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ABSTRACT

This study was implemented as a part of the experiment to develop two kinds of soil-based Benzo[a]pyrene (BaP)

proficiency testing materials (PTMs) for soil analysis. A test was carried out for the check of solubility of the reference

material (high purity reagent) using several solvents. Another test was also conducted for the evaluation of homogeneity

and stability of two kinds of candidate soil reference materials. The test analysis of BaP in terms of the candidate materials

was conducted according to the Standard Soil Analytical Methods by Ministry of Environment. Dissolution of the

reference material was shown to vary depending on solvent type and was higher in the order of Dichloromethane >

Acetone > Acetone/MeOH (9 : 1) > N- hexane. In addition, the slope on calibration curve for BaP standard solutions was

largest on BaP standard solutions prepared with dichloromethane of the tested solvents. Such tendency appeared egually in

the commercial BaP standard solution. Therefore, it is thought to be reasonable to use dichloromethane as the solvent in

case of the standard stock solution that is used for the measurement of BaP concentration in soil. ISO 13528 and IUPAC

protocol were used for verification of homogeneity on the two kinds of soil candidate materials, Both candidate materials

were sufficiently homogeneous. Stability assessment of the two candidate materials was made according to ISO Guide 35

and the result showed that both batches did not have any long-term and short term stability issues that might occur during

shipping. However, monitoring results of BaP concentration in soil showed that BaP concentration of the two batches

measured at 15 days after the sample preparation was reduced by about 24~37% compared with that of the samples

measured on 0 day of the sample preparation. Identification was done with several treatments such as irradiation and

sterilization etc. The major cause was shown to be irradiation to the samples. 
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1. 서 론

벤조에이피렌(Benzo(a)pyrene, BaP)은 5개의 벤젠이 고

리로 이루어진 고분자 방향족탄화수소화합물로, 석탄타르

속에 다량 함유하고 있고 이 밖에도 자동차의 배기가스,

담배연기, 훈제식품 등에도 미량 함유하고 있어 환경 중

에 광범위하게 분포하고 있는 유기오염물질 중의 하나이

다. 또한, BaP는 환경 중에서 안정하며 발암성도 이들 탄

화수소화합물중 가장 높은 것으로 알려져 있어, 미국 연

방환경청에서는 우선관리 유기오염물질로 분류하고 있다
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(Juhasz and Naidu, 2000). 국내에서도 토양오염으로 인

한 국민의 건강과 환경의 위해를 방지하기 위해 토양오염

물질로 지정·관리하고 있다(MOE, 2012). 

BaP는 토양에서는 8일 경과 시 53%~82% 정도가 분

해되며, BaP의 미생물 분해는 강어귀 퇴적물에서는 3시

간에 71%가 분해되는 것으로 알려져 있다. 또한, PAHs

물질의 독성은 햇빛 특히 UV-A에 노출되었을때 더 크게

촉진된다(ChemYQ, 2014).

국내에서의 BaP에 의한 토양오염은 철도용 침목을 사용

하고 있는 철도용지나 폐침목을 이용하고 있는 공원 및 공

장용지 등에서 주로 나타나고 있으며, BaP에 대한 토양오

염도 조사는 유독물의 제조 및 저장시설과 폐침목을 사용

하는 지역에 한정하여 실시하고 있다(MOE, 2009a).

환경 측정분석의 경우 환경매체에 따라 전처리방법 및

존재하는 방해물질이 상이하여 단순히 표준용액에 의한

검정곡선의 정량만으로는 매체에 의한 분석결과의 변동을

정확히 확인할 수 없는 것이 사실이다. 특히, 토양은 암석

의 풍화산물과 동식물의 유체(遺體)가 분해되어 생성된 유

기물의 혼합체로, 그 자체가 매우 불 균질한 특성을 지니

고 있다. 이에 따라 토양오염물질의 측정분석 시 매질을

반영한 표준시료의 비교평가는 반드시 필요하며, 특히, 시

험소간 숙련도 평가 시 국제적인 적합성 차원에서도 환경

매질을 반영한 숙련도 표준시료의 이용이 요구된다 하겠다.

환경부는 시험·검사 등의 운영체계를 확립하고 이의

유지·발전을 위하여 환경오염 측정기술의 정밀도 및 정

확도 향상과 측정기기에 대한 국가측정표준에 대한 소급

성 유지에 관한 사업을 하도록 규정하고 있다(MOE,

2009a). 이에 따라 국립환경과학원은 측정분석 정도관리

대상기관에 대한 분석능력향상과 숙련도평가방법의 국제

적 적합성확보를 위해 환경매질을 반영한 표준물질 제조

방법의 개발 사업이 지속적으로 추진되고 있다. 

국내에서의 토양분야에 대한 정도관리평가는 1980년대

후반부터 시행되고 있으며, 토양매질을 반영한 표준시료

에 의한 숙련도 평가는 2010년 이전에는 중금속에 한정

되었으나, 그 이후 BTEX 및 Bap 분석용 숙련도표준시료

가 이 사업을 통하여 개발되고 있다.

