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In this study, we evaluated extraction methods for the analysis of perfluorinated compounds (PFCs) in

human serum and breast milk samples. The recovery efficiencies of ion pairing extraction (IPE) and solid phase

extraction (SPE) in each serum and breast milk were examined. For serum samples, IPE was more efficient

(recovery efficiency: 81-105%) than SPE. For breast milk samples, except for perfluorododecanoic acid

(PFDoA), SPE showed better recoveries (80-98%) than IPE. As results of validity test, accuracy and precision

were in the range of 81~130% and 1~18% in serum, and 54~130% and 2~17% in breast milk, respectively.

We also analyzed PFCs in the cord serum and breast milk from 13 pregnant women using the method estab-

lished in this study. In the cord serum, all PFCs except for perfluorobutane sulfonate, perfluoroheptane sul-

fonate and perfluorohexanoic acid were detected. In the breast milk, perfluorooctane sulfonate, perfluorooctanoic

acid and PFDoA were detected dominantly compared with other PFCs.
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1. 서 론

과불화화합물(perfluorinated compounds, PFCs)은

탄소와 불소로 이루어진 불소화화합물로 화학적, 열역

학적으로 안정한 특성 때문에 방수(water-resistant) 및

방유(oil-resistant)의 목적으로 자동차, 건설, 화학공정,

섬유 등 다양한 산업분야에서 이용되어 왔다1). 미국과

유럽 등 주요생산국을 중심으로 PFOS (Perfluorooctane

sulfonate)와 PFOA (Perfluorooctanoic acid)는 관련

물질들과 함께 각각 연간 4,500톤과 600톤 가량 생산

된 것으로 보고되었고, 특히 PFOS와 그 관련물질의

경우 지금까지 누적생산량이 100,000톤에 이르는 것으

로 추정되고 있다2,3).

PFCs는 환경에 배출된 후 쉽게 분해되지 않아 잔류

성이 큰 것으로 알려져 있으며 대기 및 수계를 통해

이동하여 환경 및 인체에 광범위하게 노출됨에 따라,

PFCs에 대한 인체 위해성이 우려되고 있다4,5). 이에 유

럽연합 국가들을 중심으로 PFCs의 오염실태와 인체 유

해성 평가에 대한 체계적인 연구와 제도적인 관리가 진

행되고 있다. 유럽의회 및 이사회(EU)에서 PFOS의 제

조 및 사용을 규제하고 PFOA와 관련 물질에 대한 지

속적인 위해성 평가가 필요하다고 보고하였으며, 최근

에는 PFOS와 관련 물질들을 스톡홀롬 협약을 통해 잔

류성유기오염물질(persistent organic pollutants, POPs)

로 지정하여 생산 및 사용 등에 대한 관리가 국제적으

로 이루어지고 있다6,7).
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지금까지 동물 실험을 통해 PFCs의 노출에 따른 발

암성, 면역장애, 갑상선 장애 및 생식발생독성과 같은

다양한 생체유해성이 보고되었다. PFOS에 노출된 설

치류에서 갑상선과 간에 종양이 유발되는 것으로 알려

졌으며, PFOS와 PFOA는 포유동물에서 갑상선 호르몬

의 항상성과 지질대사를 방해하여 간과 폐와 같은 장

기들의 기능적 성숙을 방해할 뿐만 아니라 태아 성장

을 방해하는 것으로 보고되었다2,8,9). 한편 인체의 경우,

제대혈을 통해 노출된 PFOS와 PFOA의 농도가 태아

의 성장에 영향을 미치는 것으로 보고한 연구도 있으

나 또 다른 연구에서는 PFCs와 태아의 성장과는 통계

적으로 유의한 결과를 보이지 않는 것으로 보고하고 있

어 PFCs의 인체위해성을 평가하기 위해 더 많은 연구

결과가 필요한 실정이다10-12).

