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Abstract : This study established an analytical method to simultaneously determine six organophosphorous pesticides [methyldemetone-S, 
diazinon, fenitrothion, parathion, phentoate, and O-ethyl O-(4-nitrophenyl) phenylphosphonothioate (EPN)] and carbaryl in water 
using a gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS) system coupled with on-line micro extraction by packed sorbent (MEPS) 
and programmed temperature vaporizer (PTV) injector. Polystyrene divinylbenzene (PDVB) was used as a sorbent of MEPS. The 
effects of elution solvents, pH, elution volume and draw-eject cycles of samples on sample pretreatment process were investigated. 
Also, quality assurance and quality control (QA/QC) and the recovery of the pesticides in environmental samples were evaluated. 
The elution was performed using 30 µL of a mixed solvent (acetone : dichloromethane = 80 : 20 (v/v)). Sample pretreatment processes 
were optimized with seven cycles of draw-eject of sample (1 mL) spiking an internal standard and sulfuric acid. At lower pH, the 
analytical sensitivity of diazinon decreased, but that of carbaryl increased. The method detection limit and the limit of quantifica-
tion for this method were 0.02~0.18 and 0.08~0.59 µg/L, respectively. The method precision and accuracy were 1.5~11.5% and 
83.3~129.8%, respectively, at concentrations of 0.5~5.0 µg/L. The recovery rates for all the pesticides except carbaryl in various 
environmental samples ranged 75.7~129.3%. The recovery rate of carbaryl in effluent sample was over 200% whereas carbaryl in 
drinking water, groundwater, and river water were in the acceptable range.
Key Words : Organochlorine Pesticides, Carbaryl, Micro Extraction by Packed Sorbent (MEPS), Polystyrene Divinylbenzene (PDVB), 
Gas Chromatography Mass Spectrometry, Limit of Quantification

요약 : 본 연구는 on-line micro extraction by packed sorbent (on-line MEPS)와 시료다량주입장치인 programmed temperature 
vaporizer (PTV) injector를 결합한 가스크로마토그래피 질량분석 시스템을 이용하여 유기인계 농약인 methyldemetone-S, diazinon, 
fenitrothion, parathion, phentoate, O-ethyl O-(4-nitrophenyl) phenylphosphonothioate (EPN)과 카바이트계인 carbaryl에 대한 동시 

수질분석법을 확립하였다. MEPS 내 sorbent는 polystyrene divinylbenzene (PDVB) 재질을 이용하였다. 시료전처리시 추출용매

종류, pH, 추출용매량 및 시료주입왕복횟수가 분석에 미치는 영향과 정도보증(QA/QC), 그리고 환경시료에 대한 각 물질의 

회수율을 평가하였다. 추출용매는 acetone과 dichloromethane을 80 : 20 (v/v)으로 혼합하여 사용하였고, 내부표준물질과 황산

을 첨가한 시료 1 mL를 대상으로 추출용매량 30 µL, 시료주입왕복횟수를 7회로 추출하여 분석조건을 최적화하였다. pH가 

낮을수록 Diazinon의 분석감응도는 감소한 반면 carbaryl의 분석감응도는 증가하였다. 정도보증결과 항목별 방법검출한계 및 

정량한계는 각각 0.02~0.18 µg/L, 0.08~0.59 µg/L로 낮았으며, 농도범위 0.5~5.0 µg/L 수준에서 정밀도와 정확도 범위는 각각 

1.5~11.5%, 83.3~129.8%로 나타났다. 환경시료 중 carbaryl을 제외한 모든 항목의 회수율은 75.7~129.3%로 적합하였다. Carbaryl
에 대한 회수율은 수돗물, 지하수, 하천수 분석에서 적합한 범위를 나타냈으나, 하수처리방류수에서는 200% 이상으로 만족

하지 못하였다.
주제어 : 유기인계 농약, 카바릴, MEPS, PDVB, 가스크로마토그래피 질량분석기, 정량한계

1. 서 론

농약(pesticides)은 곤충으로부터 농작물을 보호하고, 농산

물 생산 증대를 위해 지난 세기부터 전 세계적으로 널리 사

용되어 왔으며, 유기염소계 농약(organochlorine pesticides, 
OCPs), 유기인계 농약(organophosphorus pesticides, OPPs), 
카바메이트계 농약(carbamates pesticides, CPs), 피레트로이

