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Abstract

In this study, a combination of sorbent tube (ST)-thermal desorption (TD)-gas chromatography (GC)-mass

spectrometry (MS) was used for quantitative analysis of liquid phase standards of 10 BVOC ((1) (++)-α-pinene, (2)

(++)-β-pinene, (3) α-phellandrene, (4) (++)-3-carene, (5) α-terpinene, (6) p-cymene, (7) (R)-(++)-limonene, (8) γ-

terpinene, (9) myrcene, and (10) camphene). The results of BVOC calibration yielded comparatively stable pattern

with response factor (RF) of 23,560~50,363 and coefficient of determination (R2) of 0.9911~0.9973. The method

detection limit (MDL) of BVOC was estimated at 0.03~0.06 ng with the reproducibility of 1.30~5.13% (in terms

of relative standard error (RSE)). 

Emissions of BVOC were measured from four types of fruit samples ((1) tangerine (TO), (2) tangerine peel (TX),

(3) strawberry (SO), and (4) sepals of strawberry (SX)). The sum of BVOC flux (»flux (BVOC) in ng/hr/g) for

each sample was seen on the descending order of (1) TX==291,614, (2) TO==2,190, (3) SO==1,414, and (4) SX==

2,093. If the results are compared between the individual components, the highest flux was seen from (R)-(++)-

limonene (265,395 ng/hr/g) from TX sample.

Key words : Volatile organic compounds (VOC), Plant, Emission, Impinger, GC-MS

*Corresponding author.
Tel : +82-(0)2-499-9151, E-mail : khkim@sejong.ac.kr

총 설



1. 서 론

환경 대기 중에 존재하는 휘발성유기화합물 (vola-

tile organic compounds: VOC)은 ppb 수준의 낮은 농

도에서도 대기질에 영향을 미치는 중요한 대기오염

물질에 해당한다. 이들의 상당 부분은 benzene, tolu-

ene, xylene과 같은 방향족 성분들과 같이 여러 가지

인위적 배출원 (anthropogenic VOC: AVOC)으로부터

발생한다 (Piccot et al., 2012). 이와 마찬가지로 나무,

풀, 곡물과 같이 자연적 배출원으로부터 광합성 작용

등을 통해 isoprene, terpene류의 자연적 휘발성유기

화합물 (biogenic volatile organic compounds: BVOC)

이 발생한다(Wright et al., 2005). 이들은 인위적 배출

원의 배출규모를 대략 10배 수준을 초과하는 규모로

배출이 이루어지는 것으로 알려져 있다 (Zemankova

and Brechler, 2010). 2003년에 유럽 전 지역에서 bio-

genic non-methane volatile organic compounds (BNM-

VOC)를 측정한 결과, 연간 발생량인 29.6 Tg 중 iso-

prene이 33.0%, monoterpenes이 25.5%, other volatile

organic compounds (OVOC)가 41.5%를 차지하였다

(Poupkou et al., 2010).

대기 중에 방출된 BVOC는 산화 과정을 거치며

오존과 같은 2차 오염물질의 생성에 중요한 역할을

하기도 한다(Pirjola, 1999). 그런데 식생 등을 통해서

자연적으로 발생하는 BVOC는 AVOC와 달리, 적절

한 제어수단을 확보하는 것이 용이하지 않다 (Byun

et al., 2005). 따라서 BVOC의 발생 및 분포에 대한

객관적인 정보체계를 구축하는 것은 대기질 관리에

중요한 기준을 제시할 것으로 예상할 수 있다.

다수의 선행 연구결과들에 의하면 나무나 풀과 같

이 과일이나 야채류에서도 상당 수준의 BVOC를 발

생하는 것을 알 수 있다 (Fares et al., 2012; Jouquand

et al., 2008; Soares et al., 2007; Tarvainene et al., 2005;

Matich et al., 2003; Bowman et al., 1997). 환경대기 중

의 BVOC는 AVOC에 비해 아직 분석기술의 정도관

리나 체계성이 부족한 실정이다. 따라서 이들에 대한

배출원의 배출특성과 배출규모에 대하여 정확한 정

량 정보를 확보할 수 있는 분석체계를 확보하는 것

이 무엇보다 중요하다. 

본 연구에서는 BVOC의 정확한 정량분석체계 구

축의 중요성을 감안하여 BVOC에 대한 분석기술을

다양한 관점에서 평가하고 점검하고자 하였다. 이를

위해, BVOC의 분석에 가장 보편적으로 적용하는 흡

착튜브와 열탈착 (ST-TD)방식에 기반한 분석기술의

기본적인 정도관리 특성을 액상표준시료를 이용하여

분석하는 기술을 중심으로 점검하고자 하였다. 그리

고 이런 분석기술의 검정을 토대로 일부 과일시료들

을 이용하여 자연시료에 대한 배출량의 정량적 산출

에 적용하고자 하였다. 이러한 연구 목적에 맞추어,

다양한 비교 실험을 진행하였다. 특히, BVOC의 채취

및 분석을 위한 ST-TD 분석기술에 대한 객관성을

조사대상 개별 BVOC의 회수율을 평가 중심으로 다

양한 각도에서 비교 분석하였다.

2. 연구 방법

본 연구에서는 고체흡착제(sorbent tube: ST) - 열탈
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Table 1. Basic information of 10 target BVOC and 2 reference AVOC investigated in this study.

