 대한 잔류 평가나 

약효 평가는 수행한 바 없으며, 무인항공방제 시 전착제의 효과에 대한 연구도 미흡한 실정이다.

본 연구의 목적은 무인항공기인 멀티콥터를 활용하여 깨씨무늬병에 대한 효과적인 무인항공방제법을 확인하기 위해 설계된 

Fig. 1. Systematic names and physicochemical properties of (a) azoxystrobin and (b) difenoconazole.
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다양한 살포량과 전착제 조건에서 azoxystrobin과 difenoconazole 합제의 잔류량과 방제효과를 비교한 것이다. 신뢰성 있는 잔류

량 평가를 위해 LC-MS/MS 기기를 이용하여 현미와 볏짚 중 살균제 분석법을 확립하고, 그 유효성을 평가하였다. 잔류량 및 

약효 평가를 통해 무인항공방제 시 최적 조건을 도출하여 전착제 첨가에 따른 농약 효율성 향상 및 화학물질의 저감화 방안을 

제시하고자 한다.

재료 및 방법

시약 및 재료

Azoxystrobin (순도 99.3%)은 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)에서 구입하였으며, difenoconazole (99.3%)은 Dr. Ehren-

storfer Gmbh (Augsburg, Germany)에서 구입하였다. Formic acid (>99%)와 methanol (LC-MS급)은 Thermo Fisher Scientific 

(Waltham, MA, USA)에서 구입하였다. Water (LC-MS급)는 Merck (Darmstadt, Germany)에서 구입하였으며, HPLC급 acetoni-
trile (MeCN)과 ethyl acetate (EtOAc)은 Samchun Chemical (Seoul, Korea) 및 Duksan Pure Chemical (Seoul, Korea)에서 각각 

구입하였다. QuEChERS 염 중 magnesium sulfate (MgSO4)는 Daejung Chemical & Metals (Siheung, Korea)에서 구입하였으며, 

sodium chloride (NaCl)은 Junsei Chemical (Tokyo, Japan)에서 구입하였다. Dispersive solid-phase extraction (dSPE; primary 
secondary amine; PSA 25 mg, octadecyl; C18 25 mg 및 MgSO4 150 mg) tube는 Agilent Technologies (Santa Clara, CA, USA)에서 

구입하였다. 농약 제품은 아미스타탑 17.4% azoxystrobin 및 11.3% difenoconazole 액상수화제(suspension concentrate; SC)로 

Syngenta Korea (Seoul, Korea)에서 구입하였다. 전착제 Leytron (Adj. I) 및 Cares (Adj. II)는 Kyungnong (Daegu, Korea) 및 

Dongbangagro (Seoul, Korea)에서 각각 구입하였다.

개별 표준용액 및 매질보정 표준용액(matrix-matched standard solution) 제조

Azoxystrobin 및 difenoconazole 표준품을 acetonitrile로 용해하여 각각 1,000 mg/L 표준원액이 되도록 제조하였다. 표준원액

은 혼합하여 개별 농도가 200 mg/L인 표준용액이 되도록 제조하였으며, 이후 acetonitrile로 단계적 희석하여 0.002∼50 mg/L 

(2∼50,000 ng/mL) 범위의 표준용액을 추가 제조하여 회수율 시료 제조 및 검량선 작성용 등에 활용하였다. 매질보정 표준용액을 
제조하기 위해 농약 무처리구 시료 추출물 0.3 mL과 표준용액 0.3 mL를 혼합하여 1:1 (v/v) 비율이 되도록 하여 현미 시료 중 

1.25∼250 ng/mL 및 볏짚 시료 중 1.0∼250 ng/mL가 되도록 하였다. 모든 용액은 분석 전까지 -20°C에서 보관하였다.

수도작 내 처리구 설정 및 UAV를 활용한 농약 살포

처리구 설정을 위한 시험 장소는 충청남도 서천군 서부면으로 선정하였으며, 품종은 친들벼를 사용하였다. 농약안전사용기

준에 따라 처리구 G1은 권장량(50 mL/10 a)을 기준으로 8배 희석(100% dosage)하여 항공살포하였으며, G2∼G4는 G1 살포약량

의 75% dosage가 되도록 10.7배 희석하였다. G1과 G2는 전착제를 첨가하지 않아 전착제 처리의 유무와 약량 차이에 따른 약효 

변화를 비교하기 위한 기초 처리구로 설정하였다. 반면 G3에는 Leytron을 살포액 중 0.5% 함량이 되도록 추가 처리하였으며 

G4에는 Cares를 2% 함량이 되도록 처리하여, 전착제 유형에 따른 효과를 비교할 수 있도록 하였다. 모든 전착제는 제품의 권장 
사용량을 준수하였다. 교차오염을 방지하기 위해 각 처리구 사이 3 m의 완충 구역을 설정하였다. 처리구당 전체 처리 면적은 

80 m2 (4∼20 m)로, 이를 3등분하여 처리구당 반복구를 3개씩 두었다.

