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서   론

올리브는 물푸레나무과에 속하는 상록교목으로 24개 속에 약 900여 종이 존재

한다. 전세계 올리브의 재배면적은 1,057 ha이며 스페인, 이탈리아, 그리스, 모로코 

등의 온난하고 강수량이 적은 지중해 연안 지역에서 주로 재배된다[1]. 올리브 나무

의 잎과 과육에는 다양한 폴리페놀 화합물이 존재하며 phytoalexins는 식물의 방어 

메커니즘에 중요한 역할을 한다[2]. 올리브의 폴리페놀은 약리학적 특성(항동맥경

화, 항간독성, 저혈당, 항염증, 항종양, 항바이러스, 진통 완화 및 면역 조절 활동)과 
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Abstract: In this study, the residual characteristics and half-lives of thiophanate-methyl 
and pyribencarb were compared after treatment on olives, followed by a risk assessment. 
Total residual levels of the two pesticides ranged between 2.43–5.57 mg/kg and 1.65–6.52 
mg/kg, respectively, with half-lives of 25.7 days and 13.1 days. Compared to previous 
studies, the longer half-lives of thiophanate-methyl and pyribencarb in olives can be 
attributed to the differences in cuticle wax content. The composition and content of
cuticle wax differ depending on the crop cultivar, influencing the adsorption and dis-
sipation of pesticides. Because of wax on the crop surface, the half-life of pesticides 
can be extended, suggesting a correlation between the surface characteristics of olives 
and the half-lives of pesticides. The risk assessment, based on the worst-case scenario 
(99th percentile consumer group for olive consumption), resulted in Hazard Index (HI) 
values of 0.032 and 0.077, indicating low risk (HI < 1).
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노화와 관련된 신경 변성에 대한 보호 효과를 담당하는 것으로 알려져 있다[3]. 올리브오일은 일반적으로 전통적 압착 방법, 
3상 또는 2상 원심분리과정을 추출되며, 지방산과 항산화제를 함유하고 있어 전 세계적으로 수요가 증가하고 있다[4,5]. 국내 

수요는 기후변화의 영향으로 열대 및 아열대 작물의 재배면적이 증가하는 추세이다. 올리브(Olea europaea L.) 재배 농가수와 

재배면적은 2017년 제주도 1농가 0.2 ha에서 2021년에는 19농가, 20.86 ha로 증가했다[6].
올리브 나무에 잠재적으로 해를 끼칠 수 있는 해충 및 병원성 미생물을 포함한 생물은 255종 이상이 존재한다[7]. 이 중, 

올리브 나무(뿌리, 줄기, 잎, 꽃, 과일)에 피해를 입힐 수 있는 곰팡이 병원균은 전세계적으로 124종이 존재한다고 알려져 있으며, 

국가와 품종에 따라 다양한 곰팡이병이 발생할 수 있다[8]. Venturia oleaginea 균류가 유발하는 잎 반점병과 같은 곰팡이병에 

의한 탈엽은 꽃차례 길이, 과일 맺힘 등에 대해 부정적 영향을 미치고 결과적으로 올리브 열매 생산성 감소 원인이 된다[9]. 

일반적으로 잎 반점병이 발생하는 지역에서는 평균 20~30%의 올리브 수확량 손실이 추정된다[10]. 병원성 균류인 Colletotrichum 

spp.에 의해 유발되는 탄저병은 올리브의 꽃, 잎, 과일 등 지상부를 감염시켜 수확량 손실을 초래한다[11].
위와 같은 병해충 방제를 포함하여 농산물의 품질 및 생산량 증가, 노동력 감소를 위해서 농약 사용은 필수적이다[12]. 하지만 

살포된 농약은 작물의 수확 단계까지 잔류될 수 있기 때문에 유럽연합, 유엔식량농업기구(FAO)의 국제식품규격위원회 및 국내 

식품의약품안전처에서 다양한 농산물의 농약 잔류허용기준(Maximum Residue Limits, MRLs)을 설정하고, 기준이 설정되지 않은 
농약이 검출될 경우 0.01 mg/kg 기준을 일률 적용하는 Positive List System (PLS) 제도를 전면 시행하여 농산물 안전 향상에 

기여하고 있다[13]. 해당 작물에 잔류 허용기준이 없을 경우 PLS 제도에 따라 0.01 mg/kg으로 일률 적용되면 그동안 PLS 기준을 

적용받지 않았던 농약들이 본격적인 관리에 들어감에 따라 잔류농약 검사의 부적합률 증가가 예상된다. 이는 국내 농산물의 

출하량과 공급량 감소에 영향을 미칠 것으로 판단된다[14].

