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사과, 감귤, 고추 및 배추에서 생장조절제 
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Forchlorfenuron is a plant growth regulator that is currently utilized to accelerate cell division 
and cell expansion, and promote organ formation and protein synthesis in plants. This 
experiment was conducted to establish a method for determining forchlorfenuron residues 
in fruits and vegetables using HPLC-DAD/MS. Forchlorfenuron residue was extracted with 
acetone from apple, mandarin, green pepper, and kimchi cabbage. The extract was diluted 
with a large volume of saline water and directly partitioned into dichloromethane to remove 
the polar co-extractives in the aqueous phase. The extract was purified by optimized Florisil 
column chromatography. Forchlorfenuron was successfully separated from co-extractives on 
an octadecylsilyl column in HPLC and quantified by ultraviolet absorption at 265nm with no 
interference. The accuracy and precision of the proposed method was validated by a recovery 
experiment of each sample fortified with forchlorfenuron at 3 concentrations per sample in 
triplicate. Mean recoveries ranged from 75.2 to 94.4% in the four samples. The coefficients of 
variation were all less than 10%, irrespective of sample type and fortification levels. The limit 
of quantification of forchlorfenuron was 0.02mg∙kg-1 as verified by the recovery experiment. 
A method using LC/MS with a selected-ion monitoring technique was also conducted to 
confirm the identity of the suspected residue. This method is useful for routine analysis of 
forchlorfenuron residues in apple, mandarin, green pepper, and kimchi cabbage. 
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서 언

농약의 일종인 식물생장조절제는 등록 및 사용에 규제가 있으며, 생물체에 선택적으로 작용해야 함은 물론 살포량 또한 조

절되어야 하나 실제로는 그렇지 않은 경우가 많아 안전성 평가가 반드시 이루어져야 할 과제이며(Hodgson, 2004), 이를 통해 

소비자의 신뢰를 구축함으로서 국내 농산물 소비 촉진에 기여할 수 있을 것이다.

Forchlorfenuron[1-(2-chloro-4-pyridyl)-3-phenylurea, Table 1]은 참외, 포도, 수박 등의 착과 증진 및 과실 비대 촉진에 

따른 과중을 증대시키는 목적으로 사용되고 있으며(Chung et al., 2002; Lee et al., 2012; Um et al., 1995), 천연 옥신과의 상승

작용을 통해 식물의 세포분열 및 횡 방향 생장을 촉진하고, 저장성을 향상시키는 phenylurea계 생장조절제이다(US EPA, 

2004). 국내에서는 키위, 수박, 포도, 참외, 멜론, 호박 및 산호수의 과실 비대, 착과 증진에 주로 사용되며(KCPA, 2015), 국내 농

약잔류허용기준(Maximum Residue Limits; MRL)은 0.05mg·kg-1로 설정되어 있다(MFDS, 2014). 

Forchlorfenuron의 물리화학적 특성으로 n-octanol/water 분배계수(Log Pow)는 3.2로 중간 극성인 중성화합물이고, 녹는

점은 165-170°C이며, 분자량은 247.68(C12H10ClN3O)로 흰색에 가까운 유리상의 분말 형태이다(APVMA, 2005). 다양한 유

기용매에 잘 녹으며(acetone 169.0g, isopropanol 74.0g, ethyl acetate 24.0g, dichloromethane 1.0g·L-1), 물에 대한 용해도는 

39mg·L-1 수준이며, 자연조건에서의 분해시간(DT50)은 암조건의 토양 내에서는 약 578일, 수중에서는 약 30일 정도로 알려져 

있다(APVMA, 2005). 

Phenylurea계 식물생장조절제인 forchlorfenuron의 잔류분석은 LC-MS/MS(liquid chromatograph-tandem mass 

spectrometry) 혹은 LC-TOF/MS(liquid chromatograph-time of flight mass spectrometry)를 이용한 분석법이 보고된 바 있

으나(Valverde et al., 2010; Negre et al., 2014), 이들 선행 연구결과들은 모두 정제과정의 부재와 더불어 다양한 원예작물의 적

용성이 평가되어 있지 않았으며, 더구나 일반적 범용 분석기기인 HPLC-DAD를 이용한 분석체계가 아닌 고가의 질량분석기

를 적용한 분석체계로 이루어져 있다. 한편 forchlorfenuron은 인축에 장기간 노출 시 단백질 대사 장애 및 경증의 폐부종을 유

발하는 등(Hu et al., 2008), 건강상의 문제를 야기할 수 있기 때문에 섭취 시 안전성을 제고하기 위해 범용적 정밀 분석법이 요

구됨에도 불구하고 실제 다양한 원예산물을 대상으로 해당 식물생장조절제의 분석조건 확립 및 회수율 등에 대한 연구는 매우 

미미하다. 

