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국 문 초 록

연구목적 : 이 연구는 국내에서 쌈채소류에 주로 사용되는 농약 중 살균

제와 생장조절제로 사용되는 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸의 잔

류량을 조사하고 위해성을 평가하였다.

연구방법 : 2011년 6월부터 12월까지 국내최대 도매시장인 가락농수산물

도매시장과 서울 강남지역 대형 마트 및 백화점 등에서 유통되고 있는 농

산물 중 겨자채 93건, 근대(적근대 포함) 245건, 엇갈이배추 162건 등 총

500건에 대하여 잔류농약을 분석하였다. 채소별 섭취량은 2011년도 국민건

강영양조사를 이용하여 산출하였으며, 농약의 잔류량(평균잔류농도와 잔류

허용치 초과농도)과 채소별 섭취량(평균섭취량과 극단섭취량)을 이용하여

계산한 농약의 1일추정섭취량(EDI)을 1일섭취허용량(ADI)과 비교하여 위

해성(%ADI)을 평가하였다.

연구결과 : 농약별 정량한계는 디니코나졸 0.003 mg/kg, 파클로부트라졸

0.008 mg/kg, 유니코나졸 0.008 ~ 0.013 mg/kg으로 나타났고, 회수율은

80.0 ~ 110.0 % 였다. 조사한 시료 중에서 디니코나졸 7건, 파클로부트라졸

7 건, 유니코나졸 42건이 검출되었으며 잔류농도는 각각 0.145 ~ 1.318 ㎎

/kg, 0.100 ~ 1.002 mg/kg, 0.088 ~ 17.9 ㎎/kg 였다. 유니코나졸은

EPA(Environmental Protection Agency)에서 설정한 잔류허용기준인 0.01

mg/kg과 비교하면 42건 모두 기준을 초과한 것으로 나타났다. 평균잔류농

도와 채소의 평균섭취량을 곱하여 구한 디니코나졸과 파클로부트라졸의

%ADI는 0.027 ~ 0.068, 유니코나졸의 %ADI는 0.215 ~ 2.525로 나타났고,
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극단섭취량(95 % tile)에 대한 디니코나졸과 파클로부트라졸의 %ADI는

0.152 ~ 0.392, 유니코나졸의 %ADI는 1.102 ~ 14.491 이었다. 이는 모두

100 %ADI보다 작은 수치로 만성 독성 위험은 낮은 것으로 판단된다. 그러

나 잔류허용치(MRL, maxinum residue level) 넘은 채소를 섭취한 사람에

대해 %ADI를 구한 결과, 유니코나졸이 잔류한 3종 채소를 섭취한 사람의

경우 100 %ADI를 넘는 건이 있었고, 특히 근대를 섭취한 극단섭취자에게

는 최대 565.2 %ADI를 나타내었다.

결론 : 2011년 6월부터 12월까지 서울지역에 유통되는 쌈채소류에서 생장

조절제 및 살균제로 사용되는 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸 잔

류농도를 조사한 결과, 56건에서 잔류농약이 검출되었고, 유니코나졸은 검

출 42건이 모두 EPA기준을 초과하였다. 3종 농약의 평균잔류농도를 이용

한 %ADI에서는 위해성이 낮아보이나, 잔류허용치 초과농도의 채소를 섭취

한 경우에는 일부농약에서 100 %ADI를 넘는 건이 있었고, 특히 극단섭취

자는 최대 535.2 %ADI를 보여 위해가능성이 있는 것으로 보인다.

주요어: 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸, 채소류, 잔류농약,

1일섭취허용량

학 번 : 2009-22004
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Ⅰ. 서 론

인간이 살아가는데 식품은 매우 중요하다. 그 중에서도 농산물은 식품의

근원이라 할 수 있으며, 안정적인 생산과 공급뿐 아니라 안전성도 확보되

어야한다(1). 일생동안 섭취하는 농산물이 각종 유해물질에 오염되어있다면

건강상의 위해가 될 수 있다(2). 많은 연구들에 의하면 과일 및 채소류의

섭취는 건강과 밀접한 연관성이 있으며, 섭취량이 증가할수록 심혈관질환,

암 등의 발병률과 이로 인한 사망률이 감소하는 것으로 알려져 있다. 2005

년 국민건강영양조사에 의하면 한국인의 식물성식품 섭취량은 1,012.8

g/day이었고, 그 중 채소류의 섭취량은 327 g/day로 곡류와 함께 높은 비

중을 차지하였다(3). 이렇게 섭취량이 높은 채소류가 농약에 오염되어 있다

면 인체의 노출량과 위해가능성이 높아질 수밖에 없다.

농약은 살충제, 살균제, 생장조절제 등 용도에 따라 다양하게 사용되는데,

독성으로 인해 농산물 중에 잔류하는 양과 인축에 대한 독성, 환경에 대한

영향 등 안전성에 대한 연구가 지속적으로 진행되고 있다. 국내에서는

1968년 잔류농약 모니터링을 시작으로 2014년 현재 총 425종의 농약성분에

대해 농산물의 잔류허용기준을 설정하여 관리하고 있고(4-5), 정부차원의

적극적인 감시로 2001년 1.4% 였던 잔류농약 부적합률은 2002년 1.3%,

2003년 1.4%, 2004년 1.5%, 2005년 1.5%, 2006년 1.1%, 2007년 2.1%로 지

속적으로 1% 이상을 유지하다가 2008년 0.1%, 2009년 0.6%, 2011년 0.3%,

2012년 0.3%로 부적합률의 감소를 보였다(6). 정부의 이러한 노력에도 불

구하고 일부 농가의 오남용 가능성은 존재하며, 국내에 등록되지 않은 농

약을 불법적으로 사용하는 사례도 있었으므로 지속적인 감시가 필요하다.

농산물은 평생동안 매일 꾸준히 섭취하기 때문에 검출빈도와 잔류량이 높
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아질수록 만성독성의 문제를 야기할 수 있다(7). 생장조절제는 적은 양으로

식물의 생장과 발육조절이 가능한 유기합성물질로서(8), 국내에서 생장조절

제로 사용하는 농약 중 채소류에서 주로 검출되는 농약으로는 디니코나졸

과 파클로부트라졸, 유니코나졸이 있다. 이들은 모두 triazole계 농약으로

생장억제효과가 뛰어나고 살균제의 효과도 있다(9-10). 세 농약 중 디니코

나졸과 파클로부트라졸은 2011년 당시 국내에 사용이 등록된 농약으로 관

리대상이었고, 유니코나졸은 국내 미등록 농약으로 사용이 허용되지 않은

상태였다.

디니코나졸은 분자량 326.2 g이고 분자식 C15H18Cl2N3O 이며, 유럽과

한국에서 ADI(일일섭취허용량, acceptable daily intake)가 0.02 mg/kg

bw/day로 설정되어있고, WHO(세계보건기구, World Health Organization)

와 EPA(미국환경보호청, Environmental Protection Agency)에서 class3 로

지정되어있으며, 유전독성은 없고, 랫드 2년 만성독성/발암성 병합시험 결

과 도출된 NOAEL값은 0.71 mg/kg bw/day이다(11). 파클로부트라졸

(Paclobutrazole(1-tert-butyl-2-(p-chlorobenzyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)etha

nol))은 분자량 293.8 g이고 분자식 C15H20ClN3O 이며, 일본에서 ADI가

0.02 mg/kg bw/day, 유럽에서는 0.022 mg/kg bw/day로 설정되어있고,

WHO와 EPA에서 class3와 class4로 각각 지정되어있으며, 마우스를 이용

한 2년 발암성시험에서 발암성은 인정되지 않았고, 랫드를 이용한 생식독

성시험에서는 번식능에 대한 영향이 인정되지 않았다. 유전독성시험 결과

유전독성은 없으며, 랫드를 이용하여 실시한 2년 만성독성/발암성 병합시

험 결과로 도출된 NOAEL값은 2.0 mg/kg bw/day이다(11). 유니코나졸

(Uniconazole((E)-(RS)-1-(4-chlorophenyl)-4,4-dimethyl-2-(1H-1,2,4-triaz

ol-1-yl)pint-1-en-3-ol))은 분자량 291.8 g이고 분자식 C15H18ClN3O 이

며, 일본에서 ADI가 0.016 mg/kg bw/day 로 설정되어있고, WHO와 EPA
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에서 class3로 지정되어있다(11). 유니코나졸의 효능으로는 식물의 줄기 신

장을 억제하는 효과가 있고, 꽂의 발육에 도움을 주며, 엽의 신장보다는 엽

육을 두텁게 하여 생육에 불량한 환경을 극복하는데 도움을 준다(12-13).

각 농약의 ADI값은 독성자료 검토 결과와 랫드를 이용한 2년 만성독성/

발암성 병합시험에서 나온 NOAEL값에 안전계수를 적용하여 설정되었다

(11).

본 연구는 가락시장과 서울 강남지역 대형 마트 및 백화점 등에서 유통되

는 채소류에 존재하는 잔류농약 중 생장조절제와 살균제로 쓰이는 3종 농

약(디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸)의 잔류실태를 조사하였으며,

2011년 국민건강영양조사 자료의 채소섭취량과 농약의 잔류농도를 이용하

여 농약의 1일 섭취량을 추정하여 위해성을 평가하였다.
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Ⅱ. 재료 및 방법

1. 재료 및 분석대상 농약

2011년 6월부터 12월까지 국내최대 도매시장인 가락농수산물도매시장과

서울 강남지역 대형 마트 및 백화점 등에서 유통되고 있는 농산물을 대상

으로 3종 농약의 잔류량을 분석하였다. 분석대상 농약은 2010년 모니터링

결과 쌈채소류에서 주로 검출되었던 농약 중에서 생장조절제와 살균제로

사용되는 디니코나졸, 파클로부트라졸과 2011년 하반기 당시에 국내미등록

농약이었음에도 일부채소에서 집중적으로 검출되었던 유니코나졸이었다. 3

종 농약의 잔류량을 분석한 결과, 농약이 검출된 채소류는 겨자채 93건, 근

대(적근대 포함) 245건, 엇갈이배추 162건 등 총 500건이었으며, 위해성평

가는 3종 농약이 검출된 겨자채, 근대, 엇갈이배추를 대상으로 실시하였다.

2. 시약 및 기기

디니코나졸과 파클로부트라졸의 농약 표준품은 Dr. Ethrenstorfer

GmbH(Ausburg, German)를 사용하였고, 유니코나졸의 표준품은 Waco

Pure Chemical Industries(Japan)을 사용하였으며, 유기용매는 J.T. Baker

Chemical Co.(Philipsburg, NJ, USA)의 잔류농약분석용(순도 99 % 이상)을

사용하였다. Stock solution 은 aceton:hexane(2:8; v/v)에 120 mg/L 농도

(working solution)로 만들어 보관하였고, 이를 적정농도로 희석하여 검출

한계와 정량한계 및 회수율 실험에 사용하였다. 전처리장비로는 분쇄기

(Blixer 5-plus, Robot-Coupe, Burgendy, France)와 균질기 (Omni Macro

Homogenizer, Omni International, Kennesaw, USA)를 사용하였고, 분석기

기로는 GC-NPD(7890A-Blos bead, Agilent Technologies, Santa Clara, CA,
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USA) with 7693 Autosampler와 GC-ECD(7890A, Agilent Technologies,

USA) with 7693 Autosampler를 사용하였으며, 정성 확인을 위해

GC/MSD(6890, Agilent Technologies, USA)를 사용하였다.

