
Abstract

BACKGROUND: This study was performed to de-

termine residual characteristics of soil-treated metal-

axyl-M and dinotefuran in crown daisy and to evaluate the 

risks from intake of the residual pesticides in the crop. 

METHODS AND RESULTS: The pesticide granules 

were treated in soil on two levels, and the plants samples 

were collected 51 days after seeding. The analytes were 

extracted and partitioned using the QuEChERS ex-

traction packet (MgSO4 4 g, NaCl 1 g). The quantitative 

methods for metalaxyl-M and dinotefuran were validated 

in linearity, accuracy, and precision. Risk assessments of 

the pesticides were performed using Korea national nu-

trition statistics 2019.

CONCLUSION(S): The residual concentrations of met-

alaxyl-M in crown daisy were 0.09-0.10 mg/kg (for the 

treatment at 6 kg/10 a) and 0.17-0.19 mg/kg (12 kg/10 a), 

respectively. The residual concentrations of dinotefuran 

in the crop were 0.53-0.75 mg/kg (3 kg/10 a) and 

1.17-1.26 mg/kg (6 kg/10 a). The amounts of pesticides 

were less than MRL (Maximum Residue Limits) accord-

ing to the Korean MFDS (Ministry of Food and Drug 

Safety). The HI (Hazard Index) of metalaxyl-M and dino-

tefuran for consumers was 0.0075% and 0.2250%, 

respectively. For females in the age between 50-64, the 

major consumer group, the HIs of the pesticides were 

<3%. Considering the consumption of crown daisy, they 

are not considered to be of toxicological concern.    
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서  론

농약은 병해충 및 잡초 등으로부터 작물 손실을 최소화하

여 품질 및 수확량을 유지하기 위해 필수적으로 사용되는 농

업자재이다[1]. 그러나 환경 및 작물 중 잔류된 농약에 의한 

농작업자 및 소비자의 비의도적 농약노출이 발생할 수 있으

며[2] 이와 같은 잔류농약은 인체에 면역, 신경, 생식 시스템

에 대한 부정적인 영향을 주는 것으로 알려져 있다[3-5]. 농

약으로부터 소비자의 안전성 확보를 위해 정부는 잔류허용기

준(Maximum Residue Limits, MRLs)이 설정되지 않은 농

산물 중 농약의 경우 일률적으로 0.01 mg/kg으로 적용하는 

농약잔류허용물질 목록관리 제도(Positive List System, PLS)

를 시행하여 농산물의 안전성을 강화하고 있다[6, 7].

쑥갓(Crown daisy, Glebionis coronaria)은 국화과에 

속하는 1년생 초본 작물로 한국 전역에서 시설 재배하는 작

물이다. 봄, 가을 연 2회 재배할 수 있으며 봄 재배 시 3~5월
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에 파종하여 4~6월에 수확하고 가을 재배 시 9~10월에 파종

하여 11~12월에 수확한다. 연작으로 재배되는 특성에 따라 

재배할 때 해충, 잡초, 병에 의한 손실을 줄이고 생산량과 품

질을 증가시키기 위해 다양한 농약을 사용하고 있다[8]. 그러

나 쑥갓을 포함한 소면적 재배작물은 재배면적과 농약 사용

량이 적어 쌀과 같은 주요 재배작물에 비해 등록되어 활용 가

능한 농약 수가 제한적이다[9]. 현재 우리나라는 PLS 제도를 

시행하고 있어, 해당 작물에 등록되지 않은 농약이 검출되면 

0.01 mg/kg의 잔류량 기준이 적용, 이를 초과하여 부적합으

로 판정된 농산물은 전량 폐기되어 농민에게 경제적인 영향

을 줄 수 있다[10]. 이러한 문제점을 해소하기 위하여, 농촌진

흥청에서는 소면적 재배작물의 약효·약해 및 잔류성 시험을 

통하여 해당 작물의 농약 등록을 확대하고 있으며 식품의약

품안전처에서는 작물의 분류군 별 대표작물에 대한 연구 결

과를 바탕으로 그룹 MRL을 설정하고 그 분류군에 포함된 작

물에 대해서 상호 적용하고 있다[11-13].