식물에서 thiophanate-methyl은 carbendazim으로 변환되어 곰팡이 세포의 분열에 영향을 주며 이로 인해 포자로부터 싹이 

튀어나오는 발아관이 변형되어 살균효과를 나타낸다. thiophanate-methyl은 벤즈이미다졸 링을 기반으로 하지 않지만 식물 내 또는 
표면에서 carbendazim과 같은 벤즈이미다졸 유도체와 유사한 화합물로 대사되기 때문에 벤즈이미다졸 계열 살균제로 분류된다

[15]. Thiophanate-methyl은 딸기에서 발생하는 Colletotrichum spp.에 의한 탄저병을 방제하는 데 주로 사용되어왔다[16]. Pyrib-

encarb는 광범위한 식물병원성 균류에 활성이 있는 새로운 벤질카바메이트 계열의 살균제로 잎 반점병과 같은 병해를 효과적으

로 방제할 수 있으며, 호흡사슬의 전자전달계 복합체 III의 사이토크롬b를 표적으로 하여 살균효과를 가진다고 알려져 있다[17].

국내 올리브 수요와 재배 농가의 증가에 따라 올리브의 병해 관리와 안전성을 위한 기준 마련이 중요해졌다. 현재 올리브에 

대한 국내 thiophanate-methyl과 pyribencarb의 MRL은 설정되어 있지 않은 상황이다. 올리브를 대상으로 한 농약 잔류 허용 

기준의 설정과 이를 뒷받침할 연구가 요구된다. 이에 따라 본 연구는 국내 재배 올리브에 살균제인 thiophanate-methyl과 pyr-

ibencarb를 경엽처리한 후 올리브 열매 내 농약 잔류 특성을 조사하여 올리브 중 농약잔류허용기준 설정을 위한 기초자료를 

제공하고자 한다.

재료 및 방법

시험약제 및 시약

포장시험을 위해 thiophanate-methyl 70% 수화제(톱신엠, ㈜경농), pyribencarb 20% 액상수화제(선두주자, ㈜성보화학)를 선

정하여 살포하였다. 검량선 표준용액 조제 및 회수율 실험에는 thiophanate-methyl (98.3%; Sigma-Aldrich, MO, USA), carbenda-

zim (99.1%; Supelco, Darmstadt, Germany), pyribencarb (99.6%; Supelco, Darmstadt, Germany), KIE-9749 (99.2%; Kumiai Che-
mical Industry, Shizuoka, Japan)를 사용하였다. 전처리시 유기용매는 acetonitrile (HPLC grade, J.T.Baker, USA)을 사용하였고, 

시약은 formic acid (LC grade, Honeywell, USA) 및 QuEChERS Extraction Kit (EN15662, CTK corporation, Korea)를 사용하였으

며 필터는 DIAMOND Florentine syringe filter (0.22 μm, 13 mm, CTK corporation, Korea)를 사용하였다.

