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요 약. 다이옥신은 환경에 미량으로 존재하며 직접, 간접적인 경로를 통해 인체로 들어와 심각한 문제를 

일으키는, 화학적으로 안정하고 잔류성과 독성이 강한 오염물질이다. 쓰레기 처리를 위한 소각로 시설은 

다이옥신에 대한 대기오염의 주원인으로 알려져 있는데 연소시 소각로내에서와 배기가스 제어과정 중 다 

이옥신이 발생되는 것으로 보고되고 있다. 본 연구에서는 쓰레기 소각로에서 연소 후 생성된 바닥재 시료를 

채취하여 다이옥신과 퓨란류를 조사하였다. 시료의 전처리는 EPA방법을 개선하여 불필요한 과정을 생략하 

면서 높은 회수율을 유지하였고 최종 정량은 고분해능 기체 크로마토그래피/고분해능 질량분석기(HRGC/ 

HRMS)를 이용하여 분석하였다. 바닥재 시료를 분석한 전체 다이옥신의 양은 8.05ng/& 퓨란은 4.75 ng/g 

정도이었으며 2,3,7,8-TCDD는 6.93pg/g이 검출되었고 염소원자가 6~7개 치환된 다이옥신과 퓨란이 가장 

많이 검출되는 경향을 볼 수 있었다.

ABSTRACT. Polychlorinated dibenzo-/> -dioxins (PCDDs) and dibenzofurans (PCDFs) are the most 
concerned toxic organic pollutants to human. Because of their extrem이y high toxicity and uncertain 
genotoxic potential, their determination in environmental and biological samples is of great interest. Muni­
cipal solid waste incinerator facilities have been reported as the major contributors of dioxins and furans 
to the environment, and their formation from combustion is a universal phenomenon, everywhere. In 
this study dioxins and furan옹 were analyzed from the bottom ash produced during combustion in an 
municipal waste incinerator located in Seoul. The EPA method was modified for sample pretreatment: 
the soxhlet method was used for extraction and clean-up procedures were performed by using silica 
and basic alumina, excluding active-carbon. The extract was then analyzed by HRGC/HRMS. A general 
trend of increase in the amounts of 6~7 chlorine-substituted dioxins and furans was observed. Total 
dioxins, furans and 2,3,7,8-TCDD were determined as 8.05 ng/g, 4.75 ng/g, and 6.93 pg/g, respectively.

백공정 등에서 발생하거나，】 산불이나 화산같은 자연

다이옥신류는 도시쓰레기의 소각시설, 석유화학제 현상에 의해 생성되어2 다양한 경로로 인간과 환경에 

품, 농약 관련산업의 폐수, 제지산업에서의 염소표 유입되는 독성이 강한 유기화합물이다, 1950년대
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당시 농약으로 사용되었으며, 1960년대 베트남 전 

쟁에서 고엽제(defoliants)로 사용된 2,4,5-trichloro- 

phenoxy acetic acid(2,4,5-T) 중에 다이옥신이 부 

산물로 포함되어 있음이 확인된 후 다이옥신에 의한 

동물의 기형성(teratogenicity)과 태내 결함(fetotoxi­

city) 이 보고되 었고 고엽 제 인 Agent Orange가. 살포 

된 베트남 지역 사람들의.간암, 출생결함의 높은 

발병율이 다이옥신과 연관되기 시작했다卢 미국의 

EPA(Environmental Protection Agency)는 1970년 

이후 2,4,5-T의 사용을 제한시켰으며 최근의 다이 

옥신의 유해평가(risk assessment)에 대한 최종보고 

서에서 다이옥신이 인간과 환경에 해를 끼치며 암과 

질병을 유발시킬 위험성을 가지는 화합물로서 인정 

하고 있다."

다이옥신에 대한 정확한 발생경로를 이해하는 것 

은 효율적인 제거방법에 대한 가장 근본적인 정보 

이므로 다양한 측면으로의 연구가 진행되고 있다. 