PFCs의 유해성에 대한 연구와 더불어 인체에서의

PFCs 노출 수준을 파악하기 위한 연구도 전 세계적으

로 활발히 진행 중이다. 미국을 포함한 여러 국가를 대

상으로 한 연구에 따르면 우리나라 성인 혈액 시료의 경

우 PFOS와 PFOA의 평균 농도는 각각 21.1 ng/mL와

61.8 ng/mL로 검출되었으며, 특히 PFOA의 농도는 조사

대상 국가 중 최상위 수준인 것으로 보고되었다13). 또한

지역별 PFOS와 PFOA의 노출 정도를 조사한 연구에서

는 산업지역 거주자에게서 가장 높은 농도를 보이는 것

으로 나타났다14). 이처럼 생체시료에 존재하는 PFCs를

추출하기 위해 다양한 방법들이 개발되어 사용되어 왔

으며 제단백 방식(protein precipitation), 이온쌍 추출법

(ion pairing extraction)과 고체상 추출법(solid phase ex-

traction) 등이 있다15). 제단백 방식은 아세토니트릴과

같은 용매를 사용하여 이들 물질을 단백질로부터 유리

시켜 바로 분석하는 방법으로 사용 용매에 따라 실험결

과가 영향을 많이 받는 단점이 있다15). 이온쌍 추출법

은 PFCs 이온과 반대부호 이온이 정전기 적으로 회합

한 이온쌍 형태로 추출하는 방법으로 2001년 Hansen에

의해 methyl-tert-butyl ether (MTBE)를 이용한 방법이

적용된 이후 많이 사용되고 있다12,16,17). 한편 고체상

추출법은 컬럼 내 흡착제와 PFCs간의 상호작용을 이용

하여 대상물질을 정제 및 추출하는 방법으로 다양한 인

체시료 분석에 이용되고 있다18-22). 이처럼 최근 연구에

서는 이온쌍 추출법과 고체상 추출법이 관련 연구에 많

이 이용되고 있으나 연구자들에 따라 각기 다른 방법이

적용되고 있다. 하지만 이들 연구를 통한 분석방법에 따

른 결과들을 비교하고 평가하는 것은 제한적인 것으로

보인다. 따라서 이온쌍 추출법과 고체상 추출법을 비교

하여 인체시료에서의 PFCs를 분석하기 위한 최적의 전

처리법을 확립할 필요가 있다고 평가된다.

따라서 본 연구에서는 기존 연구에서 생체시료의 전

처리법으로 주로 사용되고 있는 이온쌍 추출법과 고체

상 추출법을 적용 및 비교하여 각 시료의 매트릭스에

따라 적합한 PFCs 전처리법을 확립하고 각 방법에 대

한 유효성 검증 자료를 제시하고자 한다. PFOS와

PFOA를 포함한 10종의 PFCs를 대상물질로 하였으며

확립된 방법을 실제 시료에 적용하여 국내 인체 시료

에서의 PFCs 노출 정도도 파악하고자 하였다.

2. 실험방법

2.1. 표준물질 및 시약

본 연구의 대상물질은 PFOS를 포함한 PFASs

Table 1. Target compounds in this study

n Compound Abbreviate

Perfluoroalkane sulfonates 4 Perfluoro-1-butanesulfonate PFBS

6 Perfluoro-1-hexanesulfonate PFHxS

7 Perfluoro-1-heptanesulfonate PFHpS

8 Perfluoro-1-octanesulfonate PFOS

Perfluorocarboxylic acids 6 Perfluoro-n-hexanoic acid PFHxA

8 Perfluoro-n-octanoic acid PFOA

9 Perfluoro-n-nonanoic acid PFNA

10 Perfluoro-n-decanoic acid PFDA

11 Perfluoro-n-undecanoic acid PFUdA

12 Perfluoro-n-dodecanoic acid PFDoA

Internal standard Perfluoro-n-[1,2,3,4-13C4]octanoicacid MPFOA
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(Perfluoroalkane sulfonates) 계열 4종과 PFOA를 포

