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개 요

전세계 대부분의 국가에서 검역용 훈증제로 사용하고 있는 메틸브

로마이드 훈증제는 오존층파괴물질로 지정,규제되어 대체약제 또는

소독기법 개발이 시급히 요구됨에 따라,미국 등 선진국은 물론,개

발도상국에 이르기까지 대체 소독기법 개발에 역량을 강화하고 있다.

우리나라도,전세계 사용량의 5%(약 1000톤)를 사용하는 국가로서

MB의 사용을 감축하지 않을 수 없는 상황이며,특히 MB사용량이

많은 목재류 및 과실류에 대한 소독기법 개발은 우선적으로 해결되

어야 할 과제이기 때문에,목재류 및 과실류(오렌지)에 대한 MB대

체 소독기법 연구를 수행하였다.

1.목재해충에 대한 Ethanedinitrile(EDN)살충효과 시험

오픈된 상태,21℃에서 흰개미,소나무좀,흰불나방 성충에 대한

EDN의 LC50는 각각 0.26,0.64,0.19mg/L이었으며,흰개미에 대한

MB의 LC50은 4.83mg/L인 것으로 나타나,EDN이 MB에 비해 흰개

미에 대한 독성이 강함을 알 수 있었다. 나무상자 내 및 오픈된 상

태에서의 흰개미에 대한 EDN의 LC99는 각각 0.62,0.65mg/L로 유

사하게 나타나,EDN의 침투성은 매우 큼을 알 수 있었던 반면에,

MB는 나무상자 내 흰개미에 대한 MB의 LC99인 31.10mg/L가 오픈

된 상태에서의 LC9913.96mg/L보다 약 3배 크므로 EDN에 비하여

침투성이 낮음을 알 수 있었다. 해충에 대한 태별 감수성 시험 결

과,EDN 20.3mg/L(6hr)의 상온 (25℃)처리구에서 반송나무좀 유

충,번데기,성충의 살충율은 각각 90.3,58.6,89.5%로 나타나,EDN

에 대한 반송나무좀의 저항성은 번데기가 가장 컸으며,EDN 29.9

mg/L,6hr(25℃)처리 이상에서(CT적 89.3mg․h/L)반송나무좀의

모든 태는 완전 살충되었다. 솔수염하늘소는 34.3mg/L,24hr처리

구에서 유충의 살충율은 100%인데 비하여,번데기는 25%에 불과하

여 번데기가 유충보다 저항성이 큰 것을 알 수 있었으며,48.0mg/L,
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24hr처리구에서 100% 살충력을 보였다. 해충별 저항성의 크기는

솔수염하늘소>반송나무좀>흰개미 순임을 알 수 있었다. 가스 수착

및 적용 시험 결과,용적율 25% 및 목재 수분 21%,용적율 25% 및

목재 수분 54% ,용적율 50% 및 목재수분 54% 6시간(50g/㎥)처리

구의 CT적은 각각 157.2,171.0,158.4 g․hr/㎥로 나타나,EDN의

목재에 대한 수착은 목재 수분이 적을수록,용적율이 높을수록 수착

이 많아짐을 알 수 있었으며,모든 처리구에서 소나무좀 및 흰개미

성충은 완전 사멸되었다.6시간 처리구의 최저 CT적 158.4g․hr/㎥

이 반송나무좀 살충 CT적인 89.3g․hr/㎥보다 높게 나타난 것을 감

안하면,50g/㎥,6시간이면 흰개미 및 나무좀의 모든 태에 대한 사멸

은 가능할 것으로 판단된다.

2.오렌지에 대한 Hydrogencyanide(HCN)소독시험

오렌지에 대한 HCN의 수착 및 침투성을 조사한 결과,오렌지의

21% 및 32%의 용적율 처리구(2g/㎥)는 투약 후 30분만에 90%

HCN이 수착되었다.귤가루깍지벌레는 모든 처리구에서 사멸되었으

나,용적율 11% 이상의 처리구에서 점박이응애가,32%이상의 처리구

에서 귤애가루깍지벌레,점박이응애가 사멸되지 않았다. 오렌지에 대

한 HCN 실제 훈증조건과 같이 대규모 훈증상을 이용하여 HCN 3

g/㎥(1시간)처리 결과,귤애가루깍지벌레 및 화살깍지벌레 전부 사

멸되었으며 7일후까지 오렌지의 변색 또는 경도의 변화 등 약해가

발생되지 않았다.반면 MB40g/㎥(2시간)및 HCN 6g/㎥(1시간)에

서는 일부 약해가 발생되었으며,약해의 증상으로 오렌지 표피의 변

색이 발생되었다. 오렌지에 대한 HCN의 잔류량을 조사 결과,개방

2시간 후 오렌지 시료의 평균 HCN 잔류량은 1.584ppm으로 국내 및

일본환경청 고시 잔류허용기준인 5ppm보다 낮게 나타나,잔류면에서

안전한 것으로 판명되었다.

이상의 결과로,목재류에 대한 EDN 및 오렌지에 대한 HCN은 메틸

브로마이드 훈증제의 대체 약제로 이용될 수 있을 것으로 기대된다.
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Abstract

Methylbromidefumigantwhichiswidelyusedinmostofthe

countriesforquarantinepurpose,hasbeendesignated and under

controlas ozone depleting substance.In the urgentneed for

developing alternative chemicals or treatmentmethod for MB,

countriesnotonlylimitedtoadvancedonessuchasU.S.A.butalso

developing countries have been intensifying their capacity on

developingalternativetreatmentmethods.

Korea which spends 5% of the world consumption of

MB(approximately1,000M/T)isinthesituationthatcannotchoose

butto reduce the usage.Especially,developmentoftreatment

methodsforwoodsandfruitsisthefirstconsiderationbecauseMB

hasbeenmostlyusedforthem.Inthisreason,alternativetreatment

methodsofMBforwoodsandfruits(orange)wereinvestigated.

1.EfficacyofEthandinitrile(EDN)forwoodpests

LC50ofEDN forReticulitermessperatus,Tomicuspiniperdaand

Hyphantriacuneaadultsat21℃ openstatuswas0.26,0.64and0.19

mg/L,respectively.LD50ofMB forR.speratuswas4.83mg/L

whichmeansthattoxicityofEDNforR.speratusisgreaterthanthat

ofMB.LC99ofEDN forR.speratusatopenstatusand closed

woodencubeswas0.65,0.62mg/Lrespectively,whichmeansthat

EDN penetrates into wood very wellbecause they were not

significantlydifferent.Incontrast,penetrationofMBwaslessthan

EDN becausetheLC99ofMBinwoodencubes(31.10mg/L)was

three times greater than in open status(13.96 mg/L).In the
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susceptibilitytestforeachdevelopmentalstage,mortalityofEDN

20.3mg/L(6hr)atnormaltemperature(25℃)forCyrtogeniuslutatswas

90.3% inlarvae,58.6% inpupaeand89.5% inadults.Resistanceof

C.lutatsforEDN wasgreatestinpupae.Alldevelopmentalstages

ofC.lutatswerekilledwithEDN atormorethan29.9mg/L6hr2

5℃(CTproduct89.3mg․h/L).MortalityofMonochamusalternatusin

34.3mg/L,24hrwas100% in larvaeand 25% inpupae,which

meansthatpupaeweremoreresistantthanlarvae.Allofthem were

killedat48.0mg/L,24hrtreatment.ResistancewasgreatestinM.

alternatus>C.lutats>R.speratus.Insorptionandapplicationtest,CT

productof6hr(50g/㎥)treatmentwas157.2g․hr/㎥ in the

conditionsof21% woodmoisturecontentwith25%loading,171.0in

54% wood moisturecontentwith25% loadingand 158.4in54%

wood moisturecontentwith50% loading,respectively.EDN was

moresorptivewhenwoodcontainedlessmoistandloadingfactor

washigher.Inalltreatments,adultsofC.fulvusandR.speratus

werecompletelykilled.ConsideringthattheminimalCTproductof

6hrstreatment(158.4g․hr/㎥)washigherthanCTproducttokill

C.lutats(89.3g․hr/㎥),alldevelopmentalstagesoftemitesand

woodbeetleswouldbekilledat50g/㎥,6hrstreatment.

2.HCNtreatmentfororanges

SorptionandpenetrationofHCN inorangeswereinvestigated.

90% ofHCN wassorptedafter30minutesfrom treatment(2g/㎥)

bothin21% loadingand32% loading.Whenloadingfactorwas

higherthan 11%,Tetranychusuriticaesurvived.Higherthan 32%,

PseudococcuscryptusandT.uriticaesurvived.PhytotoxicityofHCN
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fororangeswasalsoinvestigated.Qualitychangeofthetreated

fruitsafter10daysshowednosignificantdifferencefrom untreated

control.IntreatmentofHCNfororangesinalargescalefumigation

chamber (3 g/㎥,1hr)as in the same condition with actual

fumigation,allP.cryptusandUnaspisyanonensiswerekilled.Oranges

treatedwithHCN (3g/㎥,1hr)showednophytotoxicitysuchas

changesin colorand hardnessuntil7daysafterthetreatment.