멀티콥터(SG-10S, Hankooksamgong, Seoul, Korea)를 활용한 무인항공살포는 깨씨무늬병 발병시기에 맞추어 8월에 3회 살포

하였다. 살포 조건은 외부 풍속이 2 m/s 이하인 조건에서 고도 3 m, 비행속도 11 km/h로 설정하였고, 노즐은 XR-11001 (Spraying 

Systems Co., Glendale Heights, IL, USA)로 압력 40 psi에서 작동하였으며 방출 속도는 13 m/s였다.

깨씨무늬병 방제 효과(약효) 확인 방법

처리구에 따른 깨씨무늬병 방제 효과 평가는 농촌진흥청 ‘농약 및 원제의 등록기준’의 ‘약효 시험기준과 방법’을 참고하여 

수행하였다(농촌진흥청, 2023). 처리구별로 작물체 30주에서 잎 전체 면적 중 발병 비율을 확인하였으며, 이에 따른 병반면적률은 
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다음과 같이 분류하였다: 병반 없음(0.0%); 하위 잎에 큰 병반 1개와 작은 병반 1∼2개 또는 작은 병반 10개 이내(0.2%); 하위 

잎에 큰 병반 2∼3개 또는 약 20개의 작은 병반이 산재(0.5%); 큰 병반 4∼5개와 주변에 작은 병반 산재 또는 30∼40개의 작은 

병반이 산재(1.0%), 하위 잎 1∼2장이 거의 병반으로 덮이거나 하위 잎에 주로 큰 병반 10∼15개가 산재(2.0%), 하위 잎 2∼3장이 

부분적으로 시들고 큰 병반만 30∼40개 산재(5.0%), 하위 잎 2∼3장이 완전히 시들고 단일 잎에 큰 병반 5∼6개가 산재(11.0%), 
상위 잎을 포함하여 7∼8장의 잎이 완전히 또는 부분적으로 시들고 각 잎에 약 10개의 병반이 균등하게 산재(25.0%).

통계분석 프로그램은 MYSTAT (version 0.72, DOSBox platform; Systat Software Inc., San Jose, CA, USA)을 사용하였으며, 

처리구 간 병반면적률 평균의 유의성을 확인하기 위해 던컨의 다중 범위 검정(Duncan's Multiple Range Test; DMRT)을 사용하였

다. 분산분석(analysis of variance; ANOVA) 결과에 따라 유의도가 확인될 경우, DMRT는 처리구 간 병반면적률의 평균을 비교하

기 위한 사후 검정(post-hoc test)으로 적용되었다.

시료 수거 및 전처리

시료는 수도작 수확기인 10월(최종 살포일로부터 51일 후)에 처리구별 현미와 볏짚을 3반복씩 수거한 후, 8일 동안 건조하였

다. 현미는 추가적으로 탈곡 및 도정작업을 관행적인 방법으로 수행하였다. 모든 시료는 드라이아이스를 사용하여 마쇄한 후, 
분석 전까지 -20°C에서 농약 저장안정성 시료와 함께 냉동 시설에 보관하였다. 시료 전처리를 위해 현미 5 g (볏짚 3 g)을 7 

mL (볏짚 12 mL) water로 습윤화(15분)한 후, 0.1% formic acid 함유 MeCN/EtOAc (1:1, v/v) 10 mL (볏짚의 경우, MeCN/EtOAc 

(1:1, v/v) 12 mL)를 넣고 Geno/Grinder (1600 Mini-G, SPEX SamplePrep, Metuchen, NJ, USA)를 사용하여 1,300 rpm에서 1분간 

진탕하였다. 이후 QuEChERS 염(MgSO4 4 g, NaCl 1 g)을 넣은 후 1,300 rpm에서 1분간 추가진탕한 다음, 원심분리기(1248, 

Labogene, Lillerød, Denmark)를 사용하여 3,500 rpm에서 5분 동안 원심분리하였다. 상등액 1 mL를 dSPE (PSA 25 mg, C18 25 

mg, MgSO4 150 mg)로 처리한 후 마이크로원심분리기(M15R, Hanil Scientific, Gimpo, Korea)를 사용하여 13,000 rpm에서 5분 

동안 원심분리하였다. 매질보정을 위해 상등액 0.3 mL를 MeCN 0.3 mL와 혼합하였으며, 최종추출물 1 μL를 취하여 LC-MS/MS

로 분석하였다.