함한 PFCAs (Perfluorocarboxylic acids) 계열 6종

으로 Table 1에 나타내었으며, 연구 대상 10종의 표

준물질은 Wellington (Guelph, Ontario, Canada)사의

PFASs 5종 혼합표준물질(PFS-MXA)과 PFCAs 11종

혼합표준물질(PFC-MXA)을 혼합하여 혼합표준물질로

사용하였다. 내부표준물질로는 MPFOA (Perfluoro-n-

[1,2,3,4-13C4]octanoicacid)를 동일 회사로부터 구입하여

사용하였다. 시료의 정제 및 추출을 위해 사용한 고체

상 추출장치는 Supelco (Bellefonte In, PA, USA)의

VisiprepTM SPE Vacuum manifold를 사용하였으며

OASIS HLB (60mg, 3 mL)는 Waters (Milford, MA,

USA)로부터 구입하여 사용하였다. MTBE와 메탄올 등

의 유기용매는 J.T Baker사(Phillipsberg, NJ. USA)의

HPLC용 분석용매를 사용하였으며, 포름산(99%) 등 분

석에 사용된 시약은 모두 특급시약을 구매하여 분석하

였다.

2.2. 시료 전처리 방법

2.2.1. 이온쌍 추출법(Ion Pairing Extraction, IPE)

인체로부터 채취한 혈액(혈청)과 모유시료에서 PFCs

의 추출정제 과정을 위해 Monroy 등(2008)12)에 의해

수행된 방법을 바탕으로 수정된 이온쌍 추출법을 검토

하였다. 시료 500 µL를 15 mL의 폴리프로필렌 관에

취하고 25 ng/mL의 내부표준물질(MPFOA) 40 µL를

첨가한 후 0.5 M tetrabutylammonium hydrogen

sulfate (TBA) 용액 1 mL와 0.25 M 탄산나트륨 완충

용액 2 mL를 주입하였다. 시료의 균질화를 위해 10분

간 초음파 처리를 실시한 후 5 mL MTBE를 넣고

300 rpm에서 30분간 교반하였다. 5분간 3500 rpm으로

원심분리 시킨 후 상부의 유기용매 층 4 mL를 또 다

른 폴리프로필렌 관으로 옮겼다. 다시 MTBE를 넣고

이 과정을 총 3회 반복 실시하였다. 최종 분리된

MTBE 추출액은 질소가스를 이용하여 100 µL 이하까

지 농축시킨 후 200 µL의 메탄올로 재 용해하여 분석

시료로 하였다.

2.2.2. 고체상 추출법(Solid-phase Extraction, SPE)

혈액(혈청)과 모유시료에서 PFCs의 추출정제과정을

위해 Kuklenyik 등(2004)20)에 의해 수행된 고체상 추

출법을 일부 수정하여 검토하였다. 시료 500 µL에 25

ng/mL 농도의 내부표준물질(MPFOA) 40 µL를 첨가한

후 0.1 M 포름산 3 mL를 넣고 vortex를 이용해 10

초간 교반 후 20분간 초음파 처리하여 혼합하였다. 메

탄올과 0.1 M 포름산을 2 mL씩 순서대로 1 mL/min

의 속도로 흘려 OASIS HLB 카트리지를 활성화 시킨

후 1 mL/min의 속도로 시료를 활성화 된 카트리지에

주입하였다. 방해물질 제거를 위해, 혈액시료의 경우는

0.1 M 포름산 3 mL, 0.1 M 포름산과 50%의 0.1 M

포름산과 메탄올 혼합용액 6 mL, 1% 암모니아 수용액

1 mL를 시료 주입 후 더 흘려주었다. 모유시료의 경우

는 0.1 M 포름산과 50%의 0.1 M 포름산과 메탄올 혼

합용액을 3 mL씩 흘려 카트리지를 세척하였다. 방해물

질이 제거된 카트리지는 5분 동안 진공펌프로 감압하

여 수분을 제거한 후 1 mL의 1% 수산화암모늄/아세

토니트릴 용액으로 PFCs를 추출하였다. PFCs 추출액

은 질소를 이용하여 100 µL 이하로 농축시킨 후 200

µL의 메탄올로 재 용해하여 분석시료로 하였다.

