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요 약：현이차 미분 형광 분광광도법을 이용하여 울산만 해양 저질토양중의 PAHs를 n-hexane용

매로 추출하여 11종의 PAHs를 동시 정량분석하였다. Acenaphthene (Ace), anthracene (Anth), 

benzo(a)pyrene (BaP), benz(a)anthracene (BaA), benzo(b)fluoranthene (BbFt), benzo(k)fluoranthene

(BkFt), chrysene (Chry), perylene (Per), phenanthrene (Phen), pyrene (Pyr) 및 fluoranthrene (Ft) 등을 정

량분석 하였다. 이들 성분들의 검정선은 대략 0.15～166 ppb의 농도범위에서 직선관계를 보였으

며, 0.999이상의 좋은 직선 상관계수를 보였다. 울산만의 해양 저질 토양 (sediment)에 함유된 11 

종의 PAHs 총량은 68.8 ng/g ～ 324.4 ng/g의 농도범위로 함유되어 있었다. 또한 PAHs의 총량은 

울산만의 안쪽으로 갈수록 증가하는 경향을 보였으며, 특히 Pyr과 BaA 등과 같은 4고리화합물의 

함량비가 높았다.

Abstract : Determination of some PAHs in sediments at Ulsan bay has been carried out by extraction 

of the components into n-hexane followed by synchronous spectrofluorimetric technique. 11 PAHs, such 

as acenaphthene (Ace), anthracene (Anth), benz(a)anthracene (BaA), benzo(b)fluoranthene (BbFt), 

benzo(k)fluoranthene (BkFt) benzo(a)pyrene (BaP), chrysene (Chry), phenanthrene (Phen), fluoranthene(Ft), 

perlyrene (Per), and pyrene (Pyr) in sediment samples were able to determine separately by synchronous 

spectrofluorimetry. Calibration curves for those components were linear for the concentration range of 

0.15～166 ppb PAHs with the correlation factor of 0.9985～0.9999. The total amount of PAHs in sediments 

varied from 68.8 to 324.4 ng/g. The PAHs concentration was shown a tendency to increase from the 

outer bay to the inner basin as well the predominant contributors to the aromatic ring groups of the PAHs 

was 4-ring group.
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1. 서  론

다환 방향족 탄화수소류 (polycyclic aromatic hydro- 

carbons, PAHs)는 두 개 이상의 방향족 고리가 접합되

어 있는 유기화합물로써, 피부, 폐 또는 소화관을 통하

여 인체에 흡수될 수 있는 환경오염 물질이다.1 또한, 

PAHs는 동물 실험 결과와 역학적 연구결과 발암성과 

돌연변이성이 강한 물질로 보고되고 있다.2-4

PAHs는 주로 화석연료의 불완전 연소, 가정과 산업 

폐수, 석유의 누출 등과 같은 인위적인 오염원에 의하

여 해양으로 유입되며,5-7 물에 대한 용해도가 낮아 부

유입자에 강하게 흡착되어 침강되므로 해양 저질토양에 

농축된다.8-9 수계에서 침강물에 흡착된 물질의 함량은 

오염원을 추정하는 지표물질이 될 수 있으며, PAHs가 

그 대표적인 보기이다.10 PAHs의 분포는 오염원과 유기

물질의 연소온도에 따라서 다른 경향을 나타내므로 몇 

가지 PAHs성분의 농도 비에 근거를 둔 분자 지표를 이

용하면 PAHs의 발생원을 추적할 수도 있게 된다.11

환경시료 중에 존재하는 PAHs는 종류가 매우 다양

하고, 또한 미량으로 존재하기 때문에 이들 물질을 동

시에 분리하여, 낮은 농도까지 검출할 수 있는 분석방

법이 요구되고 있다. 가장 일반적인 PAHs의 분석방법

은 기체 크로마토그래피/불꽃 이온화 검출법 (gas 

chromatography/flame ionization detector, GC-FID), 기체

크로마토그래피/질량분석법(gas chromatography/mass sp- 

ectrometry, GC/MS),12 고성능 액체 크로마토그래피/형광 

검출법(high performance liquid chromatography/fluore- 

scence detector, HPLC/FD)13 등이 있다. PAHs는 형광 

스펙트럼 특성이 물질마다 다르므로 형광 검출기를 이

용하면 효과적으로 PAHs를 분리 정량 할 수 있게 된

다. 그러나 크로마토그래피법은 다량의 유기용매가 필

요하고, 분석시간이 오래 걸리며, 복잡한 전처리 과정을 

거치는 등의 단점을 가진다 할 수 있다. 