LC-MS/MS 기기 조건

농약 분석은 Shimadzu (Kyoto, Japan) Nexera 액체 크로마토그래프(liquid chromatograph)와 연결된 LCMS-8040 삼중-사중극

자 질량분석기(triple quadrupole mass spectrometer)를 사용하여 수행하였다. 시료 매질로부터 분석 물질을 분리하기 위해 Cad-
enza CD-C18 column (3 μm, 2 × 150 mm; Imtakt Corp., Kyoto, Japan)을 사용하였다. 이동상 A는 0.1% formic acid 함유 water로 

구성되었으며, 이동상 B는 0.1% formic acid 함유 methanol로 구성되었다. 이동상 B의 농도구배는 90%로 시작하여 0.2분 동안 

유지한 후, 3.3분 동안 93%까지 상승하였다. 이후 0.1분 동안 98%까지 증가한 뒤 2.4분 동안 유지하여 column 내 불순물을 제거하

였다. 후속 시료 주입을 위해 이동상은 0.1분 동안 98%에서 다시 90%로 조정 후 3.4분간 유지하였다. Column oven 온도는 

40°C로 유지하였으며, 유속(flow rate)은 0.2 mL/min, 주입량(injection volume)은 1 μL로 설정하였다.

탠덤 질량분석기(tandem mass spectrometer)는 positive electrospray ionization (ESI+)를 사용하였다. Collision-induced dis-
sociation (CID)용 가스로 아르곤(Ar, 순도 99.999%)을 사용하였다. Ion source 내 desolvation line (DL)과 heat block의 온도는 

각각 250°C와 400°C로 설정하였다. Drying gas와 nebulizing gas의 유속은 각각 15 L/min 및 3 L/min이었다. 데이터 분석은 

Shimadzu LabSolutions 소프트웨어(version 5.60 SP2)를 사용하여 수행하였다. Azoxystrobin과 difenoconazole의 multiple reaction 
monitoring (MRM) transition 조건 및 머무름 시간(retention time; tR)은 Table 1과 같다.

Pesticide tR Monoisotopic mass Ionization type

MRM transition

Precursor ion > Product ion (CE, V)

Quantifier Qualifier

Azoxystrobin 1.86 403.1 [M+H]+ 404.4 > 344.4 (21) 404.4 > 183.3 (40)

Difenoconazole 2.73 405.1 [M+H]+ 406.3 > 251.2 (27) 406.3 > 337.3 (17)

Table 1. Multiple reaction monitoring (MRM) transitions and retention times (tR) for azoxystrobin and difenoconazole in LC-MS/MS
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분석법 검증

확립된 분석법의 분석법상 정량한계(Method Limit of quantitation; MLOQ)는 매질보정 표준용액 중 signal-to-noise ratio 

(S/N)가 10을 초과하는 최소 농도로 결정되었다. 검량선의 직선성은 1차 회귀 분석에서 도출된 상관계수(r2)를 이용해 평가하였

다. 회수율 시험(n=3)을 수행하기 위해, 시료에 개별 표준용액을 처리하여 0.01, 0.1, 5 mg/kg이 되도록 한 후 전처리하여 분석한 

농약의 크로마토그램상의 signal (area)을 확인하여 회수율을 도출하였다. 매질효과(matrix effect, ME)는 매질보정 표준용액의 

검량선 기울기(a)를 용매 표준용액의 기울기(b)와 비교하여 정량화되었다. 이 값은 백분율(%ME)로 환산할 수 있으며, 그 수식 

(1)은 다음과 같다.

