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서   론

농산물 생산 및 유통 과정에서 사용된 농약은 최종 가식부에 잔류하여 독성학

적 안전성 문제를 야기할 수 있다. 또한 살포된 농약의 대부분은 인근지역 토양 

및 수중에 유입될 수 있으며[1] 그 잔류물 중 일부가 다음에 재배되는 작물의 뿌리

를 통해 흡수되어 가식부에 잔류할 수 있다[2]. 이에 우리나라 식품의약품안전처, 

농촌진흥청 및 국립농산물품질관리원 등의 기관에서는 농식품 중 잔류하는 농약의 
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Abstract: Due to their similar properties to pesticides, lipids in agricultural products 
can interfere with the analysis of pesticide residues. This study tested the analytical 
recoveries of three pesticides with varying polarities, namely, bifenthrin, chlorpyrifos, 
and acetamiprid, across three agricultural products with different lipid contents: oriental 
melon, brown rice, and peanuts. The analysis was conducted using a method established 
by the Ministry of Food and Drug Safety. The results indicated that higher lipid content 
in agricultural products and lower polarity of pesticides were associated with lower 
recovery rates, leading to significant emulsion during the liquid-liquid partitioning 
process. To resolve the recovery issue, the liquid-liquid partition was replaced with 
acetonitrile as an extraction solvent and a macroporous diatomaceous earth column. 
The recovery rates using these improved analytical methods ranged from 81.8% to 
94.8%, with coefficients of variation for triplicates between 0.7% and 5.6%. These results
meet the criteria for pesticide residue analysis, which require recoveries of 70-120% 
and CVs of <10%. The methods developed in this study effectively enhance pesticide 
extraction from agricultural products while minimizing the effects of lipids and emulsion.
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정량 및 정성 평가법을 확립하고 모니터링을 실시함으로써 작물별 농약의 안전사용기준과 잔류허용기준(maximum residue lim-
its, MRLs)을 설정하기 위해 최선을 다하고 있다. 그 결과 2024년 12월 현재, 식품의약품안전처에서는 농산물에 대하여 444종 

농약의 잔류허용기준을 설정하고 있다(식품의약품안전처 고시 제2024-71호 [별표 4]).

농산물 중 잔류하는 농약의 정량 및 정성평가를 위해서는 농산물의 특성과 농약의 물리화학적 성질을 고려한 적절한 분석법

이 필요하다. 농산물 시료에 함유된 성분(matrix)은 농산물마다 다르고 다양하기 때문에 이러한 성분은 잔류농약 분석 시 간섭물

질로 작용하여 분석 효율을 떨어뜨릴 수 있다[3]. 특히 시료의 지방 성분은 소수성 및 친유성을 가지는 유기합성 농약과 그 

성질이 비슷하여 정제 후에도 제거되지 않고 잔존하는 문제가 발생하기도 한다[4]. 따라서 잔류농약을 정확하게 분석하기 위해서

는 효과적인 정제 과정이 필수적이다. 기존의 정제 기술인 겔 투과 크로마토그래피(Gel Permeation Chromatography)는 고분자량 

지방을 저분자량 분석 대상 성분과 분리하는 데 효과적이며, 고체상 추출법(Solid Phase Extraction, SPE)은 다양한 흡착제를 

이용하여 간섭물질을 제거하는 유용한 정제 과정으로 사용된다[5]. 하지만 이 방법들은 시간 소모가 크고, 노동력이 많이 필요하

며, 상대적으로 많은 양의 시료 및 유기용매를 소비해야 하는 단점이 있다[6].

식품의약품안전처는 식품공전(식품의약품안전처 고시 제2024-71호)을 통해 식품 중 잔류농약 분석을 위한 다성분 분석법 

및 단성분 분석법을 고시하고 있다. 이 중 ｢다성분 분석법 - 제2법｣은 질량분석법과 QuEChERS(Quick, Easy, Cheap, Effective, 
Rugged and Safe) 추출법에 기반하고 있으며 현재까지 분석 가능한 농약의 수는 가스크로마토그래프-질량분석기(gas chromato-

graph-mass spectrometer; GC-MS/MS)로 272종, 액체크로마토그래프-질량분석기(liquid chromatograph-mass spectrometer; LC- 

MS/MS)로 242종이다. 하지만 이 분석법은 시료 성분의 영향(matrix effects)을 많이 받는 질량분석기 특성과 단순한 정제 방법 

때문에 잔류농약 모니터링에 주로 사용되며 검출되는 농약 중 일부는 단성분 분석법을 사용한 정밀 재분석이 요구될 수도 있다. 

