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15 volatile organic compounds (VOCs) in bottled waters, health drinks and product waters of a filtration

plant were quantitated using headspace solid-phase microextraction (HS-SPME). Two fiber types, i.e., 100 µm

PDMS and 65 µm PDMS/DVB were tested to determine the optimum extraction conditions over a con-

centration 0~80 ng/ml range of VOCs. At the absorption time of 4 min and the stirring velocity of 1200 rpm,

coefficient of correlation for calibration curves of VOCs by 65 µm PDMS/DVB fiber were 0.9831~0.9993 over

a concentration range of 040 ng/ml VOCs, whereas those values by 100 µm PDMS fibre were 0.9751~0.9945

over a concentration range of 080 ng/ml VOCs. Thus, 65 µm PDMS/DVB fiber was used to extract VOCs

from samples with different matrixes. Quantitation was achieved using standard calibration method. Most of

VOCs were not detected in many samples. But chloroform and bromodichloromethane were detected from the

water samples of 6 different types plant. The concentration range of chloroform detected in this study was

nd~14.79 ng/ml (n=6), while that of bromodichloromethane was nd~8.74 ng/ml. In addition, dibromochlo-

romethane of nd~2.14 ng/ml and toluene of nd~41.95 ng/ml were detected from 2-type and 3-type water sam-

ples, respectively.
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1. 서 론

급속한 경제성장으로 인해 국민들에 삶의 질이 향상

되어 음용수에 대한 관심이 날로 높아지고 있다. 물은

인체를 구성하는 물질 중 약 70%를 차지하기 때문에

생명체를 유지 보존하는 데 있어 빠지거나 부족해서는

안 되는 필수불가결한 물질이다. 일반적으로 인체가 요

구하는 성인의 일일 필요 수분량은 2.35~2.82 L이다.

그 중 약 47%를 음용수에서 섭취하고 39%를 음식물로

섭취하며 나머지 14%는 세포호흡이라고 하는 생리학적

부산물로서 체내에서 자연히 만들어진다. 그러나 인체가

매일 필요로 하는 중요한 물질인 물속에 유독성물질이

나 유해물질이 함유되어 있다면 건강에 중요한 문제를

불러일으킬 것은 자명한 사실이다. 이와 같이 수질 중

유해물질은 미량으로 존재하지만 장기간 섭취하므로 인

체에 미치는 영향이 크다.

최근 환경오염의 심각성과 지하수, 수돗물 오염 등으

로 먹는 샘물 제조 및 판매업자와 음용 인구가 급속도

로 늘어나고 있다. 정부에서도 이러한 먹는 물에 대한

관리를 위하여 1995년 1월 먹는 물 관리법을 제정하여
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먹는 물의 수질관리기준, 제조와 영업활동, 환경영향 조

사 등에 대한 기준을 정하여 법으로 관리하고 있다.1 대

부분의 국가에서는 지표수 또는 지하수 등을 소독한 수

돗물을 음용수로 공급하고 있으며, 이 과정에서 여러

종류의 오염물질이 유입되고 있다. 세계보건기구(World

Health Organization, WHO)에서는 2000여종의 오염물

질이 유입될 수 있고 이 중 750여종이 검출되었으며 그

중 발암성 물질, 변이원성 물질 등 많은 유독물질이 음

용수에 포함되어 있다고 보고하고 있다.2 이러한 음용수

중 유해물질 VOCs는 약 300여 가지이며 이중에서 약

70여종에 대하여 미국 환경보호청(US EPA)과 미국 국

립과학 아카데미(the national academy of science)에서

평가하고 이 중에서 인체건강과 관련하여 우선적으로 고

려해야 할 물질도 30여종을 선정하였으며 매년 그 항목

수를 늘려가고 있으며 VOCs 물질은 인체에 유입되어

혈소판 감소로 인한 빈혈증이나 신경계, 면역계 및 근육

의 장애를 일으킨다. 또한 간장, 비장, 신장, 위장 그리

고 순환계 장기의 활동장애를 유발시키며, 돌연변이 원

인이 되기도 하며 대부분의 VOCs는 발암물질로 알려져

있다.3 이에 관한 VOCs의 주요 국가의 수질 기준을

Table 1에 나타냈다.