Order VOC type Compound MW (g/mol) Formula CAS number1)

1 (++)-α-Pinene 136 C10H16 7785-70-8
2 (++)-β-Pinene 136 C10H16 19902-08-0
3 α-Phellandrene 136 C10H16 99-83-2
4 (++)-3-Carene 136 C10H16 13466-78-9
5 BVOC α-Terpinene 136 C10H16 99-86-5 
6 (target) p-Cymene 134 C10H14 99-87-6
7 (R)-(++)-Limonene 136 C10H16 5989-27-5
8 γ-Terpinene 136 C10H16 99-85-4
9 Myrcene 136 C10H16 123-35-3

10 Camphene 136 C10H16 79-92-5

11 AVOC Benzene 78.1 C6H6 71-43-2
12 (reference) Toluene 92.1 C7H8 108-88-3

1)Chemical Abstract Service number



착기술 (thermal desorption: TD)과 GC-MS 시스템을

조합한 분석체계로 BVOC의 채취 및 분석을 수행하

였다. 이러한 ST-TD-GC-MS 분석 기술의 적용과 점

검을 위하여, 총 10가지의 BVOC ((1) (++)-α-pinene,

(2) (++)-β-pinene, (3) α-phellandrene, (4) (++)-3-carene,

(5) α-terpinene, (6) p-cymene, (7) (R)-(++)-limonene,

(8) γ-terpinene, (9) myrcene, (10) camphene)를 주조사

대상 성분으로 설정하였다(표 1). 그리고 기준물질로

두 가지 방향족 화합물(benzene과 toluene)을 대체표

준물질의 형태로 추가하여 조제하였다. 이들 대상 성

분에 대한 표준시료를 4단계의 농도로 조제하고, 이

를 이용하여 기본적인 정도관리를 수행하였다. 그리

고 이러한 분석기법을 실제 과일류 중심의 환경시료

에 적용하여, 시료별 BVOC의 배출량을 측정하였다.

이를 통해, 실제 배출이 이루어지는 BVOC 성분들의

종류와 규모를 중심으로 배출특성을 분석하고자 하

였다. 이러한 연구결과를 바탕으로 BVOC의 환경거

동을 체계적으로 설명하는 데 일조하고자 하였다.

2. 1 VOC 시료의 준비 및 조제

2. 1. 1  표준용액 조제

BVOC에 대한 검정곡선의 작성과 기본적인 정도

관리를 수행하기 위해, 표 2에 제시한 바와 같이 10

종의 대표적 BVOC 성분을 대상으로 표준시료를 준

비하였다. 이들 10종의 물질은 순도 90% 이상의 원

액시료 (Sigma-aldrich, USA)로 구매하여 메탄올을

용매로 단계적으로 희석하였다. 이러한 방식으로 4가

지 농도대 (myrcene을 기준으로 2.50 ng/μL에서 25

ng/μL)의 작업용 표준시료를 조제하여 4점 검량을

실시하였다. Camphene의 경우, 95% 수준의 고체시료

(Sigma-aldrich, USA)를 우선 메탄올에 용해를 유도

한 후 단계별로 희석하였다.

본 연구에서는 10종의 BVOC에 대한 참고물질로

흡착튜브-열탈착 정량분석 기법에 기반한 과일시료로부터 자연적 휘발성유기화합물의 배출특성 연구 759

J.  KOSAE  Vol. 29,  No. 6 (2013)

Table 2. Preparation of liquid phase standard of 10 BVOC and 2 reference AVOC for the ST/TD/GC/MS-based analysis
in this study.

(A) Preparation of primary standard and working standard of 10 BVOC and 2 reference AVOC

Compound
(++)-α- (++)-β- α-Phell- (++)-3- α-Ter- p- (R)-(++)- γ-Ter- Cam- Ben-
Pinene Pinene andrene Carene pinene Cymene Limonene pinene

Myrcene
phene zene

Toluene

Primary
Concetration

grade
(%)

99.0 98.5 99.95 90.0 95.0 99.0 99.0 98.5 95.0 95.0 99.5 99.5

chemical
Density
(g/mL)

0.86 0.87 0.85 0.86 0.84 0.86 0.84 0.85 0.79 0.85 0.88 0.87 

Volume (μL) 40 40 40 40 40 40 40 40 40 118 50 50 
Methanol 

PS volume (μL)
3,960 3,960 3,960 3,960 3,960 3,960 3,960 3,960 3,960 3,882 3,900

Concetration
(ng/μL)

8,494 8,589 8,496 7,713 7,952 8,514 8,336 8,373 7,515 23,750 10,920 10,771 

Volume (μL) 400 400 400 400 400 400 400 400 400 200 400 
Methanol 

1st WS volume (μL)
15,800 

Concetration
(ng/μL)

170 172 170 154 159 170 167 167 150 238 218 215 

(B) Preparation of final (2nd) WS (1.5 mL) of VOC for 4 point calibration

Mixing volume (μL) Mass (ng)

Order 1st WS
Metha- (++)-α- (++)-β- α-Phel- (++)-3- α-Ter- p- (R)-(++)- γ-Ter- Cam- Ben-

nol Pinene Pinene landrene Carene pinene Cymene Limonene pinene
Myrcene

phene zene
Toluene

1 50 1,450 2.83 2.86 2.83 2.57 2.65 2.84 2.78 2.79 2.50 3.96 3.64 3.59 
2 100 1,400 5.66 5.73 5.66 5.14 5.30 5.68 5.56 5.58 5.01 7.92 7.28 7.18 
3 200 1,300 11.3 11.5 11.3 10.3 10.6 11.4 11.1 11.2 10.0 15.8 14.6 14.4 
4 500 1,000 28.3 28.6 28.3 25.7 26.5 28.4 27.8 27.9 25.0 39.6 36.4 35.9 

*BVOC injection volume was fixed at 0.5 μL



2종의 AVOC 성분들 (benzene과 toluene)을 동시에

포함하는 방식으로 표준시료를 조제하였다. 이 2종의

경우, 99.5% 이상 원액 수준의 원액을 구매한 후, 메

탄올을 이용하여 단계별 희석을 거쳐 각각 3.64~

36.4 ng/μL과 3.59~35.9 ng/μL 농도 수준으로 조제

하였다.