드계 농약(pyrethroid pesticides, PPs) 등과 같은 유기농약류

들이 대표적이다.1,2) 하지만, 이들 화학물질의 무분별한 사

용은 먹이사슬을 통한 생물학적 농축과 환경오염을 야기할 

수 있으며, 또한 많은 농약류들이 독성과 잔류성을 갖고 있

어 미량수준에서도 생태계와 인체 건강에 유해한 영향을 

줄 수 있다.1,3) 이러한 이유로 식품, 물, 다양한 환경시료에 

대한 잔류농약의 지속적인 모니터링이 필요할 것으로 판단

된다. 유럽연합(European Union, EU)은 Council Directive 
98/83/EC에 먹는물 중 개별농약과 전체농약에 대한 최대허

용농도를 각각 0.1, 0.5 µg/L로 가이드라인을 설정하고 있

다.4,5) 국내의 경우 methyldemetone-S, diazinon, fenitrothion, 
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parathion, phentoate, O-ethyl O-(4-nitrophenyl) phenylphos-
phonothioate (EPN)과 같은 유기인계 농약과 carbaryl에 대

하여 수질을 규제하고 있으며, 수질기준은 수질관리분야에 

따라 달리하고 있다. 
최근 몇 년 동안 chromatographic methods, UV-visible/ 

fluorescence spectrophotometry methods, electro-luminescence/ 
chemi-luminescence methods 등 농약류를 간편하고 빠르게 

검출할 수 있는 분석방법들이 많이 개발되어 왔다.6) 이 중 

미량농도의 유기인계 농약분석을 위해 gas/liquid chromato-
graphy 또는 UV-visible spectrophotometry 시스템을 이용한 

기기분석방법이 가장 많이 이용되고 있다.3,7) 기기분석 전

에 시료는 추출과 같은 전처리과정을 반드시 거쳐야 하며, 
액액추출방법(liquid-liquid extraction, LLE)과 고상추출방법

(solid phase extraction, SPE)이 농약 추출에 가장 많이 이

용되고 있다.5) 하지만, LLE 방법은 전처리 시간과 용매 사

용량이 많으며, SPE 방법은 LLE에 비해 용매사용량은 적

지만 추출칼럼 사용에 따른 전처리 비용증가와 기술을 요

하는 단점이 있다.5) 따라서, 최근에는 용매사용량을 줄이고, 
추출과정이 간편하고 on-line 자동분석이 가능한 다양한 미

량추출기술(microextraction techniques)이 많이 소개되고 있

으며,5) 이들 중에는 고상미량추출(solid phase microex-
traction, SPME),8,9) 교반막대흡착추출(stir bar sorptive extrac-
tion, SBSE),10,11) 액상미량추출(liquid-phase microextraction, 
LPME),12,13) magnetic solvent bar liquid-phase microextraction 
(MSB-LPME),5) matrix solid-phase dispersion-solid phase 
extraction (MSPD-SPE),7) micro extraction by packed sorbent 
(MEPS)14) 등의 전처리방법이 있다. 이 중 MEPS는 시료 전

처리분야에서 가장 최근에 개발된 것으로 SPE 방법을 축소

한 추출방식이며,14) 자동화가 가능하고 시료량, 추출시간 및 

용매의 소모가 매우 적고 다량시료주입이 가능한 programmed 
temperature vaporizer (PTV) injector와 연계를 통해 분석감

응도를 향상시킬 수 있다는 장점이 있다.15) 최근 MEPS를 

이용하여 의약류(drugs),14,16,17) 대사산물(metabolites),18~20) 
농약류(pesticides),21~23) 다환방향족탄화수소(PAHs),24) 인조

사향(synthetic musks)15) 등 다양한 화학물질을 분석한 사

례들이 많이 보고되고 있다. 이 중 농약분석과 관련하여 

Bagheri21,22)은 off-line 방식으로 polydiphenylamine (PDPA)
와 polyaniline (PANI) sorbent를 이용하여 triazines, phos-
phorous pesticides, organochlorine pesticides, aryloxyphenoxy 
propionic acid pesticides에 대해 분석하였다고 보고하였으

나, 아직까지 MEPS를 이용한 농약분석 사례는 많지 않다.
본 연구는 국내 수질규제항목 중 methyldemetone-S, dia-

zinon, fenitrothion, parathion, phentoate, EPN, carbaryl과 같

은 농약류를 대상으로 MEPS와 gas chromatography/mass 
spectrometry (GC/MS)를 연계한 자동분석을 시도하였다. 특
히, 카바메이트계 농약인 carbaryl은 열에 민감하고 변하기 