다이옥신이 인체로 들어오는 경로는 90% 이상이 

음식물에 의한 것으로 밝혀져 있다.& 그러나 우유가 

공식품, 육류, 어패류 등 음식물의 오염은 1차적으로 

공기와 수질을 통한 자연계로의 유출에서 비롯되며 

공기 중의 오염물질은 대기 중에서 확산되고 호흡을 

통해 인체로 직접 유입된다. 한편 자연계의 다이옥 

신은 1930년대부터 검출되기 시작하여 1970년대는 

그 양이 최고치를 나타냈으며 그 이후로 서서히 감 

소하는 추세를 보이고 있다.'7

다이옥신에 의한 대기오염의 주원인은 쓰레기 소 

각로 시설이라고 알려져 있다.'7 소각로는 쓰레기의 

양을 크게 줄이고 동시에 전기나 열을 발생시켜 자 

원을 재활용할 수 있는 잇점이 있으며, 적정조건 

하에서 운영되면 환경오염물의 배출도 규제치 이하 

의 정도로 가능하게 되어 매립 방법에 대해 가장 

좋은 대처방안으로 점차 확산되고 있는 쓰레기 처 

리시설이다.8 그러나 1977년 Olie 등에° 의해서 소 

각로의 비산재시료에서 다이옥신이 처음 검출되었 

고, 이후 현재까지 알려진 바에 의하면 소각로에서의 

쓰레기 연소시와 배기가스 제어 장치내에서 다이옥 

신이 발생되는 것으로 보고되고 있다. 소각로내에서 

다이옥신이 생성되는 메카니즘은 쓰레기내에 이미 

존재하던 다이옥신류가 연소시 분해되지 않고 배기 

가스 중으로 배출되는 경우와 다이옥신과 유사한 

구조를 갖는 염화유기화합물 전구물질(precusor)들 

이 소각시 다이옥신을 형성하는 경우, 유기물들이 

염소공여체(chlorine donor)와 반응하여 형성되는 

경우, 3001 전후의 저온에서 비산재(fly ash)와 금 

속의 촉매반응에 의해 형성(De novo synthesis)되는 

경우 등이 있다.8한편 다이옥신류와 그 생성에 

관련된 물질들은 800 M 이상에서는 거의 모두 열분 

해되므로 쓰레기속에 포함되 있거나 중간매에 의해 

생성된 다이옥신을 제거하기 위해선 완전연소 조건 

하에서 고온의 연소에 의한 분해가 효과적이다.*■小 

소각로로부터 발생되는 공해물질의 배출을 억제 

하고 감시하려면 대상 물질의 배출량을 측정하고 

확인해야 한다. 소각로에서 형성되는 다이옥신류 분 

석대상물은 배기가스(stack gas), 바닥재bottom ash) 

와 비산재 (fly ash), 냉각용수(cooling water) 등이 

있다.1。이 중 환경규제를 받으며 인간과 환경에 직 

접적 노출 경로인 배기가스는 지역, 계절, 시료채취 

방법 등에 따른 불균일성으로 인해 분석이 매우 어 

려우며 실제로 시료채취와 분석에 필요한 장비 및 

시료준비의 과정이 복잡하고 비용도 많이 들게 된 

다.攻 특히 많은 종류의 방해화합물을 포함하는 복 

잡한 매질의 시료 중 극히 미량의 분석대상인 2,3,7,8 

이 치환된 다이옥신류만을 분석하기 위해선 추출, 

농축 및 정제와 같은 시료 전처리와 함께 감도와 

선택성이 좋은 고분해능 기체크로마토그래피/고분 

해능 질량분석기(HRGC/HRMS)가 필수적이다」일 

반 폐기물 연소 후 방출되는 다이옥신과 퓨란류는 

보통 l~50ng/Nm3 정도로 알려져 있으며 미국의 

경우 공기 중으로 배출되는 다이옥신의 양은 독성이 

가장 강한 2,3,7,8-tetrachlorinated dibenzo-/>-di- 
oxin(2,3,7,8-TCDD)를 기준으로 연간 30파운드에 

달하는 것으로 추측하고 있다.7 한편 폐기물 소각로의 

다이옥신 배출허용 농도는 독일, 일본을 비롯한 여 

러나라에서 0.1~0.5 ng/Nm，이고 우리나라에서는 

0.1ng/Nm3의 규제치를 검토하고 있다. 본 연구에 

서는 시료 전처리를 위한 EPA방법을 개선하여 불 

필요한 과정을 줄이면서 높은 회수율을 유지할 수 

있는 방법을 제시하고 이방법을 사용하여 소각로 

분석대상물 중 폐기물 연소 후 생성되는 바닥재 중 

에서의 다이옥신과 퓨란류의 잔류량과 동족체들의 

분포형태를 조사하였다.
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실 험

분석기기. 본 연구에서 사용된 기기 및 분석조 

건은 Table 1에 표시하였다. Tetrachlorinated dibe- 

nzo-/>-dioxin(TCDD)( pentachlorinated dibenzo-/)- 

dioxin(PeCDD) 및 hexachlorinated dibenzo-/>-dio- 

xin(HxCDD)과 tetrachlorinated dibenzofuran 

(TCDF), pentachlorinated dibenzofuran(PeCDF) 및 

hexachlorinated dibenzofuran(HxCDF)의 분석을 

위해 SP-2331 모세관 컬럼을 사용했고 heptachlori­

nated dibenzo-/>-dioxin(HpCDD), octachlorinated 

dibenzo”广dioxin(OCDD)과 heptachlorinated di- 

benzofuran(HpCDF) 및 octachlorinated dibenzofu- 

ran(OCDF)는 DBT 모세관 컬럼을 사용하여 분석

Table 1. HRGC/HRMS SIM conditions for the analysis 
of dioxins

HRGC/HRMS

Instrument HP-5890II//JMS-SX102A
GC conditions

C 시 umn SP-2331 DB-1
capillary capillary

60 m X 0.25 mm 30 mX 0.32 mm
I.D. 0.20 pm I.D. 0龙5 卩m

Carrier gas He, He,
80 mL/min 70 mL/min

Type of injection Splitless Splitless
Temperature program

Start temperature loot, loot,
1 min Ed 1 min hold

Rate 2(此/min to 30 t/min to
2001, 2001,

3 t?/min to 5 to
2501 3001

Final temperature 2501, 300 °C,
10 min hold 10 min hold

Injector temperature 250 3001
MS conditions

Type of analyzer Magnetic sector
Type of ionization El positive
Ion current 600 nA
Ion voltage 70 eV
Source temperature 2801
Resolution 10,000
Switching time 50