본고에서는 Bap 표준시료 개발을 위한 연구의 일환으

로 토양중 BaP의 정량성 평가의 일환으로 표준물질을 이

용한 표준원액 제조 시 용매 선택의 적정성 및 용매 종

류에 따른 검정곡선의 변동 등 BaP의 정량성에 영향을

주는 요인에 대한 실험과, 제조된 후보표준물질에 대한 균

질성 및 안정성 평가를 실시하여 얻은 결과를 보고하고자

한다. 

2. 연구내용 및 실험방법

2.1. 토양 BaP의 정량성에 미치는 영향 요인조사

2.1.1. 벤조(a)피렌 표준원액 제조를 위한 적정 용매의

조사

본 실험에 앞서 표준물질을 사용한 BaP 표준원액을 제

조하고자 토양오염공정시험 기준(MOE, 2009b)에 따라 노

말 헥산을 사용하여 고순도 시약인 표준물질을 용해하기

위해 수회에 걸쳐 실험을 실시하였으나 노말 헥산에 표준

물질이 완전 용해되지 않음을 확인하였다.

따라서, 표준물질을 사용한 BaP 표준원액 제조 시 적정

용매를 선발하고자 디클로로메탄과 아세톤, 그리고 본 실

험실에서 조제한 아세톤/에틸알콜(9 : 1) 혼합용액과 대조

의 개념으로 노말 헥산을 포함하여 총 4종의 용매를 대상

으로 표준물질에 대한 용해 정도를 3단계에 걸쳐 조사하

였다. 이때 본 시험에 사용한 디클로로메탄과 아세톤은 토

양 BaP 시험기준(MOE, 2009b)의 전처리 과정에서 사용

되는 용매이다.

1 단계는 공정시험기준에서 제시된 20 mL 부피 플라스

크에 표준물질을 정밀히 취하여 넣고 여기에 4종의 용매

를 각각 사용하여 처리 별로 이들 용매를 일정량 씩 넣

고 10분 이상 충분히 흔들어 주면서 해당 용매로 표선까

지 채운 후 용해정도를 육안으로 확인하였다.

2 단계에서는 1단계에서 완전 용해되지 않은 처리에 대

해 용기를 수욕상(실온)에 놓고 5분간 44 Khz/s로 초음파

처리한 후 육안으로 확인하였다. 또한, 3 단계에서는 1, 2

단계에서 완전 용해되지 않은 처리에 대해 50oC 수욕 상

에서 10분 간 열을 가한 후 육안으로 용해정도를 확인하

였다. 3단계의 가온 처리는 PAHs 물질은 가온상태에서

용해도가 증가한다는 자료(Whitehouse, 1984)에 근거하였

다. 본 실험에 사용된 표준물질은 Supelco 사의 제품(순

도 99.9%)을 사용하였다. 

2.1.2. 용매 조성이 다른 BaP 표준원액별 검정곡선의 비교

2.1.1의 1, 2 단계 처리를 통해 표준물질이 완전 용해된

디클로로메탄, 아세톤 및 아세톤/MeOH(9 : 1) 등 3종의

용매를 사용하여 BaP 표준원액을 제조하고, 이와 함께 용

매에 따른 표준물질과 상업용 표준물질(원액) 과의 차이

여부를 확인하기 위하여 미국 AccuStandard사에서 판매

하는 디클로로메탄과 아세톤을 용매로 한 2종의 BaP 표

준원액도 함께 포함하였다.

이들 원액으로부터 검정곡선 작성용 표준용액(0.1 mg/L,

0.2 mg/L, 0.5 mg/L 및 1.0 mg/L)을 제조하여 GC/MS
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(Agilent Technologies, 5795 C)에서 표준용액 농도별 각

1점씩을 측정하여 기울기를 조사하였다. 이때 검정곡선은

상대검정곡선법에 의해 작성되었으며 가로축에 BaP 농도

와 내부표준물질(pyrene-d10) 농도의 비를 취하고 세로축

에는 BaP 성분의 지시 값과 내부표준물질 지시 값의 비

를 취하여 작성하였다(MOE, 2009b).

 

2.2. 토양 숙련도 후보물질의 제조 

2.2.1. 후보 물질 제조

BaP의 오염이 없는 것으로 판단되는 밭토양(수원시 서

둔동 소재 서울대 농장)을 소재로 정하고, 표토층(깊이

0~30 cm)를 일정량 채취하여 음건상태에서 풍건한 후

2 mm체로 체거름 하고 이를 80oC 건조기에서 수분 함량

이 1% 이내가 되도록 건조하였다. Air zet mill(Pul-

verisette 14, 04-626C-WC)을 이용하여 토양의 입자 크기

가 100 μm 이하로 미 분쇄 하고, 이중 20 kg을 취하여

배치당 10 kg씩 후보 표준물질(BaP-I, BaP-II) 제조용 시

료로 사용하였다.