또한 두류와 같이 지방을 많이 함유하는 시료에 대해서는 지방제거 방법을 도입하도록 하고 있으나 지방제거 과정에서 사용되는 

acetonitrile 포화 n-hexane 혼합 용매에 의해 소량의 농약 성분도 함께 소실되는 문제가 발생할 수도 있다.
시료 성분의 간섭이 심하거나 QuEChERS법 추출이 용이하지 않은 경우, 다양한 LC 및 GC 검출기를 활용하는 ｢다성분 분석법 

- 제3법｣(식품의약품안전처 고시 제2024-71호)을 사용할 수 있다. 하지만 이 분석법 역시 시료의 지방제거에 acetonitrile 포화 

n-hexane 혼합 용매를 사용하고 있으며, 액-액 분배 단계에서 dichloromethane과 같은 발암가능 물질(International Agency for 
Research on Cancer Monographs에서 Group 2B 물질로 분류; IARC 웹사이트 참조)을 사용하고 있다. 또한 액-액 분배 시 상당량

의 유기 폐액이 발생하여 처리 비용이 많이 들고 환경오염을 일으킬 가능성이 있다. 한편 다공성 규조토(Macroporous diatoma-

ceous earth, MDE) 컬럼은 친수성 물질은 흡착시키고 소수성 물질을 용출시키는 성질을 가지고 있어 잔류농약 분석 시 액-액 

분배 과정을 대체할 수 있다. Hwang 등은 4가지 한약재 중 endosulfan과 그 분해산물 endosulfan sulfate 분석을 위해 액-액 

분배 대신 다공성 규조토 컬럼을 적용하여 기존 대비 노동력 및 전처리 시간의 절감, 폐액 감소, emulsion 현상의 해소를 확인하

였다[7].
본 연구에서는 식품공전 ｢다성분 분석법 – 제3법｣을 적용하였을 때 시료의 지방함량과 농약의 극성이 잔류농약 분석에 미치

는 영향을 알아보고자 참외, 현미 및 땅콩 시료 중 acetamiprid, chlorpyrifos 및 bifenthrin의 회수율을 분석하였다. 또한 기존의 

액-액 분배법을 이용한 분석 결과와 MDE 컬럼으로 대체한 추출법으로 분석한 결과를 비교하여 분석법의 개선 가능성을 평가하

였다.

재료 및 방법

농약 및 시약

Acetamiprid 및 bifenthrin의 표준품은 Wako Pure Chemical Industries Ltd. (Japan)로부터 구입하여 사용하였으며, chlorpyr-

ifos의 표준품은 Dow Chemical Co. (Germany)로부터 구입하여 사용하였다. 다공성 규조토(Macroporous diatomaceous earth, 
MDE) 컬럼은 Varian Inc. (USA)에서 제작된 10 mL Chem ElutTM cartridge를 사용하였으며, 시료의 전처리 과정에 사용된 

acetone, acetonitrile, dichloromethane, n-hexane, ethanol 및 ethyl acetate는 Burdick & Jackson Inc. (USA)의 농약잔류분석용을 

사용하였다. 시료의 정제시 Florisil SPE cartridge (1 g, 6 mL)는 Varian Inc. (USA)로부터 구입하여 사용하였으며, sodium chlor-
ide (EP급) 및 sodium sulfate (GR급)는 Junsei Chemical Co. (Japan) 제품을 사용하였다.
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농산물 중 지방함량 측정법

이전 연구에서 제안된 지방함량 측정법을 이용하여 무작위로 선정된 7가지 농산물 참외, 사과, 현미, 깻잎, 참깨, 호두, 땅콩 

중 지방함량을 측정하였다[8,9]. 각각의 농산물 시료 5 g에 ethanol/n-hexane(50/50, v/v) 혼합 용매 25 mL를 첨가하고 sonicator에 