Metalaxyl-M은 metalaxyl의 카이랄 탄소가 R-형태인 

거울상 이성질체로 acylalanine계 살균제이다. RNA 중합효

소 Ⅰ 저해를 통해 핵산의 합성을 저해하며[14], 침투이행성

이 높아 농약이 작물로 흡수 이행되어 노균병, 역병 등의 방

제에 사용한다[15].

Dinotefuran은 neonicotinoid계 살충제 중 하나로 

nicotinic acetylcholine receptor에 작용하여 신경전달물질

인 acetylcholine을 저해하고 신경독성을 일으키며[16] 침투

이행성이 높아 토양에 처리된 농약이 작물로 흡수 이행되어 

총채벌레류, 진딧물류 등의 방제에 주로 사용한다[17]. 이전 

연구에 따르면 dinotefuran의 대사체들 중 1-methyl-3- 

(tetrahydro-3-furylmethyl) guanidine (DN), 1-methyl-3- 

(tetrahydro-3-furylmethyl) urea (UF), 1-methyl-2-nitro 

guanidine (MNG)의 경우 쌀과 시금치에서 dinotefuran과 

같은 독성값을 나타냈다[18-20]. 때문에, 쑥갓 중 dinotefuran

의 잔류량은 모화합물과 대사체 농도의 합으로 산출하였다.

본 연구는 소면적 재배작물인 쑥갓에 대한 농약등록 확대

를 위해 살균제 metalaxyl-M 및 살충제 dinotefuran의 잔

류 특성을 구명하였으며, 농약 잔류량 및 식이섭취량을 고려

하여 위해성을 평가하였다.

재료 및 방법

시험약제 및 시약

본 연구에서는 metalaxyl-M (1,000 µg/mL, Kemidas), 

dinotefuran (1,000 µg/mL, Kemidas), MNG (100%, 

Mitsui Chemicals Agro), UF (99.8%, Mitsui Chemicals 

Agro) 및 DN (99.5%, Mitsui Chemicals Agro)를 표준품

으로 사용하였다. 포장시험에서는 metalaxyl-M 1% 입제(리

도밀골드, ㈜성보화학), dinotefuran 2% 입제(대포, ㈜한국

삼공)를 선정하여 토양혼화처리하였다. Acetonitrile ≧

99.9%은 Merck & Co., Inc. (Kenilworth, NJ, USA), 

formic acid ≧98%는 Fluka Co. Ltd. (Steinheim, 

Germany), QuEChERS extraction packet (MgSO4 4 g, 

NaCl 1 g)은 Chiral Technology Korea (Daejeon, 

Korea), QuEChERS ceramic homogenizer kit는 Agilent 

Technologies (Lake Forest, CA, USA)에서 구입하여 사용

하였다.

포장시험

시험포장은 쑥갓은 중엽쑥갓(Asia Seed Co.,Seoul, 

Korea) 품종을 사용하였고, 충청남도 천안시에 위치한 쑥갓 

전문재배 단지의 시설하우스에서 3월부터 5월까지 수행하였

다. 각각의 시험농약별 시험구는 기준량 처리구 3 반복, 배량 

처리구 3 반복 및 무처리구 1 반복으로, 반복당 10 m2의 

면적으로 구획을 설정하였고, 각 반복구 당 1 m의 완충구를 

두었다. Metalaxyl-M은 유효함량 1%의 입제를 6 kg/10 a

(기준량), 및 12 kg/10 a(배량)의 약량으로 처리하였으며, 

dinotefuran의 경우 2% 입제를 3 kg/10 a(기준량), 및 6 

kg/10 a(배량)의 약량이 되게 파종 전 토양에 혼화 처리하였

다. 파종 후 51일간 멀칭하지 않은 시설에서 재배하였으며, 

점적관수를 통해 관수하였다. “식품공전 잔류농약 분석법 

실무 해설서”에 따라 시료는 상품성이 있는 쑥갓을 시험구 당 

1 kg 이상이 되도록 채취하였다. 채취한 시료는 P.E film 

bag에 넣어 24시간 이내에 실험실로 운반하였다.

시료 전처리

실험실로 운반된 채취시료는 변질 잎과 토양을 제거한 후 

드라이아이스를 첨가하여 Food mixer FM-808 (Hanil 

Electric, Bucheon, Korea)로 균질화하였다. 균질화된 시료

는 분석시료와 보관용 시료로 나누어 잔류분석 전까지 –20℃

에서 냉동보존하였다. 

