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서   론

농약은 농작물의 생산성과 품질을 유지하기 위한 필수적인 농자재로 사용되고 

있으나, 작물체에 잔류할 경우 인체 건강과 환경에 잠재적 위해를 초래할 수 있다

[1]. 이에 따라 대부분의 국가에서 농약의 안전사용기준과 최대잔류허용기준(Maxi-

mum Residue Limit, MRL)을 설정하여 관리하고, 잔류특성에 대한 과학적 근거를 

확보하기 위한 다양한 연구를 수행하고 있다[2]. 특히 상추(Lactuca sativa L.)는 국
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Abstract: This study evaluated the residual characteristics and dietary risks of three 
pesticides—fluopyram, isofetamid, and acequinocyl—applied to lettuce. Each pesticide 
was applied under identical greenhouse conditions, and lettuce samples were collected 
at 0, 1, 3, 5, and 7 days after application. LC–MS/MS analysis revealed biological half-lives
of 5.29, 4.38, and 4.15 days for fluopyram, isofetamid, and acequinocyl, respectively. 
Fluopyram exhibited the longest persistence due to its high chemical stability, whereas 
isofetamid showed a shorter residue persistence owing to rapid formation of its metabolite
GPTC. Acequinocyl dissipated faster because of its susceptibility to photodegradation. 
Based on the percentage of the acceptable daily intake (%ADI), fluopyram showed 
a dietary risk level of 155.2% on day 0, but the value decreased below 100% after 
3 days. Isofetamid (47.6%) remained below the safety threshold, and acequinocyl showed 
less than 10% from day 1, indicating negligible risk. Three days after the final application, 
the risk from all pesticides was low, and consumer exposure was within a safely manage-
able level.
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내에서 재배면적과 소비량이 높은 대표적인 엽채류이며, 생식 형태로 섭취되는 경우가 많아 농약 잔류에 의한 인체 노출 가능성이 

높다[3]. 따라서 상추에서의 농약 잔류소멸특성을 구명하는 것은 식품 안전성 확보뿐 아니라 환경 중 농약 거동을 이해하는 

데에도 중요한 의미를 가진다.

널리 사용되는 살충·살균제인 fluopyram, isofetamid, acequinocyl은 작물 병해 방제에 높은 효율을 나타내며, 상추를 비롯한 

채소 재배에 널리 적용되고 있다. Fluopyram과 isofetamid는 succinate dehydrogenase inhibitor (SDHI) 계열로 미토콘드리아 전자

전달계의 복합체 II를 저해하고, acequinocyl은 mitochondrial complex III inhibitor로 작용하여 에너지 대사를 차단한다[4-6]. 

이들 약제는 구조적·화학적 특성이 상이하며, 모두 낮은 수용해도(fluopyram 16 mg/L, isofetamid 12 mg/L, acequinocyl 0.003 
mg/L 수준)와 강한 지용성(log P 3.0–7.0)을 갖는다[7-9]. 이러한 특성은 엽면 부착성과 침투성을 높여 식물체 표면에서의 흡착 

및 잔류성을 강화시키는 동시에, 생체 내 이동성과 대사속도를 지연시킬 가능성이 있다. 특히 지용성이 높은 약제는 큐티클 

왁스층에 강하게 흡착되어 광분해 및 휘발에 의한 손실이 감소하고, 이에 따라 작물 중 농약의 잔류기간이 길어질 수 있다[10]. 
반면 낮은 수용해도는 세포 내 침투 및 수계 이동을 제한하여 환경 중 확산 가능성은 낮지만 잔류 지속성은 높아지는 경향을 

보인다[11]. 따라서 이러한 물리화학적 요인들은 약제별 반감기의 주요 결정인자로 작용하며, 식물체 내·외에서의 농약 거동을 

이해하는데 필수적이다[12].
농약의 반감기는 제형, 살포방법, 온도, 일사량, 상대습도, 식물체의 생리적 특성 등 다양한 요인에 의해 복합적으로 결정된

다. FAO/WHO 합동농약잔류전문가회의(Joint. FAO/WHO Meeting on Pesticide Residues, JMPR)에서는 동일 약제라 하더라도 

작물의 형태 및 기후조건에 따라 반감기가 2–10일 수준으로 다양한 범위를 보일 수 있다고 보고한 바 있다[13]. 그러나 국내에서

는 살충·살균제의 잔류특성에 대한 체계적인 비교 연구가 부족하며, 국내 재배환경에 적합한 실증적 데이터의 확보가 필요한 

실정이다.