따라서 본 연구는 국내 주요 원예작물 중 과일류로 사과와 감귤, 채소류로 고추와 배추를 대상으로 하여 phenylurea계 생장

조절제 forchlorfenuron의 실제 사용에 대한 소비자의 안전 신뢰도를 높일 수 있도록 다양한 원예작물에 확대 적용할 수 있는 

최적의 분석기술을 확립하고자 실시하였다. 

재료 및 방법

시험 재료 

시험재료는 국내 농약 잔류허용기준(MFDS, 2014) 중 forchlorfenuron의 사용이 등록되어 있는 원예작물, Codex의 잔류분

석법 대상 대표 작물군(Codex, 2003) 및 다양한 원예산물에 적용 가능한 일상적 분석법을 확립하기 위하여 국내의 주요 작물

이면서 소비량이 많은 과일류인 사과와 감귤을, 채소류인 고추와 배추를 선정하여 각 생육기간 중 식물생장조절제인 

forchlorfenuron을 전혀 처리하지 않은 시료를 시험재료로 사용하였다. 시험재료 중 사과는 대구광역시 소재 경북대학교 내 시

험포장에서 재배한 후지(Malus domestica Borkh ‘Fuji’) 품종을 10월 31일에, 고추는 슈퍼마니따(Capsicum annuum L. ‘Super 

Manita’) 품종을 7월 20일에 수확하였다. 감귤은 제주도 서귀포시 소재의 농가에서 흥진조생(Citrus unshiu Marc. ‘Satsuma’) 

품종을 11월 5일에 수확하였고, 배추는 춘광(Brassica campestris L. ‘Choongwang’) 품종을 강원도 삼척에 위치한 독농가에서 

재배하여 7월 25일 수확하였다. 시험재료는 수확후 분석시료를 채취한 후 -80°C에 동결한 다음 사용하였다. 각 원예작물의 대
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표 시험재료들은 식품공전 검체 처리방법(MFDS, 2012)에 따라 전처리한 후 사용하였고, 대조구 시료는 잔류농약 검사를 수

행하여 forchlorfenuron 무처리 시료임을 확인하였다.

Forchlorfenuron의 분석용 표준품은 순도 98.7% 이상인 것을 Dr. Ehrenstorfer GmbH(Germany)에서 구입하여 사용하였다. 

표준품은 acetonitrile에 녹여 1,000mg·L-1의 농도가 되도록 조제한 stock solution을 -20°C의 냉동고에 보관하면서 필요 시 

acetonitrile로 희석하여 사용하였다. J.T. Baker(USA)에서 구입한 Florisil(60-100mesh)의 경우 130°C에서 하루 이상 가열하

여 활성화시킨 후 사용하였다(Ahn et al., 2014). Deionized water는 J.T. Baker(USA)에서 HPLC용을 구입하여 사용하였으며, 

dichloromethaneacetone, n-hexane, ethyl acetate 및 acetonitrile는 잔류분석용을, 기타 유기용매 및 시약은 특급 혹은 잔류분

석용을 사용하였다. 시료의 균질은 고속 균질기(IKA, Ultra-Turrax T-25, USA)를 사용하였고, 감압농축기는 Eyela NE-

1000SW(Japan)를 이용하였다. 

HPLC-UVD/MS 기기분석 조건

Forchlorfenuron은 분자구조 내에 urea기를 포함하고 있어 비교적 휘발성이 낮고 고온에서 열분해의 가능성이 있어 GLC(gas 

liquid chromatography) 분석이 불가능하다. 따라서 forchlorfenuron의 분석에는 HPLC를 이용하고, forchlorfenuron 분자구조 내의 urea

기에 착안하여 240nm 이상의 자외부 흡광이 예상되므로 검출기로는 자외흡광다이오드검출기(diode array detector; DAD)를 이용

하였다. DAD를 장착한 HPLC는 Agilent(USA) 1200 series를, 분리용 column은 YMC-Pack Pro C18 RS(4.6×250mm, 5μm)를 이용

하였다. 잔류분 재확인을 위해 사용된 LC/MS(liquid chromatograph/mass spectrometry)는 Agilent(USA) 6110 Quadrupole LC/MS를 사

용하였고, 각각의 분석조건은 Table 2와 Table 3에 나타내었다.  