1971년 Lloyd16 에 의해 소개된 동시 형광분광법은 

들뜸 파장과 방출 파장을 일정한 에너지 간격(Δλ)을 두

고 동시에 주사하는 방법으로써, 동시 형광스펙트럼은 

폭이 좁은 봉우리를 나타내기 때문에 기존의 형광분광

법에 비하여 선택성과 분해능이 월등하게 우수하다. 

Vo-Dinh 등17 도 전처리 과정 없이 동시 형광분광법으

로 액화 석탄 중의 6가지 PAHs를 규명하고 정량 분석

하였다.

미분 분광법은 분석방법의 선택성을 증가시키기 위

하여 분석화학에서 사용되는 수학적 기술 중의 하나이

다. 1974년 Green과 O'Haver18는 처음으로 발광분광법

에 2차 미분법을 적용시켰고, John과 Soutar19는 동시 

형광분광법과 2차 미분법을 결합시키면 스펙트럼의 감

도를 향상시킬 수 있다고 밝혔다.

본 연구에서는 2차 미분 동시 형광 분광광도법을 이

용하여 16종의 PAHs 혼합물에서 개별 성분을 분리 정

량분석 할 수 있는 최적의 조건을 조사하고, 해양 저질

토양에 함유되어 있는 PAHs 화합물의 함량을 동시에 

정량 분석한다. 

2. 실  험

2.1. 기기

본 연구에서 사용한 fluorescence spectrophotometer는 

Varian co.(USA)의 Cary Eclipse fluorescence spectro- 

photometer로서 Xe-광원과 1 ㎝ × 1 ㎝ 4-window quartz 

cell을 4-channel multi-cell exchanger에 연결하여 사용하였

다. 또한 동일회사에서 제공하는 Cary Eclipse software를 

사용하여 spectrum을 수집하고 이차미분 연산 과정을 수

행하였다.

2.2. 시약

사용된 PAHs 표준용액은 16종 PAHs 화합물의 농도

가 각각 100 ppm(AccuStandard co., USA)인 것을 사용

하였으며, PAHs 혼합표준용액은 acetonitrile 용매를 사

용하여 필요시마다 단계적으로 희석하여 사용하였다. 

각각의 PAHs 성분들에 대한 fluorescence spectrum을 조

사하기 위하여 사용한 개별 성분들은 TCI co.(Japan)와 

Sigma-Aldrich co.(USA)에서 제조한 특급 시약을 구입

하여 사용하였다. 실험에 사용한 acetonitrile과 n-hexane

은 모두 Burdick & Jackson co.(USA)의 HPLC급 시약을 

사용하였다. 
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2.3. 시료 채취

본 연구에서는 해양 저질토양 중의 PAHs 분포와 농

도를 조사하기 위하여 태화강 하구의 울산만 지역 중 

10개의 지점을 선정한 후, 2002년 7월에 해양 저질토양

을 채집하였다. 시료 채취 지점은 Fig. 1에 나타내었다. 

시료는 채니기 (bottom sampler, 採泥器)를 이용하여 해

양 저질 토양의 표면층 (0～5 ㎝)을 채취한 뒤에 밀봉

하여 운반하였다. 채취한 시료는 실온에서 일주일동안 

풍건한 후, 자갈과 조개껍질 등과 같은 이물질을 제거

한 다음에 막자사발에 넣고 곱게 갈아서 0.297 mm 표

준망체로 걸러서 사용하였다.

Fig. 1. Sampling stations in Ulsan Bay.

2.4. 시료 전처리 

약 100 g의 시료를 0.1 mg까지 정확하게 칭량하여, 

soxhlet장치의 추출기에 넣고, 220 ml의 n-hexane을 사용

하여 시료 중의 PAHs를 최대한 추출하였다. 추출 용매

의 가열 온도는 가열 망태를 이용하여 조절하였으며, 용

매가 추출기 속으로 20 mL/min의 속도로 이동하도록 조

절하면서 9시간 동안 추출하였다. 추출물은 evaporator로 

10.0 mL로 농축한 다음에 동시 형광분광광도법으로 

PAHs의 함량을 측정하였다.