3. 분석방법

농약의 분석방법은 단성분 분석법과 다성분 동시분석법으로 나뉜다. 다

성분 동시분석법은 단성분 분석법에 비해 짧은 시간내에 다성분 농약을 검

출하는데 효율적이므로, 대다수의 농약분석법에 대한 연구는 단성분 분석

법보다는 다성분 동시분석법을 사용하고 있다. 따라서 본 연구에서 사용한

시료전처리 방법 및 분석조건은 식품공전(15) 중 잔류농약시험법과 Lee 등

(16)의 동시 다성분 분석법을 동시에 이용하였다.

전처리과정은 다음과 같다. 먼저 분쇄기로 분쇄한 농산물 50 g을 Macro

Chamber assembly 병에 칭량하였고, 아세토니트릴 100 mL을 넣은 후 균

질기로 2분간 3,800 rpm에서 균질혼합하고, 혼합액은 염화나트륨 10 g을

넣은 사각병(200 mL NW Milk Dilution bottle)에 여지를 이용하여 여과한

후, 1분간 진탕하여 섞었다. 30분간 정치하여 아세토니트릴과 물층을 분리

하고 상층액(아세토니트릴) 10 mL을 취하여 40℃ 수욕상에서 증발 농축하

였고, 20 % 아세톤 함유 헥산 7 mL에 재용해시켜 정제하였다. 정제과정은

Florisil 카트리지를 20 % 아세톤 함유 헥산으로 미리 활성화시킨 다음 앞

서 재용해한 용액 7 mL를 초당 1~2방울 속도로 용출시켜 시험관에 모으

고, 질소가스로 증발 농축한 후, 20 % 아세톤 함유 헥산 2.5 mL로 용해하

여 시험용액으로 하였다. 시험용액은 GC-NPD, GC-ECD, GC-MSD로 분

석하였으며 기기별 분석조건은 Table 1-3과 같다.
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4. 검출한계(Limit of detection, LOD)와 정량한계(Limit of

Quantitation, LOQ)

3종 농약의 LOD(mg/L)와 LOQ(mg/L)를 구하는 실험은 working

solution을 aceton:hexane(2:8; v/v)으로 희석하여 각각 0.06, 0.12, 0.3, 0.6,

1.2 mg/L 농도로 조제하여 각 농도별로 3회 반복하여 측정한 후

International Conference on Harmonisation of Technical Requirements

for Registration of Pharmaceuticals for Human use(ICH)에서 제시한

Q2B guideline의 Text and Methodology(Q2R1)에 따라 각 농도에 따른 기

울기와 절편과 절편의 표준편차를 이용하여 측정하였다(17).

5. 검량선(Calibration curve)과 회수율(Recovery)

검량선은 3종 농약의 working solution을 aceton:hexane(2:8; v/v)으로

희석하여 0.06, 0.12, 0.3, 0.6, 1.2 mg/L 농도로 조제하고, 농도별 피크의 면

적을 이용하여 단순 선형회귀곡선 형태로 작성하였으며, 작성된 검량선의

r2 값이 0.99이상인 경우 검량선으로 사용하였다. 회수율은 농약이 검출되

지 않은 겨자채, 근대, 엇갈이배추를 시료 전처리방법과 동일하게 분쇄하여

50 g을 정확히 칭량하고, 3종 농약의 working solution을 첨가하여 시료의

분석방법과 동일하게 처리하되 최종농도가 검량선과 동일한 농도인 0.06,

0.12, 0.3, 0.6, 1.2 mg/L 가 되도록 첨가하였으며 이를 3회 반복처리하여

측정하였다.

6. 1일추정섭취량 산출 및 위해성평가 방법

농약의 1일 추정섭취량(EDI, estimated daily intake)은 채소에 잔류하는

농약의 잔류량과 채소별 1일섭취량을 곱한후 몸무게로 나누어 산출하였다.



- 7 -

Estimated Daily Intake(mg/kg body weight/day/person) = [(Pesticide

Average Conc.(mg/kg)) × (Daily Vegetable Intake(kg/day/person))/Body

Weight(kg)].

채소류의 1일 섭취량은 질병관리본부에서 2011년에 실시한 국민건강영양조

사 제5기 2차년도 자료를 활용하여 추정하였다. 이 연구에서는 채소별 1일

평균섭취량과 극단섭취량(95th percentile)을 잔류농약의 농도와 곱하여 농

약의 1일 추정섭취량을 구하고, 이를 ADI와 비교한 %ADI를 산출하여 위

해성을 평가하였다. 단 실제로 채소류를 섭취하는 경우의 위해성을 평가하

기 위하여 모든 국민을 대상으로 하는 자료가 아닌 실제 섭취자의 섭취량

을 사용하였으며(18-19), 농약의 잔류량은 평균잔류량과 잔류허용치을 초

과한 잔류량으로 나누어 계산하였다. 인체노출량 계산에 사용된 몸무게는

산업자원부 기술표준원에서 제공하는 자료를 이용하였는데, 19~65세 한국

인 성인의 평균 몸무게는 남자가 69.6 kg, 여자가 56.4 kg 이었고, 본 연구

에서는 평균 몸무게인 63.0 kg을 적용하였다(20). ADI는 식품의약품안전처

(Ministry of Food and Drug Safety, MFDS)에서 제공하는 잔류농약 데이

터베이스에 등록된 자료를 사용하였다(11). EDI를 ADI와 비교하여 %ADI

로 나타내고, 그 결과가 100 %ADI 이하인 경우 채소 섭취로 인한 위해도

는 안전하다고 보았으며, 100 %ADI를 초과하는 경우에는 건강상 위해 발

생가능성이 있다고 보았다. 그러나 %ADI의 대소가 위해도의 정도를 의미

하는 것은 아니다(21).

%ADI = (EDI/ADI)× 100

7. 통계분석

2011년도 국민건강영양조사 제5기 2차년도에서 채소별 1일섭취량의 산출

은 IBM SPSS 22.0 프로그램을 사용하였다.
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Ⅲ. 결 과

1. 검출한계(LOD)와 정량한계(LOQ)

Q2B guideline에 따라 측정한 각 농약의 검출한계(LOD)는 디니코나졸

0.001 mg/kg, 파클로부트라졸 0.003 mg/kg, 유니코나졸 0.004 mg/kg(NPD)

및 0.003 mg/kg(ECD)이었고, 정량한계(LOQ)는 디니코나졸 0.003 mg/kg, 파

클로부트라졸 0.008 mg/kg, 유니코나졸 0.013 mg/kg(NPD) 및 0.008

mg/kg(ECD)이었다.

2. 검량선(Calibration curve)과 회수율(Recovery)

각 농약의 검량선은 Fig 1 - Fig 3 과 같으며, r2 값은 디니코나졸이

0.99932, 파클로부트라졸은 0.99980, 유니코나졸 0.99899로 양호한 결과를

보였다.

각 농약의 회수율은 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸 모두 80.0

~ 110.0 % 였으며, 겨자채와 근대, 엇갈이배추에서의 크로마토그램은 Fig

4 ~ Fig 6과 같다. 시료의 잔류농약 측정시 검량선과 회수율의 범위를 벗

어난 경우에는 시료의 검액을 단계적으로 희석하여 시료의 잔류농약 농도

가 검량선과 회수율의 범위내에 들어오도록 조정하여 측정하였다.

3. 잔류농약 측정결과

채소류 3종 500건에 대해 3종 농약의 잔류량을 측정한 결과 디니코나졸

이 7건, 파클로부트라졸이 7건, 유니코나졸이 42건 검출되었으며, 검출농도

는 디니코나졸 0.145 ~ 1.318 mg/kg, 파클로부트라졸 0.100 ~ 1.002 mg/kg,

유니코나졸 0.088 ~ 17.9 mg/kg 이었다. 품목별로 농약의 검출률을 살펴보
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면 Fig 7에서 보는 바와 같이 겨자채 93건에서 유니코나졸이 35회 검출되

어 37.6%, 디니코나졸이 2회 검출되어 2.2%, 파클로부트라졸은 5회 검출로

5.4%였고, 근대 245건에서 유니코나졸이 5회 검출되어 2.0%, 디니코나졸이

2회 검출 0.8%, 파클로부트라졸은 1회 검출로 0.4%였고, 엇갈이배추 162건

에서 유니코나졸이 2회 검출되어 1.2%, 디니코나졸이 3회 검출 1.9%, 파클

로부트라졸은 1회 검출로 0.6%로 나타났다. 이와 같은 검출률을 살펴볼 때

다른 작물들에 비해 겨자채에서 유니코나졸과 파클로부트라졸이 높은 빈도

로 사용됨을 알 수 있다.

검출 평균농도에서도 디니코나졸 0.667 mg/kg, 파클로부트라졸 0.389

mg/kg 인데 비해 유니코나졸은 3.388 mg/kg로 높은 농도를 보여 사용빈

도 뿐 아니라 사용농도도 높음을 알 수 있는데, Fig 8에서 나타나듯이 파

클로부트라졸과 디니코나졸은 검출농도가 대체로 1.0 mg/kg 미만이고 5.0

mg/kg을 넘지 않았으나, 유니코나졸은 1.0 mg/kg 이상 5.0 mg/kg 미만이

16건, 5.0 mg/kg 이상 10.0 mg/kg 미만이 6건, 10.0 mg/kg을 넘은 경우도

5건으로 나타났다. 이는 엽채류에서 디니코나졸과 파클로부트라졸의 잔류

허용농도가 0.05 mg/kg인 점을 감안하면 0.05 mg/kg의 100배 이상 농도인

5.0 mg/kg을 넘는 경우가 27건으로 나타나 유니코나졸의 남용이 심각함을

알 수 있다. 더구나 EPA에서 설정한 유니코나졸의 잔류허용기준인 0.01

mg/kg과 비교하면 검출건수인 42건 모두에서 EPA의 기준을 초과한 것으

로 나타났다. 이렇게 겨자채에서 유니코나졸과 파클로부트라졸이 많이 검

출되는 이유는 이 두 농약이 생장조절제로 사용되기 때문에 쌈채소의 과도

한 성장을 방지하여, 상품성이 높은 손바닥만한 크기로 작물을 재배할 수

있기 때문이다. 더구나 유니코나졸은 2012년 1월까지 국내 미등록 농약으

로 관리의 사각지대에 놓여있어 과도하게 사용되었을 것으로 추정된다. 채

소별 3종 농약의 검출농도는 Table 5와 같다.
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4. 채소류 섭취량

2011년에 실시한 국민건강영양조사 제5기 2차년도 자료를 활용하여 근

대, 얼갈이배추, 겨자채의 섭취량을 추정하였으며, 전체 섭취자의 1일평균

섭취량과 극단섭취자(95th percentile)의 1일평균섭취량으로 나누어 추정하

였다. 3종 채소는 쌈채소나 겉절이로 사용되므로 데치거나 조리하지 않은

날것으로 섭취한 양만을 산출하였으며(Table 7), 그 결과 전체 섭취자의 1

일평균섭취량은 근대가 56.5 g, 얼갈이배추 36.7 g, 겨자채 25.3 g이었고,

극단섭취자(95th percentile)의 1일평균섭취량은 근대 318.3 g, 얼갈이배추

188.2 g, 겨자채 145.2 g이었다.