표준검량선 및 분석정량한계(Limit of quantitation, LOQ)  

Forchlorfenuron의 stock solution을 재희석하여 표준용액의 농도가 0.01-10mg·L-1) 가 되도록 각각 조제한 후 각 20μL씩

을 HPLC에 주입하여 분석된 peak의 면적값을 기준으로 표준검량선을 작성하였다. 또한, 분석기기의 재현성(reproducibility)

을 검증하기 위해 0.5mg·L-1) 수준의 forchlorfenuron 표준용액을 HPLC에 연속해서 15회 주입한 후 크로마토그램에서의 

retention time(RT)과 peak 면적의 변이를 비교, 평가하였다. 

LOQ는 무처리 시료에서 간섭물질이 존재하지 않음을 확인한 뒤, 시료량 및 분석기기의 정량한계와 분석과정 중의 농축배

율을 계상하여 산출하였으며(Lee et al., 2010), 동일 수준으로 forchlorfenuron을 처리하여 회수율을 검토하였다.

시료의 추출 및 분배

각각의 시료 25g에 acetone을 100mL 가하고, 균질기를 이용해 2분 정도 고속 마쇄(12,000rpm), 추출하였다. 추출물은 여과

지(Toyo No. 6, Japan)가 장착된 Buchner funnel 상에서 여과하였으며, 시료와 균질기 컵 모두를 acetone 40mL로 세척한 후 앞

서의 여과액과 합쳤다. 합친 추출액을 1L 용량의 분액여두에 옮기고 포화식염수 50mL와 증류수 450mL를 첨가한 뒤 

dichloromethane으로 50mL씩 2회 분배 추출하였다. 합한 dichloromethane 추출액은 무수황산나트륨에 통과시켜 탈수하였

고, 40°C의 수욕 상에서 감압 농축 및 건고하였다. 모든 시료의 건고물은 n-hexane/ethyl acetate(65/35, v/v) 10mL로 재용해

한 후 Florisil 흡착 크로마토그래피를 이용하여 추가적 정제를 실시하였다.

Florisil 흡착 크로마토그래피

130°C에서 하루 이상 가열하여 활성화시킨 Florisil은 길이 40cm, 내경 1.5cm의 유리칼럼에 10g을 건식 충전한 후, 그 위에 

3g 수준의 무수황산나트륨을 첨가하였다. 칼럼에 n-hexane 50mL를 가하고 상단에 소량의 n-hexane만 남을 정도로 유출시
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켜 버린 후 n-hexane/ethyl acetate(65/35, v/v) 10mL에 녹인 시료액을 가하여 약 3mL·min-1의 유속으로 흘려버렸다. 충전제

의 표면이 드러나기 직전, 다시 n-hexane/ethyl acetate(65/35, v/v) 100mL를 흘려 용출시켜 버리고 재차 n-hexane/ethyl 

acetate(50/50, v/v) 150mL를 용출시켜 forchlorfenuron 성분을 회수하였다. Forchlorfenuron 분획은 40°C의 수욕 상에서 감

압 농축, 건고하고 잔류물을 acetonitrile 10mL에 재용해하여 HPLC로 분석하였다.

Forchlorfenuron의 회수율 검증  

본 연구에서 확립한 forchlorfenuron의 잔류 분석법에 대한 분석 효율과 신뢰성의 검증을 위하여 실제 대표적 과일 및 채소 

시료를 이용하여 회수율 시험을 수행하였다. 즉, 각 무처리 대표 시료를 마쇄하고, 시료 25g에 정량한계, 정량한계의 10배 및 50

배에 해당되는 forchlorfenuron 표준용액을 각 3반복으로 처리하고 상기 일련의 분석과정을 수행하여 회수율 및 분석오차를 

측정하였다.

