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요 약. 미국 환경청이 지정한 129종의 priority pollutants 중 11종의 비휘발성 산성 유기화합물을 대 

상물질로 선정하여 토양시료 중의 극미 량 분석방법을 연구하였다. 분석방법으로 기체크로토그래프/질량분 

석기-SIM(selected ion monitoring)법을 검출방법으로 정하고, 토양시료의 추출 및 농축방법으로 사용한 

초음파 추출법(sonication extractiorO과 Soxhlet 추출법(Soxhlet extractiorO을 비교 연구하였다. 각 화합물의 

회수율, 상대표준편차 및 method detection limit-f- 측정하여 EPA 분석법을 대체할 수 있는지의 가능성을 

조사하였다.

ABSTRACT. The simultaneous analysis of 11 semi-volatile organic acid compounds which are listed 
as priority pollutants by EPA, were performed by GC/MS-SIM(selected ion monitoring). Two extraction 
procedures, sonication extraction and Soxhlet extraction, were studied as an extraction and concentration 
method for priority pollutants in soil. Accuracy and precision of the methods were measured by the 
calculation of mean recovery, mean relative standard deviation, and method detection limit. Finally, limita­
tions and prospects were discussed.

서 론

농약 사용량의 증가와 중화학공업의 발전에 의해 

부수적으로 파생되는 현상으로는 유해물질의 잔류 

및 방출로 인한 환경오염을 대표적으로 들 수 있다. 

대부분의 환경오염물질은 자연상태에서 산화되어 

제거되지만 중금속과 유기염소저】, PCB(polychlori- 
nated biphenyl)와 같은 화학적으로 안정한 화합물은 

생물학적 축적으로 인하여 인체에 치명적인 피해를 

주게 된다.

대부분의 선진국가들이 환경오염 문제를 해결하기 

위해 환경문제를 담당하는 기관들을 설치하여 대기 

수질 및 토양오염의 방지와 감시를 하고 있다. 특히 

미국의 EPA에서 지정한 독성이 큰 priority polluta- 
nts에 대해 대기, 수질, 토양 및 산업 폐기물 등이 

감시의 대상이며 이들의 감시를 위하여 분석방법의 

연구 개발은 최우선적인 일이다.

우리나라에서도 1963년 공해방지법을 공포하고 

1978년 7월 1일부터 환경보전법을 실행하고 있지만, 

그러나 환경공해물질의 규제치 설정 및 일반적인 

환경오염 실태조사는 실행되고 있는 반면에 극미량 

priority pollutants 분석에 대해서는 거의 연구가 

이루어지지 않고 있는 실정이다. 본 연구실에서는 

수질에서 이와 같은 연구를 이미 종결한 바 있으며財 

이 연구의 계속으로 토양에서 priority pollutants 중 
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11종의 비휘발성 산성유기화합물들을 대상으로 회 

수, 추출 및 분석에 대하여 연구하였다. 미국 EPA 
에서 지정한 priority pollutants는 129종이며, 이중 

유기물은 114종이고 무기물은 15종이다. 유기물은 

휘발성 (volatile)과 비휘발성(semi-volatile)으로 구분 

되는데, 이때 끊는 점이 20(fc 이하이며 물에 대한 

용해도가 2% 이하인 물질은 휘발성으로 정의된다3.
토양시료에서 비휘발성 산성 유기화합물들을 추 

출하는 방법으로는 Soxhlet 추출법과 초음파 추 

출법落이 있다. Soxhlet 추출법은 토양시료를 Soxh­

let 추출기에 넣고 16~24시간 동안 용매로 추출한 

후 추출액을 무수황산나트륨으로 채워진 컬럼에 통 

과시켜 수분을 제거한 후 rotary evaporator-f- 이용 

하여 농축시키고, 농축된 유기물을 GC/MS-SIM(se- 

lected ion monitoring)으로 분석한다. 초음파 추출 

법은 초음파를 이용해 토양시료에 들어있는 유기물 

을 용매로 추출한 후 Soxhlet 추출법과 같은 실험 

과정을 거쳐 최종적으로 GC/MS-SIM으로 분석하는 

방법이다. Soxhlet 추출법과 초음파 추출법으로 토 

양시료에서 비휘발성 산성유기물의 추출효율성과 

회수율을 비교하는 연구가 1980년대 초부터 활 

발히 이루어지고 있으며 Soxhlet 추출법이 효율성에 

있어서 초음파 추출법보다 우위에 있다고 보고되고 

있다.

