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As the number of imported agricultural products is now increasing in Japan, Japanese Ministry of Health,

Labor and Welfare had set pesticide residue standards for 750 pesticides on individual agricultural products to

assure the safety in 2006. It was resulted in a strong demand for increased analytical throughput, which neces-

sitates the use of simple sample pretreatment and efficient analysis for routine work. This paper describes a

method for increasing GC/MS system detection limits by making large volume injections using new pro-

grammable temperature vaporizer as LaviStomaTM within stomach shaped liner. To achieve an optimum per-

formance, several solid phase extraction conditions were investigated. Acetone and Hexane were chosen as

acceptor phase with alternating dichloromethane. Moreover, the influence of matrix effects was examined by

adding different agricultural samples. Agricultural Samples including 160 pesticides were prepared at 0.1mg/

kg by adding each pesticide. These samples were analyzed by GC/MS, and confirmed for analytical recoveries.

Key words : Pesticide residues, PTV, Stomach shaped liner, GC/MS.

1. 서 론

식품 중의 잔류농약 성분에 대한 규제는 점차적으로

그 항목수가 증가하고 있는 추세이며, 일본의 경우 농

산물에 대하여 2005년까지 283종의 잔류농약성분에 대

하여 규제하던 것이 2006년에는 약 800여종을 규제하

는 방향으로 진행되고 있는 실정이다. 이러한 양상은

기존과 같이 규제대상 항목만으로 국한되어 규제하는

것이 아닌, 위해요소를 가지고 있는 모든 물질로 확대

되는, 이른바 ‘Positive List System’으로 확장되는 것

을 의미하는 것이다.1) 따라서, 이러한 식품 중에 포함

되어 있는 많은 잔류농약 성분을 효과적으로 스크리닝

하고 효율적인 정량분석을 수행하기 위해 다성분 동시

분석법과 신속 정량법에 대한 연구가 활발히 진행되고

있는 실정이다.2~4) 국내의 경우에도 식품의약품안전청

의 자료에 의하면 최근 규제성분이 농산물 중 약 370

여종으로 증설되었으며, 국제적인 동향에 맞추어 급격

히 증가되고 있는 추세이다.5) 하지만, 이러한 잔류농약

의 분석법은 잔류농약의 성분별 개별 분석법으로 규정

되어 있어 실질적인 잔류농약의 실태를 파악하는데 있

어 많은 시간이 소요되기 때문에 현실적인 분석법의 모

색이 필요한 상황이다.

지금까지 일반적인 잔류농약분석법은 많은 방법들이

소개되어 왔으며, 다성분의 잔류농약을 화합물별로 구

분하여 전처리하고 GC, LC, GC/MS, LC/MS 등으로

분석하는 방법들이 주류를 이루어 왔다.6~12) 하지만 이

러한 방법들 또한 미량성분의 잔류농약을 검출하기 위

해 많은 전처리 시간을 필요로 하고 있으며, 복잡한 전

처리 과정으로 인한 결과의 재현성이 문제점으로 남아

있다.

미량의 농약성분을 분석하기 위한 기기분석방법의 개

선을 위한 노력들이 많은 연구자들로부터 진행되고 있

†To whom correspondence should be addressed.
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는데, 그 중에 GC나 GC/MS의 분석에서 시료를 대량

으로 주입하여 감도를 향상시키는 방법들이 검토되고

있다.13~14) 이러한 대량주입법은 시료주입량을 100 µL

까지 늘려 주입함으로써 감도를 향상시킬 수 있으며,

주입량의 증가에 따른 농축과정이 간소화되어 전처리

시간을 단축시킬 수 있는 장점을 가지고 있다. 현재까

지 검토되어 지고 있는 대량주입법에는 On-Column 주

입법, 충진제를 이용한 농축주입법, PTV 주입법 등이

있다.15)~20) 본 연구에서는 이러한 대량주입법 중에 기

존의 PTV방식을 변형시킨 방법을 응용하였으며, GC

주입부에 위장형 라이너(stomach shaped liner)를 도입

하여 시료를 대량으로 주입함으로써 미량의 잔류농약

분석의 감도를 증가시키고, 전처리 과정을 간소화하는

방법에 대해서 검토하고자 하였다.