2시간 동안 추출한 후, 미리 건조하여 무게를 측정해 둔 농축 플라스크에 감압 여과하여 받았다. 이 여과액을 40°C 수욕상에 

농축한 후 건조하여 그 무게를 측정하고 앞선 빈 농축 플라스크와의 무게차를 이용하여 지방함량을 산출하였다. 산출된 지방함

량의 상대적인 값에 따라 각 농산물 시료를 무지방, 저지방 및 고지방으로 구분하고 연구에 사용하였다. 농산물 시료는 각각 

1 kg씩 무처리 시료를 분쇄기로 분쇄한 후 이를 폴리에틸렌 비닐백에 밀봉하여 냉동고에 보관하면서 사용하였다.

｢다성분 분석법-제3법｣을 이용한 회수율 시험

식품공전 ｢다성분 분석법 - 제3법｣ 중 분액깔때기를 이용한 액-액 분배 단계를 포함하는 acetone 추출법에 따라, 각각의 

농산물 시료 5 g에 각 농약을 4.0 mg/kg이 되도록 첨가한 후 용매가 날아갈 때까지 1시간 동안 흄후드에 방치하였다. 참외를 

제외한 현미와 땅콩 시료에는 증류수 30 mL를 첨가하여 습윤화하고 100 mL acetone을 가한 후 균질화시켜 여과하였다. 이 

여과액을 100 mL 증류수 및 50 mL 포화식염수가 가해진 1 L 분액여두에 옮기고 50 mL dichloromethane으로 2회 분배 추출하였

다. 무수 sodium sulfate로 탈수한 추출액을 농축하여 4 mL acetone/n-hexane (20/80, v/v)에 재용해한 후, 미리 n-hexane과 ace-

tone/n-hexane (20/80, v/v)으로 활성화시킨 Florisil SPE cartridge 상부에 가하고 acetamiprid는 10 mL acetone/n-hexane (50/50, 

v/v) 혼합 용매로, bifenthrin과 chlorpyrifos는 5 mL acetone/n-hexane (20/80, v/v) 혼합 용매로 용출시켜 받아 감압 농축하고 

2.0 mL acetone/n-hexane (20/80, v/v)에 재용해하였다. 각각의 시료액 1.0 μL를 분석기기에 주입하여 나타나는 크로마토그램 

피크 면적에 따라 농약의 회수율을 분석하고 비교하였다. 분석기기는 DB-5 capillary column [30 m (L.) × 0.25 mm (I.D.) × 

0.25 μm (film thickness)]을 장착한 gas chromatography-electron capture detector (GC-ECD; Shimadzu GC-2010, Japan)와 DB- 
5MS capillary column [30 m (L.) × 0.25 mm (I.D.) × 0.25 μm (film thickness)]을 장착한 GC-MS (Shimadzu GC-2010 with 

GC-MS QP-2010 Plus, Japan)를 사용하였다.

지방 성분 간섭 확인

Chlorpyrifos 처리된 시료를 식품공전 ｢다성분 분석법 - 제3법｣의 acetone 추출법에 따라 전처리하되 acetonitrile 포화 n-hex-

ane 용매를 이용한 지방제거 과정을 추가하여 회수율 시험하였다. 전처리 중 지방제거 방법은 추출된 dichloromethane을 농축하

고 acetonitrile 포화 n-hexane 용매 30 mL에 재용해하여 250 mL의 분액여두에 옮긴 후 동일한 용매 30 mL로 2회 분배하여 

hexane 층은 버리고 acetonitrile 층을 수집하여 농축하는 방식으로 수행되었다.

추가적으로 지방을 미리 제거한 시료에 chlorpyrifos를 처리하여 ｢다성분 분석법 - 제3법｣에 따라 회수율 분석하였으며 이 

결과를 전처리 중 지방제거를 실시했던 결과들과 비교하였다. 지방제거 된 시료는 ethanol/n-hexane (50/50, v/v) 혼합 용매로 

지방 성분을 추출하여 버리고 남은 carbohydrate의 건조물로[10], 앞서 언급한 지방함량 측정법을 응용하여 준비하였다[8,9]. 무지

방의 참외 시료는 지방제거 처리를 하지 않았다.