쉬워 GC 분석에 용이하지 않음에 따라25) EPA Method 531.2, 
Standard Method 6610, ES 05502.1a에는25~27) 주분석법으로 

high performance liquid chromatography (HPLC)/fluorescence 

detector를 이용한 방법을 소개하고 있다. 국내 시험법인 ES 
05502.2a에 GC 분석방법이 등재 되어 있으나 유도체화후 

추출과정을 거치는 등 전처리과정이 복잡하다.27) 본 연구

는 MEPS-GC/MS를 이용하여 carbaryl을 유도체화하지 않

고 유기인계 농약과 동시분석하는 새로운 분석방법을 확립

하고 이에 대한 유효성을 평가하였다. MEPS용 sorbent는 

polystyrene divinylbenzene (PDVB)를 이용하였고, 추출용

매종류, pH의 영향, 추출용매량 및 시료주입왕복횟수에 따

른 분석감응도와 정도보증(QA/QC) 및 환경시료에 대한 회

수율 등을 조사하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 시료

모든 표준시료 제조는 Milli-Q Integral 3 (18.2 MΩ․cm, 
Millipore, USA) 시스템으로 생산된 정제수를 이용하였다. 
Methyldemetone-S, diazinon, fenitrothion, parathion, phentoate, 
EPN의 표준시약은 1.0 mg/mL (custom pesticide mix, Ac-
custandard, USA)의 농도를 사용하였다. Carbaryl은 농도 

99.8% (Fluka, Germany)인 표준시약을 이용하였다. 7종 농

약의 혼합표준원액은 표준시약을 methanol에 녹여 농도 20 
mg/L로 제조하였다. 표준용액은 표준원액을 정제수로 희

석하여 농도 50 µg/L로 조제하였으며, 이를 정제수로 단계

적 희석하여 검량선용 시료를 만들었다. 내부표준물질(inter-
nal standard, IS)은 triphenylphosphate (TPP, 0.5 mg/mL, 
Accustandard)을 정제수에 희석하여 0.1 mg/L로 조제하였

으며, 최종적으로 준비한 시료 1 mL에 20 µL 첨가하였다. 
각 용매별 추출특성은 GC등급(Merck, Germany)인 methanol, 
acetone, dichloromethane, hexane, acetonitrile을 사용하여 

평가하였다. 환경시료에 대한 7종 농약의 회수율 분석은 

수돗물, 지하수, 하천수, 하수처리방류수를 0.45 µm mem-
brane filter (Millipore, USA)로 여과한 다음 표준용액을 첨

가하여 수행하였으며, 각 시료에 대한 주요 수질특성을 Table 
1에 나타내었다. 용존유기탄소(dissolved organic carbon, 

Table 1. Water qualities of environmental samples tested

Parameters Tap water Groundwater River water Effluent

pH 7.1 7.6 7.8 7.4

Turbidity, NTU 0.09 0.11 1.06 0.51

Alkalinity, 
mg/L as CaCO3

47 156 63 38

Hardness, 
mg/L as CaCO3

57 150 82 170

DOC, mg/L 1.25 0.55 2.79 4.03

F-, mg/L 0.11 0.23 0.1 3.03

Cl-, mg/L 10.7 7.8 16.8 135.6

NO3
--N, mg/L 2.9 0.6 2.7 10.3

SO4
2-, mg/L 11.6 70.7 31.9 165.0
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DOC)는 0.45 µm membrane filter (Millipore, USA)로 시료

를 여과한 후 TOC 분석기(Sievers 900, USA)를 이용하여 

분석하였다. 알칼리도는 시료 100 mL에 0.02 N-H2SO4로 

pH 4.5까지 적정하여 결정하였다. 나머지 항목들은 ｢먹는

물수질공정시험기준｣에 따라 분석하였다. 