후보소재에 대한 BaP 첨가는 고순도 BaP 시약

(SUPELCO사, 순도 99.9%)을 구입하여 사용하였고, 이때

배치별 토양내 BaP의 농도는 토양에 대한 중량비로 BaP-I

배치는 3~4 mg/kg, BaP-II 배치는 5~6 mg/kg가 되도록

BaP 첨가물질을 Dichloromethane에 각 각 용해한 후 후

보소재에 첨가하였다. BaP 물질의 균질한 흡착을 위해 충

분히 교반하고 하룻밤 숙성한 후 용매를 hume hood에서

날려 보냈다. 용매를 날려 보낸 건조 시료는 V-Mixer(대

가시스템, DGVM-60)에 넣고 회전속도 15 rpm에서 10시

간 혼합 하였다. 균질화한 시료는 125 ml 갈색 병에 50 g

씩 소분 병입하고, 60Co 선원으로 20 kGy의 감마선을 조

사하여 멸균하였다. 방사선 조사가 끝난 후보물질은 종이

박스에 담아 −20oC로 유지되는 시료 보관용 대형 냉동고

에 보관하였다.

2.2.2. 후보물질의 화학적 특성 및 입도분석

토양의 화학적 특성 분석을 위해 pH, 수분함량(MOE,

2009b)과 총 유기탄소(NAAS, 2010) 및 강열감량 분석

(MOE, 2014)을 실시하였다. 이들 성분을 분석결과 pH는

활 산성이 7.1, 잠재 산성이 6.1 정도로 비교적 중성에

가까운 성질을 나타내었다. 총 유기탄소함량은 0.9%, 강

열감량이 4.4%을 나타냈으며, 수분함량은 0.9% 정도였다.

한편, 이들 후보물질에 대한 입자의 크기 분포와 입자

크기 분석에는 입도분석기(Partica LA-950V2, Horiba, 일

본)를 이용하여 습식법(KS L 1614, 2001)으로 측정하였

고, 비표면적 분석에는 기공분포측정기(Micromeritics

ASAP 2420)를 이용하여 기체 흡착 BET 법에 의한 세

라믹 분말의 비표면적 측정방법(KS L ISO 18757,

2012)에 따라 측정하였다.

후보물질의 입도분포를 측정한 결과는 Fig. 1과 같으며,

평균입자 크기는 13.1 μm(5.7~150 μm)였고, 입자의 비표

면적은 7.05(m2 g−1)로 2 : 1 광물중 비표면적이 제일 적은

kaolinite 토양의 비표면적인 7~30(m2 g−1)의 범주에 포함

되는 수준이었다(Kim et al., 2006).

 

2.2.3. 후보물질의 BaP 분석

후보물질의 균질성 및 안정성 평가를 위한 시료중 BaP

의 함량 분석은 토양오염공정시험기준(MOE, 2009b)에 따

라 실시하였다. 측정값에 대한 소급성 확보를 위한 PRM

은 미국 AccuStandard 사의 BaP CRM(APP-9-020-D-

20X, Solvent : Dichloromethane)을 사용하였으며, 이때 검

량선은 내부표준물질로 pyrene-d10을 이용하여 상대검정곡

선 방법으로 검정곡선을 작성하였다. 검정곡선의 직선성

은 결정계수 r2 값이 0.998 이상으로 양호한 상관관계를

나타내었다.

2.3. 균질성 및 안정성 실험

2.3.1. 균질성 실험

본 연구에서 제조된 토양표준물질의 균질도 조사는 KS

Q ISO 13528(2009) 및 KS A ISO Guide 35(2005)에

규정된 절차에 따라 실시하였고, 두 배치(BaP-I, BaP-II)

시료에 대한 균질성 평가는 KS Q ISO 13528(2009) 및

IUPAC protocol(Thompson et al., 2006)의 방법으로 실

시하였다. 

먼저 선정된 11병의 시료로부터 두 개의 시험용 시료를

취한 다음 전체 시험용 시료(Test portion)를 반복성 조건

하에서 측정하여 각각에 대한 측정결과를 얻었다. 이들 결

과를 이용하여 KS Q ISO 13528(2009)에서는 아래 수식

(1)~(6)을 이용하여 그 결과로 부터 병내 균질도(within-

Fig. 1. Particle size distribution of soil candidate PTMs.
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bottle homogeneity, sw) 및 병간 균질도(between-bottle

homogeneity, sb)를 산출한다. 

균질도 조사로 부터 얻어진 데이터를 xt,k라 할 때[여기

서, t는 시료를 의미하며(t = 1, 2 ...., ns), k는 시험용 시료

를 의미(k = 1, 2)], 각 시료들의 평균(xt..), 시험용 시료간

범위(wt )전체평균 x..를 각각 식 (1)~식(3)과 같이 정의하

면, 시료평균들의 표준편차(sx), 병내 균질도(sw) 및 병간

균질도(sb)는 각각 식(4)~식(6)과 같이 산출된다. 