2.3. 기기분석

PFCs의 기기분석은 Agilent (Palo Alto, USA)의

1200 HPLC가 결합된 6410 Triple-quadrupole 질량분

석기를 사용하였다. 컬럼은 ZORBAX Eclipse XDB-

C18 (4.6× 150 mm, 5 µm)을 사용하였으며 이동상은

메탄올을 용매 A로, 10 mM 암모늄 아세테이트를 용

매 B로 하여 gradient program을 사용하여 분석하였

다. 이온화는 전자 분무 이온화(Electrospray ionization,

ESI) 방법을 사용하였으며 각 대상물질에 대한 전구이

온(precursor ion)과 생성이온(product ion)을 각각 선

정하여 multiple reaction monitoring (MRM)으로 분

석 하였다. 자세한 기기분석조건 및 전구이온과 생성이

온 정보는 각각 Table 2와 Table 3에 나타내었다.

2.4. 분석법 비교 평가 및 정도 관리

이온쌍 추출법과 고체상 추출법을 비교평가 하기 위

해 혈액(혈청)시료와 모유 시료에 10 ng/mL의 혼합표

준물질 20 µL와 25 ng/mL의 내부표준물질 40 µL를 각

각 첨가한 후 각각의 전처리 과정을 3회에 걸쳐 반복

실시하여 회수율을 측정하였다. 확립된 방법의 유효성

을 평가하기 위해 시료 내 환산농도가 0.04, 0.4, 4

ng/mL인 세 단계의 농도로 혼합표준물질이 주입된 시

료를 3회 이상 분석하였다. 참값에 대한 측정값의 비를

정확도(Accuracy)로 나타내었고 구해진 정확도의 RSD

를 구하여 정밀도(Precision)를 평가하였다. 시료의 양

이 한정적인 혈액과 모유시료의 특성 상 모든 단계에

서 동일한 시료를 사용하지 못했으나 각 단계마다 3회
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반복 실험 된 시료는 동일한 것을 사용하였다. 기존 시

료에 함유되어 있을 분석물질을 파악하기 위해 각 과

정마다 실험에 사용된 것과 동일한 시료에 혼합표준물

을 주입하지 않고 내부표준물질만 주입하여 바탕시료로

하였다. 그리고 각 단계마다 동일한 3개의 시료에서 검

출된 농도를 바탕시료에서 검출된 분석물질의 농도로

보정해주었다. 또한 검출한계(LOD, Limit of detec-

tion)와 정량한계(LOQ, Limit of quantitation)는 7개의

실제시료에 0.04 ng/mL의 혼합표준물질을 주입하고 동

일한 전처리 과정을 거쳐 반복 분석한 결과의 표준편

차를 각각 3.14배와 10배 하여 구하였다23).

검정곡선은 내부표준물질이 포함된 10종의 대상

PFCs를 시료에서 검출되고 있는 농도범위와 LOD 수

준을 고려하여 8단계의 농도범위(0.05~10 ng/mL)로 제

조한 혼합 표준용액을 사용하여 작성하였다. 검정곡선

의 상관계수(R2)는 모든 물질에서 0.99 이상으로 양호

한 직선성을 보였고 기준량의 역수(1/X)를 적용하여 정

량하였다. 기기분석 전 메탄올을 기기에 주입하여 기기

의 오염여부를 판단하였고 10개의 시료 당 각각 1개의

바탕시료(field blank)와 검정곡선의 중간농도범위인 표

준용액(0.5 ng/mL)을 분석하여 실험 도중 발생할 수 있

는 오염과 기기분석 중 검정곡선의 변경여부를 확인하

였다.