결과 및 고찰

HPLC-DAD 분석조건 

Forchlorfenuron의 최적 HPLC-DAD 분석파장을 결정하기 위해 acetonitrile에 녹인 표준품을 on-line HPLC-DAD를 이

용하여 190-400nm의 범위에서 최대흡수파장(λ max)을 검토하였다. 흡수파장은 204nm 및 265nm에서 관찰되었으며(Fig. 1), 

forchlorfenuron의 흡수파장 가운데 204nm는 흡광계수가 가장 높아 분석 시 감도는 높게 나타나지만 시료 중 함께 추출되는 

Common name Forchlorfenuron
IUPAC name 1-(2-chloro-4-pyridyl)-3-phenylurea
Physical chemistry Molecular weight: 247.05 Molecular formula: C12H10ClN3O

Melting point: 165-170ºC Log Pow: 3.2
Water solubility: Vapor pressure: 
39 mg/L (20ºC) 4.6 our-8 Pa (25ºC)

Chemical structure

Table 1. Physicochemical properties of forchlorfenuron (US EPA, 2004; APVMA, 2005)

Fig. 1. UV absorption spectrum of forchlorfenuron.
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메트릭스 성분의 흡광 및 추출, 분석에 사용되는 용매의 자외선 흡광(UV cut-off)이 예상되므로 상대적으로 시료 추출물 및 이

동상 용매에 의한 간섭이 작아 분석 시 forchlorfenuron에 대한 선택성이 우수하여, 204nm 대비 상대적으로 장파장인 265nm

를 검출파장으로 선정하였다. 

HPLC 분석용 column은 C18계열의 YMC-Pack Pro C18 RS(4.6 × 250mm, 5μm)를 이용하였으며, 이동상 용매는 

forchlorfenuron이 해리되지 않는 중간극성의 화합물 임을 감안하여 acetonitrile 수용액을 사용하였다. 이동상인 acetonitrile 

농도를 달리하여 RT 및 peak의 이론단수 등을 검토한 결과, 등용매용리(isocratic) 조건에서 acetonitrile/ water(50/50, v/v) 혼

합용액이 분리도 및 RT 측면에서 가장 적합한 양상을 나타내었으며(Fig. 2), 이때 forchlorfenuron의 머무름 시간은 7.4분이었

다. 분리능과 감도를 증대시키기 위해 용매구배법(gradient elution)을 사용할 수도 있으나 이 경우 분석시간이 지연될 수 있고, 

RT의 재현성이 상대적으로 isocratic 조건에 비해 열등할 수 있다. 해당 분석법의 개발 목적은 시료 입수 후 단시간 내 분석 작

업이 수행되어야 하는 일상적인 공정 분석용이므로 분석법의 안정성 측면에서 보다 유리한 isocratic 조건을 선정하였다. 

분석기기의 정량한계는 크로마토그램 상에서 peak로 나타나는 대상 성분의 분석결과를 수치화하여 객관화하고 신뢰할 수 

있는 한계의 농도로써, 크로마토그램에서 검출된 peak의 signal/noise(S/N) 비가 10 이상인 성분의 농도를 말한다(Fong et al., 

1999; Miller, 2005). 상기에서 확립된 HPLC 분석조건(Table 2)에 따라 forchlorfenuron 표준용액을 분석한 후 S/N 비를 산출

한 결과, 기기상의 정량한계(S/N≥10)는 1ng이었다. 한편, 안정적인 기기분석 여부 및 재현성을 평가하기 위해 0.5mg·L-1의 표

준품을 15번 연속 주입, 분석하여 RT 및 peak 면적의 변이계수(CV, %)를 확인한 결과, 두 크로마토그래피 척도 모두에서 최대 

0.88%의 변이를 나타내어 기기분석 시 재현성이 있고 안정적인 분석이 가능함을 확인하였다(Table 4).한편, 농도별로 조제한 

forchlorfenuron의 표준용액(0.01-10mg·L-1)을 각각 20μL씩 HPLC에 주입, 분석하여 얻은 검량선의 회귀방정식은 

y=159.9992x+1.0683(R2=0.999**)로 우수한 직선성을 나타내었다(Fig. 3). 즉, forchlorfenuron은 기기분석 정량한계의 1/5 

수준인 0.2ng에서부터 1,000배인 200ng까지의 표준검량선에 대한 회귀계수가 R2=0.999** 이상으로 정량의 직선성이 우수

하였으므로, 매우 광범위한 농도의 시료 내 잔류량을 비례적으로 산출하는 것이 가능하였다. 