5. 농약별 1일추정섭취량과 위해성평가

채소류섭취에 따른 농약의 1일추정섭취량의 계산식은 Estimated Daily

Intake(mg/kg body weight/day/person) = [(Pesticide Average Conc.(mg/kg))

× (Daily Vegetable Intake(kg/day/person))/Body Weight(kg)]이며, 성인 1인

63 kg을 기준으로 노출량을 산출하였다. 1일추정섭취량 산출에 사용된 농

약별 평균잔류농도는 불검출의 경우를 LOD의 1/2로 적용하여 계산하였으

며, 농약별 평균잔류농도를 평균섭취량 또는 극단섭취량(95 % tile)과 각각

곱한 후 성인 1인 평균체중 63 kg으로 나누었다. 그 결과로 도출된 채소류

평균소비자의 디니코나졸 1일추정섭취량은 5.3 ~ 6.9 ng/kg bw/person,

파클로부트라졸 1일추정섭취량은 2.6 ~ 6.8 ng/kg bw/person, 유니코나졸

1일추정섭취량은 34.4 ~ 404 ng/kg bw/person로 나타났으며, 극단섭취자

(95 % tile)의 경우 디니코나졸 1일추정섭취량은 30.3 ~ 36.9 ng/kg

bw/person, 파클로부트라졸 1일추정섭취량은 15.2 ~ 39.2 ng/kg

bw/person, 유니코나졸 1일추정섭취량은 176 ~ 2,320 ng/kg bw/person로

나타났다. 이를 ADI와 비교해보면 디니코나졸과 파클로부트라졸의 평균잔
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류농도와 평균채소섭취자를 이용해 구한 %ADI는 0.027 ~ 0.068 수준이며,

평균잔류농도와 극단섭취량을 이용해 구한 %ADI는 0.152 ~ 0.392로 모두

1 %ADI에도 못미치는 미미한 수준이다. 유니코나졸의 평균잔류농도와 평

균섭취량을 이용해 구한 결과는 근대가 0.9 %ADI, 엇갈이배추가 0.2

%ADI, 겨자채가 2.5 %ADI로 나타났고, 유니코나졸 평균잔류농도와 극단

섭취량을 이용해 구한 결과는 근대가 5.1 %ADI, 엇갈이배추가 1.1 %ADI,

겨자채가 14.4 %ADI를 나타내어 디니코나졸이나 파클로부트라졸에 비해

10~50배 정도 높은 경향을 보였다. 그러나 농약의 평균잔류농도를 이용하

여 계산한 1일추정섭취량에서는 3종 농약 모두 ADI를 넘지않았다(Table

7). 잔류허용치(MRL)을 넘어서는 경우에는 case by case로 평가하는 것

이 바람직하므로(22) 잔류허용치를 넘어서 검출된 3종농약에 대해 잔류농

도별로 %ADI를 계산하였다(Table 8-9). 파클로부트라졸의 잔류허용치 초

과 잔류량과 평균채소섭취량을 이용해 구한 결과 5.8 %ADI, 극단섭취량에

서 29.9 %ADI가 최대였고, 디니코나졸의 잔류허용치 초과 잔류량과 평균

섭취량을 이용해 구한 결과는 4.2 %ADI, 극단섭취자에서 21.9 %ADI가 최

대치를 보였으며 모두 100 %ADI 이하로 나타났다. 그러나 유니코나졸은

잔류허용치 초과 잔류량과 평균섭취량을 이용해 구한 경우 근대 1건이

100.3 %ADI를 보였고, 잔류허용치 초과 잔류량과 극단섭취량을 이용해 구

했을 경우에는 겨자채 잔류농도 7.0 mg/kg 이상에서 100 %ADI를 넘었으

며 최대 170.1 %ADI, 근대 잔류농도 8.315 mg/kg에서 262.5 %ADI를 보

였고 최대 565.2 %ADI를 나타냈으며, 엇갈이배추는 잔류농도 5.814 mg/kg

에서 108.5 %ADI를 보였다. 이처럼 잔류농도를 초과한 채소를 섭취한 사

람에 대해 구한 %ADI에서는 유니코나졸이 3종 채소 모두에서 100 %ADI

를 넘는경우가 발생하였다.
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Ⅳ. 결론 및 고찰

서울강남지역 대형마트 및 백화점과 국내최대 도매시장인 가락농수산물

도매시장에서 유통되는 쌈채소류에 대해, 2011년 6월부터 12월까지 7개월

동안, 생장조절제로 사용되는 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸의

잔류농도를 조사한 결과, 56건에서 잔류농약이 검출되었고, 유니코나졸은

검출 42건이 모두 EPA기준을 초과하였으며, 3종 농약의 평균잔류농도를

이용한 위해성평가에서는 위해가능성이 낮았으나, 잔류허용치를 초과한 농

도에 대해 위해성평가를 실시한 결과 극단섭취자는 유니코나졸에 의한 위

해가능성이 있는 것으로 확인하였다.

모니터링 결과를 살펴보면 3종 농약의 부적합률이 디니코나졸 1.4%(7건

/500건), 파클로부트라졸 1.4%(7건/500건), 유니코나졸 8.4%(42건/500건)으

로 나타나 서울지역 유통채소류의 부적합률인 2007년 4.6%, 2008년 2.8%,

2009년 2.1%와, 국외의 유통채소 부적합률인 미국 1.6%, EU 2.8%를 비교

해볼 때 디니코나졸과 파클로부트라졸의 부적합률은 유사한 것으로 보인다

(27). 그러나 유니코나졸의 부적합률은 8.4%로 12건 당 1건이 부적합에 해

당하는 높은 수치이다. 이같은 결과는 2011년 당시 유니코나졸이 국내 미

등록농약으로 감시가 이루어지지 않은 기간동안 과도하게 사용된 것이 원

인이라 보여지며 정부당국의 감시가 중요함을 알 수 있다. 유니코나졸은

2012년 1월에 잔류허용기준이 설정되었고 정부당국의 감시가 시작되었다.

농약별 잔류농도와 채소의 1일섭취량을 토대로 위해성 평가를 실시하였

다. 농약별 평균잔류농도를 1일 평균채소섭취량 및 극단섭취량(95 % tile)

과 각각 곱하여 1일추정섭취량을 구하고, 이를 ADI와 비교하여 %ADI로

나타내었다. 농약의 평균잔류농도와 평균채소섭취량을 이용하여 구한 디니
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코나졸과 파클로부트라졸의 %ADI는 0.027 ~ 0.068, 유니코나졸의 %ADI는

0.215 ~ 2.525로 나타났고, 평균잔류농도와 극단섭취량(95 % tile)을 이용하

여 구한 디니코나졸과 파클로부트라졸의 %ADI는 0.152 ~ 0.392, 유니코나

졸의 %ADI는 1.102 ~ 14.491 이었다(Table 7). 이는 모두 100 %ADI보다

작은 수치로 만성 독성 위험은 낮은 것으로 판단된다. 그러나 농약 잔류량

이 잔류허용치를 초과한 건에 대해 계산한 결과에서는 유니코나졸이 평균

섭취자에서 100.3 %ADI를 보인 경우가 있었고, 극단섭취자에서는 100

%ADI를 넘는 경우가 3종 채소 모두에서 발생하였을 뿐 아니라 근대에서

는 최대 565.2 %ADI를 보여 위해가능성이 있어보인다(Table 8-9). 이 같

은 결과는 파클로부트라졸이나 디니코나졸에 비해 유니코나졸의 잔류농도

가 매우 높고(Figure 8), 근대의 극단섭취량이 많은데서 기인한 것으로 생

각된다. 본 연구의 결과를 장 등이 보고한 2007년부터 2009년까지 채소류

의 위해성평가 결과인 근대 0.005~0.01 %ADI, 엇갈이배추 0.9~1.8 %ADI,

겨자채 0.0004~0.001 %ADI와 비교하면 상당한 차이를 보인다. 더구나 장

등이 실시한 위해성평가는 검출된 농약 모두를 합산하여 계산한 것이므로

더욱 큰 차이를 보인다하겠다(27). 이러한 차이가 나는 이유는 채소류의 잔

류농약에 대해 위해성평가를 실시할 때 잔류농약의 평균만을 계산에 이용

하고 잔류허용치 이상 검출된 경우를 별도로 계산하지 않았으며, 섭취량

산출시에도 실제로 채소를 섭취하지 않은 사람까지 포함하여 평균섭취량을

산출하는 경우가 많아, 농약의 추정섭취량이 실제 섭취자의 섭취량보다 낮

아지기 때문인 것으로 보인다(28-29). 본 연구에서는 잔류허용치 이상으로

검출된 경우와 채소를 실제 섭취한 사람의 평균섭취량을 이용하여 위해성

평가를 실시하였으므로, 잔류농약이 검출된 채소를 실제로 섭취한 사람의

위해성을 평가했다고 할 수 있다. 또한 극단섭취자의 섭취량도 이용하였으

므로 보다 현실적인 결과가 도출되었으리라 생각한다. 그러나 농약의 검출
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률이 2%를 넘지 않으므로 채소섭취자가 지속적으로 잔류농약이 있는 채소

를 섭취할 확률은 매우 낮아 보이며 따라서 극단섭취자라 하더라도 계속적

으로 농약의 위해성에 노출되었다고 보기는 어렵다. 보건학적 측면에서 볼

때 본 연구는 쌈채소를 실제로 섭취하는 사람의 농약에 의한 위해성을 평

가하였고, 그 결과로 특정 농약이 과도하게 사용되지 않는다면 위해성이

낮다는 결론을 얻었다는데 의의가 있다.

그렇다면 100 %ADI를 넘어서 위해가능성이 있는 채소류에 대한 해결책

은 없을까? 쌈채소가 속하는 엽채류는 비표면적이 크고 수확주기가 짧아

다른 작물들에 비해 농약이 더 잔류될 수 있을 것이다. 그러나 채소를 일

정시간 물에 담가둔 후 흐르는 물에 세척하면 잔류농약은 효과적으로 제거

된다(23). 시금치, 근대, 아욱의 잔류농약을 물로 세척할 경우 제거율은 비

펜쓰린 58~64%, 프로시미돈 82%, 이미다크로프리드 12~43%, 메타락실

69%, 클로르피리포스 11%로 보고되었고(24), 상추를 흐르는 물로 세척할

경우 제거율은 디메토몰프 68%, 이미다크로프리드 17%, 사이퍼메쓰린 8%

로 나타났으며, 물을 받아 세척하는 경우에는 디메토몰프 64%, 이미다크로

프리드 17%, 사이퍼메쓰린 7%로 조사되었다. 또한 물을 받아 씻는 것을 2

회 이상으로 늘리면 제거율을 2배까지 높일 수 있고, 흐르는 물로 한번 더

세척할 경우 제거율은 더욱 높아질 수 있다(25). 이는 식품의약품안전처의

식품안전정보서비스에서 제시한 일정시간 물에 담가둔 후 흐르는 물에 세

척하면 잔류농약은 효과적으로 제거된다는 잔류농약 제거방법과 동일하다

(23). 또한 수돗물에 침지후 세척하였을 때 잔류농약의 평균제거율이 43.1

%라고 정 등은 보고하고 있다(26). 따라서 채소류를 충분히 세척하여 섭취

한다면 위해가능성을 낮출 수 있으며, 특정농약에 대해 2012년 1월부터 시

작된 정부당국의 감시가 충분한 효과를 나타내었다면 위해가능성은 더욱

낮아졌을 것으로 생각된다. 또한 본 연구의 후속 연구로 2011년의 생장조
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절제 잔류실태와 정부의 감시가 시행된 2012년부터 수년간의 잔류실태를

비교하고 위해성여부를 조사할 필요가 있다고 생각한다.
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Table 1. Analytical Conditions of ECD for Diniconazole, Uniconazole.

Parameter Condition

Column
DB-1701

(Capillary 30 m×0.32 mm i.d., 0.25 ㎛ film thicknesses)

Inlet

230 ℃, splitless, Total flow 19.5 ㎖/min,

Sepum purge flow 3㎖/min,

Purge flow to split vent 15 ㎖/min at 0.75 min

Oven
temperature

150 ℃(2 min)→ 10 ℃/min up → 240 ℃(2 min)→

15 ℃/min → 280 ℃(20 min)

Detector 320 ℃, N2 60 ㎖/min

Injetion 1 ㎕

Column
flow N2 1.5 ㎖/min
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Table 2. Analytical Conditions of NPD for Paclobutrazole, Uniconazole.