 ÷ × (1)

결과 및 고찰

확립된 분석법의 유효성 검증

전처리법은 개선된 QuEChERS법으로 MeCN과 EtOAc를 1:1 비율로 혼합한 용매로 추출하고 PSA 및 C18 혼합 sorbent을 

활용한 dSPE로 정제하는 과정이 포함되어, 현미와 볏짚 중 ferimzone과 tricyclazole에 대해 우수한 회수율과 최소의 매질효과

(ME)를 보인 바 있다[17-19]. Azoxystrobin과 difenoconazole은 각각 log P 2.5와 4.36의 다소 비극성인 유기화합물(Fig. 1)로, 

해당 전처리법을 적용할 수 있을 것으로 판단하였다[20]. 확립된 분석법의 유효성 검증을 위해 MLOQ, 검량선 농도 범위 및 

직선성, ME 및 회수율을 확인하였다.

분석대상 농약의 MLOQ를 확인하는 방법에는 검량선의 기울기와 MLOQ 예상 농도의 signal의 표준편차를 이용하여 계산하

는 방식과, 크로마토그램상의 피크(peak)에 대한 S/N로 결정하는 방식이 있다[21]. 본 연구에서는 후자의 방법을 이용, S/N이 

10 이상을 만족하는 최소 매질보정 표준용액으로 결정하였다. 현미 시료 중 azoxystrobin과 difenoconazole의 MLOQ는 0.005 

mg/kg이며(Table 2), 볏짚 시료 중 두 성분의 MLOQ는 0.008 mg/kg이었다(Table 3). 두 시료에서 MLOQ 차이가 발생하는 것은 

시료 대비 추출용매의 비율이 볏짚에서 더 높아서 발생하는 희석배수의 차이 때문이다. 볏짚은 현미 대비 건물 중량의 비율이 

높아 다량의 용매가 들어가야 추출 효율이 상승하는 것으로 알려져 있다[19]. 두 농도 모두 FAO나 Codex에서 요구하는 잔류시험 

권장 정량한계(또는 최저정량농도)인 0.01 mg/kg 이하를 만족하는 것으로 나타나, 무인헬기 농약 살포 시의 잔류농약 평가에도 

유용하게 활용할 수 있다(FAO, 2016; Codex Alimentarius Commission, 2017).
검량선의 농도 범위는 표준용액 농도 기준 현미 시료 중 1.25∼250 ng/mL, 볏짚 시료 중 1.0∼250 ng/mL로 시료 중량으로 

환산하였을 때 각각 0.005∼1.0 mg/kg 및 0.008∼2.0 mg/kg에 해당하는 농도이다. 검량선의 최대 농도가 LOQ 기준 200∼250배에 

Compound name
(MLOQ)

Concentration
(mg/kg)

Recovery in brown rice (%) Mean±SDa)

(%)
RSDb)

(%)Trial 1 Trial 2 Trial 3

Azoxystrobin
(0.005 mg/kg)

0.01 82.9 86.0 88.2 85.7±2.7 3.1

0.1 109.6 109.9 103.0 107.5±3.9 3.7

5 98.3 96.0 92.2 95.5±3.1 3.3

0.1 (stabilityc)) 108.1 107.2 93.4 102.9±8.2 8.0

Difenoconazole
(0.005 mg/kg)

0.01 83.6 90.6 89.9 88.0±3.8 4.4

0.1 109.3 112.1 109.6 110.3±1.6 1.4

5 100.1 93.9 86.8 93.6±6.6 7.1

0.1 (stabilityc)) 101.1 98.6 104.5 101.4±2.9 2.9
a) Standard deviation; b) Relative standard deviation; c) Storage period: 9 d.

Table 2. Method limit of quantitation (MLOQ), recovery rate, and storage stability for azoxystrobin and difenoconazole in brown rice
at three different fortification levels
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달하며, 이는 수 ppm (mg/kg) 수준으로 고농도 시료에서도 검출기(detector)에서의 농도포화(signal saturation) 없이 농도-signal 

간의 비례관계가 유지됨을 알 수 있다. 보다 정확한 검량선의 직선성을 확인하고자 상관관계 r2를 확인하였으며, 매질보정 표준용

액 기준 현미 시료에서 r2 0.9981-0.9982 (Fig. 2a, b), 볏짚 시료에서 r2 0.9980-0.9990 (Fig. 2c, d)로 나타나 검량범위 내에서 