However,whentheyweretreatedwithMB40g/㎥(2hrs)orHCN6

g/㎥(1hr),phytotoxicitywasfoundonsomefruitssuchaschangeof

surfacecolor.ResidueofHCN wasfound safebecauseaverage

residueonorangesafter2hrsfrom openingthechamberwas1.584

ppm,whichwaslowerthantheMRLsofKoeraandJapan,5ppm.

Astheseresultsshow,EDN forwoodsandHCN fororangesare

expectedtobeusedasalternativechemicalsforMBfumigant.
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Ⅰ.서 론

메틸브로마이드 (Methylbromide,MB)는 1932년도 프랑스에서 그

살충능력이 최초 보고된 이래 (Monro1984),저장곡물,목재 및 생식

물의 해충을 포함한 광범위한 살충 기작을 가지고 있어,식물검역용

훈증제로 가장 널리 사용되고 있다.타 훈증제에 비하여 메틸브로마

이드는 증기압이 높아 피훈증물에 빠르고 깊게 침투하는 능력이 있으

며,처리 후에는 탈착되어 잔류가 거의 남지 않는 장점이 있으며,또

한,비가연성이어서 화재에 안전하며,비등점이 낮아 저온에서도 사용

될 수 있다.

메틸브로마이드는 농산물에 약해를 유발할 수 있으며,특히 종자

발아력을 저하시켜 종자 처리에는 부적합하다(Monro1984). 메틸브

로마이드는 소독 후 공기 중으로 배기되었을 경우 지구 성층권에 도

달하여 오존층을 파괴하므로,전세계적으로 제독설비 또는 대체 약제

개발 연구개발이 활발히 이루어지고 있다(Obata1998).

1.메틸브로마이드 사용 및 감축 현황

메틸브로마이드는 1992년 몬트리올의정서에 오존층파괴물질로 지정

되면서 선진국은 2005년,개발도상국의 경우 2015년까지 단계적으로

감축하다가,그 이후에는 전폐하도록 규정하고 있다.다만,검역과 선

박전 처리의 사용 및 긴급사용에 대하여는 면제하고 있다(MBTOC

2006).살충능력이 뛰어난 메틸브로마이드는 살균,제초 능력도 우수

하여 국외에서는 대부분 토양훈증제로 이용하여 왔으며,일부만이 검
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역용으로 이용되어 왔지만 국내에서는 검역용으로만 이용하여 왔다

(그림1).

몬트리올의정서의 규제프로그램에 따라 회원국들은 메틸브로마이드

를 포함한 오존층파괴물질의 연차적인 감축을 추진하였으며(그림 2),

이 결과,대부분의 오존층파괴물질은 90%이상 감축하였으나,메틸브

로마이드는 긴급용 및 검역용 사용량 감축 예외로 인하여 감축율이

70% 정도로 낮아,2005년 기준으로 CFC다음으로 제2의 파괴물질이

되었다(표1)(UNEP2007).

이에 몬트리올의정서는 검역용 메틸브로마이드의 사용량이 저하되지

않음을 주목하고,회원국에게 검역용 메틸브로마이드의 사용 감축 또

는 대체 프로그램을 구축토록 결의문을 채택하였으며(UNEP2008),

국제식물보호기구(IPPC)는 검역용 메틸브로마이드의 사용 감축 또는

대체 권고문을 채택하는데 이르렀다(IPPC2008).
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Figure1.MBproductionin2005byintendedpurposeasreportedby

producers(MBTOC2006).
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Baselineofdevelopingcountry

Baselineofdevelopedcountry

Developedcountry

Developingcountry

Figure 2. Baselines and trends in non-QPS (Qurantine and

preshipment)MBconsumptionindevelopedcountryand

developingcountryduring1991~2007(MBTOC2006).
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Table 1.Comsumption and reduction rate ofozone depleting

substances(ODSs)forallparties

(ODPtones1))

ODSs Base2) 2005
Reduction

rate(%)

CFCs 1,054,351 44,165 95.8

Halons 208,881 4,325 97.9

otherCFCs 3,378 18 99.5

Carbon

tetrachloride
302,707 - 100

1,1,1,-TCE 61,749 618 99.0

HCFCs 35,504 10,262 71.1

Methylbormide
42,807 12,5683) 70.6

- 8,2894) -

total 1,709,377 71,956 95.8

1) ODP=consumption(ton)×OzoneDepletionFator(10~0.02)
2)CFCs,Halons:

Developedcountry-1986consumption,

Developingcountry-averageof1995~97

OtherCFCs,carbontetrachloride,1,1,1-TCE:

Developedcountry-1989consumption,

Developingcountry:averageof1998~2000

HCFCs:

Developedcountry-1989consumption+2.8%of1989consumption

Developingcountry:averageof2009~2010(desicionin2007)

MB:

Developedcountry-1991consumption,

Developingcountry-averageof1995~1998
3) ExceptiontoQPS(Quarantineandpreshipment)
4) QPS(Quarantineandpreshipment)
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한편,우리나라도 몬트리올의정서의 개발도상국의 규제프로그램에 따

라 오존층파괴물질을 감축하여 왔으나,주로 검역용으로만 사용하고 있

는 메틸브로마이드는 사용량이 변화되지 않아(표 2),검역용 메틸브로

마이드도 규제하려는 국제적 동향에 따라 국가적인 대책이 필요한 시

점이다.국내 메틸브로마이드 사용량이 가장 많은 품목은 첫번째가 목

재류이며,곡물,생식물 등이 그 뒤를 잇고 있다(표 3).알루미늄포스파

이드라는 메틸브로마이드 대체 훈증제가 있는 곡물을 제외한 목재류,

과실류 등의 생식물이 대체 약제 연구의 주요 대상이 되고 있다(국립식

물검역원 2006).
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Table 2.Comsumption and reduction rate ofozone depleting

substances(ODSs)forKorea

(ODPtones)

ODSs Base 2005
Reduction

rate(%)

CFCs 9,154 2,730 70.2

Halons 3,676 856 76.7

otherCFCs 1 - 100

Carbon

tetrachloride
638 - 100

1,1,1,-TCE 513 355 30.8

HCFCs - 1,822 increserapidly

Methylbormide1) 575(2001) 566 stable

total 14,557 6,329 56.5

1)UseofQPS
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Table3.MBconsumptionbycommoditiesinKorea

commodity

2005consumption

consumption

(ton)
Rate(%)

woods 599 63.5

grains 157 16.7

othersincludingfruits

-fruits,cutflowers,seed,bulbs,

propagativiesetc

187 19.8

Total 944 100
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2.메틸브로마이드 대체 소독기법 활용 현황

국외에서는 메틸브로마이드가 주로 토양용으로 이용되고 있으므로,

토양 훈증제의 대체제로 연구가 활발히 이루어져,Chloropicrin,

Dazomet,Dichloropropene,Metam sodium,Methylisothiocyanate

등의 소독방법이 개발되어 대체제로 활용,회원국들이 메틸브로마이

드의 감축을 이행할 수 있게 되었다.

토양용 처리제와는 달리 검역용 소독약제는 짧은 처리기간내의 사

멸 가능하여야 하며 다양한 병해충,알을 포함한 모든 태에 대한 완

전 사멸이 이루어져야 하고,작업자 안전성,신선농산물 등에 품질 유

지 등을 만족시켜야 하므로 대체 소독기법 연구가 어려운 것이 현실

이다(MBTOC2006).

메틸브로마이드의 대체 또는 감축은 대체 소독기법 개발만이 유일

한 방법은 아니다. 고비용이 소요되며,장소 또는 규모에 제한이 있

다는 단점이 있으나,유럽,호주 등은 제독설비를 이용하여 소독처리

후 메틸브로마이드 가스를 배출하지 않는 방법도 활용하고 있다.

국내의 경우는 검역용 메틸브로마이드를 대체하기 위한 열처리 및

HCN이 활용되고 있으나,그 대상 식물이 한정되어 있어,다양한 소

독방법의 개발이 요구되고 있다.

2.1.목재류에 대한 대체 소독방법

전 세계적으로 목재포장재를 통한 소나무재선충 등의 유입 위험을
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막기 위해 다양한 시험을 통하여(Baraketal.2005,Kawakamietal.

2004)교역에 사용되는 목재포장재에 대한 수출 전 메틸브로마이드

또는 열처리를 골자로 하는 검역요건이 국제기준으로 신설(IPPC,

2006)되는 등의 요인으로 인하여 검역용 메틸브로마이드의 사용량은

줄지 않고 있다.

미국, 일본, 호주 등에서는 Ethanedinitrile(EDN), Sulfuryl

fluoride(SF),PH3,Methyliodide(MI),Methylisothiocyanate(MITC)를

메틸브로마이드 대체제로 활용하므로써 메틸브로마이드의 사용을 줄

이고자 노력하고 있다.SF의 경우는 산림해충의 알에 대한 살충효과

가 떨어지며(Somaetal.1997,Naitoetal.2002),MITC는 수착이 많

아 침투성이 떨어져 살충효과가 저하되는 단점이 있어(Naitoetal.