본 연구에서는 토양시료 중 산성유기 화합물들의 

분석방법으로 GC/MS-SIM법을 검출방법으로 정하 

고, 추출 및 농축방법으로 사용한 Soxhlet 추출법과 

초음파 추출법을 비교 연구하였다.

실 험

시약 및 기기. 본 연구에 사용한 토양은 Enviro­

nmental Resource Associates 제품'‘(Cat. No. BSS- 
56 : Semi-volatile blank soil standard)으로 450t 
에서 4시간 가열한 후 SEM(Scanning Electron Mic- 
roscopy)과 XRD(X-ray Diffractometry)로 가열전과 

비교하여 토양의 변질이 없음을 확인한 다음 사용 

하였다". 대용(surrogate) 표준물질로는 2-fluoro- 

phenol, phenol-ds와 2,4,6-tribromophenol을, 내부 

표준물질로는 l,4-dichlorobenzene-d“ naphtha- 
lene-dg, acenaphthene-dm 및 phenanthrene-dio을

Table 1. GC and GC/MS conditions for the acid prio­
rity pollutants analysis

GC GC/MS

Instrument Hewlett- JEOL JMS-
packed DX 303
5880A

GC conditions
Column PTE-5 PTE-5

capillary capillary
30 mX 0.25 30 mX0.25

mm I.D. mm LD.
Carrier gas He, 1 m//min He, 1 m//min
Type of injection Splitless Splitless
Purge time 30 sec 30 sec
Injection volume 1|니 1讨

Temperature program
Start temperature 40t 4（定
Rate lOt /min 10t /min
Final temperature 290t, 29g

10 min hold 10 min hold
Type of detector FID —
Injector temperature 260t
Detector temperature 300t —

MS conditions
Mass range — 35 ~ 500 m/z
Scan time — 1 sec
Type of ionization — El
Electron energy — 70 eV
Source temperature — 200t
Interface temperature — 260t

Supelco사로부터 구입하여 냉동실에 보관하여 사용 

하였다. 유기용매는 모두 잔류농약 분석용(High Pu­
rity, Merck, Baxter)으로 메틸렌클로라이드, 아세톤 

과 메탄올을 사용하였는데 추출용매로 사용한 메틸 

렌클로라이 드와 아세톤은 재증류하여 사용하였다. 

추출액 중의 수분을 제거하기 위하여 사용되는 무 

수황산나트륨(ACS급, Merck)은 40吹에서 4시간 

가열하여 사용하였다. 한편 본 연구에서 사용된 기기 

및 분석조건은 Table 1과 같다.

실험방법

표준용액의 제조 및 검정곡선의 작성. 각 화합 

물의 표준용액 내부 표준용액 및 대용 표준용액을 

일정농도로 제조한 후 Teflon병 및 Teflon-lined sc­

rew cap의 갈색 유리병에 넣어 一20攵의 냉동실에 

보관하였으며, 이 용액을 사용하기 직전 냉동실에서
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꺼내어 적합한 농도로 묽혀 사용하였다. 검정곡선을 

작성하기 위한 표준검정용액은 사용 당일 제조하였 

다. 검정곡선은 각 검정용액의 크로마토그램에서 내 

부 표준물질에 대한 각 화합물의 농도비에 따른 피 

이크의 면적비로 작성하였다.