휘발성 물질을 분석하기 위한 시험법에는 headspace

extraction4과 purge and trap4,5을 사용하여 추출하며,

반휘발성 물질은 SPE (solid phase extraction)4와

liquid-liquid extraction4,6법을 사용한다. 그러나 SPME

(solid-phase microextraction; 고체상미량추출)법은4,6,7

휘발성과 반휘발성 물질 2가지 물질군에 모두 적용이 가

능하다. SPME법은 1980년대 후반 C. L. Arthur와 캐

나다 워터루 대학의 J. Pawliszyn에 의해 개발된 이래,

현재까지 3,000여편의 논문이 발표되고 있다.8,9 국내에

서도 SPME법이 환경,10 식품,11 의학,12 전기전자13 등의

여러 분야에 광범위하게 적용되고 있다.

SPME법은 분배평형을 이용한 기술이므로 특정 화합

물, 특히 소수성 화합물에 대해 매우 선택적이며 분석물

질이 fiber와 시료 간 평형에 도달하기까지 짧은 시간이

소요되기 때문에 시료채취와 추출이 빠르게 진행되며 현

장 채취에 이상적이다.14-16 또 smooth liquid coating을

사용할 수 있어서 막힘의 문제를 제거할 수 있고 head-

space에서 채취 가능하여 매우 복잡한 물질에서 분석물

질을 추출할 수 있으며 분석물질이 추출된 시료는 다른

분석에 사용될 수 있다.16-18 무엇보다 다른 시험법에 비

해 보다 우수한 이유는 추출 및 인젝션에 용매가 필요

하지 않아서, 사용된 용매에 의한 2차 오염물이 발생되

지 않고 신속히 빠른 시간에 분석할 수 있다.5,9,10,19-21

본 연구에서는 15가지 휘발성 유기화합물 정량분석을

위해 상온에서 PDMS (polymethylsiloxane) fiber와

PDMS/DVB (divinylbenzene) fiber 중 PDMS/DVB

(divinylbenzene) fiber를 최적 fiber로 선택하고, 최적

교반시간, 빠른 분석시간 등을 확립하여 이를 상수처리

과정의 공정수, 시판되는 생수와 건강음료 등에 적용하

여 그들의 농도를 측정하고 각각 시료에 포함된 휘발성

유기화합물 종류, 농도범위와 농도특성을 조사연구하고

자 하였다.

2. 실 험

2.1. 분석기기

기체크로마토그래프-질량분석기로는 17A 기체크로마

토그래피와 QP 5000 사중극자 질량분석기(Shumazu,

Tokyo, Japan)로 구성된 것을 사용하였다. GC/MS 분석

을 위한 모세관칼럼은 DB 5 cross linked 5% phenyl

methylsilicone fused-silica capillary column (30 m ×

0.25mm I.D., 0.12 µm film thickness, J & W Scien-

tific, USA)을 사용하였다. 오븐의 온도는 처음 60oC에서

4분간 머물게 한 후 1분당 40oC씩 올려 200oC까지 상

승하게 하였으며 시료 주입구(injector)와 검출기(detec-

tor)의 온도는 각각 250oC로 하였다. 시료 주입 방법은

분할 주입법(split)으로 분할 비는 2:1로 하였다. 운반기

Table 1. The established criteria of the VOCs for drinking

water (unit: µg/mL)

VOCs Korea WHO U.S. EPA

Benzene 0.01 0.01 0.005

Bromodichloromethane 0.03 0.06 0.1

Bromoform 0.1 0.1 0.1

Chloroform 0.08 0.2 0.1

Dibromochloromethane 0.1 0.1 0.1

Ethylbenzene 0.3 0.3 0.7

m-xylene 0.5 0.5 10

Methylene chloride 0.02 0.02 0.005

o-xylene 0.5 0.5 10

p-xylene 0.5 0.5 10

Tetrachloroethene 0.01 0.04 0.005

Toluene 0.7 0.7 1

Trichloroethylene 0.03 0.07 0.005

1,1-Dichloroethene 0.03 0.03 0.07

1,1,1-Trichloroethane 0.1 2 0.2
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체는 헬륨(99.9999%)을 사용하였고 유속은 1.5 mL/min

이었다. 이온화 에너지는 70 eV이었으며 생성된 이온들

은 SIM(selected ion monitering)방법을 사용하여 정량

하였다.

