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Liquid Chromatography Mass Spectrometry 

식품중글리포세이트, 글리포시네이트, 아미노메틸포스폰산
정량을위한새로운전략
: 바이알내페어링시약추가

New Strategy for Glyphosate, Glufosinate, and AMPA quantification in food

: In-vial addition of pairing agent

No. C220AK

❑ 연구배경

글리포세이트(Glyphosate)와 글루포시네이트(Glufosinate)는 주로 곡물 및 채소 작물에서 잡초 제거제로 사용되는

농약 성분이다. 글리포세이트는 식물의 광합성 기능에 필수적인 아미노산 전구체의 합성 사슬을 차단하는 역할을

한다. 세계보건기구(WHO)에서는 2015년에 글리포세이트와 주요 대사산물인 아미노메틸포스폰산(AMPA)을 발암

가능성이있는물질로분류하였다.1)

글리포세이트, 글루포시네이트 및 아미노메틸포스폰산은 친수성 및 이온성 특징을 가지고 있기 때문에, 환경과 식품

분야에서모니터링을위한다종잔류물질분석이어렵고,비용이비싸다는단점이있다.

현재, 해당 성분의 분석을 위해 다양한 분석 기술이 사용되고 있다. 이 중, 일부 분석은 FMOC와 같은 활성 시약을

사용하여유도체화를하지만,이유도체화단계는해당성분의정량을복잡하게만든다.이와같은이유로음이온교환,

친수성상호작용액체크로마토그래피 (HILIC),다공성흑연 탄소및 혼합모드컬럼과같은 다른방법을사용하여 식품

중 유도체화 하지 않은 글리포세이트와 다른 극성 농약을 LC-MS/MS를 이용하여 검출하는 방법이 사용되고 있다.

그러나이러한방법또한성공이제한적이다.2)

이 뉴스레터에서는 페어링 시약을 바이알 안에 추가하는 방법을 통해 역상 크로마토그래피를 이용하여 분리 및

정량이 가능한 새로운 분석법을 소개한다. 일반적인 이온 페어링 기술은 이동상에 많은 양의 페어링 시약이 사용되기

때문에 경쟁적인 이온화로 인해 감도가 감소하며, LC-MS/MS 시스템의 오염으로 인해 기기 세척 빈도가 증가하는

문제가 있다. 이 새로운 방법은 이온 페어링 시약을 사용하지만, 125 nmol의 매우 적은 양을 바이알에 추가하는

방식으로사용하기때문에단점없이이온페어링방법의이점을유지할수있다.

D. Toinon

1)  http://www.fao.org/fileadmin/templates/agphome/documents/Pests_Pesticides/Specs/Glyphosate_2016_02_10.pdf
2)  https://www.eurl-pesticides.eu/userfiles/file/EurlSRM/meth_QuPPe_PO_V11(1).pdf
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그림 1.   시료의준비

검정곡선

검정곡선은 글루포세이트 , 글루포시네이트 및

아미노메틸포스폰산 혼합표준용액과 디아밀암모늄

아 세 테 이 트 (Diamylammonium acetate, DAAA)

용액으로 조제하였다.

20 μg/mL 혼합표준용액은 FUJIFILM Wako Pure

Chemical(Osaka, Japan)에서 구매하였으며 , 0.5

mol/L 농도로 물에 용해되어 있는 디아밀암모늄

아세테이트 표준용액은 TCI(Tokyo, Japan)에서

구매하였다 . 디아밀암모늄 아세테이트는 최종

농도가 50 mmol/L이 되도록 아세토니트릴로 10 배

희석하여 조제하였다.

3개의 농약성분은 물로 희석하여 1000, 100, 10

ng/mL로 중간 용액을 조제하였으며, 다시 메탄올로

희석하여 0.4, 1, 2, 4, 10, 20, 100, 200 ng/mL의 8 개

농도로 만들었다. 마지막으로 조제된 용액들을 50

mmol/L 디아밀암모늄 아세테이트 용액으로 각각 2

배 희석하였다.

시료의 준비

쌀, 밀가루, 보리, 귤 4 종류의 식품을 아래의 전처리

방법을 이용하여 전처리하고 분석하였다. 액체 추출

및 페어링 시약으로 희석하는 주요 단계를 <그림

1>에 나타내었다. 쌀, 밀가루, 보리는 100 µg/kg,

귤은 50 µg/kg 이 되도록 표준 혼합용액을 첨가하여

3개의 시료를 제조하고, 표준 혼합용액을 첨가하지

않은 1개의 시료를 제조하여 시료를 각각

추출하였다.