Target analytes Tetra, Penta , Hepta,
Hexa CDD/Fs Octa CDD/Fs

하였다. 다이옥신류의 정량과 정성을 위해 selected 

ion monitoring(SIM) 방식으로 monoisotopic 이온 

M과 M + 2 이온 또는 M+2와 M+4 이온을 선택 

하여 검출하였으며 Table 2에 선택된 이온의 질량 

값과 상대적 크기를 나타내었다. M/M+2와 M + 2 

/M + 4 이온의 동위원소비가 이론값의 ±10%내에 

있어야 하고 GC에서의 머무름 시간이 13C 치환체 

표준물질과 같은지 확인하였다.

시약 및 기구. 모든 용매(톨루엔, 헥산, 이염화메 

탄, 메탄올)는 잔류농약 분석용＜B & G Chemical Co., 

Muskegon, U. S. A.)을 사용하였다. 13C12A4-TCDD, 

13C-2,3,7,8-TCDD, 13C-2,3,7,8-TCDFi- 포함한 13C 

으로 치환된 모든 다이옥신과 퓨란은 Cambridge 

Isotope Laboratories(Cambridge, U. S. AJ 에서 구 

입하였고 nonane에 녹여 각각의 농도별로 시험용 

액을 조제한 후 사용하였다. 실리카겔(70〜2的 mesh, 

Merck, Germany) 과 염기성 알루미나＜100~200 

mesh, Bio-Rad Laboratories, C.A., U. S. A.)는 모두 

헥산과 이염화메탄을 사용하여 12시간 동안 soxhlet 

장치로 정제하였다. 정제한 수지는 200P 이상에서 

건조시킨 후 100t 이상의 오븐에 보관하면서 사 

용하였다.

시 료. 시료는 연소 후 생성된 바닥재가 재벙 

커로 들어가기 전에 지나가는 재진동 콘베이어에서 

채취하였으며 테프론 용기에 담아 냉장고에서 4t 

이하로 보관하였다. 尸谊.1에 자원회수 시설의 공정 

도와 함께 시료 채취 장소를 표시하였다.

추 출. 충분히 건조시킨 시료를 5X5mm 체 

(sieve)에 통과시킨다. 걸러진 시료 중 정확히 15g을 

취하고 2N-HC1 150mL를 넣어 1시간 이상 충분히 

섞어준다. 혼합액은 여과하여 액체상.시료와 고체상 

시료로 각각 분리해 둔다. 액체상 시료는 각각 50 

mL의 헥산으로 2번 반복 추출하고 추출액을 모아 

둔다. 고체상 시료는 건조한 후 균일하게 한 다음 

soxhlet 추출 장치에 넣고 300 mL의 톨루엔으로 16 
시간 동안 추출한다」액체상과 고체상 시료로부터 

얻은 각각의 추출액을 다시 모은 후 증발장치로 용 

매를 거의 제거하고 헥산을 첨가해 전체부피가 100 

mL가 되도록 한다. 그런다음 추출액의 10%만을 정 

확히 취하고 ip으로 치환된 다이옥신과 퓨란 내부 

표준물질들을 각각 4 ng씩 첨가한다. 진한황산 20

1995, Vol 39, No. 7
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Table 2. Number of isomers, exact masses and molecular data (m/z, relative abundances) of PCDDs and PCDFs

Compounds
Number of isomers Molec니ar ion (m/z) Relative abundance (theor.)

Total 2,3,7,8-type exact M M + 2 M + 4 M M + 2 M + 4

TetraCDDs 22 1 319.897 321.894 77 100 49
13C-TCDD 331.937 333.934
PentaCDDs 14 1 353,858 355.855 357.852 62 100 65
13C-PeCDD 367.895 369.892
HexaCDDs 10 3 387.819 389.816 391.813 52 100 81
也-HxCDD 401.856 403.853
HeptaCDDs 2 1 421.780 423.777 425.774 44 100 97
13C-HpCDD 435.817 437.814
OctaCDDs 1 1 455.741 457.738 459.735 35 89 100
13C-OCDD 469.778 471.775

TetraCDFs 38 1 303.902 305.899 78 100 49
13C-TCDF 315.942 317.939
PentaCDFs 28 2 337.863 339.860 341.857 62 100 65
13C-PeCDF 351.900 353.897
HexaCDFs 16 4 371.824 373.821 375.818 52 100 81
13C-HxCDF 383.864 385.861
HeptaCDFs 4 1 405.785 407.782 409.779 45 100 97
13C-HpCDF 417.825 419.822
OctaCDFs 1 1 439.746 441.743 443,740 35 89 100

