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This study was carried out to determine the depositional characteristics of several tree barks [Ginko (Ginkgo

biloba), Pine (Pinus densiflora), Platanus (Platanus) and Metasequoia (Metasequoia glyptostroboides)], which

are used as passive air samplers (PAS) of atmospheric polychlorinated biphenyls (PCBs). Tree barks were sam-

pled from the same site and PCBs were analyzed by GC/MSD, and the lipid contents were measured using

gravimetric method. Ginko contained the highest lipid contents (7.82 mg/g dry), whereas Pine (4.85 mg/g dry),

Platanus (3.61 mg/g dry), and Metasequoia (0.97 mg/g dry) contained less. The total PCB concentration was

the highest in Ginko (50.69 pg/g dry), followed by Pine (44.58 pg/g dry), Platanus (33.88 pg/g dry), and

Metasequoia (15.78 pg/g dry). Highly significant correlations were found between the lipid contents and PCBs

concentrations in tree barks (R2 = 0.9417, p = 0.0296). Dominant PCB compounds in tree barks were the lower

chlorinatd biphenyls, particularly, PCB 28 and 52 was the main congener and accounted for 83.8-87.5% of the

total PCBs.
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1. 서 론

Polychlorinated biphenyls (PCBs)와 다이옥신/퓨란

(polychlorinared dibenzo-p-dioxins/furans, PCDD/Fs)

같은 잔류성 유기오염물질(persistent organic pollutants,

POPs)는 반휘발성 유기화합물(semivolatile organic

compounds, SOCs)이다. 그러므로 대기를 통하여 장거

리 이동되며 강우 때나 기온이 내려가면 대기에서 식물

(잎과 껍질), 토양, 수계에 건식 및 습식 침착되며, 반대

로 기온이 올라가면 이들 환경매체로부터 대기 중으로

휘발되므로 대기 중 POPs 농도를 아는 것은 POPs가

환경 즉 대기, 수계, 토양사이의 순환을 이해하는데 매

우 중요하다.1-3)

대기 중 POPs 농도를 측정하기 위해서는 일반적으로

active air sampler인 polyurethane foam (PUF) 시료채

취기로 시료를 채취하는데, PUF 시료채취기는 전원이

필요한 고가 장비이므로 여러 장소에서 동시에 시료를

채취하거나 전원을 이용할 수 없는 지역에서는 사용이

어렵다. 이런 경우 간편하게 사용할 수 있는 것이

passive air sampler (PAS)이다.4-14)

지금까지 대기 중 POPs의 PAS로는 자연에서 쉽게

채취할 수 있는 나뭇잎, 나무껍질, 이끼와 토양이 많이

이용되어 왔다.6-14) 그러나 상술한 PAS에 침착된 POPs

농도는 자외선, OH radical에 의한 분해, 풍속, PAS의

대기 중 노출시간 등에 영향을 받고 노출 시간 산정도

어려워 PAS에 침착된 POPs 농도로 대기 중 POPs 농

도를 추정하는 데에는 어려움이 많았다.15-18) 이러한 이

유로 최근에는 보호용기(shelter) 안에 XAD-2 resin,

PUF 및 semipermeable membrane devices (SPMDs)

를 넣어서 바람과 광분해로 생기는 영향을 줄인 PAS를
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개발하여 대기 중 POPs 농도를 추정하는데 이용하고 있

다.4-5) 그러나 이러한 PAS 역시 제작단가가 비교적 높고

시료채취 전에 흡착제를 세척하고 밀봉하여 보관하여야

하며 시료채취를 위하여 시료채취기의 설치와 수거를 해

야 하는 등 번거로운 점이 많다.4-5) 그러나 자연에서 채

취하는 PAS는 보호용기의 제작이나 흡착제의 세척 같은

예비단계가 필요 없고, 언제 어디서나 쉽게 시료의 채

취가 가능하므로 매우 편리하고 경제적이다. 그러므로

대기 중 POPs 농도를 계산하는 경우가 아니고 단순하

게 각 지역별 POPs 농도를 비교할 경우 상기의 매체들

이 아직도 많이 이용되고 있다.6-14)