회귀 방정식은 농약 농도와 signal과의 관계를 잘 설명하는 것으로 확인되었다. 특히 용매 표준용액에서의 검량선의 r2 0.9965∼

0.9992로 나타나(Fig. 2) 매질보정 표준용액의 r2 범위와 유사하며, 따라서 현미와 볏짚에서 공추출된 매질이 이러한 농도-signal 

간 비례성을 훼손하지 않음을 확인하였다.
ME는 특정 농도에서의 매질보정 표준용액과 용매 표준용액의 signal의 비율을 이용하여 평가하는 방법[22]과 두 표준용액의 

검량선 기울기의 비를 이용해서 산출하는 방법[23]이 있다. 농약 분석법에서는 검량범위 전구간에 대한 공통된 ME를 도출하기 

Compound name
(MLOQ)

Concentration
(mg/kg)

Recovery in dried straw (%) Mean±SDa)

(%)
RSDb)

(%)Trial 1 Trial 2 Trial 3

Azoxystrobin
(0.008 mg/kg)

0.01 86.5 96.1 115.9 99.5±15.0 15.0

0.1 86.3 86.5 86.4 86.4±0.1 0.1

5 86.1 88.1 88.4 87.5±1.3 1.4

0.1 (stabilityc)) 84.5 86.1 82.0 84.2±2.1 2.4

Difenoconazole
(0.008 mg/kg)

0.01 77.9 70.2 73.0 73.7±3.9 5.3

0.1 81.6 81.9 88.9 84.1±4.1 4.9

5 81.6 98.0 97.2 92.3±9.3 10.0

0.1 (stabilityc)) 86.7 82.6 84.1 84.6±2.0 2.3
a) Standard deviatio; b) Relative standard deviation; c) Storage period: 24 d.

Table 3. Method limit of quantitation (MLOQ), recovery rate, and storage stability for azoxystrobin and difenoconazole in dried rice
straw at three different fortification levels

Fig. 2. Comparison of matrix-matched standard and pure standard calibration curves for azoxystrobin (a and c) and difenoconazole 
(b and d) in brown rice (a and b) and dried straw (c and d), and their matrix effect values (%ME).
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위해 주로 후자의 방법을 사용하며, 수식 (1)과 같이 계산하여 나온 %ME 범위가 ±20% 이내인 경우 soft effect, -50% 이상 -20% 
미만이거나 +20% 초과 +50% 이하의 범위인 경우 medium effect, -50% 미만이거나 +50% 초과인 경우 strong effect로 분류하고 

있다[24,25].

현미의 경우 azoxystrobin과 difenoconazole에서 각각 %ME +43.8% 및 -20.4%로 나타나, 모두 medium effect 범위였다(Fig. 
2a, b). 이는 동일 시료 및 분석법에서의 ferimzone과 tricyclazole의 soft effect 범위로 확인된 것과는 다른 양상이었다[17,18]. 

본 연구의 잔류 분석 결과는 동일 장소에서 재배한 동일 품종의 대조구 시료를 이용하여 매질보정하였으므로, 모든 시료에 대해 

분석성분은 동일한 매질효과를 받아 분석법의 정량성에는 문제가 없다. 그러나 해당 분석법을 출처가 다른 모니터링 시료에 

적용할 경우, 동일 품종에서도 영양성분 함량에 따라 매질효과가 달라질 수 있으므로 정량에 유의해야 한다[26,27]. 이 같은 

현상은 매질조성, 농약 고유의 물리화학적 성질, 용해도, Ion source 내에서의 이온화율 등 다양한 요인이 복합적으로 작용한 

결과로 추정되며, 매질효과를 보다 체계적으로 줄이기 위해서는 추가적인 정제 방법의 도입이나 희석 등의 전처리 절차가 추가되

어야 할 것으로 사료된다. 볏짚의 경우 azoxystrobin과 difenoconazole에서 각각 %ME +16.0% 및 -5.7%로 나타나, 모두 soft effect 

범위였다(Fig. 2c, d). 현미 시료 대비 매질효과가 감소한 이유 중 하나는 희석배수 차이인 것으로 보인다. 현미와 볏짚의 시료 

대비 추출용매 비율은 각각 2 mL/g (10 mL/5 g)와 4 mL/g (12 mL/3 g)으로 볏짚에서 매질이 두 배 더 희석되었다. 다양한 

문헌에서 추가 정제 없이 매질의 희석으로 인한 %ME 값의 감소를 보고한 바 있다[23,28]. 끝으로 azoxystrobin에서는 두 시료 

모두에서 signal enhancement, difenoconazole에서는 signal suppression을 보여 분석성분별로 서로 다른 매질효과 양상을 보였으