2. 실험방법

2.1. 대량주입장치

대량주입법의 원리는 낮은 주입구 온도로 시료를 주

입하여 액체상태로 라이너의 위장형 부분에 유지시키

고, 시료 분할 모드(split mode)에 의해 용매를 배출하

면서 시료를 농축하게 된다. 농축 후에는 시료 비분할

모드(splitless mode)로 변경하고 주입구 온도를 증가시

켜 목적물질을 분리 컬럼에 도입한다(Fig. 1, 2, 3). 이

와 같은 대량 주입법은 라이너 내에서 시료를 낮은 온

도로 컬럼에 도입할 수 있기 때문에 열에 불안정한 물

질에도 적용이 가능하다.

2.2. 시약 및 기구

실험에 사용한 농약 표준시약은 모두 GL Science

(Tokyo, Japan)의 개별 표준시약을 혼합하여 사용하였

으며, 추출 및 농축에 사용한 아세톤 및 메탄올은

Burdick & Jackson사(SK Chemicals, 울산)의 잔류

농약 분석용 용매를 사용하였다. 농약 표준시약은 각각

1000 mg/L가 되도록 아세톤에 녹여서 냉장 보관하였

다. 각각의 개별 표준시약은 0.1 mg/L가 되도록 혼합

하여 제조한 후, 회수율 점검용 시료에 첨가하여 분석

하였다. 시료전처리 과정에 사용한 초순수는 Milli-Q

(Millipore, MA, USA) 장치를 이용하여 18.2 MΩ 이

상의 초순수를 사용하였고, 시료의 여과에 사용한 필

터는 1.0 µm 공극의 GA-100(Advantec Toyo, Tokyo,

Japan) 유리섬유 필터를 사용하였다. 시료 정제 및 농축

에 사용한 고상추출카트리지는 Saika-SPE 시리즈

(Eminet, Wakayama, Japan)를 사용하였으며, 사용 전

에 아세톤으로 세정하고 건조하여 준비하였다.

Fig. 1. Programmable temperature vaporizer using
stomach shaped liner.

Fig. 2. GC injection procedure of large volume sample.
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2.3. PTV-GC/MS 시스템

GC/MS는 GCMS-QP2010(Shimadzu, Kyoto, Japan)

을 사용하여 분석하였으며, PTV 주입장치인 Lavi-

Stoma(Eminet, Wakayama, Japan)와 자동시료주입기인

AOC-20i(Shimadzu, Kyoto, Japan)를 장착하였다. GC/

MS의 자세한 분석조건은 Table 1과 같다. MS분석은

모두 SCAN 모드에서 분석을 수행하여 정성 및 정량을

수행하였다.

2.4. 고상 흡착법을 이용한 시료 전처리

시료로는 시중에 유통되는 시금치, 피망, 토마토, 당

근, 파를 이용하였으며, 각 시료에 160종의 농약이 0.1

mg/L가 되도록 첨가하여 분석 회수율을 측정하였다.

먼저 분석을 위한 시료는 homogenizer를 이용하여

균질화한 후, 시료 20 g을 저울로 칭량하여 준비하고

이를 흡입여과장치와 glass filter를 이용하여 아세토나

이트릴 75 mL로 여과하고, 물로 100 mL가 되도록

한다. 여과한 시료 중 1 mL를 분취하여 고상 C-18

카트리지(a)에 3:1 아세토나이트릴: 물 1 mL(희석율

75%)로 용출시켜 시료에 포함되어 있는 극성이 약한

식물성분이나, 지방산에스테르류, 클로로필 등과 같이

분석에 방해가 되는 물질을 정제한다. 이 유출액에 물

2 mL를 넣어 희석(희석율 35%)하여, 다른 고상 C-18

카트리지(b)에 통과시켜 비극성 농약성분을 흡착하고,

여과액에 15% NaCl 20 mL를 넣고 희석(희석율 6%)

한 후 C-18 카트리지(b)에 통과시켜 극성 농약성분을

카트리지에 농축하였으며, 고상카트리지는 흡인여과용

펌프를 이용하여 약 3분간 건조하였다. 농축한 고상 C-

Fig. 3. GC condition of large volume injection.

Table 1. Analytical parameters for GC/MS

Instrument Analytical Parameter

PTV Injector LaviStoma ; Stomach shaped liner

Injection Temp. 70~120 oC/min – 240oC (3 min) – 50 oC/min – 260 oC (20 min)

Solvent Purge Time 15 sec

Auto Injector AOC-20i; 50 µL syringe

GC/MS Shimadzu GCMS-QP2010

Pre-column Deactivated silica capillary tube 0.32 mm × 0.3 m

Column Inert Cap 5MS 0.25 mm i.d. x 30 m, df 0.2 5µm

Oven Temp. 60oC (3 min) – 20 oC/min - 160oC - 7 oC/min - 230oC - 2 oC/min

Split Purge Flow 50 mL/min (6 min) – 20 mL/min

Splitless Time 4 min

MS Method SCAN, m/z 50~450
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18 카트리지(b)의 하단에 PSA(Eminet, Wakayama,

