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Abstract The current official perfluorochemicals (PFCs) analysis method is established with hydrophilic-

lipophilic balance (HLB) solid phase extraction (SPE) clean-up method with LC-tandem mass spectrometry

(MSn). Herein the HLB clean-up method from the official method by Korean government was modified with

Envi-CarbTM to improve the clean-up efficiency for agricultural water and the unexpected UV disturbance in

the water was effectively removed by the adsorbent treatment without a significant disturbance of quantitation.

And quadrupole time of flight mass spectrometry (qTOFMS) was suggested to the available MSn instruments

for the residue analysis of PFCs based on the ng/L of quantitation limits in water as well. 

Key words perfluorochemical, perfluorooctanesulfonic acid (PFOS), perfluorooctanoic acid (PFOA), agricul-

tural water, quantitation 

서 론

잔류성 유기오염물질(POPs)은 난분해성이며 생물농축성

이 높은 유기화학물질들 중 환경 및 인체 위해성이 높은 성

분을 스톡홀름 협약을 통해 지정하고 있고, 협약에서 지정

된 화학물질은 협약대상국에서의 생산 및 사용금지, 배출규

제 등 법적규제 대상이 된다(Choi et al., 2011). 과불화합물

중 perfluorooctansulfonic acid (PFOS)는 신규 POPs 물질로

2009년도에 지정되어 사용이 금지 되었으나, 대체 화학물질

이 개발될 때까지 특수 산업목적에 제한적으로 사용이 허가

된 화학물질이다(Lee et al. 2010). 과불화합물의 위해성은

2000년대에 들어 알려지기 시작하여, 독일과 미국 등과 같

이 오염사고가 있었던 국가를 중심으로 음용수 및 지표수

등에 대한 잔류 허용기준을 part-per-trillion (ppt) 수준에서

설정하여 관리하고 있다(Lechner and Knapp, 2011). USEPA

는 음용수 안전관리 가이드라인을 PFOS 0.2 µg/L와 per-

fluorooctanoic acid (PFOA) 0.4 µg/L로 설정하였고, North

Carolina 주는 음용수 외 지표수 기준도(PFOA 2 µg/L, interim

maximum allowable concentration) 설정하고 있다(USEPA

2014). 우리나라를 포함한 대부분의 국가에서 인위적 사용

물질인 과불화합물에 관한 모니터링은 배출원을 중심으로

한 하천 수계 및 생활 환경 내 잔류조사를 중심으로 진행되

고 있으나, 과불화합물 배출원이 없는 농업환경에 대한 잔

류조사는 2006년 이전까지 수행된 기록이 거의 없다. 하지

만, 2006년 독일 Arnsberg지역에서 발생한 농경지 오염 및

지하수 오염 사고(Wilhelm et al., 2009) 이후 농업환경에

대한 과불화합물 잔류모니터링 연구 필요성이 증가하고 있

다. 우리나라는 환경부에서 설정한 “잔류성 유기오염물질

공정시험기준”에 따라 하천수 및 하수에 대한 잔류조사가

진행 중에 있으나, 본 시험법이 농업용수에 적합한지 검토

된 바가 없고, 또한 공정분석시험에 사용된 정량분석 장비
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인 LC-triple quadrupole mass spectrometry (TQMS)와 함

께 최근 정량분석 분야에 새롭게 사용되기 시작한 LC-

quadrupole time of flight mass spectrometry (qTOFMS)의

과불화합물 정량 분석 가능성에 대한 기술적 검토가 부족하

였다. 이에 본 연구에서는 농업환경 매체에 최적화 된 시료

전처리 기술 및 qTOFMS 사용가능성을 평가하여 농업용수

를 중심으로 현행 공정 시험법을 보완하고자 하였다. 

