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고체상 추출 전처리 및 HPLC-UV를 이용한 수산물 중 domoic acid의 분석

김시은 · 이상유 · 박지은 · 정현진 · 전향숙*

중앙대학교 생명공학대학 식품공학과

Determination of Domoic Acid in Seafood Matrices using HPLC-UV 

with Solid Phase Extraction Cleanup

Si Eun Kim, Sang Yoo Lee, Ji Eun Park, Hyunjin Jung, Hyang Sook Chun*

School of Food Science and Technology. Chung-Ang University, Anseong, Korea

(Received October 9, 2023/Revised October 17, 2023/Accepted October 18, 2023)

ABSTRACT - Domoic acid (DA), a neurotoxin produced naturally by diatoms, is responsible for incidents of

amnesic shellfish poisoning. In this study, a modified analytical method was established to determine domoic acid in

seafood using solid phase extraction cleanup and optimizing the amount of sample and extraction solvent to reduce

interference effects. The modified method using high-performance liquid chromatography with ultraviolet detection

was validated using three seafood matrices (mussel, red snow crab, and anchovy) at three concentrations (1, 2, and 4

mg/kg) and compared to the Food Code method. Compared to the Food Code method, the modified method showed

better performance in terms of linearity (R2>0.999), detection limit (0.02–0.03 mg/kg), quantification limit (0.05–0.09

mg/kg), intra-/inter-day accuracy (86.2–100.4%), and intra-/inter-day precision (0.2–4.0%). Furthermore, the method

was successfully applied for the analysis of 87 seafood samples marketed in Korea, and DA was detected at a low

concentration of 140 µg/kg in one anchovy sample. These results suggest that the modified method can be used for

routine determination of DA in seafood.
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Domoic acid는 기억상실성 패류독소(amnesic shellfish

poison, ASP)로서 식중독의 원인이 되는 독소로 규조류에

속하는 일부 Pseudo-nitzschia 속에 의해 자연적으로 생성

된다(Fig. 1). 인간이 이를 섭취하는 경우 기억상실 등의

증상을 동반한 중독 증상이 유발되며 사망에 이르기도 한

다1,2). 이 기억상실성 독소는 여과 섭식 해양 생물에 축적

되며, 최근 멸치와 고등어 등 어류에서의 발견도 보고되

고 있다3,4).

기후 변화로 인해 발생하는 유해 조류의 증가와 같은

다양한 문제들이 식중독을 유발하는 패류독소의 중요성을

더욱 증가시키고 있으며5), 한국과 더불어 전 세계 연안국

에서 패류독소의 발생이 매년 보고되고 있다. 그 중 기억

상실성 패류독소로 인한 최초의 보고는 1987년 캐나다 남

동부의 Prince Edward 섬에서 홍합(Mytilus edulis)을 섭취

한 사람들로부터 구토, 위장 장애, 기억상실 등의 증상과

더불어 일부는 사망에까지 이르게 한 식중독 사례이다 2,6,7).

한국의 경우 ASP로 인한 식중독 증상이 나타난 경우는

없었으나 국내 유통 중인 동죽(Mactra veneriformis)을 비

롯한 일부 패류에 domoic acid가 함유되어 있다고 보고되

었다8).

Domoic acid를 생성하는 규조류의 발생 빈도가 전 세계

적으로 증가하고 있으며, 인간의 건강과 해양 동물의 안

전에 지속적인 위협을 가하고 있다5,9). 이에 한국을 비롯

한 일본, 캐나다, 유럽 연합 등의 국가에서는 기억상실성

패류 독소를 유발하는 domoic acid에 대해 20 mg/kg으로

법적 규제치를 설정하였으며, 1987년 Prince Edward 사건

이후 인간에게서 domoic acid 중독 사례는 보고되지 않았

다1,9).