세절한 쑥갓 시료 10 g에 acetonitrile을 가한 후 Geno 

grinder 2010 (SPEX Sample Prep, Metuchen, NJ)로 1분

간 격렬히 진탕 추출하였다. Ice bath 상에서 QuEChERS 

extraction pachet (MgSO4 4 g, NaCl 1 g)을 첨가하여 3

분간 격렬히 진탕한 후 4,000 rpm에서 5분간 원심분리하였

다. 상등징액 500 µL와 acetonitrile 500 µL를 autosampler 

vial에 혼합하여 vortexing한 후 LC-MS/MS로 잔류농약을 

분석하였다.

분석법의 확립

검량선 작성을 위해 metalaxyl-M, dinotefuran, MNG, 

UF, DN을 0.01, 0.02, 0.1, 0.2, 1, 5 µg/mL가 되도록 

acetonitrile로 희석하여 working solution을 제조하였다. 

Working solution은 무처리 시료 추출액과 1:1로 혼합하여 

matrix matched 표준용액을 조제하여 검량선 작성에 사용

하였다. “식품공전 잔류농약 분석법 실무 해설서”에 따라 이 

성분들의 정량한계(Limit of quantitation, LOQ)는 Signal- 

to-noise ratio가 10 이상이 되는 농도로 설정하였다[21]. 회

수율 실험은 각각 성분들이 0.1 mg/kg, 0.5 mg/kg이 되도

록 무처리 시료에 처리하여 3반복 실시하였다. 또한 균질화된 
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무처리 시료 10 g에 각각의 분석성분들이 0.5 mg/kg가 되

도록 표준물질을 처리한 후 분석시까지 냉동보존(–20℃)하고 

시료 분석과 동일한 일자에 분석하여 회수율을 산출하는 

방식으로 시료 보관 중 분석대상 농약의 저장안정성을 확인

하였다.

기기조건

본 연구에서는 metalaxyl-M, dinotefuran 및 대사체를 

분석하기 위해 HPLC-MSMS (UHPLC Nexera X2/LC-MS- 

8045, Shimadzu, Kyoto, Japan)의 ESI (Electrospray 

ionization) positive ionization mode를 사용하였다. 

Metalaxyl-M은 Phenomenex Kinetex C18 (2.6 µm, 2.1 

× 100 mm) column을 이용하여 분석하였으며 injection 

volume은 2 µL, column oven 온도는 40℃이었다. 이동상

은 0.1% formic acid 수용액(이동상 A)과 0.1% formic 

acid 함유 acetonitrile(이동상 B)을 사용하였으며, gradient 

조건은 다음과 같다: flow 0.2 mL/min; 0-1 min, 20% B; 

1-2 min, 20-100% B; 2-5 min, 100% B; 5-6.5 min, 

100-20% B; 6.5-7 min, 20% B. Dinotefuran 및 대사체 

MNG, UF, DN은 Phenomenex Kinetex HILIC (2.6 µm, 

2.1 × 100 mm) column을 이용하여 분석하였으며 injection 

volume은 2 µL, column oven 온도는 40℃으로 설정하였

다. 이동상은 0.1% formic acid 수용액(이동상 A)과 0.1% 

formic acid 함유 acetonitrile(이동상 B)을 사용하였으며, 

gradient 조건은 다음과 같다: flow 0.2 mL/min; 0-0.5 

min, 50% B; 0.5-2.5 min, 50-100% B; 2.5-5 min, 100% 

B; 5-6 min, 100-50% B; 6-7 min, 50% B. 각 화합물에 대

한 MRM (multiple reaction monitoring) 조건은 Table 1

과 같다. 

Dinotefuran의 총 환산잔류량

농촌진흥청의 “농약의 잔류분 정의” 지침에 따라 대사체

를 포함하는 dinotefuran의 총 환산잔류량은 다음 식에 따라 

산출하였다 (1):

       

                 

(1)

a)1.71 ≒ 

b)1.28 ≒

c)1.29 ≒ 

위해성 평가

성별, 연령별 및 성별·연령별 쑥갓의 체중  kg당 섭취량은 

한국보건산업진흥원 “2019년 국민영양통계”를 참고하였다. 