2.5. 실제 시료의 분석

본 연구에서 확립된 PFCs 분석법을 혈액과 모유 실

Table 2. LC-MS/MS conditions for analysis of PFCs

Parameters Conditions

Column ZORBAX Eclipse XDB-C18 (4.6× 150 mm, 5 µm)

Mobile phase
A: Methanol

B: 10 mM ammonium acetate in water

Gradient
Time (min) 0 0.5 25 28 29 35

B    (%) 95 95 5 5 95 95

Column flow rate 0.3 mL/min

Column temperature 40oC

Injection volume 10 µL

Inoization mode Negative ion electrospray

Scan type MRM (multiple reaction monitoring)

Gas flow 9 L/min

Gas temperature 350oC

Nebulizer pressure 45 psi

Capillary voltage 4000 V

Table 3. Retention time, precursor ion and product ion of PFCs

Compound
RT

(min)

Precursor ion

(m/z)

Product ion

(m/z)

Fragment voltage

(V)

Collision Energy

(V)

PFBS 14.0 299 80 110 35

PFHxS 18.3 399 80 170 40

PFHpS 19.7 449 80 130 45

PFOS 20.8 499 80 200 55

PFHxA 16.2 313 269 70 5

PFOA 19.6 413 369 50 5

PFNA 20.8 463 419 100 5

PFDA 21.8 513 469 100 10

PFUdA 22.7 563 519 90 5

PFDoA 23.4 613 569 100 5

MPFOA 19.6 417 372 50 10
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제 시료에 적용하여 PFCs 노출 정도를 파악하였다. 서

울시에 위치한 여성전문병원의 산부인과에서 출산하는

13명의 산모로부터 신생아 제대혈을 채취하고 출산 후

모유를 채취하였다. 본 연구에서 확립된 결과를 토대로

제대혈(혈청)은 이온쌍 추출법으로 추출하였고 모유는

고체상 추출법으로 추출하였으며 작성한 검량곡선을 통

해 PFCs를 정량 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 회수율 결과

이온쌍 추출법과 고체상 추출법을 혈액과 모유 각각

에 적용하고 3회 반복하여 얻은 회수율 결과를 Table

4에 나타내었다. 혈액 시료를 이온쌍 추출법으로 추출

했을 경우 평균 81~105%의 회수율을 보였으며 이때

의 상대표준편차(RSD, relatively standard deviation)

는 1~21% 범위로 나타났다. 이러한 결과는 혈액시료

를 이온쌍 추출법으로 전처리하였던 이전의 다른 연구

결과와 유사한 것이었다12,19,24,25). 하지만 이들 연구는

대부분 PFOS와 PFOA를 조사대상물질로 한정한 반면

본 연구에서는 두 물질 이외의 다른 8종에 대해서도

이온쌍 추출법이 안정한 회수율 결과를 보인다는 것을

확인하였다. 반면, 고체상 추출법이 적용된 경우, 대부

분 물질의 회수율은 73~118% 범위로 나타났으나 일

부 물질(PFBS, PFHxA, PFNA, PFDoA)에 대해서는

비정상적인 범위(-104~38%)의 회수율이 나타났다. 고

체상 추출법을 사용한 기존 연구결과에 따르면 대부분

물질들의 경우는 81~112% 범위의 안정적인 회수율을

보이나 PFBS와 PFHxA 같은 일부 물질들은 본 연구

와 마찬가지로 낮은 회수율을 보였다12,20,21). 특히 본

연구에서는 long alkyl chain carboxylates를 가지는

물질들(PFDA, PFUdA, PFDoA)의 경우, alkyl chain

의 길이가 증가할수록 회수율이 85%, 73%, 38%로 점

차 감소하는 경향을 보였다. 선행연구에서도 고체상 추

출법을 이용하여 PFCs를 분석했을 때 PFNA부터

PFDoA까지 alkyl chain의 길이가 점차 증가할수록 회

수율이 감소하는 것으로 나타났다20,26,27). 이러한 결과

는 alkyl chain이 길어질수록 흡착제와 강하게 결합하

지 않는 carboxylates의 특성 때문에 컬럼을 통과하거

나 세척과정 중 손실된 것이라 추측된다.

