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수포작용제(HD) 분석을 위한 단일방울 미세농축법 연구

Single Drop Microextraction for Analysis of Mustard Gas(HD)
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ABSTRACT

  A fast, simple, inexpensive, and reproducible sample preparation for extraction and analysis of HD in 

water was studied using single-drop microextraction(SDME) and GC-MS. Operation parameters, such as 

extraction solvent, extraction time were optimized. The optimized conditions were 1μL trichloroethylene and 

10 min extraction time. In these conditions, about 42 times higher enrichment factor(EF) was obtained. 

The detection limit of HD was 1μg/L, and the precision expressed as relative standard deviation was 

about 9.0%.

주요기술용어(주제어) : Single drop microextraction(단일방울미세농축법), Chemical Weapon Convention(화학무기금

지협약)

1. 머리말

  화학무기 금지협약(CWC : Chemical Weapon 

Convention)에서는 신경, 수포, 질식, 혈액등과 같은 

화학작용제와 이와 유사한 물질들이 협약관련물질

(CRCs : Convention Related Compounds)로 분류되

어 있는데, 이러한 물질들의 분석을 위하여 이용되

는 전처리 방법에는 액체-액체 추출(LLE : Liquid- 

Liquid Extraction)[1,2]과 고체상 추출(SPE : Solid- 

Phase Extraction)
[3,4]

이 있다. 액체-액체 추출은 액

체 샘플에 대해 가장 널리 사용되는 샘플 전처리 방

법인데, 시간이 많이 소비되고, 절차가 복잡하며, 독

성의 유기용매를 많이 사용해야하는 단점이 있다. 또
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한 이러한 단점들 때문에 농축과정간에 분석물질이 

누출될 수 있고, 자동화하는데 어려움이 많다. 고체상 

추출은 액체-액체 추출보다는 시간이 적게 걸리지만 

독성의 유기용매를 포함하는 용리액과 전처리 컬럼을 

필요로 한다. 최근에 이러한 방법들의 대안이 되는 

추출방법으로 고체상 미세추출(SPME : Solid-Phase 

Micro-Extraction)[5]과 액체상 미세추출(LPME : 

Liquid-Phase Micro-Extraction)
[6,7]

이 개발되었다. 

SPME는 1990년에 처음으로 도입된 방법으로 용매가 

필요 없고, 절차가 간단하며, 과거방법들의 단점으로

부터 자유로운 추출기술이다. 현재는 환경물질, 음식, 

독극물등의 분석에 많이 이용되고 있다. 1996년에 처

음 도입된 LPME는 2000년대에 이르러 그 응용이 증

대되고 있고, 빠르고 간단하며 값이 싸고, 용매가 거

의 필요하지 않은 가장 최신의 추출방법이다. LPME

의 일종인 Single Drop Micro-Extraction(SDME)은 

유기용매의 방울을 받게(acceptor)로 사용하여 한 번
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의 단계로 추출, 농축을 수행하는 추출방법이다. 이 

기술은 수용액과 마이크로실린지 바늘 끝의 유기용매

방울사이에서 분석물질의 분배(distribution)에 기초

를 두고 있으며, nitroaromatic[8]이나, selenium[9], 

linalool[10]등의 추출에 사용되었다.

  이 논문에서 우리는 LPME의 한 종류인 SDME를 

이용하여 수포작용제인 HD를 추출, GC-MS로 분석

하였다.

  또한 추출에 영향을 미치는 파라미터로서 용매의 

종류, 추출 시간, 시간 경과에 대해 연구하였다. 이 

연구의 목적은 물에 녹아있는 화학작용제를 빠르고, 

간단하며, 정확하게 추출하여 분석하는 것이라고 할 

수 있다.

2. 실 험

가. 화학물질

  화학작용제인 HD(Bis(2-chloroethyl) sulfide)는 

화학방어연구소(서울, 한국)에서 합성되었다. 사용된 

유기용매로서 toluene, acetonitrile은 Sigma-Aldrich 

(St. Louis, MO, USA), carbon tetrachloride, 

trichloroethylene, decane은 Duksan(서울, 한국), 

dichloromathane은 J. T. Baker(Philipsberg, NJ, 

USA)에서 구입하였으며, 증류수는 NANO PureⅡ 

purification system(Barnstead, Dubuque, IA, USA)

를 이용하여 준비하였다. HD 수포작용제의 stock 

solutions(3000mg/L)은 acetonitrile에 녹여 만들었으

며, 이 stock solutions을 이용하여 50mg/L의 HD를 

증류수에 녹여 만들었고, 모든 추출간에는 새로 만들

어진 50mg/L의 HD를 이용하였다. 내부표준물질로 

사용된 decane의 농도는 50mg/L였다.