1999,Naitoetal.2002),혼합가스(SF+MITC,SF+MB)를 활용하여 단

점을 보완하는 연구가 행해지고 있다(Naitoetal.2002,Somaetal.

2006).또한,MI를 이용한 소독방법 개발도 동시에 추진되고 있다

(Naitoetal.2003,Somaetal.2005).PH3는 메틸브로마이드 등 다

른 훈증제와 같이 훈증시간이 24시간 정도로 짧지 않고 수일 이상으

로 신속한 통관이 요하는 검역용으로는 한계가 있다(Oogitaetal.

1997).

EDN은 호주에서 목재류 대체 소독제로 활용하기 위하여 연구 중

에 있으며,메틸브로마이드보다 더 독성이 강한 것으로 알려져 있다

(Parketal.2007,RenandLee2008).

목재포장재 소독방법 중 하나인 열처리는 국제 기준화되어 전세계

적으로 널리 이용되고 있으며,방사선 처리 등의 물리적 소독처리도

EU국가에서 활용되고 있으나,설비 크기의 한계가 있어,원목 등 큰



-11-

목재류의 처리에는 이용되기 어렵다. 국내에서는 목재류에 대한 소

독약제는 유일하게 메틸브로마이드만 사용되고 있으며,목재포장재에

한하여 2000년부터 열처리도 이용하고 있다.

2.2.생식물에 대한 대체 소독방법

짧은 처리시간으로 해충을 사멸시킬 수 있으면서 잔류 문제가 거의

없는 메틸브로마이드는 세계적으로 대부분의 생식물에 대한 소독처리

약제로 활용되고 있으나,오존층파괴물질임을 차치해 두고서라도 바

나나,드라세나 묘목과 같이 감수성 품목은 약해를 발생하고 있으므

로 대체 훈증제 개발이 시급히 요구되고 있다.

미국,호주 등 선진국들은 메틸브로마이드와 같은 화학약제가 작업

자의 안전뿐 아니라 환경에도 문제를 야기함에 따라,약제를 사용하

지 않는 물리적 소독방법에 관심을 갖고 연구,활용하고 있다.

물리적 소독방법에는 저온처리,열처리,CA(controlledatmosphere)

처리,방사선 처리 등이 있는데,주로 과실의 과실파리 사멸을 위한

처리방법으로 이용되고 있다.저온처리는 그 온도 및 기간이 과실 및

해충에 따라 달라지며,과실파리 해충에 대하여는 1~2℃에서 16~21

일 정도 처리한다.CA처리 역시 과실에 따라 감수성 차이가 커서,

0.5~5%의 산소농도 및 2~15%의 이산화탄소 농도로 처리하며(MBTOC

2006),최근에는 온도를 승온하여 처리하는 CA처리법도 개발되어 있

다(USDA2009).

열처리는 90% 이상의 상대습도에서 처리하는 증열처리,건조한 상

태에서 처리하는 건열처리 그리고 온수에 침지시키는 온탕침지로 구
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분된다.일반적으로 열처리는 대상해충에 대하여 40~50℃에서 10

분~8시간으로 처리하며(USDA 2009),이중 온도의 효율성을 높이고,

열장애를 방지하는 증열처리가 생식물 처리시에는 주로 이용된다

(Obata1998).

감마선,전자선,X선을 방사선원으로 하는 방사선처리도 식물검역

적으로 미국,호주 등에서 이용되고 있다.미국은 과실파리에 대한 방

사선 처리기준을 100Gy로 정하였으며,최근 방사선에 감수성이 적은

나방류 번데기,성충을 제외한 모든 해충에 대한 방사선처리기준을

400Gy로 규정하였다(USDA2009).호주,뉴질랜드는 식물검역목적으

로서 방사선처리한 생과실의 양국간 수출입을 허용하였다(Food

standardsAustrailiaNew zealand2003).최근에 브라질,가나,인도,

멕시코,남아프리카공화국,태국에서 검역적 소독을 위한 방사선처리

시설이 건설되었거나,건설 중일 정도로 방사선 소독처리기준은 세계

적으로 활용도가 높아지고 있는 실정이다(MBTOC2006).일본의 경우

는 절화류에 대한 대체 소독기법으로 e-beam 등을 활용한 방사선 연

구를 수행하고 있다.(Dohino etal.1996,Kumagaietal.1995,

Tanabeetal.1995,DoninoandHayashi1995,Takanoetal.2004)

반면에 약제를 이용하는 화학적 소독방법에는 전세계적으로 HCN,

PH3등이 이용되고 있는데,일본은 진딧물,총채벌레,응애 등에 감염

된 신선농산물에 대하여 기법 연구를 통하여(Mizobuchietal.1997,

Kawakamietal.1996,Matsuokaetal.2002,Somaetal.2002,

Somaetal.2004)HCN,PH3또는 혼합가스(PH3+MB+CO2)을 이용

하고 있으며,뉴질랜드에서는 HCN을 바나나 등에,PH3와 CO2의 혼

합제를 수출절화류 해충 방제에 이용하고 있다(RIRDC.2000).
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국내의 경우,외국으로부터 수입되는 과일에 대하여 수출국 현지에

서 저온처리 또는 증열처리 등의 소독처리조건으로 수입을 허용하는

등 물리적 소독처리조건을 인정하고는 있으나,국내에서 실제 물리적

소독을 할 수 있는 소독처리시설은 전무하다.

화학적 소독방법에 있어서,바나나 등에 약해를 발생시키는 메틸브

로마이드 대체를 위하여 HCN훈증제를 2000년도에 식물검역용 약제

로 국내 등록,바나나,파인애플 등에 이용하고 있다.

3.연구 목적

메틸브로마이드는 그 사용대상이 광범위하여 단일 약제 또는 소독

기법으로 대체가 어렵다.따라서,품목별로 소독기법을 개발하되,우

선순위를 정하여 연구를 추진하게 되었다.

앞에서 기술한 방사선,열처리 등 물리적 소독방법은 장소 또는 용

량에 있어서 제한적이어서 수입 목재류 또는 과실류에 대하여는 적

합한 기준이 아니므로,훈증제를 이용한 화학적 소독방법 개발을 연

구목적으로 하였다.

먼저 메틸브로마이드 사용량이 599톤,사용비율이 63.5%로 가장 높

은 목재류에 대하여 대체 소독기법의 개발 연구를 수행하였다. 두

번째로 메틸브로마이드 사용량이 많은 품목은 오렌지,바나나 등 과

실류인데(년간 메틸브로마이드 사용량 약 100톤 추정),이 중 바나나

는 대체 약제로서 HCN의 소독처리기준이 개발되어 있으므로,오렌

지에 대하여 약효,약해,잔류시험을 통한 소독처리기준 개발을 추진
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하게 되었다.

3.1.목재류에 대한 EDN소독방법

목재 수입국가인 우리나라로서는 겨울철에도 소독이 가능하여야 하

는데,MI,MITC,PH3등은 외국에 등록되었다 하더라도 기화점이 높

거나,훈증시간이 길어 적합하지 않았다. 그러던 중 호주에서 등록

추진 중에 있는 Ethanedinitrile(EDN)가 메틸브로마이드를 포함한 다

른 훈증제에 비하여 기화점이 낮아 저온에서 사용가능하고,침투성

및 작업자의 안전성 측면에서 우수한 것을 알게 되었다(Renetal.

2006). EDN은 아몬드 향기가 있는 무색의 기체로서,Cyanogen으로

도 알려져 있으며,상업적으로는 실린더에 액체상태로 판매된다.

EDN의 TLV는 10ppm으로 MB1ppm,PH30.3ppm 보다 낮아 인

체독성이 낮다는 장점이 있으며,오존층파괴물질도 아니다.

이에,우리나라의 조건에 적합하다고 판단된 EDN을 선택하여 적정

소독처리조건을 찾기 위한 다양한 해충에 대한 감수성 시험,용적율

별 수착 및 침투시험,적용시험 등을 수행하였다.

3.2.오렌지에 대한 HCN소독방법

메틸브로마이드 주요 사용대상 품목인 바나나에 대하여는 소독처리

기준이 개발되어 HCN이 사용 가능하나,오렌지는 HCN에 대한 소독

처리기준이 개발되어 있지 않아 약효,약해,잔류시험 등 다양한 시험

을 통한 개발을 추진하였다.
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일반적으로,검역적 소독기법을 새로이 개발하기 위해서는 해충별

감수성시험,침투․수착시험,약해시험,잔류시험,적용시험 등을 수행

하게 되어 있어(Obata1998),EDN 및 HCN도 동일한 과정 및 절차

로 시험을 실시하였다.다만,이미 소독효과에 대하여 일부 검증된

HCN의 경우는(Monro1984),충태별 기초 시험은 수행하지 않았다.

Ⅱ.재료 및 방법

1.목재해충에 대한 EDN 살충효과 시험

1.1.해충별 감수성 시험

1.1.1.공시충

대상해충은 Reticulitermessperatus(흰개미),Tomicuspiniperda(소

나무좀),Hyphantriacunea(흰불나방)성충을 이용하였다. 흰개미는

25℃,상대습도 70% 실험실 조건에서 누대 사육한 종을 이용하였으

며,흰불나방은 유충을 채집하여 성충 우화시켜 이용하였으며,소나

무좀은 채집하여 종 동정 후 이용하였다.