Table 4. Comparison of recoveries of PFCs according to extraction method (unit: %)

PFBS PFHxS PFHpS PFOS PFHxA PFOA PFNA PFDA PFUdA PFDoA

Serum

IPE-1 82 92 95 92 92 88 79 97 104 96

IPE-2 95 94 100 111 105 114 93 107 106 104

IPE-3 80 81 92 71 89 68 70 97 106 104

mean 86 89 95 91 95 90 81 100 105 101

RSD 8 7 3 18 7 21 12 5 1 4

SPE-1 7 116 125 66 7 68 -163 75 56 30

SPE-2 56 112 123 109 49 112 -141 92 79 44

SPE-3 39 93 107 23 4 105 -8 87 83 39

mean 34 107 118 66 20 95 -104 85 73 38

RSD 60 9 7 53 104 20 -66 8 16 16

Breast milk

IPE-1 70 87 132 76 98 88 86 108 89 55

IPE-2 57 93 140 106 83 80 88 104 82 53

IPE-3 55 81 113 93 84 62 76 96 86 52

mean 61 87 128 92 88 77 83 103 86 53

RSD 11 5 9 13 8 14 6 5 4 2

SPE-1 76 90 83 96 90 76 88 98 89 53

SPE-2 78 94 79 88 89 78 94 96 81 54

SPE-3 85 103 93 93 104 91 94 99 89 46

mean 80 96 85 92 94 82 92 98 87 51

RSD 5 6 7 3 7 8 3 1 4 8

 RSD: relative standard deviation
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반면 모유의 경우 PFDoA를 제외한 모든 대상 물질

에서 이온쌍 추출법을 적용한 경우 평균 61~128%의

회수율과 4~14%의 RSD를 보였고 고체상 추출법을

적용하였을 경우 평균 80~98%의 회수율과 1~8%의

RSD를 보였다. 모유의 경우 이온쌍 추출법을 사용한

기존 연구결과가 거의 없어 회수율을 비교하기 어려웠

으나 고체상 추출법은 본 연구결과와 유사하거나 낮은

범위의 회수율을 보이는 것을 알 수 있었다20,28,29).

모유에서는 두 방법 모두 alkyl chain이 길어질수록

carboxylates의 회수율이 점차 감소하는 경향을 보였으

나 고체상 추출법이 이온쌍 추출법에 비해 물질별 회

수율이 비교적 안정적이며 편차가 크지 않았다. 따라서

각 전처리 법에 따른 PFCs의 회수율 결과와 RSD에

근거하여 혈액 시료는 이온쌍 추출법이 모유시료는 고

체상 추출법이 더 적합한 전처리 방법으로 평가된다.

3.2. 분석방법의 유효성 평가

본 연구에서 검토한 추출법을 이용하여 0.04, 0.4, 4

ng/mL의 농도에서 혼합표준물질을 각 시료 매체에 주

입하여 분석방법의 유효성을 검토하였다(Table 5). 이

온쌍 추출법을 이용한 혈액 시료의 경우, 4 ng/mL의

PFDoA (130%)를 제외한 모든 물질이 세 범위의 농도

에서 81~118% 범위의 정확도를 보였다. 0.4, 4 ng/

mL의 PFCs를 주입한 시료에서는 모든 물질이 10%

이내의 RSD를 보였으나 0.04 ng/mL 시료에서의

RSD는 5~18%를 나타내어 0.4, 4 ng/mL에 비하여 비

교적 넓은 범위를 보였다. 조사 대상 PFCs 물질에 대

한 혈액시료의 평균 RSD는 세 범위의 농도에서 각각

12%, 5%, 4%로 나타났다.

모유의 경우 대부분의 물질이 세 범위의 농도에서

81~122%의 비교적 양호한 정확도를 나타냈으나

PFDoA가 상대적으로 낮은 정확도(<68%)를 보였고,

PFNA가 4 ng/mL에서 129%, PFDA가 0.04 ng/mL에

서 130%로 비교적 불안정한 정확도를 보였다. PFDoA

를 제외한 모든 물질이 0.4, 4 ng/mL에서는 10% 이내

의 RSD를 보인 반면 0.04 ng/mL에서는 6~17%의 범

위를 보여 0.4, 4 ng/mL보다는 비교적 넓은 범위를 나

타내었다. 조사대상 PFCs 물질에 대한 모유시료의 평

균 RSD는 세 농도범위에서 각각 11%, 7%, 5%로 나

타났다. 이러한 결과는 이온쌍 추출법16)과 고체상 추출

법20,24)을 적용한 이전 연구결과의 정확도와 유사한 수

준이었다. 그리고 위 결과는 비교적 제한적으로 존재하

는 이온쌍 추출법을 적용한 경우의 정확도를 판단하는

자료로 이용될 수 있을 것으로 판단된다.