나. SDME 절차

  SDME 실험은 관련문서에서 명시된 주의사항에 

따라 수행되었다[11]. 주사기는 10μL 마이크로 시린지

(Hamilton #701, Reno, NV, USA)를 사용하였고, 주

사기안의 공기방울을 제거하고, 오염을 방지하기 위해 

유기용매로 10회 이상 씻는 작업을 반복하였다. 3mm

의 교반자석이 담겨 있는 4mL의 vial은 자석 교반기 

위에 놓여지고, 3mL의 분석물질을 포함한 샘플이 

vial에 채워졌다. 그리고 PTEE-coated silicon septum

으로 vial을 밀봉하였다. 1μL의 추출용매를 포함하는 

주사기는 septum을 통과하여 vial로 들어가고, 주사

기의 바늘은 샘플에 담겨지게 되는데, 이때, 표면에서 

약 1cm 아래에 주사기 끝이 위치하게 된다. 분석의 

정밀성을 위하여 항상 수용액 샘플의 고정된 위치에 

주사기 바늘이 위치하게 된다. 그 다음에는 주사기의 

플랜저를 눌러 유기용매 방울을 주사기바늘 끝에 만

들고, 10분 동안 300rpm으로 교반 하였다. 추출이 완

료된 후, 방울을 다시 주사기 안으로 흡입하고, 물로

부터의 오염을 방지하기 위하여 바늘을 티슈로 닦아

주었다. 이렇게 HD가 추출된 유기용매는 분석을 위

해 GC-MS에 주입되었다.

[그림 1]  SDME의 개략도

다. GC-MS분석

  GC-MS분석은 Agilent 6890 GC와 연결된 5793 

mass selective detector(Agilent Technologies, U.S.A)

의 EI mode에서 수행하였다. 컬럼은 J&W Scientific

에서 만들어진 길이 30m × 내경 0.25mm × 필름두

께 0.25μm의 HP-5MS를 이용하였고, 오븐의 온도프

로그래밍은 50℃(2min) - 15℃/min - 250℃이었다. 

carrier gas로서 헬륨을 이용하였고, 이 가스는 

constant flow에서 0.7mL/min였다, 샘플은 injection 
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온도 250℃, EI source 온도 250℃, quadrupole 분석

기 200℃의 조건에서 splitless mode로 분석되었다. 

정량을 위해 selected ion minitoring(SIM) mode를 

사용하였고, GC-MS(SIM)을 위해 선택된 이온은 HD

에 대해서 m/z 109와 158이고, decane에 대해서는 85

와 142였다.

3. 결과 및 토의

가. 추출용매의 선택

  SDME의 추출효율을 향상시키기 위해 적절한 유

기용매를 선택하는 것은 매우 중요한 문제이다. 이러

한 유기용매의 선택에 있어, 최대의 추출효율이 가능

한 유기용매의 선택과 더불어, 물에 대한 용해도와 

유기용매방울의 크기감소와 같은 요소가 고려되어야 

한다. 또한 retention time이 비교적 빠른 용매의 피

크에 의해 분석물질의 확인이 불가능할 수 있다는 점

도 유기용매 선택 시 고려사항이 될 수 있을 것이다. 

이 논문에서는 toluene(점성도 0.62mPa․s), carbon 

tetrachloride(점성도 0.793mPa․s), trichloroethylene 

(점성도 0.53mPa․s)과 혼합추출용매의 효율을 확인

하기 위해 dichloromethane을 trichloroethylene과 

carbon tetrachloride에 각각 1:1로 혼합한 유기용매

를 각 1μL를 이용, 3mL에 녹아있는 50mg/L의 HD

를 추출함으로써 유기용매의 효율을 확인할 수 있었

다. 각각의 유기용매는 25℃, 30분, 교반속도 300rpm

에서 각 3회씩 추출 및 분석이 이루어졌다. 또한 위

[그림 2]  HD에 대한 유기용매의 추출효율

에 언급된 유기용매를 제외하고, hexane, chloroform, 

dichloromethane를 확인해 보았는데, 이 세 가지 유

기용매는 추출 과정동안 양이 줄어들거나, 원하는 시

간만큼 주사기 바늘 끝에 매달려 있지 못했기 때문

에, SDME에 적합하지 않는 유기용매라고 판단할 수 

있었다. 그림 2는 각 용매들의 추출효율을 보여주고 

있다. 유기용매들 중에서 가장 높은 효율을 보이는 

유기용매는 trichloroethylene였다. 두 혼합유기용매의 

경우도 trichloroethylene보다 높은 효율을 보이지는 

못하였다. 이러한 결과에 따라서, trichloroethylene이 

앞으로의 실험에서 추출용매로서 사용되었다.

나. 추출시간의 최적화

  두 섞이지 않는 상(phase)사이의 평형이 이루어질 

때, 유기용매방울로 이동한 분석물질의 양은 최대가 

될 것이다. 수용액과 유기용매 사이에서 분석물질이 

평형을 이루기 위해서는 충분한 추출시간이 보장되

어야 한다. 일반적으로 추출 시간이 증가할수록 추

출효율이 증가하나, 일정시간 경과 후에 방울이 수용

액에 녹을 수 있기 때문에 추출효율에 영향을 미칠 

수도 있다. 추출시간의 변화에 따른 추출효율의 증가

양상을 그림 3에서 확인할 수 있다. 유기용매로서 

trichloroethylene를 이용, 50mg/L의 HD를 300rpm, 

25℃의 조건에서 1분부터 20분까지 추출시간을 변화

시켰다. 1분의 짧은 추출시간에도 추출이 이루어지

[그림 3]  시간 대 추출량의 관계
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[그림 4]  SDME 전(a)과 후(b)의 크로마토그램

며, 10분후에는 거의 변화가 없음을 알 수 있었다. 그

리고 10분 추출한 경우의 크로마토그램(추출 후(b))

과 추출을 하지 않고 분석한 경우의 크로마토그램(추

출 전(a))을 비교한 결과가 그림 4에 나타나 있다. 