추출 용매 선택 및 MDE 컬럼 적용

Acetone 추출 용매 대신, 지방과 섞이지 않으면서 농약 성분 추출에 효과적인 acetonitrile을 적용하여[4] chlorpyrifos의 회수

율을 시험하였다. 또한 acetonitrile을 추출 용매로 하고 MDE 컬럼을 적용하여 세 가지 시험농약의 회수율을 시험하였다. MDE 

컬럼을 적용한 분석 방법은 다음과 같다. 농산물 시료 5 g에 각 농약을 4.0 mg/kg이 되도록 첨가한 후 용매가 충분히 날아갈 

때까지 방치하여 반응시키고 증류수 10 mL와 acetonitrile 100 mL를 가하여 균질화 하였다. 균질화된 시료는 여과 후 수용액이 

10 mL가 남을 때까지 농축하여 MDE 컬럼에 가하였다. 약 10분 이상 정치시켜 수분을 충분히 흡수시킨 후 컬럼 상부에 50 

mL ethyl acetate를 2회 가하여 무수 sodium sulfate층에 탈수시켜 받아 농축하였다. 정제는 미리 n-hexane과 acetone/n-hexane 

(20/80, v/v)으로 활성화시킨 Florisil SPE cartridge를 사용하였으며, 시료를 4 mL n-hexane에 재용해한 후 cartridge 상부에 가하고 
acetamiprid는 10 mL acetone/n-hexane (50/50, v/v) 혼합용매로, bifenthrin과 chlorpyrifos는 5 mL acetone/n-hexane (20/80, v/v) 

혼합용매로 용출시켜 감압 농축하고 2.0 mL acetone/n-hexane (20/80, v/v)에 재용해하였다. 각각의 시료액 1.0 μL를 GC-ECD 
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및 GC-MS에 주입하여 나타나는 크로마토그램의 피크를 이용하여 농약을 분석하였다.

시험농약의 정성 및 정량분석

Bifenthrin과 chlorpyrifos의 분석 및 구조 동정은 GC-MS로 실시하였으며, GC-MS에 감도가 없는 acetamiprid의 분석은 GC- 
ECD로 분석하였다. GC-MS의 선택 이온 모니터링(selected ion monitoring; SIM) 분석을 위해 설정한 조각 이온은 bifenthrin에 

대해 m/z 165, 181, chlorpyrifos에 대해 m/z 197, 314였다. 매질보정(matrix-matched) 검량선은 acetamiprid, bifenthrin 및 chlor-

pyrifos 표준품 각각을 전처리한 공시료 용액에 녹여 0.1~10.0 mg/L이 되도록 차례로 희석하고 각 1.0 μL씩 GC-MS 또는 GC-ECD
에 주입하여 나타나는 peak의 면적을 기준으로 작성하였다. 분석을 위한 정량한계(Limit of quantification, LOQ)는 기기 상에서 

측정가능한 최소검출량을 이용하여 아래 식에 의하여 산출하였다[11].

LOQ (mg/kg) = [기기상의 최소검출량 (μg)/주입량 (μL)] × [시료용액 (mL)/시료량 (g)]

결과 및 고찰

지방함량 측정

임의로 선정한 7가지 농산물 시료로부터 각각의 지방함량을 측정하고 그 측정치의 상대적인 값에 따라 무지방, 저지방 및 

고지방으로 시료 그룹으로 나누었다(Table 1). 영국의 식품표준국(Food Standard Agency)의 기준에 따라 지방함량이 없을 경우 

무지방 그룹, 4.5% 이하일 경우 저지방 그룹, 4.5~25%일 경우 중지방 그룹, 25% 이상일 경우 고지방 그룹으로 구분하였다. 땅콩, 

참깨 및 호두의 지방함량은 각각 44.1%, 52.5%, 45.1%로 고지방 그룹에 속하였으며 현미와 들깻잎은 각각 3.5%, 2.3%로 저지방 

그룹에 속하였다. 이를 제외한 참외와 사과는 모두 지방함량을 가지고 있지 않아 무지방 그룹에 속하였다. 농산물의 지방함량 

차이가 잔류농약의 분석에 미치는 영향을 알아보기 위해 참외(Oriental melon), 현미(Brown rice) 및 땅콩(Peanut)을 각각 무지방, 

저지방 및 고지방 시료로 선정하여 연구를 수행하였다.