2. 1. 2  분석방법

BVOC를 분석하기 위해, Mass spectrometer (Shima-

dzu, GCMS-QP2010, Japan)를 장착한 GC (Shimadzu,

GC-2010, Japan)와 TD (Markes International, Ltd,

Unity, UK) 시스템을 사용하였다. TD 시스템의 경우,

Carbopack C와 Carbopack B를 1 : 1 부피비로 혼합한

저온농축관 (cold trap: CT)을 구성하였다. ST로 채취

한 BVOC물질들은 표 3에 제시하였듯이, TD 분석 시

1차적으로 열탈착을 유도한 후, CT에서 5�C로 저온

농축하였다. 그리고 이를 다시 300�C에서 10분 동안

2차로 열탈착을 유도하여 GC로 주입하였다. GC로

주입한 BVOC 성분들은 CP-Wax 분리관(0.25 mm ID

×60 m L, 0.25 μm film thickness)을 통해 분리를 유

도하였다. GC의 oven은 40�C에서 5분간 유지 후 5�C

/min의 승온조건 (최종온도는 220�C)으로 1 cycle 당

50분 조건으로 운전하였다.

2. 2 환경 시료의 채취

BVOC의 배출특성을 연구하기 위하여, 일상에서

쉽게 구할 수 있는 두 가지의 과일(귤과 딸기)을 조

사대상 환경시료로 준비하였다. 과일은 (1) 귤과육

(tangerine), (2) 귤껍질 (tangerine peel), (3) 딸기과육

(strawberry), (4) 딸기꽃받침(sepals of strawberry)의 4

가지 부분으로 구분하여 분석하였다. 4가지 환경시료

의 분석은 소형 챔버 방식으로 배출량을 측정하기

위해, 600 mL 크기의 임핀저를 이용하였다. 4가지로

분할한 시료들은 각각 다음과 같이 코드명을 부여하

여 호명하였다. (1) 귤과육: TO, (2) 귤껍질: TX, (3) 딸

기과육부: SO, (4) 딸기꽃받침: SX로 표기하였다. 이

때 딸기와 관련한 SO와 SX 시료는 모두 10 g으로

준비하여 기본적인 자료를 산출하였다. 그리고 귤과

관련한 TO와 TX는 시료의 양이 증가함에 따라 시

료에서 발생하는 성분들이 어떻게 변화하는지 간단

하게 비교하기 위하여, 10 g 시료 외에도 50 g의 시료

를 별도로 준비하여 과일 시료의 질량에 대비한 배

출량의 관계도 동시에 측정하였다. 그리고 준비한 4

가지의 소재는 모두 10 g을 기준으로 각각의 코드명

을 정하였기 때문에, 50 g 시료는 두 개의 대문자로

구성한 코드에 숫자 5를 추가로 붙여주었다 (그림 1:

예를 들어, 귤의 과육부 10 g은 TO, 50 g은 TO5로 구

분해주었다). 이들 질량 크기가 다른 시료들의 분석

결과를 이용하여, 주입량의 크기와 배출농도의 관계

를 조사하였다.

준비한 4가지의 환경시료는 상온 (25�C)에서 임핀

저에 주입한 후, 임핀저의 도입부에 초순수 공기를
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Table 3. The instrumental settings of GC-MS and TD used for the analysis of BVOC in this study.

GC (SHIMADZU GC-2010, JAPAN), MSD (SHIMADZU GCMS-QP2010, JAPAN)

Column: CP Wax (diameter: 0.25 mm, length: 60 m, film thickness: 0.25 μm)

Oven setting Detector setting
Oven temp: 40 �C (5 min) Ionization mode: EI (70 eV)
Oven rate: 5 �C/min Ion source temp: 230 �C
Max oven temp: 220 �C (9 min) Interface temp: 230 �C
Total time: 50 min TIC scan range: 35~250 m/z
Carrier gas: He (99.999%)

Thermal desorber (UNITY, Markes International, Ltd., UK)

Cold trap: Carbopack C++Carbopack B
Split ratio: 1 : 10 Trap low: 5 �C
Split flow: 5 mL/min Trap high: 320 �C
Trap hold time: 10 min Flow path temprature: 150 �C

Sampling tube 

Absorbent: TenaxTA++Carbopack B++Carbopack X (in quartz)
Desorb time: 5 min Temp: 300 �C



담은 실린더를 부착하였다. 그리고 실린더 가스의 유

입 경로에 부착한 미세밸브를 이용하여 임핀저에 주

입하는 공기의 주입유속과 유량을 조절하였다. 실시

료는 채취 전에 순수공기 (순도 99.999%)를 100 mL/

min 유속으로 2분간 흘려준 후에 채취하였다. 임핀저

로부터 배출이 이루어지는 각각의 과일 시료의 배출

가스는 TD-GC-MS의 분석에 적용하기 위하여, 0.01

mL에서 200 mL 만큼 주사기로 채취하였다. 채취한

시료는 흡착관 (ST)에 주입하여 흡착시키고 320�C에

서 열탈착 (TD)시킨 후 GC-MS로 분석하였다. 흡착

튜브에 주사기의 시료를 주입할 때는 흡착튜브에 백

업용 질소가스를 50 mL/min에서 4분간 흘려주며, 흡

착튜브에 외부 공기의 유입을 차단한 상태로 흡착을

유도하였다.