3. 결과 및 토의

3.1. 동시형광분광광도법에 의한 동시형광스펙트럼

이중 결합이 있는 유기화합물이 에너지를 흡수하면 

화합물 내의 π결합이나 n결합 (non bonding)의 전자가 

에너지를 흡수하여 π → π*혹은 n → π*로 전이된 뒤에 

다시 π* → π나 π* → n으로 전이되면서 형광 현상이 

나타난다. 가장 센 형광을 나타내는 물질은 작은 에너

지 차를 가지는 π → π*전이로서, 비편재화된 π전자를 

가지고 있는 benzene고리를 포함하는 화합물은 강한 형

광을 나타내게 된다. 따라서 방향족 고리가 2개 이상 

결합되어 있는 PAHs는 각 화합물의 고유한 형광파장에

서 형광복사선의 세기를 측정하면 형광의 세기는 화합

물의 농도에 비례하게 되므로 정량 분석할 수 있으며, 

형광의 세기와 PAHs 화합물의 농도에 대한 식은 다음

과 같다.20

ISF = kcd Eex(λf)Ef(λex + Δλ)

k : characteristic constant

c : concentration of analytical component

d : cell length

Esub : excitation function at the λex

Esub : normal emission function

그러나 고전적 형광 분광 광도법으로는 PAHs 혼합

용액에서 인접한 방출스펙트럼간의 간섭과 고농도에서

의 형광파장의 red shift현상 등으로 인하여 분석이 불

가능할 뿐만 아니라, 동일한 방출 파장을 가지는 성분

들의 분리가 불가능하였다. 동시 형광분광 광도법은 들

뜸파장과 방출파장간의 일정한 파장간격 Δλ(λf - λex)을 

동시에 주사하는 방법으로서 고전적 형광분광법에서 얻

을 수 있는 형광스펙트럼보다 좁은 봉우리를 가지고 있

기 때문에 선택성과 분해능이 높은 장점을 가진다. 따

라서, 형광 스펙트럼의 중첩으로 인하여 분석이 어려운 

화합물들을 동시에 분석할 수 있게 된다.21

본 연구에서는 혼합용액에서 각 성분들을 정량하기 

위한 최적의 Δλ를 구하기 위하여 200 nm에서 500 nm

의 들뜸파장에서, 방출파장과 들뜸파장의 차이(Δλ)를 0 
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Table 1. Optimum wavelength interval(Δλ) for the determination of PAHs

Component
Wavelength, nm

Component
Wavelength, nm

λex λf Δλ λex λf Δλ

Acenaphthene 227 322  95 Benzo[g,h,i]perylene 299 419 120

Acenaphthylene - - - Chrysene 267 362  95

Anthracene
356 376

 20
Dibenz[a,h]anthracene 296 296 100

375 395 Fluoranthene 287 487 200

Benz[b]fluoranthene 301 401 100 Fluorene 300 310  10

Benz[k]fluoranthene
377 402

 25
Naphthalene 220 320 100

400 425
Perylene

407 437
 30

Benz[a]anthracene 286 386 100 434 464

Benzo[a]pyrene 387 402  15 Phenanthrene 292 367  75

Pyrene 334 384  50

nm에서 200 nm까지 5 nm의 간격으로 증가시키면서 

동시형광분광 스펙트럼을 얻었다. 이와 같은 과정으로 

선정한 각 성분들에 대한 최적의 Δλ와 들뜸파장과 형광

파장을 Table 1에 수록해 놓았다.

동시 형광 분광광도법에 의한 방출스펙트럼은 들뜸

파장에 기록되며, 방출파장은 각각의 들뜸파장에서 Δλ

만큼 더한 값이 된다. 즉, anthracene의 경우 Δλ가 20 

nm일 때에 356 nm와 375 nm에서 두 개의 형광 특성

봉우리가 나타난다. 356 nm와 375 nm의 복사선에 의하

여 anthracene의 π전자가 π*로 전이된 뒤에 다시 π*에서 

π로 전이되는 형광파장은 Δλ 20 nm만큼 더해진 376 

nm와 395 nm에서 나타난다.