Parameter Condition

Column
DB-1701

(Capillary 30 m×0.32 mm i.d., 0.25 ㎛ film thicknesses)

Inlet

210 ℃, splitless, Total flow 19.5 ㎖/min,

Sepum purge flow 3㎖/min,

Purge flow to split vent 15 ㎖/min at 0.75 min

Oven
temperature

100 ℃(2 min)→ 10 ℃/min → 200 ℃(1 min)→

10 ℃/min → 260 ℃(9 min)

Detector 320 ℃, H2 3 ㎖/min, Air 120 ㎖/min, N2 10 ㎖/min

Injetion 1 ㎕

Column
flow N2 1.5 ㎖/min
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Table 3. Analytical Conditions of MSD for Diniconazole, Paclobutrazole,

Uniconazole.

Parameter Condition

Column

HP-5MS

(Capillary 30 m×0.25 mm i.d.,

0.25 ㎛ film thicknesses)

Inlet

230 ℃, splitless,

Total flow 24.7 ㎖/min,

Purge flow to split vent 20.1 ㎖/min
at 0.75 min

Oven temperature
100 ℃(2 min)→ 10 ℃/min →

280 ℃(12 min)

Injetion 1 ㎕

Column flow He 1.0 mL/min

MSD

Ionization method

Ion source temperature

Transfer line temperature

Scan range

Ionization energy

Scan rate

EI

230℃

150℃

m/z 50~500

70 eV

3.21 scans/s
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Table 4. Recoveries of 3 pesticides spiked in mustard green, chard and

korean cabbage and limit of quantification(LOQ).

Pesticides

(Detector)

Spiking

level

(mg/L)

Recovery rate(%)
LOQ

(mg/L)
Mustard green Chard

Korean

cabbage

Diniconazole

(ECD)

0.066 106.7 ± 5.6 108.2 ± 5.1 100.7 ± 4.0

0.003

0.132 97.3 ± 4.3 100.8 ± 4.3 108.9 ± 2.2

0.330 105.2 ± 5.1 91.5 ± 4.2 103.4 ± 3.1

0.660 106.9 ± 6.6 88.3 ± 3.0 104.7 ± 5.6

1.320 105.6 ± 4.2 99.5 ± 1.3 94.8 ± 1.1

Paclobutrazole

(NPD)

0.058 93.1 ± 2.0 94.0 ± 8.7 88.9 ± 7.3

0.008

0.117 86.6 ± 4.5 92.6 ± 3.9 89.7 ± 1.3

0.292 97.6 ± 4.2 94.6 ± 3.3 93.7 ± 1.8

0.585 100.9 ± 3.8 106.9 ± 3.1 100.0 ± 2.2

1.170 102.8 ± 0.8 95.4 ± 4.2 96.4 ± 2.1

Uniconazole

(ECD)

0.065 108.8 ± 5.0 90.5 ± 8.4 101.6 ± 8.5

0.008

0.130 101.1 ± 1.6 100.1 ± 1.8 108.2 ± 1.6

0.325 99.6 ± 1.9 102.5 ± 1.4 105.3 ± 2.2

0.650 102.6 ± 1.5 98.7 ± 1.1 104.2 ± 2.6

1.300 97.9 ± 2.8 103.3 ± 2.5 108.1 ± 1.2

Uniconazole

(NPD)

0.065 97.7 ± 2.5 89.0 ± 6.0 89.6 ± 5.8

0.013

0.130 99.8 ± 0.8 87.9 ± 9.4 87.1 ± 2.7

0.325 98.6 ± 1.6 93.2 ± 6.7 92.5 ± 4.3

0.650 99.7 ± 2.2 98.6 ± 1.9 91.3 ± 6.9

1.300 85.7 ± 1.5 104.4 ± 1.2 104.9 ± 3.1
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Commodity

Average of Detection value(mg/kg)

(Detection range)

Paclobutrazole Uniconazole Diniconazole

Mustard green 0.292 ± 0.222

(0.518 ~ 0.039)

2.671 ± 3.243

(11.810 ~ 0.088)

0.732 ± 0.829

(1.318 ~ 0.145)

Chard 0.261
7.901 ± 7.668

(17.900 ~ 0.273)

0.657 ± 0.145

(0.759 ~ 0.554)

Korean cabbage 1.002
4.655 ± 1.639

(5.814 ~ 3.496)

0.632 ± 0.726

(1.470 ~ 0.241)

ADI1)

(mg/kg/day)
0.024) 0.0164)

0.022)

0.023)

Table 5. Pesticides residues of mustard green, chard and korean cabbage

& ADI.

1) acceptable daily intake
2) established by Republic of Korea
3) established by Republic of EU
4) established by Republic of Japan
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Pesticides Uniconazole Paclobutrazol Diniconazole

Classificatio

n

plant growth

regulator, fungicide

plant growth

regulator, fungicide

plant growth

regulator, fungicide

Toxicity

WHO(class3),

EPA(class 3)

Acute oral LD50 for

male rat 2020

Female rat 1790mg/kg

ADI 0.016mg/kg

b.w./day (Japan)

WHO(class

3),EPA(class4)

Acute oral LD50 for

male rat 2000

Female rat 1300mg/kg

ADI 0.01mg/kg

b.w./day (Korea)

ADI 0.02mg/kg

b.w./day (Japan. EU)

Acute RfD 0.1mg/kg

b.w (EU)

WHO(class3),

EPA(class 3)

Acute oral LD50 for

male rat 639

Female rat 474mg/kg

ADI 0.02mg/kg b.w.

/day(Korea, EU)

Acute RfD 0.02mg/kg

b.w.(Korea, EU)

Formula

Molecular

weight
291.8(C15H18ClN3O) 293.8(C15H20ClN3O) 326.2(C15H18Cl2N3O)

MRLs
Korea : 0.05 mg/kg

EPA : 0.01 mg/kg

Korea : 0.05

mg/kg(fruits), 0.5

mg/kg(apple)

Australia : 1.0 mg/kg

EU, Japan : 0.5

mg/kg

Korea : 0.05 mg/kg

Table 6. Information of pesticides.
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Table 7. %ADI of average residual pesticides.

Commo

dity
Pesticides

Daily intake(g)1)
EDI of pesticides

(mg/kg bw/day)
%ADI

Average 95 % tile Average 95 % tile Average 95 % tile

Chard

Diniconazole

56.5 318.3

5.381E-06 3.031E-05 0.027 0.152

Paclobutrazole 2.690E-06 1.516E-05 0.027 0.152

Uniconazole 1.462E-04 8.235E-04 0.914 5.147

Korean

cabbage

Diniconazole

36.7 188.2

6.990E-06 3.585E-05 0.035 0.179

Paclobutrazole 4.660E-06 2.390E-05 0.047 0.239

Uniconazole 3.437E-05 1.763E-04 0.215 1.102

Mustard

green

Diniconazole

25.3 145.2

6.425E-06 3.688E-05 0.032 0.184

Paclobutrazole 6.827E-06 3.918E-05 0.068 0.392

Uniconazole 4.040E-04 2.319E-03 2.525 14.491

1) Daily intake of real consumption 
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Commod

ity

Pesticides

Paclobutrazole Uniconazole Diniconazole

Mustard
green

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

0.518

~

0.100

2.080

~

0.400

11.810

~

6.370

5.040

~

0.088

29.642

~

15.988

12.650

~

0.221

1.318

0.145

2.646

0.291

Chard

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

0.261 2.341 17.900

~

12.550

8.315

0.469

~

0.273

100.332

~

70.345

46.607

2.629

~

1.530

0.759

~

0.554

3.403

~

2.484

Korean

cabbage

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

1.002 5.837 5.814

3.496

21.168

12.728

1.470

0.241

~

0.185

4.282

0.702

~

0.539

Table 8. %ADI of pesticide over MRLs (for average intake1)).

1) Daily intake of real consumption 
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Commod

ity

Pesticides

Paclobutrazole Uniconazole Diniconazole

Mustard
green

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

0.518

~

0.100

11.940

~

2.305

11.810

~

6.370

5.040

~

0.088

170.120

~

91.758

72.600

~

1.267

1.318

0.145

15.188

1.671

Chard

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

0.261 13.187 17.900

~

12.550

8.315

0.469

~

0.273

565.235

~

396.296

262.566

14.810

~

8.621

0.759

~

0.554

19.174

~

13.995

Korean

cabbage

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

1.002 29.933 5.814

3.496

108.551

65.273

1.470

0.241

~

0.185

21.967

3.600

~

2.763

Table 9. %ADI of pesticide over MRLs (for 95 % tile intake1)).

1) Daily intake of real consumption 
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Figure 1. Calibration curve of Diniconazole by ECD.
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Figure 2. Calibration curve of Paclobutrazole by NPD.
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Figure 3. Calibration curve of Uniconazole by NPD.
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Figure 4. Chromatogram of Diniconazole.
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Figure 5. Chromatogram of Paclobutrazole.
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Figure 6. Chromatogram of Uniconazole.
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Figure 7. Percentage of detected pesticides in each agricultural

products(mustard green, chard, korean cabbage).
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Figure 8. Number of detectable samples for each pesticide.
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ABSTRACT

Monitoring and Risk Assessment of Plant

growth regulator Residues in Vegetables

Choe Bu Chuhl

Division of Public Health Nutrition

Department of Public Health

The Graduate School of Public Health

Seoul National University

A total of 500 samples were analyzed for three kinds of

pesticides(diniconazole, paclobutrazole, uniconazole) residues of three

kinds of vegetable commodities collected in Seoul from June 2011 to

December 2011. Dietary intakes of vegetables were estimated using food

intake data from 2011 Korea National Health and Nutrition examination

survey. The limits of quantification(LOQs) of diniconazole,

paclobutrazole, uniconazole were 0.003 mg/kg, 0.008 mg/kg, 0.008 ~

0.013 mg/kg, respectively. The recoveries were 80.0 ~ 110.0 % for

diniconazole, paclobutrazole and uniconazole. The simultaneous

determination method by using gas chromatography with electron

capture detector(GC-ECD), nitrogen phosphorous detector(GC-NPD) and

mass spectrometry(GC-MS) was applied. Diniconazole was detected in 7

samples, paclobutrazole in 7 samples and uniconazole in 42 samples out

of 500 samples. The contents of diniconazole in vegetables was 0.145 ~

1.318 ㎎/kg, that of paclobutrazole was 0.100 ~ 1.002 mg/kg, that of

uniconazole was 0.088 ~ 17.9 ㎎/kg. All uniconazole residues exceeded
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MRL(maxinum residue level)(0.01 mg/kg) of EPA. The risk assessment

for pesticides were expressed as %ADI(acceptable daily intake) of

diniconazole (0.02 ㎎/㎏ b.w./day), paclobutrazole(0.01 ~ 0.02 ㎎/㎏

b.w./day), and uniconazole(0.016 ㎎/㎏ b.w./day). The %ADI of person

who have average intake was 0.027~0.068 for diniconazole and

paclobutrazole and 0.215~2.525 for uniconazole and that of person who

have 95 % tile intake was 0.152~0.392 for diniconazole and

paclobutrazole and 1.102~14.491 for uniconazole, which were lower than

100 %ADI. But when %ADI was calculated by residue above MRL,

some %ADI of uniconazole was higher than 100 ~ 535.2 %ADI. This

result means that some residues among those who were exposed above

MRL have possibility of hazard.

Key words: Diniconazole, Paclobutrazole, Uniconazole, Vegetables,

Pesticides Residues, Plant growth regulator, %ADI

Student Number : 2009-22004
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국 문 초 록

연구목적 : 이 연구는 국내에서 쌈채소류에 주로 사용되는 농약 중 살균

제와 생장조절제로 사용되는 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸의 잔

류량을 조사하고 위해성을 평가하였다.