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

이때 숙련도 시료로 사용되는 시료 간 균질도 평가는

병간 균질도(sb)가 해당 숙련도평가에 사용될 표준편차

(σpa)와 비교하여 sb≤ 0.3 σpa 조건을 만족하면 해당 시

료가 적절한 균질성을 가지는 것으로 판단하고 있다. 

한편 IUPAC protocol(Thompson et al., 2006)에서의

균질성 평가는 병내 균질도(sw) 및 병간 균질도(sb)의 분

산의 값을 이용하며, 균질성의 평가 기준은 균질성 평가

에 사용되는 F1과 F2의 값을 표에서 찾아 수식 (10)에서

의 임계치(c 값)을 산출하여 병간 균질도(sb)값이 c 값보

다 적으면 균질성은 충분한 것으로 판정하고 있다.

 (7)

 (8)

 (9)

 (10)

2.3.2. 안정성 실험

시료의 안정성은 현장실험실에서 이용과정에 따른 장기

안정성과 운송과정에서 예상될 수 있는 온도변화에 따른

단기안정성으로 구분하여 실시하였다. 장기안정성은 제조

된 토양 숙련도 후보물질을 초저온(−20oC)에 보관하고 1

개월, 2개월, 4개월, 6개월이 경과한 시점에서 시료를 3개

씩 꺼내어 각 시료마다 5회 반복 측정하였으며, 단기 안

정성은 4oC에서 0.5개월 보관하는 경우를 가정하여 0.25

개월과 0.5개월이 경과한 시점에서 기준온도(−20oC)와

4oC의 온도 조건별로 시료를 3개씩 꺼내어 각 시료마다

5회 반복 측정하였다. 

시료의 장기안정성 평가는 측정결과로 부터 회귀분석을

이용하여 확인하였고(KS A ISO Guide 35, 2005)고, 단

기안정도 평가는 기준온도(−20oC) 와 4oC의 온도 조건별

로 농도 차이를 조사하여 안정도 여부를 판단하였다(Bcr

information, 1993). 

이때 기간별 안정성에 대한 유효성의 확인은 회귀분석

을 통한 t-검정을 실시하여 아래와 같은 수식(11)을 통해

Student-t factor 와 직선의 기울기의 불확도(sb1)의 곱이

5% 유의 수준에서 |b1|보다 크거나 같을 경우, 그리고

5% 유의 수준에서 P값이 대부분 0.05보다 클 경우에는

각 온도조건에서 숙련도 후보물질이 큰 변화가 없는 것으

로 판단한다(KS A ISO Guide 35, 2005). 

|b1| ≤ t-factor (95%, n-2)·sb1 (11)

시료의 단기안정성과 관련하여, 운송조건에 대한 시료

의 안정 여부는 보관온도와 운송온도 조건에 따른 측정결

과로 부터 단기 운송 안정도 인자(RT)와 불확도(UT)를 구

하여 RT + UT와 RT− UT 범위내에 1을 포함하는지의 여부

로 판단하였다. 이때 RT와 UT는 3개 시료 측정결과의 평

균과 변동(coefficient of variation, CV)로 부터 구하며,

두 보관 조건에서 −20oC 보관 시료는 와 CVT, 4oC

보관시료는 와 라 하면 두 조건에서의 평균

값의 비(RT)와 온도에 따른 불확도(UT)는 다음과 같이 구

하였다. 

 
 (12)

 (13)

3. 결과 및 고찰

3.1. 토양중 BaP의 정량성에 영향을 미치는 요인 조사 

3.1.1. BaP 표준원액 제조를 위한 적정 용매의 조사 

검정곡선 작성용 BaP 표준원액 조제를 위한 적정 용매

를 선발하기 위해 디클로로메탄, 아세톤, 아세톤/메틸알콜

(9 : 1) 및 노말 헥산 등 4종의 용매를 대상으로 3단계로

표준물질에 대한 용해 정도를 조사하였다.

1단계에서는 표준물질에 용매를 일정량 씩 가하고 흔들
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어 주면서 용해정도를 확인한 결과, 디클로로메탄 용매 처

리에서는 표준물질이 완전 용해되었고, 아세톤과 아세톤/

메틸알콜(9 : 1) 용매 처리는 용액이 투명한 연한 녹색을

띄면서 용해되었으나 표준물질이 완전 용해되지 않고 일

정량이 침전되었으며, 노말 헥산 용매 처리에서는 용액이

흐린 녹색을 띄면서 상당 량의 표준물질이 용해되지 않고

침전되었다.