농업용수 시료 전처리법 개선

본 시험은 국내 환경부에서 고시한 “잔류성 유기오염물질

공정시험기준”을 기준 시험법으로 정하고 농업용수 시료에

적용하여 고시 시험법의 개선사항에 대해 검토하였다. 시험

에 사용된 농업용수는 경기도 화성시와 의왕시 9 지점을 선

정하여 농업용 수로에서 폴리프로필렌 재질의 채수병에 채

취하였고, 대조구 시료는 연구실에 공급된 상수를 사용하였

다. 채집된 시료는 폴리머 계열의 500 mg/6 mL hydrophilic-

lipophilic balance (HLB) 카트리지(Silicycle Co., Toronto,

Canada)와 LC-TQMS (3200QTrap, AB Sciex Co, USA)를

사용하여 고시 시험법에 따라 PFOA와 PFOS에 대한 정량

분석능을 평가하였다. 회수율과 분석 정밀성은 13C4-labelled

PFOA와 13C4-labelled PFOS (Wellington Co. ON, Canada)

를 사용하여 평가하였고, 13C8-PFOA와 13C8-PFOS (Wellington

Co. ON, Canada)를 injection standard로 사용하여 matrix

matched calibration법을 사용하였다. 직선성과 정량한계

(signal/noise=10/1)는 native PFOA와 native PFOS (Wellington

Co. ON, Canada)를 사용하여 평가하였다. 고시 시험법에

따라 PFOA와 PFOS를 각각 0.010 µg/L와 0.100 µg/L 두

수준으로 spike한 농용수와 상수 시료를 준비한 후 9회 반

복 시험하였다. 500 mL의 시료를 1.3-1.6 mL/min의 유속으

로 HLB 카트리지에 주입하고, 30% MeOH 수용액으로 카

트리지를 씻어준 후 MeOH로 용출시킨 용액을 질소 농축

후 기기분석용 시료액으로 사용하였다. 분석 결과 회수율은

65.7-82.4%로 확인되었으며, 분석 정밀성은 6.7-9.5%로 확

인되어 모두 양호한 정량분석 값을 나타내었다. 그러나, 일

부 농업용수 시료의 경우 공정시험법인 HLB 정제 후에도

육안으로 확인되는 유색물질이 잔류함을 확인하였고(Fig. 1),

이들이 정량 간섭물질로 작용할 가능성이 있어, 농업용수

중 과불화합물 정밀분석을 위한 정도관리 기술로서 시료 전

처리법을 개선하고자 하였다. 

Envi-CarbTM (Supelco Co., PA, USA)은 탄소계 흡착제로

식품 시료 중 과불화합물 분석시 cholic acid등과 같은 정량

간섭물질을 제거할 목적으로 시료정제 마지막 단계에서 사

용되고 있다 (Ballesteros-Gomez et al., 2010). 본 시험에서

는 고시 시험법에 따른 HLB 시료 정제 후 Envi-CarbTM 처

리단계를 보완하여, 색소 등 미지의 간섭물질 제거여부와

회수율 변화 등을 관찰 하였다. 개선된 시험법은 고시 시험

법에 따른 HLB 시료정제 후 MeOH 용출액에 Envi-CarbTM

20 mg을 처리하고 원심분리 후 상등액 0.5 mL를 취하여 정

량 분석능을 평가하였다. 시험결과 개선된 시험법은 유색

물질을 효율적으로 제거하였고, 0.010 µg/L와 0.100 µg/L로

각각 spike된 PFOS와 PFOA에 대한 회수율은 67.4-78.2%

로 확인되었으며, 두 성분에 대한 분석 정밀성은 최대 8.7%

로 확인되었다. 따라서, 회수율 및 분석 정밀성 등 정량분석

유효성에 있어서 고시 시험법과 개선된 시험법간의 유의적

차이는 확인되지 않았다. 이에 따라, 환경부 고시 시험법의

시료 정제 마지막 단계에 Envi-CarbTM 처리를 추가하는 것

이 시료에 의한 분석기기 오염예방 및 기기에 의한 분석오

차를 줄이고, 정량 간섭물질에 의한 분석결과값의 과대평가

를 예방하는데 기여할 것으로 판단된다. 