2. 3 BVOC의 검량 및 정도관리

환경시료 중 BVOC 성분들에 대한 GC-MS 방식의

정량을 위해, 10종의 BVOC 성분과 2종의 대체표준

물질들에 대한 검정곡선을 작성하였다. 각 표준시료

는 100 mL/min의 유속으로 5분간 질소가스를 흘려

주는 동안, 액상용 시린지를 이용하여 4단계의 농도

로 준비한 표준시료를 각 0.5 μL를 흡착관에 주입하

여 분석하였다. BVOC 표준시료를 이용한 검량 및 환

경시료의 분석은 Tenax TA, Carbopack B, Carbopack

X를 각각 50 mg를 충진한 3단 흡착튜브를 사용하였

다. 성분의 분리는 wax 계열의 분리관 (CP-Wax colu-

mn, 0.25 mm ID×60 m L, 0.25 μm film thickness)을

사용하였다. 이들에 대한 기본적인 정도관리를 위해,

방법검출한계(method detection limit: MDL)와 상대표

준오차 (relative standard error, RSE (%))를 산출하였

다. (정도관리에 대한 세부적인 정보는 아래 3.1 절에

제시하였다.) 이 때 표준시료를 이용하여 산출한 상대

표준오차는 myrcene을 기준으로 5.01 ng/μL 수준의

표준시료를 총 3회 반복 분석하였다. 상대표준오차(%

RSE) 값 또한 5% 미만의 양호한 값을 확보하여, 환경

시료에 대한 정량자료의 확보에 신뢰도를 높였다.

본 연구의 조사대상 성분들에 대한 방법검출한계

는 작업용 액체상 표준시료 중 가장 낮은 검량점의

절반농도에 해당하는 시료 (myrcene기준 1.25 ng/μL,

benzene기준 1.82 ng/μL)를 0.5 μL만큼 7회 반복 주

입하여 결과를 산출하였다. 그 결과 검출한계는 29 pg

((R)-(++)-limonene)에서 61 pg (α-phellandrene)의 범위

로 나타났다. 시료의 주입부피를 10 mL로 가정할 경

우, 이는 각각 5와 11 ppt의 몰분율 농도에 해당한다.

3. 결과 및 토론

3. 1 BVOC의 검량특성

BVOC 10종의 물질에 대한 검량결과는 일단 성분

별 감도를 의미하는 감응인자 (response factor: RF)로

비교할 수 있다. 10종 성분의 RF값은 평균 37,981±

7,060 그리고 참고성분 AVOC 2종의 RF값은 평균

28,942±1,511를 확보하였다. BVOC의 감도는 참고

성분들의 감도 (benzene (RF: 27,873), toluene (RF:

30,010))보다 약 31.2% 높게 나타났다. 검량선 작성

에 사용한 표준시료 10++2가지 성분의 RF값은 그림

2A에 제시한 것과 같이 α-phellandrene (23,560)⁄ben-
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Fig. 1. Pictures of fruit sample preparation and the related information.

Order 1 2 3 4 5 6
Sample name Tangerine Tangerine peel Strawberry Sepals of strawberry Tangerine Tangerine peel
Sample code TO TX SO SX TO5 TX5
Sampling date 2013-02-22 2013-02-22 2013-02-22 2013-02-22 2013-02-21 2013-02-21
Analysis date 2013-02-22 2013-02-22 2013-02-22 2013-02-22 2013-02-21 2013-02-21
Weight of samples (g) 10.6 10.1 10.0 9.65 50.9 49.7

Pictures



zene⁄toluene⁄(++)-β-pinene⁄camphene⁄myrcene

⁄(++)-α-pinene⁄(++)-3-carene⁄α-terpinene⁄γ-ter-

pinene⁄(R)-(++)-limonene⁄p-cymene (50,363)의 순

서로 나타났다. 가장 높은 감도를 보인 p-cymene이

가장 낮은 감도의 α-phellandrene보다 약 2배 높게

나타났다.
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Fig. 2. (A) Comparison of response factors (RF) between 10 target BVOC and 2 reference AVOC, (B) Relationship
between TO5 sample injection volume and quantified mass of (R)-(++)-Limonene, (C) Relationship between TO5
sample injection volume and quantified mass of target compounds.



R2값은 전체조사대상 12종의 성분에 모두 0.99 이

상의 값을 그림 2A와 같이 확보하였다. R2값을 기준

으로 검량 결과의 직선성을 단순하게 비교해보면

BVOC 계열 (R2: 0.9942±0.0022)과 참고성분 (0.9995

±0.0006)과 유사하게 나타났다. BVOC에 대한 분석

정밀도를 상대표준오차(%, RSE)로 산출한 결과, 평균

2.06±1.13%로 나타났고, BVOC의 방법검출한계는

평균 41.9±11.1 pg 수준으로 나타났다. 마찬가지로

25�C, 1기압에 10 mL를 적용하면, 평균 0.81±0.20 ppb

수준으로 나타났다. 2가지 참고성분들의 방법검출한

계 (MDL)는 평균 22.7±2.80 pg 수준으로 나타났다.

분석조건(25�C, 1기압)을 감안하여 10 mL의 시료량을

적용하여 몰분율 농도로 MDL을 구하면 평균 0.81±

0.17 ppb 수준으로 나타났다. 결과적으로 BVOC의 방

법검출한계는 참고성분들과 비슷한 수준을 보였다.

기본적인 QA 분석의 결과, 표 4에서 제시한 바와 같

이 BVOC 성분들은 전반적으로 AVOC와 유사한 수

준으로 정량적인 검출특성을 보여주었다.