또한, 농약의 잔류량 변화만으로는 소비자 안전성을 충분히 설명할 수 없기 때문에, 식이노출 기반의 위해성평가가 병행되어

야 한다[14]. 농약의 독성시험 결과를 토대로 설정된 1일섭취허용량(Acceptable Daily Intake, ADI, mg/kg·bw/day)을 기준으로, 

실제 식품 섭취를 통해 예상되는 일일섭취추정량(Estimated Daily Intake, EDI, mg/kg·bw/day)을 산정하여 두 값을 비교함으로써 

안전성을 평가한다[15]. FAO/WHO에 따르면, EDI를 ADI로 나눈 비율인 %ADI가 100% 미만일 경우 소비자 위해가 우려되지 

않는 수준으로 평가된다[15-17]. 이와 같은 노출평가 방식은 특정 농약이 단기간에 다량 섭취되더라도 평균적·누적적 노출을 

고려하여 안전성을 정량적으로 표현할 수 있다는 점에서, 최근 국내외 농약 위해성 평가의 핵심 근거로 활용되고 있다[17]. 작물 

내 잔류량을 단순히 측정하는 것을 넘어, 인체 노출량과 비교한 안전성 검토는 필수적이며, 이는 PLS 제도 하에서 농약의 등록 

및 관리 근거로 활용된다.

이에 본 연구는 상추에 처리된 fluopyram, isofetamid, acequinocyl의 잔류특성과 위해성을 종합적으로 평가하였다. 동일한 

온실 환경에서 약제를 살포하고, 처리 후 0, 1, 3, 5, 7일 시료를 채취하여 LC–MS/MS로 정량분석하였다. 각 약제의 반감기를 

산출하고, 물리화학적 특성과 반감기 간의 상관성을 규명하였으며, 분석된 잔류량을 기반으로 섭취량 대비 %ADI를 산출하여 

소비자 위해성을 평가하였다. 본 연구 결과는 상추 재배환경에서의 농약 거동 이해와 더불어 향후 농약안전사용기준 설정의 

과학적 근거로 활용될 수 있을 것이다.

결과 및 고찰

시험농약의 분석법 검증

연구대상 농약 및 그 대사체의 LC-MS 분석법은 0.01-0.4 mg/L 농도 범위에서 결정계수(r2) 0.99 이상으로 직선성을 나타내었

다(Table 1). 상추 시료 중 fluopyram의 평균 회수율은 0.1 mg/kg과 0.5 mg/kg 수준에서 각각 86.8-95.2%로 평가되었다. Isofetamid

와 GPTC는 동일 농도 수준에서 회수율이 81.0-119.7% 범위로 확인되었다. 또한 acequinocyl과 acequinocyl-OH는 73.8-91.9%의 

회수율을 보였다. 저장안정성 시험 결과, 모든 분석 대상 물질은 0.5 mg/kg 수준에서 73.8-99.5%의 회수율을 유지하며, 180-208일

간의 저장 기간 동안 안정한 상태를 나타냈다. 3회 반복 회수율 시험의 상대표준편차는 전 항목에서 10% 이하로 산출되어 반복성

이 확보되었으며, 전체 분석법의 정확성, 반복성, 직선성은 모두 잔류성 시험의 기준 및 방법 검증 기준을 충족하였다(Table 
1).
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Pesticide Calibration equation
(ya)=axb)+b) r2 Fortification level

(mg/kg)
Recovery (%)

RSDc) (%)
1 2 3

Fluopyram y=677,615x-5,902.2 0.9986

0.1 86.8 89.4 87.9 1.3

0.5 92.7 92.2 95.2 1.6

0.5d) 96.1 91.3 93.6 2.4

Isofetamid y=590,374x+29,848 0.9908

0.1 116.5 119.7 114.1 2.8

0.5 110.7 112.4 109.1 1.7

0.5d) 96.1 99.5 98.7 1.8

GPTC y=121,941x-351.17 0.9994

0.1 82.1 81.0 81.9 0.6

0.5 82.7 85.0 82.3 1.5

0.5d) 88.4 87.0 84.7 1.9

Acequinocyl y=304,307x–2,090.8 0.9957

0.1 91.9 85.8 81.1 5.4

0.5 80.7 82.4 75.0 3.9

0.5d) 78.2 73.8 74.5 2.4

Acequinocyl-OH y=371,585x-4,174.9 0.9960

0.1 75.9 82.1 73.8 4.3

0.5 89.8 91.8 88.7 1.6

0.5d) 92.9 79.4 85.5 6.8
a) Peak area, b) Residual amount (ng), c) Relative standard deviation, d) Storage stability test