LC-tandem MS 중 TQMS와 qTOFMS 분석
정밀도 비교

qTOFMS는 고분해능과 TOFMS 기능을 사용하여 TQMS

에 비해 우수한 분석 정밀성과 정확성을 강점으로 최근 다

성분 동시분석 연구에 보급되기 시작하였으나, 정량한계 수

준이 높지 않다는 평가를 받고 있다. 이에 따라, 본 연구에

서는 ng/L 이하의 높은 수준의 정량한계를 요구하는 물 시

료 중 PFCs 잔류분석에 qTOFMS 활용 가능성을 검증하고

자 하였다. TQMS와 qTOFMS에 대한 비교평가는 과불화합

물의 정량한계를 기준으로 수행하였다. 본 시험에 사용된

qTOFMS는 Xevo-G2 (Waters Co., USA)와 TripleTOF 4600

(AB Sciex Co. USA), Compact (Bruker Co. German)이며,

해당장비의 운용 소프트웨어를 이용해 최적화된 기기분석조

건을 사용하였다(Table 1). qTOFMS는 TOFMS-high resolu-

tion (HR) mode와 multiple reaction monitoring-high

resolution (MRM-HR) mode에서 각각 진행하였고, 분해능

은 30,000 full width at half maximum (FWHM) 이상을 유

지하였다. 비교연구 기준장비인 LC-TQMS (API3200QTRAP,

Fig. 1. HLB clean-up samples of agricultural water for PFCs

analysis after Envi-CarbTM treatment (right) and untreatment
(left).
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AB SCIEX Co., USA)는 MRM mode에서 PFOA와 PFOS

의 정량한계를 측정한 결과 각각 10과 5 ng/L로 확인되었다.

이와 달리, 3종의 qTOFMS 장비에서 TOFMS-HR mode로

측정한 정량한계는 PFOA 5-250 ng/L, PFOS 5-100 ng/L으

로 측정되었으며, 사용기기에 따른 정량한계 차이가 크게

나타났다. 그리고, qTOFMS의 이온화 및 분석방식이 TQMS

와 달라 MRM-HR mode에서 측정한 정량한계가 TOFMS-

HR mode의 값과 큰 차이를 나타내지는 않았다. 따라서, 일

부 qTOFMS장비의 정량한계가 최대 250 ng/L로 확인됨에

따라 이들 장비를 이용하기 위해서는 전처리시 시료 농축배

수를 일부 조정하여야 ppt 수준의 정량분석이 가능할 것으

로 판단되었다. 또한, PFDA등 일부 long-chain PFCs 유도

체의 ion density가 LC-TQMS와 qTOFMS에서 모두 낮았으

며(Fig. 2), 이들의 정량한계 개선을 위한 연구가 보완되어

야 할 것으로 판단된다. qTOFMS는 TQMS보다 다성분 분석

시, PFCs 유도체 등을 동시 검출할 수 있는 장점을 갖고 있

어, Martin 등(2004) 일부 연구자들은 qTOFMS 장비를 활

용하여 현재 PFCs 분석연구를 수행하고 있고(Valsecchi et

al., 2013), 앞으로 환경 잔류물질 분석분야에 다양하게 활용

될 수 있을 것으로 기대되었다.
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농촌진흥청 국립농업과학원 화학물질안전과

요 약 잔류성 유기오염물질인 과불화합물 중 perfluorooctanesufonic acid (PFOS)와 perfluorooctanoic acid

(PFOA)의 잔류분석은 환경부 “잔류성 유기오염물질 공정시험기준”에 따라 hydrophilic-lipophilic balance (HLB)

solid phase extraction (SPE) 전처리 후 LC-MSn를 이용해 정량 분석하고 있다. 본 연구에서는 환경부 설정 공정시험

법에 따라 농업용수 전처리 후, 시험법에서 제거하지 못한 미지의 불순물을 Envi-CarbTM을 통해 회수율에 영향을 주

지 않고 손쉽게 제거하였다. 또한, 과불화합물 분석에 사용되는 LC-MSn 중 quadrupole-time-of-flight mass spectrometry

(qTOFMS)에서 측정된 PFCs의 정량한계를 평가한 결과, 시험에 사용된 장비간 정량한계 편차가 크게 관찰되었으나,

시험대상 장비 모두 농업용수 중 ng/L 수준으로 잔류하는 과불화합물의 정밀 잔류분석에 사용가능 한 것으로 확인되

었다. 

색인어 과불화합물, 농업용수, 시료전처리, 탄소계흡착제
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