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In this study, we developed a rapid and simple analytical method for the simultaneous determination of pes-

ticide residue in environmental water using an LC-Orbitrap (Q-Exactive Plus) with electrospray ionization 

mode. The detection process was performed in Full scan/ddMS2 mode. Sample preparation was performed 

using online SPE. Only 1 mL of each water sample was injected during the on-line SPE and the samples were                 

concentrated in a Hypersil GOLD aQ trapping column. We compared seven gradient programs and three ana-

lytical columns to analyze the 360 pesticides. Most compounds were detected using the CORTECS C18 col-

umn with the 7th gradient program method. The established method was validated by linearities, accuracy, 

precisions, and limits of quantification (LOQ) of the 340 pesticides. The calibration linearities were over 0.994 

and LOQ were 5.2-283.3 ng/L. Accuracy and precision values were achieved in the ranges of 91-120% and                

0.63-8.21%, respectively. This method can be applied to effectively monitor the health of aquatic environments 

and can be potentially applicable in a variety of fields in the future.
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1. 서  론

농약은 병해충 및 잡초방제, 생산량 증대, 품질과 저       

장성의 향상 등을 위한 농업에 있어 중요한 화학물질       

이다.1) 살포된 농약은 환경중에 잔류하면서 시간경과에     

따라 분해되어야 하지만 몇몇 농약들은 물리화학적 특      

성에 기인하여 농작물이나 환경 중에 오랜 기간 잔류하       

며 먹이사슬을 통하여 인체에 축척 되기 때문에 농약       

은 오랜 기간 동안 전세계적으로 관리와 관심의 대상       

이 되고 있다.2,3) 현재 국내에서는 각 부처(농림축산식      

품부, 식품의약품안전처, 농촌진흥청, 산림청, 환경부)에    

서 농약을 관리하고 있으며 농림축산식품부, 식품의약     

품안전처, 농촌진흥청 및 산림청에서는 농산물별로 국     

내  ·  외 등록된 498종 농약에 대해서 잔류허용기준(Maxi-     

mum Residue Limits, MRL)을 설정하여 관리하고 그     

외 잔류허용기준이 없는 농약들은 일률적으로 0.01 ppm     

의 기준을 적용하는 농약 허용물질목록관리제도(Positive    

List System, PLS)를 2019년 1월 1일부터 전면 시행     

하고 있다.8) 추가적으로 498개의 농약에 대하여 식품     

공전 잔류농약 분석법 실무 해설서를 만들어 식품 중     

잔류농약 수준을 검사 및 평가를 위하여 다성분 및 단     

성분 분석법을 제공하고 있다.4,5) 한편, 환경부에서는 수     
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질 및 수생태계 보전에 관한 법(법률 제 14490호), 물        