2.2. 시약 및 기구

VOCs 물질은 Supelco사의 KDWR VOC MIX A로

써 15종의 VOCs 1.1.1-trichloroethane, 1.1-dichloro-

ethane, bromodichloromethane, dibromochloromethane,

p-xylene, o-xylene, m-xylene, trichloroethylene, tolu-

ene, tetrachloroethylene, methylene chloride, ethyl-

benzene, chloroform, bromoform, benzene이 metha-

nol에 용해되어 있는 100 µg/mL 표준용액을 사용하였

다. 또한 실험에 사용된 정제수는 모두 Milli-RO system

을 통과한 3차 증류수를 사용하였다. 용매인 메탄올은

Sigma-Aldrich (Milwaukee, USA) 특급시약을 사용하였

으며, 내부표준물질인 fluorobenzene은 methanol에 용해

된 2000 ug/mL Sigma-Aldrich (Milwaukee, USA) 표

준용액을 사용하였다. 바이알은 40 mL 투명 바이알과

PTFE (polytetrafluoroethylene) 재질로 된 스크류 뚜껑

과 Silicon 마개(Aldrich)를 사용하였다. 또 회전속도 조

절이 가능한 디지털 교반기와 옥타곤 스틸바 22 mm를

사용하였다. SPME 추출을 위한 fiber는 Supelco (Chi-

cago, USA)사로부터 100 µm PDMS, 65 µm PDMS/

DVB를 구입하여 사용하였다.

2.3. 기기분석방법

SPME fiber에 흡착된 분석대상물질은 GC 주입구에서

탈착되어 GC 캐필러리 컬럼 내로 주입되며 Table 2의

기기분석 조건에 따라 분석하였다. Scan mode에서 대상

물질 및 내부표준물질의 질량스펙트럼을 확인한 후, 각

물질별로 피크가 가장 큰 1개의 특성이온을 선택하여

선택이온검출법(SIM)으로 검출하였다.

2.4. 시료

VOCs 분석에 이용된 시료 중 수처리 공정수는 전주

시 정수장에서 공정별 처리수를 2010년 3월과 4월에 각

각 채수하여 현장에서 직접 추출하기가 어려워 냉장보

관하였다. 또한 생수와 건강음료는 전주 지역의 대형마

트, 편의점 등에서 2010년 4월에 구매하여 사용하였다.

2.5. 실험방법

2.5.1. HS SPME를 이용한 VOCs의 추출방법

Fiber는 사용하기 전에 GC 주입부에서 250oC에서

30분간 안정화시켜 불순물 봉우리가 검출되지 않도록 하

였다. SPME법에 있어서 최적의 VOCs 추출조건을 확립

하기 위해서 fiber의 종류, 교반속도, 흡착시간을 변화시

켜가며 실험하였으며 이때 온도는 변화시키지 않고 상

온에서 실행하였다. VOCs 추출방법으로는 물 시료에 직

접 담금법을 사용하면 fiber의 수명이 짧아지고 쉽게 오

염되기에 헤드스페이스 법으로 추출하는 방식을 택하였

다.

2.5.2. 표준용액 제조

15종의 VOCs 100 µg/mL 혼합표준용액을 메탄올에

녹여 1,000 ng/mL 저장용액으로 제조하여 냉장고에 보

관하였다. 검량선 작성을 위하여 이 저장 용액을 단계적

으로 희석하여 사용하였다. 내부표준물질인 2,000 µg/mL

fluorobenzene 용액은 농도가 20 µg/mL 되게 메탄올에

희석하여 제조하였다.

2.5.3. 검량선 및 검출한계

검정곡선을 작성하기 위한 표준검정용액은 위에서 만

든 표준용액을 각각 3, 5, 10, 15, 20 ng/mL의 농도범

Table 2. GC/MS operating conditions for determination of VOCs

GC/MS columm

17A Gas-Chromatography, QP 5000 quadrupole Mass spectrum (Shimadzu) DB 5 cross linked

5% phenly methylsilicone fused-silica capilary columm (30 m × 0.25 mm I.D., 0.25 µm film

thickness, J&W Scientific, USA)

Oven temp. VOC: 60oC (4 min) next 200oC (40oC/min)

Injector temp. 250oC

Detector temp. 250oC

Injection type split ration 2:1

Carrier gas helium (99.999%)

Flow rate 1.5 ml/min

Ionization mode EI (70 eV)
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위를 만들고 각각에 대하여 내부표준용액도 같은 농도

로 spiking하였다. 검정곡선은 각 검정용액의 내부표준

물에 대한 농도의 비를 표시하는 표준검정곡선을 작성

하였다. 즉, 화합물의 면적비(As/Ais)와 농도비(Cs/Cis)