패류와 해양 식물성 플랑크톤에서 기억상실성 독소인
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domoic acid를 분석할 수 있는 방법으로 mouse bioassay10),

liquid chromatography-ultraviolet detection (HPLC-UV)11),

enzyme-linked immunosorbent assay12), liquid chromatography-

tandem mass spectrometry(LC-MS/MS)13) 등이 보고되었다.

그 중 가장 일반적으로 사용되는 방법은 HPLC-UV 방법

이다. 한국에서도 패류와 갑각류 중 domoic acid의 식품

공전 시험방법은 물과 메탄올의 혼합액을 이용하여 추출

하고, 원심분리를 거친 후 실린지 필터로 정제한 시험용

액을 HPLC-UV로 분석한다14). 그러나 복잡한 매질로 이

루어진 수산물의 추출물 중 domoic acid의 분석을 위해

HPLC-UV에만 전적으로 의존하는 것은 위양성(false

positive) 결과가 초래된다고 보고되었다15). 특히 단백질은

게 등과 같은 갑각류와 홍합 및 가리비 등과 같은 패류를

비롯하여 멸치 등과 같은 어류의 구성 성분 중 하나로 알

려져 있는데16-18), 그 중에서도 필수아미노산인 트립토판

(tryptophan)과 그 유도체가 245 nm에서 빛을 흡수하며 머

무름 시간이 domoic acid와 유사하여 방해물질로 작용한

다고 보고되었다 19,20).

따라서 본 연구에서는 수산물에서 domoic acid을 분석

함에 있어서 수산물의 매질 특성으로 인한 위양성 결과를

최소화할 수 있는 고체상 추출 전처리법을 적용한 HPLC-

UV 분석법을 확립하였다. 그런 다음 특이성, 검출한계, 정

량한계, 정확성, 정밀성 측면에서 기존 식품공전법과 유효

성을 비교 평가하고 수산물에 대한 적용가능성을 살펴보

고자 하였다.

Materials and Methods

실험재료

Domoic acid 분석을 위해 인터넷에서 유통되고 있는 6종

수산물인 지중해담치(Mytilus galloproinacialis), 참담치(Mytilus

coruscus), 멸치(Engraulis japonicus), 홍게(Chionoecetes

japonicus), 꽃게(Portunus trituberculatus) 그리고 바지락

(Ruditapes philippinarum)에 대하여 각각 23건, 15건 29건

, 12건, 8건 그리고 1건으로 총 88건을 2023년에 구입하

였다. 구입한 수산물 시료는 제주대학교 최광식 교수로부

터 종 동정을 확인한 다음 분석용 시료로 사용하였다. 수산

물 시료는 식품공전 제8. 일반시험법. 9. 식품 중 유해물

질 시험법. 9.1 중금속. 9.1.1 시험시료14)에 따라 각 시료

의 특성을 고려하여 비가식부위를 제거한 다음 균질화 시

킨 후에 영하 18oC에서 보관하면서 사용하였다.

표준품 및 시약

Domoic acid 표준품은 인증표준물질(certified reference

material)인 CRM-DA-h을 National Research Council

(Halifax, Canada)로부터 구입하여 사용하였고, 아세토니트

릴(acetonitrile), 메탄올(methanol) 그리고 물은 Honeywell

Burdick & Jackson (Muskegon, MI, USA)사의 HPLC급 제

품을 사용하였다. 그 외 트리플루오로아세트산(trifluoroacetic

acid)는 Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA)사, 포름산

(formic acid)은 Thermo Fisher Scientific (Waltham, MA,

USA)사, 시료 정제에 사용된 카트리지는 Bond Elut SAX

cartridge (500 mg, 6 mL) 제품으로 Agilent (Santa Clara,

CA, USA)사에서 구입하여 사용하였다.