연구방법 : 2011년 6월부터 12월까지 국내최대 도매시장인 가락농수산물

도매시장과 서울 강남지역 대형 마트 및 백화점 등에서 유통되고 있는 농

산물 중 겨자채 93건, 근대(적근대 포함) 245건, 엇갈이배추 162건 등 총

500건에 대하여 잔류농약을 분석하였다. 채소별 섭취량은 2011년도 국민건

강영양조사를 이용하여 산출하였으며, 농약의 잔류량(평균잔류농도와 잔류

허용치 초과농도)과 채소별 섭취량(평균섭취량과 극단섭취량)을 이용하여

계산한 농약의 1일추정섭취량(EDI)을 1일섭취허용량(ADI)과 비교하여 위

해성(%ADI)을 평가하였다.

연구결과 : 농약별 정량한계는 디니코나졸 0.003 mg/kg, 파클로부트라졸

0.008 mg/kg, 유니코나졸 0.008 ~ 0.013 mg/kg으로 나타났고, 회수율은

80.0 ~ 110.0 % 였다. 조사한 시료 중에서 디니코나졸 7건, 파클로부트라졸

7 건, 유니코나졸 42건이 검출되었으며 잔류농도는 각각 0.145 ~ 1.318 ㎎

/kg, 0.100 ~ 1.002 mg/kg, 0.088 ~ 17.9 ㎎/kg 였다. 유니코나졸은

EPA(Environmental Protection Agency)에서 설정한 잔류허용기준인 0.01

mg/kg과 비교하면 42건 모두 기준을 초과한 것으로 나타났다. 평균잔류농

도와 채소의 평균섭취량을 곱하여 구한 디니코나졸과 파클로부트라졸의

%ADI는 0.027 ~ 0.068, 유니코나졸의 %ADI는 0.215 ~ 2.525로 나타났고,
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극단섭취량(95 % tile)에 대한 디니코나졸과 파클로부트라졸의 %ADI는

0.152 ~ 0.392, 유니코나졸의 %ADI는 1.102 ~ 14.491 이었다. 이는 모두

100 %ADI보다 작은 수치로 만성 독성 위험은 낮은 것으로 판단된다. 그러

나 잔류허용치(MRL, maxinum residue level) 넘은 채소를 섭취한 사람에

대해 %ADI를 구한 결과, 유니코나졸이 잔류한 3종 채소를 섭취한 사람의

경우 100 %ADI를 넘는 건이 있었고, 특히 근대를 섭취한 극단섭취자에게

는 최대 565.2 %ADI를 나타내었다.

결론 : 2011년 6월부터 12월까지 서울지역에 유통되는 쌈채소류에서 생장

조절제 및 살균제로 사용되는 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸 잔

류농도를 조사한 결과, 56건에서 잔류농약이 검출되었고, 유니코나졸은 검

출 42건이 모두 EPA기준을 초과하였다. 3종 농약의 평균잔류농도를 이용

한 %ADI에서는 위해성이 낮아보이나, 잔류허용치 초과농도의 채소를 섭취

한 경우에는 일부농약에서 100 %ADI를 넘는 건이 있었고, 특히 극단섭취

자는 최대 535.2 %ADI를 보여 위해가능성이 있는 것으로 보인다.

주요어: 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸, 채소류, 잔류농약,

1일섭취허용량

학 번 : 2009-22004
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products(mustard green, chard, korean cabbage).

Figure 8. Number of detectable samples for each pesticide.
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Ⅰ. 서 론

인간이 살아가는데 식품은 매우 중요하다. 그 중에서도 농산물은 식품의

근원이라 할 수 있으며, 안정적인 생산과 공급뿐 아니라 안전성도 확보되

어야한다(1). 일생동안 섭취하는 농산물이 각종 유해물질에 오염되어있다면

건강상의 위해가 될 수 있다(2). 많은 연구들에 의하면 과일 및 채소류의

섭취는 건강과 밀접한 연관성이 있으며, 섭취량이 증가할수록 심혈관질환,

암 등의 발병률과 이로 인한 사망률이 감소하는 것으로 알려져 있다. 2005

년 국민건강영양조사에 의하면 한국인의 식물성식품 섭취량은 1,012.8

g/day이었고, 그 중 채소류의 섭취량은 327 g/day로 곡류와 함께 높은 비

중을 차지하였다(3). 이렇게 섭취량이 높은 채소류가 농약에 오염되어 있다

면 인체의 노출량과 위해가능성이 높아질 수밖에 없다.

농약은 살충제, 살균제, 생장조절제 등 용도에 따라 다양하게 사용되는데,

독성으로 인해 농산물 중에 잔류하는 양과 인축에 대한 독성, 환경에 대한

영향 등 안전성에 대한 연구가 지속적으로 진행되고 있다. 국내에서는

1968년 잔류농약 모니터링을 시작으로 2014년 현재 총 425종의 농약성분에

대해 농산물의 잔류허용기준을 설정하여 관리하고 있고(4-5), 정부차원의

적극적인 감시로 2001년 1.4% 였던 잔류농약 부적합률은 2002년 1.3%,

2003년 1.4%, 2004년 1.5%, 2005년 1.5%, 2006년 1.1%, 2007년 2.1%로 지

속적으로 1% 이상을 유지하다가 2008년 0.1%, 2009년 0.6%, 2011년 0.3%,

2012년 0.3%로 부적합률의 감소를 보였다(6). 정부의 이러한 노력에도 불

구하고 일부 농가의 오남용 가능성은 존재하며, 국내에 등록되지 않은 농

약을 불법적으로 사용하는 사례도 있었으므로 지속적인 감시가 필요하다.

농산물은 평생동안 매일 꾸준히 섭취하기 때문에 검출빈도와 잔류량이 높
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아질수록 만성독성의 문제를 야기할 수 있다(7). 생장조절제는 적은 양으로

식물의 생장과 발육조절이 가능한 유기합성물질로서(8), 국내에서 생장조절

제로 사용하는 농약 중 채소류에서 주로 검출되는 농약으로는 디니코나졸

과 파클로부트라졸, 유니코나졸이 있다. 이들은 모두 triazole계 농약으로

생장억제효과가 뛰어나고 살균제의 효과도 있다(9-10). 세 농약 중 디니코

나졸과 파클로부트라졸은 2011년 당시 국내에 사용이 등록된 농약으로 관

리대상이었고, 유니코나졸은 국내 미등록 농약으로 사용이 허용되지 않은

상태였다.

디니코나졸은 분자량 326.2 g이고 분자식 C15H18Cl2N3O 이며, 유럽과

한국에서 ADI(일일섭취허용량, acceptable daily intake)가 0.02 mg/kg

bw/day로 설정되어있고, WHO(세계보건기구, World Health Organization)

와 EPA(미국환경보호청, Environmental Protection Agency)에서 class3 로

지정되어있으며, 유전독성은 없고, 랫드 2년 만성독성/발암성 병합시험 결

과 도출된 NOAEL값은 0.71 mg/kg bw/day이다(11). 파클로부트라졸

(Paclobutrazole(1-tert-butyl-2-(p-chlorobenzyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)etha

nol))은 분자량 293.8 g이고 분자식 C15H20ClN3O 이며, 일본에서 ADI가

0.02 mg/kg bw/day, 유럽에서는 0.022 mg/kg bw/day로 설정되어있고,

WHO와 EPA에서 class3와 class4로 각각 지정되어있으며, 마우스를 이용

한 2년 발암성시험에서 발암성은 인정되지 않았고, 랫드를 이용한 생식독

성시험에서는 번식능에 대한 영향이 인정되지 않았다. 유전독성시험 결과

유전독성은 없으며, 랫드를 이용하여 실시한 2년 만성독성/발암성 병합시

험 결과로 도출된 NOAEL값은 2.0 mg/kg bw/day이다(11). 유니코나졸

(Uniconazole((E)-(RS)-1-(4-chlorophenyl)-4,4-dimethyl-2-(1H-1,2,4-triaz

ol-1-yl)pint-1-en-3-ol))은 분자량 291.8 g이고 분자식 C15H18ClN3O 이

며, 일본에서 ADI가 0.016 mg/kg bw/day 로 설정되어있고, WHO와 EPA
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에서 class3로 지정되어있다(11). 유니코나졸의 효능으로는 식물의 줄기 신

장을 억제하는 효과가 있고, 꽂의 발육에 도움을 주며, 엽의 신장보다는 엽

육을 두텁게 하여 생육에 불량한 환경을 극복하는데 도움을 준다(12-13).

각 농약의 ADI값은 독성자료 검토 결과와 랫드를 이용한 2년 만성독성/

발암성 병합시험에서 나온 NOAEL값에 안전계수를 적용하여 설정되었다

(11).

본 연구는 가락시장과 서울 강남지역 대형 마트 및 백화점 등에서 유통되

는 채소류에 존재하는 잔류농약 중 생장조절제와 살균제로 쓰이는 3종 농

약(디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸)의 잔류실태를 조사하였으며,

2011년 국민건강영양조사 자료의 채소섭취량과 농약의 잔류농도를 이용하

여 농약의 1일 섭취량을 추정하여 위해성을 평가하였다.
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Ⅱ. 재료 및 방법

1. 재료 및 분석대상 농약

2011년 6월부터 12월까지 국내최대 도매시장인 가락농수산물도매시장과

서울 강남지역 대형 마트 및 백화점 등에서 유통되고 있는 농산물을 대상

으로 3종 농약의 잔류량을 분석하였다. 분석대상 농약은 2010년 모니터링

결과 쌈채소류에서 주로 검출되었던 농약 중에서 생장조절제와 살균제로

사용되는 디니코나졸, 파클로부트라졸과 2011년 하반기 당시에 국내미등록

농약이었음에도 일부채소에서 집중적으로 검출되었던 유니코나졸이었다. 3

종 농약의 잔류량을 분석한 결과, 농약이 검출된 채소류는 겨자채 93건, 근

대(적근대 포함) 245건, 엇갈이배추 162건 등 총 500건이었으며, 위해성평

가는 3종 농약이 검출된 겨자채, 근대, 엇갈이배추를 대상으로 실시하였다.

2. 시약 및 기기

디니코나졸과 파클로부트라졸의 농약 표준품은 Dr. Ethrenstorfer

GmbH(Ausburg, German)를 사용하였고, 유니코나졸의 표준품은 Waco

Pure Chemical Industries(Japan)을 사용하였으며, 유기용매는 J.T. Baker

Chemical Co.(Philipsburg, NJ, USA)의 잔류농약분석용(순도 99 % 이상)을

사용하였다. Stock solution 은 aceton:hexane(2:8; v/v)에 120 mg/L 농도

(working solution)로 만들어 보관하였고, 이를 적정농도로 희석하여 검출

한계와 정량한계 및 회수율 실험에 사용하였다. 전처리장비로는 분쇄기

(Blixer 5-plus, Robot-Coupe, Burgendy, France)와 균질기 (Omni Macro

Homogenizer, Omni International, Kennesaw, USA)를 사용하였고, 분석기

기로는 GC-NPD(7890A-Blos bead, Agilent Technologies, Santa Clara, CA,
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USA) with 7693 Autosampler와 GC-ECD(7890A, Agilent Technologies,

USA) with 7693 Autosampler를 사용하였으며, 정성 확인을 위해

GC/MSD(6890, Agilent Technologies, USA)를 사용하였다.