1. Waste bunker 6. Ash conveyer

2. Crane
3. Charging hopper
4. Combustion chamber
5. Boiler

7. Residue bunker
8. Electrostatic precipitator
9. Flue gas fan

10. Stack

Fig. 1. Schematic diagram of municipal solid waste incinerator.
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EXTRACTION
Sample (15.0g)-Sift with 5mm sieve

HC1 treatment (with 2N HCi for l-2hrs)
I '--------------- J Filtrate

Aqueous Layer Solid (dry up and fine)

Extract, 50mL Hexane for 2 tunes Soxhlet Extraction, 300mL Toluene for 16hrs

Concentration (remove Toluene) to IQOmL

1/10 of sample Fortify with 4ng each internal standard 

打蜀眉- TCDD^C-LW歩 PeCDD 
”C-L237&9~HxCDD, 며C-lZW/ZB-HpCDD 
货C-OCDD, 펴C-2373TBF, 펴C-2，3,4,7，8-PeCDF 
13C-123,6,7r8-HxCDF, 펴C-12346,7 歩 HpCDF

Wash with C-H2SO4
I 

Rinse with Water

I 

Drying (NaaSOD

I
Concentration (to IOOmL)

I Add 2mL Hexane 

Bean-up 一］ (

Silica gel column (3g)

I Elute with 150mL Hexane 

Concentration (to ImL)

I
Alumina column (basic : 12g)

Wash with 30n)L 2% DCM in Hexane

Elute with 70mL 50% DCM in Hexane

Concentration (immediately dry up)

Add lOOuL 25ppb

,, bg-TCDDHC-lZW&S-IbCDF 

GC-MS Analysis (luL injection, splitless)-Column： SP-2331, DB-1

Fig. 2. Flow chart of analytical method for PCDDs/PCDFs in ash.

mL씩으로 바닥에 가라앉는 acid 층이 색깔을 띄지 

않을 때까지 반복하여 닦아준 후 증류수 50mL로 

닦고 NazSQGg）가 충전된 컬럼에 통과시켜 수분을 

제거한다. 그 후 추출액은 증발장치로 용매를 날린 

후 헥산을 첨가하여 2mL로 만든다.

정 제. 정제된 실리카겔 3g을 IX15cm 컬럼에 
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충전시킨 후 헥산 lOOmL로 닦고 평형상태를 이루 

도록 한다. 추출 시료를 통과시키고 헥산 1 mL씩으로 

용기세척을 3번하여 실리카겔 컬럼에 계속하여 통 

과시켜 시료의 손실이 없도록 한다. 그런다음 헥산 

150 mL로 용리시키고 용리액은 ImL로 농축시킨다. 

염기성 알루미나 12g을 1X30cm 컬럼에 충전시킨 

후 이염화메탄 50mL, 헥산 50mL의 순으로 닦고 

평형상태를 이루도록 한다. 실리카겔 컬럼을 통과한 

농축액을 용리시키고 2% 이염화메탄/헥산용액 30 

mL를 컬럼에 흘려준다. 이어서 50% 이염화메탄/헥 

산용액 70mL로 용리시키고 이 용리액을 농축시킨 

다. 질소기체로 용매를 모두 증발시킨 후 회수율 

표준물질을 첨가하고 nonane으로 최종부피가 100 

卜丄가 되도록 한다. 이상의 실험과정을 요약하여 Fig. 

2에 나타내었다.

정 량. 2,3,7,8-동족체의 다이옥신과 퓨란류의 

정량은 추출과 정제 후 HRGC/HRMS-SIM 방식으 

로 얻어진 13C 치환체 내부표준물질과의 봉우리 넓 

이비를 측정하여 계산하였고, 회수율은 "CT,2,3,4- 

TCDD, i3c-l,2,3,4,7,8,9-TCDF과 초기에 첨가시킨 

“C-치환체 내부표준물질과의 봉우리 넓이비를 표 

준용액과 비교하여 계산하였다.