Instrument Agilent 1200 HPLC system
Detector Diode array detector (DAD)
Column YMC-Pack Pro C18 RS (4.6 × 250 mm, 5 μm)
Column temperature 40ºC
Mobile phase Acetonitrile/water (50/50, v/v)
Flow rate 1 mL·min-1

Wavelength UV 265 nm
Sample size 20 μL

Table 2 . HPLC-DAD operating parameters for the analysis of forchlorfenuron

Fig. 2. HPLC chromatogram of a forchlorfenuron standard solution (20 µL of 0.05 mg・L-1 in acetonitrile).
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시료 추출 및 분배과정의 확립

시료들의 forchlorfenuron 성분은 acetone을 이용하여 추출하였다. 추출액에서 forchlorfenuron 성분 이외에 함께 추출되는 

방해물질을 제거하기 위한 1차적인 조정제법은 액-액 분배법을 적용하였다(AOAC, 2000; Lee et al., 2008). 액-액 분배법의 

분배용매로는 n-hexane과 2종의 n-hexane/dichloromethane 혼합액 및 dichloromethane의 4종을 공시하여(Lee et al., 2011), 

대상 성분에 대한 분배효율을 검토하였다(Table 5). 액-액 분배조건에 의한 forchlorfenuron 성분의 분배효율을 회수율을 통해 

확인한 결과, 100mL의 n-hexane으로 분획하였을 때의 회수율은 5.1% 수준이었고, 100mL의 n-hexane/dichloromethane(80/20, 

v/v)으로 분획에서의 회수율은 64.2%, 100mL의 n-hexane/dichloromethane(20/80, v/v)으로 분획에서는 94.9%, 

dichloromethane 50mL씩 2회 반복하여 분획하였을 때는 99.3%의 회수율을 나타내어 분배용매의 극성 강도를 높임에 따라 

forchlorfenuron의 회수율이 극히 향상되는 양상을 확인하였다. 따라서 가장 우수한 회수율을 나타낸 dichloromethane 50mL

씩 2회 반복 분획하는 조건(분배용매 Ⅳ)을 forchlorfenuron 분배용매로 최종 선정하였다.

Instrument Agilent 6110 Quadrupole LC/MS
Column YMC-Pack Pro C18 RS (4.6 × 250 mm, 5 μm)
Column temperature 40ºC
Mobile phase Acetonitrile/10 mM ammonium acetate-water (50/50, v/v)
Flow rate 1 mL·min-1

Sample size 10 μL
Ionization Electrospray ionization (ESI), positive-ion mode
Drying gas N2, 10.0 mL·min-1

Gas temperature 350ºC
Capillary voltage 4.0 kV
Mass range (m/z) 50-600

Table 3. LC/MS operating parameters for the confirmation of forchlorfenuron

Fig. 3. Calibration curve of forchlorfenuron in HPLC.
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Parameter Retention time (min) Peak area (mAU)
Minimum 7.541 80.3
Maximum 7.644 82.4
Mean 7.596 81.4
Standard deviation 0.03 0.66
Coefficient of variance (%) 0.46 0.81

Table 4. Reproducibility of peak area and retention time of forchlorfenuron using HPLC-DAD
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Florisil 흡착 크로마토그래피 정제조건의 최적화 

시료에 포함된 forchlorfenuron의 잔류분석 시 상기의 액-액 분배과정을 통해 대부분의 불순물 및 비극성 간섭물질이 제거

되었을 것으로 기대되지만 각 과일 및 채소 시료에 따라 유입되는 서로 다른 메트릭스 성분들이 존재하므로, 추가적 정제과정

이 필요하다고 판단되어 흡착크로마토그래피에 따른 정제법을 추가적으로 검토하였다. 잔류농약 분석 시 정제과정에 가장 많

이 이용되는 흡착크로마토그래피의 흡착제는 florisil, silica gel 및 alumina 등이며, 이 중 florisil은 지방과 색소의 제거에 뛰어

난 특성으로 인해 미국 FDA(1999)와 AOAC(2000) 등에서 가장 흔하게 사용하는 흡착제이다. 본 연구 또한 forchlorfenuron