공시충의 먹이 또는 수분 공급을 위하여 흰개미,소나무좀은 나

무조각 2~3g을,흰불나방은 나뭇잎을 2~3잎을 넣은 페트리디쉬에 20

여마리씩 담아 데시케이터 훈증상내에 넣었다.

1.1.2.공시약제

메틸브로마이드는 벨기에 미브롬사에서 생산한 순도 98% 약제
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(Netweight50kg)를 사용하였으며,EDN은 호주 BOC사에서 생산

한 98% 약제(Netweight50kg)를 이용하였다.구입한 메틸브로마이

드 및 EDN은 사용하기 용이하게 500ml스테인레스 캔에 액체로 분

할 포장하였다.공시약제는 Obata(1998)및 Monro(1984)가 제시한 계

산식을 이용하여 적정부피를 채취하여 투약하였다.

1.1.3.EDN 및 MB훈증

가스 투약 및 측정 가능토록 설계된 6~8L의 밀폐형 데시케이

터(부피는 물을 이용하여 정확히 측정)에 넣고,계산된 메틸브로마이

드 및 EDN 양을 투약한 후 데스케이터 내 마그네틱 바를 10분간 돌

려 가스를 순환시켰다.훈증 중 경과시간별로 가스농도를 측정하였으

며,훈증 완료 후 후드내에서 24시간 배기하였다. 최소한 5농도 이

상으로 3반복 수행하였다.

약제는 분할포장된 캔으로부터 1L테들러백에 호스를 연결하

여 기체로 채취한 후,테들러백의 가스를 50ml등 가스밀페형 실린

지를 이용하여 채취하여 데시케이터에 투약하였다.

가스농도는 가스크로마토그래피(HP-6890,FID)으로 측정하였으

며,측정조건은 Injector200,Oven200,Detector250℃로 설정하였

다.GC는 DB-5컬럼을 사용하였으며,운반기체는 질소,유속은 30

ml/min으로 하였다.

1.1.4.살충효과의 확인

훈증 완료 후 공시충을 꺼내어 사육실에서 25℃,70% 상대습

도 조건하에 보관하였다.보관 24시간 후 사멸여부를 확인하였다.LC
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값은 Probitanalysis를 이용하여 분석하였다(Finney1971).

1.2.MB및 EDN의 침투성 및 감수성 평가

1.2.1.공시충

공시충으로는 Reticulitermessperatus(흰개미),Cyrtogeniuslutats(반

송나무좀)유충,번데기,성충,Monochamusalternatus(솔수염하늘소)

유충,번데기를 사용하였다. 흰개미는 25℃,상대습도 70% 조건에

서 누대사육한 종을 이용하였으며,솔수염하늘소는 인공사료로 25℃

L:D=16:8조건으로 사육한 종을 이용하였고,반송나무좀은 야산에서

채집하여 종 분류동정후 사용하였다.

1.2.2.EDN 및 MB훈증

① 가스의 침투성을 알아보기 위하여 SuandSheffran(1986)을

참고하여 내부가 홈이 파인 소나무 목재상자(10×10×10cm)안에

흰개미를 넣고 1.1.3과 동일하게 처리하였다.소나무 목재상자는 길이

5cm짜리 2조각으로 이루어졌으며,각 조각 내부에 2×2×1cm의

홈을 파고,2조각이 맞닫는 부분은 고무를 대고,걸쇠를 걸어 밀폐하

였으며,사용전에 물에 담구어 새지 않는 것을 확인한 후 사용하였

다.(그림 3,4)

② 반송나무좀은 감염된 소나무 원목 그대로 투약하였고,솔수염

하늘소는 인공사료로 25℃,L:D=16:8조건에서 사육한 유충,번데기

를 미감염 소나무 원목에 구멍을 뚫어 한 마리씩 집어 넣은 후 솜
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등으로 막아 공시하였다(그림 5).용적율(v/v)은 15% 내외로 맞추어

실시하였다.가스 투약 방법 및 투약 중 가스농도 측정 둥은 1.1.3동

일하며,온도를 달리하여 수행하였다.

③ 가스농도는 가스크로마토그래피(HP-6890,FID)으로 측정하였

으며,측정조건은 Injector200,Oven200,Detector250℃로 설정하

였다.GC는 DB-5컬럼을 사용하였으며,운반기체는 질소,유속은 30

ml/min으로 하였다.이렇게 측정된 농도는 경과시간과 연계 계산하

여 소독처리의 기준이 되는 농도시간적(CT적,concentration×time

product)을 산출하였다(ASEANFoodHandlingBureau1989).

1.2.3.살충효과의 확인

모든 공시충은 훈증 완료 후 사육실에서 25℃,70% 상대습도

조건하에 보관하였다.소나무좀 성충은 훈증 완료 24시간 후 반송나

무좀 유충,번데기,성충,솔수염하늘소 유충,번데기는 훈증 완료 72

시간 후 조사하였으며,움직임이 없는 경우 죽은 것으로 판정하였다.

LC값은 Probitanalysis를 이용하여 분석하였다(Finney1971).
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Figure 3.The desiccatorand

woodencase.

Figure 4. Termites in the

woodencase.

Figure5.TheMonochamusalternatusintested log

insideadissicator.
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1.3.가스 수착 및 적용 시험

1.3.1.공시재료

공시충으로는 R.speratus(흰개미)성충,Cryphalusfulvus(노랑애나

무좀)유충,성충을 사용하였다. 흰개미는 25℃,상대습도 70% 조

건에서 누대사육한 종을 목재에 자연 감염시켜 이용하였으며,노랑애

나무좀은 감염목을 야산에서 채취하여 종 동정 후 이용하였다.소나

무 원목을 공시재료로 이용하였으며,공시재료의 습도는 105℃에서

24시간 건조시켜 측정하였다.

1.3.2.EDN 훈증

용적율 및 습도 변화에 따른 EDN의 수착 및 해충 살충효과 확

인을 위하여 용적율에 달리하여 소나무 원목으로 훈증상내를 채웠으

며,원목을 24시간 물에 침지한 후 꺼내어 일정 시간 건조시키는 방

법으로 습도를 달리하였다.

야외 훈증조건을 조성하기 위하여 1㎥ 천막훈증상(염화비닐,두

께 0.2mm)을 소독 훈증상으로 이용하였다(그림 6).흰개미는 인공감

염목을,노랑애나무좀은 자연감염목으로 훈증상에 넣고 투약하였다.

가스 투약은 분할 포장한 캔을 저울로 칭량하면서 직접 훈증상에 투

약하였다.

1.3.3.살충효과의 확인

공시충은 훈증 완료 후 사육실에서 25℃,70% 상대습도 조건

하에 보관하였으며,훈증 완료 24시간 후 살충여부를 조사하였다.
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Figure6.Tapaulinfumigationchamber(1㎥).
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2.오렌지에 대한 HCN 소독 시험

2.1.수착 및 침투 시험

2.1.1.공시재료

공시충으로는 Tetranychus uriticae(점박이응애) Pseudococcus

cryptus(귤애가루깍지벌레),Pseudococcuscitri(귤가루깍지벌레)성충을

제주도에서 채집하여 종 동정 후 공시충(지름 10cm,높이 10cm)

용기에 넣어 사용하였다.

공시식물은 미국산 오렌지를 이용하였으며,공시충 용기를 오렌

지 박스 내에 삽입하여 시험에 사용하였다.

2.1.2.공시약제

물에 진한 황산을 첨가한 용액에 NaCN을 첨가,HCN 발생시켜

투약하였으며,혼합비율은 아래와 같다.

- 투약비율 = NaCN:H2SO4:H2O = 1(중량):1.5(부피):2(부피) =

2.2g/0.5㎥ :3.3ml:4.4ml

※ 2NaCN+H2SO4 → 2HCN +Na2SO4

98g(3.6g) 54g(2g/㎥)

3.6g×100/90(NaCN의 순도)+(3.6×0.1)(90%분해)=4.4g/㎥

대조구로 벨기에 미브롬사에서 생산한 순도 98% MB(Netweight

50kg)를 사용하였다.

2.1.3.HCN 및 MB훈증

HCN은 공시충 용기를 넣은 오렌지 박스를 0.5㎥ 스테인레스
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훈증상에 넣고 다양한 용적율로 오렌지를 채운 후(그림 7),황산과

NaCN을 혼합하여 투약하였으며,MB는 봄베로부터 가스를 3리터 테

들러백에 담아 500ml시린지로 투약하였다. 투약 완료 후 HCN은

10분간 순환팬을 가동하였으며,1시간 훈증 중에 가스검지관(HCN용,

드래거)을 이용하여 가스농도를 측정하였으며,MB는 이연계기의 가

스농도측정기를 이용하여 측정하였다.HCN은 훈증완료 후에도 2시

간 배기하면서 주위의 작업한계농도(10ppm)이하로 떨어지는 시간

을 조사하였다.

2.1.4.살충효과 및 약해의 확인

모든 해충은 훈증 완료 후 사육실에서 25℃,70% 상대습도 조

건하에 보관하였으며,훈증 완료 24시간 후 살충여부를 조사하였다.