Group Agricultural product Lipid content (%) Group Agricultural product Lipid content (%)

High Lipid

Peanut 44.1 Low Lipid
Brown rice 3.5

Perilla leaf 2.3
Sesame seed 52.5

No Lipid
Oriental melon

< 0.0Walnut 45.1 Apple

Table 1. Lipid contents (%) of seven agricultural products

지방함량에 따른 회수율 차이와 문제점

이전 연구에서 사용된 농약 극성별 구분 방법에 따라[4,12,13], 농약의 log Kow 값이 3 미만일 경우 상대적인 고극성 농약으

로, 3과 5 사이일 경우 중극성 농약, 5 이상일 경우 저극성 농약으로 구분하였다. 본 연구에서는 acetamiprid (log Kow=0.8), 

chlorpyrifos (log Kow=4.7) 및 bifenthrin (log Kow>6)을 각각 상대적인 고극성, 중극성 및 저극성 농약으로 선정하였다(Table 2).
지방함량이 회수율에 미치는 영향을 명확히 확인하기 위해 각 농약을 4.0 mg/kg 고농도로 처리한 후 식품공전 ｢다성분 분석법 

- 제3법｣의 acetone 추출법에 따라 회수율 시험한 결과, 무지방 참외에 대하여서는 세 가지 농약의 회수율이 90% 이상으로 

농약 간에 회수율 차이가 거의 없었지만 현미나 땅콩과 같이 지방을 함유하는 시료에 대하여서는 지방함량이 높을수록 세 가지 
농약의 회수율이 낮고 농약 간에 회수율 차이도 큰 것을 확인할 수 있었다(Table 3). 즉, 농산물 시료의 지방함량이 높을수록 

그리고 농약의 극성이 낮을수록 농약의 회수율이 낮았다. 이는 농약 추출 시 시료의 지방 성분에 의한 간섭 때문일 것으로 사료되

며, 지방의 영향을 배제하기 위해 적합한 추출 용매의 선택이 필요하였다.
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게다가 전처리 과정 중 액-액 분배 시 emulsion 현상이 발생하는 문제점이 있었다(Fig. 1). 참외의 경우에는 emulsion 현상 

없이 층분리가 용이하였지만 현미와 땅콩의 경우에는 emulsion 현상이 발생하여 층분리에 어려움을 주고 전처리 시간을 증가시

켰다. 따라서 전처리 시간의 감소와 간소화를 위해 액-액 분배를 대신할 수 있는 분석법의 개선이 필요하다.

지방 성분 간섭 확인

Acetonitrile을 지방 성분과 잘 혼화되는 성질을 가진 n-hexane과 함께 분배하여 주면 지방 성분은 n-hexane층으로 상당량 

Acetamiprid Chlorpyrifos Bifenthrin

Structure
N

C

CH3

CH3

N

CN

CH2

N

Cl

NCl

Cl Cl

OP(OCH2CH3)2

S

CH3
C CH

CH3 CH3

CF3

C

H H

O

O

CH2Cl

M.W. 222.7 350.6 422.9

log Kow 0.80 4.7 > 6

Solubility

In water 4250 mg/L (25°C).
Soluble in acetone, methanol, ethanol, di-
chloromethane, chloroform, acetonitrile 

and tetrahydrofuran.

In water 1.4 mg/L (25°C).
In benzene 7900, acetone 6500, chloro-

form 6300, carbon disulfide 5900, diethyl 
ether 5100, xylene 5000, iso- octanol 790, 

methanol 450 (all in g/kg, 25°C).

In water <1 μg/L.
Soluble in acetone, chloroform, dichloro-

methane, diethyl ether, and toluene. 
Slightly soluble in heptane and methanol.