자연에서 채취할 수 있는 PAS 중 나뭇잎, 이끼와 토

양에 침착된 대기 중 POPs의 특성에 대해서는 연구가

상당히 진행되었지만 나무껍질에 대한 연구는 상대적으

로 적은 편이다.6-14) 현재도 대부분의 연구자가 수종을

구분하지 않고 나무껍질을 채취하여 나무껍질에 침착

된 지역별 POPs 농도를 상호비교 하는데 이용하고 있

다.12-14) 그런데 나무껍질에 침착된 POPs 농도가 실제

대기 중 POPs 농도를 잘 반영하는지에 대해서는 연구

가 이루어지지 않아 지역별로 서로 다른 종류의 나무

껍질을 채취하여 POPs 농도를 비교한 결과에 대한 해

석상 어려움이 있다.

본 연구는 대기 중 POPs의 PAS로 많이 이용되고 있

는 나무껍질에 침착된 PCBs의 특성을 파악하여 나무

껍질을 PAS로 사용할 때 나무껍질에 침착된 PCBs 농

도가 대기 중 PCBs 농도를 잘 반영하는지에 대한 것과

수종별로 나무껍질에 PCBs가 침착될 때 차이가 있는

지를 규명하기 위하여 수행되었다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시약

정제용 내부표준물질(13C12 PCBs mixture, IUPAC

No. 28, 52, 101, 138, 153, 180, catalog No. EC-

4058)은 Cambridge Isotope Laboratories, Inc., (An-

dover, MA, U.S.A.), 첨가용 내부표준물질(recovery

surrogate standard; 4,4'-dibromooctafluorobiphenyl)는

Supelco (Bellefonte, PA, U.S.A.)에서 구매하여 사용하

였고 용매인 dichloromethane (DCM) 및 n-hexane은

HPLC grade (J.T.Baker, Philipsburg, NJ, USA)를 사

용하였으며 n-hexane은 증류하여 사용하였다.

Na2SO4 (anhydrous granular, Shinyo Pure Chemi-

cal, Osaska, Japan), silica (SiO2, 70-230mesh ASTM,

Merck, Darmstadt, Germany)는 130oC의 오븐에 24시

간 이상 넣어 활성화시킨 후 사용하였다. GPC (gel per-

meation chromatography) 칼럼에 사용된 Bio-bead는

Bio Rad사의 S-X3, 40-80 µm (Hercules, CA, USA)

를 사용하였으며, 분석에 사용된 PCBs 검량선 작성용

표준용액(calibration standard)는 Cambridge Isotope

Laboratories, Inc.의 PCBs mixture (IUPAC No. 28,

52, 101, 138, 153, 180, catalog No. EC-5179)를 사

용하였다. 황산(H2SO4)은 유해금속측정용(Matsuneon

Chemicals, Osaka, Japan)을 사용하였다. Table 1은

PCBs의 물리화학적 특성을 나타낸 것이다.

2.2. 시료채취

시료로 사용된 나무껍질은 은행나무(Ginkgo biloba),

소나무(Pinus densiflora), 플라타너스(Platanus), 메타세

콰이어(Metasequoia glyptostroboides) 4종류이며 반경

50m 이내의 통풍이 잘되는 곳에서 자라는 나무에서 채

취하였다. 나무껍질은 외피에서 약 5 mm를 끌(chisel)로

벗겨내어 시료로 사용하였으며 토양의 영향을 배제하기

위하여 지상 1~1.5m 높이의 모든 방향에서 골고루 시

료를 채취하였고, 강우에 의한 입자상 물질의 세척효과

를 줄이기 위하여 3주간 동안 강우가 없었던 10월 말

경에 채취하였다.