2.2. MEPS 분석방법

MEPS에 장착된 sorbent는 혼성중합체(copolymer)인 poly-
styrene divinylbenzene (PDVB) (SHIMADZU) 재질을 사용

하였으며, 기존에 많이 사용하고 있는 silica-C18 (SHIMADZU) 
sorbent와 용매추출특성에 대해 비교분석을 하였다. MEPS 
BIN (barrel insert and needle, 23 gauge, SHIMADZU)의 

sorbent 무게와 부피는 각각 ~4 mg, 8 µL정도 되며, 입자크

기와 공극크기는 각각 45 µm, 60 Å이다. MEPS BIN 조립

은 오직 MEPS용 syringe를 사용해야 하며, syringe의 너트

를 푼 다음 BIN의 polytetrafluoroethylene (PTFE) sealing 
ring 부분을 syringe barrel 방향으로 삽입하여 완성한다. 
MEPS syringe는 100 µL 용량을 사용하였으며 전처리 과정

은 다음과 같다. 먼저, methanol 100 µL/회×1회, 정제수 

100 µL/회×1회씩 순차적으로 PDVB sorbent를 안정화 시킨

다. 그런 다음, 미리 내부표준물질을 첨가하여 준비한 시료 

1 mL에 설정한 syringe plunger의 왕복횟수에 따라 시료를 

왕복주입방식으로 100 µL/회씩 sorbent에 주입시킨다. 그 다

음 정제수 100 µL/회×1회로 sorbent를 세정하고, 최종적으

로 설정한 용매 양으로 추출하여 GC injector에 주입한다. 
이때, 추출전 sorbent 건조과정은 생략하였다. 기타 MEPS 
조건으로서, sorbent 안정화 및 세정과정 시 용매주입과 시

료주입 시 plunger의 이동속도는 10 µL/s로 하였고, 추출용

매 주입속도는 5 µL/s로 설정하였다. 시료 주입 후 세정과

정은 methanol 100 µL/회×3회, 정제수 100 µL×1회로 수행

하여 분석시료의 농도전이현상(carry over)을 최대한 줄이

려고 하였다. 

2.3. GC/MS 분석방법

7종 농약은 GC/single quadrupole mass spectrometry (GC/ 
SQ MS, SCION, Bruker, USA)를 이용하여 분석하였다. 
Combi-PAL autosampler에 MEPS를 적용하였으며, GC의 시

료주입은 다량시료주입이 가능한 programmed temperature 
vaporizer (PTV) injector를 이용하였다. PTV injector는 분석

용매를 다량 주입하여 내부고온으로 용매를 휘발시켜 분석

물질을 고농축시키는 시스템으로서 미량분석에 매우 유용

하다. Liner는 PTV용 split liner w/frit (3.4 mm × 5.0 × 54, 
RESTEK)를 사용하였다. PTV injector의 온도프로그램은 

초기온도 40℃(또는 50℃)에서 0.5분 유지, 280℃까지 20
0℃/min로 승온시켜 총 분석시간과 비슷한 20분 정도로 설

정하였다. PTV injector의 초기 split ratio는 기화한 용매배

출에 영향을 주는 것으로 20과 100으로 설정하여 비교분석

하였고, 이 후 0.5분 동안 splitless mode로 시료가 주입되게 

하였다. 검출피크는 BR-5ms 칼럼(30 m 길이, 0.25 mm 내
경, 0.25 µm 필름두께)을 이용하여 분리하였다. 칼럼유속

은 1 mL/min로 하였고, 이동상 가스는 초고순도 헬륨을 이

용하였다. 오븐온도설정은 초기온도 50℃에서 1분 동안 유

지한 후 승온온도 20℃/min로 150℃, 10℃/min로 280℃까

지 단계적으로 승온시켜 최종 2분 유지하였으며, 이때 총 

분석시간은 21분 소요된다. SCION SQ MS에 적용되는 

detector는 EDR (extended dynamic range)방식이며, 질량분

석은 electron impact ionization (EI) mode에서 수행하였다. 
이외 기타조건인 electron energy, filament emission current, 
sorce temperature, transfer line temperature는 각각 70 eV, 
80 µA, 230℃, 280℃로 설정하였다. 7종 농약에 대한 정량

분석은 내부표준물질을 이용하여 SIM (selected ion moni-
toring) mode에서 수행하였다. Methyl demetone-S의 선택이

온(m/z)은 88, 60, 142, diazinon은 137, 179, 304, carbaryl은 

144, 115, 116, fenitrothion은 125, 260, 277, parathion은 

109, 97, 291, phentoate는 121, 246, 274, EPN은 157, 169, 
185, TPP (IS)는 121, 246, 274로 설정하였다. 