며, 해당 원인에 대한 추가적인 연구가 필요할 것으로 보인다.
처리 농도 0.01 및 0.1 mg/kg 수준에서의 azoxystrobin과 difenoconazole의 회수율 평가 결과 현미에서는 평균 85.7∼110.3% 

(relative standard deviation; RSD 1.4∼4.4%, Table 2), 볏짚에서는 평균 73.7∼99.5% (RSD 0.1∼15.0%, Table 3)로 SANTE/ 

11312/2021 (2023) 가이드라인에서 요구하는 회수율 허용 범위(70-120%, RSD 20% 이하)를 충족하였다. 해당 결과는 현미와 

볏짚 중 azoxystrobin과 difenoconazole에 대한 분석법의 정확성과 재현성을 입증한다. 검량선을 초과하는 초기 잔류성 시료의 

경우 매질보정용 농약무처리 추출물을 이용하여 희석하여 분석하는데, 이때의 정확도와 정밀도 또한 희석회수율로 평가할 필요

가 있다[27]. 고농도(5 mg/kg)에서의 평균 회수율은 현미에서 평균 93.6∼95.5% (RSD 3.3∼7.1%), 볏짚에서는 평균 87.5∼92.3% 
(RSD 1.4∼10.0%)로 나타나, 확립된 분석법은 검량선을 초과하는 수준의 시료에서도 희석을 통해 신뢰도 있는 분석이 가능한 

것으로 확인되었다. 마지막으로 시료 저장기간인 9일(현미) 및 24일(볏짚)에서의 분석성분의 저장안정성 정확도 또한 평균 84.2

∼102.9% (RSD 2.3∼8.0%)를 만족하여, 해당 기간 중 azoxystrobin과 difenoconazole의 추가적인 분해는 발생하지 않았음을 확인

하였다.

무인항공방제 조건에 따른 시료 중 농약 잔류량

확립된 분석법을 바탕으로 무인항공방제 시 농약 처리량 및 전착제 여부에 따른 azoxystrobin과 difenoconazole 잔류량을 

확인하였다(Table 4). 현미 시료의 경우 모든 처리구에서 분석대상 농약의 잔류량은 MLOQ 미만이었다. 이는 수확 후 벼 이삭을 

탈곡, 도정하는 과정에서 이삭 표면에 주로 잔류하고 있는 농약이 왕겨와 함께 제거된 것으로 보인다[29].
볏짚에서의 잔류량은 농약 안전사용기준에 따른 항공살포 시(처리구 G1), azoxystrobin에서 0.34 mg/kg, difenoconazole에서 

0.39 mg/kg의 평균 잔류량을 보였다. ‘사료 등의 기준 및 규격’(농림축산식품부, 2015) 중 ‘사료용 볏짚의 잔류농약 허용기준’에서

는 해당 분석성분에 대한 허용기준이 제시되어 있지 않다. Codex Alimentarius (2024)에서는 azoxystrobin의 MRL을 15 mg/kg, 
difenoconazole의 MRL을 17 mg/kg으로 설정하여, 수확기 볏짚의 잔류량은 허용 기준의 3% 미만임이 확인되었다. 관행살포방식

(배부식)을 통한 azoxystrobin과 difenoconazole의 수도작 처리구에 대한 잔류량은 수확기(40 d)에서 정량한계 미만(이삭)과 0.017

∼0.3 mg/kg(작물체)으로 검출되어[30], 본 연구의 무인항공살포 조건에서의 잔류량 양상과 유사함을 확인할 수 있었다.
G2는 안전사용기준의 75% dosage로 처리되었으며, 볏짚에서의 잔류량 평균은 0.23∼0.27 mg/kg으로, 100% dosage 기준 67.6

∼69.2%로 확인되었다(Table 4). 이는 초기 처리량인 75% dosage보다는 다소 낮은 비율인데, 이전 연구에서도 ferimzone과 tricy-

clazole 합제도 동일한 방식으로 처리하였을 때 수확기 볏짚의 100% dosage (1.05∼3.11 mg/kg) 잔류량 기준 75% dosage (0.78∼
2.06 mg/kg) 잔류량 비율은 59.0∼71.3%로 나타나 본 연구의 잔류 양상과 비슷하였다[31]. 이는 수도작 포장에 농약을 3회 처리