과일 시료의 분석 중, TO5 시료로부터 배출이 이

루어진 가스 시료의 양에 대해 1, 10, 100, 200 mL의

4가지 부피로 채취하였다. 채취한 가스 시료는 다른

환경시료의 분석방법과 같은 방법으로 행하였다. 그

리고 이를 이용하여, 하나의 정도관리 차원에서 액상

표준시료를 분석한 결과에 대비하여 검량특성을 조

사하였다. 따라서 일종의 FSC (농도고정방식: Kim and

Nguyen, 2007) 방식으로 동일 농도의 표준시료에서

부피를 증가시켜주며 검량선을 작성하는 것과 같이

TO5를 분석하였다. 이를 통해, sweep gas 방식으로 시

료를 채취할 때, 시료의 채취량이 농도 산정에 적절하

게 반영이 되는 가를 확인하고자 하였다. 이렇게 시료

의 주입부피의 변화에 따른 기기의 감응 결과를 plot

한 결과, 그림 2B, C에 제시한 것처럼 (R)-(++)-limon-

ene의 RF값이 14.7로 다른 성분(γ-terpinene: 2.29, p-

cymene: 0.78, myrcene: 0.43, (++)-β-pinene: 0.30, (++)-

α-pinene: 0.23, α-terpinene: 0.08, camphene: 0.01)들

에 비해 확연하게 큰 감도를 보이며 가장 고농도로

존재하는 것을 확인할 수 있다. 검량의 직선성에 대한

평가는 R2 기준으로 볼 때, (R)-(++)-limonene: 0.9582

에서 (++)-β-pinene: 0.9984 수준으로, 표준시료의 결과

에 비해서는 떨어지지만 비교적 양호하게 나타났다.

R2값이 상대적으로 낮은 성분들 중 (R)-(++)-limonene,

γ-terpinene, p-cymene은 감응인자 (RF)를 고려해볼

때, mass 기준으로 이미 파과점에 도달한 것으로 추

정된다.

3. 2 환경시료 중 BVOC의 농도 분포

BVOC의 표준시료를 이용한 정도관리의 정보를

바탕으로 준비한 4가지의 환경시료를 정량분석하였

다. 임핀저를 통해 sweep gas 형태로 확보한 기체시

료는 과일 시료에 대한 BVOC의 농도 차이와 크기

를 감안하여, 시료의 주입량을 0.1~10 mL까지 적절

하게 조절하면서 분석하였다. 이를 토대로 1차적으로
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Table 4. Results of ST-TD-GC-MS based-calibration of BVOC in this study: comparison of response factor (RF), deter-
mination of coefficient (R2), relative standard error (RSE, %) and method detection limit (MDL, ng and ppb).

Order
VOC

Compound RF R2 RSEa MDL

type (%) (ng) (ppb)b

1 (++)-α-Pinene 37,859 0.9971 1.90 0.037 0.007
2 Camphene 35,115 0.9947 1.30 0.041 0.007
3 (++)-β-Pinene 33,606 0.9938 5.13 0.049 0.009
4 (++)-3-Carene 38,424 0.9929 1.60 0.039 0.007
5 BVOC Myrcene 35,671 0.9911 1.91 0.059 0.011
6 (target) α-Phellandrene 23,560 0.9952 2.49 0.061 0.011
7 α-Terpinene 40,206 0.9916 1.53 0.037 0.007
8 (R)-(++)-Limonene 44,570 0.9973 1.44 0.029 0.005
9 γ-Terpinene 40,440 0.9926 1.61 0.038 0.011

10 p-Cymene 50,363 0.9958 1.66 0.030 0.007

11 AVOC Benzene 27,873 0.9991 2.24 0.030 0.009
12 (reference) Toluene 30,010 0.9999 1.13 0.026 0.007

aTriplicate analysis of final WS (2nd calibration point: 0.5 μL injection)
bFor MDL calculation, sample volume of 10 mL was assumed.



배출 농도 (ppb)를 산출하였다. 그리고 2차적으로 기

체 시료의 채취에 사용한 과일 시료의 양과 유속(50

mL/min)을 고려하여, 다음의 식에 따라 flux (ng/hr/g)

를 산출하였다.

Flux==(C×Flow rate)/m

1차적으로 본 연구에서 설정한 임핀저의 유속 조

건 (50 mL/min)으로 채취한 기체 중 BVOC의 배출
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Fig. 3. Comparison of BVOC concentration (ppb) with different sample volumes.



농도(ppb)를 평균값으로 취하여 비교해 보았다. 그 결

과, 채취한 기체의 부피크기에 상관없이 각 성분별 발

생 농도가 그림 3에서 제시한 것처럼 비슷한 경향을

보여주는 것을 알 수 있었다. 표 5에 정리한 결과에

의하면 모든 과일 시료에서 (R)-(++)-limonene이 가장

높은 농도를 나타냈음을 알 수 있다. (R)-(++)-limone-
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Table 5. Result of BVOC emission measurements from fruit samples: concentration (ppb) and flux (ng/hr/g).