환경보전법(법률 제 14532호), 토양환경보전법(법률 제    

15102호) 및 잔류성유기오염물질 관리법(법률 제 8292     

호)등을 바탕으로 수질과 토양 오염의 방지를 위하여      

유기인계 및 유기염소계 화합물을 대상으로 농약잔류     

허용기준을 관리하고 있으며 공정시험기준 사용을 의     

무화하여 운영하고 있다.6) 먹는물, 지하수, 수질오염공     

정시험기준은 유기인계(이피엔, 파라티온, 디메톤, 다이    

아지논, 펜토에이트)의 정량한계를 500 ng/L로 제안하     

였다. 토양오염공정시험기준에서는 0.05 mg/kg을 정량    

한계로 삼고 있다. 잔류성오염물질 공정시험기준에서는    

스톡홀름협약 이행일환으로 환경대기, 하천수/호소수,   

폐수, 토양/퇴적물 시료에서 유기염소계 농약류(알드린,    

디알드린, 디디티 등 이성질체 포함 25종)의 방법검출      

한계를 5.0~20 ng/L범위를 잡고있다. 농약류의 전처리     

과정은 매질에 따라 속슬레 추출(soxhlet extraction),     

액-액 추출(liquid-liquid extraction), 초음파 추출장치    

(ultrasoundsonication extraction), 고체상 추출(solid phase    

extraction, SPE), QuEChERS법(Quick, Easy, Cheap,    

Effective, Rugged, and Safe) 및 온라인 고체상 추출       

법(on-line solid phase extraction, on-line SPE)이 있      

으며 식품공전에서는 온라인 고체상 추출법을 제외한     

위의 과정들로 처리하고 있으며, 환경부의 공정시험 방      

법에서는 QuEChERS법과 온라인 고체상 추출법을 제     

외한 다양한 전처리법으로 진행되고 있다.7) 전처리 이      

후에는 분석물질의 특성에 따라 ECD (electron capture      

detector), NPD (nitrogen phosphorous detector), FPD     

(flame photometric detector), UVD (UV photometric     

detector) 및 MS/MS (tandem mass spectrometer) 등을      

연계하여 GC (gas chromatography)와 LC(liquid chroma-     

tography)로 분석된다.6) 최근 분석기술의 발달로 1995년     

quadrupole-time-of-flight(TOF) 질량분석기, 2005년에  

Fourier transform orbitrap 질량분석기가 상용화 되었고,     

이들의 높은 질량분해능과 질량정확도는 수백종의 복     

잡하고 다양한 농도범위의 혼합물 동시분석을 가능하     

게 하였다.18,10,11) 특히, Orbitrap은 50,000이상의 분해     

능(resolution)과 5 ppm 이하의 높은 질량정확도를 가지      

고, 분석물질의 질량값이 바탕값과 확연히 구분되 매질      

의 영향을 최소화 할 수 있기 때문에 다양한 매질에서        

수백종의 유기물질을 분석하는 연구에 사용되고 있다.     
9,12-14)

이에 본 연구는 수질환경 기준 및 먹는물 수질기준       

에 포함되지 않지만, 국민의 건강에 위협이 될 수 있는        

잔류허용기준으로 관리되고 있는 498종 중 LC분석에 적     

합한 360종의 농약류(제초제, 살균제, 살충제 등)를 선     

정하여 분석에 중점을 두고, 수질시료에 적합한 온라인     

고체상 추출장비와 다성분 분석에 적합한 LC-Orbitrap     

질량분석기를 활용하여 다성분 동시분석 및 적용성을     

평가하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 표준물질 제조

농약류(제초제, 살균제, 살충제 등) 360종의 표준물질     

은 Accustandard (New Haven, CT, USA)에서 구입하     

였고, 포름산 암모늄(ammonium formate)은 Sigma-    

Aldrich (St. Louis, MO, USA)에서 메탄올(methanol),     

아세톤(acetone), 아세토나이트릴(acetonitrile)는 Honeywell  

(Muskegon, USA)에서 모두 HPLC급을 사용하였다. 분     

석검증에 바탕시료로 사용한 정제수(water)와 포름산    

(formic acide)은 Fisher scientific (Hampton, USA)에     

서 구매하였다. 10 mL 볼륨플라스크에 360종의 표준용     

액을 각각 10 µL씩 넣은 후 눈금선까지 아세토나이트     

릴을 채워 1 mg/L의 혼합표준용액를 만들었다.

2.2. 고분해능질량분석기 기기조건 및 데이터 처리

분석에 사용한 고분해능 질량분석기는 Orbitrap Q     

Exactive Plus (Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA,     

USA)모델을 사용하였다. 질량분해능(mass resolution)은   

70,000으로 설정하였고, 질량정확도(mass accuracy)는 5    

ppm이하 조건으로 설정하고, 100~1000 m/z 질량범위에     

서 full scan/ddMS2 (full scan data dependaent MS/MS)     

분석모드로 양이온과 음이온을 동시 측정하였다.    

Oribitrap 질량분석기조건에 대한 상세한 조건은 Table     

2에 나타내었다. 측정된 데이터는 accurate mass 기기프     

로그램인 Thermo Scientific 사(USA)의 TraceFinder    

4.1을 통해 처리 되었다.