3.2. 슬릿나비의 선택

각 성분들이 서로 간섭하지 않고 정량에 이용할 수 

있는 최적의 Δλ를 선택한 다음에 방출파장의 세기와 방

출스펙트럼의 분해능을 향상시키기 위하여 들뜸파장과 

방출파장의 슬릿나비를 조절하였다. 즉, 50 ppb의 

anthracene 표준용액을 이용하여 Δλ, 20 nm에서 들뜸파

장과 방출파장의 슬릿나비를 각각 1.5 nm, 2.5 nm, 5.0 

nm 및 10.0 nm로 변화시키면서 동시형광스펙트럼을 얻

었다. 들뜸파장과 방출파장의 슬릿나비가 좁을수록 형

광의 세기는 감소하며 저 농도까지 분석을 할 수 없었

으며, 슬릿나비가 넓어질수록 형광의 세기는 증가하였

지만, 형광 봉우리의 분해능이 감소하였다. 따라서 본 

연구에서는 들뜸파장과 방출파장의 슬릿나비를 각각 

2.5 nm와 5.0 nm로 고정시켰다.

3.3. 동시형광 분광광도법에 의한 각 성분들의 정

량분석

동시 형광 분광광도법을 이용하여 15종의 PAHs 화합

물을 정량하기 위하여 각 성분들이 서로 간섭하지 않고 

분해능이 뛰어난 최적의 조건에서 각 성분들의 검정곡선

을 작성하였다. 즉, 각각의 혼합물 0.05 g을 0.1 mg까지 

정확하게 칭량하여 hexane에 녹인 다음에 100 mL의 부피

플라스크에 옮겨 표선까지 hexane으로 묽혀 500 ppm의 

성분별 표준용액을 조제하였다. 혼합용액에서의 각 성분

들을 정량하기 위하여 500 ppm의 표준용액을 묽혀서 0.5 

ppb에서 250 ppb까지의 혼합용액을 조제하여 사용하였다. 

Table 2. Calibration conditions for the PAHs by 

synchronous 2nd derivative spectrofluorimetry

Component Δλ
Linear range, 

ppb

Correlative 

coefficient(r2)

Acenaphthene  95 0.70 ～ 131 0.9992

Anthracene  20 0.43 ～ 141 0.9992

Benz[b]fluoranthene 100 0.15 ～  46 0.9983

Benz[k]fluoranthene  25 0.16 ～  60 0.9999

Benz[a]anthracene 100 0.14 ～  42 0.9998

Benzo[a]pyrene  15 0.80 ～ 105 0.9999

Chrysene  95 0.80 ～ 166 0.9985

Dibenz[a,h]anthracene
s

100 0.48 ～  80 0.9998

Fluoranthene 200 0.50 ～ 109 0.9999

Perylene  30 0.70 ～  33 0.9996

Pyrene  50 0.37 ～ 162 0.9991

Phenanthrene  75 0.60 ～ 115 0.9992

s
: single component



이차 미분 형광 분광광도법에 의한 울산만 해양 저질토양 중의 다환 방향족 탄화수소(PAHs)의 동시 분석

Vol.17, No.1, 2004

49

들뜸파장과 방출파장의 슬릿나비는 각각 2.5 nm와 

5.0 nm로 고정하였고, 검출기 광전증배관에 걸리는 전

압은 800 V로 하였을 때 각 성분들의 정량범위와 상관

계수(r2)를 Table 2에 수록하였다.

동시 형광 분광 광도법으로 US-EPA에서 규정하고 

있는 16종의 PAHs 화합물 중에서 indeno (1,2,3-c,d) 

perylene을 제외한 15종과 perylene을 포함하여 총 16종

의 PAHs 화합물을 정량분석하였다.

Fluorene은 Δλ, 10 nm에서 300 nm의 들뜸파장에서 

특성 동시형광 봉우리를 보였으나, 형광세기가 매우 약

하여 정량 분석할 수 없었다. 또한, naphthalene은 Δλ, 

100 nm에서 220 nm에서 특성 동시형광 봉우리가 나타

나지만 fluorene의 봉우리와 겹쳐지므로 PAHs 혼합용액

에서 fluorene과 naphthalene을 정량분석 할 수 없었다. 