결 과

일반적으로 환경시료에서 다이옥신을 분석하기 

위해선 그 유형에 관계없이 시료로부터의 추출이 

실험 과정의 첫단계가 된다. 우선 15 g의 바닥재 시 

료를 16시간 동안 2N-HC1 로 산처리한 후 액체상과 

고체상 시료로 분리하였다. 액체상 시료는 헥산을 

사용한 용매 추출법으로, 고체상 시료는 톨루엔을 

이용한 soxhlet 방법으로 추출하여 시료의 손실을 

최소화하였다.Soxhlet 과정시 추출용매로 이염 

화메탄과 톨루엔을 비교하였는데 이염화메탄을 사 

용하는 경우 적은 수의 염소가 치환된 다이옥신에 

대해서는 높은 회수율을 보이지만 6-, 7- 및 8-염화 

다이옥신에 대해서는 매우 낮은 회수율로 인하여 

일반적으로 톨루엔을 사용하는 것이 적합하다. 또한 

EPA방법에서는 추출시간을 24시간 요구하지만 내 

부표준물질을 사용하여 여러번 실험한 결과 16시간 

정도면 같은 효과가 있음이 판명되었다. 추출액은 

진한황산 세척과정을 거쳤는데 추출된 시료 중에 

포함된 지질류와 아민류 및 알데히드류와 같은 극 

성화합물들을 분해하는데 매우 효과적이었다. EPA 

방법은19 KOH를 이용한 염기성용액 세척 과정도 

함께 추천하고 있지만 염소원자가 많이 치환된 

OCDD나 OCDF의 경우 세척과정 도중 분해될 수 

있으므로20 본 실험에서는 생략하였으며 그로인한 

방해효과는 발견되지 않았다.

컬럼 크로마토그래피를 이용한 추출액의 정제는 

고체흡착제에 시료를 통과시킨 후 적당한 유기용매 

로 탈착시키므로써 시료속에 공존하는 여러 물질들 

을 분획하여 방해효과를 최소화하도록 한다. 일반적 

으로 다이옥신의 경우 실리카,均 알루미나尸 Florisil,22 

활성탄23 등의 흡착제가 두 종류 이상 단계적으로 

사용되는데 충전물질의 정제, 보관상태 및 충전과정 

등이 실험편차를 크게 하는 원인이 되므로 재현성 

있는 결과를 얻기 위해서는 흡착제의 활성정도에 

주의깊은 조절이 필요하다. 본 실험에서는 실리카겔 

과 염기성 알루미나를 선댁했는데 두 흡착제 모두 

준비와 정제과정이 '비교적 간단하다. 실리카겔은 극 

성을 띠는 방해화합물을 보다 강하게 흡착시키므로 

써 다이옥신류를 포함한 비극성 방향족 탄소화합물 

을 추출액으로부터 분리할 수 있게 한다. 다이옥신에 

비해 더 큰 극성을 갖는 염소계 농약류들은 대부분 

이 단계에서 제거되었다汽 구조적으로 다이옥신과 

유사한 다른 화합물들과의 분리는 염기성 알루미나 

컬럼에서 이루어졌다. 알루미나는 표면에서의 전자 

밀도 분포에 의해 화합물들과 상호작용하는 흡착제 

로 이중결합을 갖는 탄소화합물이나 방향족 화합물 

들의 분리에 효과적이다.25 특히 실리카겔 컬럼에서 

제거하지 못한 polychlorinated biphenyls(PCBs)나 

다염화 농약류는 이 과정에서 용매의 세기를 변화 

시켜 용출시킴으로써 다이옥신류와 분리시킬 수 있 

었다. 2% 이염화메탄/헥산용액 30mL를 흘려주는 

단계에서는 PCB류가 분리되고 용매세기를 증가시킨 

50% 이염화메탄/헥산용액 70mL의 용리 단계에서는 

다이옥신과 퓨란류가 컬럼으로부터 용리되었다. 알 

루미나 대신 Florisil 흡착제를 사용하여 비슷한 결 

과를 얻었다.” EPA방법에서는 다이옥신과 유사한 

평면구조를 갖는 방향족 화합물을 분리하기 위하여 

알루미나 정제 후 활성탄을 추가로 사용하는데 본
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M/Z 
(b)

Fig. 3. GC chromatogram of cleaned extract of bot­
tom ash in scan mode (a) and mass spectrum of peak 
P (b).

실험의 결과 활성탄의 사용을 생략하여도 같은 회수 

율을 얻었다. 따라서 벤젠이나 톨루엔같은 독성용매 

를 과량으로 사용하는 단점을 보완할 수 있었다.以3 

위의 전처리를 거쳐 얻은 시료를 GC/MS에서 일 

반적으로 사용하는 주사｛scan) 방식으로 얻은 크로 

마토그램과 봉우리 P에 해당하는 질량 스펙트럼을 

F讶.3에 나타내었다. 복잡한 전처리과정을 거쳤음에 

도 불구하고 일반 scan 방식에서는 극미량으로 존 

재하는 다이옥신류는 검출할 수 없었으며 플라스틱 

류의 취급시 흔히 나타나는 phtalate만이26 주피크로 

나타났다. 따라서 여전히 존재하는 유사 방해피크들 

을 제거하고 다이옥신류만을 정확히 검출하기 위해 

서는 선택이온검출법(Selected Ion Monitoring: 

SIM) 방식을 채택한 고분해능 질량분석법(High Re­

solution Mass Spectrometry: HRMS)이 필수적이 

다. 또한 210가지의 다이옥신 및 퓨란의 동족체를 

분리하기 위해 60 m 이상의 긴 모세관컬럼의 사용이 

필수적인데, 분리가 어려운 TCDDs, TCDFs, PeC- 

DDs, PeCDFs, HxCDDs, HxCDFs 등을 위해서는 

극성의 SP-2331 컬럼을 사용하였으며 HpCDDs, 

HpCDFs, OCDD와 OCDF의 경우는 SP-233에서는 

너무 늦게 용리되므로 비극성의 DB-1 컬럼을 사용 

하였다.