오렌지는 훈증 완료후 훈증상에서 꺼내어 상온(17~20℃)로 보관하면

서 당도,경도 및 변색여부 등 품질변화 여부를 조사하였다.

2.2.적용 시험

2.2.1.공시재료

공시충으로는 Pseudococcuscryptus(귤애가루깍지벌레),Unaspis

yanonensis(화살깍지벌레)성충을 제주도에서 채집하여 사용하였다.

공시충은 감염잎 절단면을 물에 적신 솜으로 감싼 감염 귤잎 채 넣

었다. 공시식물은 남아공산 오렌지를 이용하였으며,공시충 용기를

오렌지 박스 내에 삽입하여 시험에 사용하였다.

2.2.2.공시약제

체코의 Unipetrol사에서 제조한 순도 98%,HCN(Netweight1.5

kg)을 사용하였으며,대조구인 MB는 벨기에 미브롬사가 제조한 약제

를 이용하였다.
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2.2.3.HCN 훈증

실제 훈증조건을 조성하기 위하여 공시충 용기를 넣은 오렌지

박스를 7㎥ 천막훈증상(염화비닐 두께 0.2mm,2×2×1.75m)에 넣

고 실제 훈증과 유사하게 훈증상내의 빈 공간을 동일한 오렌지로 채

웠다(그림 8).그런 다음 HCN 캔을 개봉하여 투약한 후,훈증상을

테이프로 밀봉하였다. 투약완료후 10분간 순환팬을 가동하였으며,

훈증 중에는 가스검지관(HCN용,드래거)을 이용하여 가스농도를 측

정하였다.훈증완료후에는 2시간 배기하여 작업한계농도(10ppm)이

하로 떨어졌는지 확인 후 오렌지를 훈증상에서 꺼냈다.

대조구로 MB를 사용하였으며,0.5㎥ 스테인레스 훈증상에 오

렌지를 넣고,투약한 후 가스농도측정기(이연계기 FI-21형)로 훈증중

농도를 측정하였다.

2.2.4.살충효과 및 약해의 확인

귤가루깍지벌레는 훈증 완료 후 사육실에서 25℃,70% 상대습

도 조건하에 보관하였으며,훈증 완료 24시간 후 살충여부를 조사하

였다.움직임이 거의 없는 화살깍지벌레는 훈증완료 7일 후 변색여부

로서 살충여부를 판별하였다.살충율은 Couey&Chew(1986)가 제시

한 분석방법을 이용하여 평가하였다.

오렌지는 훈증 완료후 훈증상에서 꺼내어 상온(17±1℃)로 보

관하면서 당도,경도 및 변색여부 등 품질변화 여부를 조사한 후,그

결과를 Dunkan또는 Turkey사후검정법을 사용하여 분석 평가하였

다. 변색은 처리구별 오렌지 10개씩,3반복으로,당도 및 경도는 처

리구별 오렌지 5개씩,3반복으로 조사하였다.
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그림 7.Stainlesschamberandorange(0.5㎥).

Figure8.Tarpaulinchamberandboxedorange(7㎥).
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2.3.잔류시험

2.3.1공시약제

체코의 Unipetrol사에서 제조한 순도 98%,HCN(Netweight1.5

kg)을 사용하였다.

2.3.2.공시재료

2.1에서 훈증처리한 오렌지를 시간대별로 채취하여 이용하였다.

2.3.3.시약 및 기구

① 시약

◦ 암모니아수(YakuriPureChemicalsCo.:일본,특급,1L)

◦ 요드화칼리움용액 :2%(W/V)(YakuriPureChemicalsCo.:

일본,특급,500g)

◦ 0.1N-질산은용액(ShinyoPureChemicalsCo.:일본,For

VolumetricAnalysis,특급,500ml,factor=1.000)

◦ 탄산나트리움·초산연혼합용액 :탄산나트리움 200g(Yakuri

PureChemicalsCo.:일본,특급,1kg)과 초산연 20g(Katayama

ChemicalsCo.:일본,특급,500g,분자식 Pb(CH3COO)2․3H2O,

LeadAcetate)을 각각 물에 용해시켜 이들을 혼합해서 1L로 희석한

다.사용시에 잘 흔들어 혼합시켜 사용한다.

◦ 수산화나트리움용액(ShinyoPureChemicalsCo.:일본,특

급,500g):2.5%(w/v)
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◦ 주석산용액(JunseiChemicals Co.:일본,특급,500 g,

Tartaricacid,분자식COOHCH(OH)CH(OH)COOH):10%(w/v)

◦ 염화나트리움(JunseiChemicalsCo.:일본,특급,500g):용

량분석용 표준시약

② 실험기구

◦ 청산증류장치 :주문제작(그림 9)

◦ 10ml마이크로 뷰렛 :최소눈금 0.02ml(제조사 독일)

2.3.4.분석방법 및 계산법(Akiyama등(1977)참조)

분쇄한 검체 100g,물 250ml및 주석산 용액 50ml를 2L증류

플라스크에 넣는다.냉각기를 증류플라스크를 냉각기와 연결하고

2.5% 수산화나트륨 용액 100ml가 담긴 1L의 비이커에 넣어 냉각기

의 하단이 용액에 잠기도록 한다.증류플라스크를 가열하여 유출액이

300～350ml될 때까지 4～7ml/min의 유출속도로 증류한다.여기에

잘 진탕 혼합된 탄산나트륨 초산납 혼합용액을 1ml를 가해 침전이

생기지 않을 경우는 그대로 이것을 시험용액으로 한다.침전이 생기

거나 백택이 있을 때는 여지를 이용하여 여과해서 시험용액으로 한

다.

시험용액에 암모니아수 10ml와 요오드화칼륨 용액 10ml를 가한

후 10ml의 마이크로뷰렛을 이용하여 0.02N 질산은 용액으로 적정한

다.

계산법은 아래와 같다.
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시료 중 시안의 양

(mg/kg)
=
(A-B)×N×54×f×106

시료무게(g)×1,000

A:시료의 질산은용액 적정값 (ml)

B:공시험에 있어서의 질산은용액 적정값 (ml)

N :질산은용액의 농도

f :질산은용액의 보정계수

주 :1)이 실험의 검출한계는 0.2mg/kg임.



-29-

Figure9.EquipmentforsoptionofHCN.
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Ⅲ.결 과

1.목재해충에 대한 EDN 살충효과 시험

1.1.해충별 감수성 시험

21±2℃에서 흰개미,소나무좀,흰불나방 성충에 대한 EDN의

LC50는 각각 0.26,0.64,0.19mg/L로,소나무좀이 가장 저항성이 큰

것으로 나타났다(표 4).

21±2℃에서 흰개미의 EDN LC50이 0.26mg/L인데 비하여,

4±1℃에서는 0.36mg/L로 나타나 온도가 낮을수록 약효가 감소됨

을 알 수 있었다.

흰개미에 대한 MB의 LC50이 4.83mg/L인 것을 감안해 볼때,

EDN이 MB에 비하여 흰개미에 대한 독성이 강함을 알 수 있었다.

Ren 등(2005)는 흰개미의 일종인 Coptotemes acinacifomis,

Coptotemesbrevis,Mastotermesdarwiniensis의 LC99를 각각 1.61,3.83,

2.30mg/L로 보고하였는 바,본 시험에 사용된 흰개미(R.speratus)는

LC99가 0.65mg/L로 나타나 EDN에 대한 감수성이 더 높은 것으로

나타났다.
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Table4.ToxicityofEDN andMBtoadultofwoodrelatedpest

for6hrexposureinopencage

Targetpest n
Temp.

(℃)

LC50

(95% Cl)

LC99

(95% Cl)

Slope

(±SE)a
DF X2

EDN R.speratus 1,271 21±2
0.26

(0.23-0.29)

0.65

(0.53-0.92)

5.97

(±0.75)
29 5.64

EDN R.speratus 475 4±2
0.36

(0.34-0.38)

0.57

(0.53-0.69)

8.04

(±0.68)
29 1.00

MB R.speratus 143 21±2 4.83 13.96
3.56

(±2.17)
14 17.3

EDN T.piniperda 115 25±2
0.64

(0.38-0.89)

4.64

(2.66-16.96)

2.70
(±0.42)

11 1.02

EDN H.cunea 40 25±2
0.19

(0.08-0.29)

0.63

(0.46-0.84)

2.70
(±0.65)

11 1.02

SE:StandardError,Unit:mg/L
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1.2.침투성 및 감수성 시험 결과

1.2.1.나무상자내 흰개미 살충 시험 결과

나무상자 내 흰개미에 대한 EDN 및 MB의 LC99은 각각 0.62,

38.10mg/L로,opencage인 경우와 마찬가지로 EDN이 흰개미에 대

하여 MB보다 살충능력이 뛰어났다(표 5).