Table 1. Method validation of the pesticides in Lactuca sativa L. (linearity of calibration curves, recovery and storage stability)

상추 중 acequinocyl, fluopyram 및 isofetamid의 잔류 특성

상추에 처리된 세 농약(fluopyram, isofetamid, acequinocyl)의 반감기(t1/2)는 fluopyram 5.29일, isofetamid 4.38일, acequi-
nocyl 4.08일로 fluopyram이 가장 긴 반감기를 보였다(Table 2, Fig. 1). 세 농약 모두 동일한 제형(액상수화제)과 재배환경에서 

시험이 수행된 점을 고려할 때, 약제 간 물리화학적 특성, 대사 경로, 광분해 감수성 등의 차이에 기인한 것으로 해석된다.

Pesticide Dissipation equation (ya)=ae-bx, x=half-life) r2 Half-life (day)

Fluopyram y = 22.838e-0.131x 0.9557 5.29

Isofetamid y=35.397e-0.158x 0.9235 4.38

Acequinocyl y=3.5922e-0.17x 0.9318 4.08
a) Residual concentration of pesticides at time

Table 2. Half-life of the pesticides in Lactuca sativa L. and dissipation equation

Fluopyram은 분자 구조 내의 플루오르 치환기와 피리딘 고리 구조에 의해 우수한 화학적 안정성을 보이며, 이전 연구들에서

도 긴 토양반감기(DT50>300일)와 안정성을 가진 것으로 보고되었다[18]. 또한 log P가 약 3.3 수준으로 지용성을 가지며, 수용해

도가 낮기 때문에 엽면의 큐티클층에 강하게 흡착하여 다른 농약에 비해 분해가 지연되는 것으로 판단된다. JMPR(2014)에서는 

상추를 포함한 엽채류에서 fluopyram의 반감기를 4-6일로 보고하였으며, 이는 본 연구 결과(5.29일)와 일치한다(Table 2). 본 

실험의 살포 시 세 약제의 유효성분 농도를 희석배수(Fluopyram: 4000배, isofetamid: 1500배, acequinocyl: 1000배)를 고려하여 

산출했을 때, 각각 100, 240, 150 mg/L로 fluopyram의 농도가 가장 낮은 것을 확인할 수 있다. 반면, 상추 0일차 잔류량을 비교해

봤을 때, 살포 시 유효성분 농도가 높은 acequinocyl에 비해 잔류량(24.52 mg/kg)이 큰 것을 알 수 있다(Table 3). 이와 같은 

결과는 fluopyram이 광분해보다는 화학적 안정성과 엽면흡착에 따라 잔류성이 유지된다는 선행연구의 경향과도 일관된다[19]. 

Isofetamid는 fluopyram과 동일한 SDHI계 살균제이지만, 상대적으로 짧은 반감기(4.38일)를 보였다(Table 2). 이는 isofetamid가 

식물체 내에서 빠르게 대사되어 글루코사이드가 결합된 GPTC로 전환되기 때문이다. 본 연구에서도 살포 직후 수확 시료에서 
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GPTC가 검출되어 살포 직후부터 대사가 활발히 일어남을 확인하였다. Acequinocyl은 fluopyram, isofetamid보다 낮은 초기 

잔류농도에도 불구하고 반감기가 4.08일로 나타나 비교적 완만한 소실을 보였다(Table 3). Acequinocyl은 높은 지용성(log P 

≒ 6.2)과 낮은 수용해도(0.003 mg/L)로 인해 작물체 내에서 느리게 분해된다. 일반적으로 이와 같은 비극성 구조는 큐티클 

왁스층과의 결합을 강화하여 체류성을 높이는 경향을 갖는다. 그러나 acequinocyl은 광분해에 민감하여 부분적으로 빠르게 산화

되어 acequinocyl-OH로 전환된다. 수용액 상태에서 acequinocyl은 광분해 반감기는 약 6일이며, 작물체 내에서는 머위에서 3일, 

들깻잎에서는 2.8-3.1일로 보고된 바가 있다[20]. 또한, fluopyram에 비해 acequinocyl이 높은 유효성분 농도(150 mg/L)를 가지지

만 0일차 잔류량이 3.51 mg/kg으로 fluopyram (24.52 mg/kg)에 비해 낮은 것은 acequinocyl이 광분해에 민감하며 빠르게 산화되

며 분해된다는 선행 연구와 일치한다(Table 3).