3. 분석방법

농약의 분석방법은 단성분 분석법과 다성분 동시분석법으로 나뉜다. 다

성분 동시분석법은 단성분 분석법에 비해 짧은 시간내에 다성분 농약을 검

출하는데 효율적이므로, 대다수의 농약분석법에 대한 연구는 단성분 분석

법보다는 다성분 동시분석법을 사용하고 있다. 따라서 본 연구에서 사용한

시료전처리 방법 및 분석조건은 식품공전(15) 중 잔류농약시험법과 Lee 등

(16)의 동시 다성분 분석법을 동시에 이용하였다.

전처리과정은 다음과 같다. 먼저 분쇄기로 분쇄한 농산물 50 g을 Macro

Chamber assembly 병에 칭량하였고, 아세토니트릴 100 mL을 넣은 후 균

질기로 2분간 3,800 rpm에서 균질혼합하고, 혼합액은 염화나트륨 10 g을

넣은 사각병(200 mL NW Milk Dilution bottle)에 여지를 이용하여 여과한

후, 1분간 진탕하여 섞었다. 30분간 정치하여 아세토니트릴과 물층을 분리

하고 상층액(아세토니트릴) 10 mL을 취하여 40℃ 수욕상에서 증발 농축하

였고, 20 % 아세톤 함유 헥산 7 mL에 재용해시켜 정제하였다. 정제과정은

Florisil 카트리지를 20 % 아세톤 함유 헥산으로 미리 활성화시킨 다음 앞

서 재용해한 용액 7 mL를 초당 1~2방울 속도로 용출시켜 시험관에 모으

고, 질소가스로 증발 농축한 후, 20 % 아세톤 함유 헥산 2.5 mL로 용해하

여 시험용액으로 하였다. 시험용액은 GC-NPD, GC-ECD, GC-MSD로 분

석하였으며 기기별 분석조건은 Table 1-3과 같다.
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4. 검출한계(Limit of detection, LOD)와 정량한계(Limit of

Quantitation, LOQ)

3종 농약의 LOD(mg/L)와 LOQ(mg/L)를 구하는 실험은 working

solution을 aceton:hexane(2:8; v/v)으로 희석하여 각각 0.06, 0.12, 0.3, 0.6,

1.2 mg/L 농도로 조제하여 각 농도별로 3회 반복하여 측정한 후

International Conference on Harmonisation of Technical Requirements

for Registration of Pharmaceuticals for Human use(ICH)에서 제시한

Q2B guideline의 Text and Methodology(Q2R1)에 따라 각 농도에 따른 기

울기와 절편과 절편의 표준편차를 이용하여 측정하였다(17).

5. 검량선(Calibration curve)과 회수율(Recovery)

검량선은 3종 농약의 working solution을 aceton:hexane(2:8; v/v)으로

희석하여 0.06, 0.12, 0.3, 0.6, 1.2 mg/L 농도로 조제하고, 농도별 피크의 면

적을 이용하여 단순 선형회귀곡선 형태로 작성하였으며, 작성된 검량선의

r2 값이 0.99이상인 경우 검량선으로 사용하였다. 회수율은 농약이 검출되

지 않은 겨자채, 근대, 엇갈이배추를 시료 전처리방법과 동일하게 분쇄하여

50 g을 정확히 칭량하고, 3종 농약의 working solution을 첨가하여 시료의

분석방법과 동일하게 처리하되 최종농도가 검량선과 동일한 농도인 0.06,

0.12, 0.3, 0.6, 1.2 mg/L 가 되도록 첨가하였으며 이를 3회 반복처리하여

측정하였다.

6. 1일추정섭취량 산출 및 위해성평가 방법

농약의 1일 추정섭취량(EDI, estimated daily intake)은 채소에 잔류하는

농약의 잔류량과 채소별 1일섭취량을 곱한후 몸무게로 나누어 산출하였다.
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Estimated Daily Intake(mg/kg body weight/day/person) = [(Pesticide

Average Conc.(mg/kg)) × (Daily Vegetable Intake(kg/day/person))/Body

Weight(kg)].

채소류의 1일 섭취량은 질병관리본부에서 2011년에 실시한 국민건강영양조

사 제5기 2차년도 자료를 활용하여 추정하였다. 이 연구에서는 채소별 1일

평균섭취량과 극단섭취량(95th percentile)을 잔류농약의 농도와 곱하여 농

약의 1일 추정섭취량을 구하고, 이를 ADI와 비교한 %ADI를 산출하여 위

해성을 평가하였다. 단 실제로 채소류를 섭취하는 경우의 위해성을 평가하

기 위하여 모든 국민을 대상으로 하는 자료가 아닌 실제 섭취자의 섭취량

을 사용하였으며(18-19), 농약의 잔류량은 평균잔류량과 잔류허용치을 초

과한 잔류량으로 나누어 계산하였다. 인체노출량 계산에 사용된 몸무게는

산업자원부 기술표준원에서 제공하는 자료를 이용하였는데, 19~65세 한국

인 성인의 평균 몸무게는 남자가 69.6 kg, 여자가 56.4 kg 이었고, 본 연구

에서는 평균 몸무게인 63.0 kg을 적용하였다(20). ADI는 식품의약품안전처

(Ministry of Food and Drug Safety, MFDS)에서 제공하는 잔류농약 데이

터베이스에 등록된 자료를 사용하였다(11). EDI를 ADI와 비교하여 %ADI

로 나타내고, 그 결과가 100 %ADI 이하인 경우 채소 섭취로 인한 위해도

는 안전하다고 보았으며, 100 %ADI를 초과하는 경우에는 건강상 위해 발

생가능성이 있다고 보았다. 그러나 %ADI의 대소가 위해도의 정도를 의미

하는 것은 아니다(21).

%ADI = (EDI/ADI)× 100

7. 통계분석

2011년도 국민건강영양조사 제5기 2차년도에서 채소별 1일섭취량의 산출

은 IBM SPSS 22.0 프로그램을 사용하였다.
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Ⅲ. 결 과

1. 검출한계(LOD)와 정량한계(LOQ)

Q2B guideline에 따라 측정한 각 농약의 검출한계(LOD)는 디니코나졸

0.001 mg/kg, 파클로부트라졸 0.003 mg/kg, 유니코나졸 0.004 mg/kg(NPD)

및 0.003 mg/kg(ECD)이었고, 정량한계(LOQ)는 디니코나졸 0.003 mg/kg, 파

클로부트라졸 0.008 mg/kg, 유니코나졸 0.013 mg/kg(NPD) 및 0.008

mg/kg(ECD)이었다.

2. 검량선(Calibration curve)과 회수율(Recovery)

각 농약의 검량선은 Fig 1 - Fig 3 과 같으며, r2 값은 디니코나졸이

0.99932, 파클로부트라졸은 0.99980, 유니코나졸 0.99899로 양호한 결과를

보였다.

각 농약의 회수율은 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸 모두 80.0

~ 110.0 % 였으며, 겨자채와 근대, 엇갈이배추에서의 크로마토그램은 Fig

4 ~ Fig 6과 같다. 시료의 잔류농약 측정시 검량선과 회수율의 범위를 벗

어난 경우에는 시료의 검액을 단계적으로 희석하여 시료의 잔류농약 농도

가 검량선과 회수율의 범위내에 들어오도록 조정하여 측정하였다.

3. 잔류농약 측정결과

채소류 3종 500건에 대해 3종 농약의 잔류량을 측정한 결과 디니코나졸

이 7건, 파클로부트라졸이 7건, 유니코나졸이 42건 검출되었으며, 검출농도

는 디니코나졸 0.145 ~ 1.318 mg/kg, 파클로부트라졸 0.100 ~ 1.002 mg/kg,

유니코나졸 0.088 ~ 17.9 mg/kg 이었다. 품목별로 농약의 검출률을 살펴보
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면 Fig 7에서 보는 바와 같이 겨자채 93건에서 유니코나졸이 35회 검출되

어 37.6%, 디니코나졸이 2회 검출되어 2.2%, 파클로부트라졸은 5회 검출로

5.4%였고, 근대 245건에서 유니코나졸이 5회 검출되어 2.0%, 디니코나졸이

2회 검출 0.8%, 파클로부트라졸은 1회 검출로 0.4%였고, 엇갈이배추 162건

에서 유니코나졸이 2회 검출되어 1.2%, 디니코나졸이 3회 검출 1.9%, 파클

로부트라졸은 1회 검출로 0.6%로 나타났다. 이와 같은 검출률을 살펴볼 때

다른 작물들에 비해 겨자채에서 유니코나졸과 파클로부트라졸이 높은 빈도

로 사용됨을 알 수 있다.

검출 평균농도에서도 디니코나졸 0.667 mg/kg, 파클로부트라졸 0.389

mg/kg 인데 비해 유니코나졸은 3.388 mg/kg로 높은 농도를 보여 사용빈

도 뿐 아니라 사용농도도 높음을 알 수 있는데, Fig 8에서 나타나듯이 파

클로부트라졸과 디니코나졸은 검출농도가 대체로 1.0 mg/kg 미만이고 5.0

mg/kg을 넘지 않았으나, 유니코나졸은 1.0 mg/kg 이상 5.0 mg/kg 미만이

16건, 5.0 mg/kg 이상 10.0 mg/kg 미만이 6건, 10.0 mg/kg을 넘은 경우도

5건으로 나타났다. 이는 엽채류에서 디니코나졸과 파클로부트라졸의 잔류

허용농도가 0.05 mg/kg인 점을 감안하면 0.05 mg/kg의 100배 이상 농도인

5.0 mg/kg을 넘는 경우가 27건으로 나타나 유니코나졸의 남용이 심각함을

알 수 있다. 더구나 EPA에서 설정한 유니코나졸의 잔류허용기준인 0.01

mg/kg과 비교하면 검출건수인 42건 모두에서 EPA의 기준을 초과한 것으

로 나타났다. 이렇게 겨자채에서 유니코나졸과 파클로부트라졸이 많이 검

출되는 이유는 이 두 농약이 생장조절제로 사용되기 때문에 쌈채소의 과도

한 성장을 방지하여, 상품성이 높은 손바닥만한 크기로 작물을 재배할 수

있기 때문이다. 더구나 유니코나졸은 2012년 1월까지 국내 미등록 농약으

로 관리의 사각지대에 놓여있어 과도하게 사용되었을 것으로 추정된다. 채

소별 3종 농약의 검출농도는 Table 5와 같다.



- 10 -

4. 채소류 섭취량

2011년에 실시한 국민건강영양조사 제5기 2차년도 자료를 활용하여 근

대, 얼갈이배추, 겨자채의 섭취량을 추정하였으며, 전체 섭취자의 1일평균

섭취량과 극단섭취자(95th percentile)의 1일평균섭취량으로 나누어 추정하

였다. 3종 채소는 쌈채소나 겉절이로 사용되므로 데치거나 조리하지 않은

날것으로 섭취한 양만을 산출하였으며(Table 7), 그 결과 전체 섭취자의 1

일평균섭취량은 근대가 56.5 g, 얼갈이배추 36.7 g, 겨자채 25.3 g이었고,

극단섭취자(95th percentile)의 1일평균섭취량은 근대 318.3 g, 얼갈이배추

188.2 g, 겨자채 145.2 g이었다.