포장시험

시험포장은 노지재배로 제주도 서귀포시 지구온난화대응연구소 재배포장을 선정하였다. 무처리 및 약제살포 시험구를 배치

하고 처리구간 교차오염을 방지하기 위해 완충지대를 두었다. Maurino 품종(thiophanate-methyl), Ascaoano 품종(pyribencarb) 
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15년 수령 올리브를 사용하였다. 시험구는 살포일 간격이 잔류량에 미치는 영향을 조사하고자 1개의 약제당 1개의 처리구로 

구성하였으며, 올리브 나무 1주를 1반복으로 하여 1개의 처리구에 올리브 나무가 총 3주 배치되도록 하였다. thiophanate-methyl, 

pyribencarb를 각 1000배, 2000배 희석하여 조제한 후 처리구별 7일 간격으로 1주당 4L (10a당 444L) 3회 살포하였다. 약제살포는 

플런저식 충전 분무기 BS620PC (P2구 노즐, 365 × 240 × 560mm; 북성공업주식회사, Miryang, Korea)를 이용하였다. 시료 채취는 
2023년 10월 3일에 0일차 최종 살포 후 0, 7, 14, 21일차에 모든 처리구에 대하여 반복구당 0.5 kg 이상 채취하였다.

시료 조제

실험실에 운반된 시료는 올리브 30알의 무게를 측정하고 씨를 제거한 후 드라이아이스를 추가하여 homogenizer를 이용하여 

균질화 하였다. 이후 10 g를 칭량하여 분석에 사용하였고 남은 시료는 -20°C 이하의 온도로 냉동보관하였다. 저장안정성 평가를 

위해 thiophanate-methyl과 pyribencarb 및 각 대사물(carbendazim 및 KIE-9749)의 working solution을 0.1 mg/kg 농도가 되도록 

무처리 시료 10 g에 처리한 후 분석시료와 동일하게 냉동보관하였다.

기기분석 조건

올리브 중 thiophanate-methyl과 carbendazim의 잔류 분석에는 Shimadzu Nexera X2 UHPLC System (Shimadzu, Kyoto, 

Japan)과 연결된 Shimadzu LCMS-8050 (Shimadzu, Kyoto, Japan)을 이용하였고, 분리용 컬럼은 Acquity UPLCⓇ BEH Shield 

RP18 1.77 μm, 2.1 × 100 mm Column (Waters, MA, USA)를 사용하였다. Pyribencarb와 KIE-9749의 잔류 분석에는 AB Sciex 
Exion LC (Sciex, Toronto, Canada)와 연결된 Tandem Mass spectrometer API 3200 (Sciex, Tronto, Canada)를 이용하였고, 분리용 

컬럼은 Luna Omega 1.6 μm C18 100Å, LC Column 150 × 2.1 mm (Phenomenex, CA, USA)를 사용하였다. 자세한 분석 조건은 

Table 1과 같다.

분석법 정량한계 및 직선성

기기 정량한계(Instrumental Limit of Quantitation, ILOQ)는 chromatogram 상 분석 물질 peak의 signal to noise ratio (S/N)가 
10 이상인 농도를 설정하였다. 기기 정량한계에 주입량을 곱하여 최소 검출량(Minimum detectable amount)을 산출한 후 시료 

무게(g), 기기 주입량(μL), 분석 용액의 최종 부피(mL) 및 희석배수를 적용하여 분석법 정량한계(Method Limit of Quantitation, 

MLOQ)를 산출하였다.

MLOQ (mg/kg) = {MDA (ng) ×최종 부피(mL) ×희석배수} / {기기 주입량(μL) × 시료무게(g)}

검량선 working solution 조제를 위해 thiophanate-methyl 표준품을 0.0051 g, pyribencarb 표준품과 KIE-9749 표준품을 각 

0.0050 g을 칭량한 후 volumetric flask에 acetonitrile 10 mL로 용해하여 최종 용액의 농도가 500 μg/mL가 되도록 primary stock 

solution을 조제하였다. Carbendazim 표준품은 0.0040 g 칭량한 후 volumetric flask에 methanol (LC-MS grade; Samchun pure 
chemical, Seoul, Korea) 10 mL로 용해하여 최종 용액의 농도가 400 μg/mL가 되도록 primary stock solution을 조제하였다. 조제한 

primary stock solution을 0.005, 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 μg/mL 농도로 희석한 후 무처리 시료의 acetonitrile 추출물을 1:1 

(v/v)로 혼합하여 0.0025, 0.05, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.25 μg/mL 농도의 matrix matched working solution을 조제하였다. 이후 

LC-MS/MS에 thiophanate-methyl과 carbendazim은 2 μL, pyribencarb와 KIE-9749는 1 μL를 주입하여 분석하였으며, chromatog-

ram 상의 peak area를 토대로 표준 검량선을 작성하였다. 표준 검량선의 직선성은 회귀식에 의한 결정계수(r2) 값으로 확인하였다.