시료는 채취 후 유리병에 넣은 후 알루미늄 호일을 덮

고 뚜껑으로 밀봉한 다음 아이스박스에 담아 실험실로

Table 1. Physico-chemical properties of Selected PCB Congeners

Congeners

(IUPAC No.)
Compound

Average molecular

weight22)
Vapor pressure

(mmHg at 25oC)22)
LogKoa

(at 25oC)19,22)

28 2,4,4’-Trichlorobiphenyl 257.6 7.7×10-5 8.08

52 2,2‘,5,5’-Tetrachlorobiphenyl 292.0 8.6×10-5 8.39

101 2,2‘,4,5,5’-Pentachlorobiphenyl 326.4 2.1×10-5 9.03

138 2,2‘,3,4,4',5’-Hexachlorobiphenyl 360.9 4.0×10-5 9.81

153 2,2‘,4,4’,5,5’-Hexachlorobiphenyl 360.9 5.2×10-6 9.69

180 2,2‘,3,4,4',5,5’-Heptachlorobiphenyl 429.8 9.7×10-7 10.37
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운반한 후 분석 때까지 -20oC 냉동고에 보관하였다. 유

리병, 알루미늄 호일과 끌은 n-hexane과 DCM으로 각

각 3회 세척한 것을 사용하였다. Fig. 1은 시료로 사용

한 나무껍질을 나타낸 것이다.

2.3. 추출 및 시료 건조

시료는 스테인레스 파쇄기에서 파쇄시킨 후 체눈크기

2mm (10mesh) 스테인레스 체로 쳐서 통과한 것만 시

료로 사용하였다. 추출에 사용된 시료는 소나무껍질 약

15 g, 은행나무껍질 약 10 g, 플라타너스껍질 약 25 g,

메타세콰이어껍질 약 9 g을 Cellulose thimble (Sigma-

Aldrich, size 43 mm×123 mm)에 넣고 정제용 내부표

준물질을 주입한 후 속슬렛에서 n-hexane:acetone (4:1)

혼합용액으로 20~24시간동안 추출하였다. 모든 시료는

2개의 부시료(duplicate)를 만들었다. 습/건시료 무게비

는 습시료 약 3~13 g을 95oC에서 24시간 이상 건조시

킨 후 전후 무게차이를 이용하여 계산하였다. 지질농도

는 오븐에서 건조시킨 시료를 속슬렛에서 n-hexane으로

20~24시간 추출하고 추출 용매를 회전증발 농축기에서

농축한 후 시료를 알루미늄 접시에 정량적으로 옮겨

70oC 진공오븐에서 완전히 용매를 휘발시킨 다음 중량

법으로 측정하였다.

2.4. 전처리

PCBs에 대한 전처리 및 분석법은 기존문헌에 기술

되어 있으나 다시 간략하게 정리하면 아래와 같다.6)

2.4.1. Acidic Silica 칼럼

속슬렛에서 추출한 추출액을 회전증발 농축기에서 약

2~3mL까지 농축하였다. 시료는 내경 200 mm, 길이

300 mm인 유리 칼럼에 밑에서부터 acidic silica 20 g

(H2SO4 30 w/w%), 중성 silica 10 g, 무수 Na2SO4 약

10 g을 차례로 넣고 n-hexane 500 mL로 세척한 후 농

축한 시료를 넣고 n-hexane 500 mL로 용출시켜 방해

물질을 제거하였다. 용출한 시료는 회전증발농축기에서

약 1 mL까지 농축하였다.

2.4.2. GPC 칼럼

Acidic silica 칼럼만으로는 시료에 포함되어 있는 방해

물질을 충분히 제거할 수 없으므로 내경 20 mm, 길이

220mm 유리관에 bio-beads 12 g을 충전시킨 GPC 칼

럼으로 다시 시료를 정제하였다. Acidic silica 칼럼으로

용출한 시료액을 n-hexane:DCM (1:1) 혼합용매 100

mL로 세척한 GPC 칼럼에 넣고 n-hexane:DCM (1:1)

혼합용매 90 mL로 용출시켰다. 용출액의 처음 34 mL

에는 방해물질이 포함되어 있으므로 버리고 나머지 56

mL는 PCBs 분율(fraction)이므로 분석에 이용하였다.

2.5. 분석

GPC 칼럼의 PCBs 분율을 회전증발 농축기에서 약

1~2mL까지 농축한 다음 10 mL vial에 정량적으로 옮

기고 첨가용 내부표준물질과 최종농축용매로 n-nonane

50 µL를 가한 후 전열판(hot plate) 위에서 질소로 천천

히 약 50 µL까지 농축하여 GC-MSD로 분석하였는데,

Table 2는 GC-MSD의 PCBs 분석조건을 나타낸 것이다.