Pesticides Fluopyram (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean RSDa) (%)

0 24.23 25.44 23.88 24.52 3.3

1 20.57 18.35 18.36 19.09 6.7

3 14.29 13.74 14.11 14.05 2.0

5 13.79 12.07 12.77 12.88 6.7

7 9.02 9.66 8.38 9.02 7.1
a) Relative standard deviation

Table 3. Residual characteristics of pesticides

(A) Fluopyram

Pesticides Isofetamid (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean RSDa) (%)

0 40.72 41.27 40.66 40.88 0.8

1 27.85 27.80 27.20 27.62 1.3

3 19.93 22.79 19.79 20.84 8.1

5 13.46 14.49 13.80 13.92 3.8

7 13.59 13.22 13.43 13.41 1.4

Pesticides GPTC (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean RSDa) (%)

0 0.08 0.08 0.09 0.08 6.9

1 0.09 0.11 0.11 0.10 11.2

3 0.13 0.12 0.12 0.12 4.7

5 0.09 0.08 0.09 0.09 6.7

7 0.05 0.07 0.04 0.05 19.3
a) Relative standard deviation

(B) Isofetamid, GPTC

Pesticides Acequinocyl (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean RSDa) (%)

0 3.68 3.84 3.01 3.51 12.5

1 2.25 2.57 2.15 2.32 9.4

3 2.49 2.26 2.37 2.37 4.8

5 1.17 1.52 1.47 1.39 13.7

7 0.90 0.76 1.10 0.93 18.6

(C) Acequinocyl, Acequinocyl-OH
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살포 시 세 약제의 유효성분 농도를 희석배수(Fluopyram: 4000배, isofetamid: 1500배, acequinocyl: 1000배)를 고려하여 산출

했을 때, 각각 100, 240, 150 mg/L로 fluopyram의 농도가 가장 낮지만 잔류성이 큰 것을 알 수 있다. 이는 acequinocyl이 지용성이 

높은 화합물이지만 광분해와 산화로 인해 반감기가 fluopyram, isofetamid에 비해 상대적으로 짧게 나타난 것으로 해석된다.

식품의약품안전처에서 고시한 상추 중 acequinocyl의 국내 잔류허용기준(Maximum residue limits, MRLs)은 설정되어 있지 

않지만, 엽채류(leaf vegetable)의 기준으로 15.0 mg/kg이 적용된다. Fluopyram과 isofetamid은 각각 2.0 mg/kg, 7.0 mg/kg로 고시 

되어있다. 상추의 isofetamid 36% 및 fluopyram 40% 제제의 안전사용기준은 설정되어 있지 않았으나, acequinocyl 15% 액상수화

제의 경우 안전사용기준이 수확 3일 전로 본 실험에서 3일차 잔류량(2.51 mg/kg)이 MRL 이하로 나타나 상추에 대한 안전사용기

준에 적합한 것으로 판단되었다. 본 연구에서 세 농약 모두 수확 7일 이후에는 잔류량이 초기 대비 70%가량 감소하였으나, 

acequinocyl을 제외한 두 농약은 MRLs 이하로 수준이 저감되지 않았다(Table 3, 4, Fig. 1). 이는 fluopyram 40%와 isofetamid 

36% 액상수화제의 높은 초기잔류량이 원인으로 판단된다. 잔류량 예측 결과, isofetamid는 10.3일, fluopyram은 18.6일 경과 

후 MRL 이하로 저감될 것으로 예측되었다(Fig. 1). 이는 수확 후 21일에는 MRLs 수준 이하로 저감된다는 것을 의미하며 이를 

농약안전사용기준 설정에 활용할 수 있을 것이다.

위해성 평가

상추 시료의 0일차 잔류농도를 바탕으로 일일섭취허용량(ADI) 대비 섭취비율(%ADI)을 산정한 결과, fluopyram을 제외한 

두 농약에서는 대부분의 시나리오에서 소비자 건강에 대한 위해 우려가 낮은 수준으로 평가되었다(Table 5).