쑥갓의 경우 섭취하는 절대적인 양과 인원은 적지만, 지역, 

연령대 등에 따라 섭취인원과 비섭취인원의 섭취량 차이가 

크다. 따라서 국내 총 인구 대비 쑥갓 섭취량을 위해성 평가

에 적용하면 위해성이 낮게 계산될 가능성이 있다. 이를 고려

하여 전체 국내 인구가 아닌 실제 섭취자를 대상으로 위해성 

평가를 진행했다. 일일 섭취 허용량(Acceptable Daily Intake, 

ADI)은 농촌진흥청 “농약안전정보시스템”을 참고하였고, 일

일 섭취 추정량(Estimation daily intake, EDI)과 hazard 

index (HI)는 다음 식에 따라 산출하였다 (2, 3):

               

(2)

(3)

결과 및 고찰

분석법 검증

Metalaxyl-M, dinotefuran의 쑥갓 중 잔류분석법은 직

선성, 정확성 및 정밀성을 통해서 검증했다(Table 2). LOQ

는 0.01 mg/kg으로 설정하였고, 표준용액 검량선의 회귀식

은 결정계수(r2)가 0.9903~0.9989로 직선성은 양호하였다. 쑥

갓 중 시험농약의 회수율은 74.9~117.9%였으며, 상대표준편

차(Relative Standard Deviation, RSD)는 1.42~9.11% 범

위로, 농촌진흥청(2018)에서 권고한 회수율 70~120%의 범위

를 만족하였다. 또한 쑥갓 중 시험농약의 저장안정성 시험 결

Analytes
Precursor ion 

(m/z)
Quantitative ion 

(m/z)
CEa) 
(V)

Qualitative ion 
(m/z)

CE 
(V)

Metalaxyl-M 280.20 220.10 14 192.15 19

Dinotefuran 202.90 129.10 13 113.20 11

MNG 118.90 73.10 10 44.10 22

UF 158.90 102.10 12 67.15 21

DN 158.00 102.05 15 57.15 24
a) CE : Collision energy

Table 1. Multiple reaction monitoring condition for quantitative analysis of the analytes 
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과의 경우 metalaxyl-M 181일, dinotefuran 216일간 보관 

후 시행되었으며 86.9~114.4%의 회수율을 보여 시료 보관 

중 분석물질의 안정성은 확보되었다고 판단되었다.

쑥갓 중 metalaxyl-M과 dinotefuran의 잔류특성

농촌진흥청의 “농약안전정보시스템”에 따르면 metalaxyl-M 

1% 입제는 엽경채류인 파와 결구 엽채류인 배추에 대해 노균

병 방제의 목적으로 파종 전 6 kg/10 a를 사용하도록 등록되

어 있다. 이를 참고하여 본 실험에서는 쑥갓을 파종하기 전 6 

kg/10 a와 2배량인 12 kg/10 a가 되도록 혼화 처리하였고, 

수확 후 잔류량을 확인하였다. 그 결과 6 kg/10 a 처리구에서 

0.10 ± 0.01 mg/kg, 12 kg/10 a 처리구에서 0.18 ± 0.01 

mg/kg의 metalaxyl-M이 검출되었다(Table 3). 현재 국내 

농약잔류허용기준은 단일물질로 metalaxyl-M은 설정되어 있

지 않고, 이의 거울상 이성질체를 포함하는 metalaxyl이 설정

되어 있다. 쑥갓의 경우, metalaxyl의 잔류허용기준이 설정되

어 있지 않아 쑥갓이 속한 엽채류의 MRL과 위의 결과를 비

교했을 때, 엽채류의 MRL 5.0 mg/kg을 초과하지 않았다.