의 관계를 단순선형회기곡선으로 작성하였다. 휘발을

통한 농도변화를 방지하기위하여 40 mL vial에 미리 증

류수에 25 ml를 준비한 후 1.25 uL, 2.5 uL, 3.75 uL,

5 uL의 증류수를 제거한 후 다시 해당되는 부피만큼의

VOCs 혼합표준용액을 가하여 5 ng/mL, 10 ng/mL, 15

ng/mL, 20 ng/mL 표준용액을 제조하였다. 검량선 작성

을 위하여 혼합표준용액 수 uL를 소량 분취하여 5,

10, 15, 20 ng/mL의 용액 각각 20 mL를 제조하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 휘발성물질 분석의 최적화 조건

3.1.1. 휘발성물질 분석을 위한 GC조건

휘발성물질 분석에는 60oC에서 4분간 머물고 200oC

까지 40oC/min의 비율로 상승시킨다. Table 3은 VOCs

물질의 각각의 molecular weight, characteristic masses,

retention time을 나타낸 것이다.

Fig. 1과 Fig. 2는 10 ng/mL의 휘발성물질에 20 mL

를 각각 100 µm PDMS fiber와 65 µm PDMS/DVB

fiber에 4분 흡착 후 1분 동안 탈착시킨 경우의 크로마

토그램을 나타낸 것이며 이 크로마토그램을 보면 fiber

의 차이를 정확히 알 수 있다.

Fig. 1에서 보면 100 µm PDMS fiber의 경우 검출

시간 2분을 기점으로 2분 전에 나타나는 1,1-dichloro-

ethene, methylene chloride, chloroform, 1,1,1-trich-

loroethane, benzene, trichloroethylene, bromodichlo-

romethane은 베이스 라인이 불안정하고 봉우리가 불명

확하게 나타났고, 2분 후의 toluene, tetrachloroethy-

lene, ethylbenzene, o-, p-, m-xylene은 매우 선명하게

나타났다. 또한 dibromochloromethane (peak No. 11),

bromoform (peak No. 15)은 아주 낮은 봉우리를 나타

내어 표준검량선 작성 시 어려움이 있을 것으로 예상되

었다.

반면에 Fig. 2에서는 양쪽성 fiber인 65 µm PDMS/

DVB fiber는 극성뿐만 아니라 비극성 물질까지 흡착하

기 때문에 각각의 분석물질에 대하여 시간에 따른 정확

한 봉우리 세기를 얻을 수 있었으며 scan 시간은 5분이

었다. 그러나 이 경우에도 dibromochloromethane (peak

No. 9), bromoform (peak No. 13)의 봉우리 세기는

매우 약하게 나타났다. 또한 1,1-dichloroethene과 me-

thylene chloride (peak No. 1)는 머무름 시간이 각각

1.19분과 1.22분으로 분리가 매우 어려웠고, p-xylene과

m-xylene은 두 물질이 겹치어 매우 센 봉우리(peak No.

12)로 나타났다.

이 두 fiber에 흡착 후 탈착시킨 표준시료의 크로마토

그램을 비교해보았을 때 100 µm PDMS fiber의 경우

Table 3. Molecular weight, characteristic masses, retention time for 100 ng/mL of VOCs standard solution

Molecular weight Characteristic masses Retention time (min)

1,1-Dichloroethene 96.00 *96, 61. 1.19

Methylene chloride 84.00 *84, 49 1.22

Chloroform 119.39 *83., 47 1.40

1,1,1-Trichloroethane 133 *117, 97, 61 1.49

Benzene 78.00 78 1.56

Fluorobenzene(ISTD) 96.00 *96, 70 1.63

Trichloroethylene 130.00 *130, 95, 60.15 1.73

Bromodichloromethane 163 *83, 47, 163 1.78

Toluene 91.15 *91.15 2.23

Dibromochloromethane 208 *129, 79 2.54

Tetrachloroethylene 166.00 *166, 129, 94 2.72

Ethylbenzene 106.00 *106, 91 3.56

p, m-Xylene 106.00 *106, 91 3.73

Bromoform 173.00 *173, 92, 79 4.06

o-Xylene 106.00 *106, 91 4.23

*selected masses.
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검출시간 2분 전과 후로 나누어 후반부의 물질들은 좋

은 감도를 보이나 전반부의 물질들은 베이스라인의 불

안정으로 표준검량곡선을 작성하기가 어려웠다. 그러나

65 µm PDMS/DVB fiber의 경우 비록 일부 물질이 분

리가 어려웠지만 많은 물질이 전 시간에 걸쳐 일정한 봉

우리의 세기를 나타냈다. 따라서 본 실험에서는 65 µm

PDMS/DVB fiber를 이용하여 정량하는 것이 보다 효과

적이라 사료되었다. 이때 크로마토그램의 봉우리의 순서

는 각 물질의 끓는점의 순서(Table 3)와 거의 일치하였

다.