토양에 표준물질의 spiking. 토양시료는 500 m/ 
둥근바닥 플라스크에 100〜400 |ig/mZ의 산성 표준 

용액 24 m/와 200 ng/m/s1 대 용 표준용액 24 m2를 

가한 다음, 토양이 충분히 적실정도 양의 메틸렌클 

로라이드를 넣은 후 토양 240g을 넣어 마개를 막고 

잘 흔든 다음 25t 에서 2주일 동안 방치하였다. 여 

기서 첨가된 토양을 2주일간 방치한 이유는 다음과 

같다. 화합물의 토양에 대한 홉착 정도를 알아보기 

위해 화합물을 3개의 blank 토양에 첨가한 후, 표 

준물질이 첨가된 토양을 1, 2, 4주 방치한 후 건조 

시킨 다음 추출하여 추출된 화합물의 양을 GC로 

비교하였다. 비교 분석한 결과는 차이를 보이지 않 

았으므로 방치기간이 1주일 이상이면 화합물의 토 

양에 대한 흡착량이 일정하다고 보고 본 실험에서는 

방치기간을 충분하게 하기 위해 2주일간으로 정하 

였다. 방치 후 마개를 열고 후드에서 자연 건조시킨 

토양은 약 의 냉장고에 보관하면서 필요에 따라 

사용하였다.

초음파 추출법. 500m/의 비커에 산성 표준물질 

이 첨가된 토양시료 10 g을 넣은 후 추출용매인 아 

세톤/메틸렌클로라이드(1：1) 용액 100mZ를 가하여 

초음파 물중탕에 넣고 1시간 동안 초음파 추출을 한 

후 추출액은 약 10cm 높이의 무수황산나트륨이 들 

어 있는 pyrex 컬럼을 통과시켜 수분을 제거하였다. 

위 과정을 2회 더 반복추출한 후 무수황산나트륨이 

들어 있는 컬럼은 최종 추출 후 50m/ 추출용매로 

씻어주었다. 수분이 제거된 아세톤/메틸렌클로라이 

드 추출액은 70°C 수조에서 rotary evaporator를 

이용하여 약 0.5mZ로 농축시켜 1.0m/ 메스플라스 

크로 옮긴 후, 추출용매를 사용하여 최종부피를 1.0 
m/로 만들었다. 1.0 m2의 농축액에 4000ng/m/ 내부 

표준용액 10山를 가한 후 농축액 1世를 기 체크로 

마토그래프/질량분석기에 주勺하여 분석하였다.

Soxhlet 추출법. Soxhlet 장치의 500 m/ 둥근바 

닥 플라스크에 추출용매인 아세톤/메틸렌클로라이드 

(1: 1) 용액 300 m2와 유리 끊임쪽 2〜3개를 가하고 

유리 thimble에 산성 표준물질이 첨가된 토양시료 

10g을 넣어 장치한 후 추출회수가 4〜6회/시간이 

되게 맨틀의 온도를 조절하여 24시간 추출하였다. 

추출액은 약 10 cm 높이의 무수황산나트륨이 들어 

있는 pyrex 컬럼을 통과시켜 수분을 제거하였고 컬 

럼은 추출용매 50mZ로 씻어주었다. 수분이 제거된 

추출액은 70°C 수조에서 rotary evaporator# 이용 

하여 약 0.5 m/로 농축시켜 1.0 m/ 메스 플라스크에 

옮긴 후 아세톤/메틸렌클로라이드를 사용하여 최종 

부피를 1.0 m/로 만들었다. 1.0 nM의 농축액에 400 
gg/m/ 내부 표준용액 10 山를 가한 후 농축액 1 世를 

기 체 크로마토그래프/질 량분석 기 에 주입 하여 분석 하 

였다.

결과 및 고찰

흔합 표준물질의 분리 및 검정곡선의 작성. 산 

성화합물과 대용 표준물질들 그리고 내부 표준물질 

들을 메탄올에 녹여 기체크로마토그래프로 분리하

Fig. 1. GC chromatogram of acid and standard com­
pounds. The name of numbered peaks are given in 
the Table 2.
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고, 기체크로마토그래프/질량분석기로 확인한 크로 

마토그램 및 질량스펙트럼은 Fig. 1및 2와 같다. 본 

연구에서 정립한 최적분석조건에서 각각의 산성화 

합물 그리고 표준물질들은 20분 안에 잘 분리되고 

머무름시간 및 질량스펙트럼의 재현성도 양호함을 

알 수 있었다. 비록 기체크로마토그래프/질량분석기 

크로마토그램상에서 phen이과 phenol-ds가 겹쳐 나 

오지만 GC/MS-SIM 방법에 의하면 분리가 되므로

249

문제가 되지 않았다. 또한 각각의 화합물들은 독특한 

토막이온(fragment ion)을 나타내므로 특정이온(m/ 
z)을 선정하여 GC/MS-SIM 방법에 의한 화합물 

분석에 사용하였다. GC/MS-SIM 방법에 사용된 산 

성화합물 그리고 대용 표준물질과 내부 표준물질의 

머무름시간 및 특정이온은 Table 2와 같다.