Pesticides Acequinocyl-OH (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean RSDa) (%)

0 0.12 0.09 0.09 0.10 17.3

1 0.26 0.32 0.3 0.29 10.4

3 0.13 0.13 0.11 0.12 9.4

5 0.19 0.25 0.25 0.23 15.1

7 0.06 0.08 0.06 0.07 17.3
a) Relative standard deviation

Pesticides Isofetamida) (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean RSDc) (%)

0 40.78 41.33 40.73 40.95 0.8

1 27.92 27.88 27.28 27.69 1.3

3 20.03 22.88 19.88 20.93 8.1

5 13.53 14.55 13.87 13.98 3.7

7 13.63 13.27 13.46 13.45 1.3

Pesticides Acequinocylb) (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean RSDc) (%)

0 3.81 3.94 3.11 3.62 12.4

1 2.53 2.92 2.47 2.64 9.1

3 2.63 2.40 2.49 2.51 4.6

5 1.38 1.79 1.74 1.64 13.8

7 0.96 0.85 1.16 0.99 16.2
a) Total amount of isofetamid = amount of isofetamid + (GPTC×1.08d)), b) Total amount of acequinocyl = amount of acequinocyl + (acequinocyl-
OH×1.12e)), c) Relative standard deviation, d) Molecular weight of isofetamid (387.8)/molecular weight of GPTC (357.79), e) Molecular weight of 
acequinocyl (384.51)/molecular weight of acequinocyl-OH (342.47).

Table 4. Total residual characteristics of isofetamid and acequinocyl
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(A) Fluopyram

(B) Isofetamid

(C) Acequinocyl

Fig. 1. Dissipation pattern of fluopyram (A), isofetamid (B) and acequinocyl (C)

국내 전체 인구집단을 기준으로 산출된 0일차 기준 %ADI는 Fluopyram 155.2%, isofetamid 47.6%, acequinocyl 10.5%로 

나타났으며, fluopyram은 ADI를 초과하여 잠재적 위해 가능성이 있으나 살포 후 시간 경과에 따라 잔류량이 급격히 감소하였다, 
나머지 두 농약은 모두 안전한 범위에 속하는 것으로 평가되었다[21]. 그러나 실제 농약 살포 직후 상추를 바로 섭취하는 경우는 

드물기 때문에, 보다 현실적인 시나리오를 반영한 경과일별(0, 1, 3, 5, 7일차) 노출 평가가 필요하다. 이에 각 농약의 시간 경과에 

따른 %ADI를 분석한 결과, fluopyram은 살포 직후(0일차)에는 155.2%로 ADI를 초과했으나, 살포 3일차 이후에는 100% 이하로 
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감소하였고, 7일차에는 58.9%로 떨어져 모두 안전기준 이하였다. 즉, fluopyram의 경우 살포 후 일정 시간이 경과함에 따라 

잔류량이 급격히 감소하여, 3일 이후에는 인체 위해 우려가 낮은 것으로 판단된다. Isofetamid는 초기(0일차) %ADI가 47.6%으로 

평가되어 이미 위해우려수준 이하를 유지하였으며, 이후 7일차 시료에서 15.7%까지 낮아져 노출 가능성이 더욱 감소하였다. 

Acequinocyl 역시 살포 직후 10.5%로 나타났으며, 1일차 시료부터 이미 10% 미만으로 떨어졌으며, 7일차 시료에서는 %ADI가 

3.1%까지 감소하여, 소비자 노출 위험이 크게 우려되지 않는 범위에 도달하였다[22]. 세 농약 모두 시간 경과에 따라 %ADI가 

점진적으로 감소하는 경향을 보였으며, 살포 후 3일이 지난 시점부터는 모든 성분의 %ADI가 100% 이하로 안정화되었다(Table 

5). 이러한 결과는 상추 내 잔류농약의 광분해, 대사, 휘발 등에 의한 자연적 감소를 반영한 결과로 판단된다[23]. 따라서 최종 

살포 후 3일 이상 경과한 상추의 섭취는 인체 위해 가능성이 낮은 것으로 판단된다. 더 나아가 실제 소비 과정에서는 수확 

후 유통, 보관, 세척, 가공 등 여러 단계에서 잔류량이 추가로 감소하므로 최종 섭취시점의 위해성은 더 낮아질 것으로 예측된다.