올리브 중 thiophanate-methyl, pyribencarb 및 대사물의 잔류농약 추출법

회수율 시험은 두 수준으로 무처리 올리브 시료 10 g에 각각 0.1, 1 μg/mL의 working solution을 0.1 mL씩 주입하여 최종 농도 

0.01 및 0.1 mg/kg이 되도록 처리하여 5반복 실험을 수행하였다. 저장안정성 시험은 최종 농도 0.1 mg/kg 수준으로 thiophanate- 
methyl과 carbendazim을 처리한 시료를 27일 동안 냉동보관(-20°C)한 후 회수율 실험과 동일한 방법으로 추출하여 시료 보관 

조건에서의 시험 농약의 안정성을 확인하였다. 이와 같은 방법으로, 28일 동안 냉동보관한 pyribencarb와 KIE-9749 처리 시료의 
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저장안정성을 확인하였다.

회수율 시험, 저장안정성 시험 및 일차별로 채취한 샘플의 thiophanate-methyl과 pyribencarb 및 각각에 대한 대사물의 추출은 

QuEChERS EN 15662 방법을 이용하였다. 균질화시킨 시료 10 g (±0.01 g)을 칭량하여 50 mL centrifuge tube에 넣고, 10 mL 
acetonitrile을 첨가 후 1분간 shaker로 강하게 진탕 추출하였다. 진탕 추출한 시료에 QuEChERS extraction kit를 첨가하여 1분간 

진탕 후, 4000 rpm에서 10분간 원심분리하였다. 상등액을 1 mL 취하여 DIAMOND Florentine syringe filter에 통과시킨 후 얻은 

0.5 mL를 acetonitrile 0.5 mL과 섞은 용액을 thiophanate-methyl과 carbendazim은 2 μL, pyribencarb와 KIE-9749는 1 μL를 LC- 
MS/MS에 주입하여 분석하였다. 농약의 잔류농도는 matrix matched 검량선을 이용하여 계산하였다. 대사물을 포함하는 thiopha-

nate-methyl은 모화합물의 잔류량에 환산계수를 곱하여 대사물인 carbendazim의 환산잔류량으로 산출하였으며 pyribencarb의 

환산 잔류량은 대사물인 KIE-9749의 잔류량에 환산계수를 곱한 값을 더해 산출하였다(1, 2).

(1) thiophanate-methyl의 환산 잔류량

= carbendazim의 잔류량 + thiophanate-methyl의 잔류량 × thiophanate-methyl의 환산계수a)

a) carbendazim의 분자량 / thiophanate-methyl의 분자량

(2) pyribencarb의 환산 잔류량

= pyribencarb의 잔류량 + KIE-9749의 잔류량 × KIE-9749의 환산계수b)

b) pyribencarb의 분자량 / KIE-9749의 분자량

반감기 산출

잔류농약의 소실 특성은 first-order kinetics equation을 이용하여 (Eq. 2)의 지수함수로 표현할 수 있으며 (Eq. 2)에서 도출한 

반감기 식은 다음과 같다[18](3, 4).

(A) Thiophanate-methyl and Carbendazim (B) Pyribencarb and KIE-9749

Pesticide Thiophanate-methyl Carbendazim Pesticide Pyribencarb KIE-9749

Instrument Shimadzu Nexera X2 UHPLC System Instrument AB SciexExion LC

Detector Shimadzu LC-MS - 8050 Detector Tandem Mass spectrometer API 3200

Column Acquity UPLC® BEH Shield RP18 1.7 μm
(2.1 × 100 mm Column) Column Luna Omega 1.6 μm C18 100Å, 