2.3. On-line SPE 전처리 조건 및 LC조건

On-line SPE는 EQuan MAX online (Thermo Fisher     

Scientific, San Jose, CA, USA)장비와 함께 Hypersil     

GOLD aQ (20 × 2.1 mm, 3 µm) (Thermo Scientific, San     

Jose, CA, USA)를 농축컬럼으로 사용 하였다. 수환경     

중 오염물질의 농도가 낮은 점을 고려하여 시료주입량     

은 1 mL로 설정하여 1000배 농축시켰으며 정제용 용     

매로 2% 메탄올을 사용하였다. 온라인 고체상 추출장     
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치를 통해 전처리가 완료된 시료는 LC로 보내져 분리       

되었으며 사용된 LC는 Dionex Ultimate 3000-Q     

(Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA, USA)이다.      

이온화는 ESI(positive 및 negative mode) 방식으로 하였      

고, 이온화소스 온도 및 capillary 온도는 각각 300oC,       

320oC로 설정하였으며, spray voltage는 3,800 V로 하      

였다. 분리능 비교 위하여 3가지 분리컬럼(Kinetex     

C18, Hypersil GOLD, CORTECS C18)과 9가지 이동      

상 조건을 비교하였다(Table 3, Table 4). 컬럼 오븐의       

온도는 40oC로 고정하였다. 이동상은 모두 동일하게 정      

제수(0.1% 포름산, 5 mM 포름산 암모늄)와 메탄올(0.1%      

포름산, 5 mM 포름산 암모늄)를 이용하여 200 µL/min       

유속으로 시간에 따라 비율을 변화시켜 사용하였다.

2.4. 분석법 유효성 검토

본 연구에 사용된 전처리(온라인 고체상 추출법) 및      

기기분석방법 검증을 위하여 앞서 제조한 혼합표준용     

액를 순차적으로 희석한 후 정제수에 100배 희석하여      

검정곡선 7포인트(0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 µg/        

L) 10 mL를 제조하였고 직선성(linearity)을 확인하였다.     

방법검출한계(method detection limit, MDL) 및 정량     

한계(limit of quantification, LOQ)는 5 µg/L 혼합시료     

를 정제수에 100배 희석하여 0.05 µg/L 7개 시료 조제     

후 검출된 농도의 표준편차에 3.14 및 10을 곱하여 산     

출하였다. 정확도는 혼합시료 20 µg/L를 정제수에 100배     

희석하여 0.2 µg/L로 제조 후 5회 반복 측정값의 평균     

값과 원농도의 비율에 100을 곱하여 산출하였으며, 정     

밀도는 5반복된 농도의 표준편차와 평균값의 비율에     

100을 곱하여 산출하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 기기분석조건 최적화

국내외에서 사용하는 농약360종의 분석조건설정을 위    

하여 개별 표준물질을 제조하였다. Table 2 조건으로     

처리하고 분석물질들의 정보(질량값(exact mass), 동위원    

소 패턴(isotope pattern), 조각화 패턴(fragment pattern),     

머무름 시간(retention time)를 입력 하였다. 예를 들어     

azoxystrobin의 2 µg/L표준용액 100 µL를 주입하여 ESI     

로 이온화 시키고, 질량값 100~1000 amu범위에서 full     

scan을 하면 azoxystrobin의 크로마토그램(Fig. 1(a))과    

MS 스펙트럼(Fig. 1(b))을 얻을 수 있다. Azoxystrobin의     

분자식은 C22H17N3O5이며 exact mass값은 403.1130    

amu이다. 관찰된 질량 스펙트럼에서 404.1241 amu가     

나왔으며 이는 azoxystrobin이 [M+H]로 이온화 되었다     

는 것을 보여준다(Fig. 1(b)). 또한 이온화 스펙트럼에서     

탄소동위원소 패턴이 규칙적으로 나타났으며(Fig. 1(c)),    

라이브러리의 시뮬레이션과 높은 유사성을 가졌다. 조각     

화 패턴도 라이브러리 시뮬레이션과 같은 유사성을 나     

타냈다(Fig. 1(d)). 측정된 azoxystrobin의 질량정확도는    

−2.08 ppm으로 나왔으며, 유럽 가이드라인(high resolution/     

high mass accuracy로 농약 분석시 성분확인의 기준으     

로 설정)이 지정한 5 ppm이내의 질량정확도를 만족하     

Table 1. Summarized identification requirements for different types of mass spectrometers