본 연구에서 혈액시료의 LOD 범위는 0.006-0.027

ng/mL로 기존의 Haug 등(2009)30)에 의해 조사된 결과

(0.002-0.050 ng/mL)와 유사하거나 Kuklenyik 등(2005)26)

의 결과(0.05-0.8 ng/mL), Kärrman 등(2005)21)의 결과

(0.1-2.0 ng/mL)보다 낮은 수준이었다. 또한 모유의 LOQ

결과(0.018-0.065 ng/mL)는 기존의 Tao 등(2008)29)의

결과(0.001-0.024 ng/mL)와 Völkel 등(2008)31)이 발표

한 결과(0.02-0.2 ng/mL)의 LOQ 범위와 유사하거나

약간 높은 수준이었다. 따라서 본 연구의 전처리 방법

이 혈액과 모유 각각에서 적용이 가능할 것으로 판단

된다.

전처리 및 기기분석 중 시료의 오염여부를 확인하기

Table 5. Accuracy (Acc) and precision (RSD) of serum and breast milk spiked at three different levels (unit: %)

Compound

Serum Breast milk

0.04 ng/mL

(n = 7)

0.4 ng/mL

(n = 3)

4 ng/mL

(n = 3)

0.04 ng/mL

(n = 7)

0.4 ng/mL

(n = 3)

4 ng/mL

(n = 3)

Acc RSD Acc RSD Acc RSD Acc RSD Acc RSD Acc RSD

PFBS 99 16 95 3 96 3 100 12 96 3 111 3

PFHxS 81 12 88 4 101 4 101 8 104 3 103 4

PFHpS 104 17 100 3 99 4 104 7 99 7 94 2

PFOS 99 15 104 1 99 4 98 17 108 11 115 2

PFHxA 109 5 94 2 88 5 108 10 104 4 122 3

PFOA 90 18 101 3 110 4 104 15 97 3 106 3

PFNA 102 17 82 8 109 3 123 13 106 5 129 2

PFDA 97 8 96 4 112 5 130 6 106 7 116 7

PFUdA 95 5 101 9 118 4 81 11 92 9 100 8

PFDoA 117 6 101 8 130 3 54 8 55 15 68 15
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위해 바탕시료(field blank)를 분석하였다(Table 6, Fig.

1). 혈액시료의 경우 PFHpS만이 0.093 ng/mL의 수준

으로 검출되었으나 이는 LOQ와 비슷한 수준이었다. 반

면 모유의 경우 PFOA가 바탕시료에서 0.110 ng/mL

로 검출되었다. 이러한 결과는 이전의 연구에서도 보여

지고 있는 테플론 재질의 실험기구와 분석기기 라인에

의한 오염이라 판단된다32,33). 특히 OASIS HLB 카트

리지를 사용하는 고체상 추출법에서 PFOA가 높게 검

출된 것으로 보아 카트리지의 오염 및 분해에 의한 것

이라 사료된다. 따라서 테플론 폴리머 재질의 실험기구

및 카트리지의 사용에서 발생할 수 있는 오염을 최소

화 할 수 있는 노력이 필요하다.

3.3. 실제시료에의 적용

본 연구에서 확립한 전처리 방법을 실제 채취한 13

개의 혈액(제대혈)과 모유시료에 적용하여 PFCs를 분

석하였으며, 대표적인 LC-MS/MS 크로마토그램 정량

결과를 각각 Fig. 1과 Table 7에 나타내었다. 제대혈의

경우, PFOA와 PFOS가 가장 높은 농도(평균 1.048

ng/mL, 0.874 ng/mL)로 검출되었으며 PFBS, PFHpS

와 PFHxA를 제외한 대상 물질이 모든 혈액 시료에서

검출되었다.