하여 생긴 차이로 보이며, 선행(1∼2회) 처리 시의 농약 유효성분이 경시적 분해 등으로 인해 일부 소실되어 후행(3회) 처리 

시 누적 잔류하였을 것으로 예상된다.
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G3과 G4는 농약 75% dosage에 각각 서로 다른 전착제를 추가한 처리구로, 볏짚에서의 잔류량 범위는 각각 0.11∼0.27 mg/kg 

및 0.27∼0.53 mg/kg이었다. 이는 100% dosage 기준 G3 32.4∼69.2%, G4 79.4∼136%로 완전히 다른 잔류 양상을 나타내었다

(Table 4). 이는 전착제의 주성분에 따라 수확기 작물의 잔류 효율이 달라질 수 있음을 의미한다. 특히 G4의 Adj. II를 사용할 

경우 G2 (75% dosage)보다 잔류량이 높으며, 100% dosage 대비 difenoconzole의 잔류량 비율은 136%로 높게 나타났다. 이는 

전착제의 사용이 약량 저감 조건에서도 잔류 효율을 향상시킬 수 있음을 의미한다. Marutani et al. (2006)은 전착제 활용 시 

청경채 중 carbaryl의 반감기가 2일에서 최대 6.5일까지 증가한다고 보고하여[32], 전착제 사용에 따른 농약 제형의 물리화학적인 

성질 개선의 가능성을 확인할 수 있다. 처리구 G4의 볏짚에서의 잔류량은 MRL 기준 3% 미만이므로, 전착제의 사용은 잔류 

안정성 측면에서도 문제가 없음이 확인되었다.
마지막으로 유효성분의 종류에 따른 볏짚 중 잔류량 비율을 확인한 결과, 전착제 무처리구인 G1과 G2에서 azoxystrobin과 

difenoconazole의 잔류량 비율은 각각 0.87과 0.85로 처리 약량에 상관없이 일정하였다(Table 4). 액상수화제의 유효성분 함량비인 

1.54 (17.3%/11.3%)와 비교하면, 수도작 처리 후 azoxystrobin이 보다 빠르게 소실되었음을 알 수 있다. 전착제 처리구인 G3과 

G4의 경우, 이러한 azoxystrobin의 소실은 더 가속화되어 0.40 및 0.51의 유효성분 비율을 보였다. 따라서 전착제는 서로 다른 

유효성분의 소실률에도 영향을 미치는 것을 확인할 수 있으며, 농약의 최적화된 사용과 작물 내 잔류량 관리를 위해 전착제의 

선택과 사용 조건에 대한 추가적인 연구가 필요함을 시사한다.

무인항공방제 조건에 따른 농약의 깨씨무늬병에 대한 약효 비교

전착제의 사용에 따른 처리 약량 저감 전략은 병해에 대한 약효를 저하시킬 수 있다는 우려가 있다. 따라서 농약 처리방법에 

따른 작물 내 발병률 또한 확인할 필요가 있다. 깨씨무늬병에 대한 약효는 작물 중 병반면적률의 비율로 평가하였다(Table 5). 

병반면적률의 평균은 G1 15.8%, G2 16.8%, G3 15.7%, G4 10.6%로 G4에서의 약효가 가장 우수하였음을 확인하였다. 방제가 

순서가 처리구에 따른 볏짚 내 잔류량 순서와 정확히 일치하지는 않으나(Table 4), Adj. II에 의한 잔류 효율의 개선은 깨씨무늬병 

Sample Group Treatment
Azoxystrobin residue Difenoconazole residue

a.i. ratiod)
Range

(mg/kg)
Mean±SDa)

(mg/kg)
Relative

ratioc)
Range

(mg/kg)
Mean±SD
(mg/kg)

Relative 
ratio

Brown rice

G1 100% dosage <MLOQb) <MLOQ - <MLOQ <MLOQ - -

G2 75% dosage <MLOQ <MLOQ - <MLOQ <MLOQ - -

G3 75% dosage + Adj. I <MLOQ <MLOQ - <MLOQ <MLOQ - -

G4 75% dosage + Adj. II <MLOQ <MLOQ - <MLOQ <MLOQ - -

Dried straw

G1 100% dosage 0.33-0.34 0.34±0.00 100% 0.32-0.43 0.39±0.06 100% 0.87

G2 75% dosage 0.19-0.26 0.23±0.04 67.6% 0.25-0.29 0.27±0.02 69.2% 0.85

G3 75% dosage + Adj. I 0.09-0.13 0.11±0.02 32.4% 0.27-0.30 0.27±0.02 69.2% 0.40

G4 75% dosage + Adj. II 0.26-0.28 0.27±0.01 79.4% 0.47-0.58 0.53±0.05 136% 0.51
a) Standard deviation; b) Analyte was determined below the MLOQ; c) (relative ratio, %) = (mean residue at each group) ÷ (mean residue at G1) 
× 100; d) (active ingredient ratio) = (mean residue of azoxystrobin) ÷ (mean residue of difenoconazole).