나무상자 내 흰개미에 대한 EDN의 LC99인 0.62mg/L와 오픈된

상태에서의 LC99인 0.65mg/L는 유의차가 없었으므로,EDN의 침투

성은 매우 큼을 알 수 있었다.반면 MB는 나무상자 내 흰개미에 대

한 MB의 LC99인 31.10 mg/L가 오픈된 상태에서의 LC99 13.96

mg/L보다 약 3배의 크므로,EDN에 비하여 침투성이 낮음을 알 수

있었다.

1.2.2.원목내 반송나무좀,솔수염하늘소 태별 감수성 시험

EDN 20.3mg/L(6hr)의 상온(25℃)처리구에서 반송나무좀 유

충,번데기,성충의 살충율은 각각 90.3,58.6,89.5%로 나타나,EDN

의 반송나무좀에 대한 효과는 번데기가 가장 작았으며,유충과 성충

은 비슷하였다(표 6).

저온(15℃)20.3mg/L처리구에서는 유충,번데기,성충의 살충

율이 각각 91.6,25.6,42.3%의 살충율을 보여 저온처리구에서 효과가

감소됨을 알 수 있었다(표 7). 이는 저온(15℃)시험 CT적이 13.5,

20.3mg/L처리구에서 각각 26.8,39.8mg․hr/L로 산출되어,상온
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(25℃)에서의 CT적,34.3,61.2mg․hr/L에 비하여 낮은 것이 요인

으로 보였다.

반송나무좀에 대하여 EDN 훈증 중의 가스농도의 변화는 그림

10,그림 11와 같다.최종가스농도가 상온 6.8,13.5,20.3mg/L처리

구에서 1.9,3.4,7.2mg/L었으나,저온에서는 1.9,2.8,6.1mg/L로

나타나,저온처리구에서 흡착이 많은 것으로 나타났다.

EDN CT적 89.3mg․h/L(29.9mg/L,6hr,25℃ 처리)이상 반

송나무좀의 모든 태에서 완전 살충되었다.

솔수염하늘소는 34.3mg/L,24hr처리구에서 유충은 100%인데

비하여,번데기는 25% 불과하여 번데기가 유충보다 저항성이 큰 것

을 알수 있었으며 48.0mg/L,24hr(CT적 187.2mg․hr/L)처리구에

서 100% 살충력을 보였다(표 8).

34.3mg/L에서 솔수염하늘소 번데기의 살충율이 25%에 불과하

여,20.3mg/L에서 반송나무좀 번데기의 살충율이 58.6%,나무상자

내의 흰개미 성충의 살충농도가 1.46mg/L(LC99의 신뢰수준 상한선)

인 것을 감안하면,해충별 저항성의 크기는 솔수염하늘소>반송나무

좀>흰개미 순임을 알 수 있었다.

솔수염하늘소에 대한 EDN 훈증 중의 가스농도의 변화는 그림

12와 같으며,투약완료 후 5시간동안 가스농도가 급격히 감소하다가,

24시간까지는 서서히 감소하였다.
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Temp.

(℃)
n

LC50

(95% Cl)

LC99

(95% Cl)

Slope

(±SE)a
DF X2

EDN 21±2 213
0.38

(0.32-0.47)

0.62

(0.50-1.46)

7.77

(±1.50)
29 2.00

MB 21±2 374
18.37

(4.59-25.39)

38.10

(27.83-110.73)

5.20

(±1.39)
17 7.12

Table5.ToxicityofEDN andMB toadultofR.speratuswith

enclosedwoodencube

SE:StandardError,Unit:mg/L
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Table6.ToxicityofEDN tolarvae,pupaeandadultofCyrtogenius

lutatsfor6hrexposureinthelogsat25±2℃

Stage
concentraion

(mg/ℓ)
n Efficacy1

CTproduct2

(mghr/L)

Larvae

1.4 80 16.3 5.4

3.4 54 20.4 8.3

6.8 80 72.5 17.7

13.5 29 89.7 34.3

20.3 31 90.3 61.2

29.9 295 100.0 89.3

38.9 227 100.0 154.1

Pupae

3.4 46 43.5 8.3

6.8 30 46.7 17.7

20.3 29 58.6 61.2

29.9 126 100.0 89.3

38.9 196 100.0 154.1

Adult

1.4 5 0 5.4

3.4 11 0 8.3

6.8 6 33.3 17.7

13.5 21 71.4 34.3

20.3 38 89.5 61.2

29.9 72 100.0 89.3

38.9 75 100.0 154.1

total 1,451

1Correctivemortality=(mortality-controlmortaliy)/(100-controlmortality).

2CTproduct=(Tn+1-Tn)*×  (T=time,C=concentraion).



-36-

Table7.ToxicityofEDN tolarvae,pupaeandadultofCyrtogenius

lutatsfor6hrexposureinthelogsat15±2℃

Stage
concentraion

(mg/ℓ)
n Efficacy1

CTproduct2

(mghr/L)

Larvae

6.8 87 33.4 -

13.5 129 34.6 26.8

20.3 85 91.6 39.8

Pupae

6.8 48 0 -

13.5 31 0 26.8

20.3 26 25.6 39.8

Adult

6.8 111 15.5 -

13.5 160 15.9 26.8

20.3 159 42.3 39.8

total 836

1Correctivemortality=(mortality-controlmortaliy)/(100-controlmortality).

2CTproduct=(Tn+1-Tn)*× (T=time,C=concentraion).
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Table8.ToxicityofEDN tolarvae,pupaeofM.alternatusfor6hr

or24hrexposureinthelogsat25±2℃

Stage
concentraion

(mg/ℓ),hr
n Efficacy1

CTproduct2

(mghr/L)

Larvae

34.3,6hr 20 100 66.3

34.3,24hr 20 100 111.3

Pupae

34.3,6hr 20 25 66.3

34.3,24hr 20 25 111.3

48.0,24hr 20 100 187.2

1Correctivemortality=(mortality-controlmortaliy)/(100-controlmortality).

2CTproduct=(Tn+1-Tn)*×  (T=time,C=concentraion).
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1.3.가스 수착 및 적용 시험

흰개미,반송나무좀 등에 대한 감수성 시험 결과 29.9g/㎥이상

에서 완전 사멸되었으므로,천막 훈증상을 이용한 수착시험에서는 실

험 오차,가스 누출,해충 감수성 차이를 감안하여 50g/㎥로 높여서

시험을 실시하였다.이와는 별도로,24시간으로 연장하여 시험을 실

시하였다.

용적율 25% 및 목재 수분 21%,용적율 25% 및 목재 수분 54%,

용적율 50% 및 목재수분 54% 6시간 처리구의 CT적은 각각 157.2,

171.0,158.4g․hr/㎥로 나타났으며,용적율 25% 및 목재 수분 21%

,용적율 25% 및 목재 수분 54%,용적율 50% 및 목재수분 54% 24시

간 처리구의 CT적은 각각 175.2,249.7,146.5g․hr/㎥로 나타나,

EDN의 목재에 대한 수착은 수분이 높을수록 목재 수분(WC)이 적을

수록,용적율(Loadfactor)이 높을수록 수착이 많아짐을 알 수 있었다

(표 9,표 10).

흰개미 및 노랑애나무좀 성충은 모든 처리구에서 100% 살충되었

다.실제와 유사한 용적율(50%)6시간 처리구의 CT적은 158.4g․

hr/㎥이상으로 반송나무좀 살충 CT적인 89.3g․hr/㎥보다 높게 나

타나,천막훈증에 용적율이 높다 할지라도,50g/㎥,6시간이면 흰개

미 및 나무좀류의 사멸은 가능할 것으로 판단된다.
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Table9.CTproductofEDN(50g/㎥,21±3℃,6hr)

hr

FillingRatio25% FillingRatio50%

WC21% WC54% WC54%

0.5hr 46.1 44.3 49.7

2hr 36.1 35.4 35.7

4hr 22.5 27.5 22.7

6hr 16.7 21.9 16.2

CTprduct
(g×hr/㎥)

157.2 171.0 158.4

Mortality1)(%) 100 100 100

Mortality2)(%) 100 100 100

1)ResultsofR.speratus

2)ResultsofC.fulvus
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Table10.CTproductofEDN(50g/㎥,21±3℃,24hr)

hr

Loadfactor25% Loadfactor50%

WC21% WC54% WC54%

0.5hr 37.2 59.1 52.9

2hr 24.1 38.7 24.5

4hr 15.6 23.5 11.0

6hr 11.9 18.0 7.2

24hr 1.1 1.0 0.8

CTprduct
(g×hr/㎥)

175.2 249.7 146.5

Mortality1)(%) 100 100 100

Mortality2)(%) 100 100 100

1)ResultsofR.speratus

2)ResultsofC.fulvus
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2.오렌지에 대한 HCN 소독 시험

2.1.수착 및 침투 시험

오렌지의 각기 다른 용적율에 대한 경과시간별 가스 수착정도는

그림 13와 같다.21과 32%의 용적율 처리구(2g/㎥)는 투약 후 30분

만에 90% HCN의 수착되었다.

용적율별로 점박이응애,귤애가루깍지벌레,귤가루깍지벌레의

살충율은 그림 14과 같으며,용적율이 0%인 처리구는 전부 사멸되었

으나,용적율이 11%로 높은 경우는 완전히 사멸되지 않았다.