재료 및 방법

시험약제 및 시약

본 연구에 사용된 시험약제는 fluopyram 40% 액상수화제, isofetamid 36% 액상수화제, acequinocyl 15% 액상수화제로, 각각 

Bayer CropScience (Germany), Ishihara Sangyo Kaisha (Japan), 및 DuPont (Wilmington, USA)사에서 제조된 상용 제품을 사용

하였다. 표준품은 acequinocyl (≥99.0%, HPC, Germany), acequinocyl-OH (≥99.8%, HPC, Germany), fluopyram (≥98.0%, Wako, 

Japan), isofetamid (203.6 μg/mL, MRI), GPTC (219.3 μg/mL, MRI)을 구입하여 사용하였다. 분석용 용매로는 acetonitrile (HPLC 
grade, Sigma-Aldrich, St. Louis in USA) 및 formic acid (Honeywell, North Carllina in USA)를 사용하였으며, Ultrapure water는 

Ultra 370 Series (영린기기, Korea)을 이용하여 제조하였다. 시료 추출에는 QuEChERS extraction kit (MgSO4 4.0 g, NaCl 1.0 

g, CTK, Korea)를 사용하였다.

포장시험

상추(Lactuca sativa L.)의 농약 잔류특성을 조사하기 위한 포장시험은 충청북도 음성군 대소면 미곡리에 위치한 시설하우스

에서 수행하였다. 시험포장은 동일한 온실 환경 내에서 작물과 농약별로 구획을 설정하였으며, 각 처리구는 3반복으로 배치하였

다. 3종의 약제 처리구는 무처리구를 포함하여 한 처리구 당 31.5 m2로 구획을 설정하였으며, 처리구 사이에 1 m의 완충구를 

Pesticide Day after treat %ADI (%)

Fluopyram

0 155.2

1 125.5

3 87.2

5 84.1

7 58.9

Isofetamid

0 47.6

1 32.1

3 26.3

5 16.7

7 15.7

Acequinocyl

0 10.5

1 7.8

3 7.0

5 4.8

7 3.1

Table 5. %ADI of the time after final pesticide application
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포함하였다. 살충제 acequinocyl 15% 액상수화제는 7일 간격으로 2회 살포하였고, 살균제 fluopyram 40% 및 isofetamid 36%는 

7일 간격으로 총 3회 처리하였다. 살포 시 약제별 분사량은 10a 기준 fluopyram은 수확 14일 전 254 L, 수확 7일 전 222 L, 
수확 당일 206.3 L, isofetamid는 각각 238.1 L, 238.1 L, 206.6 L, acequinocyl은 수확 7일 전 190.5 L, 수확 당일 206.3 L을 살포하였

다. 모든 살포는 동일한 분사 압력과 입자 분포를 유지하기 위해 Maruyama사(MSB-1500Li, Japan)의 충전식 분무기를 사용하였

다. 최종 약제 처리 후 시료는 경과일에 따라 0, 1, 3, 5, 7일차에 수확하였으며, 각 처리구에서 1 kg 이상의 시료를 채취하였다. 
채취한 상추는 P.E. bag(polyethylene film bag)에 밀봉하여 실험실로 운반하였고, 변색 또는 손상된 잎을 제거한 후 드라이아이스

와 함께 균질화기(Hanil, Korea)를 이용해 균질화하였다. 균질화된 시료는 분석 전까지 –20°C에서 냉동 보관하였다. 시험기간 

동안의 기상 조건은 Fig. 2에 제시하였으며, 평균 기온은 23–32°C, 평균 상대습도는 45–90% 범위였다. 시험 중 비산 및 강우에 

의한 오염이나 약제 손실을 방지하기 위해 포장 간격을 유지하고, 모든 처리구는 동일한 환경조건에서 관리되었다.

표준용액 및 검량선 작성

Fluopyram 및 acequinocyl과 그 대사물의 표준원액(Primary stock solution)은 표준품을 각각 0.02 g씩 정확히 취하여 acetoni-

trile 20 mL에 용해시켜 1,000 mg/L 농도로 조제하였다. Isofetamid (203.6 μg/mL) 및 GPTC (219.3 μg/mL)의 경우, 각각의 

표준 용액 5 mL에 acetonitrile 5.180 mL, 5.965 mL를 각각 희석하여 100 mg/L의 표준원액을 조제하였다. 표준혼합용액은 모화합

물과 대사물을 혼합하여 10 mg/L의 fluopyram, isofetamid 그리고 acequinocyl 표준혼합용액을 각각 조제하였다. 이들 용액을 

