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식품 포장재 중의 퍼플루오르옥탄설포네이트 분석
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ABSTRACT - Determination of PFOS in instant food packing materials by LC-MS/MS was developed. The pro-

cedure involves an extraction of the Food Packing Materials with 100% methanol soxcelet extraction method. The LC

separation was performed by Hypersil Gold (150 mm × 2.1 mm 5 um) with mobile phases of 2 mM amoniumacetate

solution and acetonitrile. The Mass spectral acquisition was done in negative ESI/SRM using the TSQ Quantum Ultra.

With this method, good linear relationship, sensitivity and reproducibility were obtained. The rate of recoveries of

PFOS from paper material spiked with 1.0 ug/L were 99.84%, respectively. The limit of quantitation and limit of

detection were below 0.03 ug/L and 0.009 ug/L. The method had been applied to determination of PFOS in instant

food packing materials.
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과불화화합물(Perfluorinated compounds, PFCs)은 탄소와

불소로 이루어진 고분자 유기화합물로 소수성과 소유성을

갖고 있어 방수, 방유 방오 및 방화의 목적으로 산업용 페

인트, 광택 첨가제, 카펫 보호용 스프레이, 소화용 발포제,

표면처리를 위한 계면활성제 및 특수산업, 소비자 응용제

품의 성능개선제 뿐만 아니라, 실내장식, 섬유, 식품기구

및 음식포장, 세탁, 가구 등 그 외 많은 용도로 사용되고

있다1-2). 과불화화합물중 대표적인 물질은 퍼플루오르옥탄

설포네이트(Perfluorooctane sulfonate, PFOS), 그 염류 등

으로 전 세계적으로 여러 환경매체에 상대적으로 고농도

로 발견되고 있다는 보고가 있다3-5). 이들 물질이 환경 매

체로 유입되는 경로는 제조 산업 현장에서 제조과정에서

의 직접 대기로 방출되거나 하수처리 공정에서 처리되지

못하고 강이나 하천인 수계로 유입되어 검출되었으며6-8),

인체오염 경로는 상수원, 음식물, 생활용품 등으로 부터

경구 나 호흡기 노출을 통하여 체내로 유입 흡수되어 혈

청, 간 및 모유 등에서 검출된 보고가 있다9-10). 체외 배출

이 용이하지 않고 생분해도 잘 이뤄지지 않아 체내 축적

율이 높아 난분해성, 생물농축, 독성(Persistent, bioaccu-

mulative, toxic, PBT)범주의 특성을 갖는 것으로 알려져

독성과 관련하여 국내외적으로 많은 연구가 이루어져11-12)

사용과 규제에 대해 많은 관심이 집중되고 있으며 OECD

국제회의에서 각 국가 정부 및 생산 업체가의 협조 하에

생산과 사용을 단계적으로 줄이는 계획을 결정하였고13)

2009년 잔류성 유기오염물질에 관한 스톡홀름 조약(POPs)

에 새로이 선정되어 각국에서 규제 대책을 시행하고 있다14).

본 연구에서는 식품 포장재에 코팅제 및 수분 유분반발

제등으로 사용되는 퍼플루오르옥탄설포네이트를 액체그래

마토피-질량분석기로 이용한 분석법을 확립하여 식품 기

구 용기 포장재 중 일회용 및 인스턴트 식품 포장재에서

의 잔류 실태를 조사하였다.

재료 및 방법

재료

서울 시내에서 유통 중인 종이컵, 종이호일, 인스턴트

식품포장재, 케익컵 등 30건을 일정 크기(4 × 4 cm)로 잘

라 시료로 사용하였다.
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시약 및 기구

표준품으로 Wako사의 퍼플루오르옥탄설포네이트을 사

용하였고 내부표준물질로는 Wellington Laboratories사의

1,2,3,4-13 C4-PFOS을 사용하였다. 추출 및 LC/MS/MS분석

을 위해 아세토니트릴(Acetonitrile, HPLC용, J.T.Baker), 메

탄올(Methanol, HPLC용, J.T.Baker)을 사용하였다. 전처리

를 위해 속실렛 추출기(BUCHI, 스위스), 회전증발농축시

스템(Rotavapor® system, BUCHI, 스위스) 및 교반기(Maxi

Mix II, USA)를 사용하였다.

시료 전처리

일정 크기로 자른 시료(4 × 4 cm) 5 g을 속슬레 추출기

에 넣고 메탄올 150 mL 환류냉각하며 6시간 추출한 후 추

출액을 감압 회전 증발기에서 농축한 후 내부표준물질을

가한 후 정량화하여 LC/MS/MS분석하였다15).