Benzo[g,h,i]perylene은 120 nm의 Δλ일 때 300 nm에서 

특성 형광봉우리가 측정되지만, 형광의 세기가 매우 약

할 뿐만 아니라, benzo[b]fluoranthene의 형광봉우리와도 

겹쳐지므로 정량 분석할 수 없었다.

10여 종의 PAHs 혼합용액에 존재하는 benz[a] 

anthracene, benzo[b]fluoranthene 및 benzo[k]fluoranthene

의 이차 미분 동시 형광스펙트럼과 검정곡선을 Fig. 2

에 나타내었다.

Anthracene은 Δλ, 20 nm에서 형광봉우리의 분해능과 

감도가 우수한 356 nm와 372 nm의 형광봉우리를 나타

내며, benzo[k]fluoranthene도 379 nm와 400 nm에서 두 

개의 형광봉우리가 나타난다. 372 nm에서의 anthracene

의 형광봉우리는 benzo[k]fluoranthe의 379 nm의 형광봉

우리와 겹쳐지므로 정량분석에 사용할 수 없었다. 또한 

356 nm의 형광봉우리가 372 nm의 형광봉우리보다 훨씬 

더 좋은 감도를 지닐 뿐만 아니라 benzo[k]fluoranthene의 

형광봉우리와 겹치지 않으므로 benzo[k]fluoranthene에 

의한 방해를 배제할 수 있었다. 

Perylene은 Δλ, 30 nm에서 407 nm와 434 nm에서 두 개

의 형광봉우리를 보였으며, benzo[k]fluoranthene은 362 nm

에서 385 nm사이에 봉우리나비가 매우 넓은 형광봉우리와 

400 nm에서 형봉우리 분리능이 아주 우수한 형광봉우리가 

나타났다. 따라서 Δλ, 30 nm에서 407 nm에서의 perylene의 

형광봉우리는 benzo[k]fluoranthene의 영향으로 인하여 정

량분석에는 이용할 수 없었으며, 407 nm에서의 형광봉우

리보다 감도가 우수한 434 nm에서의 형광봉우리를 이차 

미분하므로써 혼합물 중의 perylene을 benzo[k]fluoranthene

의 영향을 최소화하면서 정량분석할 수 있었다.

Fig. 2. 2nd Derivative synchronous fluorescence spectra 

and calibration curves of two compounds in 

mixed solution.

       (1) benzo[k]fluoranthene, 

       (2) (a)benz[a]anthracene, and (b)benzo[b]fluoranthene

Benzo[k]fluoranthene은 Δλ, 25 nm에서 378 nm와 401 

nm의 형광봉우리를 나타내었으며, anthracene과 perylene

의 경우에도 각각 353 nm와 373 nm, 411 nm와 436 nm

의 형광봉우리를 보였다. 그러나 anthracene과 perylene의 

형광세기는 benzo[k]fluoranthene보다 현저히 감소하고 형

광봉우리의 분해능도 불량했다. 따라서, Δλ, 25 nm에서 

378 nm의 형광봉우리를 이용하면 anthracene과 perylene

의 영향을 최소화하여, 혼합물 중의 benzo[k]fluoranthene

을 정량분석할 수 있었다.

Benz[a]anthracene, benzo[b]fluoranthene 및 dibenz[a,h] 

anthracene은 Δλ, 100 nm일 때, 각각 286 nm, 301 nm 

및 296 nm의 형광봉우리를 나타냈으며, 단일 성분으로 
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Table 3. PAHs concentration in sediment

Station Concentration(ng/g)