2.6. 정도관리(QA/QC)

PCBs의 정량 시 크로마토그램의 높이가 노이즈의 3

배 이상인 것만 정량에 포함시켰으며, 정제용 내부표준

Fig. 1. Photograph of tree barks. (a) Ginko (Ginkgo biloba)
(b) Pine (Pinus densiflora) (c) Platanus (Platanus)
(d) Metasequoia (Metasequoia glyptostroboides).

Table 2. GC/MSD operating parameters for PCBs analysis

GC HP 6890

Detector HP mass selective detector 5973

Electron energy 70 eV

Injector splitless

Sample injection

volume
1 µL

Carrier Gas He 1 mL/min

Column

HP-5MS capillary column

(5% diphenyl &

95% dimethylpolysiloxane)

30 m×0.25 mm×0.25 µm Film thikness

Temperature

Programme

150oC for 2 min

30oC/min. to 170oC

4oC/min. to 200oC for 13 min.

4oC/min. to 268oC

70oC/min. to 320oC for 4.09 min.

Ionization mode EI

Detection mode selected ion monitoring (SIM)

Total Run Time 45 min

Injector

Temperature
300oC
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물질로 사용된 6종의 13C12 PCBs를 이용하여 모든 전처

리 과정에 대한 회수율을 총 5회 평가한 결과 회수율은

81.2~110.5%였으며, 분자량이 작을수록 회수율이 낮았

다. 시료마다 두 개(duplicate)의 부시료를 만들어 분석

하였는데, 두 부시료 간 변이계수(coefficient of varia-

tion, C.V)는 평균 26.2% (2.3~55.9%)였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 각 나무껍질에 침착된 PCBs 농도

Table 3과 Fig. 2(a)는 4가지 종류의 나무껍질에 침

착된 PCBs 농도와 지질의 양을 나타낸 것으로 PCBs

총농도는 은행나무(50.7 pg/g dry) >소나무(44.6 pg/g

dry) >플라타너스(33.9 pg/g dry) >메타세콰이어(15.8

pg/g dry) 순으로 높았고, 지질의 농도도 은행나무(7.8

mg/g dry) >소나무(4.9 mg/g dry) >플라타너스(3.6

mg/g dry) >메타세콰이어(1.0 mg/g dry) 순으로 높았

다. Table 3과 Fig. 2(b)는 각 나무껍질에 침착된 PCBs

의 congener별 농도를 나타낸 것으로 저염소(저분자량,

tri-tetra) PCBs는 농도가 높고(전체 농도의 83.8~87.5%)

고염소(고분자량, penta-hepta) PCBs는 농도가 낮아 분

자량이 적을수록 농도가 높은 경향을 보였다.

Pausch20) 등은 대기 중 POPs가 식물잎에 침착될 때

주된 침착경로는 건식 가스상 침착이라고 하였다. 천24,25)

등은 이전 연구에서 1~4년생 소나무잎에 침착된 PCDD/

Fs와 PCBs 등 POPs 농도를 측정한 결과 대기 중에서

분자량이 적은 POPs는 잎에 누적침착이 일어나지만 분

자량이 큰 POPs는 누적침착이 일어나지 않는다는 것을

확인하였는데 소나무잎에 침착된 POPs 농도와 나무껍

질에 침착된 POPs 농도분포는 비슷한 경향을 보였다.

소나무잎은 공중에 매달려 있으며 저염소 PCBs는 대기

중에서 가스상 분율은 높고 입자상 분율은 낮으며 고염

소 PCBs는 반대로 가스상 분율은 낮고 입자상 분율은

높다.21,23) PCBs는 친유성(lipophilic)이므로 대기 중 가

스상 PCBs는 소나무잎의 표면에 존재하는 지질에 계속

적으로 누적침착이 일어나지만 입자상 PCBs는 나뭇잎

에 입자가 부착되었다가 강우, 바람 등에 의하여 탈착이

일어나므로 일정양 이상은 부착이 되지 않기 때문에 누

적침착이 일어나지 않는다.19,22,26) 나무껍질도 나뭇잎과

마찬가지로 공중에 매달린 상태로 대기에 노출되어 있

으므로 입자상 물질은 나무껍질에 부착되었다가 강우나

바람에 의하여 탈착될 것으로 판단된다. Table 3과 Fig.