Table 2. Chemical structures and physicochemical properties of tested pesticides

Agricultural product Fortification level 
(mg/kg)

Recovery rate(%)a) ± SDb)
MDAc)

(μg)
LOQd)

(mg/kg)Acetamiprid Chlorpyrifos Bifenthrin

Oriental melon 4.0 96.2 ± 3.9 96.0 ± 3.2 93.5 ± 6.3

0.1 0.04Brown rice 4.0 90.1 ± 2.1 88.4 ± 1.0 82.9 ± 2.2

Peanut 4.0 71.1 ± 5.5 68.4 ± 1.6 58.3 ± 3.6
a)Mean of triplication; b)SD, Standard Deviation; c)MDA, Minimum detectable amount; d)LOQ, Limit of quantification.

Table 3. Analytical recoveries of acetamiprid, chlorpyrifos, and bifenthrin in three agricultural products with different lipid contents 
using the acetone-extraction method established by MFDS

Fig. 1. Photographic evidence of emulsion formation observed during liquid-liquid partitioning of a peanut sample.
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제거되고 농약 성분은 acetonitrile층으로 추출될 수 있다. 농산물 중 잔류농약 분석 시 회수율 차이에 영향을 미치는 요인이 

지방 성분의 간섭임을 알아보기 위하여 ｢다성분 분석법 - 제3법｣에 acetonitrile 포화 n-hexane을 이용한 지방제거 과정을 적용하

여 chlorpyrifos의 회수율을 시험하였다(Table 4의 “Later-removal” 결과 참조). 지방제거 후 chlorpyrifos의 평균 회수율이 참외에

서 88.5%, 현미에서 90.1%, 땅콩에서 80.1%로 나타나 전체적으로 지방함량에 의한 영향이 줄어들었으며, 땅콩의 경우에는 지방제

거 과정을 적용하였을 때 회수율이 약 10% 이상 증가하였다. 반대로 참외의 회수율은 지방제거 과정을 적용하였을 때 더 낮게 

나타났는데 그 이유는 지방제거 중 n-hexane층으로 소량의 농약 성분이 이동하여 소실되었기 때문일 것으로 사료된다. 이러한 

결과로 미루어 볼 때, 시료 중 지방 성분이 잔류농약 분석 시 회수율에 영향을 미친다는 것을 확인할 수 있다.

Pesticide Agricultural product Fortification level
(mg/kg)

Mean of recoveries ± SDa) (%)

Pre-removal Later-removal

Chlorpyrifos

Oriental melon 4.0 96.0 ± 3.2 88.5 ± 5.3

Brown rice 4.0 89.6 ± 5.4 90.1 ± 1.6

Peanut 4.0 90.8 ± 5.3 80.1 ± 2.3
a)SD, Standard Deviation.
The ‘pre-removal’ sample is the residues filtered after sonication extraction with ethanol/ n-hexane (50/50, v/v), and the ‘later-removal’ sample is 
the sample from which lipids were removed during the sample preparation using the hexane-extraction method recommended by MFDS.

Table 4. Analytical recoveries of chlorpyrifos in three agricultural products with lipid removal treatment

추가적으로 현미와 땅콩 시료의 지방을 미리 제거하고 chlorpyrifos를 처리하여 회수율 시험을 실시한 결과, 시료의 지방이 

농약의 회수율 감소에 영향을 미친다는 것을 더 명확히 확인할 수 있었다(Table 4의 “Pre-removal” 결과 참조). 지방의 사전 

제거로 전체 농산물 시료 중 chlorpyrifos의 회수율이 약 89.6% 이상으로 증가하였으며 이는 지방 성분의 적절한 제거가 회수율 

감소 문제를 해결하기 위한 주요 대안이 될 수 있다는 것을 보여준다.