훈증후 환풍하는 동안의 훈증상내 HCN의 농도는 표 11과 같다.

2시간 환풍 후 훈증상내의 HCN 농도는 작업한계농도(10ppm)이하

로 유지되었다.

HCN에 대한 오렌지 약해 조사결과는 표 12와 같으며,개방후

10일째 처리구에 대한 오렌지의 품질변화는 무처리구에 비하여 유의

차를 보이지 않았다.
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Figure13.ThesorptionofHCN duringtheexposuretodifferent

fillingratios(11,21and32w/v%)oforangesfumigation

at15℃.
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Figure14.EfficacyofHCNandMBwithforcedaerationtodifferent

fillingratio(11,21and32%)oforangesfumigationHCN

(2g/㎥ and1hr),MB(40.5g/㎥ and2hr)at15℃.
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Table11.ConcentrationofHCN infumigationchambersatdifferent

fillingratiooforangeafterdifferentperiodofaeration

Filling

ratio(t/㎥)

HCNconcentraion(㎖/㎘)afteraeration

30min 60min 90min 120min

- - - - -

0.324 50 19 11 5

0.216 29 11 6 2.5

0.108 20 15 7.5 5

0 N.D. N.D. N.D. N.D.
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Table 12.The effectofquality on orangesby treatmentswas

visuallyevaluatedat1to10daysafterfumigation

Fumigant

Filling

ratio

(t/㎥)

Therateofqualityeffect(%)*

1day 3days 5days 7days 10days

control - 0 0 0 2.7 4.0

MB 0.216 0 0 0 2.7 5.3

HCNI 0.324 0 0 0 0 1.3

HCNⅡ 0.216 1.3 1.3 1.3 1.3 4.0

HCNⅢ 0.108 0 1.3 1.3 1.3 4.0

HCNⅣ 0 - - - -

*Visualevaluation(decay,discolor)wasconducted toobserve75

orangesfrom upperlayerofeachbox.
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2.2.적용 시험 결과

2.2.1.약효시험결과

2.1.의 HCN의 수착 및 침투시험에서 2g/㎥은 살충하는데 부족

하다고 판단하여 3g/㎥으로 농도를 상향 조정하여 시험을 실시하였다.

귤애가루깍지벌레 및 화살깍지벌레에 대한 HCN 3g/㎥(1시간)

처리 결과,100% 사멸되었으며 대조구로 사용한 MB40g/㎥(2시간)

에도 100% 사멸되었다(표 13).가스농도 변화는 표 14와 같았으며,1

시간 배기 이후 작업한계기준 10ppm(㎖/㎘)이하로 검출되었다.

2.2.2.약해시험결과

HCN 기준량 처리한 오렌지는 7일 후까지 변색 등 약해가 발생되

지 않았으나,MB처리구 및 HCN 배량구에서는 일부 약해가 발생되

었으며(그림 15),약해의 증상으로 오렌지 표피의 변색이 발생되었다

(표 15).개방후 7일째 경도가 무처리구에 비하여 HCN 기준량,배량,

MB처리구와 유의차를 보였으나,날짜별로 유의차 추이가 일관적이

지 않은 것을 감안해 볼 때 시료의 채취의 편중으로 인한 오차라고

판단되었다.

이는 HCN투약시 저온에서 보관했다가 상온에서 5시간 경과된 오렌

지의 표면에 물방울이 맺힐 정도로 높은 수분을 보유하고 있었으므로,

이에 의해 HCN배량구에서 일부 약해가 발생된 것으로 추정되었다.

2.3.잔류 시험 결과

오렌지 시료의 하이드로겐시아나이드(HCN)회수율은 82～91%이었

고 분석법의 검출한계는 0.216ppm(mg/kg)이었다(표 16).

개방 2시간 후 오렌지 시료의 평균 HCN잔류량은 1.584ppm(mg/

kg)으로 일본환경청 고시 잔류허용기준인 5ppm(mg/kg)보다 낮게 나

타났다(표 17).
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Table13.ToxicityofHCN,MB(HCN 1hr,MB2hr,17.5±1.5℃)

Treatment

Pseudococcuscryptus
Mortality

(%)

Estimated

ED**
n* No.Dead

Control 300 0 0 -

HCN3g/㎥ 300 300 100 99.50

MB40g/㎥ 300 300 100 99.50

Treatment

Unaspisyanonensis
Mortality

(%)

Estimated

ED**
n* No.Dead

Control 300 0 0 -

HCN3g/㎥ 300 300 100 99.50

MB40g/㎥ 300 300 100 99.50

*Totalnumberofinsectsisusedforthisexperiment.

**Reference:Couey&Chew 1986.
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-

Concentrationofelapsedduration(min)

15 30 45 60 90 120
airation

after1hr

control - - - - - - -

MB140gⅠ 44 43 - 42 41 39 -

MB40gⅡ 43 42 - 41 39 38 -

MB40gⅢ 46 45 - 44 42 41 -

HCN23gI 800 1000 1000 800 - - <10

HCN3gⅡ 400 700 1000 1000 - - <10

HCN3gⅢ 1000 1200 1200 1000 - - <10

HCN6gI 2800 2200 2000 1700 - - <10

HCN6gⅡ 1000 1200 1700 1800 - - <10

HCN6gⅢ 1500 1500 1500 1500 - - <10

Table14.HCN concentrationduringfumigation

1TheunitofMBconcentrationisusedg/㎥(mg/L)

2TheunitofHCN concentrationisused㎖/㎘
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Treatment 1day 3day 5day 7day

Pitting

±SD1)

Control 0 0 0 0a
2)

MB40g 0 0 0.1±0.31 0.17±0.53ab

HCN3g 0 0 0 0a

HCN6g 0 0 0.17±0.25 0.27±0.64b

Significance(P) - - 0.133 0.029

Sugar

content

±SD

(brix%)

Control 11.83±0.12 12.13±0.21 12.13±0.45a 11.60±0.53

MB40g 12.20±0.20 12.00±0.62 12.30±0.17a 11.80±0.36

HCN3g 11.63±0.91 11.53±0.29 10.63±0.76b 11.43±0.12

HCN6g 12.07±0.51 11.63±0.5811.43±0.23ab 11.90±1.22

Significance(P) 0.598 0.382 0.009 0.843

Firmness

±SD(㎏

orN)

Control 0.77±0.01a 0.80±0.01 0.72±0.08 0.75±0.02a

MB40g 0.72±0.01b 0.73±0.07 0.80±0.01 0.79±0.01b

HCN3g 0.78±0.01a 0.77±0.01 0.79±0.01 0.78±0.02b

HCN6g 0.77±0.02a 0.77±0.02 0.79±0.01 0.79±0.01b

Significance(P) 0.003 0.287 0.176 0.0001

Table15.PhytotoxiceffectofHCN toorangefumigatedfor2hr

at17.5±1.5℃(storageat17±1℃)

1)Damagescore:0(none),1(slight),2(moderate),3(severe).

2) Means in a column followed by the same letterare not

significantlydifferentatthe5% level.
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Figure15.Theinjuryoforanges.
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Commo-

dity

Injection

(㎎/㎏)

Recovery(%) Detection

limit

(㎎/㎏)Rep.1Rep.2 Rep.3
Aver-

age

orange

5 91 82 86 86

0.216
10 82 86 86 85

Table16.Recoveryanddetectionlimitofthemethod

Table17.ResidueofHCNinoranges

-
Timeafter

Treatment

ResidueofHCNinoranges

(㎎/㎏)
Maximum

residue

limit(㎎/㎏)
Rep.1 Rep.2Rep.3 Ave.

control - <0.216<0.216<0.216<0.2165(Korea,Japan)

50(USA,citrus)

25(Canada,grains)

Treated

2hr 1.728 1.512 1.512 1.584

4hr 1.296 1.512 1.728 1.512

8hr 0.864 0.648 0.648 0.720

24hr 0.432 0.432 0.648 0.504

48hr 0.432 0.432 0.432 0.432
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Ⅳ.고찰

1.목재해충에 대한 EDN 살충효과 시험

호주에서 목재류에 대한 메틸브로마이드 대체 소독제로 활용하기

위하여 연구 중에 있는 EDN은 기화점이 낮고,메칠브로마이드보다

독성이 강할 뿐 아니라 침투성 및 작업자의 안전성 측면에서 우수한

것으로 알려져 있다(Renetal.2006). 알에 대한 효과가 떨어지는

SF,기화점이 높아 겨울철에는 적용하기 어려운 MI,MITC에 비해

겨울철에 목재를 수입해야 하는 국내 실정에 적합한 약제라 판단되

어 연구를 수행하게 되었다.

① 오픈된 상태의 해충별 감수성 시험 결과,21℃에서 흰개미,소

나무좀,흰불나방에 대한 EDN의 LC50는 각각 0.26,0.64,0.19mg/ℓ

로,소나무좀이 가장 저항성이 큰 것으로 나타났다.

Ren 등(2005)이 흰개미의 일종인 Coptotemes acinacifomis,

Coptotemesbrevis,Mastotermesdarwiniensis을 살충할 수 있는 농도를

각각 1.61,3.0,2.3mg/L로 보고한 것과 비교하면,본 시험에 사용된

흰개미(Reticulitermessperatus)는 이보다 낮은 0.65mg/L에서 사멸되는

것으로 나타나 흰개미류에 대해서는 적은 농도 EDN으로 사멸 가능

함을 알 수 있었다.