2(a)에서 보듯이 나무껍질에는 상당량의 지질이 함유되

어 있다. 그러므로 나무껍질 역시 식물잎과 마찬가지로

대기 중 PCBs를 비롯한 POPs가 침착되는 주경로는

건식 가스상 침착이라 생각된다. 이것이 나무껍질 중

저염소(저분자량) PCBs 농도는 높고 고염소(고분자량)

PCBs 농도는 낮은 원인이라 판단된다.

3.2. PCBs 농도와 지질간 상관성

Fig. 3은 네 가지 종류의 나무껍질에 침착된 PCBs 농

도와 지질양 사이의 회귀직선을 나타낸 것으로 두 값은

상관성이 큰 것으로 나타났다(결정계수 R2=0.9417, p=

0.0296). 이것은 나무껍질에 침착된 대기 중 PCBs 농

도는 나무의 종류보다는 나무껍질의 지질양에 비례한

다는 것을 의미한다. Table 3과 Fig. 2(b)를 보면 저염

소 PCBs는 나무껍질의 종류에 따라 농도 차이가 컸지

만 고염소 PCBs 농도는 상대적으로 큰 차이를 보이지

Fig. 2. Total PCBs concentrations and lipid contents (a) and distribution of PCBs congener concentrations (b) in four
kinds of tree bark.
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않았다. 이것은 PCBs는 친유성이며 대기 중 PCBs가

나무껍질에 침착될 때 주경로는 건식 가스상 침착이므

로 대기 중에서 가스상 분율이 높은 저염소 PCBs가 고

염소 PCBs보다 나무껍질의 지질에 상대적으로 많이 침

착되었기 때문으로 생각된다. 주로 입자상으로 존재하는

고염소 PCBs도 가스상 분율이 낮을 뿐이지 100% 모

두 입자상으로 존재하는 것은 아니므로 나무 종류별로

농도차이는 적지만 역시 지질양이 많은 나무껍질에 상

Table 3. PCBs concentrations (pg/g dry) and lipid contents (mg/g dry) in several tree barks

Ginko (Ginkgo biloba)

Congener 1 2 Mean S.D C.V (%) Fraction (%) lipid contents

28 35.7 32.7 34.2 2.1  6.2  67.4 7.8

52  9.6  7.6  8.6 1.4 16.5  16.9

101  2.6  3.6  3.1 0.7 23.0  6.1

138  3.2  2.2  2.7 0.7 26.1  2.8

153  1.0  1.8  1.4 0.6 39.8  5.3

180  0.6  0.9  0.7 0.2 29.5  1.4

Total 52.6 48.7 50.7 2.8  6.6 100.0

Min  6.2

Max 39.8

Pine (Pinus densiflora)

Congener 1 2 Mean S.D C.V (%) Fraction (%) lipid contents

28 30.7 27.7 29.2 2.1  7.3  65.5 4.9

52  8.6  9.2  8.9 0.5  5.2  20.0

101  1.6  2.3  1.9 0.5 24.7  4.3

138  2.2  2.1  2.2 0.1  2.3  3.4

153  1.0  2.0  1.5 0.7 46.9  4.9

180  0.8  1.0  0.9 0.2 17.0  2.0

Total 44.8 44.3 44.6 0.4  0.8 100.0

Min  2.3

Max 46.9

Platanus (Platanus)

Congener 1 2 Mean S.D C.V (%) Fraction (%) lipid contents

28 25.7 20.7 23.2 3.54 15.3  68.4 3.6

52  5.6  7.3  6.5 1.23 19.1  19.0

101  1.2  2.1  1.6 0.58 35.4  4.8

138  1.4  1.0  1.2 0.29 23.9  2.2

153  0.9  0.6  0.7 0.21 28.7  3.6

180  0.5  0.9  0.7 0.28 43.5  1.9

Total 35.3 32.5 33.9 1.95  5.7 100.0

Min 15.3

Max 43.5

Metasequoia (Metasequoia glyptostroboides)