2.4. 분석방법에 대한 유효성 평가

본 연구는 산(acid) 첨가여부 및 내부표준물질에 의한 분

석감응도 보정여부에 대한 정밀도 차이를 비교분석하였다. 
검량선용 시료농도는 0.5~5.0 µg/L 범위로 하였다. 각 농도

별 3회 분석평균값을 이용하여 검량선을 작성하였으며, 시
료사이에 바탕시료(n=3) 분석을 통해 농도전이현상을 검토

하였다. 분석방법에 대한 유효성 검증은 정도보증(QA/QC)
과 환경시료에 대한 회수율 평가를 통해 수행하였다. 방법

검출한계(method detection limit, MDL) 및 정량한계(limit of 
quantification, LOQ)는 각각 정량한계 부근의 시료 7개에 대

한 98% 신뢰도에서 표준편차의 3.14, 10배로 산출하였다. 또
한 5개의 시료를 대상으로 정확도(accuracy) 및 정밀도(preci-
sion), 검량선의 직선성에 대한 결정계수가 평가되었다. 환
경시료에 대한 회수율은 식(1)을 이용하여 산정하였다.

Recovery (%) = (Ca - C) / α × 100 (1)

여기서, Ca는 표준농도를 첨가한 농약 측정농도, C는 환경

시료에 포함된 농약 농도, α는 첨가한 농약 표준농도를 나

타낸다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 추출용매 및 sorbent에 대한 영향

용매종류에 대한 7종 농약의 추출특성은 silica-C18 sor-
bent를 이용하여 조사하였으며, 이에 대한 결과를 Fig. 1에 

나타내었다. 추출용매는 acetone, dichloromethane, methanol, 
acetonitrile, hexane을 이용하였으며, 이 중 acetone과 di- 
chloromethane이 7종 농약분석에 대한 분석감응도가 좋게 
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Fig. 1. Effects of elution solvents on extracting pesticides (n=3): 
pesticides concentration, 50 µg/L; draw-eject, 2 times; 
injection volume, 20 µL; sorbent, C18.

Fig. 2. Effects of elution solvents on extracting pesticides (n=3): 
pesticides concentration, 10 µg/L; draw-eject, 2 times; 
injection volume, 20 µL; sorbent, PDVB.

나타났다. Hexane의 경우 methyldemetone-S과 carbaryl에 

대한 추출성이 매우 낮았지만 나머지 항목에 대해서는 좋

은 추출성을 보였다. Methanol의 경우도 methyldemetone-S
와 carbaryl에 대한 추출은 어려웠으며, 나머지 항목에 대

한 추출성은 hexane보다 비교적 낮았다. Acetonitrile은 7종 

농약에 대한 분석감응도가 다른 용매보다 매우 낮게 나타

났다. 기존 보고된 MEPS를 이용한 농약분석결과에서 PDPA 
sorbent를 이용한 경우에는 hexane,21) PANI sorbent에서는 

acetonitrile이22) 추출성이 가장 좋은 것으로 나타났으며, sor-
bent 특성에 따라 용매별 추출능이 달랐다. 

본 연구에서도 용매 중 추출성이 좋았던 dichloromethane과 

acetone을 PDVB sorbent에 적용한 결과, acetone이 dichloro-
methane에 비해 항목에 따라 61.7~90.8% 정도 추출성이 현

저하게 낮아 sorbent 재질에 따라 상이한 추출특성을 보였다

(Fig. 2). 본 시험방법은 추출 전 sorbent 건조절차가 생략되

어 있어 소수성을 띤 dichloromethane 사용은 분석감응도의 

재현성에 영향을 줄 것으로 판단되었다. 동일한 9개 시료(농
도 10 µg/L)를 대상으로 dichloromethane을 이용한 추출 정밀

도는 항목별 24.5~88.6% 범위로서 재현성이 비교적 낮았다. 

이러한 문제점을 개선하기 위해 acetone을 dichloromethane
과 80 : 20 (v/v)으로 혼합한 용매를 사용하여 재현성을 검

토하였으며, 정밀도는 항목별 16.5~23.3% 범위로 나타나 

dichloromethane을 단일용매로 사용한 것에 비하여 보다 안

정적인 분석결과를 도출할 수 있었다.