Fig. 4는 다이옥신과 퓨란류에 대해 SIM-HRMS 
방식으로 얻은 각각의 크로마토그램이다. GC 모세관 

컬럼에 서 EC-동족체 내부표준물질의 머무름시간과 

고분해능 질량분석기에서 분리되는 분자량 이온의 

질량값으로부터 추출 시료속의 다이옥신과 퓨란들을 

확인할 수 있었다. Fig. 4의 (a)는 TCDD류를 검출 

하기 위한 m/z 319.897 이온 크로마토그램이다. 총 

22개의 TCDD 이성질체들 중에서 9개의 TCDD가 

검출되었는데 이들 중 1번 봉우리와 2번 봉우리에 

해당하는 1,3,6,8-과 1,3,7,9-TCDD의 양이 가장 많은 

것으로 나타났다. 6번 봉우리가 2,3,7,8-TCDD이며 

매우 작은 양이 검출되었다. 1,3,6,8-과 1,3,7,9- 

TCDD는 극성, 비극성 컬럼 모두에서 항상 앞에서 

나타나며 1,2,8,9-와 1,2,6,7-TCDD는 가장 나중에 

용리된다. GC에서 TCDD류에 대한 용리순서는 Bu- 

ser 등에 의해 관찰되었는데 이들 4개의 TCDD에 

대한 용리순서는 어떠한 극성 컬럼을 사용하여도 

변함이 없다. TCDF를 검색하는 m/z 303.902 이온 

크로마토그램을 보면 38가지의 TCDF 이성질체 중 

에서 22개의 TCDF가 확인되었는데 그중 18번 봉 

우리가 가장 독성이 강한 2,3,7,8-TCDF에 해당한다.

독성이 강한 2,3,7,8-치환체들을 정량하기 위해 

농도를 알고 있는 kc-2,3,7,8-치환체들을 사용하여 

봉우리 면적비를 비교하였다. 검량선으로부터 농도 

를 간접적으로 계산하는 것에 비해 동위원소 치환체 

첨가법은 분석하고자 하는 물질과 동위원소 표준물 

질과의 화학적, 물리적 성질이 거의 유사하여 분석 

기에서 같은 감응도를 나타내기 때문에 면적비를 

직접 비교함으로써 보다 정확한 정량값을 얻을 수 

있다. 이러한 13。치환체를 내부표준물질로 사용하여 

정량하는 방법은 EPA방법과 그에 준하는 거의 모든 

다이옥신 분석법에서 사용되고 있다. 내부표준물질 

과의 봉우리 넓이비로 계산하여 본 사염화 이상의 

전체 다이옥신 양은 8.05 ng/g, 퓨란은 4.75ng/g이 

었으며 각각의 다이옥신과 퓨란의 양을 Table 3에 

나타내었다. 표에서 보듯이 다이옥신과 퓨란의 비율 

이 6：4 정도로 퓨란류보다 다이옥신류가 더 많이 

존재하고 있다. 일반적으로 PVC류가 소각될때 다 

이옥신류의 발생이 퓨란보다 많은 것으로 알려져 

있다. 전체적인 비율에서도 HxCDD가 가장 많이 

나타났으며 TCDD/F류가 8% 정도로 가장 적게 검
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520 張倫碩•洪宗基・金珍英

七HxCDD(M/Z
:401B56)
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HxCDF(M/Z : 373J21)

(b)
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A
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Fig. 4. Continued
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^C-OCDDfM/Z : 469.778)

UC-1.Z3,4.6.7A9

i OCDF(m : 441.743)

**C-OCDD<m : 469.778)

珞C-12346N&9

Table 3. Concentration of PCDDs and PCDFs in bot­
tom ash at municipal waste incinerator

. Total Concentratior
Dioxins , ,、

(ng/g)
1 2,3,7,8 congener

Concentration (pg/g)

Tetra-Cl 0.53 2,3,7,8-TCDD 6.93
Penta-Cl 1.17 1,2,3,7,8-PeCDD 41.6
Hexa-Cl 2.60 1,2,3,7,8,9-HxCDD 141
Hepta-Cl 2.20 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1151
Octa-Cl 1.55 OCDD 1550

- Total Concentration 2,3,7,8 congener
(ng/g) Concentration (pg/g)

Tetra-Cl 0.50 2,3,7,8-TCDF 15.07
Penta-Cl 1.12 1,2,3,7.8-PeCDF 93.3
Hexa-Cl 1.63 1,2,3,6,7,8-HxCDF 188
Hepta-Cl 1.16 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 50.4

1,2,3,4,6,7,9-HpCDF 857
Octa-Cl 0.34 OCDF 340

Fig. 4. Selected ion GC chromatogram of native dio­
xins, furans and 13C-labeled internal standards from 
cleaned extract of bottom ash (a) TCDD and TCDF, 
(b) PeCDD and PeCDF, (c) HeCDD and HeCDF, (d) 
HpCDD and HpCDF, (e) OCDD and OCDF.