각각 acetonitrile로 희석하여 0.01, 0.02, 0.1, 0.2, 0.4 mg/L의 농도를 갖는 working solution을 조제하였다. 시료의 매질 효과를 

보정하기 위해 무처리 상추 시료를 동일한 전처리법으로 추출 후 추출액을 working solution과 1:1 (v/v)로 혼합하여 0.005, 
0.01, 0.05, 0.1, 0.2 mg/L의 농도를 갖는 matrix-matched(매질보정) working solution을 조제하였다. 조제한 matrix-matched 

working solution을 LC-MS/MS로 분석해 표준검량선을 작성하였다.

분석법 검증

확립된 분석법의 신뢰성을 평가하기 위하여 정확성(accuracy), 반복성(repeatability), 직선성(linearity) 및 정량한계(limit of 

quantitation, LOQ)를 검증하였다[24]. 각 성분의 기기 정량한계(Instrumental Limit of Quantitation, ILOQ)는 chromatogram 
상 분석물질 피크의 signal-to-noise ratio (S/N)이 10 이상인 농도로 설정하였으며, 주입량을 곱하여 최소 검출량(Minimum 

Detectable Amount, MDA)을 산출하였다. 이후 시료 무게(g), 기기 주입량(μL), 분석용액의 최종 부피(mL) 및 희석배수를 고려하

Fig. 2. Average daily temperature and humidity during the pesticide application (Eumseong-gun Chungcheongbuk-do, 2018.4.26.- 
5.17).
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여 다음 식에 따라 분석법 정량한계(Method Limit of Quantitation, MLOQ)를 계산하였다[22].

 
기기 주입량  × 시료 무게 

  × 최종 부피  × 희석배수

직선성은 matrix-matched 표준용액으로 작성한 검량선의 회귀식으로부터 도출된 결정계수(r²) 값으로 평가하였다. 분석법의 

정확성 및 반복성은 0.1, 0.5 mg/kg 수준에서 무처리 시료에 표준용액을 첨가한 후 회수율 시험을 수행하여, 3반복으로 분석한 

회수율의 평균과 상대표준편차(Relative Standard Deviation, RSD)를 산출함으로써 검증하였다[25]. 저장안정성 평가를 위해 무

처리 상추 10 g에 fluopyram, isofetamid와 acequinocyl 및 각 대사물(GPTC, acequinocyl-OH)의 표준용액 5 mg/L을 각각 1 
mL씩 첨가하고 30분간 방치, 밀봉한 후 다음 분석 시까지 냉동보관하였다.

시료 추출 및 기기분석

Fluopyram, isofetamid 그리고 acequinocyl 모두 같은 방법으로 시료를 추출 및 정제하였다. 10.00 ± 0.01 g의 상추를 칭량하

여 분석에 사용하였다. 시료에 acetonitrile 10 mL를 가한 후 1분간 진탕 추출하였다. 미리 준비한 얼음을 채워놓은 아이스박스에 

추출한 시료를 꽂고, MgSO4 4.0 g, NaCl 1.0 g을 첨가한 후 1분간 진탕하였다. 4000 rpm에서 5분간 원심분리를 한 후 상등액 

500 μL를 1.5 mL vial에 옮긴 후 acetonitrile 500 μL를 넣고 잘 섞어준 후 LC-MS/MS로 분석하였다. Fluopyram과 isofetamid는 

Agilent사의 6460 triple Quadrupole LC-MS/MS를 사용하였으며, acequinocyl은 Shimadzu사의 LCMS-8050을 사용하여 분석하였

다. 세 성분 모두 동일한 C18 컬럼(OSAKA SODA C18 3 μm, 2.1 x 100 mm)과 이동상 용매(A: 0.1% formic acid in water, 
B: 0.1% formic acid in acetonitrile), 유속(0.3 mL/min)를 사용해 분석했으며, Fluopyram과 isofetamid는 gradient elution으로 

물질을 분리시켰으며, acequinocyl은 isocratic elution으로 분석하였다. 자세한 기기분석조건은 Table 6에 제시하였다.