LC Column 150 x 2.1 mm

Ionization mode & type Electrospray ionization (ESI), Positive Inonization 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 90 10
1 90 10

1.5 55 45
5 50 50
6 10 90

10 2 98
10.5 90 10
12 90 10

Mobile phase

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

Time (min) A (%) B (%)
0 70 30
2 70 30
4 45 55

14 35 65
17 70 30
20 70 30

Retention time 4.5 min 3.3 min Retention time 16.9 min 16.3 min

Injection volume 2 μL Injection volume 1 μL

Quantifier (CEa)) 342.95>151.30 (23.0) 192.00>160.00 (25.0) Quantifier (CEa)) 362.10>239.0 (25.0) 362.10>122.00 (50.0)

Qualifier (CEa)) 342.95>268.25 (12.0) 192.00>132.00 (40.0) Qualifier (CEa)) 362.10>207.0 (35.0) 362.10>207.10 (50.0)
a) CE: Collision Energy. a) CE: Collision Energy.

Table 1. Analytical condition of HPLC-MS/MS for quantitative analysis
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(3) 농약 살포 후 잔류 농약의 추정농도(C(t)) = ae–bt (a = 초기 농도(mg/kg), b = 분해 속도 상수, t = 시간)
(4) 농약의 반감기(t1/2) = ln 2/b (b = 분해 속도 상수)

위해성 평가

thiophanate-methyl 및 pyribencarb의 농산물 잔류에 의한 잠재적인 건강 위험을 평가하기 위해 위해성 평가를 실시하였다. 

국내 올리브 섭취량 통계 데이터는 한국보건산업진흥원에서 제공하는 “2021년 국민영양통계”를 참고하였다. 위해성 평가는 

지역별 체중 kg당 섭취량 데이터를 이용하였으며 일일 섭취 허용량(Acceptable Daily Intake, ADI)은 식품의약품안전처의 잔류물

질정보를 참고하였다. 일일 섭취 추정량(Estimated Daily Intake, EDI) 및 위해성 평가 지표(Hazard Index, HI)는 아래의 식을 

이용하여 산출하였다(5, 6).

(5) EDI (mg/kg bw･day) = 체중 kg당 일일 올리브섭취량(g/kg bw･day) × 농약의 잔류량(mg/kg) / 100

(6) HI (%) = EDI (mg/kg bw･day) × 100 / ADI (mg/kg bw･day)

결과 및 고찰

분석법 검증

농도별 thiophanate-methyl과 pyribencarb 및 각각의 대사물을 분석한 matrix matched 검량선의 결정계수(r2)는 Table 2와 

같이 0.005 mg/kg에서 0.5 mg/kg 범위에서 0.99 이상으로 직선성을 확인하였다. thiophanate-methyl과 carbendazim의 올리브 

중 회수율은 Table 2와 같다. 시료 저장기간 중 안정성 시험 결과, 모든 물질의 회수율이 88.5~117.2% 범위로 저장 중 안정한 

것으로 확인되었다. 회수율의 변이계수는 모두 20% 이내였으며, 농촌진흥청의 ‘잔류성 시험의 기준 및 방법’의 분석법 검증 기준

에 부합하였다.

thiophanate-methyl 및 pyribencarb의 경엽 처리시 잔류 특성

Thiophanate-methyl의 잔류량은 3.55~8.29 mg/kg, 대사물인 carbendazim의 잔류량은 0.44~0.93mg/kg으로 나타났으며 pyrib-

encarb의 잔류량은 0.96~3.91mg/kg, 대사물인 KIE-9749의 잔류량은 0.64~2.47 mg/kg으로 나타났다(Table 3). Thiophanate-methyl

과 pyribencarb의 올리브 중 잔류 특성을 확인하기 위해 두 물질을 환산 잔류량으로 계산하였다. thiophanate-methyl의 경우 

Pesticide Calibration equation (ya) = axb) + b) r2 Fortification level 
(mg/kg)

Recovery (%) CVd)