Japan) 카트리지를 직렬로 연결하고 아세톤: 핵산을 1:4

비율로 한 용액 1 mL로 농약 성분을 용출시켰다. 기

존의 용출방법에는 디클로로메탄이 이용되었지만, 인체

에 대한 유해성과 폐수처리 등의 문제점으로 인해 여

기에는 20% 아세톤-핵산 용액을 사용하였다. 최종 추

출한 시료에 아세토나이트릴에 녹여 1%로 만든 폴리

에틸렌글리콜 300을 2 µL첨가하고, 20% 아세톤-핵산

용액으로 1 mL가 되도록 하여 이를 분석용 시료로 하

였으며, 시료 25 µL를 위장형 주입장치를 이용하여

GC/MS에 주입하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 고상흡착 전처리법의 흡착효율 평가

시료의 정제 및 농축과정에서 초순수와 15% NaCl용

액을 이용하여 희석하는 방법을 이용해 극성의 정도가

서로 다른 잔류농약성분들을 고상 C18 카트리지에 농

축할 수 있었다. 이 과정에서 유출액의 희석비율이 극

성에 다른 농약성분들의 분석 회수율에 미치는 영향을

알아 보고자 하였다. 처음 고상 C-18(a) 카트리지에 정

제하는 과정에서 희석비율을 증가시킬수록 극성 농약

성분들의 농축에 따른 회수율이 향상되었다(Fig. 4). 그

러나, 비극성의 농약성분들은 유리기구 등에 흡착되어

낮은 회수율을 보였다. 따라서, 두번째 고상 C-18(b)

카트리지에 농축하는 과정에서는 여과액을 더욱 희석

하여 유출시킴으로써 다양한 극성의 농약성분들을 효

과적으로 농축할 수 있었다. 이렇게 고상카트리지에 농

축한 농약성분은 20% 아세톤/핵산을 이용하여 효과적

으로 용출하였다(Fig. 5).

3.2. 위장형 주입장치의 성능평가

3.2.1. 위장형 라이너 내에서의 용매제거효율

기존의 GC 대량주입장치들은 이러한 다량의 용매성

분이 컬럼으로 직접 도입되어 분석 시스템에 과도한 부

하를 작용케 하는 역할을 할 수 있다. 위장형 라이너의

특징은 시료주입부에 대량의 시료를 유지할 수 있는 형

태이기 때문에, 주입한 대량의 용매성분들을 시료분할

모드(split mode) 상태에서 충분히 제거할 수 있는 특

징을 지닌다. Fig. 6에서 보는 바와 같이 25~200 µl

까지 핵산을 대량으로 주입하였을 때, 주입부의 용매제

거시간을 약 0.5~2.0분 이상으로 하여 용매 비점 부근

Fig. 4. Relationship between dilution rates and recoveries for pesticide polarities. (a) middle polar, (b) highly polar, (c)
non-polar compounds.

Fig. 5. Relationship between recoveries and sample
effluent for pesticides.
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에서 유지하게 되면 목적성분이외의 용매를 충분히 제

거할 수 있다는 것을 확인할 수 있었다.

3.2.2. 직선성 및 재현성

위장형 주입장치를 이용한 대량시료 주입 시의 효율

을 확인한 결과, 시료주입량에 따른 직선성(Fig. 7)과

다양한 분자량 범위에서의 분석 재현성(Fig. 8, Table

2)에 의해 위장형 주입장치가 실제 잔류농약분석에 매

우 적합한 결과를 도출할 수 있다는 것을 확인하였다.

3.3. 잔류농약 분석 회수율 평가

위장형 주입장치와 GC/MS를 이용하여, 실제 시료

중에 포함되어 있는 잔류농약을 분석할 경우의 분석 회

수율의 적합성을 확인하기 위하여, 시료 균질화 과정을

거친 각각의 농산물 시료에 잔류농약 성분들의 농도가

0.1 mg/kg가 되도록 160종의 혼합표준액을 첨가하여

분석한 GC/MS SCAN 크로마토그램을 Fig. 9에 나타

내었다. 농산물 시료를 전처리하여 잔류농약을 분석하

Fig. 6. Each solvent steam discharged when it is injected 25, 50, 100 and 200 µl(hexane) in this large volume injection
method was detected with the solvent monitor.

Fig. 7. Relationship between the peak areas and injection
volumes.