3.1.2. 휘발성물질에 대한 100 µm PDMS fiber와

65 µm PDMS/DVB fiber의 시간에 따른 흡착량 비교

Fig. 3과 Fig. 4는 농도가 10 ng/mL인 VOCs 용액을

3.1.3의 교반속도 비교 실험에서의 최적 교반속도 1200

rpm을 사용하여 100 µm PDMS fiber와 65µm PDMS/

DVB fiber의 시간에 따른 최적 흡착량을 비교한 것이며

그에 따른 시간은 0~960초까지 범위에서 비교해 보았

다.

Fig. 3은 65 µm PDMS/DVB(양쪽성) fiber의 시간에

따른 흡착량을 봉우리면적에 따라 세 그룹 (a), (b)그리

고 (c)로 나누어 나타낸 것이다. 시간에 따른 흡착의 특

성을 살펴보면 휘발성물질과 소독부산물 2가지로 나눌

수 있는데 (a)는 소독부산물이고 (b)와 (c)는 휘발성물질

이다. 소독부산물인 (a)에 속하는 bromoform, bromo-

dichloromethane, dibromochloromethane와 chloroform

은 휘발성 물질들과는 다르게 0~960초까지 서서히 흡

착량이 증가하는 것을 볼 수 있다. 그러나 휘발성물질

인 (b)와 (c)의 경우 (b)는 흡착량이 꾸준히 증가하다가

400초에서 최대면적을 나타냈고 그 면적이 끝까지 지속

Fig. 1. GC/MS-SIM total ion chromatogram for 10 ng/mL VOCs on 100 µm PDMS fiber.

Fig. 2. GC/MS-SIM total ion chromatogram for 10 ng/mL VOCs on 65 µm PDMS/ DVB fiber.
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되었다. 또 (c)의 경우 최대면적을 나타내는 480초까지

꾸준히 흡착량이 증가된 후 그 이후에는 다시 흡착량이

떨어졌다. 즉 (c)의 대부분의 물질이 240초와 480초에

최대면적을 이루다 480초를 지난 후에는 봉우리면적이

감소하는 결과를 얻었다.

Fig. 4의 100 µm PDMS fiber를 보면 소독부산물에

속하는 (a) bromoform, bromodichloromethane, dibro-

mochloromethane, chloroform은 시간에 따른 흡착량의

편차 폭이 다소 크게 나타났고 (b)와 (c)에서는 대부분

의 휘발성유기화합물질은 시간에 따라 흡착량이 증가하

여 240초에서 최대 흡착량을 보이고 그 후부터는 일정

평형을 유지하며 960초까지 지속되는 경향을 보였다. 이

것은 PDMS fiber 흡착특성의 전형적인 형태로 일반적

으로 다음 식 (1)에 의해 설명된다.14,22

n=KfsVfCo 식 (1)

n : moles of the analyte absorbed by the sta-

tionary phase

Kfs : partition coefficient of an analyte between

the stationary and the aqueous phase

Vf : volume of the stationary phase

Co : initial concentration of the analyte in the

aqueous phase

식 (1)에 의하면 SPME법에서 고체상에 흡착되는 분

Fig. 3. Absorption time profiles obtained for a standard
solution analysed by HS-SPME using 65 µm
PDMS/DVB fiber at 1200 rpm.

Fig. 4. Absorption time profiles obtained for a standard
solution analysed by HS-SPME using 100 µm
PDMS fiber at 1200 rpm.
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석물질의 몰수는 정지상과 액체상의 분배계수의 크기,

정지상의 부피 그리고 수용액상의 초기 분석물질의 농

도에 의해 결정된다.

Fig. 4(c)의 tetrachloroethylene, ethylbenzene, p-

xylene, m-xylene, o-xylene 경우 식 (1)에서 다소 벗어

난 형태의 흡착특성을 나타냈는데 이들 물질들의 특성

은 대체로 실험대상 물질 중에서 끓는점은 매우 높고

증기압은 매우 낮은 물질들(Table 3)이었다. 따라서

PDMS/DVB fiber로 극성물질과 비극성물질을 함께 흡

착 가능한 fiber는 증기압이 매우 낮은 물질에 대하여

는 흡착과 탈착의 평형이 매우 빠르게 진행되고 480초

이후에는 탈착량이 급격히 감소하는 것으로 판단된다.