(%)1 2 3 Mean

Thiophanate-methyl y=7,481,839.5829x+7,301.9242 0.9979

0.01 79.7 79.9 74.8 78.1 3.7

0.1 87.6 87.7 82.0 85.7 3.8

0.1c) 91.0 91.6 88.5 90.4 1.8

Carbendazim y=1,038,353.2400x+4,154.9118 0.9939

0.01 104.2 106.5 105.0 105.2 1.1

0.1 95.6 95.1 93.9 94.9 1.0

0.1c) 90.6 93.1 89.1 90.9 2.2

Pyribencarb y=2,191,672.7905x+1,402.7346 0.9965

0.01 107.4 103.1 104.0 104.9 2.2

0.1 110.0 113.8 113.9 112.6 2.0

0.1c) 115.3 117.2 117.2 116.6 1.0

KIE-9749 y=1,018,027.6590x+910.6396 0.9975

0.01 111.0 110.0 109.5 110.2 0.7

0.1 105.4 99.2 98.5 101.0 3.8

0.1c) 100.2 95.6 101.9 99.2 3.3
a) Peak area in MS/MS spectrum, b) Residue of pesticides in Olive (ng), c) Storage stability test, d) Coefficient of variation.

Table 2. Method validation of the pesticides in olive (linearity of calibration curves, recovery, storage stability)
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활성을 가지는 대사체인 carbendazim으로 환산하였다. thiophanate-methyl의 합산잔류량은 최종 약제살포 0일 후 수확한 처리구

에서 평균 5.19 mg/kg, 21일 후 수확한 처리구에서 평균 2.94 mg/kg이었다. pyribencarb의 환산 잔류량은 최종 약제살포 0일 

후 수확한 처리구에서 최대 5.93 mg/kg, 21일 후 수확한 처리구에서 평균 1.66 mg/kg으로 나타났다(Table 4).
올리브 중 thiophanate-methyl과 pyribencarb의 살포일로부터 수확일까지의 모화합물과 대사물의 잔류량을 바탕으로 산출한 

두 농약의 소실곡선은 Fig. 1과 같다. 올리브 중 thiophanate-methyl의 반감기는 약 23.1일, pyribencarb의 반감기는 약 12.0일로 

나타났다. 농약 잔류물의 소실 속도에 영향을 미치는 요인은 작물의 재배종(큐티클 특성, 성장률, pH 의존성 등), 기후조건, 농약

의 제형 등이 있다[19].

Soliman et al.[20]의 포도와 망고 중 thiophanate-methyl 모화합물의 반감기는 각 2.49일과 2.64일이었다. 본 연구에서 올리브 

중 thiophanate-methyl의 반감기는 선행연구의 결과보다 약 10배 길었다. 해당 연구에서 포도와 망고 중 thiophanate-methyl의 

초기 잔류량은 각 6.21 mg/kg, 5.70 mg/kg였으며, 약제살포 후 21일차의 잔류량은 불검출로 나타났다. 본 연구에서 올리브 중 

thiophanate-methyl 모화합물의 잔류량에 따른 초기 잔류량(약제살포 0일차 수확 처리구의 평균 잔류량)은 7.74 mg/kg으로 선행

연구와 유사한 값을 보였지만, 약제살포 후 21일차의 평균 잔류량은 4.14 mg/kg으로 선행연구의 불검출 결과와 큰 차이를 확인할 
수 있었다. Kim et al.[14]의 실험 중 평균 일일 기온은 28~37°C였고, 본 연구기간 내 평균 일일 기온은 16.8~27.5°C로 약 10°C의 

차이가 있었던 점을 고려하여 본 연구와 선행연구와의 반감기 차이는 작물 간 차이 및 실험 기간 내 온도 차가 영향을 미쳤을 

(A) Thiophanate-methyl and carbendazim

Pesticide Thiophanate-methyl (mg/kg) Carbendazim (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean 1 2 3 Mean