시료추출 및 정제

Domoic acid는 식품공전 제8. 일반시험법. 9. 식품 중

유해물질 시험법. 9.8 패독소. 9.8.4 기억상실성 패독14)에

기술된 방법을 참고하여 분석하였다. 균질화된 수산물 검

체 10 g을 물:메탄올(50:50, v/v) 혼합액 40 mL를 가하여

15분간 분당 회전수가 300이 되도록 하여 진탕한 다음,

10oC, 10,000×g에서 5분간 원심 분리한 후 상층액을 0.2 µm

멤브레인 필터(polyvinylidene difluoride)로 여과한 것을 시

험용액으로 하였다. 최적 검체 및 추출용매의 양을 결정하

기 위해 검체와 추출용매의 비율은 1:4로 동일하게 고정한

채 2, 4 그리고 10 g의 검체를 취하고 domoic acid 표준품

을 4 mg/kg의 농도로 첨가한 다음 각각 추출용매 8, 16 그

리고 40 mL로 추출하였다. 수산물 검체의 추출물 중 domoic

acid 분석에 간섭효과를 나타낼 수 있는 물질들을 정제하

기 위해 음이온 교환(strong anion exchange, SAX) 카트리

지의 사용여부에 따른 효과를 조사하였다. 식품공전 시험

법에 기술에 따라서 추출 및 원심분리한 다음 SAX 카트

리지를 메탄올 6 mL, 물 3 mL 그리고 물:메탄올(50:50, v/

v) 혼합액 3 mL로 활성화하였다. 시료 추출액 4 mL을 SAX

카트리지에 가한 후, 15% 아세토니트릴 6 mL로 카트리지

를 세척하고 아세토니트릴:물:포름산(10:88:2, v/v/v) 혼합액

2 mL로 domoic acid를 용출시킨 다음 멤브레인 필터로 여

과한 것을 시험용액으로 하였다.

분석기기 및 조건

Domoic acid를 분석하기 위하여 UV 검출기(Agilent

Fig. 1. Structure of domoic acid, as accessed from the National

Research Council Canada (Halifax, NS, Canada) (https://doi.org/

10.4224/crm.2022.da-h.20210922 (accessed on 31 August 2023)).
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G1314F)가 장착된 HPLC system (Agilent 1260 Infinity)을

242 nm로 설정하여 이용하였다. 컬럼은 Agilent사의 Zorbax

Extended C18 (4.6 mm×150 mm, 5 µm) 제품을 사용하였

으며, 컬럼오븐온도는 35oC로 하였다. 이동상 A는 0.1%

트리플루오로아세트산을 함유한 물을, 이동상 B는 0.1%

트리플루오로아세트산을 함유한 아세토니트릴을 사용하여

식품공전 시험법인 method 1의 경우, 이동상 A:B=85:15(v/

v)로 용매구배(gradient)가 없이 사용하였다. 본 연구에서 확

립된 분석법인 method 2의 경우, 이동상 B를 5%로 시작하

여 1.0분까지 15%로 올려주었다가 3.5분간 유지한 후 6.0

분에 95%까지 증가시켜 1분간 유지하였다. 그 후 8.0분까

지 5%로 감소시켜 2분간 유지하는 용매구배 조건을 사용

하였으며, 총 분석시간은 10분이었다. 두 방법 모두 이동

상은 1 mL/min의 유속으로 흘려주었고, 시료는 20 µL를

주입하였다.

분석법의 검증

식품공전 시험법을 method 1로, SAX 카트리지 정제, 검

체 및 추출용매의 양의 변경과 더불어 이동상을 용매구배

조건으로 변경시킨 시험법을 method 2로 구분하여 method

1과 2의 유효성을 검증 및 비교하였다. 이를 위해 검정곡

선, 분리도(resolution, Rs), 검출한계(limit of detection,

LOD) 및 정량한계(limit of quantification, LOQ)에 대한 실

험을 진행하였으며 검증용 바탕시료로 지중해담치, 홍게

및 멸치를 사용하였다. 지중해담치와 홍게는 식품공전 상

기억상실성 패독의 시험법이 수산물 중 패류와 갑각류를

대상으로 적용되며, 지중해담치는 domoic acid가 처음 발

견된 패류이고, 홍게는 갑각류 중 높은 생산량을 차지(2020

년 기준)한다는 점을 고려하여 선정하였다. 멸치는 최근

어류 중 멸치와 고등어에서도 domoic acid가 검출된다고

보고되었으며3,4), 패류와 갑각류와는 다른 매트릭스 특성

을 보인다는 점에서 선정하였다. 