MS mode
 High resolution  Low resolution

Single MS MS/MS

Typical systems (examples) TOF, Orbitrap, FTMS, magnetic sector Triple quadrupole

Acquisition: Full scan, SIM Limited m/z range
Selected/multiple reaction monitoring

(SRM/MRM),

Requirements

for identification:

≥ 2 diagnostic ions (preferably including the quasi 
molecular ion). Mass accuracy < 5 ppm. At least one 

fragmention.
≥ 2 product ions

Table 2. Analytical condition of Orbitrap/HRMS

Orbitrap/HRMS parameters

Ionization
Electrospray ionization(ESI)/

Positive & Negative

Detection mode Full scan/ddMS2

Ion source temp. 300oC

Mass resolution 70,000

MS/MS resolution 175,000

Scan range 100~1000 m/z

Table 3. Analytical condition of Orbitrap/HRMS

Column

A Column Phenomenex kinetex C18 (100 × 2.1 mm, 2.6 µm)

B Column Hypersil GOLD (50 × 2.1 mm, 3µm)

C Column CORTECS C18 (100 × 4.6 mm, 2.7 µm)
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Table 4. Mobile phase gradients of LC & Online SPE

Mobile phase

LC Online-SPE

1

0.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→1.1 min(B: 5%, flow:        

0.2 ml/min)→35.0(B: 100%, flow: 0.2 ml/min)→40.0  min       

(B: 100%, flow: 0.2 ml/min)→43.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/         

min)→50.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)

0.0 min(B: 2%, flow: 1.0 ml/min)→1.0 min(B: 2%, flow:        

1.0 ml/min)→1.1 min(B: 2%, flow: 0.05 ml/min)→41.0 min       

(B: 2%, flow:0.05 ml/min)→50.0 min(B: 2%, flow:1.0 ml/       
min)

2

0.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→1.1 min(B: 5%, flow:        

0.2 ml/min)→15.0 min(B: 95%, flow: 0.2 ml/min)→25.0 min       

(B: 95%, flow: 0.2 ml/min)→30.0 min(B: 100%, flow: 0.2        

ml/min)→31.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→34.0 min      
(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)

0.0 min(B: 2%, flow: 1.0 ml/min)→1.0 min(B: 2%, flow:        

1.0 ml/min)→1.1 min(B: 2%, flow: 0.05 ml/min)→31.0 min       

(B: 2%, flow:0.05 ml/min)→34.0 min(B: 2%, flow:1.0 ml/       
min)

3

0.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→1.1 min(B: 5%, flow:        

0.2 ml/min)→7.0 min(B: 95%, flow: 0.2 ml/min)→12.0      

min(B: 95%, flow: 0.2 ml/min)→13.0 min(B: 100%, flow:       

0.2 ml/min)→13.1 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→16.0      
min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)

0.0 min(B: 2%, flow: 1.0 ml/min)→1.0 min(B: 2%, flow:        

1.0 ml/min)→1.1 min(B: 2%, flow: 0.05 ml/min)→14.0      

min(B: 2%, flow:0.05 ml/min)→15.0 min(B: 2%, flow:1.0      

ml/min)→16.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)

4

0.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→1.1 min(B: 5%, flow:        

0.2 ml/min)→5.0 min(B: 70%, flow: 0.2 ml/min)→7.0      

min(B: 70%, flow: 0.2 ml/min)→28.0 min(B: 100%, flow:       

0.2 ml/min)→31.0 min(B: 100%, flow: 0.2 ml/min)→32.0      

min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→36.0 min(B: 5%, flow: 0.2        
ml/min)

0.0 min(B: 2%, flow: 1.0 ml/min)→1.0 min(B: 2%, flow:        