2 단계에서는 1 단계에서 완전 용해되지 않은 아세톤,

아세톤/메틸알콜(9 : 1) 및 노말 헥산 등 3종 용매에 대해

초음파 처리를 한 후 각 처리별 표준물질의 용해 정도를

확인한 결과, 아세톤 과 아세톤/메틸알콜(9 : 1) 용매 처리

에서는 표준물질이 완전 용해되었으나 노말 헥산 용매 처

리에서는 큰 변화가 없었다.

3 단계에서는 1, 2단계에서 상당량의 표준물질이 용해되

지 않은 노말 헥산 용매 처리에 대해 50oC 수욕 상에서

10 분간 가열한 결과 2단계에서와 같이 용해되지 않았다.

Fig. 2는 용매의 종류별 표준물질의 용해정도를 사진으

로 나타낸 것으로 노말 헥산(4)은 3단계 처리에서도 표준

물질이 완전히 용해되지 않고 부피 플라스크의 바닥에 침

적되어 있는 것을 볼 수 있었다. 

이상의 결과로 보아 노말 헥산 용매의 경우 1,2,3 단계

의 처리에서도 표준물질이 완전 용해되지 않아 BaP 표준

원액 제조용 용매로는 적합하지 않은 것으로 판단되며, 이

에 따라 BaP의 표준원액 제조에 노말 헥산을 용매로 사

용하도록 한 규정(MOE, 2009b)은 재 검토가 되어야 할

것으로 판단된다. 

3.1.2. 용매 조성이 다른 BaP 표준원액별 검정곡선의

비교 

용매를 달리하여 제조한 BaP 표준원액을 사용하여 검

정곡선을 작성할 때 용매의 종류에 따라 검정곡선이 달라

지는지 여부를 확인하기 위해 3.1.1의 3 단계 처리를 통

해 표준물질이 완전 용해된 디크롤로메탄, 아세톤 및 아

세톤/MeOH(9 : 1) 등 3종의 용매를 이용하여 BaP 표준원

액을 제조하고, 이와 함께 디클로로메탄과 아세톤 등 2종

의 용매로 제조된 상업용 표준원액을 구입하여 총 5종의

표준원액을 대상으로 검정곡선 작성용 표준용액을 제조하

여 용매 종류별 검정곡선 상의 기울기를 조사한 결과는

Fig. 3과 같다. 

표준원액 제조 처리에서의 용매 종류별 검량곡선상의

기울기의 크기는 Dichloromethane(DCM) > Acetone/MeOH

(9 : 1) > Acetone의 순으로 DCM 용매 처리가 Acetone이

나 Acetone/MeOH(9 : 1) 용매 처리에 비해 크게 나타났

다. 또한, 상업용 표준원액에서도 비록 표준원액 제조 처

리에 비해 기울기의 크기는 다소 차이가 있으나 DCM

용매 처리가 Acetone 용매 처리에 비해 기울기가 크게

나타나 표준물질 제조 처리와 같은 경향을 나타냈다. 

이와 같이 DCM 용매가 타 용매에 비해 기울기가 크

게 나타나는 것은 기기 상에서 BaP 성분의 기기 지시 값

이 높게 나타난데 기인한 것으로 보인다. 동일한 기기조

건에서 용매의 종류에 따라 BaP 표준용액의 검정곡선 상

의 기울기의 크기가 서로 달라지는 원인에 대해 상업용

BaP 표준물질 제조사에 질의한 결과 용매에 따라 GC/Ms

의 injection port에서 용매의 팽창(solvent expansion)에

기인되는 것이라는 회신을 받은바 있다. 그러나 이러한 원

인을 정확히 규명하기 위해서는 추후 더 깊이 있는 연구

가 필요할 것으로 사료된다.

위의 실험결과로 보면 BaP 표준원액의 제조에 사용된

용매의 종류에 따라 검정곡선 상의 기울기가 달라짐으로

써 검정곡선을 이용해 얻어지는 시료중의 Bap의 농도는

차이가 날 수 있어 BaP 표준원액을 제조시하여 사용하거

나 상업용 표준원액의 구입 시에도 BaP 분석에 적합한

용매의 선택이 중요한 것으로 판단된다. 

이와 관련하여 디클로로메탄 용매는 본 실험에서 제시

된 타 용매에 비해 표준물질에 대한 용해력이 크고, 기기

상의 BaP 성분의 기기 지시 값이 높게 나타나 검정곡선

Fig. 2. Photograph on dissolution of high purity reagent BaP by different solvents used for preparing BaP standard stock solution. 
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상의 기울기가 크게 나타났으며, BaP 분석을 위한 시료의

최종 검액을 만드는데 사용되는 용매이다(MOE, 2009b).

따라서 토양중 BaP 분석을 위한 BaP 표준원액을 제조

시 디클로로메탄 용매의 사용이 합당할 것으로 판단되며

상업용 BaP 표준물질 사용 시에도 해당 용매로 제조된

것을 사용하는 것이 바람직 한 것으로 판단된다. 