각 화합물의 검정곡선을 작성하기 위하여 각각의 

혼합 표준용액을 GC/MS-SIM 방법으로 측정하여

Fig. 2. GC/MS total ion chromatogram and mass spectrum of acid and standard compounds. The name of num­
bered peaks given in the Table 2.
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Table 2. Retention time and quantitation ions for me­
thod analytes

Peak Retention Quantitation
No. ompoun time(min: sec) ion(m/z)

Internal standards
1) l,4-dichlorobenzene-d4 6： 16 150
2) Naphthalene-d8 9：03 136
3) Acenaphthene-dw 13： 28 164
4) Phenathrene-dw 17： 13 188

Acid surrogates
5) 2-fluorophenol 4： 15 112
6) Phenol-d5 5： 46 99
7) 2,4»6-tribromophenol 15： 31 330

Acid analytes
8) Phenol 5： 47 94
9) 2-chlorophenol 5：56 128

10) 2-nitrophenol 8： 15 139
ID 2,4-dimethylphenol 8： 27 122
12) 2,4-dichlorophenol 8：48 162
13) 4- chloro- 3- methylphenol 10： 40 142
14) 2,4.6_trichlorophenol 11:39 196
15) 2,4_ dinitrophenol 13： 45 184
16) 4-nitrophenol 14： 06 139
17) 4,6-dinitro- 15： 10 198

2-methylphenol
18) Pentachlorophenol 16： 57 266

각 화합물 성분의 피이크 면적을 얻었다. 내부 표 

준물질에 대한 각 화합물의 면적비(A/AQ와 농도비 

(G/CQ의 관계를 단순 선형회귀분석(simple linear 
regression analysis)하였으며, GC/MS-SIM 방법에 

의해 얻어진 대표적인 표준검정곡선은 Fzg. 3에 나 

타내었다. F0 3에서 보듯이 화합물의 농도비와 면 

적비는 검정농도 범위내에서 일직선관계가 있음을 

알 수 있으며, 상관계수(correlation coefficient)는 

모든 화합물의 경우에 대해서 0.9925보다 큰 값을 

나타냈다.

초옴파 추출법. 토양중의 극미량 산성화합물 성 

분을 검출하려면 분석감도를 증가시키기 위하여 시 

료 중의 분석성분을 추출 및 농축하여야 한다. 또한 

추출 및 농축단계를 거친 후에도 분석성분과 방해 

성분이 공존하는 경우가 많다. 따라서 가능한 한 

방해물질을 제거하고 목적하는 성분만을 분리해 내 

야 한다. 토양 중의 비휘발성 물질의 추출에 보편 

적으로 활용되는 방법은 초음파 추출법과 Soxhlet

Cs/Cis
Fig. 3. Calibration curve of 2-nitrophenol standard 
compound by GC/MS-SIM.

Fig. 4. GC chromatogram of blank soil after sonica­
tion extraction.

추출법이 있으며, 본 연구에서는 추출 및 농축과정 

으로서 초음파 추출법과 Soxhlet 추출법을 비교 검 

토하였다.

Control experiment위하여 blank로 사용한 토 

양 10g을 초음파 추출법의 실험과정과 동일한 방 

법으로 추출 농축한 후 기 체크로마토그래프(F讶. 4)로 

분석한 결과 용매 피이크 외에 머무름 시간이 3.81, 
4.16, 4.40, 4.76분인 봉우리가 존재함을 알 수 있었다. 
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그러나 산성화합물, 대용 표준물질들과 내부 표준물 

질들을 메탄올에 녹여 기체 크로마토그래프로 확인 

한 크로마토그램(FZg 1)에서 보면 앞의 control ex- 
periment에서 나타난 4개의 봉우리는 화합물의 분 

석에 방해가 되지 않음을 알 수 있다. 따라서 토양과 

초음파 추출법 시스템에서 산성화합물 분석에 오차 

를 일으킬 수 있는 요인은 없다고 생각된다.