Control <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

40-30-21 3.55 4.38 4.48 4.14 0.44 0.56 0.53 0.51

30-21-14 4.16 5.46 5.90 5.17 0.76 0.76 0.81 0.78

21-14-7 6.51 6.17 6.82 6.50 0.82 0.85 0.84 0.84

14-7-0 7.75 7.19 8.29 7.74 0.83 0.81 0.93 0.86

(B) Pyribencarb and KIE-9749

Pesticide Pyribencarb (mg/kg) KIE-9749 (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean 1 2 3 Mean

Control <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

40-30-21 0.96 1.05 0.97 0.99 0.64 0.70 0.66 0.67

30-21-14 1.45 1.39 1.12 1.32 0.99 0.96 0.76 0.90

21-14-7 1.57 1.74 1.43 1.58 0.46 0.49 0.44 0.46

14-7-0 3.91 3.60 3.25 3.59 2.42 2.47 2.14 2.34

Table 3. Residue of thiophanate-methyl and pyribencarb

Pesticide Thiophanate-methyla) (mg/kg) Pyribencarbb) (mg/kg)

Replicate 1 2 3 Mean 1 2 3 Mean

Control <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

40-30-21 2.43 3.01 3.39 2.94 1.60 1.75 1.63 1.66

30-21-14 3.09 3.81 4.11 3.67 2.44 2.35 1.88 2.22

21-14-7 4.47 4.31 4.65 4.48 2.03 2.23 1.87 2.04

14-7-0 5.17 4.84 5.57 5.19 6.33 6.07 5.39 5.93
a) Total amount of thiophanate-methyl = amount of carbendazim + (thiophanate-methyl x 0.56c)), b) Total amount of pyribencarb = amount of pyrib-
encarb + (KIE-9749 x 1.0d)), c) Molecular weight of carbendazim (191.2) / Molecular weight of thiophanate-methyl (342.4), d) Molecular weight of pyrib-
encarb (361.8) / Molecular weight of KIE-9749 (361.8).

Table 4. Total residual characteristics of thiophanate-methyl and pyribencarb
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것으로 생각된다.

선행연구에 따르면 왁스가 없는 상태에서 광조사한 chlorpyrifos-methyl의 반감기는 9.6분, 왁스 추출물이 있는 상태에서 사과, 

자몽, 딸기의 반감기는 각 83, 24, 26분이었다[21]. 이를 통해 과일 표면에 왁스가 존재할 때 반감기가 길어지는 것을 확인할 

수 있었으며, 본 연구에서 올리브의 반감기는 열매 표면 왁스층의 영향에 의한 것으로 해석할 수 있다.

작물 표피의 왁스 구성과 양은 작물의 종마다 다르며 이러한 특성은 농약의 흡착 및 소실 정도의 요인이 된다. 올리브에 

살충제를 분무하고 세척하여 잔류물의 제거율을 연구한 결과에 따르면 α-endosulfan 및 β-endosulfan의 경우 연속 세척을 통해 

얻은 물 샘플에서 농약 잔류물의 일정한 농도 관찰을 통해 세척 후에도 살충제가 올리브에 상당한 양의 남아있는 잔류물이 

존재하며, 시간이 지남에 따라 올리브의 표면 큐티클 왁스에 살충제 성분이 흡착하여 세척으로 제거되지 않은 잔류물이 존재함이 

확인되었다[22]. α-endosulfan과 β-endosulfan은 지용성 농약으로 logP 값은 각 3.8, 3.6이며, thiophanate-methyl과 pyribencarb는 

상대적으로 비지용성 농약으로 logP 값은 각 1.4, 2.6이다. 농약의 logP 값에 따라 흡착 및 소실은 상이할 수 있다. 이를 통해 

본 연구에서 올리브 중 thiophanate-methyl과 pyribencarb의 생물학적 반감기가 선행연구의 반감기에 비해 길게 나타난 것은 

올리브 표면 특성과 농약의 화학적 특성 차이로 해석할 수 있다. Diarte et al.[23]의 연구에서 성숙한 9종의 스페인 토착 품종 

(a) Thiophanate-methyl and carbendazim

(b) Pyribencarb and KIE-9749

Fig. 1. Half-lives of the pesticides in olive (linearity of dissipation curves, half-life).
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올리브 표면의 왁스(9.8~33.5 %) 및 큐틴(26.2~40.2 %)의 총함량은 품종 간 차이를 보였다. 동일한 작물 내 품종 간 큐티클 왁스 
함량과 큐틴의 차이가 존재하므로 한국 재배 올리브 품종과 왁스 및 농약 잔류량에 대한 추가 연구가 필요하다.