5. 농약별 1일추정섭취량과 위해성평가

채소류섭취에 따른 농약의 1일추정섭취량의 계산식은 Estimated Daily

Intake(mg/kg body weight/day/person) = [(Pesticide Average Conc.(mg/kg))

× (Daily Vegetable Intake(kg/day/person))/Body Weight(kg)]이며, 성인 1인

63 kg을 기준으로 노출량을 산출하였다. 1일추정섭취량 산출에 사용된 농

약별 평균잔류농도는 불검출의 경우를 LOD의 1/2로 적용하여 계산하였으

며, 농약별 평균잔류농도를 평균섭취량 또는 극단섭취량(95 % tile)과 각각

곱한 후 성인 1인 평균체중 63 kg으로 나누었다. 그 결과로 도출된 채소류

평균소비자의 디니코나졸 1일추정섭취량은 5.3 ~ 6.9 ng/kg bw/person,

파클로부트라졸 1일추정섭취량은 2.6 ~ 6.8 ng/kg bw/person, 유니코나졸

1일추정섭취량은 34.4 ~ 404 ng/kg bw/person로 나타났으며, 극단섭취자

(95 % tile)의 경우 디니코나졸 1일추정섭취량은 30.3 ~ 36.9 ng/kg

bw/person, 파클로부트라졸 1일추정섭취량은 15.2 ~ 39.2 ng/kg

bw/person, 유니코나졸 1일추정섭취량은 176 ~ 2,320 ng/kg bw/person로

나타났다. 이를 ADI와 비교해보면 디니코나졸과 파클로부트라졸의 평균잔
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류농도와 평균채소섭취자를 이용해 구한 %ADI는 0.027 ~ 0.068 수준이며,

평균잔류농도와 극단섭취량을 이용해 구한 %ADI는 0.152 ~ 0.392로 모두

1 %ADI에도 못미치는 미미한 수준이다. 유니코나졸의 평균잔류농도와 평

균섭취량을 이용해 구한 결과는 근대가 0.9 %ADI, 엇갈이배추가 0.2

%ADI, 겨자채가 2.5 %ADI로 나타났고, 유니코나졸 평균잔류농도와 극단

섭취량을 이용해 구한 결과는 근대가 5.1 %ADI, 엇갈이배추가 1.1 %ADI,

겨자채가 14.4 %ADI를 나타내어 디니코나졸이나 파클로부트라졸에 비해

10~50배 정도 높은 경향을 보였다. 그러나 농약의 평균잔류농도를 이용하

여 계산한 1일추정섭취량에서는 3종 농약 모두 ADI를 넘지않았다(Table

7). 잔류허용치(MRL)을 넘어서는 경우에는 case by case로 평가하는 것

이 바람직하므로(22) 잔류허용치를 넘어서 검출된 3종농약에 대해 잔류농

도별로 %ADI를 계산하였다(Table 8-9). 파클로부트라졸의 잔류허용치 초

과 잔류량과 평균채소섭취량을 이용해 구한 결과 5.8 %ADI, 극단섭취량에

서 29.9 %ADI가 최대였고, 디니코나졸의 잔류허용치 초과 잔류량과 평균

섭취량을 이용해 구한 결과는 4.2 %ADI, 극단섭취자에서 21.9 %ADI가 최

대치를 보였으며 모두 100 %ADI 이하로 나타났다. 그러나 유니코나졸은

잔류허용치 초과 잔류량과 평균섭취량을 이용해 구한 경우 근대 1건이

100.3 %ADI를 보였고, 잔류허용치 초과 잔류량과 극단섭취량을 이용해 구

했을 경우에는 겨자채 잔류농도 7.0 mg/kg 이상에서 100 %ADI를 넘었으

며 최대 170.1 %ADI, 근대 잔류농도 8.315 mg/kg에서 262.5 %ADI를 보

였고 최대 565.2 %ADI를 나타냈으며, 엇갈이배추는 잔류농도 5.814 mg/kg

에서 108.5 %ADI를 보였다. 이처럼 잔류농도를 초과한 채소를 섭취한 사

람에 대해 구한 %ADI에서는 유니코나졸이 3종 채소 모두에서 100 %ADI

를 넘는경우가 발생하였다.
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Ⅳ. 결론 및 고찰

서울강남지역 대형마트 및 백화점과 국내최대 도매시장인 가락농수산물

도매시장에서 유통되는 쌈채소류에 대해, 2011년 6월부터 12월까지 7개월

동안, 생장조절제로 사용되는 디니코나졸, 파클로부트라졸, 유니코나졸의

잔류농도를 조사한 결과, 56건에서 잔류농약이 검출되었고, 유니코나졸은

검출 42건이 모두 EPA기준을 초과하였으며, 3종 농약의 평균잔류농도를

이용한 위해성평가에서는 위해가능성이 낮았으나, 잔류허용치를 초과한 농

도에 대해 위해성평가를 실시한 결과 극단섭취자는 유니코나졸에 의한 위

해가능성이 있는 것으로 확인하였다.

모니터링 결과를 살펴보면 3종 농약의 부적합률이 디니코나졸 1.4%(7건

/500건), 파클로부트라졸 1.4%(7건/500건), 유니코나졸 8.4%(42건/500건)으

로 나타나 서울지역 유통채소류의 부적합률인 2007년 4.6%, 2008년 2.8%,

2009년 2.1%와, 국외의 유통채소 부적합률인 미국 1.6%, EU 2.8%를 비교

해볼 때 디니코나졸과 파클로부트라졸의 부적합률은 유사한 것으로 보인다

(27). 그러나 유니코나졸의 부적합률은 8.4%로 12건 당 1건이 부적합에 해

당하는 높은 수치이다. 이같은 결과는 2011년 당시 유니코나졸이 국내 미

등록농약으로 감시가 이루어지지 않은 기간동안 과도하게 사용된 것이 원

인이라 보여지며 정부당국의 감시가 중요함을 알 수 있다. 유니코나졸은

2012년 1월에 잔류허용기준이 설정되었고 정부당국의 감시가 시작되었다.

농약별 잔류농도와 채소의 1일섭취량을 토대로 위해성 평가를 실시하였

다. 농약별 평균잔류농도를 1일 평균채소섭취량 및 극단섭취량(95 % tile)

과 각각 곱하여 1일추정섭취량을 구하고, 이를 ADI와 비교하여 %ADI로

나타내었다. 농약의 평균잔류농도와 평균채소섭취량을 이용하여 구한 디니



- 13 -

코나졸과 파클로부트라졸의 %ADI는 0.027 ~ 0.068, 유니코나졸의 %ADI는

0.215 ~ 2.525로 나타났고, 평균잔류농도와 극단섭취량(95 % tile)을 이용하

여 구한 디니코나졸과 파클로부트라졸의 %ADI는 0.152 ~ 0.392, 유니코나

졸의 %ADI는 1.102 ~ 14.491 이었다(Table 7). 이는 모두 100 %ADI보다

작은 수치로 만성 독성 위험은 낮은 것으로 판단된다. 그러나 농약 잔류량

이 잔류허용치를 초과한 건에 대해 계산한 결과에서는 유니코나졸이 평균

섭취자에서 100.3 %ADI를 보인 경우가 있었고, 극단섭취자에서는 100

%ADI를 넘는 경우가 3종 채소 모두에서 발생하였을 뿐 아니라 근대에서

는 최대 565.2 %ADI를 보여 위해가능성이 있어보인다(Table 8-9). 이 같

은 결과는 파클로부트라졸이나 디니코나졸에 비해 유니코나졸의 잔류농도

가 매우 높고(Figure 8), 근대의 극단섭취량이 많은데서 기인한 것으로 생

각된다. 본 연구의 결과를 장 등이 보고한 2007년부터 2009년까지 채소류

의 위해성평가 결과인 근대 0.005~0.01 %ADI, 엇갈이배추 0.9~1.8 %ADI,

겨자채 0.0004~0.001 %ADI와 비교하면 상당한 차이를 보인다. 더구나 장

등이 실시한 위해성평가는 검출된 농약 모두를 합산하여 계산한 것이므로

더욱 큰 차이를 보인다하겠다(27). 이러한 차이가 나는 이유는 채소류의 잔

류농약에 대해 위해성평가를 실시할 때 잔류농약의 평균만을 계산에 이용

하고 잔류허용치 이상 검출된 경우를 별도로 계산하지 않았으며, 섭취량

산출시에도 실제로 채소를 섭취하지 않은 사람까지 포함하여 평균섭취량을

산출하는 경우가 많아, 농약의 추정섭취량이 실제 섭취자의 섭취량보다 낮

아지기 때문인 것으로 보인다(28-29). 본 연구에서는 잔류허용치 이상으로

검출된 경우와 채소를 실제 섭취한 사람의 평균섭취량을 이용하여 위해성

평가를 실시하였으므로, 잔류농약이 검출된 채소를 실제로 섭취한 사람의

위해성을 평가했다고 할 수 있다. 또한 극단섭취자의 섭취량도 이용하였으

므로 보다 현실적인 결과가 도출되었으리라 생각한다. 그러나 농약의 검출
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률이 2%를 넘지 않으므로 채소섭취자가 지속적으로 잔류농약이 있는 채소

를 섭취할 확률은 매우 낮아 보이며 따라서 극단섭취자라 하더라도 계속적

으로 농약의 위해성에 노출되었다고 보기는 어렵다. 보건학적 측면에서 볼

때 본 연구는 쌈채소를 실제로 섭취하는 사람의 농약에 의한 위해성을 평

가하였고, 그 결과로 특정 농약이 과도하게 사용되지 않는다면 위해성이

낮다는 결론을 얻었다는데 의의가 있다.

그렇다면 100 %ADI를 넘어서 위해가능성이 있는 채소류에 대한 해결책

은 없을까? 쌈채소가 속하는 엽채류는 비표면적이 크고 수확주기가 짧아

다른 작물들에 비해 농약이 더 잔류될 수 있을 것이다. 그러나 채소를 일

정시간 물에 담가둔 후 흐르는 물에 세척하면 잔류농약은 효과적으로 제거

된다(23). 시금치, 근대, 아욱의 잔류농약을 물로 세척할 경우 제거율은 비

펜쓰린 58~64%, 프로시미돈 82%, 이미다크로프리드 12~43%, 메타락실

69%, 클로르피리포스 11%로 보고되었고(24), 상추를 흐르는 물로 세척할

경우 제거율은 디메토몰프 68%, 이미다크로프리드 17%, 사이퍼메쓰린 8%

로 나타났으며, 물을 받아 세척하는 경우에는 디메토몰프 64%, 이미다크로

프리드 17%, 사이퍼메쓰린 7%로 조사되었다. 또한 물을 받아 씻는 것을 2

회 이상으로 늘리면 제거율을 2배까지 높일 수 있고, 흐르는 물로 한번 더

세척할 경우 제거율은 더욱 높아질 수 있다(25). 이는 식품의약품안전처의

식품안전정보서비스에서 제시한 일정시간 물에 담가둔 후 흐르는 물에 세

척하면 잔류농약은 효과적으로 제거된다는 잔류농약 제거방법과 동일하다

(23). 또한 수돗물에 침지후 세척하였을 때 잔류농약의 평균제거율이 43.1

%라고 정 등은 보고하고 있다(26). 따라서 채소류를 충분히 세척하여 섭취

한다면 위해가능성을 낮출 수 있으며, 특정농약에 대해 2012년 1월부터 시

작된 정부당국의 감시가 충분한 효과를 나타내었다면 위해가능성은 더욱

낮아졌을 것으로 생각된다. 또한 본 연구의 후속 연구로 2011년의 생장조
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절제 잔류실태와 정부의 감시가 시행된 2012년부터 수년간의 잔류실태를

비교하고 위해성여부를 조사할 필요가 있다고 생각한다.
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Table 1. Analytical Conditions of ECD for Diniconazole, Uniconazole.

Parameter Condition

Column
DB-1701

(Capillary 30 m×0.32 mm i.d., 0.25 ㎛ film thicknesses)

Inlet

230 ℃, splitless, Total flow 19.5 ㎖/min,

Sepum purge flow 3㎖/min,

Purge flow to split vent 15 ㎖/min at 0.75 min

Oven
temperature

150 ℃(2 min)→ 10 ℃/min up → 240 ℃(2 min)→

15 ℃/min → 280 ℃(20 min)

Detector 320 ℃, N2 60 ㎖/min

Injetion 1 ㎕

Column
flow N2 1.5 ㎖/min
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Table 2. Analytical Conditions of NPD for Paclobutrazole, Uniconazole.