Fig. 8. Chromatogram obtained by injecting 100 µl volume of n-alkane in hexane standards (0.05 ng/ml).
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였을 경우, 일반적으로 시료 중에 포함되어 있는 지방

산 성분이나 색소, 수용성이 큰 식물성분, 당류는 분석

의 방해물질로 작용하게 된다. Fig. 9에서 볼 수 있듯

이 이러한 방해 물질들은 시료 전처리 과정에서 대부

분 제거가 된 것을 MS 크로마토그램을 통해서 확인할

수 있었으며, 표준물질 분석결과와 비교했을 때 각 농

작물별로 매우 정제된 결과를 얻을 수 있었다. 또한 각

각의 물질을 정량하여 회수율을 확인해 본 결과(Table

3), 각 성분별로 6.2~152.0%, 평균 91.4%의 회수율을

얻을 수 있었으며, 약 150종 이상의 성분이 70% 이상

의 회수율을 나타냈다(Table 4). 이러한 분석 결과는

상기의 고상흡착제를 이용한 신속 전처리 과정과 위장

형 주입장치를 이용한 시료 대량 주입법이 잔류농약의

스크리닝 및 정량 분석에 효과적인 결과를 도출할 수

있다는 것으로 이해할 수 있다.

Table 2. The reproducibility of 50 µl injection of n-alkane standard sample (0.01 ng/ml)

Compound 1 2 3 4 5 6 7 RSD(%)

n-C12 252,601 257,254 253,166 249,438 249,432 253,811 248,057 1.27 

n-C14 325,240 320,895 318,580 318,948 318,493 317,430 313,494 1.11 

n-C16 364,522 358,159 358,311 357,153 356,796 354,532 352,807 1.03 

n-C20 335,312 330,845 329,183 329,920 327,611 324,322 329,810 1.01 

n-C26 325,965 321,964 320,142 319,536 317,550 316,159 314,932 1.17 

n-C28 281,270 277,190 275,587 287,896 284,255 281,746 270,983 2.03 

n-C30 221,668 217,906 216,722 217,548 214,553 213,121 212,090 1.51 

Fig. 9. Chromatograms of pesticides spiked samples within 0.1 mg/L, respectively.
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Table 3. Recoveries(%) for pesticides spiked samples
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4. 결 론

본 연구에서는 기존의 직선형 GC 라이너의 개념을

탈피한 새로운 형태의 시료 주입장치를 이용함으로써,

시료 중에 미량으로 존재하는 잔류농약성분의 분석에

있어 감도의 향상과 함께 많은 시료 전처리 시간을 필

요로 하는 기존의 잔류농약분석법에 대응하는 효율적

인 분석법을 제시하고자 하였다.

다양한 분자량 범위와 극성을 가진 잔류농약 성분의

전처리 과정을 검토한 결과, C-18 고상카트리지를 이

용한 2 단계의 정제 및 농축과정은 C-18 카트리지에

극성에서 비극성까지의 농약성분을 농축 시킬 수 있었

고, PSA 카트리지를 이용하여 식물에 많이 포함되어

있는 색소나 고급지방산을 효과적으로 제거하여 분석

할 수 있었다. 이러한 전처리는 액-액 분배나 회전증발

농축기 등에 의한 농축 조작이 불필요하기 때문에, 전

처리의 신속화 및 간이화를 도모할 수 있었으며, 실제

시료의 전처리 과정에서 문제가 될 수 있는 매질에 의

한 효과를 줄이고, 분석의 감도 및 재현성을 향상시킬

수 있다는 것을 확인할 수 있었다.

시금치, 피망, 토마토, 당근, 파를 대상으로 한 첨가

회수 시험으로부터 충분한 정제 효과와 양호한 회수율

을 얻을 수 있었으며, MS의 SCAN법을 이용한 분석만

으로도 충분한 검출 감도를 얻을 수 있어 정량 결과로

서뿐만 아니라 정성을 병행할 수 있어 자료에 대한 신

뢰성을 향상시킬 수 있었다. 본 연구의 검토한 전처리

과정 및 장치는 향후 잔류농약 규제의 추세에 대응함

에 있어, 잔류농약 성분들의 스크리닝과 정량의 목적에

모두 효과적으로 이용될 수 있을 것으로 생각한다.
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Table 4. Distribution of recovery rate in this study

Sample
Recovery rate (%)

<30 30~50 50~70 70>

Spinach 0 2 3 155

Pimento 1 1 5 153

Tomato 1 0 6 153

Carrot 0 1 6 153

Green onion 2 3 4 151