3.2. pH 및 산 농도에 대한 영향

MEPS를 활용한 7종 농약의 분석에 pH 조건이 미치는 

영향을 조사하였다. pH 조절을 위해 formic acid (1%)와 

sulfuric acid (0.5%)를 사용하였다. 이 중 formic acid를 첨가

한 바탕시료 분석결과에서 fenitrothion과 동일한 머무름시

간(retention time) 및 스펙트럼비율을 가진 불순물 피크가 

나타났다. 바탕시료(formic acid 농도, 0.01%)의 불순물 피

크에 대한 피크면적이 오히려 농도 10 µg/L인 fenitrothion 
(formic acid 미첨가) 시료보다 약 31% 더 높았으며, 이는 

정량한계농도를 매우 높이는 원인이 되기도 한다. 반면, 
sulfuric acid를 첨가한 바탕시료에서는 7종 농약에 대한 간

섭영향이 나타나지 않았다. 따라서 모든 항목을 동시분석

하기 위해 시료 pH는 sulfuric acid를 이용하여 조절하였다. 
Fig. 3은 pH 변화에 따른 7종 농약의 추출특성을 나타낸

다. Diazinon의 분석감응도는 pH가 3.4에서 10.1로 높아질

수록 증가함에 따라 pH의 영향을 받는 것으로 나타났다. 
하지만, PDPA sorbent에서 diazinon은 pH 5에서 가장 좋은 

분석감응도를 보였고, 오히려 pH가 높을수록 분석감응도

가 낮아지는 것으로 나타나21) sorbent 재질에 따라 pH 영향

이 달랐다. 반면, carbaryl은 pH가 낮은 산성조건일수록 분

석감응도가 증가하였으며, pH 10.1에서 분석감응도가 급격

하게 낮아졌다. Phentoate는 산성 및 중성조건에서 분석감

응도 변화는 크지 않았지만, pH 10.1의 염기성 조건에서 

분석감응도가 급격히 낮아졌다. 그 밖에 methyldemetone-S, 
fenitrothion, parathion, EPN에 대한 분석감응도는 다양한 pH 
조건에서 뚜렷한 변화는 나타나지 않았다. 

일반적으로 검량선용 표준시료는 정제수를 사용하여 만들

Fig. 3. Effects of pH on extracting pesticides (n=3): elution sol-
vent, acetone : dichloromethane mixture (80 : 20, v/v); 
pesticides concentration, 10 µg/L; draw-eject, 2 times; 
injection volume, 20 µL; sorbent, PDVB.
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Fig. 4. Effects of concentrations of sulfuric acid on extracting 
pesticides (n=3): elution solvent, acetone : dichloro-
methane mixture (80 : 20, v/v); pesticides concentration, 
10 µg/L; draw-eject, 2 times; injection volume, 20 µL; 
sorbent, PDVB.

기 때문에 pH가 약산성인 5.5 정도되며, 환경시료는 보통 

중성 pH로 나타나는 경우가 많다. 본 시험방법에서 검량선

용 표준시료와 환경시료에 대한 pH 차이는 7종 농약 중 

diazinon, carbaryl, phentoate 회수율에 영향을 줄 수 있다고 

판단되었다. 따라서 모든 항목을 동시분석하고 회수율에 대

한 오차발생을 줄이기 위해서는 동일한 pH조건에서 분석

할 필요가 있다. 대체로 7종 농약은 산성 pH에서 분석감응

도가 좋게 나타났으며, 이 중 diazinon의 분석감응도가 pH
가 낮을수록 감소하였지만 양호한 수준으로 동시분석을 가

능하게 하였다. 시료 중 sulfuric acid 농도범위를 0~0.025%
로 조절하여 7종 농약에 대한 분석감응도 변화를 조사하였

다. Diazinon의 분석감응도는 산의 농도가 높을수록 감소하

였고, carbaryl은 증가하였으며 나머지 항목에 대해서는 뚜렷

한 변화가 나타나지 않았다(Fig. 4). 따라서 본 연구는 carbaryl
과 diazinon의 분석감응도를 고려하여 시료 내 적절한 sul-
furic acid 농도를 0.01%로 선택하였으며, 이때 시료의 pH
는 약 3으로 나타났다.