1.0 ml/min)→1.1 min(B: 2%, flow: 0.05 ml/min)→31.0      

min(B: 2%, flow:0.05 ml/min)→36.0 min(B: 2%, flow:1.0      
ml/min)

5

0.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→1.1 min(B: 5%, flow:        

0.2 ml/min)→30.0(B: 95%, flow: 0.2 ml/min)→35.0(B:     

100%, flow: 0.2 ml/min)→36.0(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)       

→40.0(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)

0.0 min(B: 2%, flow: 1.0 ml/min)→1.0 min(B: 2%, flow:        

1.0 ml/min)→1.1 min(B: 2%, flow: 0.05 ml/min)→36.0      

min(B: 2%, flow:0.05 ml/min)→40.0 min(B: 2%, flow:1.0      
ml/min)

6

0.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→1.1 min(B: 5%, flow:        

0.2 ml/min)→20.0(B: 100%, flow: 0.2 ml/min)→25.0(B:     

100%, flow: 0.2 ml/min)→27.0(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)       

→30.0(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)

0.0 min(B: 2%, flow: 1.0 ml/min)→1.0 min(B: 2%, flow:        

1.0 ml/min)→1.1 min(B: 2%, flow: 0.05 ml/min)→28.0      

min(B: 2%, flow:0.05 ml/min)→30.0 min(B: 2%, flow:1.0      
ml/min)

7

0.0 min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→1.1 min(B: 5%, flow:        

0.2 ml/min)→10.0 min(B: 90%, flow: 0.2 ml/min)→13.0      

min(B: 90%, flow: 0.2 ml/min)→20.0 min(B: 100%, flow:       

0.2 ml/min)→25.0 min(B: 100%, flow: 0.2 ml/min)→26.0      

min(B: 5%, flow: 0.2 ml/min)→30.0 min(B: 5%, flow: 0.2        
ml/min)

0.0 min(B: 2%, flow: 1.0 ml/min)→1.0 min(B: 2%, flow:        

1.0 ml/min)→1.1 min(B: 2%, flow: 0.05 ml/min)→26.0      

min(B: 2%, flow:0.05 ml/min)→30.0 min(B: 2%, flow:1.0      
ml/min)

Fig. 1. Azoxystrobin standard (A) chromatogram (B) mass spectrum (C) isotope pattern (D) fragment pattern of azoxystrobin.
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여 정성기준에 충족되었다고 판단하였고, 실제 고분해     

능질량분석기로 분석하는 다이옥신류 정도관리 기준으    

로 질량정확도를 5 ppm을 적용하고 있어 full scan데     

이터의 신뢰도를 제공한다.15) 따라서 농약 360항목에     

대해서 검출감도가 낮거나 불검출 된 abamectin B1a,     

chloranocryl, bifenox 등 12항목을 제외하고 348항목     

에서 질량정확도가 −4.19~4.61 ppm범위였으며, 이 결과     

는 348항목이 정성기준에 충족된 것으로 판단된다     

(Table 1, Fig. 2).9)Fig. 2. Mass accuracy of 348 pesticides.

Fig. 3. Percentage of detected pesticides in 348 pesticides, (A) column type and (B) mobile phase gradient.

Fig. 4. Method validation of 340 pesticides with the Online-SPE-LC-Orbitrap/HRMS: (A) calibration curve (B) accuracy (%) 
and precision (%) (n=5) (C) LOQ range(n=7).
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3.2. On-line SPE 및 LC 조건 최적화

On-line SPE은 기존 고체상 추출법에서 행했던 시료      

추출 및 농축 과정을 장비를 이용하여 자동화한 시스       

템이다.16,17) On-line SPE에 시료를 주입하면 농축컬럼     

(SPE카트리지)에 농축되고 LC이동상을 이용하여 농축    

된 물질을 탈착시킨 후 이를 LC의 분리용 컬럼으로 보     

내는 원리로 작동된다.19) 분리능이 높아도 성분들의 수     

가 많아지면 머무름 시간이 겹칠 수 있고, 이러한 경우     

조각화가 되지 않아 데이터를 얻기 어렵다. 이에 물질     

분리(chemical separation)가 필요하며 물질 분리에 영     

Table 5. Classification of pesticides for validation

Classification Pesticides

Insecticide

2,3,5-Trimethacarb, 3,4,5-Trimethacarb, Acephate, Acetamiprid, Aldicarb, Azamethiphos, Azinphos-ethyl,    