추출 용매 선택 및 MDE 컬럼 적용

잔류농약 분석 시 많이 사용되는 추출 용매로는 acetone, acetonitrile 및 methanol 등이 있으며[14], 농약의 물리화학적 성질이

나 시료의 특성에 따라 그 선택을 달리하여 줄 필요가 있다. 예비실험에서 acetone, acetonitrile 및 methanol 용매에 식용유를 

약 8:2 비율로 혼합해본 결과, acetone의 경우 식용유와 혼화되어 층분리가 일어나지 않지만 acetonitrile과 methanol의 경우 식용

유와 용매가 서로 혼화되지 않고 층 분리가 일어났다. 이러한 특성을 이용하고자 ｢다성분 분석법 - 제3법｣에 추출 용매를 acetoni-

trile로 바꾸고 액-액 분배 과정을 적용하여 chlorpyrifos의 회수율을 분석하였다. 그 결과 농약의 회수율이 80.8~96.6%로 나타나 

acetone으로 추출한 결과보다 더 양호하였으며(Table 5), 이는 acetonitrile을 추출 용매로 사용하는 것이 지방성 시료를 분석하는

데 더 적합함을 보여준다. 그러나 현미와 땅콩 시료의 액-액 분배 과정에서 발생하는 emulsion 현상은 여전히 해결할 수 없었으며 

이를 해결하기 위해서는 액-액 분배를 대체할 대안이 필요하였다.

Pesticide Agricultural product Fortification level
(mg/kg)

Recovery rate (%)

1 2 3 Mean ± SDa)

Chlorpyrifos

Oriental melon 4.0 99.9 92.7 97.2 96.6 ± 3.6

Brown rice 4.0 89.2 95.1 91.3 91.8 ± 3.0

Peanut 4.0 83.6 74.0 84.9 80.8 ± 6.0
a)SD, Standard Deviation.

Table 5. Comparison of recovery rates of chlorpyrifos in three agricultural products with different lipid contents using acetonitrile as 
a extraction solvent instead of acetone
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MDE 컬럼의 일종인 Chem ElutTM cartridge는 규조토와 hydro-material로 이루어져 있고 약 10 mL 가량의 수분을 흡수 

및 보유하는 능력을 가지고 있다. 다공성 규조토는 조류(藻類)의 유해가 해저에 퇴적되어 만들어진 단백석(蛋白石)의 일종으로 

다양하고 복잡한 공극과 다량의 규산질을 함유하고 있기 때문에 여과보조제나 흡수제로 많이 사용되고 있다[15]. 이러한 MDE 

컬럼을 이용하면 분석 시 간섭물질이 될 수 있는 친수성 물질은 흡수시키고 농약 성분을 포함한 소수성 물질은 분리, 추출할 

수 있어 액-액 분배 과정을 대신할 수 있다. 이러한 연구의 일환으로 Tseng 등은 5가지 과일과 채소 중 136가지 농약의 다성분 

동시분석 연구에 액-액 분배를 대신하여 MDE 컬럼을 적용함으로써 액-액 분배 시 emulsion 현상을 해소하고 전처리 시 시간과 

노동력을 절감할 수 있었다[16].
추출 용매로 acetonitrile을 사용하고 액-액 분배 대신 MDE 컬럼을 적용하여 회수율 시험한 결과(Table 6), 참외, 현미 및 

땅콩 시료 모두에 대해 회수율이 acetamiprid 88.9~98.0%, chlorpyrifos 87.4~98.5%, bifenthrin 86.9~95.7%로 나타나 식품의약품

안전처에서 고시한 잔류농약 분석법 유효성 검증 기준인 70~120% 이내의 정확성을 만족하였다. 변이계수(coefficient of varia-
tion; CV) 역시 1.6~5.2% 수준으로 나타나 10% 미만의 기준을 만족하며 우수한 정밀성을 보여주었다. 분석 크로마토그램 상에 

간섭 피크는 존재하지 않았으며(Fig. 2), 매질보정 검량선의 직선성은 상관계수가 0.99 이상으로 나타나 양호하였다. 세 가지 

농약의 정량한계는 0.04 mg/kg으로 나타나 허용물질목록관리제도(positive list system; PLS)에서 요구하는 LOQ인 0.01 mg/kg을 

초과하였지만[17], 이 연구에서 사용한 GC-ECD 및 GC-MS 기기를 텐덤(tandem) 질량분석기로 대체할 경우 PLS 요구 정량한계

를 충분히 만족할 것으로 판단되었다.