Enrichment Factor(EF)를 추출 전과 후의 피크의 넓

이비라고 하면, 추출시간 10분에 42의 EF가 얻어지

는 것을 알 수 있었다. 이 EF는 SDME의 농축효과

를 단적으로 보여준다고 할 수 있다.

다. 일정시간 경과 후 추출양의 변화

  샘플을 준비하고, 일정시간이 경과한 후, 10분 동안 

추출된 HD의 양을 확인해 보았다. 그림 5에서 10분

이 경과한 샘플에서 추출된 양은 시간이 경과하지 않

은 샘플에서 추출된 양의 약 11.9%였다. 20분이 경과

한 후의 샘플에서 추출된 양은 약 2.1%, 60분이 경과

한 후의 샘플에서는 약 0.03%였다. 이와 같이 시간에 

지남에 따라 추출된 양이 줄어드는 이유는, 샘플에 존

재하는 HD의 양이 시간이 경과함에 따라 줄어들기 

때문인 것으로 판단된다. 물에 완전히 녹아있는 HD는 

수 분의 반감기를 가지고 가수분해 되는 것으로 알려

져 있는데, 25℃의 증류수에서 반감기가 8.5분이며,[12] 

가수분해동안에는 intermediate cyclic sulphonium 

ion과 bis-(2-hydroxyethyl)-thioether가 생성된다고 

한다[13].

  이렇게 시간에 따라 물속에서의 HD 존재량이 변

하기 때문에, 추출되는 HD의 양도 같은 경향성을 보

이는 것으로 판단된다. 하지만 일반적인 물(강물, 야

전에 고여 있는 물)에서 HD는 물에 완전히 녹지 않

기 때문에 가수분해 속도가 실험실적인 경향을 따르

지 않을 것으로 판단된다. 따라서 수시간에 지난후에

도 HD가 추출될 수 있을 것이며, 유도체화 과정을 

거친다면 분해물도 함께 추출해 낼 수 있을 것이다.

[그림 5]  시간 경과에 따른 추출량 변화

라. 직선성(linearity), 최저검출한계(limit of 

detection) 그리고 재현성(reproducibility)

  유기용매 trichloroethylene, 추출시간 10분, stirring 

속도 300rpm, 25℃의 조건하에서 직선성, 최저검출

한계 그리고 재현성을 평가하였다. 직선성의 확인을 

위해서 내부표준물질인 decane을 이용하였고, 직선

성은 10mg/L～50mg/L의 범위에서 획득되었다. 상

관계수(correlation coefficiency, r2)는 0.9904였고. 최

저검출한계는 SDME 후, GC-MS(scan mode)에서 

S/N ratio가 3 : 1일 때, 1μg/L였다. 5회의 실험으로 

SDME의 재현성을 평가하였는데, 실험에 따른 상대표

준편차(RSD)는 9.0%였다. 화학무기금기기구(OPCW : 

Organization for Prohibition of Chemical Weapons)

는 S/N ratio가 5 : 1일 때, scan mode에서 1～10 

mg/L의 최저검출한계를 요구하고 있으므로,
[14]
 이 방

법의 재현성과 최저검출한계를 고려한다면, 화학무기 

검증을 위해 SDME가 적용될 수 있는 가능성을 가

진다고 할 수 있겠다.



논문 / 생명 ․환경 부문 : 박양기 ․김성기 ․손병훈 ․박명주

한국군사과학기술학회지 제11권 제2호(2008년 4월) / 99

4. 맺음말

  본 연구는 물에 녹아있는 수포작용제 HD를 SDME

를 이용하여 빠르고, 간단하며, 재현성 있게 추출한 

결과를 보여주고 있다. 물로부터 유기용매방울로의 

추출간 영향을 미치는 용매나 추출시간과 같은 파

라미터가 최적화 되었는데, 최적화된 조건은 

trichloroethylene 1μL, 추출시간 10분이었다. 또한 

GC-MS scan mode에서 최저검출한계는 S/N ratio

가 3 : 1일 때, 1μg/L였고, 상대표준편차(RSD)는 9.0 

%였다. 위에 언급된 결과에 비추어 볼 때, SDME는 

비용, 속도, 안전, 작업의 간편성의 관점에서 매우 효

율적인 샘플 전처리 기술이라고 생각된다. 따라서, 화

학무기 저장시설이나 화학작용제사용이 의심되는 지

점에서 수집된 물샘플을 검증하기 위해서 이 기술은 

충분한 가능성을 가진다고 할 수 있겠다.
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