상추 중 농약의 총 잔류량 산출

시료 중 농약의 잔류농도는 matrix-matched calibration curve을 기반으로 정량하였다. 한편, 대사체를 포함한 총 잔류량은 

isofetamid 및 acequinocyl의 모화합물과 그 대사체인 GPTC 및 acequinocyl-OH의 검출량을 합산하여 각각 산출하였다. 이때 

각 대사체의 잔류량은 모화합물과의 분자량 차이를 고려한 환산계수를 적용하여 보정한 후 최종적으로 총 잔류량을 계산하였다

(1,2)[26].

모화합물의 총 잔류량 
 모화합물의 잔류량 대사물의 잔류량×  

 대사물의 환산계수 
대사물의 분자량

모화합물의 분자량

잔류농약의 반감기 산출

잔류농약의 소실 곡선과 반감기 식은 다음과 같다(3,4)[27].

 농약 살포 후 잔류 농약의 추정농도  (a = 초기 농도(mg/kg), b = 분해 속도 상수, t = 시간)

 농약의 반감기


 
ln

(b = 분해 속도 상수)

산출한 세 가지 농약성분의 소실 곡선과 반감기는 Table 3, Fig 2에 제시하였다.
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Pesticides Fluopyram

Instrument Agilent 6460 Triple Quadrupole LC-MS/MS 

Column OSAKA SODA C18 3μm, 2.1 x 100 mm

Ionization mode & type Electrospray ionization (ESI), Positive (+)

Mobile phase

A: 0.1% formic acid in water, B: 0.1% formic acid in acetonitrile

Time (min) A(%) B(%)
0.0 90 10
1.0 90 10
4.0 5 95
7.0 5 95
7.5 90 10

10.0 90 10

Retention time 5.9 min 6.2 min 4.8 min

Injection volume 5 μL

Quantifier (CEa)) 396.9/172.9 (25)

Qualifier (CEa)) 396.9/207.9 (20)

Table 6. Analytical condition of HPLC-MS/MS for quantitative analysis

(A) Fluopyram

Pesticides Isofetamid GPTC

Instrument Agilent 6460 Triple Quadrupole LC-MS/MS 

Column OSAKA SODA C18 3μm, 2.1 x 100 mm

Ionization mode & type Electrospray ionization (ESI), Positive (+)

Mobile phase

A: 0.1% formic acid in water, B: 0.1% formic acid in acetonitrile

Time (min) A(%) B(%)
0.0 90 10
1.0 90 10
4.0 5 95
7.0 5 95
7.5 90 10

10.0 90 10

Retention time 6.2 min 4.8 min

Injection volume 5 μL

Quantifier (CEa)) 360.0/182.0 (10) 480.2/182.0 (10)

Qualifier (CEa)) 360.0/125.0 (30) 480.2/125.0 (40)
a) CE: Collision energy

(B) Isofetamid and GPTC

Pesticides Acequinocyl Acequinocyl-OH

Instrument Shimadzu LCMS-8050 with UHPLC Nexera 

Column OSAKA SODA C18 3 μm, 2.1 x 100 mm

Ionization mode & type Electrospray ionization (ESI), Positive (+)

Mobile phase

A: 0.1% formic acid in water, B: 0.1% formic acid in acetonitrile

Time (min) A (%) B (%)
0.0 10 90
7.0 10 90

Retention time 5.5 min 4.9 min

Injection volume 2 μL

Quantifier (CEa)) 343.1/189.2 (-22) 343.1/115.2 (-50)

Qualifier (CEa)) 343.1/189.2 (-22) 343.1/115.2 (-50)
a) CE: Collision energy

(C) Acequinocyl and acequinocyl-OH
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위해성 평가

3가지 농약의 위해성 평가는 일일섭취허용량(ADI, Acceptable Daily Intake) 대비 일일섭취추정량(EDI, Estimated Daily 

Intake)의 비율로 산출된 %ADI를 이용하였다. ADI는 식품의 농약 잔류허용기준(식품의약품안전처, 2023)을 이용하였으며, EDI

는 아래 식에 따라 계산하였다(5). %ADI 산출에 필요한 식이섭취량은 국민영양통계의 상추 섭취량 데이터를 이용하였다. 위해

성 평가는 국내 전체 인구의 체중 kg당 섭취량 데이터를 이용하였으며 일일 섭취 허용량은 농약의 일일섭취허용량을 참고하였

다. %ADI는 아래의 식을 이용하여 산출하였다(6)[22].

  · 


 ×

( = 평균 잔류량(mg/kg), F = 1일 평균 섭취량(g/day), BW = 체중(kg))

  
∙
∙

× 
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