Chromatography liquid

Column
: Shim-pack Scepter™ Phenyl-120 Metal Free
(100 mm × 2.1 mm I.D., 3 µm) 
(227-31093-02)

Mobile phase A :  Water

Mobile phase B :  Acetonitrile

Flow rate :  0.4 mL/min

Column temp. :  50 ℃

Injection volume :  5 μL 

Gradient (min) 
: 0 %B (0.0-0.2 min)- 100 %B (3.1-4.0 min)-

0 %B (4.1-7.0 min)

Mass spectrometry 

System :  LCMS-8060

Interface :  Electrospray (ESI)

Nebulizing gas :  3 L/min

Drying gas :  5 L/min

Heating gas :  15 L/min

Desolvation line :  300 ℃

Heat block temp. :  500 ℃

Interface :  350 ℃

CID gas :  325 kPa

Interface voltage :  -5 kV

❑ 시험방법

표 1.  분석조건

이 응용 분석자료는 식품 중 글리포세이트 ,

글루포시네이트 및 아미노메틸포스폰산에 대해

페어링 시약을 바이알 내에 추가하는 방법으로

분석한 내용을 정리한 것이다 . 이 방법은 역상

조건에서 이온 페어링 시약의 단점 없이 우수한

머무름 시간, 분리도 및 감도를 나타내었다.

이 방법은 과일에서는 50 μg/kg, 다른 매질에서는

100 μg/kg 미만을 하한으로 정하여 정량할 수

있도록 목표를 설정하였다.

액체 크로마토그래피 NexeraTM X2 와 질량 분석기

LCMSTM-8060을 이용하여 네거티브 모드에서

다중반응모니터링 (Multiple Reaction Monitoring,

MRM)으로 글리포세이트의 경우 , 167.9>62.9,

167.9>78.9, 아미노메틸포스폰산은 110.0>62.9,

110.0>78.8, 그리고 글리포시네이트는 179.9>63.0,

179.9>85.0 로 설정하여 진행하였다. 자세한 조건은

<표 1>에 나타내었다.
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❑ 결과및토의

검정곡선 데이터

페어링 시약을 바이알 내에 추가하는 방법에 따른

해당 농약성분의 분석은 <그림 2>에서 보는 것과

같이 역상 LC 조건인 페닐 컬럼에서도 좋은

분리능을 보였다. 검량선은 <그림 3>과 같이 우수한

직선성을 보였으며 , 회귀 인자 (r2)는 0.99 이상 ,

정확도는 85 % - 115 % 로 나타났다.

정량한계

용액에서의 정량한계는 글루포시네이트 ,

아미노메틸포스폰산 및 글리포세이트에 대해서

각각 0.1, 0.15, 그리고 0.2 ng/mL로 산출되었다.

식품에 100 µg/kg 및 50 µg/kg을 첨가한 시료의

분석에서도 <그림 4>와 같이 우수한 감도의 피크를

보이는 것으로 나타났다. 따라서, 쌀, 밀가루, 보리

시료의 정량한계는 100 µg/kg 미만 , 귤 시료의

정량한계는 50 µg/kg 미만으로 볼 수 있다.

그림 2.  MRM 크로마토그램 (Glyphosate, AMPA, Glufosinate의용액중농도: 0.4 ng/mL)

그림 3.  검정곡선및정량한계

성분
S/N, 

0.4 ng/mL
용액에서의정량한계
(ng/mL), (S/N=10)

글루포시네이트 36 0.1

아미노메틸포스폰산 27 0.15

글리포세이트 18 0.2
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그림 4.  매질에따른크로마토그램 (쌀, 밀가루, 보리: 100 μg/kg, 귤 50 μg/kg) 

추출 수율

추출 수율을 평가하기 위해서 추출 전에 표준

혼합용액을 첨가한 시료와 추출 후에 표준

혼합용액을 첨가한 시료의 각 성분의 면적을

비교하였다 . 그리고 추출 시료 3 개의 평균으로

계산된 추출 수율은 분석 물질과 매질에 관계없이

80 % - 107 %로 나타났다.

반복성 평가

면적 반복성 (RSD)의 경우, 쌀, 밀가루, 보리는 100

μg/mL, 귤은 50 μg/mL의 혼합 표준용액이 첨가된

시료로 평가하였다. 각 시료는 3 개씩 추출하였으며,

매질에 관계없이 글루포세이트, 글루포시네이트 및

아미노메틸포스폰산에 대한 RSD가 <표 2>와 같이

0 % - 11 %로 나타났다.

표 2.  매질에따른반복성평가

❑ 요약및결론

시마즈 LCMS-8060을 이용하여 식품 중 글리포세이트,

글루포시네이트및 아미노메틸포스폰산을정량하였다.

바이알 내 페어링 시약 추가 방법을 통해 역상

조건에서도 우수한 머무름 시간, 분리도 및 감도를 얻을

수 있었으며, 이온-페어링 크로마토그래피의 단점도

보완할 수 있었다.

이 분석 방법은 간단한 전처리 방법을 사용하여 7 분

이내에 신속하게 분석할 수 있었으며, 귤에서 50 µg/kg

미만, 쌀, 밀가루, 보리에서 100 µg/kg 미만을 정량 할

수 있는 감도를 나타내었다. 또한, 반복성, 추출 수율 및

견고성에서 우수한 결과를 보여주었다.

쌀 밀가루

보리 귤

성분
쌀

RSD (%)
밀가루
RSD (%)

보리
RSD (%)

귤
RSD (%)

글루포시네이트 5 0 2 3

아미노메틸포스폰산 6 8 11 3

글리포세이트 5 2 7 6