BaP Anth Pery Phen Ace Chry Ft Pyr BaA B{b]Ft B[k]Ft Sum

SG -1 37.0 7.1 41.5 13.4 Tr Tr 1.1 105.6 33.6 31.1 ND 270.4

SG -2 7.1 6.6 11.8 17.2 Tr Tr 0.5 60.5 17.1 15.1 ND 135.9

SG -3 45.4 24.9 67.9 16.1 Tr 1.1 1.1 153.8 28.5 14.5 ND 353.3

SG -4 19.3 12.4 16.5 8.7 Tr 0.2 0.5 134.2 18.6 ND ND 210.4

SG -5 17.7 16.0 23.1 18.9 Tr 0.3 0.7 113.7 18.6 10.0 ND 219.0

SG -6 19.2 10.0 20.2 24.5 ND 2.6 2.3 ND 10.1 7.1 ND 96.0

SG -7 12.0 7.9 12.2 19.6 Tr 0.7 0.7 19.1 5.8 ND ND 78.0

SG -8 9.4 20.2 10.9 49.9 ND 1.6 1.7 95.9 20.9 9.5 ND 220.0

SG -9 18.7 9.8 14.9 22.0 Tr 2.3 1.3 ND ND ND ND 69.0

SG -10 11.3 10.4 14.3 22.5 Tr 1.8 1.4 118.8 ND ND ND 180.5

존재할 경우에는 0.32～160 ppb의 농도범위에서 0.9994

이상의 좋은 직선상관계수를 보였다. 그러나 혼합용액

에서는 dibenz[a,h]anthracene은 benz[a]anthracene과 benzo 

[b]fluoranthene의 형광봉우리가 인접하여 분석이 곤란함

을 알 수 있었다. 또한, benz[a]anthracene은 0.14～42 

ppb의 농도범위에서 분석이 가능하였다. Benzo[b]fluo- 

ranthene이 단일성분으로 존재할 경우에는 이차 미분 

동시 형광봉우리의 최대파장과 최소파장이 각각 304 

nm와 301 nm였으나, 혼합용액에서는 최대파장이 308 

nm로 장파장쪽으로 약간 이동하였다. 혼합용액에서 

benzo[b]fluranthene의 정량 가능범위는 0.15～46 ppb로

서 다소 좁은 검량선 범위를 보였다.

3.4. 울산만 해양 저질토양 중의 PAHs의 함량

울산만 저질토양 중의 PAHs의 분포와 농도를 조사

하기 위하여 2002년 7월 10개 지점을 선정하여 시료를 

채취한 후, soxhlet장치를 이용하여 n-hexane 용매로 

PAHs를 추출하여 이차 미분 동시 형광 분광광도법으로 

각 성분 함량을 분석하였다. 

울산만의 해양 저질토양에 함유된 acenaphthene을 포

함한 11종의 PAHs 화합물의 총량은 68.8 ng/g ～ 353.3 

ng/g농도 범위로 포함되었음을 알 수 있었으며 이를 

Table 3에 수록하였다. SG-3지점에서 PAHs의 농도는 

353.3 ng/g으로 가장 높았으며, 울산만 연안 가까이에 

위치한 SG-1지점도 270.4 ng/g으로 높은 농도로 검출되

었다. 울산만 내부에서 태화강의 중심부 쪽에 위치하고 

있는 SG-1에서 SG-4 지점의 평균 농도는 242.5 ng/g이

고, 바깥쪽에 위치한 SG-5에서 SG-10 지점의 평균 농

도는 143.7 ng/g으로 울산만의 안쪽으로 갈수록 PAHs

의 오염정도가 증가하는 경향을 보였다. 이것은 울산만 

안쪽에 위치할수록 하천수나 산업폐수의 유입에 의한 

영향을 직접 받게 되는 것으로 사료된다.

IARC에서 유력한 인체 발암물질로 2A 그룹으로 분류

하고 있는 benzo(a)pyrene은 모든 지점에서 7.1 ～ 45.4 

ng/g의 농도 범위에서 검출되었다. 또한 benz(a)anthracene

은 SG-9와 SG-10 지역에서는 검출되지 않았으며, 

benz(k)fluoranthene과 acenaphthene은 모든 지역에서 검출

되지 않거나 0.1 ppb 이하의 흔적량 수준으로 함유되어

있었다.

Moon 등22은 2000년 11월 채취한 시료를 동결건조한 

다음에 sochlet 장치에서 toluene으로 20시간 동안 추출

한 후에 clean-up과정을 거친 후 GC/MS SIM 방법으로 

울산항구의 해양 저질토양 중에서 US-EPA에서 규정하

고 있는 16종의 PAHs를 분석하였다. 16종의 PAHs 총함

량은 건조된 질량을 기준으로 산출하였으며, 지점에 따

라서 14 ～ 7,108 ng/g의 농도범위로서 보고한 바 있다.