한편,흰개미에 대한 MB의 LC9913.96mg/L이 EDN의 LC990.65

mg/L보다 20배정도 큰 결과가 나와,Ren등(2005)이 메틸브로마이드

보다 EDN이 해충에 독성이 강하다고 주장과 일치하였다.

② 가스의 침투능력 및 태별 감수성을 파악하기 위한 시험을 수행
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하였다.

나무상자 내 흰개미에 대한 EDN의 LC99인 0.62mg/L과 오픈된

상태에서의 LC99인 0.65mg/L는 유의차가 없었으므로,EDN의 침투

성은 매우 큼을 알 수 있었다.반면에,MB는 나무상자 내 흰개미에

대한 MB의 LC99인 31.10mg/L가 오픈된 상태에서의 LC9913.96

mg/L보다 약 3배의 크므로,EDN에 비하여 침투성이 낮음을 알 수

있었다. 이 결과의 원인은 EDN이 MB에 비하여 기화점이 낮고 증

기압이 강하기 때문이라고 판단된다.

원목내 해충에 대한 태별 감수성 시험 결과, EDN 20.3

mg/L(6hr)의 상온(25℃)처리구에서 반송나무좀 유충,번데기,성충

의 살충율은 각각 90.3,58.6,89.5%로 나타나 EDN에 대한 반송나무

좀의 저항성은 번데기가 가장 컸으며,EDN 29.9mg/L(CT적은 89.3

mg․h/L)처리구에서 모든태가 사멸되었다.저온(15℃)20.3mg/L

처리구에서는 유충,번데기,성충의 살충율이 각각 91.6,25.6,42.3%

의 살충율을 보여,저온처리구에서 효과가 감소되었는데,이는

Monro(1984)가 제시한 바와 같이 저온에서의 가스의 수착율이 고온

보다 크다는 사실이 주요한 원인으로 판단된다.

솔수염하늘소의 경우는 34.3mg/L,24hr처리구에서 유충은 100%

인데 비하여,번데기는 25% 불과하여 번데기가 유충보다 저항성이

큰 것을 알 수 있었으며,48.0mg/L,24hr처리구에서 100% 살충력

을 보였다.

Obata(1998)가 해충의 감수성은 호흡률이 적어지는 번데기태에서

감소한다고 제시한 바와 같이 반송나무좀 및 솔수염하늘소도 동일한

경향을 나타내었다.
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감수성 실험 결과를 종합해 보면 해충별 저항성의 크기는 솔수염

하늘소>반송나무좀>흰개미 순으로 나타나,유리알락하늘소가 흰개미

에 비하여 EDN에 저항성이라는 Ren등(2005)의 결과와 같은 경향을

보였다.

③ 세 번째로 실제 훈증과 유사한 조건으로 가스 수착 및 적용

시험을 실시하였다. 흰개미,반송나무좀 등에 대한 감수성 시험 결

과 29.9g/㎥이상에서 완전 사멸되었으므로,천막 훈증상을 이용한

수착시험에서는 실험 오차,가스 누출,해충 감수성 차이를 감안하여

50g/㎥로 높여서 시험을 실시하였다.또한 24시간으로도 연장하여

시험을 실시하였다.

용적율 및 습도를 달리한 EDN의 수착시험 결과,목재 수분이

적을수록,용적율이 높을수록 수착이 많아짐을 알 수 있었으며,모든

처리구에서 흰개미 및 노랑애나무좀 성충은 100% 살충되었다. 6시

간 처리구의 최저 CT적 158.4g․hr/㎥은 반송나무좀 살충 CT적인

89.3g․hr/㎥보다 높게 나타나,천막훈증에 용적율이 높다 할지라도,

50g/㎥ 6시간 처리로 흰개미 및 나무좀류의 사멸은 가능할 것으로

판단된다.

이상의 결과를 종합해보면,EDN이 MB에 비하여 독성이 강하고

기화점이 낮으며 피훈증물에 침투성이 좋다는 점에서 목재류에 대하

여 MB를 대체할 수 있는 훈증제로 보여진다. 다만,EDN의 경우,

피훈증물에 대한 수착률이 높으므로 실제 적용시 용적율에 주의를

기울여야 할 것이며,EDN을 사용하는 작업자의 매뉴얼 등을 갖추는

등 안전성을 확보되어야 할 것이고,가장 저항태인 하늘소류에 대한

소독연구가 추가로 이루어져야 할 것이다.
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2.오렌지에 대한 HCN 소독 시험

메틸브로마이드는 오존층파괴물질일 뿐 아니라,생식물에 약해를

발생시키므로,대체 소독기법 개발이 시급하다.특히,오렌지는 수입

량 대부분을 메틸브로마이드로 훈증소독을 하고 있으므로,대체 소독

기법 개발시 환경보호의 효과가 크다 할 것이다.오렌지의 2007년도

소독량은 75,792톤으로 메틸브로마이드 사용량은 20톤 정도에 달한

다(국립식물검역원 2007).

일본의 경우는 생식물에 감염된 깍지벌레,가루이,진딧물,총채벌

레에 대한 소독약제로 HCN을 이용하고 있으며,뉴질랜드 역시 바나

나,파인애플에 감염된 깍지벌레의 경우 HCN을 이용하고 있다.다

만,일본은 봄베에 담겨 액화된 HCN을 사용하는 반면,뉴질랜드는

액체 HCN을 섬유질 디스크에 액침시켜 캔에 제조된 약제를 사용하

는 차이점이 있다. 봄베형 액체 HCN은 대용량이므로 보관기간이

짧아,뉴질랜드에서 활용 중인 소형 캔(1.5kg)의 섬유질 디스크에 액

침시킨 HCN을 시험에 이용하였다.

① 오렌지에 대한 HCN의 수착 및 침투성을 조사하였다.

오렌지의 21% 및 32%의 용적율 처리구(2g/㎥)는 투약 후 30분만

에 90% HCN이 수착될 정도로 매우 수착율이 높았는데,이는 용적

율 11% 이상의 처리구에서 점박이응애를,32%이상의 처리구에서 점

박이응애,귤애가루깍지벌레를 사멸시키지 못하게 하는 결과를 초래

하였다.이를 통하여 용적율이 클수록 수착이 증가되어 약효가 감소

된다는 Monro(1984)의 의견과 일치함을 알 수 있었다. 2시간 환풍

후 훈증상내의 HCN 농도는 작업한계농도(10ppm)이하로 유지되어

작업의 안정성을 확보할 수 있었다. HCN에 대한 오렌지 약해조사

결과,개방후 10일째 무처리구에 비하여 모든 처리구에서의 품질변화

의 유의차는 보이지 않았다.
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② 두 번째로,오렌지에 대한 HCN 적용시험을 실시하였다.

수착 및 침투시험에서 2g/㎥은 살충하는데 부족하다고 판단하

여,3g/㎥으로 농도를 상향 조정하여 시험을 실시하였는데 이는 뉴

질랜드의 HCN 기준과 유사하다(Biosecurity New Zealand MAF

2005). 귤애가루깍지벌레 및 화살깍지벌레에 대한 HCN 3g/㎥(1시

간)처리 결과 사멸되었으며,대조구로 사용한 MB40g/㎥(2시간)에

도 사멸되었다. 다만, 해충수가 충분하지 않아 Couey &

Chew(1986)이 제시한 검역용 약제의 통계적인 살충율 기준 99.9968%

는 만족하지 못하였으나 각국에서 사용하는 기준임을 감안하면 동

기준으로 적용가능하다고 판단되었다.

HCN 기준량 처리한 오렌지는 7일후까지 변색 또는 경도의 변화

등 약해가 발생되지 않았으나,MB처리구 및 HCN 배량구에서는 일

부 약해가 발생되었다. 이는 HCN 투약시 오렌지는 저온에서 보관

했다가 상온에서 5시간 경과된 것으로 물방울이 오렌지 표면에 맺힐

정도로 높은 수분을 보유하고 있었으므로,HCN 배량구에서 과다한

가스수착으로 일부 약해가 발생된 것으로 추정되었다.

③ 세 번째로,오렌지에 대한 HCN의 잔류량을 조사하였다.

개방 2시간 후 오렌지 시료의 평균 HCN잔류량은 1.584ppm으로

국내식약청 및 일본환경청 고시 잔류허용기준인 5ppm보다 낮게 나타

나 잔류면에서 안전한 것으로 판명되었으며,분석법의 하이드로겐시아

나이드(HCN)회수율은 82～91%이었고 검출한계는 0.216ppm이었다.

결론적으로 HCN은 MB에 비하여 독성이 강하고,오렌지에 약해가

없다는 점에서 Park등(2006)이 제안한 바와 같이 MB대체 훈증제로

사용가능하리라 판단된다.다만,인체에 매우 고독성 농약이므로 제독

설비가 갖추어진 훈증시설이 갖추어진 곳에서만 사용되어야 할 것이다.
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