농촌진흥청의 “농약안전정보시스템”에 따르면 dinotefuran 

2% 입제는 쑥갓과 같은 엽채류인 갓, 겨자채, 청경채 등에 파

종 전 3 kg/10 a를 사용하도록 등록되어 있다. 이를 참고하

여 본 실험에서는 쑥갓을 파종하기 전 3 Kg/10 a와 이의 2배

량인 6 Kg/10 a가 되도록 혼화 처리하였고, 수확 후 잔류량을 

확인하였다. 그 결과 3 kg/10 a 처리구에서 dinotefuran 

0.49 ± 0.09 mg/kg, MNG 0.08 ± 0.02 mg/kg, UF 0.04 

± 0.01 mg/kg 검출되었다. DN은 1개의 실험구에서 LOQ 

미만이었으며 다른 2개의 실험구에서 0.01 ± 0.00 mg/kg이

었다. 6 kg/10 a 처리구에서는 dinotefuran 0.92 ± 0.04 

Analytes
Calibration curve
(ya) = axb) + b)

/ Linear range (µg/mL)
r2

Fortification
level

(mg/Kg)

Recovery (%)
/ RSDc) (%)

Storage stability (%)
/ RSDc) (%)

Metalaxyl-M
y = 22,616,523.88x

+ 210,613.95 / 0.005 – 0.5
0.9989

0.1 111.4 – 114.6 / 1.42 -

0.5 95.7 – 114.9 / 9.11 97.2 – 114.4 / 8.17

Dinotefuran
y = 562,401.41x

+ 14,182.86 / 0.005 – 0.5
0.9962

0.1 101.2 – 116.8 / 7.17 -

0.5 98.6 – 106.5 / 4.28 99.7 – 106.9 / 3.55

MNG
y = 1,218,955.95x

+ 458.39 / 0.005 – 0.5
0.9972

0.1 100.3 – 117.9 / 8.06 -

0.5 77.9 – 91.2 / 7.86 86.9 – 99.1 / 6.81

UF
y = 826,555.39x

+ 28,474.77 / 0.005 – 0.5
0.9903

0.1 101.3 – 116.7 / 7.11 -

0.5 110.8 – 113.9 / 1.55 90.0 – 97.1 / 3.80

DN
y = 1,894,211.86x

+ 21,622.87 / 0.005 – 0.5
0.9976

0.1 74.9 – 86.6 / 8.09 -

0.5 108.2 – 113.5 / 2.46 106.1 – 112.7 / 3.13
a) Area of peak in MS/MS spectrum
b) Residue of analytes in crown daisy
c) Relative standard deviation

Table 2. Method validation of the analytes in crown daisy (linearity of calibration curves, recovery, storage stability)

Analytes
Application amount 

(kg/10 a)

Concentration (mg/kg)

Rep. 1 Rep. 2 Rep. 3 Highest residue

Metalaxyl-M
6 0.09 0.10 0.10 0.10

12 0.17 0.19 0.19 0.19

Dinotefuran
3 0.52 0.55 0.39 0.55

6 0.88 0.93 0.96 0.96

MNG
3 0.10 0.07 0.06 0.10

6 0.09 0.09 0.10 0.10

UF
3 0.04 0.04 0.03 0.04

6 0.10 0.06 0.08 0.10

DN
3 0.01 0.01 <0.01 0.01

6 0.01 0.02 0.02 0.02

Total dinotefuran
3 0.75 0.73 0.53 0.75

6 1.17 1.19 1.26 1.26

Table 3. Residual concentrations of metalaxyl-M and dinotefuran in crown daisy
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mg/kg, MNG 0.09 ± 0.01 mg/kg, UF 0.08 ± 0.02 

mg/kg, DN 0.02 ± 0.01 mg/kg 검출되었다. Dinotefuran

의 대사체인 MNG의 경우 tetrahydro-3-furylmethyl기가 

제거되면서 생성된다. UF와 DN의 경우 1-methyl–2-nitroso- 

3-(tetrahydro-3-furylmethyl) guanidine를 거쳐 DN이 생성

되고 guanidine이 urea로 대사되면서 UF가 생성된다(Fig. 