3.1.3. 휘발성물질에 대한 100 µm PDMS fiber와

65 µm PDMS/DVB fiber의 교반속도에 따른 흡착량

비교

Fig. 5와 Fig. 6은 VOC 혼합시료 10 ng/mL 용액을

이용하여 100 µm PDMS fiber와 65 µm PDMS/DVB

fiber의 흡착량을 교반속도 0∼1700 rpm에 의한 봉우리

의 면적에 따라 세 그룹으로 구분하여 나타낸 것이다.

Fig. 5 중 (a)는 소독부산물에 속하는 휘발성 물질이며

(b)는 일반 휘발성 물질이다. 교반속도 0, 600, 1200,

1700 rpm 중 0에서 600 rpm으로 증가함에 따라 흡착량

이 증가하였으며 이후에는 계속해서 일정한 흡착량을 나

타냈다. 이것은 교반속도 600 rpm까지는 교반속도에 따

라 흡착량이 증가하고 600 rpm 이후부터는 교반속도에

관계없이 일정한 흡착량을 보이는 것은 식 (1)에 의하여

분배평형이 이루어지는 전형적인 물질로 고려되었다. (c)

의 경우는 tetrachloroethane, ethylbenzene, m.p-xy-

lene, o-xylene으로 최대 흡착량은 1200 rpm에서 나타

났다. 그 후 1700 rpm에서는 감소하는 현상을 나타냈

는데 이 같은 현상은 끓는점이 높고, 증기압이 낮은 화

합물(Table 3)의 교반속도가 빠를수록 용액속의 휘발성

물질이 PDMS/DVB fiber에 강하게 흡착하여 최대값을

나타낸다. 1700 rpm에서의 감소현상은 무극성과 극성

의 특성을 동시에 가진 fiber로 일부 물질이 식 (1)을

다소 벗어나는 것으로 판단된다.

또한 Fig. 6은 100 µm PDMS fiber의 흡착량을 나

타낸 것이며 그중 (a)는 소독부산물에 속하는 휘발성물

질로서 1,1-dichloroethylene의 경우는 600 rpm에서 최

대 흡착량을 보이기도 했다. 그러나 dibromochlorome-

thane, bromoform의 경우는 0, 600, 1200, 1700 rpm

의 전 영역에서 거의 같은 흡착량을 나타냈는데 이것은

이들 물질의 낮은 끓는점과 낮은 증기압 때문이라 사료

된다. (b)의 경우 flurobenzene, trichloroethlyne, 1,1,1-

trichloroethane 등은 1200 rpm에서 최대 흡착량을 보였

고 이후 감소하였다. 이것은 Fig. 5의 (c)와 매우 유사한

경향을 나타냈다. 마찬가지로 Fig. 5의 (c)는 600 rpm에

서 최대 흡착량을 나타낸 후 1700 rpm까지 일정한 흡착

량을 보였는데 이를 Fig. 5의 (c) 65 µm PDMS/DVB

Table 4. Summary of some physical constants for VOCs

Formular/MW B.P. (C) V.P. (mmHg, 20C)

1,1-Dichloroethene C2H4Cl2/99 57.3 87

Methylene chloride CH2Cl2/84 40.5 353

Chloroform CHCl3/119 61.7 160

1,1,1-Trichloroethane C2H3Cl3/133 74.1 100

Benzene C6H6/78 80.1 75

Fluorobenzene (ISTD) C6H5F/96 84.7 63

Trichloroethylene C2HCl4/130 86.7 61

Bromodichloromethane CHBrCl2/163 90.1 117

Toluene C7H8/92 110.6 21

Dibromochloromethane CHClBr2/208 120.0 76

Tetrachloroethylene C2Cl4/166 121.1 13

Ethylbenzene C8H10/106 136.2 7

p-Xylene C8H10/106 138.3 9

o-Xylene C8H10/106 140.0 7

m-Xylene C8H10/106 139.1 9

Bromoform CHBr3/253 149.5 5
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fiber 경우와 비교하면 1200 rpm에서 최대 흡착량 1700

rpm에서 흡착량의 감소와는 대조적인 경향을 나타냈다.

또한 Fig. 4. (c) 100 µm PDMS에 의한 시간에 따른

흡착량 비교에서도 같은 결과를 얻었다. 이러한 이유는

동일한 종류로 이루어진 fiber에 의한 흡착은 각각의 휘

발성물질의 끓는점, 증기압, 극성의 정도에 따라 식 (1)

에 따른 분배 평형이 존재하는 것으로 사료된다.