기기 및 분석 조건 

퍼플루오르옥탄설포네이트를 분석하기 위해 Accelatm LC

system이 부착된 TSQ Quantum Ultra (Thermo Scientific)를

사용하였으며, HPLC 조건은 Hypersil GOLD (150 mm ×

2.1 mm 5 um) 컬럼을 사용하였으며 이동상으로는 2 mM

Amonium acetate 수용액과 Acetonitrile (90% : 10%) 를 이

용하여 0분에서 0.3분까지 용리한 후, 0.3분에서 4분까지

linear gradient로 아세토니트릴이 95%가 되도록 하여 1분

간 유지 한 다음 5분부터 아세토니트릴 10%로 유지하여

200 µl/min의 유속으로 12분간 분석하였고 시료는 10 ul 주

입하였다. 검출을 위한 MS/MS 분석조건은 ESI (electrospary

ionization)이온화 방식을 선택하였다. negative mode에서

SRM (selected reaction monitoring) 방식을 사용하여 ne-

bulizing gas로 질소가스, collision gas로 아르곤 가스를 사

용하였고 기타 MS/MS 파라미터는 spray voltage 3500 V,

sheath gas pressure 40 psi, auxiliary gas pressure 15 psi, ion

transfer capillary temperature 350oC 로 설정하여 분석하였

다(Table 2).

표준용액 조제 및 검량선 작성 

퍼플루오르옥탄설포네이트 표준품을 일정량을 분취하여

메탄올에 녹여 100 mg/L가 되도록 표준원액을 제조하였

다. 표준원액을 조제한 후 메탄올로 희석하여 그 농도를

0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0 µg/L 로하여 작업표준용액을

조제하였고 내부표준물로는 1,2,3,4-13 C4-PFOS을 1.2 mg/L

로 내부표준원액을 조제한 후, 2.0 µg/L를 표준용액에 첨

가하여 내부물질표준법으로 검량선을 작성하였다.

실헙법 

정밀도(Precision), 정확도(Accuracy), 및 정량한계(Limit

of quantitation, LOQ)를 위해 표준액을 단계적으로 희석

내부 표준물질을 첨가하여 검량선을 작성하고 저농도를 5

회 반복 측정하여 측정 결과에 대해 평균농도, 표준편차,

상대표준편차(RSD)를 구하고, 검량선 기울기 및 측정값의

표준편차로 signal 대 noise 비가 10대 1일 때의 농도를 정

량한계로 구하였으며 signal 대 noise 비(S/N ratio)가 3대

1일 때의 농도를 기준으로 퍼플루오르옥탄설포네이트의 검

출한계(Limit of detection, LOD)를 산출하였다. 회수율시

험은 퍼플루오르옥탄설포네이트 표준액(1.0 µg/L)과 내부

표준물질(2.0 µg/L)을 시료에 첨가한 후, 시료 전처리와 동

일한 방법으로 처리하여 5회 반복 시험하여 회수율을 산

출하였다.

결과 및 고찰

기기 분석

퍼플루오르옥탄설포네이트 표준물질을 대상으로 LC 컬

럼을 통과시키지 않고 직접 질량분석기로 주입한 후 ESI

모드에서 양이온(+)모드와 음이온(-)모드를 사용하여 각성

Table 1. Formular and Chemical Structure of PFOS

PFCs Formular Chemical Structure

PFOS C
8
F
17
O

3

Table 2. Optimum Operating Conditions of HPLC-MS/MS

Condition

HPLC

Column
Hypersil Gold

(150 mm × 2.1 mm 5 um)

Mobile phase

 A: 2 mM Ammoniumacetate sol.

 B: Acetonitrile

Time(min)  A(%) B(%)

0.0 90 10

0.3 90 10

4.0 5 95

5.0 5 95

6.0 90 10

12.0 90 10

Flow rate 200 ul /min

MS/MS

Ionization ESI (Negative)

Spray voltage 3500 V

Sheath gas pressure 40 psi

Auxiliary gas Pressure 15 psi

Ion transfer capillary 

temp.
350oC

Scan type SRM

Q1 peak width 0.7 Da

Q2 peak width 0.7 Da

Collision gas pressure Ar at 0.7 m Torr
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분의 모드를 살펴 본 결과 퍼플루오르옥탄설포네이트(Per-

fluorooctane sulfonate, PFOS) 음이온 모드에서 좋은 감도

를 보였고, 분석의 선택성과 검출강도를 높이기 위해 MS/

MS 분석 시 SRM (Selected Reaction Monitoring)모드로

각 성분별로 감응도가 큰 collision energy를 선정하여, 각

각의 성분에 대한 최적의 분석조건을 얻었다. 분석물질의

최적 collision energy는 42 V로 이때의 parent ion, quantiza-

tion ion, confirm ion은 498.89, 79.86, 98.86 m/z 이었다

(Table 3).