1) [19, 22]. 위 대사경로에서 중간대사산물인 DN은 LOQ 

미만이거나 다른 대사체에 비해 적은 양이 검출되었다. 이는 

토양에 혼화 처리 후 51일 동안 작물 내에서 최종대사산물인 

UF까지 대사가 진행된 것으로 판단하였다. Dinotefuran의 

총 환산잔류량은 3 kg/10 a 처리구 0.67 ± 0.12 mg/kg, 6 

kg/10 a 처리구 1.21 ± 0.05 mg/kg이었으며(Table 3) 현

재 식품의약품안전처에서 설정한 쑥갓에 대한 dinotefuran의 

MRL인 9.0 mg/kg을 초과하지 않았다. 하지만, 이는 

metalaxyl-M과 비교하였을 때 10 a당 0.06 kg의 동일한 농

약이 처리되었지만 기준량의 경우 약 6.93배, 배량의 경우 약 

6.58배 높은 잔류량 차이를 보였다. 네오니코티노이드 계 살충

제의 경우 침투이행성이 높아 뿌리를 통하여 작물 내로 침투

하여 체관 및 물관을 따라 작물에 쉽게 이행될 수 있기 때문에 

dinotefuran이 metalaxyl- M에 비해서 높은 잔류량을 보였

다[23]. EPA (United States Environmental Protection 

Agency)에 따르면 metalaxyl-M의 호기성 토양에서의 반감

기는 약 40일이며 dinotefuran의 반감기는 약 81.5일이었다. 

네오니코티노이드계 살충제인 dinotefuran의 경우 토양 입자

와 결합력이 metalaxyl-M에 비해 상대적으로 높아 토양 잔류

농약에 따른 잔류량 차이가 난 것으로 판단된다[23, 24].

쑥갓 중 metalaxyl-M과 dinotefuran에 대한 위해성 평가

쑥갓에서 실제 섭취자에 대한 HI는 metalaxyl-M의 경우 

0.0075%, dinotefuran의 경우 0.2250%로 확인하였다. 실제 섭

취자 중, 체중 kg당 섭취량이 가장 높은 50~64세 여성의 위해

성 평가 시, metalaxyl-M 0.0163%, dinotefuran 0.4875%로 

낮은 HI 값을 확인하였다. 쑥갓 섭취량이 극단적으로 많은 

집단에 대해 위해성 평가 시, 남성의 연령대별 쑥갓 섭취량 99분

위 집단에 대해 metalaxyl-M 0.0138 ~ 0.0688%, dinotefuran 

0.4125 ~ 2.0625%, 여성의 연령대별 쑥갓 섭취량 99분위 집단

에 대해서는 metalaxyl-M 0.0188 ~ 0.1350%, dinotefuran 

0.5625 ~ 4.0500%로 낮은 HI 값을 확인하였다 (Table 4).

쑥갓의 섭취량이 HI가 100%보다 클수록 위해하다고 할 

수 있으며[25, 26], metalaxyl-M 1% 입제와 dinotefuran 

2% 입제를 처리한 쑥갓의 섭취를 통한 농약 노출 위해성은 

극단적으로 많이 섭취하는 집단에 대해서도 매우 제한적인 

것으로 판단되었다.
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Pesticide Gender
Age

Total 6~11 12~18 19~29 30~49 50~64 ≥65

Metalaxyl-M

Both
Average 0.0075 0.0100 0.0075 0.0050 0.0050 0.0050 0.0125

Extremeb) 0.0850 0.0863 0.0275 0.0363 0.0450 0.1288 0.0875 

Male
Average 0.0063 0.0050 -a) 0.0063 0.0038 0.0088 0.0113

Extremeb) 0.0413 0.0138 -a) 0.0375 0.0300 0.0688 0.0413 

Female
Average 0.0100 0.0113 0.0050 0.0038 0.0063 0.0163 0.0125

Extremeb) 0.1325 0.0875 0.0300 0.0188 0.0713 0.1350 0.1063 

Dinotefuran

Both
Average 0.2250 0.2250 0.1500 0.1500 0.1500 0.3750 0.3375

Extremeb) 2.5500 2.5875 0.8250 1.0875 1.3500 3.8625 2.6250 

Male
Average 0.1875 0.1500 -a) 0.1875 0.1125 0.2625 0.3375 

Extremeb) 1.2375 0.4125 -a) 1.1250 0.9000 2.0625 1.2375 

Female
Average 0.3000 0.3375 0.1500 0.1125 0.1875 0.4875 0.3750 

Extremeb) 3.9750 2.6250 0.9000 0.5625 2.1375 4.0500 3.1875 
a) No data
b) Group of extremely consumed people

Table 4. Hazard index (%) of pesticides via the dietary intake of crown daisy

Fig. 1. Partial metabolic fates for dinotefuran in spinach.
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