 

3.2. 균질성 평가

숙련도 표준시료에 대한 균질성은 KS Q ISO 13528

(2009) 및 IUPAC protocol(Thompson et al., 2006)에

따라 평가하고 있다. KS Q ISO Guide 13528(2009)은

균질성 평가 시 발생할 수 있는 이상치에 대한 조치나

병내 균질도의 허용한계에 대한 규정이 없어 적용성에 한

계성을 가지고 있는 것이 사실이다. 반면, IUPAC protocol

(Thompson et al., 2006)은 측정값 중 이상치의 유무를

확인하고, 병내 균질도(sw)는 0.5 * σpa 값보다 작아야 한

다는 요건(sw/σpa < 0.5)을 제시하고 있어, KS Q ISO

13528(2009)를 보완한 측면이 있다. 

숙련도 평가에 사용되는 대상 물질에 대한 숙련도 표준

편차(σpa)의 결정은 KS Q ISO 13528(2009)에서는 여러

가지 방법을 제시하고 있으며, 본 연구에서는 외국의 국

가 측정연구기관에서 적용하고 있는 숙련도 표준편차(일

명 목표 표준편차)를 참고하여 우리 실정에 맞게 적용하

고자 하였으며, BaP 항목에 대한 토양 숙련도프로그램을

운용하고 있는 독일의 BAM은 숙련도 표준편차(σpa)를

12%로 적용하고 있다(PROFEA, 2009). 그러나 본 연구

에서는 BaP 물질의 토양 내 불안정성과 해당물질의 토양

숙련도 프로그램에서의 최근 도입 등 제 여건을 감안하여

숙련도 표준편차(σpa)를 15%로 설정하여 적용하였다. 

이를 토대로 두 배치의 숙련도 후보 표준물질(BaP-I 및

BaP-II)에 대해 KS Q ISO 13528(2009) 및 IUPAC

protocol(Thompson et al., 2006)에서 제시한 방법에 따

라 병간 균질성을 평가한 결과는 Table 1과 같다. 

평가 결과 두 배치의 후보물질에 대해 KS Q ISO

13528(2009)과 IUPAC protocol(Thompson et al., 2006)

에서 제시한 기준과 비교해 보면 모두 적합한 것으로 나

타났다. 한편, BaP-I 배치에서의 병간 균질도(sb)의 값은

KS Q ISO 13528(2009) 평가에서는 N으로 표기되어 있

으며, 이는 측정반복의 분산이 시료의 불 균질성에 의한

분산보다 커서 음의 값을 갖는 경우로, 불 균질한 정도가

가려진 상태이다. 

시료 반복간의 불 균질성 정도에 대한 판단기준은 KS

Q ISO 13528(2009)에서는 없는 반면, IUPAC protocol

(Thompson et al., 2006)에서는 측정반복과 관련된 병내

균질도(sw)가 숙련도 표준편차의 0.5배(0.5 * σpa) 값보다

작으면 해당 시료는 균질한 것으로 평가하고 있다(sw/σpa

Fig. 3. Comparison of calibration curve by different BaP standard stock solutions prepared using various solvents.
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< 0.5).

따라서 해당 기준을 적용해 보면 병내 균질도가 음의

값을 나타낸 BaP-I은 병내 균질도(sw)/숙련도 표준편차

(σpa)의 비가 0.30으로 0.5보다 적어 병내 균질 도는 문제

가 없는 것으로 나타났다.

이에 따라 제조한 토양 숙련도 후보물질은 BaP 숙련도

표준시료로서의 균질성을 충분히 만족하는 것으로 판단할

수 있다.

3.3. 안정성 평가

3.3.1. 장기 안정성 평가 

제조된 두 배치의 후보표준물질(BaP-I, BaP-II)에 대해

실험실에서의 장기보관으로 인한 안정성을 확인하기 위해

시료 제조 후 1개월부터 6개월 동안 −20oC에서 보관된

시료의 BaP 분석 자료를 이용하여 회귀 식을 통해 얻은

안정도의 결과는 Table 2와 같다.

두 배치 모두 이들이 함유한 BaP 농도는 n-2 자유도와

p = 0.95일 때 Student-t factor와 직선의 기울기의 불확도

(sb1)의 곱이 5% 유의 수준에서 기울기 |b1|보다 크고,

5% 유의 수준에서 p값이 모두 0.05보다 큰 것으로 나타

나 이들 두 후보 표준물질은 6개월 동안 각 성분 모두

함량에 변화가 없이 안정한 것으로 나타났다.

3.3.2. 보관 온도별 안정성

시료 운송과정에서의 안정성을 확인하기 위한 평가로

시료의 보관온도 조건에 따른 함량변화 차이를 조사하여

단기안정성을 평가한 결과는 Table 3과 같다. 각 온도별

변동계수를 평가한 결과 BaP-I은 0.9~3.0%, BaP-II은

0.6~2.3%로 적게 나타났으며, 두 후보 물질별로 보면,

BaP 농도가 낮은 BaP-I이 BaP-II보다 변동계수가 다소

높은 경향을 보이고 있다. 이는 저 농도에서는 농도간의

변동 폭이고 농도에 비해 더 커짐에 기인된 것으로 판단

된다.