3.3. 추출용매 주입량 및 시료주입왕복횟수에 대한 영향

PTV injector는 시료를 다량으로 주입하여 분석감응도를 

높일 수 있다는 장점이 있다. 초기온도 50℃, split 비율 20
인 PTV injector 조건에서 농도 0.5 µg/L인 시료를 대상으

로 용매량을 5~35 µL 범위로 추출하여 주입한 결과, 20 µL
까지는 분석감응도가 증가하였으나 35 µL에서는 분석이 

되지 않았다(Fig. 5(a)). 이는 다량의 용매가 기화되면서 in-
jector port insert (liner) 안에 불완전한 체류로 인해 분석물

질이 손실되었기 때문인 것으로 사료된다. 추출용매 주입량

이 많을수록 PTV injector의 초기온도를 낮추고 초기 split 
비율을 증가시켜 분석조건을 최적화함에 따라 기존 PTV 
injector의 조건을 초기온도 40℃, 초기 split 비율 100으로 

변경하여 설정하였다. 변경된 PTV injector 조건에서 용매

량을 20~50 µL 범위로 추출하여 주입한 결과 50 µL에서는 

Fig. 5. Effects of elution volumes on extracting pesticides at 
different PTV conditions: elution solvent, acetone : di-
chloromethane mixture (80 : 20, v/v); pesticides concen-
tration, 0.5 µg/L; draw-eject, 10 times; sorbent, PDVB; 
(a) initial temperature 50 ℃, initial split ratio 20; (b) 
initial temperature 40 ℃, initial split ratio 100. 

시료손실이 발생하여 분석이 되지 않았지만, 이전 조건에 

비해 최대 40 µL까지 추출용매량을 증가시켜 분석감응도

를 높일 수 있었다(Fig. 5(b)). 본 연구는 시료주입량을 40 µL
로 하여 나타난 분석감응도가 30 µL와 비교하였을 때, 일
부 항목에서 별다른 차이가 나타나지 않아 추출용매 주입량

을 30 µL로 설정하였다. 
농도 0.5 µg/L인 시료를 대상으로 안정적이고 높은 분석

감응도를 나타내기 위해 sorbent에 시료의 시료주입왕복횟

수를 3회, 7회, 10회로 설정하여 분석하였다. 시료주입왕복

횟수를 3회로 하였을 때 methyldemetone-S (S/N비: 22)을 제

외한 나머지 항목에 대한 S/N비는 89이상으로 나타나 정량

을 위한 안정적인 분석감응도를 보였다. 해당분석조건에서 

7종 농약을 안정적으로 동시분석하기 위해서는 비교적 분석

감응도가 낮은 methyldemetone-S을 고려하여 시료주입왕복

횟수를 대략 7회 이상 수행해야 할 것으로 판단되었다. 

3.4. 정도보증(QA/QC) 및 회수율

Sulfuric acid 첨가로 인한 동일한 산성 pH 조건은 정량분

석 시 pH에 따른 회수율 오차를 줄일 뿐만 아니라 분석감

응도의 정밀도를 높이기도 하였다. 분석농도 0.5, 1.0 µg/L
인 시료를 대상으로 산을 첨가한 시료의 정밀도(n=8)는 3.5~ 
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19.5%로서 미첨가 시료(23.2~63.6%)보다 분석감응도에 대한 

재현성이 더 좋게 나타났다. 두 경우 모두 내부표준물질을 

이용한 분석감응도 보정으로 인해 정밀도가 각각 1.5~11.5%, 
0.2~30.4%로 향상되었지만, 보다 재현성 있는 농약분석을 

위해서는 산의 첨가가 필요할 것으로 판단되었다. 특히, 산
을 첨가하지 않았을 때 carbaryl의 분석감응도 변동폭이 다

른 항목에 비해 높아 안정적이지 않았다. 이로 인해 농도 

0.5 µg/L 시료에 대한 분석감응도가 농도 1.0 µg/L인 시료

보다 비슷하거나 높게 나타나는 경우도 간혹 발생하여 정량

분석에 대한 신뢰성을 낮추었다. 
MEPS를 이용한 7종 농약 분석 시 MDL과 LOQ 농도를 

더 낮추기 위해서는 내부표준물질에 의한 분석감응도 보정

이 반드시 필요하였다. 정도보증은 내부표준물질과 sulfuric 
acid를 첨가한 시료 1 mL를 대상으로 시료주입왕복횟수 7
회 및 추출용매량 30 µL로 7종 농약을 추출하여 수행하였

다. 7종 농약에 대한 MDL과 LOQ 범위는 각각 0.02~0.18 
µg/L, 0.08~0.59 µg/L로 낮게 나타났다. Bagheri21,22)은 MEPS 
분석으로 농약별 LOQ 범위를 각각 0.01~0.1 µg/L, 0.01~0.3 
µg/L로 도출하였다고 보고하였다. 이는 본 연구결과보다 비