Congener 1 2 Mean S.D C.V (%) Fraction (%) lipid contents

28 10.7  9.7 10.2 0.7  7.0  64.5 1.0

52  3.5  2.5  3.0 0.7 23.3  19.3

101  0.5  1.2  0.9 0.5 55.9  5.4

138  1.2  0.6  0.9 0.5 49.8  3.3

153  0.4  0.7  0.5 0.3 46.3  5.7

180  0.2  0.4  0.3 0.1 35.4  1.8

Total 16.5 15.0 15.8 1.0  7.0 100.0

Min  7.0

Max 55.9

S.D: Standard Deviation, C.V: Coefficient of Variance.
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대적으로 더 많이 침착된 것으로 생각된다.

이상에서 살펴 본 바와 같이 나무 종류가 다르면 나

무껍질에 포함된 지질양도 다르고 대기 중 PCBs의 침

착농도도 다르다는 것을 확인하였다. PCBs는 친유성이

며 대기 중 PCBs가 나무껍질에 침착되는 주경로는 건

식 가스상 침착으로 생각된다. 저염소 PCBs는 대기 중

에서 가스상 분율이 높고 입자상 분율은 낮지만 고염소

PCBs는 그 반대이다. 그러므로 대기 중 PCBs는 지질양

이 많은 나무껍질에 가스상 분율이 높은 저염소 PCBs

가 많이 침착되고 상대적으로 입자상 분율이 높은 고염

소 PCBs는 침착되는 양이 적었다. 만약 나무껍질을 여

러 지역의 대기 중 PCBs의 PAS로 사용하고자 할 경우

이러한 사실을 감안하여 같은 종류의 나무껍질을 채취

하고 고염소 PCBs에 대해서는 입자상 물질의 침착율이

높은 토양을 추가적으로 채취하여 동시에 분석하는 보

완책이 필요하다. 그렇지 않을 경우 나무껍질에 침착된

PCBs 농도는 대기 중 PCBs 농도를 잘 반영하지 못하

므로 해석상 오류를 범할 가능성이 크다.

4. 결 론

이 연구는 대기 중 PCBs의 passive air sampler

(PAS)로 자주 사용되고 있는 나무껍질에 대한 대기 중

PCBs의 침착특성을 규명하기 위하여 4가지 종류의 나

무껍질(은행나무, 소나무, 플라타너스와 메타세콰이어)

을 조사한 것이다.

나무껍질 중 지질농도는 은행나무(7.8 mg/g dry) >소

나무(4.9 mg/g dry)>플라타너스(3.6 mg/g dry) >메타

세콰이어(1.0 mg/g dry) 순으로 높았고 나무껍질에 침

착된 PCBs 농도 역시 은행나무(50.7 pg/g dry) >소나

무(44.6 pg/g dry) >플라타너스(33.9 pg/g dry) >메타

세콰이어(15.8 pg/g dry) 순으로 높았으며, 나무껍질에

침착된 PCBs 농도와 지질양 사이의 상관성은 매우 컸

다(결정계수 R2=0.9417, p=0.0296). 나무껍질에 침착

된 PCBs의 congener 농도분포는 저염소 PCBs(tri-

tetra PCBs)가 상대적으로 농도분율(83.8~87.5%)이 높

고 수종별 농도 차이도 컸으며 고염소 PCBs(penta-

hepta PCBs) 농도는 상대적으로 낮고 수종별 차이도

크지 않았다. 그러므로 대기 중 PCBs의 PAS로서 나무

껍질은 대기 중 저염소 PCBs는 잘 반영을 하지만 고

염소 PCBs는 잘 반영을 하지 못하며 수종에 따라 나

무껍질에 침착하는 양이 서로 다르기 때문에 사용할 때

신중을 기하여야 하며 그렇지 않을 경우 해석상 오류

를 범할 가능성이 크다.
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