그리고 보관온도(−20oC)와 운송온도(4oC) 조건에 따른

농도 차이를 확인한 결과 두 후보물질 모두 불확도 범위

내에 1을 포함하고 있으므로 보관온도 조건에 따른 함량

별 차이가 없다는 것을 확인함으로써 단기 운송조건하에

서 안정한 것으로 확인할 수 있었다. 

Table 1. Summary of homogeneity test results for soil cadidate PTMs

Mass fraction (mg/kg)

BaP-I BaP-II

KS A ISO 13528

Average 3.67 5.23

sx 0.09 0.10

sw 0.17 0.11

sb N* 0.06

0.3σ 0.17 0.24

sb≤ 0.3σ Accept Accept

IUPAC proocol

sw
2 0.03 0.01

sb
2 0.01 0.004

(0.3σ)2 0.03 0.06

F1 (0.3σ)2+ F2sw
2 0.08 0.12

sb
2< F1 (0.3σ)2+ F2sw

2 Accept Accept

*: negtive

Table 2. Statistical results of long term stability study of BaP in soil candidate PTMs 

Analysis of Data Parameter BaP-I BaP-II

Linear

Regression

Intercept, b0 2.46 3.90

Slope, b1 −0.0003 −0.04

s (b1) 0.03 0.04

t-factor

(t0.95, n-2)*s(b1)
0.11 0.18

ANOVA

Regresson
p-value 0.99 0.46



56 이민효·이군택·주창규·김용훈·이법열·최성헌·김명옥·홍석영·김금희·이원석

J. Soil Groundw. Environ. Vol. 19(6), p. 49~58, 2014

3.3.3. BaP 후보 PTMs의 15일 후 농도 감소원인 규명

토양중 BaP의 안정성 평가를 위해 제조된 두 배치의

BaP 후보물질을 대상으로 0일 부터 180일간에 걸쳐 BaP

농도를 주기적으로 조사하여 그 결과를 Fig. 4에 나타내

었다. 

2 배치의 BaP 후보물질 모두 0일에 비해 15일 이후에

BaP 농도가 BaP-I 배치의 경우 30~37%, BaP-II 배치에서

는 24~31% 정도 감소하고 있는 경향을 나타내고 있다. 

이와 같이 시료조제 15일 이후에 그 농도가 일정수준

감소하는 원인을 규명하고자 먼저, 본 실험의 수행과정에

서 발생할 수 있는 문제점을 점검하고 시료의 BaP 농도감

소에 영향을 주는 요인들에 대한 문헌 조사도 실시하였다.

1차적으로 본 실험을 통해 발생할 수 있는 문제점은 0

일의 시료는 방사선 처리를 하지 않은 반면, 15일 이후의

시료는 토양 미생물에 영향을 사전 제어하기 위해 방사선

처리를 실시한 것이 확인되었다. 또한 문헌조사 결과 토

양 BaP의 감소원인으로 미생물의 생분해 및 열에 의해서

도 영향도 확인되었다(Hatch and Burton, 1999, Semple

et al., 2003). 

따라서, 이에 대한 원인 규명을 위해 실험의 처리로 방

사선 처리와 멸균처리 및 대조군을 주 처리 구를 두고

이들 처리 구에 미생물의 영향을 보기위해 질소처리 및

무처리를 두어 질소 처리의 효과도 함께 보고자 하였다.

본 실험을 위해 시료의 조제는 2.1의 항에 따라 실시하

였고, 이때 BaP의 토양 처리 농도는 10 mg/kg으로 하였

다. 방사선 처리는 2.1항에 준해 실시하였고, 멸균은 멸균

기(HANBAEK HB-506-6)에서 온도 121oC, 압력 0.122

Mpa에서 15분간 실시하였다. 또한 BaP 토양시료의 미생

물에 의한 영향을 확인하기 위해 시료 병입 전 각 처리

마다 질소 충진 구와 무 처리구를 두었고 이때 질소 충

진은 질소가스(99.99%)를 사용하였다. 각 처리구의 시료

수는 총 24병[3(주구) × 2(세구) × 4(반복)]으로 처리후 15

일 동안 4oC에서 보관한 후 시료의 BaP 농도를 분석하

였다. 이때 시료의 BaP 농도분석은 2.2.3항에 따랐다.