Table 4. Residue levels for azoxystrobin and difenoconazole in brown rice and dried straw as affected by dosages and adjuvants

Group Treatment
Infested leaf area (%) Relative efficacy

(%)Trial 1 Trial 2 Trial 3 Mean±SDa)

G1 100% dosage 14.8 13.8 18.7 15.8±2.6 abb) -

G2 75% dosage 18.0 18.2 14.2 16.8±2.3 b -6.3

G3 75% dosage + Adj. I 14.8 15.5 16.8 15.7±1.0 ab 0.6

G4 75% dosage + Adj. II 8.5 10.5 12.8 10.6±2.2 a 32.9
a) Standard deviation; b) Significant differences (p<0.05) by DMRT are indicated by differing letters.

Table 5. Efficacy in the control of brown leaf spot by different dosages and adjuvants on infested leaf area
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방제에 도움을 주는 것으로 판단된다. 이는 처리구 G2와 G4가 병반면적률에 있어 통계적인 유의성을 보인 것(Table 5)으로 

확인할 수 있다. 또한 처리구 G1 대비 G4는 75% dosage임에도 불구하고 잔류량은 비슷하였으며, 방제효과는 오히려 32.9% 

향상되었음을 통해 전착제 Adj. II가 깨시무늬병의 방제에 유의미한 도움을 주는 것으로 판단된다.

무인항공방제 시 첨가한 전착제 관련 연구에서도 유사한 결과가 보고되었다. Ferimzone과 tricyclazole 합제에서 전착제 

Gondor를 첨가하면, 안전사용기준 대비 75% dosage에서도 벼 도열병에 대한 약효가 유의하게 더 우수한 것으로 나타났다[31]. 

Kao Adjuvant A-200®를 사용할 경우 수도작에서 살포 능률 및 병해충에 대한 약효를 증진시켜 농약 사용량을 30% 저감할 수 

있음이 확인되었다[10]. Wang et al. (2022)은 다양한 전착제에 대한 맥류의 줄기녹병(wheat rust) 방제 효율이 56.8∼69.7% 범위로 

나타나, 대조군에서의 44.8%와 비교하여 유의미한 상승효과가 있음을 보고하였다[33]. 이러한 결과는 무인항공살포 시 전착제가 

화학물질 사용량을 줄이면서도 효과적인 병해충 방제를 가능하게 하는 중요한 역할을 한다는 점을 강조한다.

결   론

본 연구에서는 무인항공방제 시 다양한 살포 조건에 따른 azoxystrobin과 difenoconazole 잔류량을 평가하고 깨씨무늬병 방제

효과를 확인하였다. 현미와 볏짚 중 살균제 유효성분의 잔류량을 정확하게 분석하기 위해 LC-MS/MS 기반의 분석법을 확립하였

다. 확립된 분석법은 우수한 정량한계와 양호한 회수율을 나타내어 신뢰성 있는 분석 결과를 제공하였으며, 이는 무인항공방제 

시 농약의 잔류 평가에 유용하게 활용될 수 있음을 입증하였다. Azoxystrobin과 difenoconazole의 합제의 여러가지 항공살포 

조건에 따른 깨씨무늬병 방제 효과를 확인한 결과, 전착제 Adj. II (Cares)를 사용한 경우, 약제 사용량을 25% 줄여도 잔류 지속성

과 방제효과가 기존의 안전사용기준 대비 유사하거나 더 우수했음이 확인되었다. 이는 무인항공기 방제 시 전착제가 농약의 물리 

화학적 특성을 개선하여 농약의 유효성을 증가시킬 수 있음을 시사한다. 이러한 결과는 무인항공기를 통한 농약 살포 시 효율적

인 방제를 위해 전착제 선택이 중요함을 강조하며, 향후 무인항공 방제 시스템의 최적화에 기여할 수 있을 것으로 기대된다.
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