따라서 지금까지의 fiber 선택의 근거를 바탕으로 65

µm PDMS/DVB fiber를 사용하여 흡착시간은 240초(4

분)가 교반속도는 1200 rpm이 상수처리 공정수, 음용수

와 음료수 중 휘발성물질을 검출하는데 최적의 조건이

라 판단하였다.

3.2. 상수처리 공정수, 음용수와 음료수 중 휘발성물

질의 농도

물 시료 중 휘발성물질의 정량을 위해 정량시마다 표

준검량곡선을 작성하였으며 Table 5는 표준검량곡선에

따른 회귀 직선식, 결정계수(R2), 검출한계를 나타낸 것

이다. 이때 회귀 직선식에 의한 결정계수가 각각 0.9878

~0.9993, 0.9612~0.9969의 범위의 값을 나타냈다.

Table 6은 2010년 5월 12월까지 전주시 정수장의 상

수처리과정의 공정별 공정수, 전주시 지역의 먹는 샘물,

쥬스, 비타민음료, 녹차 등 16가지 물을 수집하여 분석

한 데이터이다. 이 음용수 및 음료수의 정량결과, 연구

대상 물질 중 chloroform, bromodichloromethane,

Fig. 5. Effect of agitation velocity on the amount of VOCs
adsorbed by HS-SPME using 65 µm PDMS/DVB
fiber.

Fig. 6. Effect of agitation velocity on the amount of VOCs
adsorbed by HS-SPME using 100 µm PDMS fiber.
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dibromochloromethane, toluene 등이 미량 검출되었고

그 밖의 물질들은 검출되지 않았다. 이 물질들이 검출된

농도의 범위를 보면 chloroform은 6종류의 시료에서

nd~14.79 ng/mL 범위로, bromodichloromethane은 6

종류에서 nd~8.74 ng/mL 범위로, dibromochlorome-

thane은 2종류에서 nd~2.14 ng/mL 범위로, toluene은

3종류에서 nd~41.95 ng/mL의 범위로 검출되었다. 그리

고 이 물질들의 먹는 물 수질 기준은 각각 80 ng/mL,

30 ng/mL, 100 ng/mL, 700 ng/mL로 정량결과를 수질

기준과 비교해 본 결과 수질 기준을 초과하는 시료는

없었으며, 매우 낮은 농도수준이었다. 또한 chloroform,

bromodichloromethane, dibromochloromethane은 주로

정수장의 공정수에서 검출되었으며 이는 정수장에서 염

소처리 시 생기는 소독부산물에 의해 생성된 것이며,

toluene의 경우 마시는 녹차 종류에서 1.38~41.95 ng/

mL로 소량 검출되었는데 이것은 제조과정에서 유입된

것으로 추측된다.

Table 7은 정수장의 공정별 공정수를 다시 채수한 2차

실험 결과이며, Table 6의 정수장 공정별 데이터와 비교

하기 위한 데이터이다. 그 결과 Table 6과 마찬가지로

염소소독부산물인 chloroform, bromodichloromethane,

dibromochloromethane 3가지 물질이 검출되었다. chlo-

roform은 nd~13.29 ng/mL bromodichloromethane은

nd~7.61 ng/mL, dibromochloromethane은 nd~1.26

ng/mL의 범위를 나타냈으며 음용수 수질기준을 초과하

는 정수장의 시료는 없었다. 정수처리과정에서 검출된

물질의 농도 값은 매우 작았으며 먹는 물 수질기준과

비교하면 1/10~1/100 정도의 낮은 농도 값이었다.

4. 결 론

수처리과정의 공정별 공정수, 시판생수 및 건강음료에

존재하는 소독부산물을 포함한 15종류의 VOCs 물질을

65 µm PDMS/DVB fiber로 HS-SPME (Solid phase

Microextraction) 방법에 의하여 복잡한 전처리 과정 없

이 5분 이내에 정량하였다.

비교 검토한 두 fiber 65 µm PDMS/DVB와 100 µm

PDMS 모두 흡착시간 4분과 교반속도 1200 rpm에서 최

대흡수봉우리를 나타냈으나 이들 중 65 µm PDMS/DVB

fiber가 소독부산물을 포함한 15가지 휘발성물질에 대하

여 선택성과 감도에서 우수하였다.

음용수와 음료수의 정량결과 연구대상물질 중 chloro-

form, bromodichloromethane, dibromochloromethane,

toluene 등 4가지의 물질만 낮은 농도 수준에서 검출되

고 그 수준은 먹는 물 수질 기준에 비해 1/10 수준이

었다.