본 연구에서는 검출되지 않은 acenaphthen과 benzo(k) 

fluoranthene이 Moon 등22의 실험에서는 각각의 평균 함

유량이 13.9 ng/g과 54.3 ng/g이었으며, chrysene과 

fluoranthene의 농도도 본 연구에서보다 월등히 많은 양

이 함유되어 있는 것으로 보고되어 있다. 본 연구에서 

산출한 PAHs의 함량은 수분을 포함한 시료의 전체 질

량을 기준으로 하였으며, 시료의 수분함량은 7.2～

22.7%범위였다. Moon 등에 의한 PAHs 함량과 차이를 

보이는 것은 시료의 채취시기와 PAHs 함량 산출에 있

어서 시료의 질량 기준을 달리하였기 때문인 것으로 사
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료된다.

울산만 연안의 해양 저질토양에 함유되어 있는 PAHs

를 방향족 고리수에 따른 함량을 백분율로 환산하여 

Fig. 3에 나타내었다. 해양 저질토양의 오염물질은 주로 

benzo(a)pyrene, benz(a)anthracene, benzo(b)fluoranthene, 

perylene 및 pyrene과 같이 고리가 4개에서 5개인 분자량

이 큰 물질들이었으며, 고리가 3개인 acenaphthene, 

anthracene 및 phenanthrene보다 높은 비율로 함유되어 

있었다. 이는 고리수가 많을수록 친유성과 소수성이 크

기 때문에, 수계에 PAHs가 유입이 되면 고리수가 많은 

화합물이 침강물에 더 강하게 흡착될 뿐만 아니라, 흡착

된 후에도 유리되지 않고 침강물에 존재하기 때문인 것

으로 사료된다.
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Fig. 3. Contribution of aromatic ring groups in sediment.

4. 결  론 

동시 형광 분광광도법을 이용하여 울산만 연안 해양 

저질토양중의 PAHs를 n-hexane용매로 추출하여 11종의 

PAHs, 즉 acenaphthene(Ace), anthracene(Anth), benzo(a) 

pyrene(BaP), benz(a)anthracene(BaA), benzo(b)fluoranthene 

(BbFt), benzo(k)fluoranthene(BkFt), chrysene(Chry), pery- 

lene(Per), phenanthrene(Phen), pyrene(Pyr) 및 fluoran- 

threne(Ft) 등의 함량을 정량 분석 하였다.

각 PAHs의 최적 동시 형광 스펙트럼을 조사한 결과 

Anth, BkFt, BaP, Pyr, Per, Phen 및 Ft의 최적 Δλ는 각각 

20 nm, 25 nm, 15 nm, 30 nm, 50 nm, 70 nm 및 200 

nm 였으며, Ace과 Chry은 95 nm에서 BbFt, BaA은 100 

nm에서 형광 세기와 분해능이 가장 우수하였다. Anth, 

benz(g,h,i)perylene(BghiPer), fluorene(Fl) 및 naphthalene 

(Naph)은 각각 Δλ 100 nm, Δλ 120 nm, Δλ 10 nm 및 Δλ 

100 nm에서 특성 형광봉우리를 나타내었지만, DahA, 

BghiPer 및 Naph은 다른 성분과 인접한 파장에서 형광

을 보였으며, 정량분석에 부적합함을 알수 있었다. Fl은 

형광세기가 매우 약하여 정량 분석에는 이차 미분 동시 

형광 분광광도법을 이용할 수 없었다. 또한 acenaph- 

thylene은 어떠한 조건에서도 형광 특성을 나타내지 않

았다. 동시 형광 분광광도법으로 각 성분들의 검정선을 

작성한 결과 정량범위는 다음과 같았다. 

이차 미분 동시 형광 분광광도법을 이용하여 울산만 

해양 저질토양 중의 PAHs를 정량 분석한 결과, 11종의 

PAHs 화합물의 총량이 68.8 ng/g ～ 353.3 ng/g의 농도 

범위에서 검출되었으며, 울산만과 태화강 하류의 안쪽

에 위치한 지점이 만의 외측지점보다 PAHs의 농도가 

높았다. 검출된 PAHs의 고리수가 4개와 5개인 화합물

이 고리수가 3개인 화합물보다 많았으며, 이것은 고리

수가 많을수록 침강물에 더 단단히 흡착되어 해저토에 

안전하게 존재할 수 있음을 의미하는 것으로 사료된다.
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