출되었다. 이들 중 독성이 가장 강한 2,3,7,8-TCDD의 

경우 i3C-2,3,7,8-TCDD(m/z 333.934)와 봉우리 넓 

이비를 계산해 볼 때 그 양은 6.93pg/g이며 2,3,7,8- 

TCDF의 경우 15.07 pg/g으로 미량이 확인되었다. 

컬럼 정제 후 회수율을 구하기 위해 1301,2,3,4- 

TCDD가 첨가되었는데 회수율은 13(3-2,3,7,8-TCDD 

와 i3C-l,2,3,4-TCDD의 봉우리 면적비를 비교함으 

로써 얻을 수 있으며 본 실험에서의 평균회수율은 

91%였다. 또한 회수율 표준물질로서 Bc-l,2,3,4- 

TCDD 외에 i3C-l,2,3,4,7,8,9-HpCDD를 추가로 사 

용하였는데 이는 염소원자가 많이 치환된 다이옥신 

의 경우 사염화 다이옥신과의 화학적 성질의 차이로 

인해 컬럼 정제 과정에서 서로 다른 회수율을 나타 

내기 때문이다.

고 찰

다이옥신과 퓨란류의 분석시 가장 주의가 요구되 

며 시간이 많이 걸리는 시료의 전처리 방법으로 주로 

EPA 1613이나 8290법을 사용하는데 이들 방법은 

극미량의 다이옥신 분석에 유용하나 실험과정이 매 

우 까다롭고 시간이 많이 소요되는 단점이 있다. 현재 

대부분의 대학이나 일반 연구소의 실험실에서는 보 

다 간편하고도 같은 정확도를 갖는 수정된 방법을 

사용하고 있다. 본 실험에서는 soxhlet 추출시간을 

줄이고 다이옥신류의 파괴를 유발할 수 있는 염기 

처리 과정을 생략하였으며 벤젠 등의 유독한 용매를 

다량 사용하는 활성탄 정제과정을 배제하고 알루미 

나와 실리카겔 컬럼만으로 효과적인 분리를 하였다. 

개선된 전처리 방법은 순수 EPA방법과 비교하여 

거의 오차가 없이 분석값의 재현성이 있음이 확인 

되었다. 한편 Thomas나 Beard 등이心-瑚 발표한 다 

이옥신과 퓨란의 전처리 방법에 관한 비교연구에서 

와 같이 산처리(acid treatment)한 시료를 시간이 

비교적 오래 걸리는 단점에도 불구하고 soxhlet 장 

치를 이용하여 톨루엔으로 추출하는 것이 가장 효 

과적임이 판명되었다. 이때 산처리는 시료의 매트릭 

스를 분해 및 연화(digestion)시킴으로써 시료에 흡 

착되 있는 다이옥신류의 추출을 용이하게 한다.

본 실험의 결과 바닥재 중에서 측정된 다이옥신과 

퓨란의 양은 외국과 비교할 때 약간 적은 편이었고 

이는 우리나라 도시 쓰레기중에 음식물의 성분이 

상대적으로 많기 때문이라고 사료된다户~29 선진국 
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으로 갈수록 도시 쓰레기의 성분 증 프라스틱류와 

종이 및 목재류가 증가하므로 다이옥신이 발생할 수 

있는 원인이 커지게 된다. 하지만 측정된 다이옥신과 

퓨란류의 분포형태는 외국의 경우와 거의 일치하므 

로 오염원은 유사하리라고 추측할 수 있다. 세계적 

으로 1950년 이후에 분석된 시료 중의 다이옥신과 

퓨란의 양상은 1950년 이전에 비해 HpCDD 와 

OCDD 등 다염화 화합물의 양이 많아지고 있으며 

이는 pentachlorophenol(PCP)의 연소 후 생성되는 

형태와 비슷하여 다이옥신의 발생이 PCP의 오염과 

직접적으로 관련이 있다고 평가된다. 염소가 많이 

치환된 OCDF나 OCDD 등은 인체에 거의 무독한 

것으로 알려져 있으나 이들이 소각로내에서의 열분 

해나 광분해, 혹은 촉매반응 등을 통해 2,3,7,8- 

TCDF나 TCDD를 생성할 수 있기 때문에 그 양이 

많은 것이 결코 바람직하지 않다.