대용 표준물질은 실제 시료에서 검출될 확률이 

극히 희박한 물질을 사용하여, 모든 시료에 기지농 

도를 첨가하여 시료에 있는 다른 물질과 똑같은 방 

법으로 분석한다. 대용 표준물질의 사용목적은 각 

시료의 method performance-!- monitor하는데 있으 

므로 본 연구에서는 토양 10 g당 100〜 400 의

산성 화합물 혼합 표준용액 1 m/와 200 ug/m/의 대용 

표준용액 lm/를 첨가하였다. 초음파 추출법에 따라 

시료 중의 각 화합물 성분을 추출 농축하여 GC/MS- 

SIM으로 각 성분의 피이크 면적을 측정하였으며, 

이미 앞에서 작성한 표준검정곡선의 단순선형 회귀 

방정식에 대입하여 각 성분의 농도를 구하였다. 분 

석한 결과는 Table 3과 같으며, 각 화합물들의 회 

수율은 각각 6번씩 반복한 실험의 결과이고 1회 실 

험의 회수율은 농축액을 3번씩 GC/MS-SIM으로 

분석한 값의 평균치이다.

각 화합물의 대표적인 GC/MS-SIM 크로마토그 

램을 Fig. 5에 나타냈다. Table 3에서 실험의 지표가 

되는 3종의 대용 표준물질의 회수율을 보면 2-fluo- 

rophenol은 75%, phenol-d；；는 81%, 2,4,6-tribromo- 
phenol은 25%로 평균회수율은 60%를 나타냈다. 이 

로써 토양에서 산성화합물의 회수율도 전체적으로 

양호하지 않을 것으로 예상되는데 Table 3에서 보는 

바와 같이 전체 산성화합물의 평균회수율은 62.8% 
인데 phenol을 포함하여 5종의 화합물만이 75% 이 

상의 양호한 회수율을 보였고 나머지 화합물들은 

낮은 회수율을 보였다. 특히 2,4-dimethylphenol은 

9%의 제일 낮은 회수율을 보였다. 이렇게 회수율이 

낮은 화합물들이 많은 것은 화합물들이 토양에 흡 

착이 많이 되는 것으로 생각된다电 또한 낮은 회수 

율을 나타낸 화합물들이 낮은 정밀도를 나타냈다. 

Method detection limit1^는 7~8 |ig/g인 3종의 화 

합물을 제외하고는 1〜3jxg/g 범위에 있다.

Soxhlet 추출법. Soxhletx 추출법은 토양, 침전 

물, sludge 등의 고체 폐 기물의 추출에 가장 선호하는 

방법 중에 하나로 널리 이용되고 있다. 지금까지의 

많은 연구들에 의하면 초음파 추출법보다 Soxhlet 
추출법 의 추출회 수율이 우수하다고 발표되 었다9T2.
산성화합물의 표준물질 및 대용 표준물질이 첨가

Table 3. Analytical results of acid priority pollutants by GC/MS-SIM method after sonication extraction

Compound Spiked amount
(卩g/g)

Mean recovery^ 
(%)

RSD
(%)

MDP
(gg/g)

2-fluorophenol' 20 75 2.4 1.5
Phenol-d5f 20 81 2.8 1.8
Phenol 10 118 1.4 0.7
2-chlorophenol 10 90 3.2 1.2
2-nitrophenol 10 84 6.2 2.1
2,4-dimethylphenol 10 9 11.9 0.4
2,4-dichlorophenol 10 88 3.2 1.1
4'chloro-3~methylphenol 10 99 26 1.0
2,4.6-trichlorophenol 10 24 6.8 0.7
2,4~dinitrophenol 40 25 20.5 8.3
4-nitrophenol 40 51 8.8 7.2
4,6-dinitro-2-methylphenol 40 34 15.6 8.6
2,4,6-tribromophenoF 20 25 16.9 3.4
Pentachlorophenol 40 15 16.2 3.9

"Mean value from six extractions, "Method detection limit is the minimum concentration that can be measured 
with 99% confidence that the concentration is greater than zero16, 'Surrogate standard.
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Fig. 5. GC/MS-SIM chromatogram of acid standard compounds. The name of numbered peaks are given in 
the Table 2.