의 극성을 고려하여 흡착제로 florisil을 선택하였으며, n-hexane/ethyl acetate 혼합용액의 극성조절을 통해 흡착크로마토그

래피법의 용매체계를 최적화하였다(Table 6). 상기의 florisil 흡착크로마토그래피용 용매체계를 이용하여 forchlorfenuron의 

회수율을 검토한 결과, n-hexane/ethyl acetate(65/35, v/v) 100mL로 pre-washing한 후, n-hexane/ethyl acetate(50/50, v/v) 

150mL로 용출할 경우 forchlorfenuron 성분의 회수율이 96.1%로 우수하였으며, ethyl acetate의 비율을 55%로 조절하여 용출

용매의 강도를 높여도 회수율의 개선정도는 미미하였다. 따라서 Florisil 흡착크로마토그래피법을 이용한 간섭물질 제거를 위

한 추가적인 정제법은 상기의 방법과 같이 적용하였다.

Forchlorfenuron의 분석 정량한계 및 회수율

본 연구에서 확립한 시료의 추출, 정제 및 기기분석 과정을 무처리 과일 및 채소 시료에 적용한 결과는 Fig. 4와 같다. 최종 과

일 및 채소 시료용액으로부터 forchlorfenuron 성분과 동일한 머무름 시간대에 간섭물질이 존재하지 않음을 확인하였으며, 분

석기기의 LOQ와 시료량 및 분석과정 중의 농축배율을 계상하여 본 분석법의 정량한계를 산출하였다. 

Forchlorfenuron의 정량한계는 0.02mg·kg-1이었으며, 이는 국제기준인 Codex(codex alimentarius commission, 2003)와 식

품공전 잔류농약분석법 실무 해설서(Lee, 2012)에서 제안하는 잔류농약 분석법 기준인 0.05mg·kg-1 이하 또는 허용기준의 1/2 

이하의 정량한계 기준을 충족하였다. 

각각의 무농약 시료에 정량한계, 정량한계의 10배 및 50배의 농도가 되도록 forchlorfenuron 표준용액을 첨가하고, 상기에

서 확립한 분석방법으로 시료에 3반복으로 처리하여 회수율을 조사한 결과, 정량한계 수준에서는 75.2-91.7%, 정량한계 10배 

수준에서는 87.8-92.9%, 정량한계 50배 수준에서는 86.0-94.9%의 양호한 회수율을 나타내었고, 재현성 역시 양호하여 분석

오차는 최대 7.1%로 조사되었다. 따라서, 처리수준과 시료의 종류에 상관없이 잔류분석 기준인 회수율 70-120% 범위와 분석

Compound
Recovery (%)z

Partition Ιy Partition ΙΙ Partition ΙΙΙ Partition ΙV
Forchlorfenuron 5.1 ± 0.0 64.2  ± 0.4 94.9  ± 0.4 99.3 ± 0.7 
zMean values of triplicate samples.
yPartition mixture: 150 mL acetone＋50 mL saturated NaCl＋450 mL distilled water.
Ι, 100 mL n-hexane; ΙΙ, 100 mL n-hexane/dichloromethane (80/20, v/v); ΙΙΙ, 100 mL n-hexane/dichloromethane (20/80, v/v); ΙV, 50 mL dichloromethane (×2 times).

Elution solvent (v/v)
Recovery (%)z

0 - 50 mL 51 - 100 mL 101 - 150 mL Total
65 : 35y 0.0 0.0 5.2 5.2
50 : 50x 41.1 43.2 11.7 96.1
45 : 55x 47.6 40.0 9.3 96.9
z10g of activated Florisi (60-100 mesh) was packed with solvent.
yn-Hexane/ethyl acetate (v/v).
xPre-washed with 100 mL of ysolvent system, and then eluted n-hexane/ethyl acetate (v/v).

Table 5. Efficiency of liquid-liquid partition of crude extracts by different solvents for forchlorfenuron

Table 6. Elution profile of forchlorfenuron on Florisil column chromatography
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오차 10% 이내를 만족하는 결과를 도출하였다(Table 7). 이상의 결과에서 볼 때, 본 연구에서 확립된 forchlorfenuron의 분석

법은 국내·외 과일 및 채소의 forchlorfenuron 잔류 분석과 검사에 충분히 적용 가능함을 확인하였다.