Domoic acid의 직선성을 알아보기 위해 총 다섯 가지

농도(0.25, 0.5, 1, 2, 4 mg/kg)에 대하여 각각 3회 주입하여

검량선을 구하였으며 결정계수(coefficient of determination,

R2) 값으로 직선성을 확인하였다. 피크의 분리도는 이론단

수(efficiency, N), 머무름 인자( ) 및 선택성(α)을 고려하

여 아래와 같은 식으로 계산하였으며, method 1에서는

domoic acid와 트립토판의 분리도를 나타내었고 method 2

에서는 domoic acid와 미확인 물질(unknown)의 피크사이

의 분리도를 산출하였다.

LOD는 검량선의 최저 농도에 대한 표준편차를 기울기

로 나눈 값에 3.3을 곱하여 계산하였으며, LOQ는 검량선

의 최저 농도에 대한 표준편차를 기울기로 나눈 값에 10

을 곱하여 계산하였다. 정확도(accuracy)는 회수율(recovery

%)로 나타내었으며 LOQ 이상의 세 가지 농도(1, 2, 4 mg/

kg)에 대하여 1일 3회 분석 및 1일 3회 분석을 3일간 분

석하여 각각 일내(intra-day) 및 일간(inter-day) 정확도를 산

출하였다. 정밀도는 상대표준편차(relative standard deviation,

RSD)로 나타내었으며 농도 별로 3회 분석하여 일내 정밀도

(반복성, repeatability)를 구하였다. 또한 1일 3회 반복하여 3

일간 분석함으로써 일간 정밀도(재현성, reproducibility)를 산

출하였다.

Results and Discussion

전처리방법의 최적화

본 연구에서는 domoic acid시험분석에 있어서 위양성 결

과를 방지하고자 지중해담치, 홍게, 멸치에서 SAX 카트리

지의 사용 여부, 검체 및 추출용매의 양을 달리한 최적 전

처리조건을 살펴보고자 하였다(Fig. 2 및 Table 1). 

식품공전 시험방법에 따르면, domoic acid의 분석은 시

료 10 g을 물:메탄올(50:50, v/v) 혼합액 40 mL로 균질화,

추출 및 원심분리한 다음 상등액을 멤브레인 필터(0.2 µm)

로 여과하는 전처리 과정을 거친 후 HPLC-UV를 이용하

여 분석한다14). 먼저 3종 수산물 시료를 추출 및 원심분리

한 다음 SAX 카트리지의 사용여부가 domoic acid 분석에

미치는 영향을 살펴본 결과는 Fig. 2와 같다. SAX 카트리

지를 사용하지 않은 method 1에 따라 분석한 결과(Fig. 2a,

2b 및 2c), domoic acid의 피크가 나타난 이후에 바로 트

립토판 피크가 검출되었다(분리도 0.94-1.28). 지중해담치,

홍게 및 멸치 매트릭스 별로 domoic acid와 트립토판 피

크 간의 분리도는 각각 1.28±0.02, 1.14±0.04 및 0.94±0.03

으로 나타나 약간 차이가 있었다. 또 다른 패류인 바지락

의 경우 식품공전법으로 분석했을 때 분리도가 0.35±0.09

로 더욱 떨어지는 것으로 나타났다(data not shown). 이와

같은 결과는 트립토판이 domoic acid분석에 간섭효과를

나타낼 수 있음을 시사하는데, 트립토판 혹은 그 유도체

의 머무름 시간이 domoic acid와 유사하여 방해물질로 작

용한다는 보고19,20) 와 일치한다. Quilliam 등 21)은 실온에

방치된 가리비 시료를 분석한 결과, 조직 침출액에서 domoic

acid의 체류 시간과 일치하는 피크가 관찰되었으나 UV 스

펙트럼이 domoic acid와 다르고 트립토판과 유사하여 트

립토판의 산화 생성물일 것이라고 보고하였다.