Bendiocarb, Benfuracarb, Benzoximate, Bifenazate, Buprofezin, Butocarboxim, Cadusafos, Carbaryl,    

Carbofuran, Carbosulfan, Chlorantraniliprole, Chlorfenvinphos Cis, Chlorfenvinphos Trans, Chlorpyrifos,    

Chromafenozide, Clofentezine, Clothianidin, Cypermethrin, Cyromazine, Demeton-S-Methyl, Diazinon,    

Dichlorvos, Dicrotophos, Diflubenzuron, Dimethoate, Dimethylvinphos E, Z, Dinotefuran, Ethiofencarb,    

Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, Fenamiphos, Fenazaquinv, Fenobucarb, Fenothiocarbv,    

Fenoxycarb, Fenpyroximate, Fenthion, Fipronil, Flonicamid, Fluacrypyrim, Flubendiamide, Fluvalinate-Tau    

I, II, Fonofos, Fosthiazate I, II, Furathiocarb, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Imicyafos,    

Imidacloprid, Indoxacarb, Isazofos, Isoprocarb, Isoxathion, Lufenuron, Malathion, Mecarbam, Methidathion,    

Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenozide, Metolcarb, Mevinphos E, Mevinphos Z, Milbemectin A3,    

Milbemectin A4, Monocrotophos, Novaluron, Omethoate, Phenothrin I, II, Phenthoate, Phosalone, Phosphamidon,    

Phoxim, Piperonyl-butoxide, Pirimicarb, Pirimiphos-ethyl, Pirimiphos-methyl, Profenofos, Promecarb,    

Propargite, Propoxur, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyridaben, Pyridalyl, Pyridaphenthion, Pyrifluquinazon,    

Pyrimidifen, Pyriproxyfen, Quinalphos, Resmethrin I, II, Spinetoram J, Spinetoram L, Spirodiclofen,    

Spirotetramat, Sulfotep, Sulfoxaflor, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimfos, Terbufos, Thiacloprid,    

Thiamethoxam, Thiodicarb, Triazophos, Trichlorfon, Vamidothion, XMC, Chinomethionate

Fungicide

Ametoctradin, Azaconazole, Azoxystrobin, Benodanil, Benthiavalicarb-isopropyl, Bitertanol, Bixafen,    

Boscalid, Bupirimate, Carbendazim, Carboxin, Carpropamid, Cyazofamid, Cyflufenamid, Cymoxanil,    

Cyproconazole I II, Cyprodinil, Diethofencarb, Dimethomorph E Z, Diniconazole, Diphenylamine, Edifenphos,    

Epoxiconazole, Ethaboxamv, Ethoxyquin, Fenamidone, Fenarimol, Fenbuconazole, Fenhexamid, Fenoxanil,    

Ferimzone E Z, Fluazinam, Fludioxonil, Fluopicolide, Fluopyram, Fluquinconazole, Flusulfamide, Flutolanil,    

Fluxapyroxad, Imazalil, ImibenconazolevIpconazole, Iprobenfos, Iprovalicarb I II, Isoprothiolane, Isopyrazam,    

Kresoxim-methyl, Mandipropamid, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazole, Metrafenone,    

Nuarimol, Ofurace, Oxadixyl, Penconazole, Pencycuron, Penthiopyrad, Picoxystrobin, Prochloraz, Propamocarb,    

Propiconazole I II, Pyracarbolid, Pyraclostrobin, Pyrazophos, Pyrifenox I II, Pyrimethanil, Pyroquilon,    