Sample Fortification (mg·kg-1) Recovery (%) CV (%) LOQ (mg·kg-1)
0.02 91.7 ± 1.7z 2.7

 ̒Fuji ̓ Apple 0.2 92.9 ± 2.9 0.6 0.02
1 94.9 ± 4.9 1.0
0.02 89.3 ± 9.3 6.0

S̒atsuma̓ Man darin 0.2 87.9 ± 7.9 0.9 0.02
1 92.0 ± 2.0 3.0

S̒uper Manita̓
Green pepper

0.02 75.2 ± 5.2 4.3
0.2 91.6 ± 1.6 3.6 0.02
1 87.6 ± 7.6 5.3

C̒hoongwang’
Kimchi cabbage

0.02 90.6 ± 0.6 7.1
0.2 87.8 ± 7.2 2.3 0.02
1 86.0 ± 6.0 0.5

zMean ± SD (standard deviation, n=3).
*Abbreviations : CV, coefficient of variance; LOQ, limit of quantitation.

Table 7. Elution profile of forchlorfenuron on Florisil column chromatography

Fig. 4. HPLC chromatograms of sample extracts for the analysis of forchlorfenuron, fortified at ten-fold of the LOQ level.
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LC/MS를 이용한 잔류분의 재확인

최종 확립한 분석법의 추가적 신뢰성을 확보하기 위해 LC/MS를 이용하여 재확인 과정을 추가하였다. Forchlorfenuron 성

분의 이온화 향상을 위해 이동상 용매로 사용되는 증류수에 10mM ammonium acetate를 첨가하여 분석을 실시하였으며, Fig. 

5와 6에 나타낸 TIC(total-ion chromatogram) 및 mass spectrum으로부터 forchlorfenuron은 ESI(electrospray ionization) 

positive ion 조건에서 용이하게 protonation 되어 [M+H]+를 형성함을 확인할 수 있었다. 본 연구 결과 forchlorfenuron의 

[M+H]+ peak가 base peak로 나타나므로 SIM(selected-ion monitoring)용 ion으로는 [M+H]+ 인 m/z=248.0 ion만을 이용하

여도 충분히 정성적 확인이 가능하였다(Ardrey, 2003; McLafferty and Turecek, 1993).

Fig. 7은 본 연구에 사용된 대표 과일 및 채소 시료 중 감귤을 대상으로 forchlorfenuron의 잔류분을 재확인한 SIM 

chromatogram이며, 본 연구에서 사용된 모든 과일 및 채소의 forchlorfenuron 무처리 시료에서는 forchlorfenuron성분과 동일

한 머무름 시간대에 peak가 전혀 관찰되지 않았고, forchlorfenuron이 처리된 시료에서는 동일한 머무름 시간대에 

Fig. 5. Total-ion chromatogram (TIC) of forchlorfenuron in LC/MS.

Fig. 6. ESI (+) mass spectrum of forchlorfenuron.

C12H10CIN30 = 247.05

N

CI

NHCONH

Fig. 7. SIM chromatogram of ̒ Satsuma̓ mandarin extract for the confirmation of forchlorfenuron, fortified at ten-fold of the LOQ level.
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forchlorfenuron의 잔류분만을 정확하게 확인할 수 있었다. 따라서 본 연구에서 확립한 LC-MS/SIM조건을 이용할 경우에도 

HPLC-DAD를 이용한 정량법과 더불어 forchlorfenuron 잔류분의 추가적 정성분석법으로 사용할 수 있을 것으로 판단되었다.

일반적으로 잔류농약의 분석법은 분석목적 및 1회당 분석성분 수에 따라 다성분동시분석법(multiresidue analytical method)

과 개별분석법(individual analytical method)으로 대별된다. 전자의 경우는 분석조작 1회당 검사가 가능한 농약수가 수십 가지 