SAX 카트리지를 사용한 method 2의 결과는 Fig. 2d, 2e

및 2f와 같이 홍게와 멸치 시료에서 트립토판 피크가 나

타나지 않았다. 홍합 시료의 경우, 트립토판 피크는 나타

나지 않았지만 다른 간섭물질 피크가 관찰되어 이동상을

용매구배 조건으로 변경함에 의해 domoic acid와 잘 분리

되었다(분리도 1.93). Hess 등15)은 식품공전 시헙법과 거

의 유사한 조건(50% 메탄올 16 mL로 추출)으로 시료를

k′

Rs
k′

k′ 1+( )
----------------

α 1–( )

α
---------------

N

4
--------⋅ ⋅=
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전처리한 다음 스코틀랜드 조개류 시료를 HPLC-UV로 분

석한 결과 2개의 시료에서 위양성 결과가 나타나 조개류

의 정기적인 모니터링을 위해 SAX 카트리지를 이용한 정

제과정이 필요하다고 하였다. 이에 최근 북아드리아해에

서 채취된 조개류에서 domoic acid의 발생을 조사한 연구

에서는 SAX 카트리지를 사용하여 정제하는 방법이 사용

되었다22).

SAX 카트리지를 사용하지 않거나 사용한 두 방법에서

검체와 추출용매의 비율은 1:4로 동일하게 고정한 채 검

체의 양(2, 4 그리고 10 g)과 추출용 유기용매의 양(8, 16

그리고 40 mL)을 달리한 다음 회수율을 비교한 결과는

Table 1과 같다. SAX 카트리지를 사용하지 않고 기존 식

품공전 시험법(method 1)으로 진행한 회수율은 검체량이

각각 2, 4 그리고 10 g일 때 89.0, 90.7 그리고 86.4% 였

고, SAX 카트리지를 사용한 분석법(method 2)에서의 회

수율은 85.7, 87.6 그리고 87.0%이었다. 이 두 방법 모두

회수율 측면에서는 CODEX 가이드라인(CXS 292-2008)23)

을 만족하였다. 유럽 연합 등 국외의 공인 시험법24)에서는

시료와 추출용매의 양을 각각 4 g과 16 mL로 사용하고

있다. 추출 용매 중 유기용매의 사용량이 많아지면 분석

비용을 높이고 분석자의 유기용매 노출이 증가하여 건강

에 좋지 않은 영향을 미칠 수 있다. 또한 국외 공인 시험

법과의 국제적인 조화를 위해서도 시료는 4 g, 유기용매

는 16 mL을 사용하는 것이 좋을 것으로 생각된다.

시험법의 유효성 검증

직선성, 검출한계 및 정량한계

지중해담치, 홍합 및 멸치의 3종 수산물 매트릭스에서

식품공전 시험법을 method 1로 SAX 카트리지 정제, 검체

및 추출용매의 양의 변경과 더불어 이동상을 용매구매 조

건으로 변경시킨 시험법을 method 2로 구분하여 확인한

domoic acid의 직선성, LOD 및 LOQ는 Table 2와 같다.

Method 1 및 2 모두 3종 수산물 매트릭스에서 결정계수

(R2)는 0.999 이상으로 양호한 직선성을 보였다. Domoic

acid와 트립토판 피크 간의 분리도는 method 1의 경우

Fig. 2. Chromatograms of three seafood matrices spiked with 4 mg/kg of domoic (DA) acid. (a) mussel, (b) red snow crab, and (c)

anchovy were analyzed by Food Code method without SAX cleanup procedure (d) mussel, (e) red snow crab, and (f) anchovy were ana-

lyzed by the method with SAX cleanup procedure. a Resolution between DA and tryptophan (Trp) peaks; b Resolution between DA and

unknown peaks; c N/A, not applicable. 