Quinoxyfen, Simeconazole, Spiroxamine I II, Tebuconazole, Tetraconazole, Thiabendazole, Thifluzamide,    

Thiophanate-methyl, Tiadinil, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Tricyclazole, Trifloxystrobin, Triflumizole,    

Triticonazole, Zoxamide

Herbicide

Acetochlor, Alachlor, Allidochlor, Ametryn, Anilofos, Atrazine, Azimsulfuron, Bensulfuron-methyl, Bensulide,    

Bentazone, Benzobicyclon, Bromacil, Bromobutide, Butachlor, Butafenacil, Cafenstrole, Carfentrazone-    

ethyl, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cinosulfuron, Clethodim, Clomazone, Cyanazine, Cycloate, Cyclosulfamuron,    

Daimuron, Diallate, Diflufenican, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethenamid, Dinitramine, Diphenamid,    

Dithiopyr, Diuron, Esprocarb, Ethoxysulfuron, Fenoxaprop-ethyl, Fentrazamide, Flucetosulfuron, Flufenacet,    

Flumiclorac-pentyl, Halosulfuron-methyl, Haloxyfop, Haloxyfop-methyl, Hexazinone, Imazamox, Imazapic,    

Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, Indanofan, Isopropalin, Isoproturon, Lactofen, Linuron, MCPA,    

Mefenacet, Mefenpyr-diethyl, Metamifop, Metazosulfuron, Methabenzthiazuron, Methoprotryne, Metobromuron,    

Metolachlor, Metribuzin, Molinate, Napropamide, Nicosulfuron, Norflurazon, Oryzalin, Oxadiazon,    

Oxaziclomefone, Pendimethalin, Penoxsulam, Phenmedipham, Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor, Prometon,    

Prometryn, Propachlor, Propaquizafop, Propazine, Propisochlor, Propyzamide, Pyrazolynate, Pyrazone,    

Pyrazoxyfen, Pyridate, Pyriftalid, Pyriminobac-Methyl E, Z, Pyrimisulfan, Quinmerac, Quinoclamine,    

Quizalofop-ethyl, Rimsulfuron, Saflufenacil, Secbumeton, Sethoxydim, Simetryn, Terbacil, Terbumeton,    

Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiazopyr, Thifensulfuron-methyl, Thiobencarb, Triallate, Tribenuron-    

methyl, Vernolate, Propham, Pyributicarb

Plant growth 

regulator
Forchlorfenuron, Paclobutrazol, Probenazole, Thidiazuron, Uniconazole, Inabenfide

Rodenticide Coumachlor
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향을 주는 이동상 조건(gradient program)과 분리컬럼     

(Table 4, Table 3)을 변화시켜 비교하였다. 이동상 유       

속조건에서 분석시간은 짧게는 16분부터 길게는 50분     

까지 소요되었고, 이동상의 조건에 따라 최소 68항목부      

터 최대 285항목까지 검출되었다(Table 4, Fig. 3(B)).      

16분은 분석시간이 짧아 성분간의 분리에 한계가 있었      

고, 50분은 많은 시간이 소요되었지만 성분간의 분리는      

잘 이루어 졌다. 하지만 많은 시간이 소요되기 때문에       

용매비율을 조절하여 비교적 적절한 시간에 많은 항목      

을 검출할 수 있는 이동상 조건(36분)을 최적화하였다.      

이 조건을 바탕으로 다성분 농약분석에 일반적으로 사      

용되는 C18 컬럼들(A, B, C)을 비교하였고 각각 285,       

287, 340항목이 검출되었다. 이러한 결과는 같은 충진      

제라도 컬럼의 길이, 단면의 넓이, 제조사에 따른 충진       

제 모양 및 특이성 등에 따라 물질간의 분리를 다르게        

일어나게 하여, 검출개수로 나타난 것이라 생각된다     

(Table 3, Fig. 3(A)).