이상으로 분석효율은 매우 높으나, 각각의 성분에 대한 분석의 정밀도나 신뢰성은 다소 열등한 단점이 있다. 즉, 다성분동시분

석법에서는 대상성분들을 물리화학적 특성범위별로 그룹화하고, 그룹별 시료추출, 정제 및 기기분석과정에 의하여 시료분석

을 수행하므로 개별분석 대상성분마다 최적의 분석법을 적용하는 것이 불가능하다. 따라서 각 대상성분에 대하여 최적화된 시

료조제 및 기기분석조건이 적용되는 개별분석법에 비하여 분석 감도, 정밀성 및 신뢰도가 다소 떨어진다. 이에 따라 다성분동

시분석법은 적정한 분석기준을 만족하면서 분석효율에 중점을 두어 개발되므로 주로 잔류농약검색용(screening) 목적에 적합

하다. 그리고 후자의 개별분석법은 개별 농약성분별로 최적화시킨 분석법으로 다성분동시분석법에 비하여 분석의 효율은 낮

으나 최고의 분석감도, 정밀성 및 신뢰도가 보장된다. 그러므로 특정시료에 대해 다성분 검색결과 검출된 의심성분의 보다 정

확한 정성 및 정량, 특히 법적 및 행정적 목적으로 신뢰성이 요구될 때 주로 개별분석법이 이용된다. 또한 다성분동시분석법에 

포함시킬 수 없는 성분들에 대하여는 각각의 개별분석법 확립이 잔류관리를 위하여 필수적이다.

현재까지 국외에서 보고된 forchlorfenuron의 잔류분석법은 개별분석법에 해당하는 방법으로 LC-MS/MS(liquid 

chromatograph-tandem mass spectrometry) 혹은 LC-TOF/MS(liquid chromatograph-time of flight mass spectrometry)를 

이용한 분석법이 보고된 바 있으나, 이 방법은 일반적 범용 분석기기인 HPLC-DAD를 이용한 분석체계가 아닌 고가의 질량

분석기를 이용한 분석방법(Valverde et al., 2010; Negre et al., 2014)으로 일상적 분석법으로서의 적용성이 낮다. 한편 국내에

서 보고된 대표적 forchlorfenuron의 잔류분석법으로는 식품의약품안전처의 다종농약다성분분석법(4.1.2.2, 제 2법)이 보고된 

바 있으나, 이 방법은 수백종의 농약을 동시에 분석하는 다성분동시분석법으로서 정량적 분석의 의미보다는 특정 농약의 검색

분석에 적합하다. 이 방법은 특정농약의 정밀한 정량적 분석법으로서의 이용성은 제한되며, 정제과정의 미비와 더불어 다양한 

원예작물의 적용성이 평가된 바 없고, 메트릭스별 분석방법의 최적화도 미비한 실정이다. 

따라서 본 연구는 그 동안 국내에서 정량적 분석이 어려웠던 forchlorfenuron의 HPLC-DAD/MS를 이용한 일상적 분석법

을 확립하였고, 국내 주요 원예작물 중 수요가 가장 많은 사과, 감귤, 고추 및 배추를 대상으로 회수율 실험을 진행하여 다양한 

원예작물에 효율적으로 적용 가능함을 확인하였다. 본 연구에 의한 신규 forchlorfenuron의 분석방법은 향후 소비자들에게 안

전하고 신뢰할 수 있는 원예작물을 제공할 수 있는 기반을 확보하여, 원예산물의 국내 소비확대는 물론 수출 원예산물의 잔류

농약 분석의 정확도를 높여 수출활성화에 기여할 수 있는 기초자료로 활용될 수 있을 것으로 판단된다.

초    록

본 연구에서는 HPLC-DAD/MS를 이용하여 사과, 감귤, 고추, 배추 등 원예작물에 함유되어 있는 phenylurea계 생장조절

제인 forchlorfenuron의 잔류 분석법을 확립하였다. Acetone에 의해 추출된 forchlorfenuron 성분을 dichloromethane 액-액 

분배법과 Florisil 흡착크로마토그래피법으로 정제하여 HPLC-DAD/MS의 분석시료로 사용하였다. Forchlorfenuron의 정량

적 분석을 위한 최적 HPLC-DAD 분석 조건을 확립하였으며, 정량한계는 0.02mg·kg-1이었다. 각 사과, 감귤, 고추, 배추에 대

해 정량한계, 정량한계의 10배 및 50배 수준에서 회수율을 검토한 결과, 모든 처리농도에서 75.2-94.4% 수준을 나타내었고, 반

복 간 변이계수는 최대 7.1%를 나타내어 잔류분석 기준인 회수율 70-120% 및 분석오차 10% 이내를 충족시키는 우수한 결과

를 도출하였으며, 아울러 LC/MS/SIM을 이용하여 분석성분을 재확인하였다. 이상의 결과로 신규 과일 및 채소류에 적용가능 

한 forchlorfenuron의 HPLC-DAD/MS 분석법은 검출한계, 회수율 및 분석오차 면에서 국제적 분석기준을 만족하는 신뢰성

이 확보된 정량 분석법으로 사용 가능할 것이다.
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