각 처리별 토양중 BaP 농도를 비교한 결과는 Fig. 5와

같이 대조군을 100(7.25 mg/kg)으로 볼 때 처리 군별 토

양중 BaP의 감소 정도는 방사선 처리군이 31%, 고압 살

균 군이 11%의 순으로 컷다. 또한 각 처리구에서 질소처

리와 무처리 간에는 일정한 경향이 없어 질소처리에 의한

Table 3. Results of short term stability of BaP in soil candidate PTMs by different storage conditions

Analyte
0.5 month 1 month

−20oC 4oC −20oC 4oC

BaP-I Averg.conc. (mg/kg) 2.33 2.37 2.43 2.36

SD (mg/kg) 0.058 0.021 0.07 0.025

CV (%) 2.5 0.9 3.0 1.0

Rt 0.983 1.03

uRt 0.026 0.032

(Rt + uRt) 1.009 1.061

(Rt − uRt) 0.957 0.998

BaP-II Averg.conc. (mg/kg) 3.83 3.72 3.72 3.67

SD 0.09 0.021 0.014 0.05

CV (%) 2.3 2.1 0.6 1.4

Rt 1.01 1.014

uRt 0.032 0.015

(Rt + uRt) 1.042 1.028

(Rt − uRt) 0.979 0.998

Fig. 4. Graphical illustration of trend of long term stability study

for soil BaP candidate PTMs at storage condition of −20oC. 
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효과는 인정되지 않아 토양중 미생물에 의한 영향은 아닌

것으로 판단된다. 

이들 처리에서 보면 토양중 BaP의 감소는 고압살균에

의해서도 11% 정도로 감소 효과가 있지만 BaP의 감소의

주된 영향은 31%가 감소된 방사선처리에 의한 것으로 판

단된다.

따라서 Fig. 2에서 나타난 0일에 비해 15일 이후에 토

양중 BaP 농도가 두 배치에서 24~37% 정도 감소된 것은

0일 시료는 방사선 처리를 하지 않은 반면 15일 이후 시

료는 방사선 처리에 의한 것으로 방사선의 처리가 토양중

BaP 물질을 분해 또는 파괴시킨 것에 기인된 판단된다.

4. 결 론

본 연구는 토양 매질을 반영한 2종의 토양 분석용 BaP

숙련도 표준물질을 개발하기 위해 수행된 연구결과의 일

부로, 토양중 BaP의 정량성에 영향을 미치는 요인 실험과

후보표준물질에 대한 균질성, 안정성 평가를 실시하여 다

음과 같은 결과를 얻었다.

BaP 표준물질을 사용하여 표준용액을 조제할 경우 용

매의 종류에 따라 표준물질의 용해 정도는 DCM >

Acetone > Acetone/MeOH(9 : 1) >노말 헥산 순이었으며,

토양오염공정시험기준에서 표준물질의 용매로 제시된 노

말헥산은 3단계 처리에 의해서도 표준물질이 완전 용해되

지 않았다.

BaP 표준물질에 용매의 종류별로 표준원액을 조제하여

용매의 종류별 BaP 검정곡선상의 기울기의 크기를 비교

해 보면 DCM > Acetone > Acetone/MeOH(9 : 1) 순이었

으며, 상업용 BaP 표준원액에서도 DCM > Acetone로 표준

원액 제조 처리와 동일한 경향을 나타내었다. 이에따라,

어떤 용매로 제조된 표준원액을 검정곡선 작성용으로 사

용하느냐에 따라 토양에서 측정된 Bap의 농도 값은 크게

차이가 날 수 있다. 

이와 관련하여 디클로로메탄 용매는 타 용매에 비해 표

준물질에 대한 용해력이 크고, 기기상의 BaP 성분의 기기

지시 값이 높게 나타나 검정곡선상의 기울기가 크게 나타

났으며, BaP 분석을 위한 시료의 최종 검액을 만드는데

사용되는 용매로, BaP 표준원액 제조 시 사용되는 용매로

디클로로메탄이 합당할 것으로 판단되며 상업용 BaP 표

준물질 사용 시에도 해당 용매로 제조된 것을 사용하는

것이 합당할 것으로 판단된다. 

제조한 2종의 토양 후보표준물질에 대해 균질도 확인을

위해 ISO 13528 및 IUPAC protocol에 규정된 절차에

따라 BaP의 숙련도표준편차(σpa)를 15%로 하였을때 두

후보 표준 물질 모두 충분히 균질한 것으로 확인되었다.

또한, 이들 2종의 토양 후보표준물질에 대해 안정성 확인

을 위해 ISO Guide 35에 규정된 절차에 따라 조사한

결과, 2배치 모두 장기 안정성과 운송과정에서의 단기 안

정성에 문제가 없는 것으로 나타났다.

그러나 안정성 평가를 위해 시료조제 후 15일 이후에

측정된 토양중 BaP 농도에서는 시료 조제 후 0일에 측정

한 토양중 BaP 농도에 비해 두 배치에서 24~37% 정도

그 농도가 감소되었다. 따라서 이에 대한 원인을 규명하

기 위해 시료에 방사선 조사(助射) 및 멸균등의 처리를

두고 실험을 수행한 결과 주 원인은 시료의 방사선 조사

에 기인된 것으로 확인되었다.
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