3.3. 유효성 검증

본 연구에서 확립한 온라인 고체상 추출방법 및 분       

석시스템의 대한 유효성 검증 위하여 농약 340종을 대       

상으로 검정곡선의 직선성, 정확도, 정밀도, 검출한계     

및 정량한계 등의 정도관리를 실시하였다. 각 성분별로      

질량 스펙트럼을 관찰하여 정량이온과 확인이온을 선     

정하였으며 대부분 [M+H] [M-H] 등의 형태로 검출되      

었다. 상관계수(r2)는 0.994이상으로 각 농도 범위에서     

양호한 직선성을 나타내었다. 방법검출한계와 정량한계    

는 각각 1.64~88.95 ng/L, 5.23~283.29 ng/L으로 수질     

오염, 먹는물공정시험기준의 유기인계 농약류(이피엔,   

파라티온, 디메톤, 다이 아지논, 펜토에이트)들의 정량     

한계가 500 ng/L수준임을 고려하면 본 연구에서의 정량     

한계는 수질중의 농약류의 모니터링에 충분히 적용 가     

능할 것으로 판단된다. 정확도는 91~120%으로 75~     

120%를 만족하였으며, 정밀도는 0.63~8.21%로 25%이    

하를 만족하여 모두 양호한 결과가 도출되었다(Fig. 4).

4. 결  론

본 연구에서는 수질시료에 적합한 온라인 고체상 추     

출장비와 다성분 분석에 적합한 LC-Orbitrap질량분석기    

를 활용하여 수질환경 기준 및 먹는물 수질기준에 포     

함되지 않지만, 국민의 건강에 위협이 될 수 있는 360     

종의 농약류(제초제, 살균제, 살충제 등)의 다성분 동시     

분석 및 적용성을 평가하였다. LC로 검출이 안되는 항     

목이나 피크중복 항목(Norfloxacin, TCMTB 등 20항목)     

이외 340항목의 분리는 잘 이루어졌으며, 연구에서 확     

립한 온라인 고체상 추출방법 및 분석시스템의 대한 유     

효성 검증결과 상관계수(r2)는 0.994이상, 방법검출한계    

와 정량한계는 각각 1.64~88.95 ng/L, 5.23~283.29 ng/L,     

정확도는 91~120%으로 75~120%를 만족하였으며, 정    

Table 6. On-line SPE & LC parameters

Q Exactive Plus with Dionex Ultimate 3000-Q

Instrument LC parameters On-line SPE parameters

Column CORTECS C18 (100 × 4.6 mm, 2.7 µm) Hypersil GOLD aQ (20 × 2.1 mm, 12 µm)

Mobile phase
A: Water (0.1% Formic acid, 5 mM Ammonium formate)

B: Methanol (0.1% Formic acid, 5 mM Ammonium formate)

Pump Pump2 (HPG-3400RS) Pump 1 (LPG-3400SD)

Gradient

Retention (min) %B Flow (mL/min) Retention (min) %B Flow (mL/min)

0 5 0.2 0 2 1.0

1.1 5 0.2 1 2 1.0

5 70 0.2 1.1 2 0.05

7 70 0.2 31.2 2 0.05

28 100 0.2 36 2 1.0

31 100 0.2

32 5 0.2

36 5 0.2

Column 

temperature
40oC

Injection volume 1000 µL

Purification 2% MeOH

To whom correspondence should be addressed.
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밀도는 0.63~8.21%로 25%이하를 만족하여 모두 양호     

한 결과가 도출되었고, 이는 수질중의 농약류의 모니터      

링에 충분히 적용 가능할 것으로 판단된다. 머무름 시       

간이 중복되어 조각화가 이루어지지 못한 항목들에 관      

해서는 추가적인 연구가 필요하다고 생각한다. 본 실험      

법은 전처리시 2~3시간 이상 소요되는 0.5~1 L의 많은       

시료가 필요한 공정시험방법에 비해 1 mL의 적은 시료       

양으로 농축컬럼을 통해 3분이내로 전처리를 할 수 있       

는 온라인고상추출법을 사용하여 전처리 및 기기분석     

시간을 단축시켰으며, 이는 추후 환경오염 사고시 신속      

하게 분석 가능할 것으로 판단된다.
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