반면 모유의 경우, PFNA가 가장 높은 평균농도

(0.160 ng/mL)를 나타내었으나 두 개의 시료에서만 검

출되었다. PFOS, PFOA와 PFDoA는 5개 이상의 시

료에서 검출(0.096 ng/mL, 0.042 ng/mL, 0.014 ng/

mL)되었으나 이외의 물질들은 3개 이하의 검출빈도를

보여 연구대상 산모의 모유에 잔류하는 PFCs의 농도

및 검출빈도는 전반적으로 낮았다. 이러한 결과는 모유

에서 PFOA를 포함한 일부 물질의 검출 빈도가 낮고

모유가 혈액에 비해 각 물질 별로 10~100배 정도

낮은 농도를 보인다고 보고한 기존 연구결과와도 일

치한다21).

본 연구의 결과는 외국문헌에서 조사된 제대혈과

모유의 PFCs 농도결과와 유사하거나 낮은 수준이었

다10,12,24,31). 국내에서는 제대혈과 모유에서 PFCs의 조

사가 많지 않으며, 2007년 수행된 모체 혈액, 제대혈,

모유를 대상으로 조사한 연구 결과와 비교하면 제대혈

에서는 PFOS (2 ng/mL)를 제외하고 유사한 수준이었

었고 모유의 경우 PFOA (41 pg/mL)는 유사한 수준을

보였지만 나머지는 높거나 낮은 등 유사한 경향을 보

이지 않았다34).

Table 6. LODs, LOQs and Blank of PFCs in serum(IPE) and breast milk(SPE) (ng/mL)

Compound
Serum Breast milk

LOD LOQ Blank LOD LOQ Blank

PFBS 0.017 0.056
0.011-0.013

(<LOQ)
0.014 0.044

ND-0.028

(<LOQ)

PFHxS 0.011 0.036
0.007-0.013

(<LOQ)
0.009 0.030

0.004-0.007

(<LOQ)

PFHpS 0.027 0.085 ND-0.093 0.008 0.026
ND-0.012

(<LOQ)

PFOS 0.018 0.058 ND 0.020 0.065 ND

PFHxA 0.006 0.019
0.009-0.010

(<LOQ)
0.013 0.042

ND-0.021

(<LOQ)

PFOA 0.020 0.063
0.006-0.011

(<LOQ)
0.020 0.062 0.102-0.110

PFNA 0.022 0.070
0.003-0.082

(<LOQ)
0.020 0.063

ND-0.041

(<LOQ)

PFDA 0.010 0.030
0.008-0.009

(<LOQ)
0.010 0.030

0.009-0.016

(<LOQ)

PFUdA 0.007 0.022
0.009-0.010

(<LOQ)
0.011 0.036

0.011-0.017

(<LOQ)

PFDoA 0.009 0.030
ND-0.009

(<LOQ)
0.006 0.018

0.009-0.012

(<LOQ)
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Fig. 1. MRM chromatograms of (A) blank spiked with I.S. for serum sample; (B) blank spiked with I.S. for breast milk
sample; (C) serum sample spiked with I.S.; (D) breast milk sample spiked with I.S.; (E) 10 ng/mL spiked standard.
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4. 결 론

본 연구에서는 혈액과 모유의 PFCs를 분석하기 위

하여 이온쌍 추출법과 고체상 추출법을 비교하여 효율

적인 분석방법을 확립하였으며 각 분석방법에 대하여

검증(validation)을 실시하였다. 또한 확립된 분석방법을

적용하여 국내에 거주하는 산모를 대상으로 혈액(제대

혈)과 모유에서의 PFCs를 분석하였으며 본 연구결과는

향후 PFCs의 국내인구노출조사 등의 관련 연구 분야

에 적용될 수 있을 것으로 사료된다.
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