Table 1. Comparison of recovery for domoic acid based on the amount of mussel and extractant

Sample weight 

(g)

Food Code method without SAX clean-up Method with SAX clean-up

Solvent volume 

(mL)

Spiked con. 

(mg/kg)

Recovery 

(%)

RSD 

(%)

Solvent volume 

(mL)

Spiked con. 

(mg/kg)

Recovery 

(%)

RSD 

(%)

2 8 4 89.0 1.6 8 4 85.7 3.2

4 16 4 90.7 0.5 16 4 87.6 1.2

10 40 4 86.4 0.8 40 4 87.0 2.1
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1.50-2.13의 범위였으나, method 2의 경우 정제과정을 통

해 트립토판 피크는 나타나지 않았다. Method 2에서 domoic

acid와 미확인 피크 간의 분리도는 1.5 이상으로 비교적

양호하였다. 3종 수산물 매트릭스에서 LOD는 method 1

및 2에서 각각 0.09-0.24 mg/kg 및 0.02-0.03 mg/kg로 method

2가 더 낮았다. LOQ역시 method 1 및 2에서 각각 0.26-

0.73 mg/kg 및 0.05-0.09 mg/kg로 method 2가 더 우수한

것으로 나타났다. 이는 SAX 카트리지를 사용하여 HPLC-

UV로 domoic acid를 분석한 Ujević 등25)이 나타낸 LOD

0.10 mg/kg과 LOQ 0.34 mg/kg보다 낮은 수준으로 미량

의 domoic acid 분석도 가능할 것으로 기대된다.

정확도 및 정밀도

앞서 직선성, 분리도, LOD 및 LOQ 측면에서 우수한 것

으로 나타난 method 2를 사용하여 3종 수산물 매트릭스

에 세 가지 농도(1, 2, 4 mg/kg) 수준으로 첨가한 domoic

acid의 정확도(회수율)와 정밀도(상대표준편차)를 나타낸

것은 Table 3과 같다. 세 가지 농도에 대하여 일내 회수

율과 상대표준편차는 각각 89.7-100.4%, 0.2-3.3%의 범위

였으며, 일간 회수율과 상대표준편차는 각각 86.2-96.0%

와 0.6-4.0%의 범위로 모두 CODEX 가이드라인(회수율80-

110%, 상대표준편차 ≤20%)을 만족하였다. Quilliam 등26)

은 패류 시료를 50% 메탄올로 추출한 후 SAX 카트리지

로 정제과정을 거쳐 HPLC로 분석한 결과 회수율이 85-

113%이였다고 보고하여 본 연구결과와 유사하였다. 또한

method 2의 유효성을 추가적으로 확인하기 위하여 실험실

내 사람 간 회수율 및 표준편차를 Table 4에 나타내었다.

그 결과 1, 2, 4 mg/kg의 세 가지 농도에 대하여 각 농도

별 회수율은 85.0-96.7%, 83.7-96.8% 그리고 83.1-95.7%이

었으며, 상대표준편차는 0.9-8.3%, 0.5-3.8% 그리고 0.9-

7.0%의 범위로 나타났다. 앞서 살펴본 유효성 지표들을 살

펴볼 때 본 시험법은 수산물 중 domoic acid를 분석하기

위해 활용이 가능할 것으로 판단된다.