올리브 중 thiophanate-methyl 및 pyribencarb의 위해성 평가

Thiophanate-methyl과 pyribencarb의 일일섭취허용량은 각각 0.08 mg/kg·b.w./day, 0.039 mg/kg·b.w./day로 설정되어있다. 

Thiophanate-methyl과 pyribencarb의 최대 잔류량은 약제살포 후 0일차 수확한 처리구에서 각 5.57 mg/kg, 6.52 mg/kg으로 잔류

농약이 검출되었다(Table 3, 4). 국내 총인구의 99분위수 집단을 대상으로 약제살포 후 0일차 수확 올리브의 HI를 산출한 결과, 
thiophanate-methyl과 pyribencarb는 각 0.032, 0.077로 확인되었다(Table 5). 약제살포일에 따라 수확 시 잔류량이 달라지기 때문

에 다른 처리구의 잔류량으로 HI를 재산출하였다. 약제살포 후 21일차 수확한 처리구에서 thiophanate-methyl은 0.019 pyriben-

carb는 0.021로 0일차 수확 처리구에 비해 thiophanate-methyl은 약 1.7배, pyribencarb는 3.7배 낮아졌다(Table 6). 본 연구의 위해 
평가는 대한민국 국민의 99분위수 집단이 약제살포 당일에 수확된 올리브를 섭취하는 상황을 가정하고 있으나, 이러한 가능성은 

현저히 적으며 실제 상황보다 위해지수는 과대평가될 수 있다. 이로 인해 실제 상황에서는 더 낮은 위해지수를 가질 것으로 

예상된다.
올리브 중 thiophanate-methyl과 pyribencarb의 국내 잔류 허용 기준은 설정되어 있지 않기 때문에 상대적으로 이와 비슷한 

잔류 특성을 보일 것으로 판단되는 대추의 잔류허용기준을 적용하였다. 식품의약품안전처 잔류물질정보에 따르면 대추에서 thio-

phanate-methyl의 잔류허용기준은 5.0 mg/kg, pyribencarb의 잔류허용기준은 2.0 mg/kg으로 설정되어 있다. Thiophanate-methyl
과 pyribencarb의 HI가 모든 처리구에서 0.1 이하로 나타났으나 대추의 MRL과 올리브 내 thiophanate-methyl과 pyribencarb의 

잔류량을 고려하여 thiophanate-methyl은 약제살포 후 7일 이후, pyribencarb는 약제살포 후 21일 이후에 수확하는 것이 안전하다

고 판단된다. 위 결과는 올리브 재배 시 안전한 농약 사용을 위한 안전사용기준 및 잔류허용기준 설정의 기초자료로 활용될 

수 있다.

Pesticide Gender
Treatment

40-30-21 30-21-14 21-14-7 14-7-0

Thiophanate methyl

Both 0.019 0.024 0.027 0.032

Male 0.015 0.019 0.021 0.025

Female 0.020 0.024 0.027 0.033

Pyribencarb

Both 0.021 0.030 0.027 0.077

Male 0.017 0.023 0.021 0.060

Female 0.022 0.030 0.027 0.079

Table 6. Hazard index based on the 99th percentile of the total population, considering maximum residue levels across treatment 
groups

Pesticide Gender
Hazard index

99%a) Medianb) Average

Thiophanate-methyl

Both 0.032 0.004 0.006

Male 0.025 0.004 0.006

Female 0.033 0.003 0.008

Pyribencarb

Both 0.077 0.010 0.015

Male 0.060 0.010 0.015

Female 0.079 0.008 0.018
a) 99th percentile of the total population, b) median of total population.

Table 5. Hazard index of pesticides based on maximum residue level of olive
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