Table 4. Analytical results of acid priority pollutants by GC/MS-SIM method after Soxhlet extraction

Compound
Spiked amount

(1丄g/g)
Mean recover/

(%)
RSD
(%)

MDLfr
(卩g/g)

2-fluorophenoF 20 76 4.0 2.5
Phenol-ds 20 79 1.3 0.8
Phenol 10 115 2.4 1.1
2-chlorophenol 10 90 2.7 1.0
2-nitrophenol 10 88 3.4 1.2
2,4_diniethylphenol 10 13 3.8 0.2
2,4-dichlorophen 시 10 90 2.0 0.7
4-chloro-3-methylphenol 10 123 5.0 2.5
2,4.6- trichlorophenol 10 32 1.8 0.2
2,4-dinitrophenol 40 27 18.7 8.1
4-nitrophenol 40 62 3.3 3.3
4,6-dinitro-2-methylphenoI 40 40 8.6 5.5
2,4t6~tribromophenolr 20 32 4.2 1.1
Pentachlorophenol 40 35 3.3 1.9

“Mean value from six extractions, "Method detection limit is the minimum concentration that can be measured 
with 99% confidence that the concentration is greater than zero16, ^Surrogate standard.

된 토양시료를 Soxhlet 추출기에 넣은 후 Soxhlet 
추출법에 따라（실험 part 참조） 시료 중의 각 화합물 

성분을 추출 농축시킨 후 GC/MS-SIM으로 각 성 

분의 피이크 면적을 측정하였으며, 이미 작성한 표 

준검정곡선의 단순선형 회귀방정식에 측정한 면적 

비를 대입하여 각 성분의 농도비를 구하였다. 분석한 

결과는 Table 4와 같으며, 각 화합물들의 회수율은 

각각 6번씩 반복한 실험의 결과이고 1회 실험의 회 

수율은 농축액을 3번씩 GC/MS-SIM으로 분석한 

값의 평균치이다.

산성화합물의 분석결과인 Table 4에서 회수율은 

대체적으로 초음파 추출법과 비슷한 현상을 보이는 

데 초음파 추출법보다 약간 우수한 것을 알 수 있다. 

특히 4-chloro-3-methylphenol은 123%의 높은 회 

수율을 보였다. 정밀도에 있어서도 2,4-dinitrophe- 
nol의 18.7%를 제외한 나머지 화합물들의 RSD가 

8.6% 이하로 대부분 초음파 추출법보다 우수함을 

나타냈다. Method detection limit도 역시 대부분 
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초음파 추출법보다 낮은 값을 보인다

결 론

토양시료에 11종의 산성화합물 표준물질을 첨가 

하여 토양시료에서 휘발성 priority pollutants를 분 

석하는 방법 인 초음파 추출법과 Soxhlet 추출법으로 

실험한 결과, 초음파 추출법은 62.8%의 평균회수율 

과 8,5%의 평균 상대표준편차를 보였고 Soxhlet 
추출법에서는 70.2%의 평균회수율과 2.6%의 평균 

상대표준편차를 보였다. 그리고 검출방법으로 GC/ 

MS-SIM을 사용하였을 때 검출한계는 두 방법 모두 

몇 종의 화합물을 제외하고는 l~3gg/g의 범위에 

있으므로 극미량 분석이 가능하다 생각된다. 시료의 

추출 및 농축방법으로 초음파 추출법과 Soxhlet 추 

출법을 비교하면 정확도, 정밀도 및 검출한계 등에서 

Soxhlet 추출법이 우세함을 나타냈다. 위의 평균회 

수율에서 보듯이 토양시료에서 모든 화합물을 정량 

적으로 분석하기는 어렵고 산성화합물 중 평균회수 

율이 70% 이상인 약 45%만이 정량적 분석이 가능 

하다. 특히, 2,4-dimethylphenol의 초음파 추출법과 

Soxhlet 추출법에서의 회수율이 각각 9와 13%로 

극히 낮으므로 정량 분석이 불가능하다.

본 연구는 과학기술처의 특정연구개발연구비로 

이루어진 연구의 일부이며, 연구비 지원에 감사드립 

니다.
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