Table 2. Linearity, LOD and LOQ of domoic acid in seafood matrices

Method Parameter
Matrix

Mussel Red snow crab Anchovy

Method 1a

Linear range (mg/kg) 0.25-4.00 0.25-4.00 0.25-4.00

Slope 86.63 80.83 71.79

Intercept 81.06 1.83 0.15

Linearity (R2) 1.000 1.000 1.000

Resolutionc (Rs) 1.23 1.20 0.93

LODd (mg/kg) 0.10 0.09 0.24

LOQe (mg/kg) 0.29 0.26 0.73

Method 2b

Linear range (mg/kg) 0.25-4.00 0.25-4.00 0.25-4.00

Slope 82.80 87.50 81.68

Intercept 7.84 -2.13 4.34

Linearity (R2) 1.000 1.000 1.000

Resolutionf (Rs) 1.74 N/Ag N/A

LOD (mg/kg) 0.03 0.02 0.02

LOQ (mg/kg) 0.09 0.05 0.06

a Method in Korean Food Code; b Modified method; c Resolution between domoic acid and tryptophan peaks; d Limit of detection; e Limit

of quantification; f Resolution between domoic acid and unknown peaks; g N/A, not applicable.

Table 3. Intra-day and inter-day precision and accuracy of for the

determination of domoic acid in three seafood matrices*

Matrix
Spiked con. 

(mg/kg)

Recovery (%) ± RSD (%)

Intra-day Inter-day

Mussel

1 97.2±0.8 95.9±1.3

2 95.3±1.6 93.9±0.7

4 96.2±0.8 94.9±0.6

Average 96.2±1.1 94.9±0.9

Red snow crab

1 99.3±1.2 92.5±4.0

2 100.4±1.1 96.0±2.0

4 98.3±3.3 95.7±3.7

Average 99.3±1.9 94.1±3.7

Anchovy

1 99.8±0.2 90.7±1.7

2 91.5±0.6 89.2±1.4

4 89.7±3.1 86.2±2.5

Average 93.7±1.3 88.7±1.9

*Precision and accuracy were evaluated for method 2.
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유통 수산물 중 domoic acid 시험법의 적용

국내 유통중인 지중해담치, 참담치, 멸치, 홍게, 꽃게 5종

의 국내산 수산물을 87건을 수집한 다음 method 1과 2의 적

용가능성을 비교 평가하였다. 그 결과 Table 5와 같이, method

1을 적용하였을 때 domoic acid가 검출된 시료는 없었다. 그

러나 method 2를 적용하였을 때 멸치 29건 중 1건에서

140 µg/kg의 domoic acid가 검출되었으나 이는 한국의 기준

치인 20 mg/kg보다 매우 낮은 수준이었다. 이는 method 2가

method 1에 비하여 LOD 및 LOQ가 더 낮기 때문으로 생각

된다. Domoic acid는 1987년 캐나다에서 처음 검출된 이후

미국, 뉴질랜드, 유럽 등지에서 지속적으로 검출되는 것으

로 보고되고 있다27). 최근 Zheng 등28)은 SAX 카트리지를 사

용한 후 LC-MS/MS에 의해 domoic acid를 분석한 결과, 중

국 해안의 지중해담치(Mytilus galloprovincialis)에서 257.80

µg/kg, 굴(Crassostrea gigas)에서 942.86 µg/kg 그리고 가리

비(Chlamys farreri)에서 523.09 µg/kg수준으로 검출되었다고

보고했다. Kvrgić 등22)에 따르면 크로아티아의 북 아드리아

해에서 수집한 굴(Ostrea edulis) 및 가리비(Aequipecten

opercularis)에서 각각 212 µg/kg 및 810 µg/kg의 domoic acid

가 검출되었다. 특히 Lim 등29)이 2011년 진해만에 출현하는

식물플랑크톤의 분포를 조사한 결과 domoic acid를 생산하

는 것으로 알려져 있는 Pseudo-nitzschia 속이 전 조사기간

동안 빈번하게 출현하고 있다고 보고하였다. 이러한 결과들

을 살펴볼 때, 낮은 수준이긴 하나 기억상실성 패류독소가

세계적으로 여러 종의 패류에서 꾸준히 발생한다는 것을 알

수 있다. 따라서 추후 국내에서 유통되는 다양한 종의 수산

물을 대상으로 domoic acid을 모니터링함으로써 그 안전성

을 확보하는 것이 필요하다고 생각되며 본 연구에서 검증

된 개선된 domoic acid 분석법(method 2)이 활용될 수 있을

것으로 사료된다.