Table 5. Summary of regression equation, coefficient of correlation and detection limit for VOCs

VOCs
Regression eqn.

Coefficient of

determination

(r2)

Regression eqn.

Coefficient of

determination

(r2)

Detection

limit

(ng/ml)
first analysis second analysis

1,1-Dichloroethene +

Methylene Chloride
y=4390x+29887 0.9967 y=12488x+118102 0.9908 0.53

Chloroform y=5686x+50909 0.9941 y=16415x+179698 0.9894 0.11

1,1,1-Trichloroethane y=9706x+97976 0.9878 y=31024x+225561 0.9906 0.08

Benzene y=15753x+167577 0.9889 y=51384x+419494 0.9899 0.11

Fluorobenzene y=10360x+159247 0.9984 y=33198x+348713 0.9612 0.08

Trichloroethylene y=16301x+128477 0.9926 y=43357x+300312 0.9900 0.10

Bromodichloromethane y=6679x+52323 0.9973 y=14247x+124433 0.9831 0.10

Toluene y=30607x+195493 0.9870 y=61734x+376877 0.9938 0.21

Dibromochloromethane y=3402x+17777 0.9972 y=5330x+34141 0.9912 0.51

Tetrachloroethylene y=21413x+102104 0.9953 y=39064x+169041 0.9969 0.32

Ethylbenzene y=84689x+193724 0.9993 y=122955x+475099 0.9939 0.05

p, m-Xylene y=140251x+431191 0.9993 y=196954x+907090 0.9929 0.05

Bromoform y=3428x+13941 0.9972 y=4896x+21463 0.9951 0.55

o-Xylene y=54000x+155985 0.9990 y=83158x+293868 0.9951 0.07
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Table 6. Analysis results of variety drinking waters (n=3*) (Unit: ng/mL)

Water typesChloroform

Bromo

dichloro

methane

Dibromo

chloro

methane

Toluene Benzene
Ethyl

benzene

m,p-

xylene
o-xylene

Tetra

chloro

ethylene

Trichloro

ethylene

Bromo

form

1,1,1-

trichloro

ethane

1,1-dichloro

ethene +

methylene

chloride

Raw water 14.79 8.74 0.54 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Floccu-

lation

water

11.07 6.74 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Sedimentati

on water
nd 1.33 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Filtration 

water
6.23 3.3 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Spring 

water
nd 0.24 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW1(bottle 

water)
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW2(bottle 

water)
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW3(bottle 

water)
0.42 nd nd 41.95 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW4(bottle 

water)
0.39 0.24 nd 1.38 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW5(bottle 

water)
nd nd nd 15.52 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW6(vitami

ne)
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW7(health 

water)
nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW8(juice) nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW9(juice) 12.95 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW10(vita

mine)
nd nd 4.88 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

DW11(vita

mine)
nd nd 2.14 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

*replicated 3 times for standard calibration method
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또한 상수처리과정의 공정별 공정수에서는 소독부산

물인 chloroform, bromodichloromethane, dibromoch-

loromethane 등 3종류의 물질만 검출이 되었고 그 농도

범위는 각각 nd~13.29 ng/mL, nd~7.61 ng/mL, nd~

1.26 ng/mL이었으며 모든 값이 먹는물 기준의 1/10~1/

100 수준이었다. 한편 녹차에서 toluene이 1.38~41.95

ng/mL로 소량 검출되었으나 이는 음용수수질 기준인

70 ng/mL를 초과하지 않았다.
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Table 7. Analysis results of waters of filteration plant (n=3*) (Unit: ng/mL)

Water types
Chloro

form

Bromo

dichloro

methane

Dibromo

chloro

methane

Benzene Tolune m,p-xylene o-xylene

Raw water nd nd nd nd nd nd nd

Flocculation water 9.14 5.72 1.12 nd nd nd nd

Sedimentation water 8.86 7.61 1.26 nd nd nd nd

Filtration Water 13.29 7.16 0.43 nd nd nd nd

Spring water nd nd nd nd nd nd nd

Water types
Tetrachloro

ethylene

Trichloro

ethylene

Dibromo

chloro

methane

Bromroform
1,1,1-tri

chloroethane

1,1-dichloroethane

+methylene

chloride

Raw water nd nd nd nd nd nd

Flocculation water nd nd nd nd nd nd

Sedimentation water nd nd nd nd nd nd

Filtration Water nd nd nd nd nd nd

Spring water nd nd nd nd nd nd