(A) Emission concentration (ppb) of BVOC from four types of fruit samples (TO, TX, SO, and SX)

Concentration (ppb)
Order Compound

TO TX SO SX

1 (++)-α-Pinene 12.6±2.12 (16.8)a 2,170 16.2±2.37 (14.6) 14.8 
2 Camphene 0.73 82.0 0.73 0.73
3 (++)-β-Pinene 0.88 1,941 0.88 0.88
4 (++)-3-Carene 0.70 0.70 0.70 0.70
5 Myrcene 13.3±0.56 (4.19) 2,195±878 (40.0) 7.88±0.05 (0.62) 10.3±0.32 (3.07)
6 α-Phellandrene 1.10 1.10 1.10 1.10
7 α-Terpinene 0.67 410 0.67 0.67
8 (R)-(++)-Limonene 1,257±213 (17.0) 159,769±81,351 (50.9) 777±473 (60.8) 1,120±575 (51.3)
9 γ-Terpinene 132±1.36 (1.03) 12,647±530 (4.19) 52.3±2.08 (3.98) 88.1±25.7 (29.2)

10 p-Cymene 25.0±0.77 (3.08) 1,055 16.2±1.50 (9.26) 8.18±0.03 (0.31)

»BVOCb 1,440 180,269 870 1,242

(B) Flux (ng/hr/g) of BVOC from four types of fruit samples (TO, TX, SO, and SX)

Flux (ng/hr/g)
Order Compound

TO TX SO SX

1 (++)-α-Pinene 19.8±3.34 (11.9) 3,605 27.1±3.96 (10.3) 25.7 
2 Camphene 1.15 136 1.22 1.26
3 (++)-β-Pinene 1.39 3,224 1.47 1.52
4 (++)-3-Carene 1.10 1.16 1.16 1.21
5 Myrcene 21.0±0.88 (2.96) 3,645±1,459 (28.3) 13.1±0.08 (0.44) 17.9±0.55 (2.17)
6 α-Phellandrene 1.73 1.82 1.83 1.90
7 α-Terpinene 1.05 681 1.11 1.15
8 (R)-(++)-Limonene 1,984±336 (12.0) 265,395±135,133 (36.0) 1,297±789 (43.0) 1,940±996 (36.3)
9 γ-Terpinene 135±1.39 (0.73) 13,587±570 (2.97) 56.4±2.25 (2.82) 98.6±28.8 (20.6)

10 p-Cymene 30.2±0.93 (2.18) 1,340 20.7±1.91 (6.55) 10.8±0.03 (0.22)

»BVOC 2,190 291,614 1,414 2,093 

(C) Concentration (ppb) and flux (ng/hr/g) of samples with five times more amount (TO5 and TX5)

Concentration (ppb) Flux (ng/hr/g)
Order Compound

TO5 TX5 TO5 TX5

1 (++)-α-Pinene 43.2±2.66 (4.11) 4,540±1,039 (22.9) 14.2±0.87 (3.56) 1,527±350 (16.2)
2 Camphene 1.87±0.12 (6.17) 72.4 0.61±0.04 (4.36) 24.4
3 (++)-β-Pinene 53.4±4.49 (5.60) 3,668 17.5±1.47 (4.85) 1,234 
4 (++)-3-Carene 0.70 0.70 0.23 0.23
5 Myrcene 75.2±6.90 (6.12) 3,267±327 (10.0) 24.7±2.27 (5.30) 1,099±110 (7.08)
6 α-Phellandrene 1.10 1.10 0.36 0.37
7 α-Terpinene 16.7±2.57 (10.3) 417 5.48±0.84 (8.89) 140
8 (R)-(++)-Limonene 3,561±1,671 (23.5) 139,909±33,441 (23.9) 1,169±549 (23.5) 47,069±11,250 (16.9)
9 γ-Terpinene 547±249 (22.7) 11,650±1,271 (10.9) 116±52.8 (22.7) 2,535±276 (7.71)

10 p-Cymene 221±35.8 (8.08) 2,759±1,366 (49.5) 55.6±8.99 (8.08) 709±351 (35.0)

»BVOC 4,519 166,281 1,403 54,338 

aMean±SD (RSE (%)), bSum of concentration (ppb) and flux (ng/hr/g) of each compounds



ne의 농도는 TO, TX, SO, SX에서 각각 1,257, 159,769,

777, 1,120 ppb로 나타났다. 반면 (++)-3-carene과 α-

phellandrene은 4가지 시료 모두에서 MDL을 기록하

였다.

4가지 개별 과일 시료별 BVOC의 발생 강도를 포

괄적으로 비교하기 위해, 개별적으로 산출한 농도(ppb)

를 각 과일 시료별로 합산 (»BVOC)하는 방식으로

비교하였다. 이 때 모든 조사대상성분의 탄소수가 10

으로 동일하기 때문에 »BVOC의 단위는 단순히 ppb

로 설정하여 표 5에 제시하였다. 이러한 비교에 의하

면 SO==870, SX==1,242, TO==1,440, TX==180,270 ppb

순으로 증가하는 경향을 보였다. 본 연구에서 조사한

10가지 BVOC 성분에 대한 배출은 귤의 껍질 시료

(TX)가 가장 저농도인 딸기의 과육(SO)보다 약 200

배 이상의 차이를 보이며 엄청난 규모의 BVOC를 배

출하는 것을 추정할 수 있다. 또한 딸기나 귤 모두 과

육부에 비해 껍질이나 잎에서 고농도를 기록하였다.

2차적으로 검출이 이루어지지 않은 성분을 제외하

고 flux (ng/hr/g)를 산출하면 TO==19.8 ng/hr/g ((++)-

α-pinene), TX==136 ng/hr/g (camphene), SO==13.1 ng/

hr/g (myrcene), SX==10.8 ng/hr/g (p-cymene)의 최소값

을 나타냈다. 가장 고농도의 (R)-(++)-limonene의 flux

는 TO, TX, SO, SX에서 각각 1,984 ng/hr/g, 265,395

ng/hr/g, 1,297 ng/hr/g, 1,940 ng/hr/g으로 나타났다. 이

값을 토대로 각 과일 시료에서 BVOC 성분의 배출

flux를 그림 4에 제시하였다. Camphene, (++)-β-pinene,

myrcene은 TO, SO, SX에서는 검출되지 않았다. 모든

과일 시료에 대한 모든 분석 성분들은 예외없이 농

도 경향에서 확인한 것과 같이 TX가 여타 시료들에

비해 최고 높은 수준의 flux를 나타냈다. 이에 대한

세부사항은 표 1S에 첨부하였다.