Table 4. Precision and accuracy of the cross validation by three different analysts*

Matrix Spiked con. (mg/kg)
Analyst 1 Analyst 2 Analyst 3

Recovery (%) ± RSD (%) Recovery (%) ± RSD (%) Recovery (%) ± RSD (%)

Mussel

1 89.1 ± 0.9 89.3 ± 3.3 85.0 ± 2.9

2 88.8 ± 0.5 89.2 ± 2.1 85.2 ± 1.5

4 92.0 ± 0.9 88.5 ± 1.4 88.4 ± 2.9

Red snow crab

1 89.7 ± 8.3 86.6 ± 1.5 88.5 ± 2.8

2 94.5 ± 2.2 87.7 ± 3.3 83.7 ± 3.6

4 95.7 ± 3.3 87.5 ± 7.0 83.1 ± 1.1

Anchovy

1 90.8 ± 2.7 96.7 ± 6.4 85.2 ± 3.2

2 96.8 ± 2.2 89.5 ± 3.8 85.6 ± 2.2

4 93.6 ± 3.3 86.9 ± 3.4 90.8 ± 4.0
* Precision and accuracy were evaluated for method 2.

Table 5. Application of the method 1 and 2 to marketed samples

Method Factor
Matrix

Mussel Crab Anchovy

Method 1a

No. of samples 38 20 29

No. of positive samples n.d.c n.d. n.d.

Total mean (mg/kg) n.d. n.d. n.d.

Positive mean (mg/kg) n.d. n.d. n.d.

Median (mg/kg) n.d. n.d. n.d.

Range (mg/kg) n.d. n.d. n.d.

Method 2b

No. of samples 38 20 29

No. of positive samples n.d. n.d. 1

Total mean (mg/kg) n.d. n.d. -

Positive mean (mg/kg) n.d. n.d. 0.14 ± 0.02

Median (mg/kg) n.d. n.d. -

Range (mg/kg) n.d. n.d. -

a Method in Korea Food Code; b Modified method; c Not detected (below LOD).
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국문요약

본 연구는 패류 독소 중 기억상실성 독성을 유발하는

domoic acid의 분석법 개선, 검증 및 분석적용성을 살펴보

았다. SAX 카트리지 정제, 검체 및 추출용매 양의 변경

과 더불어 이동상을 용매구매 조건으로 변경시킨 분석법

은 지중해담치, 홍게 그리고 멸치의 세 가지 매트릭스를

대상으로 세 농도에 대하여 식품공전법과 비교하여 유효

성을 검증하였다. 그 결과 변경된 분석법은 LOD 0.02-0.03

mg/kg, LOQ 0.05-0.09 mg/kg, 일내 및 일간 정확도 86.2-

100.4%와 일내 및 일간 정밀도 0.2-4.0%로 CODEX가이

드라인을 만족하는 우수한 분석능을 나타내었다. 특히 변

경된 시험법에서는 domoic acid와 유사한 머무름 시간을

갖는 방해물질이 검출되지 않아 위양성 결과를 방지할 수

있을 것으로 생각된다. 더 나아가 본 분석법이 국내 유통

중인 수산물을 대상으로 적용될 수 있는지 확인하고자 식

품공전의 기억상실성 패독 분석법과 함께 수산물에 적용

하여 분석하였다. 그 결과 5종의 수산물 87건 중 공전시

험법으로 분석했을 때 domoic acid가 검출된 시료는 없었

으나 변경된 분석법을 통하여 멸치 1건에 대하여 0.14 mg/

kg의 domoic acid이 미량 검출되었다. 따라서 본 연구에

서 확립된 분석법은 수산물 중 domoic acid 분석에 활용

이 가능할 것으로 보인다.
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