대부분의 소각로는 연소 후 쓰레기 양의 3-5% 

정도의 비산재를 생성하며 그 중 95~99%는 전기 

적으로 침전시켜 매립하고 잔류물들은 굴뚝을 통해 

배출된다. 또한 모든 소각로는 형태와 소각되는 쓰 

레기 조성에 관계없이 연소시 다이옥신, 퓨란과 함께 

400여종 이상의 유기화합물을 ppm이나 ppb 수준으 

로 생성한다. 대부분은 비산재 입자에 흡착되 있는 

형태이며 그 일부가 굴뚝을 통해 방출되게 된다. 또한 

건설된지 오래되거나 낙후된 시설일수록 발생되는 

오염물의 양이 증가하는 경향도 볼 수 있다.30 근래 

에는 냉각 장치를 단 scrubber나 fabric filter 등의 

후처리 설비를 이용하므로써 대기로 직접 방출되는 

다이옥신의 양을 줄여가고 있으며" 제한 허용치 이 

하로 하기 위한 연구를 계속하고 있다. 독일의 경 

우에는 2000년까지 소각로에서의 100% 다이옥신 

제거 목표가 가능하다고 보고 기술개발에 노력하고 

있다. 이러한 점들을 고려할 때 국내에서도 모든 

소각로 시설에 대한 계속적인 조사가 이루어져야 

하며 소각 잔여물에 대한 적절한 처리 방법도 함께 

연구되어야 한다. 그리고 소각로 시설내 각 연소영역, 

배출경로 및 여과장치들에서의 다이옥신 분석도 동 

시에 진행되어야 한다.

현재까지 알려져 있는 다이옥신과 퓨란에 대한 

오염원 중 쓰레기 연소에 의한 방출이 95% 정도를 

차지하는 것으로 알려져 있지만7 실제 인체로 들어 

오는 다이옥신의 양은 2~10pg/kgbw(kg body wei- 

ght)/d(day) 정도이며 그 대부분이 음식물을 통해서 

이고 호흡을 통한 경로는 3% 정도라고 추측된다.6 

한편 세계 여러나라에서 제안된 모든 경로에 대한 

다이옥신의 허용치는 2,3,7,8-TCDD를 기준으로 1~ 

10pg/kgbw/day에 해당되며 이 수치는 동물실험 결 

과 아무 영향도 보이지 않았던 수준(no observed 

effect level: NOEL)을 기초로 계산되었다.30 지금 

세계는 소각로 시설을 대상으로 한 다이옥신의 방출 

제한과 최소화를 계속 강조해 오고 있다. 이를 위 

해서는 연소시 다이옥신과 퓨란의 형성 매카니즘, 

운전조건과 발생량의 관련성에 관한 더 많은 정보가 

필요한데 이러한 정보는 다양한 조건에서의 정확한 

분석데이타에 의해 제공될 수 있다. 지금까지의 연 

구로는 소각로에 의해 방출되는 다이옥신과 퓨란의 

양이 어느 정도이며 인간에게 얼마나, 어떻게 해를 

끼치는지에 대해 결론을 얻기에는 아직도 불충분하 

다. 본 연구는 도시 소각로 시설에서의 다이옥신에 

관한 연구 중 초기단계로써 연소 후 생성된 바닥재 

시료에 대한 분석 결과를 통해 다이옥신과 퓨란의 

발생량과 일반적인 분포를 알아보고 이같은 분석 

방법이 비산재와 굴뚝 방출과정에서 취해진 시료에 

도 적용가능하며, 차후로 계속되는 연구와 더불어 

다이옥신 저감 방안을 위한 효과적이고 경제적인 

기술 개발에 기초 자료로 응용될 수 있으리라 생각 

된다.

결 론

국내 도시 소각로 시설에서 쓰레기 연소 후 생성된 

바닥재 시료에 대한 다이옥신과 퓨란류를 미국 EPA 

기준에 준한 방법으로 분석하였다. 고체 시료를 산 

처리한 후 soxhlet 장치를 이용한 용매추출법으로 

효과적인 추출이 되도록 하였으며 용매로는 톨루엔 

을 선택하였다. 실리카겔과 염기성알루미나 컬럼으 

로 추출물을 정제하였으며 ip으로 치환된 내부표 

준물질과 회수율 표준물질을 사용하고 HRGC/ 

HRMS를 이용하여 정성분석과 정량분석하였다. 본 

실험에서는 시료의 염기처리와 활성탄사용을 제외 

하고도 높은 회수율과 정확한 분석값을 얻었다.

전체 다이옥신과 퓨란의 양은 각각 8.05 ng/g, 4.75 
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ng/g이며 그중 2,3,7,8-TCDD는 6.93pg/g이 검출되 

었고 염소원자가 6〜7개 치환된 다이옥신과 퓨란이 

가장 많이 발견되는 일반적인 양상을 보이고 있었다. 

또한 바닥재에서 검출된 다이옥신과 퓨란의 양을 

외국에서 연구된 기존의 분석자료와 비교할 때 음 

식물 등 생활쓰레기의 비율이 높은 국내 도시 쓰레 

기의 특성상 그 검출량이 다소 적은 것으로 확인되 

었다. 이 자료는 앞으로 계속되는 비산재나 배기가스 

중의 다이옥신류의 분석 데이타와 비교하여 도시 

소각로시설에서의 종합적인 다이옥신 절감 방안을 

마련하는 기초자료로 활용할 수 있을 것이다.
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