Agricultural product Fortification level
(mg/kg)

Recovery rate(%)a) ± SDb)
MDAc)

(μg)
LOQd)

(mg/kg)Acetamiprid Chlorpyrifos Bifenthrin

Oriental melon 4.0 95.1 ± 3.4 95.4 ± 4.0 91.5 ± 2.1

0.1 0.04Brown rice 4.0 93.3 ± 1.7 93.0 ± 4.8 92.9 ± 3.4

Peanut 4.0 91.9 ± 4.4 89.9 ± 2.4 88.4 ± 1.4
a)Mean of triplication; b)SD, Standard Deviation; c)MDA, Minimum detectable amount; d)LOQ, Limit of quantification.

Table 6. Means of recovery rates and detection limits of acetamiprid, chlorpyrifos, and bifenthrin in three agricultural products with 
different lipid contents using acetonitrile and MDE column

추가적으로, 20분 이상의 시간을 요구하는 액-액 분배 과정을 생략하고 10분 안팎의 추출시간을 요구하는 MDE 컬럼을 적용

함으로써 emulsion 현상을 해소하고 전처리 시간 및 노동력을 절감할 수 있었다. 잔류농약 분석 시 액-액 분배에 주로 사용하는 

dichloromethane은 국제암연구소에 의해 발암가능 물질(group 2B)로 분류되어 있으며 끓는점이 약 40°C로 휘발성이 높아 노출 

시 대기 중으로 휘발되기 쉬워 잔류농약 분석자에게 흡입 독성을 유발할 수 있다. 하지만 본 연구에서 MDE 컬럼을 이용한 

분석법 개선을 통해 dichloromethane 대신 다양한 저독성 유기용매의 사용이 가능해져 분석자의 안전성을 증대시키고 발생하는 

폐액의 양을 감소시킬 수 있었다. 이전에 수행된 많은 잔류농약 분석 연구에서도 MDE 컬럼 적용의 유용성에 대해 기술하고 

있다[7,18,19].

시료에 함유된 지방 성분이 잔류농약 분석 시 회수율에 미치는 영향과 그 문제점을 개선하기 위해 실시된 본 연구의 결과는, 

잔류농약 분석자의 분석능력 향상과 우리나라 먹거리 안전성 강화에 중요한 기초자료가 될 수 있다. 기존 잔류농약 분석에 주로 
사용하는 QuEChERS 방법에 비교하면 분석 회수율과 작업 용이성 면에서 성능이 다소 부족한 면이 있지만, 본 연구에서 개발된 

MDE 컬럼 적용 분석법은 지방성 시료 대상으로 높은 분석 정밀성을 요구하는 연구에서 유용할 것으로 판단된다.
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Fig. 2. Chromatograms for recovery tests of acetamiprid (a), chlorpyrifos (b), and bifenthrin (c) in three agricultural products with dif-
ferent lipid contents using acetonitrile and MDE column.

결   론

농산물 중 지방은 농약의 성질과 비슷하여 잔류농약 분석 시 방해 물질로 작용할 수 있다. 식품공전에 고시된 ｢다성분 분석법 

- 제3법｣에 따라 지방함량이 서로 다른 참외, 현미 및 땅콩 시료에 대하여 극성이 다른 acetamiprid, chlorpyrifos 및 bifenthrin 

농약의 잔류 분석을 실시한 결과, 시료의 지방함량이 높을수록 그리고 농약의 극성이 낮을수록 잔류농약의 회수율이 낮았고 
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액-액 분배과정에서 심각한 emulsion 현상을 발생시켰다. 이를 개선하기 위하여 추출 용매로 acetonitrile을 사용하고 액-액 분배

과정 대신 MDE 컬럼을 적용하여 회수율 분석한 결과, 전체 시료에 대해 잔류농약 분석기준인 70~120%의 회수율과 10% 이내의 

변이계수를 만족하였다. 뿐만 아니라, MDE 컬럼 적용에 따른 액-액 분배과정의 생략으로 emulsion 현상을 회피할 수 있었으며, 

발생하는 폐액 감소와 전처리 시간 및 노동력 절감 등의 효과를 얻을 수 있었다. 또한 발암가능 물질로 분류된 dichloromethane 
사용을 배제할 수 있어 분석자의 안전성을 증대시킬 수 있었다.
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