교적 낮은 수치였으나 시료량, 추출용매량, 시료주입왕복횟

수가 많아서 나타난 결과라고 판단된다. 분석농도 0.5, 1.0, 
5.0 µg/L인 시료를 대상으로 항목별 정확도 범위는 각각 

97.9~129.8%, 83.3~99.7%, 95.8~100.4%, 정밀도 범위는 각

각 1.5~10.8%, 1.8~11.5%, 4.1~10.0%로서 저농도 및 고농

도에서 모두 적절하게 나타났다. 검량선의 직선성에 대한 

결정계수(R2)는 0.9954~0.9999 범위로 나타났다. 
본 시험방법에 대한 농도전이현상을 검량선용 최대농도인 

5 µg/L 시료 다음에 바탕시료1, 바탕시료2, 바탕시료3을 순서

대로 분석하여 조사하였다. 바탕시료1에서 농약류 검출농도

는 EPN이 농도 5 µg/L의 8.1% 수준으로 농도전이현상이 가

장 높았고 나머지 항목에서 2.7~4.4% 수준으로 나타났다. 바
탕시료2에서 검출은 EPN이 2.0%, 나머지 항목은 노이즈 피

크 수준으로 나타났다. 바탕시료3에서는 모든 항목에서 농도

전이현상이 나타나지 않았다. 따라서 검출농도 5 µg/L 수준

의 시료를 본 방법으로 분석한 이후에는 도출한 LOQ 수준을 

고려하여 최소한 바탕시료 1~2개 정도를 삽입하여 분석결과

를 검토하거나 sorbent의 세정횟수를 증가할 필요가 있다.
모든 환경시료에서 7종 농약은 검출되지 않았다. 환경시

료에 1.0과 5.0 µg/L의 농도가 되도록 농약물질을 첨가한 시

료에 대한 회수율 범위는 수돗물 83.9~117.0%, 지하수 77.0~ 
123.9%, 하천수 75.7~120.1%로 만족하게 나타났다. 하지만, 
하수처리방류수의 경우 두 농도에서 carbaryl에 대한 회수율

은 200% 이상으로 부적절하게 나타났으며, 나머지 항목에 대

한 회수율 범위는 76.2~129.3%로 적절하였다. 따라서, 본 시

험방법은 수돗물, 지하수, 하천수 중 7종 농약에 대한 수질분

석방법으로 유효하였으며, 하수처리방류수의 경우는 카바릴

을 제외한 6종 농약에 대하여 유효하였다. 또한, 시료전처리

부터 최종분석까지 완전자동화가 가능하여 다른 시험방법

에 비해 빠르고 간편하게 분석할 수 있다는 장점이 있다.

4. 결 론

본 연구는 on-line MEPS와 PTV injector를 갖춘 GC/MS 
분석시스템을 이용하여 carbaryl의 유도체화과정 없이 methyl-
demetone-S, diazinon, fenitrothion, parathion, phentoate, EPN 
의 유기인계 농약과 동시분석하는 새로운 분석방법을 확립

하였으며, 다음과 같은 연구결론을 얻었다. 

1) 내부표준물질과 sulfuric acid를 첨가한 7종 농약 표준

시료 1 mL를 대상으로 시료왕복주입횟수 7회, 추출용매량 

30 µL로 추출하여 MEPS 분석조건을 최적화 하였으며, 추
출용매 주입량 및 시료주입왕복횟수가 증가함에 따라 분석

감응도가 높아졌다.
2) 시료 pH 약 3에서 분석대상 7종 농약을 동시분석하고 

분석정밀도를 높일 수 있었다. 또한, 검량선용 표준시료와 

분석시료의 동일한 pH 조건은 시료간의 항목별 pH 영향을 

상쇄하여 회수율에 대한 오차를 없애 주었다.
3) 환경시료 중 수돗물, 지하수, 하천수의 7종 농약에 대

한 회수율은 75.7~123.9% 범위로 만족하게 나타났다. 하지

만, 하수처리방류수의 경우 유기인계 농약 6종의 회수율은 

76.2~129.3% 적합한 수준이었으나, carbaryl은 200% 이상

으로 부적절하였다.
4) 본 시험방법은 농약을 전처리와 최종분석까지 완전자

동화로 연계하여 빠르고 간편하게 동시수질분석할 수 있는 

유효한 방법인 것으로 나타났다.
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