본 연구에 조사한 환경시료 중 하나인 귤의 껍질에

서 추출한 오일을 분석한 과거 연구사례를 보면, lim-

onene 95.1%, myrcene 2.0%, α-Pinene 0.5%, β-pinene

0.4%으로 나타난 반면 γ-terpinene, p-cymene, (++)-3-

carene은 검출되지 않았다(Tu et al., 2002). p-Cymene

의 경우, 본 연구에서 시료량을 증가시켰을 경우에 검

출이 이루어졌다. 그러나 TX시료를 추출한 오일에서

는 검출되지 않는 차이점을 보였다.

선행 연구자료 중 딸기와 관련한 논문에서는 재배

한 딸기 35 g을 취해, 챔버에 넣고 딸기에서 발생량을

시료량으로 나누어 제시한 바 있다. α-pinene은 29.5

±1.2 ng/g에서 50.4±2.7 ng/g 수준으로, 그리고 lim-

onene은 0.6±0.2 ng/g에서 2.0±0.8 ng/g 수준으로 나

타났다 (Loughrin and Kasperbauer, 2002). Limonene

이 과육이나 잎에서 가장 고농도를 기록한 본 연구

의 결과와는 큰 차이점을 보였다.

3. 3 과일의 시료량과 배출량의 관계

본 연구의 조사 대상 중 귤과 관련한 두 가지 시

료 (TO, TX)의 경우, 초기 과일 시료의 양이 BVOC

의 배출에 미치는 영향을 조사하였다. 이러한 부분을
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Fig. 4. Comparison of BVOC flux (ng/hr/g) from each of all four fruit sample types.



간단히 알아보기 위하여, 10 g을 이용하여 배출농도

를 측정한 것에 덧붙여, 50 g 수준의 시료를 준비하여

추가적인 분석을 하였다. TO과 TO5에서 시료량이 5

배 차이날 때, 발생한 각각의 성분들의 배출농도 (또

는 배출 플럭스)의 차이 정도를 그림 5의 A에 제시

하였다. 마찬가지로 TX과 TX5에 대한 결과도 그림

5의 B에 제시하였다. 추가적으로 그림 5의 C에서는

시료량의 차이를 감안한 분율의 형태로 시료량의 차

이를 볼 수 있게 TO5/TO와 TX5/TX로 결과를 제시

하였다. TO 시료 중, myrcene (평균 5.65±0.50)과 γ-

terpinene (평균 4.14±1.74)를 기록하여, 과일 시료의

질량이 5배 변화한데 따른 차이를 가장 근접하게 반
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Fig. 5. Comparisons of BVOC emission concentration (ppb) between different varying fruit sample weight of 10 g and
50 g.
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Fig. 6. (A) Chromatograms of BVOC the 4th point calibration of the final WS (25~~40 ng for each BVOC: See Table 2) and
(B) Chromatograms of 4 samples (TO, TX, SO, and SX). 

(A)

(B)

1: PA, 2: BA, 3: MEK, 4: IA, 5: B, 6: VA, 7: MIBK, 8: (++)-α-Pinene, 
9: T, 10: Camphene, 11: i-BuAl, 12: BuAc, 13: (++)-β-Pinene, 14: p-X, 
15: m-X, 16: (++)-3-Carene, 17: Myrcene, 18: α-Phellandrene, 
19: α-Terpinene, 20: o-X, 21: (R)-(++)-Limonene, 22: γ-Terpinene, 
23: S, 24: p-Cymene, 25: PPA, 26: BTA, 27: IVA, 28: VLA



영하였다. 반면, p-cymene은 8.87±1.34로 5배보다

큰 수치로 나타났다. 그러나 나머지 (++)-α-pinene (평

균 3.49±0.49)과 (R)-(++)-limonene (평균 2.87±

1.31)에 대해서는 표 2S에 제시한 바와 같이 시료량

의 증가 비율보다 작은 수치로 나타났다. TX의 경우,

전반적으로 5배보다 현저히 낮은 수치인 평균 1.51

±0.45으로 나타났다. 이러한 결과를 전체적으로 보

면, 과일 시료량의 증감에 따른 BVOC의 배출 농도

는 성분별로 규칙성과 불규칙성을 동시에 보여준다.

4. 결 론

본 연구에서는 환경 대기 중에 존재하는 휘발성유

기화합물 중 자연적 휘발성유기화합물에 대한 정량

분석기법에 대한 체계적인 검정을 시도하고자 하였

다. 그리고 추가적으로 실제 딸기와 귤을 이용하여 고

체흡착제와 열탈착분석기법을 결합한 분석방식을 이

용하여 환경시료에 대하여 이러한 분석기법을 적용

하였다. 이를 위하여, 흡착튜브와 열탈착(ST-TD)방식

으로 BVOC의 표준시료 및 환경시료를 분석하였다.

전반적으로 흡착튜브와 열탈착 (ST-TD)방식으로 분

석한 BVOC의 RF값은 AVOC보다 크게 나타났고, R2

값은 0.99 이상의 수치를 보였다. 재현성 (RSE) 또한

5% 이하를 유지하였고, MDL 또한 기존의 AVOC에서

나타낸 수치와 비슷한 정도를 보였다. 즉, BVOC의

분석은 정도관리의 주변수를 기준으로 볼 때, AVOC

와 유사한 수준으로 분석할 수 있음을 실제 크로마

토그램으로 제시한 그림 6A를 통해 확인하였다. 추가

적으로 실행한 4가지 환경시료((1) 귤과육, (2) 귤껍질,

(3) 딸기과육, (4) 딸기꽃받침)를 분석한 결과, (R)-(++)

-limonene이 예외없이 모든 시료에서 가장 높은 농도

로 검출되었다. 특히 귤의 껍질에서 159,769±81,351

ppb 수준으로 가장 높은 농도를 보여주었음을 그림

6B에 제시한 크로마토그램을 통해 알 수 있었다.