Fig. 1은 퍼플루오르옥탄설포네이트 의 SRM 크로마토그

램을 나타낸 것으로, 퍼플루오르옥탄설포네이트 의 고유한

확인이온과 정량이온으로 확인 및 정량하였고 머므름 시간

은 4.33분으로 10분 이내로 분석이 가능하였다. 

Saito 등6) 및 Poorhong8) 이 하천 및 식품 포장재 중 퍼

플루오르옥탄설포네이트을 LC/MS/MS로 분석 한 스펙트럼

과 일치하였다.

검량선 작성 및 실험법 

퍼플루오르옥탄설포네이트 표준액을 0.05~5 µg/L 의 농

도로 조제한 후 내부표준물질을 첨가하여 검량선을 작성

한 결과 y = 0.148477x − 0.0639567, 상관계수(R2) 0.9998로

양호한 직선성을 얻을 수 있었으며 정량한계 과 검출한계

를 구한 결과 각각 0.03, 0.009 µg/L 이었고 시료에 대한

퍼플루오르옥탄설포네이트의 분석법의 회수율은 시료에

표준용액 및 내부표준용액을 첨가한 후 회수율 시험을 5

회 반복한 결과는 Table 3 에서보는 바와 같이 회수율은

99.84% 로 전반적으로 좋은 회수율을 보였고 이때 본 정

확도과 정밀도는 각각 2.4%, 3.1% 로 EPA method 537 시

료분석법16) 9. 품질관리기준의 회수율 70-130%, 정밀도

20%이내, 정확도 30% 이내를 충족하는 결과를 나타냈다.

이는 서 등17) 의 임산부 모체혈, 제대열 모유에서의 정

량한계 (1.00, 0.10, 0.01 ng/mL)로 분석 대상과 분석기기

의 성능에 따라 차이가 있는 것으로 사료된다.

식품 종이 포장재 분석

서울 시내에서 유통 중인 종이컵, 종이호일, 인스턴트

식품포장재, 케익컵 30건에 대해 퍼플루오르옥탄설포네이

트을 분석하여 시료의 단위무게당 함량과 표면적당 함량

으로 계산한 결과 Table 5에서 보는 바와 같이 종이컵 1

건에서 3.22 ng/g (0.63 µg/m2), 인스턴트식품 포장재 15건

중 3건 (피자속지, 버거포장지, 감자튀김포장지)에서 각각

3.11 ng/g (0.42 µg/m2), 4.20 ng/g (0.69 µg/m2), 5.37 ng/g (0.31

Table 3. SRM (Selective Reaction Monitoring) transition of MPFOS and PFOS

Compounds Parent ion (m/z) Quantization ion (m/z) Confirm ion (m/z) CE (v) Pol

MPFOS 502.90 79.87 98.83 42 Neg

PFOS 498.89 79.86 98.86 42 Neg

Fig. 1. SRM (Selective Reaction Monitoring) Chromatogram of PFOS.

Table 4. The recoveries, LOD and LOQ of PFOS

Compoounds R2 Recovery (%) Limit of Quantitation (ug/L) Limit of Detection (ug/L)

PFOS 0.9998 99.84 ± 5.57 0.03 0.009
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µg/m2), 제빵 컵 3건 중 1건 5.32 ng/g (0.51 µg/m2)이 검출

되었다.

이는 환경부 시험방법표준 EM201 제품의 퍼플루오르옥

탄설포네이트 함량측정 방법15) 시험 결과의 표시에 있어

서 단위무게당 10 ng/g, 표면면적당 1.0 µg/m2이하의 값은

"검출안됨"으로 표기하도록 되어 있어 기준적용 시 불검

출에 해당된다. 그러나 식품 용기에 적용하기에는 적합하

지 않다고 사료되며 외국의 경우 먹는물에서의 가이드라

인(0.2 µg/L)19)을 적용한 사례가 있어 국내에서도 적용 지

침이나 국내 기준이 필요하다고 본다. 이를 위해 앞으로

식품 유사용매를 통한 식품전이도 및 퍼플루오르옥탄설포

네이트 동족체 분석 등의 보다 더 많은 연구가 필요시 된다.

요  약

퍼플루오르옥탄설포네이트를 LC/MS/MS를 이용하여 분

석한 결과 분석 대상물질의 고유한 스팩트럼을 얻어 정량

하여 머므름 시간은 4.33분이었으며 상관계수(R2)은 0.9998

로 양호한 직선상의 그래프를 얻을 수 있었다. 퍼플루오

르옥탄설포네이트에 대한 분석법의 회수율은 99.84%로 전

반적으로 좋은 회수율을 보였으며 또한 이 연구에 적용되

기에 충분한 정밀도와 정확도를 가지고 있음을 확인할 수

있었다. 퍼플루오르옥탄설포네이트 정량한계 및 검출한계

는 0.03, 0.009 ug/L이었다. 따라서 식품 용기포장재에서의

분석에 적용이 가능하였다.
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