Parameter Condition

Column
DB-1701

(Capillary 30 m×0.32 mm i.d., 0.25 ㎛ film thicknesses)

Inlet

210 ℃, splitless, Total flow 19.5 ㎖/min,

Sepum purge flow 3㎖/min,

Purge flow to split vent 15 ㎖/min at 0.75 min

Oven
temperature

100 ℃(2 min)→ 10 ℃/min → 200 ℃(1 min)→

10 ℃/min → 260 ℃(9 min)

Detector 320 ℃, H2 3 ㎖/min, Air 120 ㎖/min, N2 10 ㎖/min

Injetion 1 ㎕

Column
flow N2 1.5 ㎖/min
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Table 3. Analytical Conditions of MSD for Diniconazole, Paclobutrazole,

Uniconazole.

Parameter Condition

Column

HP-5MS

(Capillary 30 m×0.25 mm i.d.,

0.25 ㎛ film thicknesses)

Inlet

230 ℃, splitless,

Total flow 24.7 ㎖/min,

Purge flow to split vent 20.1 ㎖/min
at 0.75 min

Oven temperature
100 ℃(2 min)→ 10 ℃/min →

280 ℃(12 min)

Injetion 1 ㎕

Column flow He 1.0 mL/min

MSD

Ionization method

Ion source temperature

Transfer line temperature

Scan range

Ionization energy

Scan rate

EI

230℃

150℃

m/z 50~500

70 eV

3.21 scans/s
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Table 4. Recoveries of 3 pesticides spiked in mustard green, chard and

korean cabbage and limit of quantification(LOQ).

Pesticides

(Detector)

Spiking

level

(mg/L)

Recovery rate(%)
LOQ

(mg/L)
Mustard green Chard

Korean

cabbage

Diniconazole

(ECD)

0.066 106.7 ± 5.6 108.2 ± 5.1 100.7 ± 4.0

0.003

0.132 97.3 ± 4.3 100.8 ± 4.3 108.9 ± 2.2

0.330 105.2 ± 5.1 91.5 ± 4.2 103.4 ± 3.1

0.660 106.9 ± 6.6 88.3 ± 3.0 104.7 ± 5.6

1.320 105.6 ± 4.2 99.5 ± 1.3 94.8 ± 1.1

Paclobutrazole

(NPD)

0.058 93.1 ± 2.0 94.0 ± 8.7 88.9 ± 7.3

0.008

0.117 86.6 ± 4.5 92.6 ± 3.9 89.7 ± 1.3

0.292 97.6 ± 4.2 94.6 ± 3.3 93.7 ± 1.8

0.585 100.9 ± 3.8 106.9 ± 3.1 100.0 ± 2.2

1.170 102.8 ± 0.8 95.4 ± 4.2 96.4 ± 2.1

Uniconazole

(ECD)

0.065 108.8 ± 5.0 90.5 ± 8.4 101.6 ± 8.5

0.008

0.130 101.1 ± 1.6 100.1 ± 1.8 108.2 ± 1.6

0.325 99.6 ± 1.9 102.5 ± 1.4 105.3 ± 2.2

0.650 102.6 ± 1.5 98.7 ± 1.1 104.2 ± 2.6

1.300 97.9 ± 2.8 103.3 ± 2.5 108.1 ± 1.2

Uniconazole

(NPD)

0.065 97.7 ± 2.5 89.0 ± 6.0 89.6 ± 5.8

0.013

0.130 99.8 ± 0.8 87.9 ± 9.4 87.1 ± 2.7

0.325 98.6 ± 1.6 93.2 ± 6.7 92.5 ± 4.3

0.650 99.7 ± 2.2 98.6 ± 1.9 91.3 ± 6.9

1.300 85.7 ± 1.5 104.4 ± 1.2 104.9 ± 3.1
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Commodity

Average of Detection value(mg/kg)

(Detection range)

Paclobutrazole Uniconazole Diniconazole

Mustard green 0.292 ± 0.222

(0.518 ~ 0.039)

2.671 ± 3.243

(11.810 ~ 0.088)

0.732 ± 0.829

(1.318 ~ 0.145)

Chard 0.261
7.901 ± 7.668

(17.900 ~ 0.273)

0.657 ± 0.145

(0.759 ~ 0.554)

Korean cabbage 1.002
4.655 ± 1.639

(5.814 ~ 3.496)

0.632 ± 0.726

(1.470 ~ 0.241)

ADI1)

(mg/kg/day)
0.024) 0.0164)

0.022)

0.023)

Table 5. Pesticides residues of mustard green, chard and korean cabbage

& ADI.

1) acceptable daily intake
2) established by Republic of Korea
3) established by Republic of EU
4) established by Republic of Japan
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Pesticides Uniconazole Paclobutrazol Diniconazole

Classificatio

n

plant growth

regulator, fungicide

plant growth

regulator, fungicide

plant growth

regulator, fungicide

Toxicity

WHO(class3),

EPA(class 3)

Acute oral LD50 for

male rat 2020

Female rat 1790mg/kg

ADI 0.016mg/kg

b.w./day (Japan)

WHO(class

3),EPA(class4)

Acute oral LD50 for

male rat 2000

Female rat 1300mg/kg

ADI 0.01mg/kg

b.w./day (Korea)

ADI 0.02mg/kg

b.w./day (Japan. EU)

Acute RfD 0.1mg/kg

b.w (EU)

WHO(class3),

EPA(class 3)

Acute oral LD50 for

male rat 639

Female rat 474mg/kg

ADI 0.02mg/kg b.w.

/day(Korea, EU)

Acute RfD 0.02mg/kg

b.w.(Korea, EU)

Formula

Molecular

weight
291.8(C15H18ClN3O) 293.8(C15H20ClN3O) 326.2(C15H18Cl2N3O)

MRLs
Korea : 0.05 mg/kg

EPA : 0.01 mg/kg

Korea : 0.05

mg/kg(fruits), 0.5

mg/kg(apple)

Australia : 1.0 mg/kg

EU, Japan : 0.5

mg/kg

Korea : 0.05 mg/kg

Table 6. Information of pesticides.
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Table 7. %ADI of average residual pesticides.

Commo

dity
Pesticides

Daily intake(g)1)
EDI of pesticides

(mg/kg bw/day)
%ADI

Average 95 % tile Average 95 % tile Average 95 % tile

Chard

Diniconazole

56.5 318.3

5.381E-06 3.031E-05 0.027 0.152

Paclobutrazole 2.690E-06 1.516E-05 0.027 0.152

Uniconazole 1.462E-04 8.235E-04 0.914 5.147

Korean

cabbage

Diniconazole

36.7 188.2

6.990E-06 3.585E-05 0.035 0.179

Paclobutrazole 4.660E-06 2.390E-05 0.047 0.239

Uniconazole 3.437E-05 1.763E-04 0.215 1.102

Mustard

green

Diniconazole

25.3 145.2

6.425E-06 3.688E-05 0.032 0.184

Paclobutrazole 6.827E-06 3.918E-05 0.068 0.392

Uniconazole 4.040E-04 2.319E-03 2.525 14.491

1) Daily intake of real consumption 
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Commod

ity

Pesticides

Paclobutrazole Uniconazole Diniconazole

Mustard
green

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

0.518

~

0.100

2.080

~

0.400

11.810

~

6.370

5.040

~

0.088

29.642

~

15.988

12.650

~

0.221

1.318

0.145

2.646

0.291

Chard

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

0.261 2.341 17.900

~

12.550

8.315

0.469

~

0.273

100.332

~

70.345

46.607

2.629

~

1.530

0.759

~

0.554

3.403

~

2.484

Korean

cabbage

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

1.002 5.837 5.814

3.496

21.168

12.728

1.470

0.241

~

0.185

4.282

0.702

~

0.539

Table 8. %ADI of pesticide over MRLs (for average intake1)).

1) Daily intake of real consumption 
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Commod

ity

Pesticides

Paclobutrazole Uniconazole Diniconazole

Mustard
green

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

0.518

~

0.100

11.940

~

2.305

11.810

~

6.370

5.040

~

0.088

170.120

~

91.758

72.600

~

1.267

1.318

0.145

15.188

1.671

Chard

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

0.261 13.187 17.900

~

12.550

8.315

0.469

~

0.273

565.235

~

396.296

262.566

14.810

~

8.621

0.759

~

0.554

19.174

~

13.995

Korean

cabbage

Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI
Detected
range

%ADI

1.002 29.933 5.814

3.496

108.551

65.273

1.470

0.241

~

0.185

21.967

3.600

~

2.763

Table 9. %ADI of pesticide over MRLs (for 95 % tile intake1)).

1) Daily intake of real consumption 
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Figure 1. Calibration curve of Diniconazole by ECD.
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Figure 2. Calibration curve of Paclobutrazole by NPD.
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Figure 3. Calibration curve of Uniconazole by NPD.
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Figure 4. Chromatogram of Diniconazole.
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Figure 5. Chromatogram of Paclobutrazole.
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Figure 6. Chromatogram of Uniconazole.
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Figure 7. Percentage of detected pesticides in each agricultural

products(mustard green, chard, korean cabbage).
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Figure 8. Number of detectable samples for each pesticide.
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ABSTRACT

Monitoring and Risk Assessment of Plant

growth regulator Residues in Vegetables

Choe Bu Chuhl

Division of Public Health Nutrition

Department of Public Health

The Graduate School of Public Health

Seoul National University

A total of 500 samples were analyzed for three kinds of

pesticides(diniconazole, paclobutrazole, uniconazole) residues of three

kinds of vegetable commodities collected in Seoul from June 2011 to

December 2011. Dietary intakes of vegetables were estimated using food

intake data from 2011 Korea National Health and Nutrition examination

survey. The limits of quantification(LOQs) of diniconazole,

paclobutrazole, uniconazole were 0.003 mg/kg, 0.008 mg/kg, 0.008 ~

0.013 mg/kg, respectively. The recoveries were 80.0 ~ 110.0 % for

diniconazole, paclobutrazole and uniconazole. The simultaneous

determination method by using gas chromatography with electron

capture detector(GC-ECD), nitrogen phosphorous detector(GC-NPD) and

mass spectrometry(GC-MS) was applied. Diniconazole was detected in 7

samples, paclobutrazole in 7 samples and uniconazole in 42 samples out

of 500 samples. The contents of diniconazole in vegetables was 0.145 ~

1.318 ㎎/kg, that of paclobutrazole was 0.100 ~ 1.002 mg/kg, that of

uniconazole was 0.088 ~ 17.9 ㎎/kg. All uniconazole residues exceeded
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MRL(maxinum residue level)(0.01 mg/kg) of EPA. The risk assessment

for pesticides were expressed as %ADI(acceptable daily intake) of

diniconazole (0.02 ㎎/㎏ b.w./day), paclobutrazole(0.01 ~ 0.02 ㎎/㎏

b.w./day), and uniconazole(0.016 ㎎/㎏ b.w./day). The %ADI of person

who have average intake was 0.027~0.068 for diniconazole and

paclobutrazole and 0.215~2.525 for uniconazole and that of person who

have 95 % tile intake was 0.152~0.392 for diniconazole and

paclobutrazole and 1.102~14.491 for uniconazole, which were lower than

100 %ADI. But when %ADI was calculated by residue above MRL,

some %ADI of uniconazole was higher than 100 ~ 535.2 %ADI. This

result means that some residues among those who were exposed above

MRL have possibility of hazard.

Key words: Diniconazole, Paclobutrazole, Uniconazole, Vegetables,

Pesticides Residues, Plant growth regulator, %ADI

Student Number : 2009-22004
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