본 연구에서는 BVOC의 측정기술에 대한 정도관

리를 다양한 관점에서 확인하고자 하였다. 그리고 이

러한 분석기술을 실제 환경시료에 적용함으로써 여

러가지 식물류에 대한 배출특성을 정량적으로 측정

하였다. 이를 통해, BVOC의 배출자료를 확장할 수

있는 체계를 구축하고자 하였다. 본 연구와 같이

BVOC의 배출특성을 체계적으로 정의하고자 하는

노력은 향후 이들의 배출특성을 정확하게 진단하는

데 중요한 정보를 제공할 수 있을 것으로 기대한다.
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Appendix.
Table 1S. Comparison of 4 fruit samples analyzed using different amount of sample volumes: Result expressed in both

concentration (ppb) and flux (ng/hr/g).

(A) Emission concentration (ppb) of BVOC from four types of fruit samples (TO, TX, SO, and SX)

Concetration (ppb)

TO TX SO SX

Injection volume Injection volume Injection volume Injection volume
(mL) (mL) (mL) (mL)

1 10 0.01 1 1 10 1 10

1 (++)-α-Pinene 11.1 14.1 0.67 2,170 14.6 17.9 0.67 14.8
2 Camphene 0.73 0.73 0.73 82.0 0.73 0.73 0.73 0.73
3 (++)-β-Pinene 0.88 0.88 0.88 1,941 0.88 0.88 0.88 0.88
4 (++)-3-Carene 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70
5 BVOC Myrcene 12.9 13.7 1,574 2,816 7.84 7.91 10.5 10.1
6 α-Phellandrene 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10
7 α-Terpinene 0.67 0.67 0.67 410 0.67 0.67 0.67 0.67
8 (R)-(++)-Limonene 1,407 1,106 217,293 102,246 1,112 443 1,527 714
9 γ-Terpinene 131 133 13,022 12,272 53.7 50.8 106 69.9

10 p-Cymene 25.5 24.4 0.70 1,055 17.3 15.1 8.20 8.16

(B) Flux (ng/hr/g) of BVOC from four types of fruit samples (TO, TX, SO, and SX)

Flux (ng/hr/g)

TO TX SO SX

Injection volume Injection volume Injection volume Injection volume
(mL) (mL) (mL) (mL)

1 10 0.01 1 1 10 1 10

1 (++)-α-Pinene 17.5 22.2 1.11 3,605 24.3 29.9 1.15 25.7
2 Camphene 1.15 1.15 1.21 136 1.22 1.22 1.26 1.26
3 (++)-β-Pinene 1.39 1.39 1.46 3224 1.47 1.47 1.52 1.52
4 (++)-3-Carene 1.10 1.10 1.16 1.16 1.16 1.16 1.21 1.21
5 BVOC Myrcene 20.4 21.6 2,614 4,677 13.1 13.2 18.2 17.5
6 α-Phellandrene 1.73 1.73 1.82 1.82 1.83 1.83 1.90 1.90
7 α-Terpinene 1.05 1.05 1.10 681 1.11 1.11 1.15 1.15
8 (R)-(++)-Limonene 2,222 1,746 360,948 169,842 1,855 739 2,644 1,236 
9 γ-Terpinene 134 136 13,990 13,184 58.0 54.8 119 78.3

10 p-Cymene 30.8 29.5 0.89 1,340 22.0 19.3 10.8 10.8

Order VOC type Compounds name

Order VOC type Compounds name
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Table 2S. Concentration (ppb) and flux (ng/hr/g) measured using 5 times more amount (50 g) of fruit samples (TO5 and
TX5).

Concentration (ppb) Flux (ng/hr/g)

TO5 TX5 TO5 TX5

Injection Injection Injection Injection 
volume (mL) volume (mL) volume (mL) volume (mL)

1 10 100 200 0.1 1 1 10 100 200 0.1 1

1 (++)-α-Pinene 0.67 45.0 44.4 40.1 5,275 3,805 0.22 14.8 14.6 13.2 1,774 1,280 
2 Camphene 0.73 0.73 1.79 1.95 0.73 72.4 0.24 0.24 0.59 0.64 0.25 24.4
3 (++)-β-Pinene 0.88 48.8 57.7 53.8 0.88 3668 0.29 16.0 18.9 17.7 0.30 1,234 
4 (++)-3-Carene 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.23 0.23 0.23 0.23 0.23 0.23
5 BVOC Myrcene 1.06 68.0 81.8 75.7 3,035 3,498 0.35 22.3 26.8 24.9 1,021 1,177 
6 α-Phellandrene 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 0.36 0.36 0.36 0.36 0.37 0.37
7 α-Terpinene 0.67 19.3 16.7 14.1 0.67 417 0.22 6.32 5.48 4.64 0.22 140
8 (R)-(++)-Limonene 2,475 5,997 3,302 2,469 163,555 116,263 813 1,969 1,084 811 55,024 39,114 
9 γ-Terpinene 177 708 678 624 12,548 10,751 37.7 150 144 133 2,730 2,339 

10 p-Cymene 248 250 214 174 3,724 1,793 62.2 62.8 53.8 43.6 958 461

Order
VOC Compounds
group name


